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работанного карьера, уже используемого для внутрен-

него отвалообразования. Таким образом, удалось об-

наружить ранее пропущенный участок в пределах 

зоны карьера, причем с высококачественными руда-

ми. Такие руды можно вскрыть в непосредственной 

близости от действующей инфраструктуры и это эко-

номически наиболее востребованные запасы.

Приведенный пример наглядно показывает возмож-

ности современных средств переинтерпретации геолого-

геофизических материалов и эффективность трехмерно-

го метода аналогии при поисковых работах на хорошо 

изученных территориях, вблизи разведанных и эксплуа-

тируемых рудных месторождений. Описанный подход 

актуален не только для горнопромышленного комплекса 

Казахстана, но и, вероятно, для других стран СНГ, на-

следовавших советскую минерально-сырьевую базу.

С применением указанных современных программ-

ных средств и подходов возможно по-новому взгля-

нуть на старые горнорудные районы и, вполне вероят-

но, продлить эксплуатацию разведанных месторожде-

ний и соответственно работу градообразующих 

горно-металлургических предприятий — основы су-

ществования большинства моногородов.
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Приведен анализ опубликованных данных и результаты 

лабораторных исследований, изучающих процесс образо-

вания малахита. Экспериментально получены малахит 

и познякит. В результате работы сделан вывод о том, 

что образование малахита происходит при смешении 

кислых сульфатных вод верхней части зоны окисления 
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RESULTS OF THE EXPERIMENTAL STUDY OF 

HYDROGEOCHEMICAL PROCESSES OF MALACHITE 

FORMATION

The paper analyzes the published data and the results of labora-

tory researches ofstudying the process of malachite formation. 

Malachite and posnjakitewere experimentallyobtained. As a result 

of the work, it was concluded that the formation of malachite oc-

curs when theacid sulfate waters of the upper part of the oxidized 

zone of copper-pyrite ores are mixed withhydrocarbonate-sodium 

groundwater which are intrinsic for the areas of continental sali-

nity. Keywords: malachite, oxidized zone of copper sulphide ores, 

underground waters of oxidizedzone, geochemical barriers.

Анализ опубликованных материалов
Механизм образования малахита рассмотрен в ряде 

публикаций с различной детальностью. В основном 

предположения авторов сводятся к достаточно про-

стой схеме. Источником меди и сульфатов в подзем-

ных водах являются окисляющиеся залежи сульфид-

ных минералов меди (халькопирит, пирит и др.) [8]. 

Продукты окисления понижают водородный показа-

тель (pH) до значений 1–2, тем самым переводя боль-

шинство катионов металлов в миграционное состоя-

ние. В случае, если на пути движения кислых подзем-

ных вод встречаются геохимические барьеры, то 

происходит выпадение солей этих металлов [9]. 

Во многих районах мира, включая Россию (Гуме-

шевское и Меднорудянское месторождения Урала), 

запасы природного малахита выработаны. В этой свя-

зи разрабатываются технологии синтеза малахита. По-

пытки синтезировать ювелирно-поделочный малахит 

в промышленном масштабе предпринимались неод-

нократно, начиная с самого начала XIX в. Только во 

второй половине XX в. удалось получить ювелирно-

поделочный малахит приемлемого качества. При этом 

используются вещества и процессы, не встречающие-

ся в природе: малахит получают в герметичном кри-

сталлизаторе, работающим по принципу рециркуля-

ции, а исходными веществами являются основная 

углекислая медь (по ГОСТ 8927-79), карбонат аммо-

ГИДРОГЕОЛОГИЯ И ИНЖЕНЕРНАЯ ГЕОЛОГИЯ
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ния (по ГОСТ 3770-75), водный раствор аммиака (по 

ГОСТ 3760-79) и вода [15]. Механизм образования и 

влияние химического состава подземных вод в при-

родном процессе остаются не выясненными.

Целью исследований являлось получение в лабора-

торных условиях минеральной формы, соответствую-

щей химическому составу малахита, без синтеза его 

агрегатов (почковидных, натечных и других форм) с 

использованием веществ, встречающихся в природе. 

Минеральный состав, полученных в ходе эксперимен-

та веществ, авторы определяли посредством рентгено-

структурного анализа.

