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Â ïîñëåäíåå âðåìÿ çàìåòíî óâåëè÷èëîñü êî-
ëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ âîçäåé-
ñòâèþ êèñëîòíûõ âûïàäåíèé íà êîìïîíåíòû
ïðèðîäíîé ñðåäû. Ïðè÷åì, êðîìå ñòàâøèõ óæå
ïðèâû÷íûìè ñåðíîêèñëûõ äîæäåé, óñèëèâàåò-
ñÿ âëèÿíèå ñîåäèíåíèé àçîòà. Ïðîãíîç èçìåíå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîòîîáðàçóþùèõ êîìïîíåí-
òîâ â àòìîñôåðå Çåìëè (Graedel et al.,1995) ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá àêòóàëüíîñòè èññëåäîâàíèé âëè-
ÿíèÿ äîáàâîê îêñèäîâ àçîòà íà ñåðíîêèñëîòíîå
âûùåëà÷èâàíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ èç ðàç-
ëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ëèòîñôåðû, â òîì ÷èñëå
ïðè îòðèöàòåëüíîé òåìïåðàòóðå.  Õîçÿéñòâåííàÿ
äåÿòåëüíîñòü ÷åëîâåêà òàêæå âëèÿåò íà åñòåñòâåí-
íûé êðóãîâîðîò àçîòà â áèîñôåðå è âíîñèò çà-
ìåòíûå èçìåíåíèÿ â áèîãåîõèìè÷åñêèå ïðîöåñ-
ñû (Òþòþíîâà, 1987; Ñòåïàíîâñêèõ, 2003). Ýòî
îáåñïå÷èâàåò äîïîëíèòåëüíîå ïîñòóïëåíèå àçî-
òà â ïîâåðõíîñòíûå è ïîäçåìíûå âîäû.

Â çîíå îêèñëåíèÿ ñóëüôèäíûõ ìåñòîðîæäå-
íèé ñåðíîêèñëûå ðàñòâîðû ìîãóò âîçíèêàòü
âñëåäñòâèå êàê êèñëîòíûõ äîæäåé, òàê è  ýêçî-
òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ. Èç ëèòåðà-
òóðû èçâåñòíî, ÷òî ðÍ òàêèõ ðàñòâîðîâ ìîæåò
ñíèæàòüñÿ äî âåñüìà íèçêèõ çíà÷åíèé: äîñòà-
òî÷íî ÷àñòî – äî 2, à â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ –
ìåíåå 1. Â ðåçóëüòàòå ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ âû-
ñîêîé ïîäâèæíîñòè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ è äðóãèõ
ýëåìåíòîâ. Ðîëü àçîòèñòûõ ñîåäèíåíèé êàê êàòà-
ëèçàòîðîâ ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ
ñóëüôèäîâ ïðè ïîëîæèòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ
óñòàíîâëåíà îäíèì èç àâòîðîâ ðàíåå (Ìàðêîâè÷,
1999). Ðåçêàÿ èíòåíñèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé ñ ó÷àñòèåì ñîåäèíåíèé àçîòà ïðè îòðè-
öàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëî-

æèòåëüíûìè ïîêàçàíà â ðàáîòàõ (Takenaka et al.,
1992, 1996).

Óñëîâèÿ êðèîãåííûõ çîí îêèñëåíèÿ ñóëüôèä-
íûõ ìåñòîðîæäåíèé áëàãîïðèÿòñòâóþò êàê îá-
ðàçîâàíèþ, òàê è ñîõðàíåíèþ õîðîøî ðàñòâî-
ðèìûõ â âîäå ñóëüôàòíûõ ìèíåðàëîâ, â ÷àñòíî-
ñòè êðèñòàëëîãèäðàòîâ (Óäîêàí...…, 2003; Þðãåí-
ñîí, 1996). Ñïåöèôèêà êðèîìèíåðàëîîáðàçîâà-
íèÿ â óñëîâèÿõ çîí îêèñëåíèÿ èçó÷åíà ïîêà
íåäîñòàòî÷íî.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ñîïîñòàâëåíèå
ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîãî (ñåðíîêèñëîòíîãî) âû-
âåòðèâàíèÿ ñóëüôèäíûõ ðóä â îòñóòñòâèå è â
ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé àçîòà ïðè ïîëîæèòåëü-
íîé è  îòðèöàòåëüíîé òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ äîñòè-
æåíèÿ ýòîé öåëè áûëè ïðîâåäåíû êîìïëåêñíûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ñ îáîãàùåííîé
ñóëüôèäíîé ðóäîé Óäîêàíñêîãî ìåäíîãî ìåñòî-
ðîæäåíèÿ: Cu – 20,50%; Fe2O3 – 12,96%; FeO –
9,87%; Sîáù. – 6,89%; Sñóëüô. – 0,14%; Ag – 199,33 ã/ò
(àíàëèç âûïîëíåí â ËÈÖÈÌÑ, ã. ×èòà, àíàëè-
òèê Ò. Ã. Øåâ÷åíêî), à òàêæå ñ ñèíòåòè÷åñêèì
Cu2S. Òâåðäàÿ ôàçà â îïûòàõ áûëà ïðåäñòàâëåíà
ôðàêöèåé  -0,063 ìì.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé
(293–298 Ê) è îòðèöàòåëüíîé (253 ± 0,5 Ê) òåì-
ïåðàòóðàõ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïûòîâ 5, 15, 30,
60 è 90 ñóò.

