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унгитовые породы Зажогин-
ского месторождения – это 

весьма специфичные природные мине-
ральные образования, состоящие в ос-
новном из органического углеродистого 
вещества, внутри которого равномерно 
распределёны тонкодисперсные части-
цы кремнезёма. Кроме того, в породе 
присутствуют примеси в виде карбона-
тов, силикатов, алюмосиликатов и др. 
Эти породы обладают высокой прочно-
стью, плотностью, химической стойко-
стью и электропроводностью. В окисли-
тельно-восстановительных реакциях 
шунгитовая порода очень активна, осо-
бенно при высоких температурах, что 
даёт возможность её широкого приме-
нения в металлургии железа и цветных 
металлов. 

Кроме того, в исходной породе име-
ется большое количество других состав-
ляющих, таких как железосодержащие 
минералы, в виде сульфидов железа, ме-
ди и т.д., которые формируют в процес-
се передела кислотную среду, отрица-
тельно влияющую на последующее 
применение при получении новых тех-
нологических продуктов.  

Планируется, что основным потреби-
телем тонкодисперсных шунгитовых 
продуктов должна быть резинотехниче-
ская промышленность, в которой шун-
гитовые продукты используются в каче-
стве наполнителя резин заменяя приме-
няемые в настоящее время технический 
углерод и белую сажу. Однако при при-
менении кислых шунгитовых продуктов 

в РТИ возрастает время вулканизации 
резин за счёт кислотности шунгитовых 
продуктов. Так, при замене белой сажи 
на шунгитовый продукт возрастает вре-
мя вулканизации примерно на 6%, что 
недопустимо. Для снижения кислотных 
свойств были дополнительно введены 
щелочные наполнители: сода, карбонат 
кальция, тальк, которые позволили сни-
зить кислотные свойства шунгитовых 
наполнителей, однако влияние дополни-
тельных добавок – модификаторов, от-
рицательно сказывается на качестве 
производимых протекторных резин. По-
этому возникла задача разработать тех-
нологию по удалению кислотных 
свойств шунгитовых продуктов.  

При производстве шунгитовых про-
дуктов кислотная среда уже формирует-
ся в процессе дробления, классификации 
и тонкого измельчения. При этом pH 
водной вытяжки шунгитовых продуктов 
колеблется от 3 до 6. Увеличение ки-
слотности, то есть, снижение pH связано 
с содержанием серосодержащих состав-
ляющих минералов в виде элементной 
серы и сульфидов, которая в процессе 
переработки быстро окисляется под 
действием кислорода воздуха и других 
газов, находящихся в окружающей сре-
де.  

Основным источником процесса вы-
щелачивания серосодержащих минера-
лов и сульфидов их шунгитовых пород 
является исходная вода, причём химиче-
ский состав этой воды и растворённых в 
ней газов, таких как угольная кислота, 
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кислород, сероводород и другие, имеют 
самое существенное влияние на процесс 
выщелачивания серосодержащих соеди-
нений и сульфидов, которые находятся в 
определённом физико-химическом рав-
новесии.  

Обычно исходная вода, поступающая 
на выщелачивание, имеет сложный хи-
мический состав, в котором концентра-
ция водородных ионов может значи-
тельно меняться, создавая всё новые и 
новые химические взаимодействия, т.е. 
проходит сложный процесс окислитель-
но-восстанови-тельных реакций. В ис-
ходной воде, кроме химических элемен-
тов присутствует большое количество 
растворённых газов в виде: O2, N, CO, 
CO2, HCO2, H2S, S, SO2, SO3, которые в 
процессе выщелачивания могут оказы-
вать как положительное, так и отрица-
тельное воздействие на про-цесс выще-
лачивания. Их состав и количество ме-
няется в зависимости от значения pH 
среды.  

