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С помощью аппарата термодинамического моделирования исследовано влияние соединений азота 
на протекание геохимических процессов в криолитозоне. Анализ результатов лабораторных эксперимен-
тов и физико-химического моделирования показал, что содержащиеся в атмосфере кислотообразующие 
компоненты (оксиды азота и серы) оказывают заметное влияние на химическое преобразование припо-
верхностных частей криолитозоны и являются существенным фактором повышения подвижности хими-
ческих элементов в коре выветривания. Это влияние необходимо учитывать при оценке геоэкологических 
последствий складирования отвалов горно-рудной промышленности в приповерхностных условиях, как 
это происходит на ряде месторождений Северного Забайкалья. 
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The influence of nitrogen compounds on the course of geochemical processes in the permafrost zone has 
been evaluated using the apparatus of thermodynamical modeling. The results of experiments and physical-
chemical modeling have demonstrated that the atmospheric acid-forming components (oxides of nitrogen and 
sulfur) have a significant impact on the chemical transformation of near-surface permafrost and are a significant 
factor of increasing of the mobility of chemical elements in the weathering crust. This effect must be considered 
when assessing the geo-environmental effects of storage of piles of ore deposits near the surface (as it occurs in 
the number of fields in the North Transbaikalia).
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ВВЕДЕНИЕ

На территории Северного Забайкалья разра-
батываются месторождения благородных, радио-
активных, редких и цветных металлов. Ввиду это-
го подавляющее количество исследований в дан-
ном регионе посвящено вопросам рудогенеза и 
методам поиска рудных объектов [Блинов и др., 
2014]. Однако вплоть до нового тысячелетия осво-
ение месторождений сдерживается целым рядом 
факторов, а именно, отсутствием транспортных 
условий, большим объемом необходимых капи-
таловложений и низкой конъюнктурой на рынке 

металлов. Особенно усложняют индустриальное 
освоение Северного Забайкалья суровые и экс-
тремальные природно-климатические условия 
(сложный рельеф, многолетняя мерзлота, высокая 
сейсмичность). В последнее время в связи с реин-
дустриализацией зоны Байкало-Амурской маги-
страли [Фаляхов, 2013] интерес к рассматривае-
мой территории возрастает, что дает основания 
предполагать активизацию промышленной дея-
тельности. При этом уже на предпроектной стадии 
освоения месторождений необходимо уделять зна-
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чительное внимание сохранению окружающей 
природной среды и преодолению негативных эко-
логических последствий.

В настоящее время территория Кодаро-Удо-
канской структурно-формационной зоны на-
ходится в условиях техногенного воздействия в 
 результате разведки и добычи различных видов 
полезных ископаемых. Накопленные в течение 
длительного времени отходы горно-рудной про-
мышленности становятся активными источника-
ми загрязнения окружающей среды и представля-
ют серьезную экологическую опасность, посколь-
ку часто хранятся без соблюдения соответствующих 
норм и подвержены постоянному воздействию 
агентов выветривания. Наиболее интенсивно про-
цессы химического преобразования рудных и не-
рудных минералов в техногенных ландшафтах 
могут протекать под действием кислотных выпа-
дений, образование которых связано со значитель-
ным увеличением техногенной эмиссии серы и 
азота [Чантурия и др., 1999]. Экспериментальные 
исследования последних лет свидетельствуют о 
том, что содержащиеся в кислотных дождях окси-
ды азота и продукты их взаимодействия с водой, в 
частности азотистая кислота HNO2, оказывают 
значительное влияние на процессы окисления и 
выщелачивания сульфидных минералов [Мар-
кович, Птицын, 1998], что особенно сильно про-
является в области отрицательных температур 
[Павлюкова, Маркович, 2006]. Криогеохимичес-
кие процессы с участием соединений азота в зоне 
гипергенеза практически не изучены, и их вклад 
в ускорение реакций окисления при выветрива-
нии минералов пока во внимание не принимается. 
Меж ду тем появляются работы, показывающие 
некоторую динамику поступления и техногенной 
миграции соединений азота в мерзлотных ланд-
шафтах [Макаров, 2012]. Приведенные выше све-
дения позволяют предположить заметное влияние 
соединений азота на химическое преобразование 
приповерхностных частей криолитозоны и обо-
сновать возможность реализации окислительных 
условий в зоне криогенеза для активного выщела-
чивания сульфидов.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве модельного полигона для изучения 
криогеохимических процессов рассмотрено Удо-
канское месторождение (Забайкальский край) – 
одно из крупнейших месторождений меди в мире. 
На территории месторождения зона многолетней 
мерзлоты имеет практически сплошное распро-
странение с мощностью от 65 м под водотоками до 
950 м под водоразделами. Температура мерзлых 
пород составляет от –7 до –8 °С, мощность актив-
ного слоя около 1 м, зона годовых колебаний тем-
пературы 20–30 м [Удокан…, 2003]. 