По данным Б.А. Колотова [6] малахит (Cu2CO3(OH)2) 

образуется в верхней части зоны окисления сульфид-

ных медных и медно-полиметаллических месторожде-

ний в условиях сухого климата. По данным Я.М. Нюс-

сик и др. [10] миграция сульфатов двухвалентных ка-

тионов меди происходит при значении pH менее 5,4. 

Основными соединениями, которые вызывают оса-

ждение меди из природных вод, считаются карбонаты 

кальция, гидраты окиси железа, кремнезем и серово-

дород. С перечисленными веществами ионы меди ре-

агируют либо непосредственно, образуя трудно рас-

творимые соли, либо опосредованно, выпадая в оса-

док при изменении условий миграции (например, 

смена окислительной кислородной обстановки на 

восстановительную — сероводородную) [9].

Ряд авторов считает, что малахит образуется на са-

мой поздней щелочной стадии окисления залежей 

сульфидных руд и эволюции медных минералов [1, 4].

В работе [2, 13] приводится реакция взаимодейст-

вия медного купороса с карбонатом натрия в присут-

ствии воды. В работе [11] говорится о соединении 

меди с бикарбонатом натрия, при котором из раствора 

выпадает малахит. Указывается, что малахит образует-

ся при смешении натриевых вод, содержащих боль-

шие концентрации углекислого газа с кислыми суль-

фатными водами [6] или при контакте последних с 

карбонатными породами [1, 3, 7, 11, 14, 15]. 

Отмечается, что для образования малахита необходи-

мо низкое содержание ионов меди в растворе [5]. Если 

содержание иона меди высокое, то из раствора выпада-

ет брошантит (Cu4SO4(OH)6) или атакамит (Cu2Cl(OH)3). 

При крайне низких содержаниях иона меди кристалли-

зуется азурит (Cu3(СО3)2(ОН)2), малахит (Cu2CO3(OH)2) 

и тенорит (CuO). Какая концентрация (содержание) 

меди является низкой или высокой (в г/л) не уточняет-

ся. В противоположность многим указанным ранее ав-

торам содержание углекис-

лого газа в воде по данным 

термодинамических расче-

тов не оказывает заметного 

влияния на условия образо-

вания малахита [5]. 

Постановка задачи и 
экспе римента

Приведенный обзор по-

казывает, что единства в по-

нимании процесса образо-

вания малахита до сих пор нет. С целью изучения вли-

яния подземных вод на процесс образования малахита 

выполнена серия лабораторных опытов, в которых 

моделировались процессы, происходящие в верхней 

части зоны окисления сульфидных месторождений [3].

Эксперименты выполнены для следующих реакций:

1) Смешение водных растворов сульфата меди и 
гидро карбоната натрия (и смешение водного раствора 
сульфата меди и твердого гидрокарбоната натрия):

2·CuSO4р-р+4·NaHCO3р-р / тв+19·H2Oж = 

Cu2CO3(OH)2тв +2·Na2SO4·(H2O)10тв+3·CO2г.

Данная реакция происходит, когда кислые водные 

растворы сульфата меди смешиваются с водными ще-

лочными растворами, содержащими гидрокарбонат 

натрия. Согласно уравнению реакции из раствора вы-

падает малахит, декагидрат сульфата натрия и выделя-

ется углекислый газ.

В условиях лаборатории авторы также провели ре-

акцию смешения водного раствора сульфата меди и 

твердого гидрокарбоната натрия.

2) Контакт водного раствора медного купороса с 
твердым карбонатом кальция:

2·CuSO4 р-р+2·СaCO3 тв+5·H2Oж = 

Cu2CO3(OH)2тв+2·CaSO4·2(H2O)тв+CO2г.

В отличие от первой реакции образование малахита 

происходит на поверхности твердой фазы, представ-

ленной карбонатными породами. При контакте с кис-

лыми сульфатными водами происходит также реакция 

нейтрализации с выпадением гидрата сульфата каль-

ция (гипса), выделением углекислого газа и основного 

карбоната меди. 

3) Окисление самородной меди в зоне аэрации:

2·Cuтв+O2г+H2Oж+CO2газ = Cu2CO3(OH)2тв.

