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Аннотация: Представлено исследование по изучению выщелачивания медного шлака 
моделированной дождевой водой для оценки потенциальных экологических рисков на 
экосистемы. Цель исследования – оценка возможности выщелачивания кальция и маг-
ния из гранулированного медного шлака имитированными кислыми осадками, встре-
чающимися в условиях повышенной техногенной нагрузки. Материалом исследования 
является гранулированный медный шлак разной дисперсности. В лабораторных усло-
виях по принципу перколяции проведены испытания шлака имитированными кислыми 
осадками, содержащими серную кислоту разной концентрации. В полученных элюатах 
проводилось измерение рН, а  также определение кальция и магния. Испытания проб 
шлака проводились методами порошковой рентгеновской дифракции и электронного 
зондирования с энергодисперсионным микроанализом. В минералогическом отношении 
шлак состоит из минералов группы силикатов, стекловидной и шпинелеподобных фаз, 
а также второстепенных сульфидных минералов. Эксперимент по выщелачиванию при 
разных рН растворов показал, что шлак подвержен двум основным процессам: диффузии 
и растворению. На этапе диффузии не происходит заметных изменений рН элюатов, на 
этапе растворения наблюдается смещение реакции среды в среднем на 2,5 ед. рН до нейт- 
ральной реакции. С увеличением времени суммарная концентрация кальция в элюатах 
растет и к концу эксперимента возрастает от 871,9 до 2573,9 мг/л. Способность выще-
лачивания магния из шлака значительно меньше из-за его присутствия в массе шлака в 
шпинелеподобных фазах. Выявлено, что на первых этапах при увеличении рН кислых 
осадков способность к выщелачиванию магния возрастает в первые 70 суток эксперимен-
та, к моменту завершения уменьшается в 3,5 раза. Во всех вариантах эксперимента по 
истечению 70 суток количество выщелачиваемого магния не увеличивается. Проведен-
ные исследования свидетельствуют о высокой активности медных шлаков в отношении 
окружающей среды, особенно в регионах интенсивного техногенеза и частого выпадения 
кислых осадков. Практическая значимость полученных результатов может способство-
вать корректировке технологии получения техногенных минеральных образований, по-
следующей их переработки и способов складирования на местности. Полученные знания 
и научные обоснования с выявлением экологических рисков на компоненты окружающей 
среды могут способствовать разработке новых концепций по обращению с промышлен-
ными отходами и землепользованию. 
Ключевые слова: техногенез, шлак, потенциальные экологические риски, выщелачива-
ние кальция и магния, объекты накопленного вреда, загрязнение почв, техногенные ми-
неральные образования.
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Abstract: Copper slag leaching by model rain water is analyzed with a view to assessing po-
tential environmental risks. The aim of the research is to estimate leachability of calcium and 
magnesium from granulated copper slags by simulation of acid precipitation occurrent under 
conditions of high anthropogenic load. The subject of research is granulated copper slag of 
different degree of dispersion. The lab-scale testing of slag involved percolation of simulated 
acid precipitation containing sulfuric acid of various concentration. The eluates were used to 
measure pH, as well as calcium and magnesium contents. Samples of slag were subjected to 
powder X-ray diffraction, electronic probing and energy-dispersive microanalysis. Mineral-
ogically, the test slag contains silicate minerals, vitreous and spinel-like phases, as well as 
secondary sulfide minerals. The leaching tests at different values of solution pH shows that 
slag experiences two main processes: diffusion and dissolution. At the stage of diffusion, no 
noticeable changes in pH are observed in the eluates; at the stage of dissolution, reaction shifts 
on the average by 2.5 pH units toward the neutral reaction. With increase in time, the total con-
centration of calcium grows in the eluates and elevates from 871.9 to 2573.9 mg/l by the end 
of the testing. Magnesium leachability from the slag is much weaker because of the presence 
of spinel-like phases in it. Initially, with increasing pH in acid precipitation, magnesium leach-
ability increases in the first 70 days of the testing and drops by 3.5 times by the time of the test 
completion. After 70 days of the experimentation, the amount of leached magnesium increases 
in neither scenario. The implemented research proves high activity of copper slags towards the 
environment, especially in the regions of intense technogenesis and frequent acid precipitation. 
The practical relevance of the research findings consists in fostering of technological adjust-
ment of production, processing and storage of manmade minerals. The obtained knowledge and 
obtained evaluations with the identification of the environmental risks can facilitate develop-
ment of new concepts of industrial waste management and land utilization. 
Key words: technogenesis, slag, potential environmental risks, calcium and magnesium leach-
ing, accumulated damage objects, soil pollution, manmade mineral formations. 
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Введение
Добыча полезных ископаемых и свя-

