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Приведены результаты изучения электрохимических процессов на сульфидных минералах с воз-
никновением подвижных форм нахождения металлов, способных мигрировать с газовыми потоками. 
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Закономерности преобразования сульфидных 
минералов с  переходом металлов в  подвижное 
состояние крайне важны при анализе процес-
сов рудо- и  ореолообразования, а  также в  эко-
логии  [2–4; 12; 17–19]. Такие преобразования 
наблюдаются в  различных условиях, но особен-
но интенсивно происходят в  зоне гипергенеза 
при участии кислорода [18] и  разделяются на 
окислительные (анодные) и  восстановительные 
(катодные) реакции  [15]. Характер протекаю-
щих на минералах реакций часто определяют 
значениями их электрохимических потенциалов. 
В  табл.  1 приведены значения основных потен-
циалов анодных и  катодных электрохимических 
реакций для некоторых сульфидных минералов, 
измеренные в лабораторных условиях.

Наиболее хорошо изучены анодные процессы. 
При возбуждении анодных процессов на халько-
пирите при потенциале 0,2 В примерно полови-
на прошедшего электричества затрачивается на 
окисление серы  [11]. Выходы по току, опреде-
ляемые как отношения количества электриче-
ства, вынесенного ионами в  раствор, к  общему 
прошедшему через минерал, для меди и  железа 

составляют в среднем соответственно 27 и 20 %, 
а  при анодном растворении галенита свинца  – 
37 % [15]. При более высоких потенциалах (0,7 В 
и более) на поверхности минералов наблюдается 
разложение воды с  образованием газообразного 
кислорода и ионов гидроксония [15].

Катодные реакции на сульфидных мине-
ралах изучены менее подробно. На эти про-
цессы сильное влияние оказывает кислород 
окружающей среды, который восстанавливается 

Та б л и ц а  1

Наблюдаемые потенциалы (в вольтах) 
электрохимических реакций  

на некоторых сульфидных минералах [16]

Минерал
Анодный процесс Катодный процесс

Первый Второй Первый Второй

Галенит 0,3 1,7 –0,75 –1,5

Пирит 0,6 1,2 –0,5 –1,3

Сфалерит 0,05 2,3 –1,2 –2,1

Халькопирит 0,2 0,7 –0,6 –1,4
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до  гидроксил-иона. Последующая стадия катод-
ных процессов на сульфидных минералах по 
Ю.  С.  Рыссу происходит при потенциалах до 
–1,3  В согласно схеме  [15]:

MeS + 2e– = Me0 + S–2.	 (1)

Т. М. Овчинникова, изучая эту стадию катодно-
го процесса на халькопирите, показала последо-
вательное изменение поверхностного минераль-
ного состава вплоть до самородной меди через 
борнит  – ковеллин  – халькозин с  появлением 
в  растворе ионов двухвалентного железа  [11]. 
При потенциалах в диапазоне от –1,3 до –2,1 В, 
наряду с  указанной выше реакцией, начинается 
разложение воды с  образованием газообразного 
водорода и гидроксил-иона.

Н2О + 2е– = Н2 + 2ОН–.	 (2)

Для изучения электрохимических процессов 
на электронно-проводящих минералах в  есте-
ственном залегании был разработан контактный 
способ поляризационных кривых. Результаты 
наблюдений этим способом в  различных регио-
нах от Кольского полуострова до Урала, Средней 
Азии и Дальнего Востока показали соответствие 
потенциалов, наблюдаемых в полевых условиях, 
данным лабораторных опытов (табл.  1)  [15], что 
свидетельствует об однотипности протекаемых 
электрохимических реакций в разнообразных гео-
логических обстановках.

Несмотря на значительное количество публи-
каций, касающихся изучения процессов элек-
трохимического преобразования сульфидных 
минералов, до сих пор остаются неясными кон-
центрации металлов, появляющихся в  формах 
нахождения, способных переноситься с  пото-
ками газов на значительные расстояния, раз-
меры мигрирующих частиц, условия их перехо-
да в  закрепленное состояние. Цель настоящего 
исследования – изучение этих процессов в лабо-
раторных условиях.

Лабораторные опыты. Методика работ. Опыты 
по изучению электрохимических процессов на 
сульфидных минералах проводились в специаль-
но изготовленной ячейке из фторопласта, имею-
щей длину 15 см и диаметр камер 5 см (рис. 1, 2).

В качестве объектов исследования были взяты 
основные минералы колчеданно-полиметалли-
ческих месторождений Рудного Алтая (галенит, 
халькопирит и сфалерит). Отбирались визуально 
мономинеральные образцы близкой к кубической 
формы с размером граней 2–4 см. Для хорошего 
электрического контакта на одну грань минерала 
гальванически наносился слой меди из раствора 
медного купороса. К  полученной медной под-
ложке припаивался провод для подключения 
к  источнику электрического тока. Вся поверх-
ность минерала с этим проводом, за исключени-
ем противоположной (рабочей) грани, залива-
лась эпоксидной смолой. Перед каждым опытом 

рабочая поверхность минерала шлифовалась на 
стеклянном круге и тщательно промывалась дис-
тиллированной водой. Площадь этой поверх-
ности для всех образцов составляла 10–12  см2. 
К  сожалению, нам не удалось гальванически 
осадить медь на поверхность сфалерита. Поэтому 
электродные процессы изучались только на халь-
копирите и галените.

Подготовленные минералы (рис. 1, 3, 8) поме-
щались в  отдельные камеры ячейки (анодную 
и  катодную), разделяющиеся между собой мем-
браной из растительного пергамента (рис.  1,  5). 
Ячейка закрывалась и  через патрубки в  ее верх-
ней части заполнялась раствором электролита, 
в качестве которого применялся раствор хлорида 
натрия как основного компонента природных вод. 
С целью уменьшения растворимости газов, обра-
зующихся в  ходе электрохимических процессов, 
использовался насыщенный раствор, который 
для удаления первоначально растворенных газов 
перед каждым опытом предварительно кипятили.