Образование малахита, согласно данному уравне-

нию, происходит с участием самородной меди, воды, 

кислорода и углекислого газа. Такая реакция возмож-

на, так как приведено много фактов, свидетельствую-

щих о развитии малахита по самородной меди [12].

Проведение эксперимента
Смешение водных растворов медного купороса и гидро-

карбоната натрия
Водные растворы медного купороса с концентраци-

ями 3,8; 7,5 и 15 г/л смешивались с водными раство-

рами гидрокарбоната натрия с концентрациями 2,5; 

5 и 10 г/л соответственно. Изменение величины pH в 

ходе опыта приведено в табл. 1.

Таблица 1

Зависимость величины водородного показателя от времени (реагенты: водные раство-

ры медного купороса и гидрокарбоната натрия)

№ 
опыта

Реагенты Изменение величины рН раствора 
в ходе опытаCuSO4

(рН / конц. в г/л)
NaHCO3

(рН / конц. в г/л) 1 сут 2 сут 3 сут

1 3,5 / 15 8,1 / 10 5,7 6,3 7,1

2 3,6 / 7,5 8,1 / 5 5,7 6,1 6,6

3 3,9 / 3,8 8,1 / 2,5 5,9 6,3 7,1
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В результате реакции происходило выпадение 

осадка светло-зеленого цвета и выделение газа. Спу-

стя сутки объем осадка уменьшился в 5–6 раз и изме-

нялся его цвет с бледно-зеленого до темно-зеленого, 

яркого, насыщенного. После промывания дистилли-

рованной водой состав осадка был проанализирован 

рентгеноструктурным методом.

Смешение водного раствора медного купороса и твер-

дого гидрокарбоната натрия

В водные растворы медного купороса с концентра-

циями 3,8; 7,5 и 15 г/л добавлялся твердый гидрокар-

бонат натрия массой 2,5; 5 и 10 г соответственно. Из-

менение величины pH в ходе опыта приведено в 

табл. 2.

В результате добавления твер-

дого гидрокарбоната натрия 

(NaHCO3) к водному раствору 

сульфата меди за несколько ми-

нут образовывался студенистый 

осадок светло-зеленого цвета. 

В ходе реакции наблюдалось вы-

деление большого количества 

газа. На протяжении несколь ких 

дней объем осадка уменьшался в 

5–6 раз, при этом его цвет изме-

нялся с бледно-зеленого до темно-

зеленого, яркого, насыщенного 

(рис. 1). 

После промывания дистиллиро-

ванной водой состав осадка был 

проанализирован рентгенострук-

турным методом.

Контакт водного раствора медного купороса с твер-

дым карбонатом кальция

Для изучения взаимодействия карбонатов каль-

ция (известняк органогенный, мелоподобный из-

вестняк и исландский шпат) на процесс образова-

ния малахита мы использовали водный раствор 

сульфата меди (концентрация сульфата меди 5 г/л) 

и перечисленные разности, раздроб ленные до фрак-

ции 0,1–1,5 мм и помещенные в конические ворон-

ки, укрепленные в штативе (рис. 2). Объем порошка 

карбоната кальция составлял в каждом случае около 

4 см3. За сутки на него подавался 1 л раствора суль-

фата меди. На них сверху в течение двух недель из 

делительных воронок непрерывно подавался рас-

твор. По мере его расходования раствор доливался. 

Спустя сутки после начала опыта на поверхности 

частиц стала появляться синяя окраска и через 10–

12 сут образовалась корка голубого цвета толщиной 

до 1 мм. Стоит отметить, что в массе дробленого 

 исландского шпата проявились участки слабого 

 зеленого цвета, тогда как в известняках такого не 

произошло. 

По окончании опыта все три указанные разности 

(в особенности зеленый налет на исландском шпате) 

были подготовлены для проведения рентгенострук-

турного анализа.

Окисление самородной меди в зоне аэрации

В данном опыте моделировалось поведение са-

мородной меди в зоне аэрации в условиях засушли-

вого климата. С уровня грунтовых вод за счет капил-

лярных сил происходит подъем капиллярной влаги, 

имеющей щелочную реакцию среды (за счет ионов 

натрия). В этой же зоне капиллярный поток встре-

чается с металлической медью. По последней на-

чинает образовываться малахит [12] и другие мине-

ралы.