Остановимся на основных газах, 
присутствующих в исходной воде, и 
рассмотрим их роль в процессе кислот-
ного взаимодействия при выщелачива-
нии. Наиболее широко растворимы в 
воде углекислотные соединения в виде 
газов и растворенных ионов, состав этих 
газов и ионов в зависимости от pH сре-
ды весьма резко меняется, т.е. угольная 
кислота может быть представлена в виде 
газа CO2 и недиссоциированных моле-
кул угольной кислоты в виде H2CO3. 
Она также может присутствовать в дру-
гих разновидностях в виде и полусвя-
занной угольной кислоты HCO3

-. Кроме 
того, углекислотные соединения могут 
присутствовать в виде связанной уголь-
ной кислоты, имея карбонатный ион 
CO3

2-. Все эти формы угольной кислоты 
в зависимости от pH среды находятся в 
определённом динамическом равнове-

сии, которое можно представить в виде 
реакции:  
CO2 + H2O ↔ H2CO3 ↔ H+ + HCO3

- ↔ 
2H+ + CO3

2-.  
Эти соотношения в общей химии из-

вестны и могут быть представлены в ви-
де диаграммы соотношения различных 
молярных концентраций угольной ки-
слоты в зависимости от значения задан-
ной pH среды, рис. 1.  

Из представленной диаграммы вид-
но, что самое полное выделение уголь-
ной кислоты происходит при pH менее 
4,5. В этом случае угольная кислота на-
ходится в виде свободного газа CO2, ко-
торый не оказывает влияния на выщела-
чивание. Перед процессом выщелачива-
ния карбонаты можно легко удалить из 
раствора декарбонизацией. В качестве 
такого декарбонизатора можно исполь-
зовать обычный аппарат «Пачук», кото-
рый широко используется в гидрометал-
лургии урана и редких металлов.  

Таким образом, путём декарбониза-
ции из суспензии в процессе выщелачи-
вания при pH менее 4,5 удаляется сво-
бодный углекислый газ в виде CO2. В 
процессе декарбонизации путём про-
дувки суспензии воздухом происходит 
удаление угольной кислоты из раствора 
и насыщение раствора кислородом. Об-
работанная таким образом суспензия 
будет иметь два активных при выщела-
чивании газа: кислород и сероводород. 
Насыщенная кислородом суспензия ак-
тивно взаимодействует с серосодержа-
щими сульфидами шунгитовых пород и 
приводит к их растворению. Кроме ки-
слорода в суспензии, как правило, при-
сутствует ещё один активный газ – се-
роводород, который также существенно 
влияет на процесс растворения не толь-
ко сульфидов, но и других серосодер-
жащих соединений. Эффективность рас-
творения сульфидов зависит от степени 
насыщения выщелачиваемой суспензии 
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кислородом и сернистым газом, а также 
от температуры растворяющей среды и 
скорости перемешивания суспензии в 
контактном чане. Особое значение при 
растворении имеет значение pH среды, 
которое должно составлять порядка 3,2-
4.  

Наибольшее значение при выщела-
чивании имеет растворённый кислород, 
который активно вступает в реакцию не 
только с сульфидами, но и с основным 
элементом шунгитовой матрицы – угле-
родом, образуя сероуглерод, являющий-
ся сильным окислителем сульфидов и 
других серосодержащих соединений.  

Поступающая на выщелачивание ис-
ходная вода, как правило, насыщена 
растворённым кислородом, который по-
ступает в раствор из воздуха. Обычно 
насыщение кислородом воды можно ус-
корить путём её продувки воздухом. 
Растворимость кислорода в воде доста-
точно высокая, табл. 1.  

С увеличением температуры, раство-
римость кислорода в воде уменьшается. 

При температуре окружающего воздуха 
от 1 до 25°C, содержание кислорода в 
воде составляет от 8 до 14 мг/л, такое 
количество кислорода достаточно, что-
бы обеспечить окисление сульфидов и 
последующее их растворение.  

Кроме кислорода в процессе выще-
лачивания особую активность в молеку-
лярном виде проявляет сероводород, не-
отъемлемый газ всех обычных пресных 
вод. Причём сероводород может также 
присутствовать в зависимости от pH 
среды в виде гидросульфидного иона 
HS- и сульфидного иона S2-. Наличие 
этих ионов зависит в основном от pH 
среды (рис. 2). При pH менее 7, серово-
дород находится в основном в виде H2S. 
При увеличении pH с 7 до 13,8, серово-
дородные соединения в воде представ-
лены в виде иона HS- и при абсолютной 
щелочной среде с pH от 13,8 до 14, се-
роводородные соединения имеют ион-
ную форму S2-.  

Как видим при выщелачивании 
сульфидов из шунгитовых пород с pH от 

 
 
Рис. 1. Соотношение малярных концентраций различных форм угольной кислоты в зависимо-
сти от значений pH среды 
 

Растворимость кислорода в воде при контакте её с воздухом  
и при атмосферном давлении  

t 
в град. 