Чтобы задержать возможные капли жидкости, 
в  патрубки ячейки вставлялись фильтры Петря-
нова с  диаметром пор 10  мкм, а  после них  – 
трубчатые ампулы (рис. 1, 7) для отбора проходя-
щих газов. Основное поглощение мигрирующих 
с  газовыми потоками металлов осуществлялось 
в барботерах (рис. 1, 1), заполненных раствором 
однонормальной азотной кислоты и  фильтрами 
Шотта для «разбивания» проходящих газов на 
мелкие пузырьки.

После сбора установки через минералы про-
пускался постоянный электрический ток задан-
ной величины. Сила тока выбиралась с  таким 
расчетом, чтобы на поверхности минералов воз-
буждались электрохимические процессы с обра-
зованием газообразных продуктов (возможных 
переносчиков металлов): на катоде  – водорода, 
на аноде – окислов серы и кислорода.

Для измерения потенциалов протекающих 
электрохимических реакций использовались 
неполяризующиеся хлорсеребряные электроды 
(рис.  1,  6), подведенные к  рабочей поверхности 
минералов. С  помощью шприца из трубчатых 
ампул (рис. 1, 7) отбирались газы для последую-
щего хроматографического определения содержа-
ний кислорода, азота, водорода и углеводородов 
от метана до бутана.

В ряде опытов с  халькопиритом для оценки 
размеров мигрирующих частиц перед барботера-
ми подключались камеры (рис. 1, 12) с наборами 
из четырех фильтров (трековых мембран, любез-
но предоставленных сотрудниками Курчатов-
ского института) для поглощения аэрозольных 
частиц  [20]. Диаметр пор фильтров последо-
вательно уменьшался и  составлял 2; 0,6; 0,05 
и 0,02 мкм.

Во время изучения процесса образования под-
вижных форм металлов при прохождении газов 
через сульфидные минералы использовался куб 
из органического стекла (рис.  1,  13). Для под-
ключения к установке в нижней части куба и на 
съемной верхней крышке имелись патрубки. 
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Куб закреплялся на штативе и  заполнялся соот-
ветствующим минералом (раздельно халькопи-
ритом, галенитом или сфалеритом). Предвари-
тельно минералы дробились до фракции 1–2 см 
и  просеивались через сито 0,5  см для удаления 
мелких частиц. Патрубок в  нижней части куба 
соединялся с трубчатой ампулой катодной каме-
ры ячейки (рис. 1, 7). Куб герметично закрывал-
ся верхней крышкой и  заполнялся раствором 
хлорида натрия однонормальной концентрации. 
К  патрубку на верхней крышке подсоединялся 
барботер. В качестве электродов в ячейке исполь-
зовались пластинки платины. При пропускании 
электрического тока на катоде происходило раз-
ложение воды с  образованием газообразного 
водорода по реакции (6).

При изучении сорбции подвижных форм 
металлов в  процессе переноса через кварцевый 
песок в  этот же куб (рис.  1,  13) вставлялся ста-
кан из фторопласта высотой 10 см и внутренним 
диаметром 4 см, который заполнялся кварцевым 
песком с  раствором требуемого электролита. 
В  нижней части стакана имелся патрубок для 
подвода газа, а  в  крышке  – для отвода. Перед 
каждым опытом стакан с  песком и  раствором 
электролита выдерживался в течение 24 ч, после 
чего включался между трубчатыми капсулами 
катодной камеры ячейки и  барботером. В  каче-
стве катодного электрода как источника металлов 
использовался халькопирит.

Растворы барботеров, а также смывы с филь-
тров, проводимые однонормальной азотной кис-
лотой, анализировались эмиссионным спектраль-
ным способом с индуктивно-связанной плазмой 
(аппаратура фирмы Jobin Yvon модель IY-70-II) 
на железо, медь и цинк с пределами обнаружения 

соответственно 0,005, 0,005 и  0,01  ppm (г/т). 
Определение свинца проводилось атомно-
абсорбционным способом аппаратурой AAS-3 
с  пределом обнаружения 0,002  ppm (анали-
тик Т.  Н.  Васильева), а  концентраций газовых 
составляющих  – хроматографическим способом 
анализа с  использованием аппаратуры Х/1-80 
при пределах обнаружения для Н2, О2, СО2  –  
n · 10–4 об. %, УВ – 2,7 · 10–7 (аналитик А. Л. Пав-
лов). Погрешность химико-аналитических работ 
не превышала 15 %. Достоверность опытов опре-
делялась путем проведения контрольных наблю-
дений, относительная погрешность определяе-
мых масс в  которых не превышала 20  %.

При пропускании электрического тока за счет 
электрохимических реакций разложения воды 
наблюдалось изменение рН растворов: в  катод-
ной камере значения рН увеличивались до 11–12, 
а в анодной – уменьшались до 3–4.

Перед началом опытов была проверена чистота 
установки и фильтров (рис 1, 11). Для этого через 
ячейку, заполненную раствором хлорида натрия, 
с  помощью электродов из платины пропускался 
электрический ток силой 20 мА в течение 167 ч. 
После пропускания тока анализировались смывы 
с фильтров и раствор барботера. Во всех растворах 
концентрации меди, цинка и свинца составляли 
0,01 мг/т, железа – 0,025 мг/т. Указанные значе-
ния и были приняты за фоновые и вычитались из 
получаемых в растворах концентраций.

Для оценки полноты поглощения металлов 
в первых сериях опытов с каждой стороны ячейки 
ставились по два последовательно соединенных 
барботера. Было установлено, что в растворах вто-
рых барботеров обнаруживались только фоновые 
содержания металлов.