Для проведения опыта взята электротехническая 

медь, которая была растерта в мелкую крупку. После 

этого порошок был разделен на две части, помещен-

ные в конические воронки с фильтровальной бума-

Рис. 1. Изменение объема и цвета осадка спустя сутки после 

смешения реагенто в в лабораторном стакане (вид сбоку и 

сверху): вверху — сразу после смешения, внизу — спустя сут-

ки после смешения

Рис. 2. Схема эксперимента, имитирующег о контакт водного раствора медного ку-

пороса с твердым карбонатом кальция
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гой, нижние концы которой опущены в пробирки. 

У первой конусной воронки с медной крупкой сма-

чивание производилось дистиллированной водой с 

добавлением гидрокарбоната натрия (NaHCO3) для 

создания щелочной среды, у второй воронки — 

 дистиллированной водой. Испарившийся раствор 

постоянно доливался (рис. 3).

Эксперимент длился около месяца. Через две неде-

ли в воронке, которая смачивалась дистиллирован-

ной водой крупка начала покрываться черным на-

летом оксида меди (рис. 3б), а к концу третьей недели 

в воронке, которая смачивалась щелочным раствором 

на поверхности меди начал проявляться сначала 

едва заметный голубоватый 

(рис. 3а), а затем отчетли-

вый зеленый налет. К концу 

эксперимента некоторые 

участки медной крупки ста-

ли полностью зеленого цве-

та. После окончания опыта 

наиболее измененные раз-

ности были отобраны и вы-

полнен анализ их мине-

рального состава рентгено-

структурным методом.

Рентгеновская дифракто-

метрия проведена в лабора-

тории МГРИ-РГГРУ (заве-

дующий лабораторией кан-

дидат технических наук 

М.Ю. Гурвич) на аппарате 

ДРОН-3 на кобальтовом из-

лучении при напряжении 

30 кВ и токе 30 мА. 

Обсуждение результатов 
эксперимента

Результаты выполнен-

ного рентгеноструктурно-

го анализа приведены в 

табл. 3. 

Единства в понимании 

механизма образования ма-

лахита у исследователей 

нет. Роль в этом процессе 

подземных вод до конца не 

ясна.

В ходе проведенных ав-

торами экспериментов об-

разование малахита прои-

зошло в случае смешения 

водного раствора медного 

купороса CuSO4 и NaHCO3 

в твердом состоянии, а так-

же в ходе опыта, моделиру-

ющего поведение самород-

ной меди в зоне аэрации в 

щелочной среде. 

Образование малахита не 

произошло при взаимодей-

ствии водных растворов CuSO4 и карбонатных по-

род. Однако это противоречит данным по Гумешев-

скому месторождению на Урале, где участки с богатой 

малахитовой минерализацией тяготеют к контакту 

вы вет релых сульфидных руд и подстилающих их мра-

моров.

Образование малахита также не произошло при 

взаимодействии водных растворов CuSO4 и NaHCO3, 

хотя визуально цвет осадка и форма его выделения 

практически одинаковы с осадком, образовавшимся 

при смешении водного раствора CuSO4 и твердого 

NaHCO3. Возможно, это связано с краткосрочностью 

эксперимента.

Рис. 3. Взаимодействие порошка электротехнической меди с  раствором гидрокарбоната 

натрия (а) и дистиллированной водой (б). Правый верхний рисунок — спустя две недели 

после начала опыта, нижний рисунок — спустя 30 дней

Таблица 2

Зависимость величины водородного показателя от времени (реагенты: водный раствор 

медного купороса и твердый гидрокарбонат натрия)