O2 
в мг/л 

t 
в град. 

O2 
в мг/л 

t 
в град. 

O2 
в мг/л 

0 14,6 11 11 30 7,5 
1 14,2 12 10,8 35 7 
2 13,8 13 10,5 40 6,5 
3 13,4 14 10,3 45 6 
4 13,1 15 10,1 50 5,6 
5 12,8 16 9,9 60 4,8 
6 12,4 17 9,7 70 3,9 
7 12,1 18 9,5 80 2,9 
8 11,8 19 9,3 90 1,6 
9 11,6 20 9,1 100 0 

10 11,3 25 8,3   
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3,5 до 4,5, сероводородный газ будет 
представлен в виде H2S. Это форма се-
роводородного газа весьма активна и в 
процессе выщелачивания сульфидов она 
будет эффективно растворять серосо-
держащие соединения из шунгитовых 
пород. Другие формы сероводорода (HS- 
и S2-) менее активны в процессе раство-
рения сульфидов.  

Обобщая сказанное, можно отметить, 
что присутствующие в выщелачиваемой 
суспензии активный кислород и серни-
стый газ оказывают существенное влия-
ние на растворимость сульфидов и их 
возможное последующее удаление в ви-
де всех растворённых продуктов из вы-
щелачиваемых шунгитовых пород.  

Обычно при производстве шунгито-
вых продуктов, поступающих на пере-
работку, шунгитовая порода содержит 
влаги 5-8 %, а иногда при дождливой 
погоде влажность возрастает до 11 %. 
Эта влажная порода имеет, кислую ре-
акцию. При этом pH шунгитовой поро-
ды, особенно, при наличии влаги значи-
тельно понижается и составляет при-
мерно 4-5. В дальнейшем в процессах 
дробления, измельчения, классифика-
ции, сушки, pH получаемых продуктов 
уменьшается с уменьшением крупности. 

Отмечается также увеличение кислотно-
сти при хранении полученных тонко-
дисперсных продуктов. Практика пока-
зала, что с целью стабилизации кислот-
ности, полученные продукты должны 
затариваться в воздухонепроницаемую 
тару с целью изоляции этих продуктов 
от кислорода и влажного воздуха.  

С нашей точки зрения механизм об-
разования кислот в шунгитовой породе 
зависит от физико-химических свойств 
непосредственно самого органического 
углеродистого вещества, а также допол-
нительных минеральных включений ос-
новной матрицы шунгитовой породы в 
виде сульфидов, например, пирита, 
халькопирита, халькозина и др. Обычно 
в основной состав органического веще-
ства входят углеродистое вещество и 
сопутствующие элементы в нем. В каче-
стве таких элементов можно назвать во-
дород, азот, сера, кислород (H, N, S, O). 

В концентратах шунгитового веще-
ства содержится водорода от 0,3 до 0,4 
%. Элементная сера в концентратах по-
роды с содержанием 98 % углеродисто-
го вещества также присутствует во всех 
пробах в количестве от 0,34 до 1,55 %. 
Причём основное содержание серы 
представлено в виде сульфидов. Разница 

между общей и сульфидной 
серой наблюдается во всех 
пробах. Это указывает на то, 
что элементная сера присут-
ствует во всём Зажогинском 
месторождении, и её содер-
жание зависит от точек от-
бора пробы и генетических 
условий образования угле-
родистого вещества. Колеба-
ния процентного содержания 
элементной серы в каждой 

 

 
Рис. 2. Виды форм суммарной 
активности сероводорода в за-
висимости от pH: 1 – aH2S; 2 – 
aHS-; 3 – aS2- 
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пробе значительно разнятся.  
Аналогично сере колеблется, и со-

держание кислорода в углеродистом 

веществе. Обычно содержание кислоро-
да в концентрате шунгитовой породы 
составляет от 0,24 до 1,55 % в пересчёте 
на сухое вещество. Присутствие азота в 
углеродистом веществе более стабильно 
и находится в пределах от 0,51 до 0,81%.  