Рис. 1. Схема установки для изучения электрохимических реакций на минералах
1 – барботер – поглотительный сосуд с пористой пластиной и раствором кислоты; 2 – корпус ячейки; 3 – исследуемый 
сульфидный минерал – анод; 4 – рабочий электролит – раствор хлорида натрия; 5 – разделительная пергаментная 
мембрана; 6  – неполяризующиеся хлорсеребряные электроды для измерения потенциалов электрохимических ре-
акций; 7  – трубчатые ампулы для отбора проб проходящих газов с  фильтрами Петрянова в  нижней части; 8  – ис-
следуемый сульфидный минерал – катод; 9 – эпоксидная смола, покрывающая нерабочую поверхность минералов; 
10  – источник постоянного тока  – аккумулятор; 11  – стабилизатор тока. Дополнительные модули, подключаемые 
между барботером  (1) и  трубчатыми ампулами  (7): 12  – камера с  фильтрами для поглощения аэрозольных частиц 
с последовательным уменьшением диаметра пор по пути потока газов от 2 до 0,02 мкм; 13 – кубическая камера из 
органического стекла для размещения сульфидных минералов или цилиндра с  кварцевым песком. Стрелками по-
казано направление движения газообразных продуктов электрохимических реакций
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Подвижные формы меди и железа при электро-
химических процессах на халькопирите. В  первой 
серии опытов с халькопиритом через ячейку про-
пускался электрический ток 40 мА в течение 75 ч. 
Через 2; 5,5; 25,5; 46,3; 70,5  ч пропускания тока 
отработанные барботеры заменялись новыми.

Сразу же после включения электрическо-
го тока на анодном электроде устанавливался 
потенциал 0,9  В, который в  течение времени 
постепенно увеличивался до 1,1 В, а на катодном 
электроде – потенциал –1,1 В, изменяющийся до 
–1,4...–2 В. Фиксировалось прохождение пузырь-
ков газа через раствор кислоты в  барботерах, 
значительно более интенсивное при катодном, 
чем анодном процессе.

Зависимости количеств меди и железа, накап
ливаемых в  растворах барботеров, от времени 
пропускания тока приведены на рис. 2. Учитывая 
значительные различия концентраций, получае-
мых в ходе катодных и анодных процессов, гра-
фики зависимостей представлены в  различных 
масштабах. Для катодного  – левая шкала, для 
анодного – правая.

В результате электрохимических реакций на 
халькопирите образуются медь и железо, способ-
ные мигрировать из водного раствора с потоками 
газов. Массы металлов, мигрирующих из катод-
ной области, значительно больше, чем из анод-
ной. Во всех случаях массы железа существенно 
превышают количества меди, хотя в  формуле 
минерала наблюдается обратное соотношение их 
концентраций, равное 1 : 1,14. Вероятнее всего, 
это связано с  тем, что при катодных процес-
сах в  растворе появляются дополнительно ионы 
железа [18].

Наиболее интенсивное образование подвиж-
ных форм нахождения металлов происходит 
в начальный период времени (до 6 ч). После 5 ч 
пропускания тока скорость накопления металлов 
уменьшается, что связано с пассивацией поверх-
ности минералов. Поверхность халькопирита 

после анодных реакций была покрыта толстым 
слоем осадков серого цвета, вероятно сульфатов 
и хлоридов, выступающих за начальную поверх-
ность минерала. Такой же осадок был обнаружен 
и на дне анодной камеры. Поверхность халькопи-
рита после катодных процессов стала шерохова-
той и приобрела серый цвет с сине-фиолетовыми 
пятнами (цвет ковеллина).

Для характеристики изменения содержания 
металлов во внешнем слое катодного образца 
после его многократной промывки в дистиллиро-
ванной воде был проведен ионный микроанализ 
с  использованием цериевого источника, элек-
тронной пушки и  регистрацией масс-спектров. 
Исследования выполнены в ЗАО «Региональный 
аналитический центр Механобр Инжиринг ана-
лит» с использованием вторично-ионного микро-
анализатора-микроскопа САМЕСА  IMS-4F. Ha 
рис.  3 приведена характеристика изменения 
содержания элементов (интенсивность  – C/S) 
в зависимости от глубины минерала.

Содержание меди по глубине минерала оста-
ется постоянным. Вместе с тем в поверхностном 
слое минерала наблюдается увеличение концен-
трации железа, вероятно восстанавливаемого из 
раствора. Отмечается резкое повышение концен-
трации натрия, который встраивается в структуру 
минерала и  не  смывается дистиллированной 
водой.

Для оценки состава газообразных продуктов 
электрохимических реакций, получаемых при 
пропускании электрического тока, через интерва-
лы времени 25,5 и 48 ч проводился отбор проб из 
трубчатых капсул ячейки 6 рис. 1 с последующим 
хроматографическим анализом (табл. 2).

В процессе пропускания электрического тока 
в  катодном пространстве увеличивается кон-
центрация водорода и  уменьшается  – азота. 
Содержание кислорода остается практически без 
изменений. В продуктах анодных реакций наблю-
дается уменьшение концентраций азота, кисло-
рода, хотя последний и  должен образовываться 
в ходе разложения воды. Отмечается уменьшение 
суммарной объемной плотности регистрируемых 
газов. Вероятнее всего, это объясняется образова-
нием на анодном электроде газообразных соеди-
нений серы, содержание которых определялось 
качественно.

При пропускании электрического тока отме-
чено повышение концентраций этана с 3,3 · 10–3 
до 1,6 · 10–2 % и этилена с 3,8 · 10–3 до 7,6 · 10–2 %, 
возможно связанного с выделением их из фторо-
пласта ячейки в слабокислом растворе. Эти кон-
центрации являются крайне незначительными 
и не сказываются на протекании электрохимиче-
ских процессов. Наличие других анализируемых 
углеводородных газов (метана, пропана и бутана) 
не зафиксировано.

Подвижные формы свинца при электрохими-
ческих процессах на галените. Следует отметить, 
что применяемый в  качестве электролита рас-
твор хлорида натрия неблагоприятен для под-
вижных форм нахождения свинца, так как в нем 

Рис. 2. Зависимости количеств меди и железа, анализируе
мых в  растворах барботеров в  ходе протекания катодных 
и анодных электрохимических реакций на халькопирите, от 
времени пропускания тока силой 40 мА. Индексы А и К – 
извлечение из анодной и катодной областей соответственно
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образуется малорастворимое в  воде соединение 
хлорида свинца.

