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, ПОЧВЕННОГО РАСТВОРА 

ИсследоРJlо взаимодействие шлака медеплавильного производс~ва, со-
. держащего мцкроэлементы, и шлакового минерала a-CaSiOз с компонен­
тами почвеннqго раствора. Выявлено, что в кислой и щелочной средах 
химическая а~тивность шлака возрастает. Показано, что фульвокислоты 
в ,интервале к*нцентраций от 0,2 до :2% слособствуют переходу меди, ;ко­
бальта, никеля в состояние, доступное для усвоения их растениями, что 
указывает на iвозможность использования шлаков в качестве удобрений. 

Взаимо,дейстJЬе 1гуму,совых веществ с 1минерала1ми и при,рода их свя­
з·и является предмето1м мнО1rих 1ис.след:ова:ний. В !ряде ра'бот сообщае11ся 
об образова.ню:1 ~инералгуму,совых соединений ,в ос.новном ,с ма,к;роэле­
ментами, такими~ ·как железо, алюминий, кальций, 1маJI'НИЙ [4, 6, 8]. 

В ювязи ,с раз11ттие~м учения ,о .мик,роэлементах оеобый интерес ,п,ред­

rставляет .взаимо1,' ейс11В·ие ,гумусовых кщс.лот ,с объектами, ·оодержащи,ми 
такие элементы, i как Си, Со, Ni, Cr, Мо. Ранее .на ,моделЬ1Ных опытах 
нами было у~стан'овлено образова,ние соединений фульвокислот с медью 
[3j. На~тоящие ,спери'Менты были напра1в,лены ,на ·вьнюнение воэ~мож, 
ности ·взаимод вия ~гумусовых ·:кшслот ,с МИJНерала:ми, находящимИ1ся 

в шлаках, котор I е вое чаще ,используют.ся как удобрения, содержащие 
микроэлементы. '! 

ИапользовЭJниt шлаков и 1Гла~вны,м об,разом ,входящих в нх ~состав 
микроэлементов, llстоль важных :для норм.альнО1Го роста :и функциониро­
вания ра1С'тений, р,редполагает достижение •ма:~<::с~и'Мально ,полмого иэвле-
qения по~ледJНих и в-несении шлаков ·в почву, где ОIНИ п~верlГаю11ся 

воздейсТ1впю жид оред .разли1Jного химического состава. 
Для n,равиль использоваJНия такого рода удобрений iНООбходи:мо 

тщательное изуч: ие характера взаимодей·ствия шлаков и находящихся 
в них минералов , жидкой фазой. Химическая а·кти:вность шлакQВых ми­
нералов может м' няться в до·вольно широких r.1ре.~делах ·в за,вис:и.мости 
от их ,с11роения и! 1свойс11В. Как •было у~стано1влено .ранее, ~повышение 
активности шлакt.; в и отдельных ·IJ1лак0>вых ,минералов. ;может быть до. -
стиг.нуто ,путем н1правленного наведения дефектов в их кристаллической 
peшe'illi:e [1, 2]. По~ышение их хим11ческой акти:в:ности ,способ,с11вует более 
полному извлече~·ию шир·окого набора ,микр,оэлементов, обычно содер­
жащегося ,в шла*ах цве1)ных и тя.желых .металлов. Состав и ,свойства 
жидкой фазы таdке, несомненно, оказьFВают !Влияние .на юкоросrь. и пол-
ноту взаимодейс~ия микроэлементов и. раствора. · 
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Ц зависим ости 11 от химического и минералогического состава шлака, технических особlнностей его п,роиз,водства, цели ·ёго использования 
жидки,ми фазами, 1.1 обе,спечивающими извлечение микроэлем:нтов, явля­
ются вода, ,сла,бы~ ра,створы 1мИ1неральных ки,слот и щелочеи, а в 1по~­
вах растворы Г~1МУ:ООВЫХ .кислот. Наиболее рас11во.римыми из ~гуму,со­
вых ·кислот фулr:;:вокислоты, ,поэтому они использовались :Нами для 

изучения влияния жидкой фазы на химическую активность шлаков. 
Микроэлементы щ;лака, ЯIВляющиеся в основноl'/I d-элементами, образу­
ют 11вердые .раств,р,ры 1 рода с таким-и шлаковыми ·минералами, ·как 
фаялит, виллемит •\f другие, входящими в состав шла,ка ,медепла:вильнаго 
производства, и ~та,новятся ,способными 01бiразовывать ,соединения ,с 
фулъвокислота,ми р,ри ·ра,спаде 11вердого .раС'nвора, т. е. ,в процеюсе разру­

ше~ния ИЛ·И ,перестwойки его кристаллич,еской решетки. Поэтому степень 
из.влечения фульвркнслотами ионов ~меди, кобальта, !Никеля и д,ру~гих, 
входящих 1в соста1_ твердото ра1ст.вора, может 1свидетельствовать ,о ,хим•и-
ческом взаимодейqтвии шлака с ,раст.вора•ми фулывоК:ислот. · ·. 

