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Экспериментально изучено выщелачивание главных катионов (Na, K, Mg, Ca), щелочных и щёлочно-
земельных микроэлементов (Li, Rb, Cs, Be, Sr, Ba), тяжёлых металлов (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Tl, 
Pb), элементов-гидролизатов (Y, РЗЭ, Ti, Th, U) и анионогенных элементов (F, Si, P, V) из горных пород 
разной кислотности дистиллированной водой и многокомпонентным раствором органических кислот, 
в котором распределение констант диссоциации соответствовало природному растворённому органи-
ческому веществу. Показано, что карбоновые кислоты, входящие в состав растворённого органического 
вещества поверхностных вод, вызывают резкое усиление мобилизации из силикатных пород главных 
катионов и микроэлементов. При этом различия в химических свойствах элементов имеют второсте-
пенное значение, о чём свидетельствует наличие общей зависимости между параметром, характеризу-
ющим подвижность элементов на начальном этапе процесса выщелачивания, и их содержанием в по-
родах.
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ГЕОХИМИЯ

Эрозия почвенного покрова и вынос в океан про-
дуктов выветривания в составе материкового стока 
приводят к истощению запасов легкоусвояемых би-
отой физиологически активных форм химических 
элементов. Компенсация этого процесса осуще-
ствляется за счёт выветривания горных пород, ко-
торое происходит при активном участии метаболи-
тов живых организмов и продуктов деструкции 
органического вещества (ОВ), в частности низко-
молекулярных карбоновых кислот и продуктов их 
полимеризации (гуминовых, фульвовых кислот). 
Этот процесс — один из геохимических механизмов 
гомеостаза биосферы.

Агрессивность растворённого ОВ в отношении 
горных пород связана в основном с действием функ-
циональных групп, количественное определение 
которых значительно проще установления индиви-
дуальных соединений, идентифицированных на дан-
ный момент лишь частично. Это позволяет модели-
ровать растворённое ОВ путём его замены смесью 
простых органических соединений, имеющей ана-
логичный с природным растворённым веществом 
состав по функциональным группам и константам 
их диссоциации.

Систематизированные данные по составу и рас-
пространению растворённых органических соеди-
нений в поверхностных и почвенно-грунтовых водах 
суши [1–7] послужили основой для приготовления 
модельного раствора органических кислот, имити-
рующего природное растворённое ОВ. Модельный 
раствор содержал следующие органические кислоты, 
ммоль/л: адипиновую 0,5, бензойную 2,5, вин-
ную 2,0, галловую 0,5, глутаровую 0,5, коричную 1,0, 
лимонную 2,0, малеиновую 0,25, малоновую 0,5, 
миндальную 2,0, муравьиную 2,0, пировиноградную 
0,25, пропионовую 2,5, салициловую 2,0, уксусную 
1,0, фталевую 2,0, щавелевую 1,0, яблочную 2,0, 
янтарную 0,5. Эта смесь имела распределение кон-
стант диссоциации, соответствующее природному 
растворённому ОВ (табл. 1), и исходную величину 
рН = 2,55.

В экспериментах использовали стандартные 
образцы горных пород разной кислотности, хими-
ческий состав которых — в табл. 2: меймечит, анде-
зитобазальт, альбитизированный риодацит, щелоч-
ной агпаитовый гранит со средневзвешенным раз-
мером частиц 20 ± 3 мкм. Опыты состояли из двух 
серий, в которых изучали взаимодействие пород 
соответственно с комплексным раствором органи-
ческих кислот и дистиллированной водой при раз-
ном массовом отношении твёрдая фаза : раствор 
(1 : 500 — 1 : 50).
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На протяжении 2 мес. суспензии непрерывно 
перемешивали по 6–8 ч/сут (изменение рН прекра-
щалось через 1 мес.) и затем после отстаивания в те-
чение 2 недель раствор отфильтровывали через мем-
бранный фильтр 0,22 мкм. В фильтрате определяли 
содержание главных катионов (Na, K, Mg, Ca) ме-
тодом капиллярного электрофореза, концентрации 
Si и фосфатов — стандартными колориметриче-
скими методами, содержание фторидов — методом 
прямой потенциометрии, концентрации остальных 
микроэлементов — методом масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой.

В ходе экспериментов произошло изменение 
растворённого ОВ, что выразилось в появлении ин-
тенсивной коричневой окраски, усиливающейся 
с ростом содержания твёрдой фазы, тогда как в её 
отсутствие раствор почти не окрашивался. При под-
кислении отфильтрованного раствора выпадал ко-
ричневый осадок, подобный гуминовым кислотам. 
Это свидетельствует о том, что минеральное веще-
ство горных пород выступает в роли катализатора 
реакции полимеризации низкомолекулярных орга-
нических кислот.

