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Введение

Кислотные рудничные воды формируют-
ся по универсальному механизму, осно-
вой которого является окисление суль-

фидсодержащих фаз (главным образом 
дисульфида железа – пирита, FeS2) в усло-
виях хорошей аэрации и активного водооб-
мена в районах отработки месторождений 
рудных полезных ископаемых [1-3].
Наличие сульфидов в составе вмещающих 
пород отработанных месторождений угля 
также приводит к формированию кислотных 
рудничных вод, что характерно для место-
рождений в штатах Вирджиния, Огайо, 
Пенсильвания (США) [4], Южной Кореи, 
Кизеловского угольного бассейна (Урал). 
Катализатором процесса является наличие 
тионовых бактерий. В составе бактериаль-
ной микрофлоры, как правило, преобладают 
бактерии рода Acidithiobacillus ferrooxidans, 
ускоряющие химическую часть окислитель-
ного процесса в десятки и сотни раз [5-7]. 
Дополнительными факторами, определяю-
щими динамику выхода тяжелых металлов 
из сульфидов, являются степень дисперснос-
ти сульфидов и присутствие буферирующих 
Ca и Mg-содержащих карбонатных или 
силикатных фаз. Формирующиеся техноген-

Приведены результаты химического анализа кислотных 
рудничных вод Южного Урала, формирующихся в пределах 

крупных горнопромышленных узлов при добыче 
и переработке сульфидных месторождений. Показано, что 

основными отличительными признаками таких техногенных 
вод являются низкие значения водородного показателя, 
высокие концентрации сульфат-иона и микроэлементов 

халькофильной группы. Перечислены основные особенности 
формирования вторичных новообразованных фаз в зонах 

смешения кислотных и субнейтральных рудничных вод.
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ные воды имеют кислотную реакцию с рН от 
2,0 до 4,5 и минерализацию, измеряемую 
десятками и сотнями грамм в литре объема. 
В зонах смешения кислотных рудничных 
вод с нейтральными происходит интенсив-
ное выпадение охристых пленок, которые 
являются основными сорбентами для тяже-
лых металлов [8, 9]. Транспорт химических 
элементов в форме коллоидов описан в ряде 
работ [10-12].
Кислотные рудничные воды представляют 
собой основную экологическую проблему в 
областях развития крупных горнопромыш-
ленных узлов. По отдельным данным только 
в США суммарная длина загрязненных кис-
лотными рудничными водами поверхност-
ных водотоков от рудных месторождений в 
Колорадо составляет 23 000 км [13], а в 
штате Пенсильвания от закрытых угольных 
месторождений 3 900 км [4]. Это участки 
природно-техногенных ландшафтов, кото-
рые выключены из водопользования и тре-
буют первоочередных мероприятий по реа-
билитации. Поэтому исследование 
химического состава и условий формирова-
ния кислотных рудничных вод заслуживает 
углубленного изучения применительно к 
конкретному региону.

Материалы и методы исследования

Исследования химического состава кис-
лотных рудничных вод выполнены в 
пределах крупных горнопромышлен-

ных узлов Южного Урала, где происходит 
добыча и обогащение сульфидных руд Cu и 
Zn, частично совмещенные с медеплавиль-
ным производством (с севера на юг: гг. Кара-
баш, Учалы, Сибай, Гай, Медногорск). 
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Пробы отобраны из поверхностных водото-
ков, характеризующих природные ландшаф-
ты, а также из подотвальных вод, водоотлива 
от закрытых подземных горных выработок. 
Схема отбора применительно к одному из 
участков исследования (г. Карабаш) приве-
дена на рис. 1. 
Отбор проб производился в 1,5-литровые 
емкости из полипропилена, дважды сполос-
нутые 0,5 н HNO3 и деионизированной 
водой (установка Millipore, США). Замеры 
рН, окислительно-восстановительного 
потенциала и электропроводности выполня-
лись на месте отбора из нефильтрованных 
проб (рН-Eh-метр Yokogawa 82, Япония, 
кондуктомер Hanna, Португалия). Фильт-
рация проб под вакуумом проводилась на 
месте отбора проб через мембранные филь-
тры Whatman с диаметром 47 мм и диамет-
ром пор 0,45 мкм для разделения на взве-
шенные и растворенные формы миграции 
элементов. Анализ катионов и анионов 
выполнялся в соответствии с традиционны-
ми методами гидрохимического анализа: 
сульфаты гравиметрическим методом путем 
осаждения с BaCl2; хлориды – титрованием 
с AgNO3; гидрокарбонат-ион – титриметрией; 
Ca, Mg, а также высокие концентрации Cu, 
Zn, Fe, Al, Co, Ni – атомно-абсорбционным 
методом в режиме ацетилен-воздух (атомно-
абсорбционный спектрофотометр Perkin 
Elmer 3110, США); K и Na в эмиссионном 
режиме на этом же спектрофотометре; низ-
кие содержания Pb и Cd в режиме электро-
термической атомизации на спектрофото-
метре Analyst 300, США; микроэлементы 

методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (масс-спектрометр ELAN 
9000, США). Во всех химико-спектральных 
методах для калибровки использовались 
одноэлементные растворы фирмы Merck (Гер-
мания) и мультиэлементные фирмы Per kin 
Elmer. Относительное стандартное отклоне-
ние при определении большинства элементов 
не превышало 0,05 %. Все аналитические 
исследования выполнены в Южно-Уральском 
центре коллективного пользования по иссле-
дованию минерального сырья, г. Миасс (аттес-
тат аккредитации № РОСС RU.0001.514536) 
и лаборатории физико-химических методов 
исследований Инсти тута геологии и геохимии 
им. А.Н. Зава рицкого УрО РАН (аттестат 
аккреди тации № 001544).
Анализ преимущественных форм миграции 
тяжелых металлов в составе растворенной 
фазы выполнен на основе оценки количества 
элементов после ультрафильтрации через 
мембраны Vivaspin Sartorius (Германия) с 
размером пор 0,003 мкм. Разница в концент-
рациях элементов между «валовыми» фор-
мами элементов (инфильтрат после мемб-
ранных фильтров 0,45 мкм) и истинными 
растворами (инфильтрат после ультрафиль-
трации) отнесена к преимущественно колло-
идным формам миграции. Анализ фаз в 
составе коллоидов осуществлен при центри-
фугировании растворов, осаждении на плен-
ку-подложку из коллодия и последующего 
просмотра на трансмиссионном микроскопе 
JEOL JEM 2100 при ускоряющем напряже-
нии 120 кВ и на сканирующем микроскопе 
JEOL JSM 6460.

Результаты и их обсуждение

В результате анализа вод типового объек-
та (г. Карабаш) и типизации всех проб 
вод опробованной территории Южного 

Урала выявились общие закономерности 
химического состава кислотных рудничных 
вод (табл. 1). Это воды сульфатного типа, 
при полном отсутствии гидрокарбонат-иона 
и преобладанием в составе катионов Ca и 
Mg. Все кислотные рудничные воды характе-
ризуются экстремально низким значением 
водородного показателя (рН) и высоким 
содержанием тяжелых металлов, в первую 
очередь железа и алюминия (рис. 2).
Типоморфным для процесса сернокислотно-
го горнопромышленного техногенеза являет-
ся комплекс элементов халькофильной груп-
пы с Cu, Zn, Pb, Cd, As, Se, Bi, Sb (табл. 1).
Высокие содержания Fe обусловлены кис-
лотным разложением дисульфида железа – 
пирита, а Al – гидролизом алюмосиликат-

Рис. 1. Схема опробования основных гидрохимических створов 
в районе Карабашской геотехнической системы.



5
Вопросы экологии     

Таблица 1
Химический состав растворенных форм миграции элементов в 
составе поверхностных вод в районе г. Карабаш