№ 
опыта

Реагенты
Изменение величины рН раствора в ходе опыта

CuSO4

(рН / конц. в г/л)
NaHCO3

тв (в г) 1 сут 2 сут 3 сут 4 сут 5 сут

1 3,7 / 15 10 5,8 6,4 6,7 7,5 7,9

2 4,0 / 7,5 5 5,8 6,2 6,7 7,6 7,8

3 3,4 / 3,8 2,5 5,8 6,4 7,2 7,8 8,2

Таблица 3 

Результаты рентгеноструктурного анализа

Номер 
опыта

Исходные реагенты Обнаруженный минерал Структурная формула

1

Водные растворы сульфата меди 
и гидрокарбоната натрия

Аморфное вещество без 
кристаллической структуры

—

Водный раствор сульфата меди 
и твердый гидрокарбонат натрия

Малахит Cu2CO3(OH)2

2

Водный раствор сульфата меди 
и органогенный известняк

Доломит
Кальцит

Познякит

CaMg(CO3)2

CaCO3

Cu4SO4(OH)6 *H2O

Водный раствор сульфата меди 
и мелоподобный известняк

Кальцит
Познякит

CaCO3

Cu4SO4(OH)6 *H2O

Водный раствор сульфата меди 
и исландский шпат

Кальцит
Познякит

CaCO3

Cu4SO4(OH)6 *H2O

3
Медь с раствором 

гидрокарбоната натрия
Малахит Cu2CO3(OH)2
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Водородный показатель растворов со временем по-

степенно увеличивается.

Дальнейшие исследования планируется проводить 

по нескольким направлениям: оценка влияния кон-

центрации растворов, оценка влияния газов в раство-

рах (прежде всего углекислого газа), оценка влияния 

электрохимических явлений, возникающих при окис-

лении сульфидных руд. 
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ТЕХНИКА И ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 622.7:549.642.27

Курков А.В., Ануфриева С.И., Лихникевич Е.Г., 

Рогожин А.А. (ФГБУ «ВИМС»)

КОПЛЕКС СОВРЕМЕННЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 

РЕШЕНИЙ ПЕРЕРАБОТКИ СПОДУМЕНОВЫХ РУД

Россия по количеству запасов литиевых руд зани мает 
одно из ведущих мест в мире. Однако литиевое сырье в 
последние два десятилетия в стране не производится, в 
то время как литий приобретает ключевое значение в 
мировой экономике. Проведен обзор современных техно-
логических исследований и инновационных проектов для 
выбора наиболее эффектив ных процессов извлечения ли-
тия из руд перспективных отечественных сподуменовых 
месторождений. Ключевые слова: литиевая руда, спо-
думен, обогащение, концентрат, гидрометаллургические 
процессы, карбонат лития.

Kurkov A.V., Anufrieva S.I., Likhnikevich E.G., Rogozhin A.A. 

(VIMS)

COMPLEX OF MODERN TECHNOLOGICAL 

SOLUTIONS FOR SPODUMEN ORE PROCESSING 

Russia is one of the nations holding the world’s biggest lithium 
ore reserves. However, there has been no lithium mining acti vity 
in Russia during the last two decades despite the fact that lithi-
um is gaining key importance in the global economy. This paper 

reviews the existing process research and innovative projects 

and aims to shortlist the most effective lithium concentration 

processes for ores of the most promising domestic spo du men de-

posits. Keywords: lithium ore, spodumen, enrichment, concen-

trate, hydrometallurgical processes, lithium carbonate. 

Литий обладает множеством уникальных и важных 

характеристик. Это наименее плотный и прочный ме-

талл; он образует сплавы с одним из самых высоких 

соотношений прочности к весу. Литий имеет самую 

низкую температуру плавления среди всех твердых 

элементов и используется в качестве эффективного 

теплоносителя. Популярность лития объясняется в 

первую очередь его уникальным электрохимическим 

потенциалом и низким коэффициентом теплового 

расширения. Его используют при производстве стекла 

и керамики, в нефтехимии, металлургии, медицине и 

пр. Самым масштабным потребителем лития с конца 

прошлого века является электроника. В последние 

годы литий привлек большое внимание также и в ка-

честве важнейшего компонента сверхлегких электрон-

ных устройств. Он стал также предпочтительным ма-

териалом для электрических аккумуляторов устройств 

мобильной электроники, транспортных средств, бы-

товых электростанций, что делает его важным источ-

ником для развития экологически чистого мира. При-

чем рынки электрических батарей и аккумуляторов 

растут значительно быстрее других сфер применения 

лития. В перспективе до 2020 г. среднегодовой темп 

прироста этого сектора будет составлять около 12,6 % 

в год. Большие планы по производству электромоби-

лей у ведущих автомобильных компаний: Tesla Motors, 

VW, Toyota, GM, у китайской BYD Auto (одна из пер-