С целью оценки воспроизводимости получае-
мых результатов в первой серии опытов были про-
ведены два параллельных эксперимента при силе 
тока 40 мА. Учитывая полученные результаты на 
халькопирите (значительно большие массы под-
вижных форм нахождения металлов при катод-
ных процессах), образцы галенита подключались 
только к отрицательному полюсу источника тока. 
Электродный потенциал галенита изменялся от 
–0,75 В (в начальный момент времени) до –1,5 В 
(через полчаса после начала опыта), что соответ-
ствовало прохождению двух реакций при потен-
циалах –0,7 и –1,4 В. Известно, что при значениях 
потенциалов –1,3...–1,5 В происходят процессы 
разложения воды с  образованием газообразного 
водорода. В барботерах фиксировалось прохожде-
ние пузырьков газа через раствор кислоты.

Замена барботеров с определением в растворах 
содержаний свинца производилась через интерва-
лы времени 24, 72, 144 и 170 ч после начала про-
пускания тока. Зависимости масс накапливаемого 
свинца от времени пропускания тока приведены 
на рис. 4.

Рис. 3. Изменение концентрации металлов (показанной в качестве интенсивности 
C/S) по глубине образца халькопирита после катодной поляризации в  растворе 
хлорида натрия

Та б л и ц а  2

Содержания газов в трубчатых капсулах ячейки (рис. 1, 7 ) при пропускании через образцы халькопирита 
постоянного электрического тока 40 мА

Номер 
опыта

Время  
пропуска-
ния тока, ч

Анодная камера Катодная камера

Содержания, об. %

N2 O2 H2 Сумма N2 O2 H2 Сумма

Перед 
опытом

0 78,1 20,9 5 · 10–4 99 78,1 20,9 5 · 10–4 99

1 25,5 72,7 18,0 1 · 10–3 90 72,7 22,0 5,6 99,3

2 48 68,0 16,0 1 · 10–3 84 69,0 20,7 8,3 98

Рис.  4.  Зависимости количеств свинца в  ходе протекания 
катодных электрохимических реакций на галените, анали-
зируемого в  растворе барботера, от времени пропускания 
тока 40 мА в двух параллельных опытах
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При действии электрического тока на галенит 
в  катодной области протекают электрохимиче-
ские процессы, приводящие к  появлению под-
вижных форм свинца, мигрирующих от минерала 
через раствор и растворяющихся в кислоте барбо-
тера. Относительная погрешность извлекаемых 
масс свинца не превышает 20 %.

Во второй серии опытов с галенитом изучались 
зависимости получаемых количеств подвижных 
форм свинца от времени в ходе как катодных, так 
и анодных реакций при силах тока 15, 30 и 50 мА 
(рис. 5).

В процессе катодных реакций наблюдается 
практически линейная зависимость получаемых 
количеств свинца от времени пропускания элек-
трического тока (сплошные линии). С увеличени-
ем времени возрастают и массы накапливаемого 
свинца.

Во время анодных реакций на начальных эта-
пах пропускания электрического тока (до 80  ч) 
отмечаются меньшие массы подвижных форм 
свинца, чем катодных. Наблюдается и  меньшее 
выделение газа в  барботерах, чем в  ходе катод-
ных процессов. После этого происходит резкое 
увеличение масс накапливаемого свинца. В  это 
же время отмечается и  увеличение потенциалов 
электрохимических реакций с  более интенсив-
ным газовыделением в  барботерах. Вероятнее 
всего, это связано с  интенсивным разложением 
воды на галените с  выделением газообразного 
кислорода.

Распределение подвижных форм меди и железа 
из халькопирита по размерам частиц. В этой серии 
опытов изучалось распределение мигрирующих 

меди и  железа по размерам частиц. К  ячейке 
подключались камеры (рис.  1,  12), имеющие 
фильтры для поглощения аэрозольных частиц 
с последовательным уменьшением диаметра пор 
от 2 до 0,6; 0,05 и 0,02 мкм. Было проведено два 
опыта с токами 30 и 5 мА и продолжительностью 
400 и  160  ч соответственно. Массы металлов, 
задержанных на фильтрах, а  также прошедших 
через них и  поглощенных в  барботерах, приве-
дены в табл. 3.

Общая масса мигрирующего железа, как 
и  в  предыдущих опытах, превышает количество 
меди. При этом железо поглощается на филь-
трах в  больших количествах, чем медь. Наи-
более наглядно это можно проиллюстрировать 
на графиках зависимостей относительных масс 
задержанных металлов от размера пор фильтров 
(рис. 6).

Приведенные на рис.  6 данные показывают, 
что доля подвижных форм меди, образующей-
ся в  ходе катодных процессов, при токе 30  мА 
составляет 87  % от общего количества, а  при 
токе 5 мА возрастает до 95 %. Подвижное железо 
более равномерно распределено по фракциям. 
При электрическом токе 30  мА через фильтр 
0,02 мкм проходит 11 % железа, а при токе 5 мА 
уже 17 %. В ходе анодных процессов доля меди, 
поглощенной в барботере при токе 30 мА, состав-
ляет 40 %, при токе 5 мА увеличивается до 62 % 
от общего количества. Отмечается тенденция 
к уменьшению размера мигрирующих частиц при 
сокращении плотности действующего тока.