KA(W)
897

KA(W)
898

KA(W)
899

KA(W)
900

KA(W)
901

KA(W)
902

KA(W)
903

KA(W)
904

Физико-химические показатели, мг/л

pH 6,4 5,85 4,28 3,2 3,45 4,28 6,76 7,1

Eh 290 340 380 450 450 380 285 280

Электр. 199,7 68,5 819 3660 754 559 201 221

HCO3
- 32,9 12,2 1,9 <1,0 <1,0 2,3 64,6 93,9

Cl- 11,2 13,3 22,0 78,1 27,6 18,4 18,8 18,8

SO4
2- 67,5 31,1 566 3000 505 370 46 36,2

NH4
+ <0,01 0,07 1,35 1,75 0,35 0,01 0,01 0,06

NO2
- 0,016 <0,003 0,102 <0,003 0,048 0,01 0,01 0,02

NO3
- 2,84 1,92 <0,02 <0,02 <0,02 2,00 3,10 4,92

Ca 24,4 7,2 79,0 395,2 69,7 53,5 18,1 19,8

Mg 8,2 6,2 57,8 324,2 54,9 28,9 10,5 14,7

K 2,9 1,8 7,3 8,7 4,2 3,9 1,7 1,9

Na 3,1 2,9 23,9 35,3 18,2 15,4 7,8 9,1

Микроэлементы, мкг/л

Li 3,26 0,89 8,52 75,67 7,14 4,38 1,84 1,62

Al 1,7 36,8 108 17314 834 312 12,5 6,4

Sc 0,01 0,08 0,07 4,20 0,26 0,06 0,01 0,01

Cr 0,05 0,37 0,61 18,66 1,38 1,84 0,22 0,38

Mn 452 37 2883 30640 3502 2361 35 1,0

Fe 12,4 24,5 6583 129726 2375 86 9,7 8,8

Co 2,4 0,2 40 430 38 25 0,2 0,1

Ni 6,1 5,9 180 1364 165 138 11,5 4,2

Cu 29,8 17,5 248 24296 1381 532 17,1 2,8

Zn 1057 111,4 32173 52796 11669 9052 388 9,3

As 1,8 2,5 322 17,1 5,1 3,0 1,8 2,1

Se 0,65 0,22 3,32 3,80 0,19 0,76 0,28 0,18

Sr 116 40,7 193 1177 190 138 97 113

Mo 0,46 0,10 4,37 2,64 2,45 1,68 0,41 0,64

Cd 3,99 0,41 26,1 204 23,4 14,2 0,48 0,02

Sn <0,05 <0,05 28,6 24,4 22,6 21,1 <0,05 <0,05

Sb 3,62 1,10 0,46 0,57 0,19 0,21 0,59 0,36

Ba 72,0 38,4 63 14 92 37 37,1 25,9

Tl 0,131 0,077 0,94 2,60 0,48 0,52 0,020 <0,001

Pb 1,04 1,46 20,7 369 71 74 0,25 0,22

Bi 0,002 0,004 0,014 0,011 0,002 0,001 0,002 0,001

Th 0,001 0,039 0,067 0,53 0,012 <0,001 0,005 0,007

U 0,030 0,077 0,899 4,8 0,49 0,31 0,48 0,94

Примечание: места отбора проб показаны на рис. 1
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ных фаз, входящих в состав отходов добычи 
и обогащения сульфидных руд.
В составе растворенных форм и в фоновых, и 
в кислотных рудничных водах Cu и Zn миг-
рируют в виде истинных растворов (рис. 3). 
В зонах смешения для Cu преобладающей 
формой миграции является фракция грубых 
коллоидов и тонкая взвесь, а Zn продолжает 

мигрировать в виде истинных растворов. В 
то же время, для Fe и Al в зонах смешения 
практически 100 % от всех миграционных 
форм приходится на взвешенные формы. 
Именно на щелочном геохимическом барье-
ре в зонах смешения с нейтральными водами 
происходит укрупнение коллоидов, наступа-
ет стадия агрегирования и выпадение осадка. 
Образующиеся в результате гидролиза сов-
ременные охристые осадки выпадают из 
пересыщенных кислотных рудничных вод в 
форме сульфатов и гидроксисульфатов Fe и 
Al (ярозит, швертманнит, базалюминит). 
Они являются центрами сорбции для нахо-
дящихся в растворе Zn, Cu, Pb, Cd, As, Se, Tl, 
Sb, Bi. Сорбция происходит главным обра-
зом за счет большой удельной поверхности 
индивидуальных частиц охристых осадков, 
обладающих малой размерностью.
Электронно-микроскопическое изучение 
индивидуальных фаз взвеси свидетельствует 
о том, что во взвешенной форме мигрируют 
все основные сульфиды, составляющие отхо-
ды добычи и обогащения колчеданных руд – 
пирит, халькопирит, сфалерит, галенит, 
барит. Все перечисленные фазы, за исключе-
нием галенита, зафиксированы в составе 
взвеси в паводковый период в северной 
части Аргазинского водохранилища, являю-
щегося одним из источников питьевого 
водоснабжения г. Челябинск. Расстояние 
транспортировки сульфидных частиц разме-
ром от 2 до 50 мкм от источника эмиссии до 
северной части Аргазинского водохранили-
ща составляет около 10 км (рис. 1). В составе 