занная с ней переработка и обогащение 
руды могут оказывать заметное воздей-
ствие на окружающую среду. В  зави-
симости от множества сопутствующих 
факторов на месте добычи и переработ-
ки, таких как климатические особенно-
сти, геоморфологические условия, раз-
витость и индустриализация района [1], 
потенциальные экологические риски на 
данных территориях могут значительно 
усиливаться.

Современная горнодобывающая и пе- 
рерабатывающая деятельность на дан-
ном этапе не лишена отходов, которые, 
как правило, размещаются в хранили-
щах и специализированных полигонах, 
вблизи индустриальных центров. Дан- 
ные участки складирования должны в 
полной мере удовлетворять экологиче-
ским требованиям, связанным со строи- 
тельством, эксплуатацией, надзором и 
управлением. Однако в ряде случаев 
из-за отсутствия полной изоляции с 
компонентами окружающей среды мо-
гут формироваться потоки рассеяния 
загрязняющих веществ в смежные эко-
системы [2—4].

Часть отходов горнопромышленной 
деятельности, такие как шлаки, образо- 
ванные в результате плавки руд цветных 
металлов, являются потенциальными 
системами, которые способны мобили-
зовать высокие концентрации металлов 
[5, 6]. Такие шлаки традиционно счита- 
ются относительно нереакционноспо-
собными материалами, так как потен-
циальные загрязнители заключены в 
кристаллическую структуру силикатов, 
оксидов и стекловидные формы и ха-
рактеризуются низкой растворимостью.  
В  работах ряда ученых [7] для изуче-
ния потенциального поведения элемен-
тов в твердых отходах, образованных 
после плавки руды, была реализована 
методика селективного выщелачивания. 

Результаты данных работ демонстриру- 
ют потенциальную инертность элемен- 
тов при выщелачивании силикатных 
медных шлаков. Позднее Котельниковым 
[8] проводились аналогичные, но более 
долгосрочные исследования (в течение 
15 сут), в результате которых было вы-
явлено, что шлак является источником 
поступления в окружающую среду ще- 
лочноземельных элементов и ряда анио- 
нов. Исследования зарубежных авторов 
также подтвердили неустойчивость мед- 
ных шлаков, являющихся источником 
металлов и металлоидов и создающих 
потенциальную угрозу для окружаю-
щей среды [9].

Существует множество различных те- 
стов с целью определения мобилизации 
загрязняющих веществ путем выщелачи- 
вания медных силикатных шлаков [10—
15]. Упрощенные схемы испытаний ис-
пользуют для экспресс-скрининга путем 
выщелачивания загрязняющих веществ 
[16] аммонийно-ацетатным буфером при 
коротком времени контакта твердой фа- 
зы шлака и раствора. Однако время явля-
ется ключевым фактором, влияющим на 
выщелачивание загрязняющих веществ, 
краткосрочность исследования не дает 
исчерпывающей информации об опас-
ности шлака, особенно при их склади-
ровании в интенсивных техногенных 
условиях в течение десятков лет. В ре-
зультате в промышленных районах с пе- 
риодичностью выпадения кислых осад-
ков интенсивность выщелачивания си-
ликатного медного шлака может нести 
цикличный характер за счет формирова-
ния на поверхности твердой массы шла-
ка различного рода барьеров, препятст- 
вующих процессам выщелачивания. 