Âûùåëà÷èâàíèå ðóäû îñóùåñòâëÿëîñü â ïðî-
çðà÷íûõ ïîëèýòèëåíîâûõ è ïîëèïðîïèëåíîâûõ
ñîñóäàõ, ÷òî ïîçâîëÿëî âèçóàëüíî ñëåäèòü çà
ïðîèñõîäÿùèìè èçìåíåíèÿìè. Â ýêñïåðèìåíòàõ
èñïîëüçîâàëèñü ñîñóäû ðàçíîãî îáúåìà â öåëÿõ
âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèé òâåðäîé è

ÓÄÊ 550.41
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Ðåçóëüòàòû ëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ  ñóëüôèäíîé ðóäû ñ âîäíûì ðà-
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æèäêîé ôàç íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ îêèñëå-
íèÿ. Ñîîòíîøåíèå Ò : Æ ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëî
1 : 5 è 2,5 : 1. Ìàññà íàâåñêè ðóäû âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ñîñòàâëÿëà 5 ã.

Ðàñòâîðû àíàëèçèðîâàëèñü íà ñîäåðæàíèå
ìåäè ïîñëå ïîëíîãî îòòàèâàíèÿ è ôèëüòðîâà-
íèÿ íà àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðîôîòîìåò-
ðå ôèðìû «Ïåðêèí Ýëìåð» 303 ÎÂ ñ ïðèñòàâêîé
ÌÍS-20  â Àíàëèòè÷åñêîì öåíòðå Îáúåäèíåí-
íîãî èíñòèòóòà ãåîëîãèè, ãåîôèçèêè è ìèíåðà-
ëîãèè ÑÎ ÐÀÍ (èñïîëíèòåëü – èíæåíåð-õèìèê
Â. Í. Èëüèíà).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ, óñðåäíåííûå ïî
íåñêîëüêèì ïàðàëëåëüíûì îïûòàì, ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 1–3.

íå ìåíåå, à ïîä÷àñ äàæå áîëåå èíòåíñèâíî, ÷åì
ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò
âûâîäû, ñäåëàííûå íàìè ðàíåå (Ïòèöûí, 1992).

Äîáàâëåíèå ê ñåðíîêèñëîìó ðàñòâîðó àçîòè-
ñòîé êèñëîòû â ðÿäå ñëó÷àåâ ñóùåñòâåííî èí-
òåíñèôèöèðóåò ïðîöåññ âûùåëà÷èâàíèÿ ñóëü-
ôèäíûõ ðóä. Â äðóãèõ æå ñëó÷àÿõ ýòîò ýôôåêò
îòñóòñòâóåò. Áëàãîïðèÿòíîìó âëèÿíèþ HNO2 íà
ïðîöåññ ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ñóëü-
ôèäíûõ ðóä ñïîñîáñòâóþò îòðèöàòåëüíûå òåì-
ïåðàòóðû. Îïðåäåëåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò òàê-
æå ñîîòíîøåíèå Ò : Æ. Ýòîò âîïðîñ òðåáóåò äàëü-
íåéøåãî èññëåäîâàíèÿ íà áîëüøåì êîëè÷åñòâå
îáúåêòîâ è â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå óñëî-
âèé.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ñëîæíóþ äè-
íàìèêó ðàçâèòèÿ ïðîöåññà âî âðåìåíè, êîòîðàÿ

Табëèца 1. Концентрация меди (мг/ л)  в растворе после выщелачивания удоканской сульфидной руды в за-
висимости от времени опыта, Т : Ж  =  1 : 5
Table 1. The copper concentration (mg/ l)  in the solution (post- leached Udokan sulfide ore) versus the
experiment time, s : l =  1 : 5

Äëèòåëüíîñòü îïûòà, ñóò
Òåìïåðàòóðà Ðàñòâîð ðH èñõ. 5 15 30 60 150

H 2SO4+ H NO2 2,18 239 38 19,6 4,4 1,7293Ê

H 2SO4+ N a2SO4 2,25 24 13,6 10,9 27 14
H 2SO4+ H NO2 2,18 322 294 245 240 175253Ê

H 2SO4+ N a2SO4 2,25 123 114 116 101 91

Àíàëèç ïîëó÷åííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
ìàòåðèàëà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âû-
âîäû.