В рудах и рудовмещающих породах Удокана 
обнаружено более 100 минеральных видов. Пер-
вичные руды месторождения – сульфидные. Ос-
новными рудными минералами являются борнит 
Cu5FeS4 и халькозин Cu2S; халькопирит CuFeS2 
имеет второстепенное значение. Гипергенные 
 минералы меди представлены сульфатами и кар-
бонатами. На месторождении обнаружены спе-
цифические криогенные минералы, такие как 
 гидроантлерит Cu6(SO4)2(OH)8⋅6H2O, гидро-
брошантит Cu5(SO4)4(OH)2⋅5,24H2O, удока-
нит Cu8(SO4)3(OH)10⋅H2O, фиброферрит 
Fe3+(SO4)(OH)⋅5H2O и другие, характеризую-
щиеся наличием кристаллизационной воды [Удо-
кан…, 2003]. 

В 2010 г. на Удоканском месторождении нача-
ты работы по заверочному бурению и сгущению 
разведочной сети опробования с целью оценки за-
пасов по международной классификации в соот-
ветствии с Кодексом отчетности JORC. Разработ-
ка месторождения предполагается традиционным 
открытым способом с использованием типового 
оборудования [Отчет…, 2010]. Для разрыхления 
горной массы будут проводиться буровзрывные 
работы. К 2020 г. планируется строительство гор-
но-металлургического комбината для получения 
474 000 т меди в год с попутным извлечением 277 т 
серебра в год и дополнительной переработкой за-
балансовой руды методом кучного выщелачива-
ния [Правительство…, 2014]. Необходимо отме-
тить, что площадки для строительства производ-
ственной и социально-бытовой инфраструктуры 
придется размещать в межгорных долинах и кот-
ловинах, которые обычно характеризуются небла-
гоприятными условиями для рассеивания вред-
ных примесей промышленного происхождения. 
Несмотря на то что сейчас в районе месторожде-
ния промышленные предприятия и крупные ис-
точники загрязнения воздуха отсутствуют, дан-
ные многолетнего мониторинга за состоянием ат-
мосферного воздуха, ведущегося в пос. Новая 
Чара, показывают увеличение содержания загряз-
няющих веществ (диоксида азота и пыли) и, как 
следствие, наивысший потенциал загрязнения ат-
мосферы в России [Государственный доклад…, 
2008]. В результате дальнейшего промышленного 
освоения территории котловины загрязнение ее 
воздушного бассейна, в частности, соединениями 
азота увеличится [Недешев и др., 2001].

МЕТОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ

Одним из методов, позволяющих получить 
более глубокое представление о протекании гео-
химических процессов в криолитозоне, является 
компьютерное физико-химическое моделирова-
ние, которое может не только стать средством по-
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лучения новых научных результатов, но и позво-
лит интерпретировать имеющиеся фактические 
данные на основе законов химической термодина-
мики. Использование этого вида моделирования 
для анализа криогеохимических систем сопряже-
но с рядом трудностей. Тем не менее в настоящее 
время известны новые методики расчета и согласова-
ния термодинамических свойств веществ, позволяю-
щие рассчитывать равновесный состав гетерогенных 
многокомпонентных и многоагрегатных систем, а 
также исследовать преобразование веществ с по-
мощью физико-химических моделей в условиях 
низких температур [Гуревич и др., 2001; Бычинский и 
др., 2008; Mercury et al., 2001]. С целью имитации 
процессов химического выветривания с участием 
соединений азота построена физико-химическая 
модель поведения системы “вода–порода–газ”, что 
дает возможность анализировать влияние кислот-
ных (азотсодержащих) осадков на процесс окисле-
ния сульфидов и характер вторичного минерало-
образования в реальной обстановке зоны окисле-
ния Удоканского медного месторождения. Расчет 
равновесного состава системы “вода–порода–газ” 
выполнен с использованием программного комп-
лекса (ПК) “Селектор”, основанного на минимиза-
ции свободной энергии Гиббса [Чудненко, 2010]. 
Исследуемая термодинамическая система явля-
лась открытой по отношению к атмосферным ус-
ловиям. Химический равновесный состав рассчи-
тывался при положительной (+20 °С) и отрица-
тельной (–20 °С) температурах и давлении 1 атм. 

Принятая за основу исследуемая гетерофаз-
ная модельная система содержит 12 независимых 
компонентов: С–Cu–S–Fe–Si–Al–Ca–Ti–N–Zr–
H–O. Список исходных веществ, появление кото-
рых возможно в условиях химического равнове-
сия системы, включает 105 компонентов водного 
раствора, 9 газов и 266 твердых фаз. Общее число 
зависимых (вероятных) компонентов, включен-
ных в модель – 380. 

При формировании физико-химической мо-
дели использованы термодинамические базы дан-

ных: a_sprons98.DB (для водных компонентов) и 
g_sprons98.DB (для газовых компонентов) [John-
son et al., 1992], s_Yokokawa.DB (для твердых фаз) 
[Yokokawa, 1988]. В список твердых фаз входит 
также лед, термодинамические характеристики 
которого взяты из [Mercury et al., 2001]. Исходный 
массив термодинамических параметров был до-
полнен согласованными значениями свободной 
энергии Гиббса (ΔfG) некоторых возможных ми-
нералов зоны гипергенеза с кристаллизационной 
водой (табл. 1), их энтальпией (ΔfH°) образования 
из элементов и энтропией (S°) в стандартном со-
стоянии (298.15 К; 1 бар) [Рябин, 1977; Mercury et 
al., 2001].

Изучение процесса выщелачивания суль-
фидов на базе модельной системы проводилось 
при взаимодействии 1 кг воды, серной кислоты 
H2SO4 разной концентрации (0.5; 0.05; 0.005 и 
0.0005 моль), твердой фазы в виде сульфидной 
руды (табл. 2) и 100 кг атмосферного воздуха. 

Выбор концентраций серной кислоты от 0.5 
до 0.0005 моль обусловлен широким диапазоном 
содержания H2SO4 (рН 1–0.46) в природных во-
дах зон окисления сульфидных месторождений 
[Nordstrom, 1991]. В условиях криолитозоны за 
счет криогенного концентрирования вероятность 
существования таких агрессивных растворов зна-
чительно возрастает.

Перед расчетами к газовой фазе и воде пред-
варительно был добавлен диоксид азота в количе-
стве 0.005 358 моль, что обусловлено присут ст ви-
ем данного соединения NO2 в атмосферном возду-
хе исследуемой территории в количестве, пре-
вышающем в 2.9 раз максимальное значение ПДК 
(0.085 мг/м3) [Государственный доклад…, 2008]. 