Минералогический состав тела шла-
ка формируется в зависимости от ус-
ловий и технологии плавки металла из 
руды и, как правило, сложный по хими-
ческому и минералогическому составу. 
В свою очередь, согласно исследовани-
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ям ряда ученых [17—19], состав основ-
ной массы тела медных шлаков пред-
ставлен стеклофазами разного хими-
ческого состава: фаялитом, ферритом, 
алюмосиликатами и сульфидами, среди 
которых на долю кальция и магния мо-
жет приходиться до 10%. В результате в 
процессе выщелачивания шлака, пере-
ходя в раствор, данные элементы могут 
ослаблять действие кислотных агентов. 
В связи с чем целью данного исследо-
вания является оценка степени выще-
лачивания кальция и магния из грану-
лированного медного шлака имитиро-
ванными кислыми осадками в период 
длительного времени.

Материалы и методы
Для изучения выщелачивания тяже- 

лых металлов из медного силикатного 
шлака были отобраны свежие образцы 
из шлакоотвала, складируемого на се- 
верной окраине города Карабаш Челя- 
бинской области (рис. 1). 

Данные шлаки образованы в процес-
се плавке руды с целью получения чер-
новой меди. С  поверхностной толщи 
шлакоотвала (0—15 см) был произведен 
отбор проб с разных мест. Для исследо-
ваний пробу смешивали и усредняли.

До заложения опыта и по его оконча-
нии проводилось исследование усред- 
ненной пробы шлака с получением изоб- 
ражений микроструктуры: элементный 
микроанализ на растровом электронном 
микроскопе Tescan VEGA II LMU, инте-
грированном с системой энергодиспер-
сионного микроанализа (EDX) INCA 
ENERGY 450/XT. Минералогический 
состав изучался с помощью порошко-
вого рентгеновского анализа с излуче-
нием СuKα с использованием дифрак-
тометра, оснащенного медной трубкой, 
работающего при 40 кВ и 40 мА. 

Кинетика выщелачивания образцов 
исследовалась методом перколяции, шлак 
массой 267 г помещали в делительные 
воронки, которые периодически прома-

Рис. 1. Схема отбора проб медного силикатного шлака, г. Карабаш
Fig. 1. Sampling scheme for copper silicate slag, Karabash



чивали имитированной дождевой водой 
(кислые осадки). Расчет объема модели-
рованной дождевой воды проводили с 
учетом выпадения на территории скла- 
дирования шлакоотвала среднегодового 
количества осадков в жидком эквива-
ленте. Вследствие того, что комбинат и 
шлакоотвал расположены в межгорной 
котловине, с частым застойно-вихревым 
воздушным режимом, на данной мест-

ности формируются кислые осадки в 
результате повышенных концентраций 
сернистого газа в атмосфере, который 
при взаимодействии с атмосферной 
влагой образует серную кислоту. В ре-
зультате на отвал выпадает дождевая 
вода с исходной концентрацией серной 
кислоты в среднем 1*10–4 моль-экв/л. 

Для моделирования процесса уско-
ренного гидролиза отвальной массы во 

Рис. 2. Микроснимки поверхности исследуемого шлака и его химический состав: до промывания ими-
тированными кислыми осадками (а); после 294 дней промывания имитированными кислыми осадка-
ми с концентрацией H2SO4 = 1*10–2 моль-экв/л (б)
Fig. 2. Micrographs of the surface of the studied slag and its chemical composition: before washing with simu-
lated acidic precipitation (a); after 294 days of washing with simulated acidic precipitation at a concentration of 
H2SO4 = 1*10–2 mol-eq/L (b)
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времени использовались имитирован-
ные кислые осадки, приготовленные на 
основе дистиллированной воды с добав-
лением серной кислоты до концентра-
ций 1*10–4; 1*10–3; 1*10–2 моль-экв/л — 
 рН 4,04; 2,96 и 2,09 ед. соответственно. 
Время взаимодействия раствора осад-
ков со шлаком составляло 14 сут, после 
чего элюат отделялся от твердой фазы 
шлака и затем вновь заливался свежей 
порцией кислых осадков. 