Полученные данные на халькопирите и галени-
те показывают, что в результате электрохимических 

Рис. 5. Зависимости масс свинца, анализируемого в растворе 
барботера, от времени пропускания электрического тока. 
Индексы К, А  – соответственно для свинца, получаемого 
в  ходе катодного и  анодного процессов. Цифры после ин-
декса – сила электрического тока  (мА)

Та б л и ц а  3

Массы меди и железа, мигрирующие в ходе пропускания 
электрического тока через халькопирит, задержанные 

на аэрозольных фильтрах с различными диаметрами пор 
и поглощенные в барботерах

Время 
опыта 
и сила 
тока

Размер 
пор филь-
тра, мкм

Анодная  
камера

Катодная  
камера

Масса, мкг

Cu Fe Cu Fe

400 ч 
30 мА

2,0 0,01 0,32 0,1 7,0

0,6 0,01 0,28 0,7 5,1

0,05 0,03 0,31 0,2 1,1

0,02 0,02 0,32 0,1 4,7

Барботер 0,12 0,44 9,6 2,4

Сумма 0,30 1,67 10,7 20,3

160 ч 
5 мА

2,0 0,005 0,155 0,007 0,16

0,6 0,005 0,1 0,007 0,1

0,05 0,007 0,09 0,0065 0,3

0,02 0,005 0,18 0,008 0,2

Барботер 0,036 0,35 0,54 0,16

Сумма 0,06 0,88 0,57 0,92
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реакций на сульфидных минералах образуют-
ся металлы, способные мигрировать с  газовыми 
потоками с размером менее 0,02 мкм. Из общего 
количества мигрирующего металла, образовав-
шегося в  ходе катодного процесса, более 95  % 
меди и  65  % железа относятся к  классу нано-
частиц (размер менее 100  нм). Электрохимиче-
ский способ получения наночастиц при катодной 
поляризации металлов известен  [9]. Результаты 
опытов показывают, что такой процесс может 
происходить и  на поверхности рудных объектов 
в естественном залегании. При этом в окружаю
щей среде появляются наночастицы металлов 
в состоянии, которое может быть названо квази-
газообразным (КГС) [5].

Образование подвижных форм нахождения 
металлов в КГС при прохождении газов через образ-
цы сульфидных минералов. В  ходе лабораторных 
опытов проводилось пропускание водорода через 
раздробленные сульфидные минералы, помещае-
мые в куб (рис. 1, 13). Водород получался в ходе 
электрохимического разложения воды на плати-
новом катодном электроде. Сила пропускаемого 
тока составляла 45 мА, что обеспечивало скорость 
прокачки водорода 0,02  л/ч. В  процессе пропу-
скания водорода определялись массы металлов, 
накапливаемые в барботерах. Графики зависимо-
стей масс получаемых металлов от объема пропу-
щенного водорода приведены на рис. 7.

Наиболее высокие скорости образования 
металлов наблюдаются в  начальные интерва-
лы времени пропускания водорода. При этом, 
как и  в  ходе электрохимического воздействия 
на халькопирит, железо извлекается в  больших 

количествах, чем медь. С  увеличением време-
ни пропускания водорода скорости образования 
металлов в КГС уменьшаются, а после 60 ч при-
мерно стабилизируются на более низком уровне, 
чем в начальный интервал времени.

Любопытно сопоставить между собой данные 
по образованию подвижных форм нахождения 
при электродных реакциях и пропускании водо-
рода через минералы. На рис.  8 приведены 
зависимости масс меди и  железа, получаемые 
при катодном процессе на халькопирите и  про-
пускании водорода через этот же минерал, от 
объема прошедшего водорода. Для электродных 
процессов объем водорода рассчитывался в пред-
положении, что все количество электричества 
расходуется на образование газообразного водо-
рода при разложении воды.

Для меди в КГС, получаемой из халькопирита 
при электродных процессах и пропускании газо-
образного водорода через образцы, наблюдают-
ся практически равные количества. Для железа 
большие количества образуются в ходе электрод
ного процесса. Это может быть связано со свое
образием катодных реакций на халькопирите, 
когда в окружающий минерал раствор переходит 
избыточное количество ионов железа.

Аналогичные зависимости для галенита при-
ведены на рис. 9.

Для галенита в ходе катодных процессов мас-
са образующегося свинца в 5–6 раз больше, чем 
при пропускании через раздробленный галенит 
водорода. Зависимости масс извлекаемого свинца 
от объема прошедшего водорода (практически 
от количества электричества, прошедшего через 

Рис. 6. Распределение количеств меди и железа (в процентах от общей мигри-
рующей массы) по размеру частиц при условиях проведения опытов а – 30 мА, 
400 ч и б – 5 мА, 160 ч в барботере (диаметр частиц < 0,02 мкм)
Усл. обозн. см. на рис.  2
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минерал) показывают, что наибольшие массы 
этого металла наблюдаются при минимальном 
токе (15 мА). При токах через минерал 30 и 50 мА 
эти зависимости практически совпадают, под-
тверждая, что эффективность процесса появления 
металлов в КГС, определяемая как выход по току, 
увеличивается с уменьшением плотности воздей-
ствующего электрического тока.

Перенос меди и железа в КГС из халькопирита 
в кварцевом песке. В этой серии опытов изучалась 
сорбция металлов в подвижных формах нахожде-
ния при их прохождении через кварцевый песок 

(фракция менее 0,1  мм). Химически чистый 
кварцевый песок был получен в  Государствен-
ном оптическом институте (ГОИ) и отобран как 
наиболее чистый по содержанию меди и железа. 
В  естественном кварцевом песке с  берега Фин-
ского залива и  из карьеров наблюдались более 
высокие содержания этих металлов.

Перед началом опыта в  кислотном  смы-
ве с  кварцевого песка (однонормальная азот-
ная кислота) определялись концентрации меди 
и железа. После завершения эксперимента также 
осуществлялся кислотный  смыв и  по разности 
полученных и  первичных значений определя-
лась масса металла, сорбированного в  песке за 
время опыта.