Анализ результатов физико-химического 
 взаимодействия в системе “вода–порода–газ” по-
казал, что добавление NO2 в газовой фазе на 100 кг 
атмосферы формирует осадки со значением рН 
4.5, тогда как незагрязненные атмосферные осадки 
в присутствии углекислого газа и отсутствии раз-
личных примесей имеют рН 5.6. Как видно из 

Та б л и ц а  1. Термодинамические свойства льда, гидратов меди и азота

Компонент Формула Энтропия,
кал/моль

Свободная энергия 
Гиббса, кал/моль

Энтальпия, 
кал/моль

Пуатвенит СuSO4⋅H2O 34.895 –219 460 –259 520
Бонаттит СuSO4⋅3H2O 52.892 –334 649 –402 560
Халькантит СuSO4⋅5H2O 71.797 –449 344 –544 849
Нитрат меди Cu(NO3)2 –72 978.01* –20 895.5** 26.051*
Нитрат меди тригидрат Cu(NO3)2⋅3H2O –291 085.086* –200 017** 62.5**
Нитрат меди гексагидрат Cu(NO3)2⋅6H2O –504 326.003* –374 259* 98.9*
Нитрат меди нонагидрат Cu(NO3)2⋅9H2O –720 810.946** –551 807** 135.51**
Лед H2O 10.700 –56 546 –69 968

* Значения взяты из [Рябин, 1977].
** Оценочные значения на основе аддитивности свойств кристаллизационной воды в гидратах [Mercury et al., 2001]. 
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табл. 3, в жидкой фазе (дождевой воде) моделиру-
емой системы возможно образование различных 
азотсодержащих соединений (NO3

− ,  N3
− ,  N2

− ,  
NH3

0 ,  NH4
+ ,  NH N4 3

0 ,  HNO2
0,  NH NO4 3

0 , NH4OH0, 
NH NO4 2

0 , HNO3). Следовательно, судя по высо-
ким содержаниям соединений азота (NO2) в ат-
мосфере, и в настоящее время, и в будущем при 
проведении буровзрывных работ формирование 
кислотных атмосферных осадков на территории 
Удоканского месторождения вполне возможно. 

Природные особенности (горно-котловинный 
рельеф, температурные инверсии, резко континен-
тальный климат) территории Чарской котловины 
будут способствовать их выпадению и активному 
участию в процессах выщелачивания металлов, 
что подтверждено многочисленными эксперимен-
тальными исследованиями [Птицын, 2009]. Все 
это необходимо учитывать для прогнозной оценки 
выпадения кислотных дождей и их влияния на 
экологическую обстановку региона, особенно в 
районах складирования сульфидсодержащих от-
ходов.

Моделирование процессов выщелачивания 
сульфидных удоканских руд с участием соедине-
ний азота при разных температурных режимах 
позволило определить условия и состав вторич-
ных минералов. Пределы изменения основных 
физико-химических параметров (Eh, pH) пред-
ставлены на рисунке. Анализ изменения величин 
рН растворов показывает, что для большинства 
случаев характерны слабощелочные значения рН 
(см. рисунок, а). Этот результат хорошо согласует-
ся с данными полевых наблюдений на Удоканском 

месторождении [Удокан…, 2003]. Согласно наблю-
дениям, величины рН надмерзлотных и поверх-
ностных вод, а также рудных потоков рассеяния 
на рассматриваемой территории изменяются в 
пределах 5.67–7.64, что объясняется высокой кар-
бонатностью среды и выщелачиванием преиму-
щественно окисленных руд. Закисление среды в 
некоторых случаях (рН 2.21, 2.62) может быть 
обусловлено высокой первоначальной концентра-
цией кислотных растворов (в зоне окисления 
сульфидных месторождений), более активным 
протеканием процессов окисления сульфидов по 
сравнению с минералами вмещающих пород при 
частичном растворении газов в твердой фазе (во 
льду). Окислительный потенциал растворов (Eh) 
при выветривании сульфидов в открытых по отно-
шению к атмосфере условиях значительно увели-
чивается, но величины Eh при разных температу-
рах различаются незначительно (см. рисунок, б).