В ра~боте п,ред~тавлены ~результаты исследования шлака медепла­
.вильного. щюи31во}с11Ва, имеющего состав по осноооым компонентам 
(1в %): S102 -48JO, AlzOз-7,23, СаО 9,68, Mg0-1,32, Fe0-31,50, 
Zn0-1,37, S O;l62, Cu-0,50, Ni-0,015, Со-0,010, Cr-0,037, и 
шлакового минера:~а а-СаSЮз синтезированного из окислов СаО и Si02 
обЖИiГОМ ~при 14501. Основными фазам·и шлака являются фаялит Fe2Si01., 
анортит Са О· АЦОз · 2Si02, ,щ;евдоволастонит. а-СаSЮз, виллемит 
Zn3Si0t, Шлак киqлый, так как модель основности менее единицы. 

В качестве жид.кой фазы ,использо.вали ,ра·створы фульвокислот и ще­
лочи. Препа.раты tульвокислот ,были очищены от микропримесей мине­
ральной части в ,процессе ·выделения из поч~в. В ,зольных остатках их не 
обнаружено «~следов» таких элементов, как медь, кобальт, ·никель. 

Для ,проведения эrосперимента на,вески из1мельченного шлака поме­
щали в конически~ ,колбы ,с притертыми ,пробками ·и обрабатывали ~рас­
творами фулывок~,слот ·концентрации от 0,2 ;до 2% в течение длитель­
ного ·аремени. См: си си~тематически перемешивали. Образцы анализи­
ровали в теg.ение · ·ервои недели ежеднев,но, а затем каждую неделю в 
течение месяца. Дуrя анализа раст.вор отделяли от твердой фазы, филь­
т.рат у,па.рива.ли ~в ]\Ллатин<:вой чашке, О'Статок ·обрабатывали ,ко,нцентри· 
,рованнои ,сернои w:ислотои, высушивали и прокаливали на горелке до 

полно:го сгарания рр·га~нического .вещества. Для определения ,степени из­
влече1Ния микроэлtментов шлака фулЬ'вокислотами остаток анализиро­
вали ,методом бу~ажной хроматО1Графии [5]. Разделение ~проводили в 
ацетон-;со~я.нокислрй е~реде, проявляли рубиано-11юдород:ной кислотой в 
аммиачнои среде, n:веmые зоны колориметрировали визуально. 

. Исследова,ние зав,исимости. степени извлечения от времени контакта 
жидкой и твердой::Фаз показало, 'ЧТО 1ра1вrнавесие устана1Вливае11ея .в те­
чение. пер·вой неде,!!И. Изучение :влияния концентрации фульвокислот на 
полн,от,у извлечени~, например ,меди,. показало, что для исследуемых ко~ 
личеств шлака ·кон:цент,рация 1-2% •из,влекает ·близкие по значению ко· 
личества .миюроэл ента (табл. 1) . 

. Содержание ,м роэлементов в исследуемом шлаке и фильтрате после 
обработки раст.во м·и фульвокислот приведено в та1бл. 2. 

Как следует из ультатов И'С·следо·вания, в кислой ,среде, создавае-
мой. фульвокислот, и, происходит из•влечение меди, кобальта и ,никеля. 
Хром и •молибден ·rри анализе ~не обнаружены. Чтобы 'ИСКЛЮЧИТЬ ВЛИЯ· 
ние 1воды, шлак о: ра,батывали па.ралл·ельно дистиллированной ,водой. 
В •водной вытяжке: у,казанные элементы не обнаружены. Следовательно, 
шлак ·взаимодейструет ·с фульвокислотами, т. е. ,химическая акт.ИJВность 
его возра,стает ,с из~енением :соста1Ва жидкой фазы. 

Обрабат№вая флак ,раст.варом щелоч·и,. мы получили. коллоидный 
раствор, ,плохо фи,!Iьтруемый, очевидно,. за: счет .. частич!Ного ра·е11ворения 
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Резулыпрты определёния степени извлечения меди из шлака медеплавильного производёт'iза 
· · от концентрtш,ии фульвокислот и времени контакта фаз (т шлака = 1 ·г; · . . · 

11 V фуЛЬВОКИСЛОТ = 10 МЛ) · . • · 

l(онцентра· il Содержание м едн, мкг/г 

'цня фуль· !i время контакта, сутки 
вокнсло'r, 

.% 1 il 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 i 14 

0,5 Не обнiJ. Не обн. 5 12 20 25 25 25 
1,0 :1} Следы 8 14 

' 
23 28 28 28 

2,0 » 1 ь 7 15 23 29 28 28 

Таблица 2 
Содержание микроэлементов 

1 

В! шлаке 
В фильтра· 

1 

В шлаке 
Элемент 

1 В фильтра• 
% !I 1 

те, .11,кг/г Элемент 

1 
те, мк:г/г мкг/г % мкг/г 

,, 

Си o,5oi 5000 25 Cr 0,037 370 Не обн. 
Со 0,01,1 100 9 N\.o 0,020 200 » 
Ni О,01~ 150 15 

!~' Таблица 3 
Содержа~ е воды и двуокиси кремния в фильтрате после обjюботки 

i, минерала щелочью 

Жидкая фаза)/ 
Содержание химически свяванноl! 1 Содержание. Sl02 в P!ICTBo~. 