Рис. 8. Зависимости количеств подвижных форм меди и же-
леза в КГС от объема прошедшего газообразного водорода 
для халькопирита. В названиях элементов индексы 1 – ме-
талл, полученный при электродном процессе, 2 – при пропу-
скании газообразного водорода через образцы халькопирита

Рис.  9.  Зависимости количеств свинца в  КГС от объема 
прошедшего газообразного водорода для галенита. Индексы 
в  условных обозначениях свинца 15, 30 и  50  – токи через 
галенит в  мА, Н  – массы свинца, получаемые при пропу-
скании газообразного водорода

Рис. 7. Зависимости количеств металлов в КГС (железа и меди из халькипирита, 
свинца из галенита и  цинка из сфалерита) от объема газообразного водорода, 
проходящего через раздробленные минералы
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В качестве катода (источника металлов) 
использовался подготовленный образец халько-
пирита. Было проведено два опыта, в каждом из 
которых при токе 30  мА экспозиция составляла 
144  ч. Через различные промежутки времени 
проводилась  смена барботеров, в  которых опре-
делялись концентрации меди и железа.

В первом опыте кварцевый песок заливался 
дистиллированной водой. При этом раствор при-
обретал кислую реакцию (значение рН составляло 
3,8 и сохранялось постоянным в течение опыта). 
Во втором опыте кварцевый песок насыщал-
ся раствором хлорида магния однонормальной 
концентрации (значение рН раствора в  начале 
опыта составило 6,5, после завершения  – 6,2). 
После окончания каждого опыта проводился 
кислотный  смыв с  кварцевого песка, в  котором 
также определялись концентрации меди и железа. 
Массы меди и железа как накопленные в барбо-
терах, так и  сорбированные в  кварцевом песке 
приведены в табл. 4. Там же приведены расчетные 
значения объема водорода, образующегося при 
катодном разложении воды в  ходе электродного 
процесса на халькопирите.

Из данных таблицы следует, что общая масса 
КГС меди и  железа в  первом опыте составила 
5,9 и  10,7  мкг соответственно, во втором  – 6,7 
и  8,4  мкг, а  это коррелируется с  относительной 
погрешностью для меди 6 и железа 12 %.

В чистом кварцевом песке (рН = 3,8) наблюда-
ется сорбция подвижных форм нахождения меди 
и железа. В песке поглощается около 57 % посту-
пающего из халькопирита железа (6 из 10,7 мкг) 
и практически 100 % меди. В этом случае наблю-
дается некоторая аналогия с поглощением метал-
лов в растворе кислоты барботера.

При добавке к  кварцевому песку раствора 
хлорида магния (рН  = 6,5) поглощается уже 
8,3  % железа (0,7 из 8,4  мкг) и  13  % меди 
(0,9 из 6,7  мкг). Вероятнее всего, уменьшение 

поглощения связано с  блокированием магнием 
центров сорбции кварца. При этом во время 
пропускания тока наблюдается уменьшение рН 
водной вытяжки из кварца с  6,7 до 6,2  единиц, 
что также отмечается при образовании ореолов 
рассеяния [23] и описано нами ранее [6].

Пример расчета струйного ореола. В  качестве 
практической иллюстрации полученных дан-
ных можно рассмотреть процесс формирова-
ния струйного ореола на примере Захаровского 
колчеданно-полиметаллического месторождения, 
расположенного в  Рубцовском рудном районе 
Алтайского края.

Участок месторождения сложен вулканоген-
но-осадочными отложениями средне-верхнеде-
вонского возраста (рис. 10) и перекрыт рыхлыми 
аллохтонными отложениями неогена мощностью 
до 110 м [8]. Общие запасы металлов в рудах Заха-
ровского месторождения по категории С1 состав-
ляют меди, свинца и  цинка соответственно 57, 
162 и 260 тыс. т. Сфалерит и пирит в рудах нахо-
дятся примерно в равных количествах. В верхней 
части месторождения развита зона окисления, 
максимальная глубина нижней границы которой 
составляет 133 м, а масса окисленных руд – 15 % 
от общих запасов месторождения [7].

На детализационной площади (рис.  10,  3 
в районе разведочного профиля XIII) нами была 
проведена атмохимическая съемка  [6] с  про-
качкой почвенного воздуха через фильтр с  диа-
метром пор 0,5  мкм (для удаления аэрозольных 
частиц) и  последующим поглощением металлов 
в  барботере с  одноосновной азотной кислотой. 
Непосредственно над головой рудного тела была 
зафиксирована аномалия шириной 20 м и интен-
сивностью по меди и  свинцу соответственно 
100 и  32  нг/м3 при фоновых содержаниях 40 
и 11 нг/м3. Литохимических ореолов меди и свин-
ца в почвах по этому профилю не зафиксировано.

Та б л и ц а  4

Массы меди и железа, сорбированные в кварцевом песке и накопленные в барботерах  
с объемами пропущенного водорода

Время  
пропускания 

тока, ч

Расчетный 
объем во-
дорода, л

Количество кварцевого песка, мкг

чистого с раствором хлорида магния

в барботере в песке в барботере в песке

Cu Fe Cu Fe Cu Fe Cu Fe

0 0 0 0 4,3 6,5 0 0 4,3 6,5

3,5 0,055 0 0,13 0,55 0,9

24 0,38 0 0,52 0,8 0,9

48 0,75 0 0,91 0,95 1,3

72 1,13 0 0,91 1,05 1,42

125 1,96 0 0,91 1,15 1,57

144 2,26 0 1,31 10,2 12,5 1,27 1,63 5,2 7,2

Масса ме-
талла, мкг

0 4,7 5,9 6 5,8 7,7 0,9 0,7
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В ходе ранее проведенных исследований дока-
зана способность миграции металлов с газовыми 
пузырьками [13; 14; 16]. Общий газовый поток на 
дневной поверхности состоит из региональной 
(глубинная дегазация Земли) и  локальной (зона 
окисления сульфидных руд, месторождения УВ 
и  др.) составляющих. Можно предположить, 
что наибольшую роль в  переносе будут играть 
газы, плохо растворяющиеся в  водных раство-
рах: метан, водород и  др. Усредненный поток 
метана в земной коре насчитывает с квадратного 
километра территории около 2 м3/год [22]. При-
мерно в  эквивалентных количествах мигрирует 
и  водород  [10]. Учитывая, что площадь место-
рождения  – 0,16  км2, годовой поток метана 
и водорода – 0,64 м3.