Согласно полученным результатам (табл. 4), в 
условиях положительных температур и доступа 
атмосферного воздуха в числе возможных гипер-
генных минералов Удоканского месторождения 
активно образуются кристаллогидратные формы 
сульфатов меди: пуатвенит CuSO4⋅H2O, бонаттит 
CuSO4⋅3H2O и халькантит CuSO4⋅5H2O. Равно-
весные твердые фазы также представлены квар-
цем SiO2, гематитом Fe2O3, арагонитом CaCO3, 
малахитом Cu2[(OH)2⋅CO3], оксидом циркония 
ZrO2 и рутилом TiO2. Все твердые фазы (вторич-
ные минералы) различаются лишь количественно. 
Содержание тех и других варьирует в зависимости 
от условий химического выветривания.

Та б л и ц а  2. Минеральный состав и количественное содержание сульфидной руды,
 используемой для физико-химического моделирования в ПК “Селектор”

Минеральный 
состав руды Химическая формула Содержание 

в пробе, %
Молекулярная

масса
Количество, 

моль

Анортит CaAl2Si2O8 38.84 278.207 0.139 608
Борнит Cu5FeS4 0.10 501.841 0.000 199
Брошантит Cu4(SO4)(OH)6 0.06 452.292 0.000 133
Ильменит FeTiO3 0.04 151.225 0.000 265
Кварц SiO2 40.0 60.084 0.665 735
Лимонит FeOOH⋅(Fe2O3⋅nH2O) 0.43 88.854 0.004 839
Магнетит Fe3O4 6.60 231.539 0.028 505
Халькозин Cu2S 13.87 159.158 0.087 146
Халькопирит CuFeS2 0.02 183.525 0.000 218
Циркон ZrSiO4 0.10 147.395 0.000 680

Та б л и ц а  3. Модельный состав атмосферных осадков с примесью NO2

Фаза Зависимые компоненты

Дождевая вода H2O, NO3
− ,  N3

− ,  N2
− ,  NH3

0,  NH4
+ ,  NH N4 3

0,  HNO2
0,  NH NO4 3

0,  NH4OH0, NH NO4 2
0, HNO3, 

H CO2 3
0,  HCO3

− ,  CO3
2− ,  CH4

0,  O2
0,  H2

0,  N2
0,  Ar0, He0, Kr0, Ne0, OH–, H+

Атмосферный воздух N2, NO2, NH3, CO, CO2, CH4, O2, H2, Ar, He, Kr, Ne
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При понижении температуры до –20 °С в 
твердой фазе происходит образование льда, а 
 также минералов, представленных галотрихи-
т о м  F e 2 + A l 2 ( S O 4 ) 4 ⋅ 2 2 H 2 O ,  б и л и н и т о м 
Fe2+Fe2

3+(SO4) ⋅22H2O, а также роститом 
Al[SO4](ОH)⋅5Н2O. Однако разнообразие водных 
соединений Cu, Fe и Al характерно лишь для об-
ласти сильнокислых исходных значений (рН 0.5). 
Сульфаты кальция (ангидрит CaSO4, бассанит 
CaSO4⋅0.5H2O и гипс CaSO4⋅2H2O) образуют ус-
тойчивые соединения во всех режимах моделиро-
вания. 

Результаты термодинамического моделирова-
ния (см. табл. 4) показали, что поскольку модель 
содержит “атмосферный” азот и, как сказано 
выше, определенное количество диоксида азота 
NO2, в области исходных кислых значений (рН 2, 
3) растворов возможно выпадение нитратов меди 
Cu(NO3)2⋅6H2O и кальция Ca(NO3)2. Из сравне-
ния результатов расчетов с диаграммой фазового 
равновесия Cu(NO3)2–Н2О [Киргинцев, 1972] сле-

дует, что в данном диапазоне температур от 0 до 
–20 °С образование данных минералов вполне 
возможно.