В процессе сжигания органическое 
вещество и кислород почти полностью 
выгорают и улетучиваются в виде газов. 
Аналогично, азот и сера, также в виде 
окислов удаляются с газами при 
сжигании. Процент содержания золы в 
концентрированных пробах после 
сжигания органических веществ 
составляет порядка 7-8 %. Объём золы 
зависит от присутствия в шунгитовом 
веществе большого количества ми-
неральных примесей, которые рассеяны 
по всей площади Зажогинского место-
рождения и присутствуют постоянно.  

Сера, как более активный элемент 
быстро вступает в химическую реакцию, 
вызывая изменения окислительно-
восстановительного потенциала всей 
системы. Углерод и сера легко взаимо-
действуют между собой, образуя высо-
коактивные сероуглеродные соедине-
ния. Сероуглеродные соединения актив-
ны даже при комнатной температуре, 
они образуются в углеродистом вещест-
ве и при малейшем соприкосновении с 
кислородом и водой быстро вызывают, 
кислую реакцию.  

Степень кислотности шунгитовых 
пород возрастает при увеличении срока 
хранения и уменьшения крупности из-

мельчения. Было также замечено, что 
увеличение кислотности зависит от про-
центного содержания углеродистого 
вещества и содержания в нём серы.  

Формы серосодержащих веществ в 
шунгитовых породах могут быть самы-
ми различными от элементной серы до 
сульфидной. Кроме того, ясно, что в со-
ставе шунгитовых пород сера может 
присутствовать в виде сероуглерода, а 
также сернистого натрия или сернистого 
калия. Эти химические разновидности 
серы очень активны и легко участвуют 
во всех окислительно-восстановитель-
ных реакциях возникающих при рас-
крытии поверхности в процессе измель-
чения.  

При содержании общей серы порядка 
1,5 %, кислотность некарбонатных по-
род (pH) составляет 5,5, а при возраста-
нии общей серы более 3,5 %, pH умень-
шается до 3,5.  

Проверку этого явления мы провели 
на богатой углеродом шунгитовой не-
карбонатной породе, где содержание уг-
леродистого вещества было 62,1 %, а 
общее количество серы 3,4 % из них 
сульфидной серы было всего лишь 2,1 
%. Содержание кремнезёма – 28,6 %.  

Испытания проводилось на трёх про-
бах с разным классом крупности, отбор 
проб проводился с разных стадий удар-
но-центробежной мельницы: воздушно-
го классификатора (60-70 мкм), цикло-
нов (20-25 мкм) и рукавных фильтров 
(5-10 мкм). Перемешивание этих трёх 
проб проводилось на стандартной пере-
мешивающей установке. Через каждые 
20 мин. брались пробы на определение 
pH. Суспензия содержала 20 % твёрдо-
го. 
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На рис. 3 показано изме-
нение pH раствора от време-
ни перемешивания шунгито-
вых проб в дистиллирован-
ной воде. Из представленных 
кривых ясно, что степень 
растворения серосодержа-
щих соединений быстро воз-
растает в первоначальный 
момент, а затем после 20 ми-
нут перемешивания раство-
римость серосодержащих со-
единений уменьшается, и 
кривые растворения вы-
прямляются. Выявлено, что с 
увеличением тонкости помо-
ла кислотность возрастает. 
Эта закономерность наблюдается на 
всех пробах, имеющих разный грануло-
метрический состав. На пробах с более 
тонким измельчением, pH раствора воз-
растает в сторону увеличения кислотно-
сти значительно быстрее, чем на пробах 
с крупным помолом.  

Проведённые опыты подтвердили, 
что кислотные свойства, т.е. pH раство-
ра шунгитовых пород зависят от содер-
жания в нём серосодержащих соедине-
ний и крупности измельчения.   

Процесс окисления серы кислородом 
протекает достаточно сложно, несмотря 
на простоту химических реакций  
S + O2 = SO2 
SO2 + ½O2 = SO3 
SO3 + H2O = H2SO4 

Как видим из приведенных реакций, 
механизм образования серной кислоты 
происходит устойчиво при взаимодей-
ствии с кислородом воздуха. В процессе 
окисления серы может образовываться 
не только серная, но и сернистая кисло-
ты. Поэтому все углеродсодержащие 
шунгитовые породы имеют, кислую ре-

акцию. Степень кислотности зависит от 
содержания элементной серы. Образо-
вавшаяся серная кислота легко вступает 
в химическую реакцию с пиритом, раз-
лагая его до элементной серы или серо-
содержащих газов. Этот процесс может 
протекать даже при комнатной темпера-
туре и при pH менее 4. С увеличением 
pH с 4 до 8, пирит не разлагается. Он 
может разлагаться только при сильно-
щелочной среде с pH от 8 до 14.  