Рис. 2. Классификационная диаграмма состава вод геотехни-
ческих систем Южного Урала и фоновых территорий (I – Ульт-
ра кислотные и кислотные подотвальные воды, II – Воды облас-
тей смешения, III – Нейтральные воды фоновых территорий).

Рис. 3. Формы переноса в различных типах вод Карабашской 
геотехнической системы.
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коллоидной фракции преобладают гидрок-
сисульфаты Fe и гипс (рис. 4, 5).
Подавляющая часть Cu, As, Se, Bi, Sb и, в 
меньшей степени, Zn, Cd в участках гидро-
лиза оказываются связанными с коллоидами 
двух основных элементов-гидролизатов – Fe 
и Al, что приводит к снижению потенциаль-
ной токсичности таких вод. Реакции гидро-
лиза, сопровождающие раскисление тех-
ногенных вод, приводят к выпадению 
гидроокисей металлов по схемам:

кислотный Fe3+ + 3OH- ↔ FeOH2+ + 2OH- ↔ 
Fe(OH)+

2 + OH- ↔ Fe(OH)3 нейтральный

кислотный Al3+ + 3OH- ↔ AlOH2+ + 2OH- ↔ 
Al(OH)+

2 + OH- ↔ Al(OH)3 нейтральный

Таким образом, щелочной естественный 
барьер, формирующийся в зонах смешения 
кислотных рудничных вод и нейтральных 
фоновых, характеризует ситуацию, которую 
можно использовать для построения встраи-
ваемых искусственных геохимических барь-
еров при реабилитации техногенных ланд-
шафтов.

Заключение

Исследования химического состава кис-
лотных рудничных вод крупных горно-
промышленных узлов Южного Урала, 

выявило сульфатный их тип, при полном 
отсутствии гидрокарбонат-иона, характери-
зующиеся преобладанием в составе катионов 
Ca и Mg с экстремально низким значениям 
водородного показателя (рН) и высокой 
сумме тяжелых металлов, главную роль 
среди которых занимают железо и алюми-
ний, а также комплекс элементов халько-
фильной группы.
На щелочном геохимическом барьере в 
зонах смешения с нейтральными водами 
происходит укрупнение коллоидов, охрис-
тые осадки выпадают из пересыщенных кис-
лотных рудничных вод в форме сульфатов и 
гидроксисульфатов Fe и Al (ярозит, шверт-
маннит, базалюминит), которые сорбируют 
большое количество Cu, As, Se, Bi, Sb, что 
приводит к снижению потенциальной ток-
сичности таких вод.
Таким образом, щелочной естественный 
барьер, формирующийся в зонах смешения 
кислых рудничных вод и нейтральных фоно-
вых, характеризует ситуацию, которую 
можно использовать для построения встраи-
ваемых искусственных геохимических барь-
еров при реабилитации техногенных ланд-
шафтов.

Рис. 4. Основные новообразованные фазы в осадках вод зон сме-
шения по данным сканирующей электронной микроскопии (1 – 
гидроксисульфат железа, 2 – гидроксисульфаты железа и желе-
зобактерии Gallionella).

Рис. 5. Трансмиссионная электронная микроскопия коллоидных 
частиц гипса в водах зон смешения.
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Results of chemical analysis of acid 
mine waters of the Southern Urals 

formed within the major mining sites 
have been reported. The main 
distinguishing features of man-made 
waters are low values of pH, high 

concentrations of sulfate ions and 
microelements of chalcophile group. 
Main features of secondary phases 
formation in the zones of acid and 
subneutral mine waters have been 
analyzed.

Key words:  acid mine waters, 
chemical composition, ultrafiltration, 
heavy metals, electronic microscopy 
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