На сульфидных месторождениях локальные 
потоки газов возникают при окислении рудных 
минералов. Связь зоны окисления с источником 
газообразования известна давно и подробно опи-
сана в  работах академика С.  С.  Смирнова  [18]. 
Основные реакции, протекающие при окислении 
сульфидов, для:

пирита

2FeS2 + 7O2 + 2H2O = 2FeSO4 + 2H2SO4;	 (3)

халькопирита

CuFeS2 + 2Fe2(SO4)3 + 2H2O + 3O2 = 
= CuSO4 + 5FeSO4 + 2H2SO4;	 (4)

галенита PbS + 2O2 = PbSO4 и далее в присут-
ствии карбонатов

2PbSO4 + Ca(HCO3)2 = 
= 2РbСO3 + CaSO4 + H2SO4;	 (5)

сфалерита

2ZnS + 2Fe2(SO4)3 + 3O2 + 2H2O = 
= 2ZnSO4 + 4FеSO4 + 2H2SO4.	 (6)

В процессе окисления руд выделяются серо-
водород (H2S), сернистый газ (SO2), водород 
(Н2), а также серная кислота, которая при нали-
чии карбонатных пород приводит к образованию 
углекислого газа по реакции:

H2SO4 + CaCO3 = CaSO4 + CO2 + H2O.	 (7)

При расчете в качестве локального будем учи-
тывать только поток углекислого газа, получае
мого по реакции 7, так как потоки других обра-
зующихся газов определять достаточно сложно. 
Следует указать, что концентрации углекислого 
газа на ряде месторождений Алтайского края 
прямо коррелируют с  содержаниями металлов 
в струйных ореолах  [6]. При этом в водных рас-
творах с  высокой концентрацией солей (рудные 
воды Захаровского месторождения) и  повышен-
ной температурой растворимость углекислого газа 
уменьшается.

В  табл.  5 последовательно определены массы 
окисленных металлов (как указывалось выше, 
15 % от запасов), образующейся серной кислоты 
в соответствии со стехиометрией реакций (3, 4, 5, 
6), углекислого газа (реакция 6) и его объем (при 
нормальных условиях).

Расчетный объем углекислого газа составил 
39 · 106 м3. Предполагая, что руды были перекры-
ты отложениями девона и карбона, а процесс их 
денудации с  образованием коры выветривания 
начался в раннем палеогене (66 млн лет), можно 
оценить ежегодный объем образующегося угле-
кислого газа, который составит 39 · 106/66 · 106  = 

Рис. 10. Схематическая геологическая карта Захаровского месторождения по [8] 
с контуром площади детализационных работ
1 – геологоразведочные профили и их номера; 2 – рудные тела, выходящие 
на уровень эрозионного среза; 3 – контур площади детализационных работ
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=  0,59  м3/год. Суммарный расчетный годовой 
объем водорода, метана и  углекислого газа, 
мигрирующих вверх, насчитывает 1,23  м3.

По данным рис. 8, каждый кубометр газа спо-
собен перенести 5 мг металла. Таким образом, за 
год образующийся газ может перенести 6,2  мг, 
а за 66 млн лет – 400 кг металла.

Представляет интерес оценить время, за кото-
рое этот газ способен образовать струйный ореол 
в  надрудной толще пород над головной частью 
рудного тела. Объем этих пород насчитывает 
1,7 · 106 м3 (800 · 30 · 110 м). В этом объеме поровое 
пространство с  газом составляет не более 10  % 
или 0,17 · 106 м3.

Концентрации меди в  газовом ореоле Заха-
ровского месторождения, определяемые как раз-
ность между минимально аномальной (100 нг/м3) 
и фоновой (40 нг/м3) содержаниями, составляют 
60  нг/м3  [6]. Для заполнения указанного выше 
объема (0,17 · 106) до равномерного распреде-
ления в  нем металла с  концентрацией 60  нг/м3 
необходимо 10  мг металла. При интенсивности 
годового потока в  6,2  мг потребуется полтора 
года. Полученные данные показывают сравни-
тельно небольшое в геологическом плане и необ-
ходимое время для формирования струйного 
ореола подвижных форм нахождения металлов. 
Приведенный расчет является ориентировочным 
и не учитывает некоторые аспекты формирования 
наложенных ореолов.

Во-первых, миграция металлов и  газов от 
рудных тел к  дневной поверхности происходит 
не одним общим потоком, а отдельными струями 
диаметром в несколько метров, расширяющими-
ся вблизи дневной поверхности  [6]. Концентра-
ции металлов в  этих струях будут возрастать по 
отношению к  их равномерному распределению 
во всем пространстве горных пород.

Во-вторых, скорость накопления осадков 
составляет от сотых долей до первых миллиметров 
в  год  [1]. Отсюда и  металлам не надо проходить 
через всю толщу пород, а в год преодолевать толь-
ко этот сравнительно тонкий слой.

В-третьих, для расчета ореолов необходимо 
иметь более точные данные о потоках газов, кото-
рые могут резко увеличиваться в  тектонически 
активных зонах, связанных с  месторождениями 
полезных ископаемых.

Полученные результаты позволят наметить 
направления дальнейших работ по изучению 
механизмов возникновения как первичных, так 
и  вторичных ореолов рассеяния с  последующей 
миграцией металлов с газовыми потоками.

Выводы. При протекании анодных и  катод-
ных электрохимических процессов на поверхно-
сти сульфидных минералов наблюдается переход 
металлов в  окружающее пространство с  после-
дующей их миграцией с  газовыми потоками. 
Отмечается соответствие составов минералов 
и  металлов в  формирующихся потоках, однако 
стехиометрические соотношения между ними 
нарушаются. В  халькопирите содержание меди 
больше, чем железа, в то время как масса железа 
в  подвижных формах превышает массу меди.