На процесс образования кислотных 
свойств шунгитовых пород наиболее 
вероятно влияет органическая сера, 
присутствующая в углеродистом ве-
ществе, а также все сульфиды.  

Процесс образования серы в углеро-
дистом веществе происходил ещё на 
стадии гниения органических веществ 
древних сапропелей. В процессе гние-
ния образовывался сероводород, кото-
рый вступал во взаимодействие с кисло-
родом, имеющимся в окружающей сре-
де, и образовывал серу, которая медлен-
но накапливалась. Этот процесс можно 
представить в виде реакций  
2H2S + O2 = H2O + 2S. 

 
 

Рис. 3. Кривые изменения pH от 
времени перемешивания 
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В дальнейшем, полученная при этом 
сера вступала в реакцию с кислородом, 
образовывая сульфатные ионы.  
S + O2 = SO2. 

Далее сульфатные ионы в щелоч-
ной среде при pH с 4 до 8 приводили 
к образованию кристаллов пирита и 
халькозина и других сульфидов.  

Согласно данным академика Чухрова 
Ф.В., классика в области образования 
коллоидов в земной коре, показано, что 
из кислой среды с pH от 4 до 7 из рас-
твора кристаллизуется марказит, а из 
щелочной среды с pH=7-8 выкристалли-
зовывается пирит. Поскольку в шунги-
товой породе присутствуют как пирит, 
так и марказит, значит, процесс кри-
сталлизации сульфидов происходил при 
значении pH от 4 до 8.  

Одновременно при кристаллизации 
сульфидов происходило изменение кар-
бонатной и сульфатной щёлочности. 
При этом карбонатная щёлочность воды 
(HCO3) за счёт сульфатов уменьшалась, 
а сульфатная кислотность возрастала. В 
этом процессе образовывались как кар-
бонаты кальция, так и сульфиды. При 
дальнейшем изменении pH происходило 
окисление сульфидов и сульфатов по 
реакции  
FeS2 + H2O + SO2 = FeSO4 + 3FeS. 

2FeSO4 + H2SO4 + ½O2 = Fe2 (SO4)3 + 
+H2O. 

Fe2SO3 + ½O2 = Fe2SO4. 
В составе марциальных вод, вблизи 

шунгитового месторождения Карелии, 
выявлено большое количество сульфа-
тов и сульфидов железа и элементной 
серы. Вода источника насыщена боль-
шим содержанием кислорода. Накопив-
шиеся в марциальных водах ионы водо-
рода придают ей кислый характер.  

С целью проверки высказанного 
предположения были проведены опыты 

по окислению и растворению пирита в 
водной среде в присутствии кислорода. 
После взбалтывания в нормальных ус-
ловиях в течение часа 100 г пирита в 
колбе 0,5 л было обнаружено 0,54 
мг·экв/л иона SO4, при этом pH раствора 
снизилось с 6,5 до 3,8. Образовавшиеся 
в процессе растворения сернистые со-
единения вызвали разложение пирита.  

При повторном взбалтывании анало-
гичной смеси, но подогретой до 80°С, 
pH снизилось до 3,6. Проведённые опы-
ты показали, что растворимость и ки-
слотность пирита в горячей воде увели-
чились. Образующийся в процессе рас-
творения железный купорос взаимодей-
ствуя с пиритом, ускоряет его разложе-
ние. Это, особенно, заметно при хране-
нии шунгитовых продуктов.  

В процессе хранения шунгитовых 
пород во влажном помещении образует-
ся сернокислое железо красноватого 
цвета в виде охристых отложений.  

Таким образом, на основании рас-
смотренного материала можно заклю-
чить, что элементная сера, находящаяся 
в основном углеродистом веществе 
шунгитовой породы содержится во всех 
пробах и может легко вступать в хими-
ческое взаимодействие с кислородом 
сухого или влажного воздуха и образо-
вывать кислые соединения в виде суль-
фидов и сульфатов. Эти реакции проте-
кают быстро при обычной температуре.  

