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В условиях интенсивного земледелия восстанов-
ление плодородия почв является актуальной задачей. 
Стабильность и продуктивность почв во многом за-
висят от их минерального состава. Наиболее эффек-
тивно плодородие почв восстанавливается при вне-
сении аморфизованных и диспергированных мине-
ральных композитов, способствующих нейтрализа-
ции почвенных растворов и обогащению их легко-
растворимыми элементами [1]. Отход вторичной пе-
реработки медеплавильных шлаков, так называемый 
“песок”, накопленный в значительных объемах к на-
стоящему времени Среднеуральским медеплавиль-
ным заводом (СУМЗ, г. Ревда), удовлетворяет этим 
требованиям и может быть использован в качестве 

микроэлементной добавки для повышения урожай-
ности почв [9]. В связи с этим, необходимо прове-
дение исследований состава продуктов выветрива-
ния и миграционной способности компонентов шла-
ка в условиях, имитирующих почвообразовательный 
процесс, с целью исключения экологического риска.

В данной экспериментальной работе моделиру-
ется система “почвенный раствор” – “песок”. В ка-
честве имитационного почвенного раствора ис-
пользовали 1 М ацетатно-аммонийный буферный 
раствор (ААР). Эксперименты проводили при тем-
пературе +20°С и атмосферном давлении в течение 
20 суток при соотношении шлак/вода = 2.5/1 (50 г 
шлака и 20 мл воды). Элементный состав фильтра-

Таблица 1. Концентрации компонентов “песка” в ацетатно-аммонийном водном растворе в зависимости от време-
ни, в мг/л 

Элементы
Содержание в шлаке (не-
опубликованные данные 

В.Ф. Рябинина), %

Время, сутки

1 5 10 15 20

Na 0.4 4.296
нет данных

3.041
76.953

6.373
48.440

6.01
34.063

2.524
21.101

Mg 1.02 45.927
47.113

21.819
58.500

33.073
36.418

26.191
32.165

17.315
24.246

Al 2.4 2.093
0.094

н/о
0.157

н/о
0.242

н/о
0.220

н/о
0.215

Si 16.7 546.562
1.353

н/о
1.332

н/о
1.399

н/о
1.657

н/о
1.515

P 0.12 3.393
0.065

1.626
0.033

1.996
0.013

0.749
0.014

0.224
н/о

S 1.3 1.781
360.026

0.663
395.71

0.546
106.635

0.09
139.658

н/о
106.780

K 0.5 3.938
21.209

3.229
15.804

6.390
11.875

4.562
9.876

2.613
7.017

Ca 3.1 33.37
125.793

8.880
313.957

1.299
108.123

24.578
128.241

12.872
99.154

Mn 0.07 2.539
0.877

1.395
0.585

2.895
0.679

1.887
0.807

1.371
0.718

Fe 35.5 882.143
0.718

592.694
0.328

1145.520
0.492

741.564
0.641

497.095
0.130

Cu 0.44 н/о
0.233

н/о
0.233

н/о
0.153

н/о
0.142

н/о
0.158

Zn 3.3 101.553
5.419

68.779
2.44

110.547
1.865

63.807
2.231

49.471
1.935

As 0.1 0.618
0.004

0.499
0.003

0.749
0.003

0.266
0.005

0.178
0.003

Cd нет данных 0.032
0.009

0.005
0.004

0.008
0.003

0.003
0.003

0.001
0.003

Pb 0.44 19.142
0.023

4.665
0.015

5.140
0.028

3.238
0.020

2.123
0.020

Примечание. В знаменателе для сравнения приведены данные экспериментов с водой, проведенных ранее при тех же условиях.
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тов устанавливали методом АЭС с ИП. Результаты 
представлены в табл. 1.

Эксперименты показали повышенную миграци-
онную активность железа, марганца, цинка, свин-
ца и мышьяка. Концентрации меди на протяжении 
всего эксперимента, а кремния и алюминия на вто-
рые сутки после начала эксперимента, в растворе 
ниже фоновых значений.