Результаты модельных расчетов показыва-
ют, что все изменения основных физико-химичес-
ких параметров растворов согласуются с процес-
сами растворения, выщелачивания первичных 
минералов и отложения вторичных минеральных 
фаз. 

ВЫВОДЫ

1. Методом физико-химического моделиро-
вания определен состав наиболее вероятных хи-
мических форм существования криогенных ми-
нералов, а также равновесных с ними газов и раст-
воров, полученных в результате окислительного 
выщелачивания сульфидных руд с участием со-
единений азота. Парагенезисы вторичных минера-
лов в целом соответствуют минеральным ассоциа-
циям, обнаруженным в зонах окисления Удокан-
ского месторождения.

Пределы изменения рН (а) и Eh (б) растворов при окислительном выщелачивании сульфидных руд 
при температурах –20 °С (линия 1) и 20 °С (линия 2).

Та б л и ц а  4. Состав вторичных твердых фаз, полученных в результате процессов окислительного
 выщелачивания сульфидов с участием соединений азота при разных температурах (по расчетным данным)

Исходный 
рН раствора

Минеральная ассоциация

T = +20 °С T = –20 °С

0.5 Пуатвенит (CuSO4⋅H2O), бонаттит (CuSO4⋅3H2O), 
халькантит (CuSO4⋅5H2O), ангидрит (CaSO4), бас-
санит (CaSO4⋅0.5H2O), гипс (CaSO4⋅2H2O), хлориты 
(FeAl2SiO5(OH)2), гематит (Fe2O3), оксид циркония 
(ZrO2), кварц (SiO2), рутил (TiO2)

Лед, бонаттит, халькантит, билинит 
(Fe2+Fe2

3+(SO4)⋅22H2O), галотрихит 
(Fe2+Al2(SO4)4⋅22H2O), ангидрит, бассанит, гипс, 
ростит (Al[SO4](ОH)⋅5Н2O), хлориты, гематит, оксид 
циркония, кварц

1 Бонаттит, халькантит, ангидрит, бассанит, гипс, ант-
лерит (Cu3[(OH)4/SO4]), гематит, оксид циркония, 
кварц, рутил, хлориты

Лед, ангидрит, бассанит, гипс, антлерит, хлориты, ге-
матит, оксид циркония, кварц

2 Ангидрит, бассанит, гипс, хлориты, гематит, оксид 
циркония, кварц, рутил, арагонит (CaCO3), малахит 
(Cu2[(OH)2⋅CO3], нитрат кальция (Ca(NO3)2), нит-
рат меди гексагидрат (Cu(NO3)2⋅6H2O)

Лед, ангидрит, бассанит, гипс, антлерит, хлориты, ге-
матит, малахит, оксид циркония, кварц, рутил, нитрат 
кальция, нитрат меди гексагидрат3
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2. Результаты лабораторных экспериментов 
[Павлюкова, Маркович, 2006] и физико-химичес-
кого моделирования свидетельствуют о значи-
тельном влиянии соединений азота на химическое 
преобразование приповерхностных частей крио-
литозоны, а также различных техногенных про-
дуктов (отвалов руд и пород, хвостов обогащения), 
являющихся активными источниками загрязне-
ния природных вод тяжелыми металлами (в част-
ности, медью). Установлено, что в присутствии 
азотистых соединений (HNO2) извлечение меди 
из сульфидной руды увеличивается в 10–30 раз.

3. Полученные результаты позволяют в даль-
нейшем произвести количественные реконструкции 
геохимических процессов, сформировать их фак-
тические и прогнозные картографические пред-
ставления. Для этого необходимо использовать до-
ступную метеорологическую информацию, результа-
ты геохимического анализа отвалов горно-рудной 
промышленности и расчета их массы, а также цифро-
вые модели рельефа, учитывающие резкую морфо-
логическую расчлененность рассматриваемой терри-
тории [Демина и др., 2013].

Работа выполнена при частичной финансо-
вой поддержке гранта Президента РФ (МК-
3747.2015.5).
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