Сульфиды шунгитовых пород при 
хранении взаимодействуют с серной ки-
слотой, особенно, в присутствии кисло-
рода воздуха, с выделением элементной 
серы. Окисление сульфидов таким пу-
тём происходит при обычной темпера-
туре окружающего воздуха (10-25°С). 
Такие реакции идут по следующей 
схеме  FeS2 + H2SO4 + ½O2 = FeSO4 +  

+H2O + 2S. 

FeS2 + O2 = FeS + SO2. 
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Другие сульфиды также растворяют-
ся при взаимодействии с кислородом 
воздуха. Но этот процесс протекает 
очень медленно, для ускорения реакции 
необходимо повысить температуру.  
CuFeS2 + 4O2 = CuSO4 + FeSO4. 
FeS2 + CuSO4 = FeSO4 + CuS. 

Медь из раствора, как ценный мине-
рал, можно выделить с помощью желез-
ного скарпа  
CuSO4 + Fe = FeSO4 + Cu. 

Выщелачивание сульфидов связано с 
их способностью окисляться до сульфа-
тов непосредственно с серной кислотой 
при pH – 3,5-4,0  
FeS2 + H2SO4 = FeSO4 + H2O. 

Предполагается также, что серосо-
держащие кислоты в шунгитовой поро-
де образуются при окислении сульфи-
дов, например, пирита, халькопирита и 
других сульфидов. Этот процесс прохо-
дит и при наличии кислорода воздуха.  

Обосновать механизм окисления пи-
рита в шунгитовом веществе и переход 
его в активную серу можно только за 
счёт окислительно-восста-новительного 
потенциала, который в водной среде 
резко колеблется, особенно, при изме-
нении всего диапазона pH среды. В этом 
интервале резко меняется химический 
состав жидкой фазы за счёт окислитель-
но-восстано-вительного потенциала сре-
ды. При окислении, окислительно-
восстанови-тельный потенциал (Eh) из-
меняется от 0,6 до 1,2 В, а при восста-
новлении окислительно-
восстановительный потенциал Eh изме-
няется от 0 до -0,6 В.  

Вопросами изучения процессов 
окисления и восстановления сульфидов 
при изменении окислительно-
восстановительных процессов, как в 
отечественной, так и в зарубежной ли-
тературе уделялось большое внимание.  

Основные физико-химические осо-
бенности процесса окисления, пассива-
ции, стабилизации, разложения сульфи-
дов, в том числе и пирита применитель-
но к процессам флотации разработаны 
проф. МГГУ, д.т.н. Авдохиным В.М. и 
опубликовано в классической моногра-
фии «Окисление сульфидных минералов 
в процессах обогащения» совместно с 
его коллегой проф., д.т.н. Абрамовым 
А.А.  

В данной работе детально изучены 
вопросы активации и пассивации по-
верхностей сульфидов различного гене-
зиса. Рассмотрены действия одного, 
двух и более окислителей различных 
структур и свойств и показаны пути со-
вершенствования процессов флотации 
при обогащении сульфидных руд. Рас-
смотрены также и основные термодина-
мические характеристики реакций окис-
ления сульфидов применительно к тех-
нологии флотационного обогащения.  
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Что касается процессов выщелачива-
ния, т.е. растворение тонкодисперсных 
сульфидов в виде пирита, марказита, 
халькопирита, находящихся внутри мик-
ротрещин шунгитовых пород, то основ-
ные физико-хими-ческие и термодина-
мические положения, разработанные ав-
торами вышеупомянутой работы, при-
менительно флотации являются анало-
гичными и могут быть использованы в 
процессе выщелачивания. Это касается 
диаграмм термодинамической устойчи-
вости сульфидов железа в водных рас-
творах при температуре 25 °C и общем 
давлении 105 Па давления и активности 
растворённой серы, равной 10-6 (рис. 4). 

Вопросами образования оксидов и 
сульфидов железа в воде при темпера-
туре 25°C, 105 Па общего давления и ак-
тивности растворённой серы, равной 10-

1 длительное время занимались амери-
канские учёные, преподаватель Гар-
вардского университета Р.М. Гаррелс и 
его коллега из университета Джона Гиб-
кинса Ч.Л. Крайст. Соотношения устой-
чивости оксидов и сульфидов железа в 
воде по их данным представлена на рис. 
5.  