Мигрирующие металлы переносятся в  фор-
мах нахождения, имеющих в  основном размеры 
наночастиц. Например, значительная масса меди 
(90–95  %) и  железа (15–20  %) из халькопирита 
мигрирует в  частицах размером менее 20  нм. 
Такие частицы способны проходить через пори-
стые среды, а форма нахождения вещества может 
быть названа квазигазообразным состоянием. 
С  уменьшением плотности воздействующего 
электрического тока относительная доля частиц 
с  меньшими размерами увеличивается.

Соотношение количеств металлов в  КГС, 
образующихся в ходе катодных и анодных реак-
ций, изменяется в зависимости от плотности воз-
действующего электрического тока. При малых 
плотностях в  ходе катодных процессов наблю-
даются большие концентрации металлов в КГС, 
чем при анодных, несмотря на то, что как раз 
в  последних осуществляется непосредственный 
переход металлов из минералов в раствор в виде 
ионов. Это свидетельствует о том, что основной 
причиной образования металлов в КГС является 
наличие газообразных соединений. В  катодном 
процессе происходит разложение воды с образо-
ванием газообразного водорода. С  увеличением 
плотности тока возрастает относительное количе-
ство образующегося на аноде кислорода и массы 
металлов в ходе анодного и катодного процессов 
становятся сравнимыми.

Металлы в КГС возникают при прохождении 
газов (водорода) через сульфидные минералы. 
При начальной прокачке газа из исследован-
ных минералов наибольшие массы наблюдают-
ся для цинка из сфалерита. При прохождении 
газов через халькопирит массы железа примерно 
в  полтора раза превышают содержание меди. 
Значительно меньшие количества свинца в КГС 
отмечаются при прохождении газов через галенит, 
что свидетельствует о большей устойчивости это-
го минерала в хлоридных растворах.

Та б л и ц а  5

Расчет объема углекислого газа,  
образовавшегося при окислении рудного тела № 1 

Захаровского месторождения

Металл
Σ

Fe Cu Zn Pb

Масса металла в руд-
ном теле, кг·106

260 57 260 162 739

Масса окисленного 
металла (15 % от 2), 
кг·106

39 9 39 24 111

Масса серной кисло-
ты, кг·106

68 27 58 22 175

Масса углекислого 
газа, кг·106

30 12 26 10 78

Объем углекислого 
газа, 106 м3

15 6 13 5 39
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Сравнивая зависимости количеств металла 
в  КГС от объема прошедшего водорода, можно 
заметить, что при электродных процессах наблю-
даются большие массы железа из халькопирита 
и  свинца из галенита, чем в  процессе простого 
пропускания газов через эти минералы. В  свою 
очередь количества меди в указанных выше про-
цессах совпадают.

Экспериментально показана зависимость 
количеств подвижных форм нахождения метал-
лов, проходящих через раздробленные горные 
породы, от свойств этих пород, в  частности от 
значений рН. В  породах с  низким значением 
рН  = 3,8 наблюдается почти полное поглоще-
ние меди и  потери до 90  % железа. Через квар-
цевый песок, насыщенный раствором хлорида 
магния (рН  = 6,5), в  той же геометрии про-
ходит 85  % подвижных форм нахождения меди 
и  92  %  – железа.

Полученные данные показывают возможность 
формирования наложенных ореолов струйно-
го типа в  результате протекания электрохими-
ческих процессов на рудных телах и  простого 
воздействия газов на сульфидные минералы. 
В  процессе миграции металлы осаждаются на 
геохимических барьерах, что может привести 
к  образованию «оторванных» ореолов на гори-
зонтах сорбции. Такие ореолы могут возникнуть 
как в  коренных породах, так и  в  аллохтонных 
отложениях.

Глубинная литохимическая съемка при нали-
чии аллохтонных отложений большой мощности 
обычно проводится только до фундамента. При 
отсутствии аномальных содержаний в  коренных 
породах выявленные в  различных горизонтах 
повышенные содержания металлов часто при-
знаются бесперспективными, как это было на 
Захаровском месторождении в  1960  г. [21]. При 
интерпретации геохимических данных следует 
учитывать возможность формирования таких 
«оторванных» ореолов от рудных тел, в том числе 
и в слепом залегании.

При полевых работах в  комплексе с  мето-
дами селективного определения концентраций 
конкретных форм нахождения металлов следует 
измерять предложенные Джеральдом Говеттом 
физико-химические характеристики почв (рН, 
Eh, электропроводность) [23] с выявлением газов 
(водорода, углекислого газа, метана и  др.). Это 
позволит исключить часть техногенных аномалий 
и  более точно прогнозировать наличие глубоко-
залегающих руд.

Предлагается обратить внимание на более 
детальное изучение закономерностей протеканий 
катодных электрохимических процессов [9]. Это 
позволит не только изменять структуру минера-
ла, внедряя в него элементы-примеси, например 
натрий в халькопирит (см. рис. 3), но и синтези-
ровать его искусственно, выбирая состав элек-
тролита и  режимы электрического воздействия. 
При этом в  минерал можно внедрять не только 
ионы металлов, но и разнообразные комплексные 
соединения.

С экологической точки зрения данные по рас-
пределению металлов в  КГС по размеру частиц 
показывают необходимость более внимательного 
отношения к методике измерения их концентра-
ций в  атмосферном воздухе. Согласно приня-
той в настоящее время методике, улавливающие 
частицы 0,34 мкм и более производят осаждение 
металлов на фильтрах типа АФА*. Полученные 
результаты опытов (см. табл. 3 и рис. 6) свидетель-
ствуют о  том, что значительная часть металлов 
может не улавливаться такими фильтрами и воз-
действовать на организм человека.

Авторы с глубокой скорбью сообщают, что во 
время правки окончательного варианта текста 
статьи скоропостижно скончался организатор 
работ Андрей Станиславович Духанин.
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