Ñåðíîêèñëîòíîå âûùåëà÷èâàíèå ñóëüôèäíûõ
ðóä ïðè îòðèöàòåëüíîé òåìïåðàòóðå ïðîòåêàåò

ïîêà íå ïîëó÷èëà îáúÿñíåíèÿ. Ñèñòåìàòè÷åñêè
íàáëþäàåìîå â ðàçëè÷íûõ îïûòàõ óìåíüøåíèå
êîíöåíòðàöèè ìåäè â ðàñòâîðå ñî âðåìåíåì ïðè
âûùåëà÷èâàíèè ïðèðîäíûõ ðóä ñâèäåòåëüñòâó-
åò î íàëè÷èè íåêîòîðûõ ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåñ-
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Табëèца 2. Концентрация меди в растворе (мг/ л)  после  выщелачивания  удоканской сульфидной руды,
Т : Ж=  1 : 5, время опыта 90 сут
Table 2. The copper concentration (mg/ l) in the solution (post- leached Udokan sulfide ore) versus pH, s : l =  1 : 5,
the experiment time 90 days

pH èñõ. (ð-ð H 2SO4) pH èñõ. (ð-ð H 2SO4+ H N O2)
Òåìïåðàòóðà

0,65 1,16 1,67 2,22 0,65 2,15 1,78 2,3

293 Ê 11113 3507 11 1,7 16528 2040 7,8 3,1

253 Ê 3260 2500 760 87 9623 3587 830 94,5

Табëèца 3. Концентрация меди в растворе (мг/ л)  после выщелачивания синтетического Cu
2
S, Т : Ж  =  2,5 : 1

Table 3. The cоpper concentration (mg/ l) in the solution after leaching synthetic Cu
2
S, s : l =  1 : 5

Äëèòåëüíîñòü îïûòà, ñóò
Ðàñòâîð ðÍ èñõ.

1 5 15 30 150

H 2SO4 1,36 139,3
804,6

102,4
50,3

51,5
54,7

82,5
40,4

14,2
23,3

H 2SO4+ N a2SO4 1,92 102,4
219,1

46,7
58,9

26,7
17,4

34,8
40,5

7,2
12,4

H 2SO4+ H NO2 1,05 99,1
385,1

26,2
44,8

29,5
42,5

19,7
36,3

10,4
28,1

Прèмåчанèå. Â ÷èñëèòåëå –  äëÿ òåìïåðàòóðû 293 Ê , â çíàìåíàòåëå –  253 Ê .
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ñîâ, ïðèâîäÿùèõ, íàïðèìåð, ê íåéòðàëèçàöèè
êèñëûõ ðàñòâîðîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ê âûïàäå-
íèþ ìåäè èç ðàñòâîðà. Â ïðèíöèïå ïðè÷èíîé
âûïàäåíèÿ ìåäè ìîæåò áûòü è óìåíüøåíèå îêèñ-
ëèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà âñëåäñòâèå ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñåðíîêèñëîãî ðàñòâîðà
ñ ñóëüôèäíûìè ðóäàìè ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåì-
ïåðàòóðàõ îáðàçóþòñÿ ðàñòâîðû ñ âåñüìà âûñî-
êèìè êîíöåíòðàöèÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (â íà-
øåì ñëó÷àå – ìåäè). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîç-
ìîæíîñòè ñóùåñòâåííîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
ìåäè (è äðóãèõ ýëåìåíòîâ) â êðèîãåííîé çîíå
îêèñëåíèÿ, ÷òî âàæíî íå òîëüêî äëÿ ïîíèìà-
íèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ ãåîõèìèè êðè-
îãåíåçà, íî è â ïðèêëàäíîì ïëàíå – ïðè ïðîèç-
âîäñòâå ïîèñêîâî-ðàçâåäî÷íûõ ðàáîò â çîíå ìíî-
ãîëåòíåé ìåðçëîòû.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå àâ-
òîðàìè íåîäíîêðàòíî ïåðåïðîâåðåíû. Â ÷àñòíî-
ñòè, çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü îïûòîâ ïðîâîäèëàñü
ïàðàëëåëüíî â Èíñòèòóòå ãåîëîãèè ÎÈÃÃÌ ÑÎ
ÐÀÍ (ã. Íîâîñèáèðñê) è â Èíñòèòóòå ïðèðîä-
íûõ ðåñóðñîâ, ýêîëîãèè è êðèîëîãèè ÑÎ ÐÀÍ
(ã. ×èòà).