Как видим из диаграммы, пирит об-
разуется и может существовать только в 
восстановительной среде при pH от 4 до 
9 с потенциалом Eh от 0 до -0,4. При 
уменьшении pH менее 3,8 пирит не об-
разуется, а наоборот, разлагается. Пирит 
также не образуется и не может сущест-
вовать при восстановительной среде и 
при pH более 9.  

Железо в виде гидрогетита в двухва-
лентном состоянии может образоваться 
не только в основной окислительной 
среде, но и в восстановительной среде 
при увеличении pH от 0 до 6.  

Область существования карбонатов 
железа находится в зоне восстановле-
ния. Ионы двухвалентного железа при-
сутствуют в области окисления с потен-

циалом Eh от 0 до -0,75 В. Двухвалент-
ные ионы сохраняются в кислой среде с 
pH от 0 до 6. С уменьшением кислотно-
сти область существования двухвалент-
ного железа переходит в зону восста-
новления. Как видим, растворимые 
двухвалентные ионы железа присутст-
вуют только в очень кислой среде и 
имеют тенденцию к образованию нерас-
творимых гидросиликатов. В щелочной 
среде образование гидросиликатов не 
происходит.  

Рассматриваемая диаграмма под-
тверждает, что пирит в очень кислых и 
очень щелочных средах быстро разлага-
ется, переходя при этом в сульфитные 
окислы, или восстанавливается до эле-
ментной серы, что приводит к увеличе-
нию кислотности пиритсодержащих 
компонентов шунгитовых продуктов.  

Обобщение и анализ физико-
химических особенностей различных по 
химическому составу шунгитовых по-
род позволяет сделать следующие реко-

 

Рис. 4. Диаграмма термодинамической ус-
тойчивости сульфидов железа в водных 
растворах при 25 °C и общем давлении 105 
Па (По Авдохину В.М., 1989, Россия, Москва) 
 

 

 
 

 

Рис. 5. Диаграмма соотношения устойчиво-
сти оксидов и сульфидов железа в воде при 
25 °C и Eh-pH для железосодержащих про-
дуктов105 Па (По Гаррелсу Р.М., 1965, США, 
Гарвард) 
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мендации по механизму образования 
кислотных свойств шунгитовых пород. 
Этот механизм можно выразить в виде 
двух вариантов. Первый механизм ки-
слотообразования в шунгитовой породе 
происходит от содержания органиче-
ской элементной серы, которая содер-
жится в углеродистом веществе. Содер-
жащаяся в углеродистом веществе сера, 
в процессе измельчения раскрывается. 
Раскрытая сера быстро окисляется по-
средством кислорода воздуха, образуя, 
кислую реакцию при взаимодействии с 
влажным воздухом.  

Второй источник кислотообразова-
ния в шунгитовой породе происходит 
благодаря окислению сульфидов (пирит, 
халькопирит и др.), присутствующих в 
шунгитовой породе. Окисление сульфи-
дов возрастает за счёт кислорода возду-
ха, соприкасающегося с шунгитовой по-
родой.  

Выявлено, что органическая эле-
ментная сера, несмотря на небольшое 
содержание в углеродистом веществе 
порядка 0,5-1,5 %, также очень быстро 
окисляется кислородом воздуха, обра-
зуя серосодержащие окислы в виде 
SO2, которые в процессе взаимодейст-

вия с водой или влажным воздухом 
образуют серную кислоту.  

Аналогично, серная кислота также 
образуется при взаимодействии сульфи-
дов: пирит, халькопирит, присутствую-
щих в шунгитовой породе, путём взаи-
модействия их и полученной при этом 
серной кислоты из шунгитовой породы. 
При этом происходит дополнительное 
выделение серной кислоты из пирита, а 
pH шунгитовой породы может умень-
шиться до 3. Степень вторичного кисло-
тообразования зависит от содержания 
сульфидов в шунгитовой породе, времени 
воздействия окружающей среды на шун-
гитовую породу. Поэтому при хранении 
шунгитовых продуктов кислотность воз-
растает, а pH уменьшается.  

Таким образом, на основании полу-
ченных данных можно сделать вывод, 
что кислотообразование в шунгитовой 
породе происходит благодаря сложным 
физико-химическим процессам, проте-
кающим между сульфидами, элемент-
ной серой и кислородом воздуха. Ско-
рость образования кислотных свойств 
также зависит от влажности воздуха. 
Поэтому, при хранении шунгитовых 
продуктов их необходимо упаковывать в 
герметичную тару. 
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