воды,% мг/а 

в р ем я к о н т а к т а, с у т к и 

3 1 7 1 28 
1 3 

1 
7 1 28 

11 1 
1 1 1 1 1 

Вода i 0,8 1,2 1,5 0,8 0,8 0,8 
Гидроксид ка~. я 1,2 1,8 2,1 1,26 1,34 2,50 

сосtа1вляющих флака ,с образованием оановных ,солей различно.го ,соста­
ва. Поскольку ~лак является ,полиминераль,ныl'.,{ вещес1113ом, то целесо­
образно ,вьшсни;~ь возможность взаимодействия отдельных его состав­
ляющих с компонентами почвеннО/Го раствора. В качес'Гве ·первоначаль-
ного ,объекта ис,еледо.вания был 1выбра1н a-CaSi03• . 

· Шлаковый м~не.рал a-CaSiOз при ,вза:имодей.ст.вии с кислыми ,рас'ГВО­
рами фульвокиqлот образует ~гель крем!невой кислоты, •который заТ1руд­
няет дальнейшу~ оценку изменений химической активности минерала. 
Преж1де 'Всего :>были поставлены лредварительные опыты, имеющие 
целью выяснит~ 1воз1мож.ность химического ·взаимодействия минерала с 
расТ1вором щелqчи. Минерал обрабатывали .1-3%"iНым ра,сmором ,гид­
роксида калия. :rаличие химическо:го ·взаимодействия у,станаrвливали по 
изменЕ;нию.хим·щчески связанной •минералом воды методом Бруш-Пен­
фильда [7,] и сод:1.: .ржанuе двуокиси ·кремния ,в жидкой фазе ,iюло,римеТ1ри· 
чески [7]. ! . . 

Как следуе .• дз п.риведен1Ных данных (табл. 3), :гидроксид калия 
активизирует л~" оцеос ,взаимО!дейст,вия a~CaSi03 жидкой фазой .. · Роль 
ионов. ОН', по- идимому, •своди11ся к тому, что они поляризуют связь 
Si-0-Si, име ' уюся 1в исходном силикате .. Под воздейсТlвием ,поляр­
ных молекул в ,происходит частичный разрыв этих ,связей:, за счет 

чего возникают е нейтрализованные связи. Присоединение iГИдроксиль· 
ных ,групп месту разрыва создает ,силанольные !Группировки 

) Si-OH, я,вл необходимой структурной единицей :rидросили- . 
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· • с s·o о в катов кальция ..с- родукта 1Взаимодеист.вия а- а 1 з •с IВОiдОИ. ,резуль-

та'Ге ·проходящих нес1юлько стадий последователЬ1Ных химических 1ре­
ю~ций в.новь возни ает силанольная -сmя.зь, ,но уже в iГИД1росиликате каль­

ция. В процессе о~ущест,вления этих ,реа,кций ,происходит значителыная 
nерестройка ,крис~аллической решетки исходного минерала, 'ЧТО обу,с­
ловливает воз,можность посту~пления в жидку10 фазу микроэлементов, 
образующих т.верд~IЙ 1ра,створ с 1мат.ричны.м к.ри,сталл·ом. 

Таким .обра.з·о~, ~проведенные иоследо:ва~Ния показали, что ускор~ить 
. процесс 1Взаимодей:ст,вия шлююгвых минерало•в с ·водой и тем са·мым уве­
л-ичить количество поступающих в раство~р микроэлементов, опособв:ых 
взаимодейсrnоват~ ,с гу,мусовыми ки,слота,ми, ,моЖ1но ,не только воздей-

с'11Вуя и.а ,структурt;·
1 

твердой фаз. ы, но и ~путем р,егулирования соста1ва и 
свой.ст.в жидкой ф :зы. 

i · Выводы 

· 1. Показано, ч !' о как в ~кислой, так и ·в щелочной средах химическая 
активность шлакаf1 его 'СОстаrвляющей увеличивается. 

· 2. Обнаружено, чт. о фульвокислоты ,способствуют переходу ,микроэле­
ментов - меди, ·кq альта, никеля, входящих в ,состав шлака в состоя­

ние, до·ступное дл: у~сrвоения их :растениями, что дает основание нс.поль-
зовать шлаки как Jдобрения. . 
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JNTERACTION 'р SLAGS WIТH ТНЕ COMPONENTS OF SOIL SOLUTION 
• 1 

The interactio~ of slags of cupper-smelting works containing minor 
elements, and of t : е slag mineral а СаSЮз with the components of soil 
solution has been : tudied. It has been found that in acid and alkaline 
media the chemic4I activity of slags increased. It has been shown that 
fulvic acids withinI0,2%-2% concentrations promote the transition of cop­
per, cobalt and niqkel into а state accessiЬle to plants. This indicates the 
possibility of usin~ slags as fertШzers. . 
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