Èçëîæåííîå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñî-
äåðæàùèåñÿ â àòìîñôåðå Çåìëè êèñëîòîîáðàçó-
þùèå êîìïîíåíòû, ïðåæäå âñåãî îêñèäû ñåðû
è àçîòà, ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì ïî-
âûøåíèÿ ïîäâèæíîñòè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â
êîðå âûâåòðèâàíèÿ âîîáùå è çîíå ìåðçëîòû â
îñîáåííîñòè. Î÷åâèäíî, ÷òî àòìîñôåðà, ïîäâåð-
ãàþùàÿñÿ àêòèâíîé àíòðîïîãåííîé òðàíñôîðìà-
öèè, ñîäåðæèò è äðóãèå âåùåñòâà, ñïîñîáíûå
ïîâëèÿòü íà ãåîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû â ëèòî-
ñôåðå, à òàêæå íà óñòîé÷èâîñòü ðàçëè÷íûõ çäà-

íèé è ñîîðóæåíèé. Èññëåäîâàíèå ýòèõ âîïðîñîâ
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíûì, îñîáåííî ñ
ó÷åòîì ãëîáàëüíûõ èçìåíåíèé ïðèðîäíîé ñðå-
äû è êëèìàòà.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

Ìàðêîâè÷ Ò. È. Ïðîöåññû ãèäðîõèìè÷åñêîãî îêèñ-
ëåíèÿ ñóëüôèäîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ñ ó÷àñòèåì àçî-
òèñòîé êèñëîòû: àâòîðåô. äèñ. … ... êàíä. õèì. íàóê. – Íî-
âîñèáèðñê, 1999. – 24 ñ.

Ïòèöûí À. Á. Ãåîõèìè÷åñêèå îñíîâû ãåîòåõíîëî-
ãèè ìåòàëëîâ â óñëîâèÿõ ìåðçëîòû. – Íîâîñèáèðñê:
Íàóêà, ÑÎ, 1992. – 120 ñ.

Ñòåïàíîâñêèõ À. Ñ. Ïðèêëàäíàÿ ýêîëîãèÿ: îõðàíà
îêðóæàþùåé ñðåäû: ó÷åá. äëÿ âóçîâ. – Ì.: ÞÍÈÒÈ-
ÄÀÍÀ, 2003. –  751 ñ.

Òþòþíîâà Ô. È. Ãèäðîãåîõèìèÿ òåõíîãåíåçà. – Ì.:
Íàóêà, 1987. – 335 ñ.

Þðãåíñîí Ã. À. Îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ çîíû
îêèñëåíèÿ â óñëîâèÿõ ìíîãîëåòíåìåðçëûõ ïîðîä //
Ïðîáëåìû ðóäîîáðàçîâàíèÿ, ïîèñêîâ è îöåíêè ìè-
íåðàëüíîãî ñûðüÿ. – Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 1996. –
Ñ. 52–57.

Óäîêàí: ãåîëîãèÿ, ðóäîãåíåç, óñëîâèÿ îñâîåíèÿ /
À. Á. Ïòèöûí, Ë. Â. Çàìàíà, Ã. À. Þðãåíñîí è äð. –
Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 2003. – 162 ñ.

Graedel T. E., Benkovitz C. M., Keene W. L. et al. Global
emission inventories of acid-related compounds // Water,
Air, Soil Pollut. – 1995. – Vol. 85. – P. 25–36.

Takenaka N., Ueda A., Daimon T. et al. Acceleration
mechanism of chemical reaction by freåzing: The reaction
of nitrous acid with dissolved oxygen // J. Phys. Chem. –
1996. – Vol. 100, No 32. – P. 13874–13884.

Takenaka N., Ueda A., Maeda Y. Acceleration of the
rate of nitrite oxidation by freezing in aqueous solution //
Nature. – 1992. – Vol. 358.  – P. 736–738.

THE PART OF RAINFALL AT CRYOGENIC PROCESSES
IN TO OXIDATION ZONES OF SULFIDE DEPOSITS

 A. B. Ptitsyn,  T. I. Markovich, V. A. Pavlyukova, E. S. Epova

The results of laboratory experiments on sulfide ore – water solutions interaction at temperature higher
and below 0oC indicate that acid-forming components (sulfur and nitrogen  oxides) inherent in atmosphere
of Earth are essential factor for increase of chemical elements mobility at weathering crust among at
permafrost.

Key words: cryogenesis geochemistry, sulfides, copper deposits, oxidation zone, experiment.
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