Растворимость сульфатов, присутствующих в 
“песке” в этих условиях незначительна. В ходе экс-
перимента наблюдались более низкие концентра-
ции Na, K, Ca и S в растворе по сравнению с преды-
дущими опытами. На основании эксперименталь-
ных данных были построены ряды миграционной 
активности элементов (табл. 2). Коэффициент вод-
ной иммиграции рассчитывали по формуле [7].

Кх = mx · 100/ ∑ mx · nx, 
где Кх – коэффициент водной миграции; mx – концент-
рация элемента в водном растворе, моль/кг Н2О; 
nx – процентное содержание элемента в шлаке.

Основной вклад в формирование данного соста-
ва водного раствора вносит наиболее активная стек-
ловатая фаза, входящая в состав “песка”. За счет 
явлений несмесимости в шлаковом расплаве бу-
дут выделяться области, которые при охлаждении 
будут формировать композиты, состоящие из мел-
кокристаллических силикатных минералов и/или 
сульфидов, спаянных друг с другом пленками сте-
кловатой фазы, так называемые ситаллы.

Исследования структуры стекловатой фазы на-
ми не проводилось. На основании литературных 
данных [11] можно предположить, что в желези-
стых алюмосиликатных стеклах медеплавильных 
шлаков будут присутствовать нейтральные крем-
некислородные тетраэдры с мостиковыми атома-
ми кислорода [SiO4/2], положительно заряженные 
кремнекислородные группы [SiO3/2]+ и отрицатель-
но заряженные кремнекислородные тетраэдры со-
става [ОSiO3/2]. Атомы кремния в кремнекислород-
ных группировках могут частично замещаться алю-
минием, титаном, железом, фосфором и др. элемен-
тами. Возникающий избыточный заряд будет ком-
пенсироваться катионами или анионами, распола-
гающимися в полостях кремнекислородной матри-
цы. Эти катионы и анионы, достаточно слабо связа-
ны с кремнекислородным каркасом, обладают зна-
чительной подвижностью и могут участвовать в 
ионообменных реакциях без его разрушения. Воз-
можно также образование более прочных связей ка-
тионов и анионов с немостиковыми и мостиковыми 
атомами кислорода. За счет свободных ионов О2–, 

входящих в состав кремнекислородной матрицы, 
возможна сорбция воды.

В воде и сернокислых водных растворах щелоч-
ные и щелочноземельные металлы и анионы, на-
ходящиеся в полостях кремнекислородной матри-
цы, будут легко выщелачиваться без нарушения ее 
структуры. Элементы, находящиеся в шестерной 
координации в кремнекислородной матрице, будут 
более устойчивыми. Мобильность их должна по-
вышаться в присутствии сильных комплексообра-
зователей.

В наших экспериментах образование устойчи-
вых ацетатных комплексов двухвалентного желе-
за будет приводить к разрушению кремнекисло-
родного каркаса с выделением мелкокристалличе-
ских фаялита и сульфидов, что подтверждено дан-
ными рентгенофазового анализа, а также аморф-
ных фрагментов алюмосиликатной матрицы, кото-
рые в дальнейшем образуют глинистую фазу. Вме-
сте с тем, возможно образование аморфных гидрок-
сидов железа, алюминия, кремния, цинка, марганца 
и др. металлов на фоне параллельно протекающе-
го частичного гидролиза образующихся ацетатных 
комплексов. Присутствие сульфидов и магнетита 
в минеральной ассоциации вторичных продуктов 
может свидетельствовать о слабо окислительных, 
близких к нейтральным, условиях протекания про-
цесса [3]. При этом возможно незначительное при-
сутствие сульфат-иона в растворе за счет частично-
го окисления сульфидов.