Для всех изученных образцов зависимость разно-
сти концентраций элементов i в опытах с раствором 
органических кислот и дистиллированной водой 
(∆[ ] [ ] [ ] ,i i i= -POB H O2

 мкг/л) от содержания твёрдой 
фазы (m, г/л) описывалась гиперболической функцией

 ∆[ ] ,i
A m

B m
i

i

=
+1

 (1)

где Ai, Bi —  постоянные величины. После приведе-
ния (1) к линейному виду
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по экспериментальным данным были определены 
параметры ai = Bi/Ai, bi = 1/Ai (r ≥ 0,98), а затем на их 
основе вычислены значения Ai, Bi (табл. 2).

Анализ полученных данных выявил существо-
вание тесной корреляции (r = 0,86–0,90) между ло-
гарифмами параметра Ai в (1) и содержания хими-
ческих элементов в породах Сi(пор), мас.% (рис. 1), 
соответствующей показательной функции

 A Ci i i
qi= l ( ),пор  (2)

где li, qi —  постоянные коэффициенты, численные 
значения которых близки для разных пород (табл. 3). 
Аналогичные зависимости lgBi в (1) от концентраций 
элементов в породах отсутствуют (r = 0,03–0,17).

Параметр Ai в (1) характеризует подвижность хи-
мических элементов на начальном этапе процесса 
выщелачивания, когда в реакцию вступила лишь ма-
лая доля органических кислот и Bim  1. Наличие 
общей зависимости (2) для разных элементов означает, 
что на первых стадиях выщелачивания специфика их 
химических свойств не имеет решающего значения. 
Это возможно в том случае, когда растворение поро-
дообразующих минералов идёт неселективно.

Таким образом, карбоновые кислоты, входящие 
в состав растворённого ОВ поверхностных вод, вы-
зывают резкое усиление мобилизации из силикатных 
пород главных катионов и микроэлементов. При 
этом различия в химических свойствах элементов 
имеют второстепенное значение. Последнее заклю-
чение находится в соответствии с полученными ра-
нее данными [11], согласно которым мобилизация 
химических элементов из отдельных минералов 
происходит неселективно, поскольку связана с раз-
рушением кристаллической решётки.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
поддержке РФФИ (грант 14–05–00624).
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Таблица 1. Распределение констант диссоциации карбо-
ксильных групп в модельном растворе органических кислот 
и растворённом ОВ почвенных вод

Интервал  
значений -lgK

Доля в общем количестве, %

Модельный раствор Почвенные воды [8]

0–1 0,6 0,5

1–2 4,5 3,3

2–3 12,9 11,3

3–4 25,8 29,9

4–5 33,5 35,7

5–6 16,8 11,3

6–7 5,8 3,8

7–8 – 3,5

8–9 – 0,5

>9 – 0,3

Сумма 99,9 100,1
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Таблица 2. Содержание химических элементов в использовавшихся образцах горных пород (Сi(пор), мас.%) и определённые 
по экспериментальным данным параметры Ai и Bi зависимости (1)

Эле-
мент i

Меймечит (ДВМ) Андезитобазальт (ДВБ)
Альбитизированный рио-

дацит (ДВР)
Щелочной агпаитовый гра-

нит (СГ-3)

Сi(пор) [9] Ai Bi Сi(пор) [9] Ai Bi Сi(пор) [9] Ai Bi Сi(пор) [10] Ai Bi

Щелочные элементы

Li 0,0009 0,0094 0,523 0,0010 0,0023 0,048 0,0040 0,020 0,085 0,0052 0,0013 0,039

Na 0,13 130 0,031 2,73 1270 0,168 2,61 197 0,013 3,15 127 0,0012

K 0,087 145 0,027 1,74 172 0,027 3,01 3640 0,218 3,85 909 0,067

Rb 0,0012 0,0062 0,168 0,0037 0,00065 0,035 0,020 0,099 0,237 0,014 0,0054 0,062

Cs 0,0002 0,00075 0,349 0,0002 0,000079 0,075 0,007 0,060 0,329 0,00045 0,00063 0,650

Щелочноземельные элементы

Be 0,00006 0,00013 0,068 0,00013 0,00015 0,058 0,0003 0,00021 0,0096 0,0005 0,00030 0,011

Mg 18,1 172000 0,500 2,44 4810 0,00038 0,43 3640 0,193 0,06 176 0,145

Ca 3,22 312 0,010 4,68 5880 0,118 2,07 980 0,011 0,23 400 0,067

Sr 0,0035 0,012 0,171 0,042 0,086 0,220 0,016 0,015 0,033 0,0008 0,0030 0,013

Ba 0,0040 0,072 0,770 0,060 0,058 0,218 0,071 0,051 0,128 0,009 0,028 0,094

Тяжёлые металлы

Mn 0,132 0,813 0,302 0,116 0,129 0,011 0,043 0,207 0,080 0,093 0,059 0,0072

Fe 8,78 78,1 0,516 6,02 8,13 0,015 2,32 14,8 0,093 3,15 3,82 0,023

Co 0,012 0,128 0,319 0,0023 0,0070 0,023 0,0005 0,0030 0,076 0,00013 0,00040 0,0052