В результате ионообменной реакции гидроксид 
цинка под действием сернокислой меди может пе-
реходить в брошантит за счет сорбции гидрокси-
дом цинка сульфата меди из раствора [10]. Ионо-
обменными свойствами обладает и гидроксид же-
леза, который селективно извлекает медь из рас-
творов [5]. Возможны также рекристаллизацион-
ные обменные реакции с участием сульфидов, в ко-
торых направление обмена в значительной степени 
будет контролироваться различиями в произведе-
ниях растворимости сульфидов обменивающихся 
металлов. В связи с этим возможен синтез сульфи-
дов меди за счет сульфидов металлов, стоящих пра-
вее в ряду возрастающей растворимости сульфи-
дов: CuS → PbS → CdS → CoS → ZnS → FeS [10]. 
Это может служить объяснением полного отсут-
ствия меди и значительного увеличения содержа-
ния железа, цинка, кадмия, свинца в аммонийно-
ацетатных растворах наших экспериментов.

Другой причиной значительного увеличе-
ния содержания железа, цинка, кадмия и свинца в 

Таблица 2. Ряды миграционной активности элементов по данным лабораторного эксперимента 
Миграционная 
активность

Очень сильная
Lg Кх > 1

Сильная
0 < Lg Кх < 1

Средняя
–1 < Lg Кх < 0

Слабая
–2 < Lg Кх < –1

Очень слабая
Lg Кх << –2

вода S > Na > Mg Ca Fe > K Zn > [Cu, P] > Si > Al As > Mn > Pb
ААР Mg > Mn > Na > P > Fe > Zn Ca > Pb > As S Si > Al > Cu 

Примечание. АРР – здесь и далее ацетат-аммонийный раствор.



ЕЖЕГОДНИК-2009, Тр. ИГГ УрО РАН, вып. 157, 2010

КОТЕЛЬНИКОВА144

ацетатно-аммонийных растворах по сравнению с 
концентрацией их в системе “песок” – вода являет-
ся комплексообразование. Ацетатно-аммонийный 
состав растворов будет оказывать сильное влия-
ние на характер разделения элементов между фа-
зами из-за образования комплексных ионов метал-
лов различной степени устойчивости. Это приведет 
к относительному обогащению растворов теми ио-
нами, комплексы которых более устойчивы.

В более ранних наших исследованиях было уста-
новлено, что в присутствии сульфат- и гидроксид-
анионов концентрация железа в водном раство-
ре при взаимодействии “песка” с водой и раство-
рами серной кислоты была значительно меньше 
по сравнению с содержанием железа в ацетатно-
аммонийных растворах, что может косвенно свиде-
тельствовать об образовании в них кроме иона Fe2+ 
устойчивых ацетатных комплексов двухвалентно-
го железа. Известно [6] о существовании ацетат-
ных комплексов меди, свинца и цинка. Присутству-
ющие в растворе анионы уксусной кислоты связы-
вают тяжелые металлы (медь, свинец, цинк) в срав-
нительно прочные комплексы состава МеAc+, где 
Ме – Cu, Pb, Zn, устойчивость которых падает в ря-
ду CuAc+ > PbAc+ >> ZnAc+, однако доминирую-
щими в растворе будут свободные катионы Ме2+. 
В присутствии SO4

2+ возможно образование суль-
фатных комплексов Fe, Cu, Pb, Zn. В то же время, 
щелочные и щелочноземельные элементы, одно-
временно находящиеся с этими элементами в рас-
творе, ограничивают своим присутствием эту воз-
можность, поскольку сами образуют прочные сое-
динения с сульфат-ионом.

В отличие от экспериментов с водой и сернокис-
лыми водными растворами, подвижность щелоч-
ных и щелочноземельных элементов в присутствии 
ацетатно-аммонийного раствора понижена. Это мо-
жет быть связано с их осаждением в твердые фазы в 
присутствии некоторого избытка кремния и алюми-
ния в первые сутки эксперимента, с низким содер-
жанием SO4

2+  в растворе, со смещением равновесия 
влево в реакциях ионного обмена между этими эле-
ментами и ионами аммония, обусловленным силь-
ным гидролизом ацетатов щелочных и щелочнозе-
мельных элементов. Низкие содержания сульфат-
аниона в растворе могут быть связаны с невоз-
можностью обмена с ацетат-анионом из-за размер-
ных эффектов. Концентрация магния в ацетатно-
аммонийных растворах сопоставима с его концент-
рацией в водных растворах в экспериментах с во-
дой. В ацетатно-аммонийном растворе магний, на-
ходящийся в шестерной координации в кремнекис-

лородной матрице, будет выщелачиваться из сте-
кловатой фазы совместно с железом. Магний, рас-
полагающийся в полостях каркаса кремнекислород-
ной матрицы стекловатой фазы и компенсирующий 
ее избыточный заряд, в наших экспериментах мало-
подвижен, как натрий, калий и кальций.