Ni 0,130 1,09 0,207 0,0040 0,023 0,016 0,0006 0,0041 0,043 0,0006 0,0035 0,015

Cu 0,0090 0,086 0,263 0,0070 0,034 0,039 0,0045 0,035 0,011 0,0012 0,014 0,044

Zn 0,0085 0,042 0,317 0,0070 0,0082 0,052 0,0050 0,015 0,042 0,014 0,0056 0,0093

Cd – 0,000083 0,059 – 0,000044 0,074 – 0,00040 0,152 – 0,000047 0,043

Tl – 0,00078 0,147 – 0,000020 0,348 – 0,0021 0,326 – 0,000042 0,053

Pb 0,0002 0,0013 0,134 0,0009 0,00029 0,039 0,0014 0,0063 0,305 0,0010 0,0063 0,099

Элементы-гидролизаты

Y 0,0005 0,0044 0,259 0,0034 0,011 0,050 0,0030 0,0057 0,042 0,0060 0,0093 0,076

La 0,0012 0,012 0,369 0,0016 0,0076 0,056 0,0040 0,0060 0,074 0,0045 0,0085 0,162

Ce – 0,021 0,321 0,0040 0,019 0,055 0,0080 0,014 0,070 0,0090 0,021 0,037

Pr – 0,0021 0,288 – 0,0026 0,051 – 0,0017 0,064 – 0,0033 0,156

Nd – 0,0080 0,315 – 0,012 0,056 – 0,0070 0,061 0,0050 0,014 0,138

Sm – 0,0013 0,252 – 0,0026 0,053 – 0,0014 0,054 0,0010 0,0031 0,102

Eu – 0,00032 0,157 – 0,00038 0,061 – 0,00014 0,055 0,00004 0,00010 0,075

Gd – 0,0011 0,255 – 0,0026 0,056 – 0,0013 0,044 – 0,0025 0,066

Tb – 0,00018 0,291 – 0,00035 0,051 – 0,00020 0,044 0,00017 0,00032 0,041

Dy – 0,00084 0,223 – 0,0021 0,049 – 0,0012 0,043 – 0,0015 0,024

Ho – 0,00018 0,268 – 0,00040 0,050 – 0,00023 0,041 – 0,00025 0,014

Er – 0,00042 0,201 – 0,0011 0,046 – 0,00060 0,035 0,0005 0,00061 0,0055

Tm – 0,000028 0,052 – 0,00014 0,044 – 0,000083 0,044 – 0,000077 0,0056

Yb – 0,00029 0,151 0,0003 0,00085 0,042 0,0003 0,00045 0,040 0,0007 0,00042 0,0035

Lu – 0,000022 0,039 – 0,00012 0,042 – 0,000055 0,027 0,00009 0,000056 0,0070

Ti 0,48 0,588 0,406 0,67 0,524 0,210 0,23 0,840 0,764 0,16 0,028 0,085

Th – 0,0010 0,129 0,0003 0,00055 0,039 0,0012 0,0036 0,063 0,0008 0,0019 0,081

U – 0,00015 0,090 0,00020 0,045 0,0003 0,00031 0,043 0,00018 0,00039 0,054

Анионогенные элементы

F 0,03 1490 0,171 0,04 373 0,077 0,04 433 0,171 0,062 49,0 0,0098

Si 18,3 261 0,182 26,6 2120 0,180 32,0 1600 0,117 34,9 980 0,054

P 0,044 559 0,444 0,161 862 0,077 0,031 260 0,073 0,010 31,4 0,014

V 0,009 0,028 0,719 0,018 0,016 0,228 0,003 0,015 0,152 0,0006 0,0014 0,028

Примечание. Прочерк означает отсутствие данных.
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Рис. 1. Зависимости между логарифмами параметра Ai в (1) и содержания химических элементов в породах (Сi(пор), 
мас.%): а — меймечит, б — андезитобазальт, в — альбитизированный риодацит, г — щелочной агпаитовый гранит.

Таблица 3. Численные значения коэффициентов li, qi в (2)

Образец lgli qi

Меймечит 1,99 1,31

Андезитобазальт 1,69 1,48

Альбитизированный риодацит 1,94 1,48

Щелочной агпаитовый гранит 1,37 1,31

Среднее 1,75 ± 0,28 1,40 ± 0,10
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Experimental study of leaching of the main cations (Na, K, Mg, and Ca), alkaline and alkaliearth microelements 
(Li, Rb, Cs, Be, Sr, and Ba), heavy metals (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Tl, and Pb), hydrolyzate elements (Y, 
RZ, Ti, Th, and U), and anionic elements (F, Si, P, and V) from rocks of different acidity with distilled water and 
a multicomponent solution of organic acids, having the distribution of dissociation constants corresponding to 
natural dissolved organic matter was carried out. It has been shown that carboxylic acids, which are part of the 
dissolved organic matter contained in surface waters, cause a sharp increase in the mobilization of both the main 
cations and trace elements from silicate rocks. The chemical properties of the elements are of secondary impor-
tance, as was shown by the general correlation between the parameter related to the mobility of the elements at 
the initial stage of the leaching and their content in the rocks.

Keywords: main cations, trace elements, mobilization, leaching, rocks, organic acids.