Фрагменты кремнекислородной матрицы стек-
ловатой фазы, выделяющиеся в процессе выщела-
чивания стекла, с течением времени формируют 
глинистую фазу. Ацетатно-аммонийные растворы 
неустойчивы: при стоянии из них выделяется твер-
дая фаза черного цвета, предположительно смесь 
оксидов железа, марганца, цинка.

На поверхности частиц формирующейся гли-
нистой фазы, гидроксидов и оксидов железа, мар-
ганца, цинка будут сорбироваться тяжелые метал-
лы и мышьяк. Но, нужно отметить, что, несмотря 
на это, концентрации потенциальных полютантов 
в ацетатно-аммонийных растворах наших экспери-
ментов достаточно высокие (табл. 3). Следует пред-
полагать, что в природных условиях “песок” при 
взаимодействии с органическими соединениями 
будет выделять в почву достаточно подвижные ор-
ганометаллические комплексы тяжелых металлов.

В ходе экспериментов было также отмечено по-
вышение подвижности фосфора и мышьяка. Эти 
элементы в виде примесей входят в состав сульфи-
дов и железосодержащей стекловатой фазы. В ре-
зультате ионообменных реакций фосфор и мы-
шьяк в слабо окислительных условиях при рН око-
ло 6 переходят в водный раствор в виде оксианио-
нов PO4

3– [4], AsO4
3– [2]. Присутствие фосфатных, 

сульфатных и ацетатных анионов в растворе бу-
дет препятствовать прочному закреплению мышья-
ка на поверхности гидроксидов железа, алюминия 
и марганца, обладающих высокой сорбционной ак-
тивностью в отношении этого элемента [2]. В при-
родных условиях под воздействием биоты в восста-
новительных условиях возможен переход As(V) в 
более токсичную и подвижную восстановленную 
форму As(III).

Из литературных источников [8] известно, что 
для снижения экологической опасности высокоми-
нерализованных вод можно применять порошкоо-
бразный карбонат кальция или раствор гидрокси-
да натрия. В связи с этим, можно предложить пред-
варительную обработку “песка” раствором гидрок-
сида натрия или внесение в почву смеси “песка” и 
карбоната кальция для снижения негативного вли-
яния внесения минеральной добавки в почвы, или 
грунтовые воды.

Таким образом, проведенные эксперименты по-
казали, что отход вторичной переработки медепла-
вильных шлаков, так называемый “песок”, будет, 
по-видимому, легко разлагаться почвенными раст-
ворами, содержащими большое количество орга-
нических соединений, с переходом железа, марган-
ца и тяжелых металлов в раствор в виде органоме-

Таблица 3. Доля подвижных форм тяжелых металлов (%)

Mn Cu Zn Pb As
вода 0.17 0.04 0.64 0.005 0.0008
ААР 0.47 0 18.25 1.59 0.11
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таллических комплексов и образованием тонкодис-
персного фаялита, глинистой фазы. Гидролиз обра-
зующихся органических комплексов металлов при-
водит с течением времени к снижению концентра-
ции их в водном растворе за счет образования тон-
кодисперсных гидроксидов и/или оксидов железа, 
марганца и цинка с сорбцией на их поверхности тя-
желых металлов и мышьяка. Снижение токсиче-
ского эффекта внесения этой микроэлементной до-
бавки возможно при совместном внесении в почвы 
карбоната кальция или предварительной обработки 
“песка” раствором гидроксида натрия.
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