Время контакта кислых осадков и 
шлака в 14 сут было определено с уче-
том среднего значения коэффициента 
фильтрации шлака 3,3  м/сут, опреде- 
ленного в полевых условиях по скоро-
сти фильтрации водного столба. Исходя 
из расчетов, что средняя высота шла-
коотвала составляет 32  м, в  течение 
10 сут дождевая вода с поверхности от-
вала может достигнуть основания, но, 
учитывая наличие в отвальной массе 
различных литологических и геохими-
ческих барьеров, теоретическое время 
было увеличено до 14 сут. Эксперимент 
проводили в лабораторных условиях при 
постоянной температуре окружающей 
среды +25 °С. Для каждого из четырех 
исследуемых вариантов было выпол-
нено по 21 последовательному циклу 
промывки, в  трехкратном повторении. 
Один из вариантов включал в себя про-
мывку дистиллированной водой рН 7,0 ед.

Определение кальция и магния в 
элюатах осуществляли методом комп- 
лексонометрии, измерение кислотности 
растворов — на иономере рН-150МИ.

Результаты и обсуждение
Морфологически шлак представляет 

собой неоднородный по гранулометри-
ческому составу материал. Агрегаты ха- 
рактеризуются широким диапазоном раз- 
меров: от пылевидной фракции <0,1 мм 
до щебня 10  мм. Минеральный скелет 
обладает развитой пористой структурой, 
трещиноватостью, наличием каверн и 

поверхностных выцветов. По данным 
рентгенофазового анализа основными 
компонентами шлака являются Fe (24—
36%), Si (16—17%), Ca (3,2—5,8%), 
концентрации Mg и К не превышают 
менее 1% (рис. 2). В минералогическом 
составе присутствуют фаялит, шпине-
леподобные фазы и анортит, силикаты 
цинка (виллемит), а также сульфидные 
соединения, такие как халькопирит, халь-
козин и гринокит, которые находятся в 
незначительных количествах [20].

Наличие в минеральной части шла-
ка орторомбической кристаллической 
фазы определяет его физико-химиче-
ские свойства, формирует определенные 
свойства шлака, которые могут изме-
няться при контакте с растворами опре-
деленной активности ионов водорода. 
Так, при рН в диапазоне 4—7 ед. фор-
мируется один активный компонент — 
кальций, который переходит в раствор. 
При увеличении рН до 10 ед. увеличи-
вается количество депротонизирован-
ных форм и скорость перехода кальция 
в раствор замедляется, о чем в своих 
работах упоминают отечественные и 
зарубежные исследователи [21, 22].

Многолетними исследованиями евро- 
пейских ученых [23] выявлены законо- 
мерности в изменении степени и скоро-
сти выщелачивания минералов с изме-
нением рН среды. В ходе проведенных 
работ установлено, что уровень pH по- 
лученных элюатов в целом имеет пря-
мую зависимость от концентрации ими- 
тированных кислых осадков; чем боль-
ше активность кислоты в растворе, тем 
меньше значения pH в элюатах после 
обработки (рис. 3).

В первые 50  сут периодического 
промывания имитированными кислыми 
осадками кислотность элюатов снижа-
ется, затем в последующие 90 сут вновь 
наблюдается заметный рост (см. рис. 3). 
По истечении 180 сут цикличность по-
вторяется со средней периодичностью 
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увеличения и уменьшения рН элюатов 
через каждые 30  сут. Данная циклич-
ность, вероятно, связана с неоднородно-
стью кристаллической структуры шлака 
и, как следствие, постепенного выщела-
чивания кальция и магния в раствор. 

В растворах с концентрацией H2SO4 = 
= 1*10–4 моль-экв/л в течение всего экс-
перимента pH изменяется в пределах от 
4,74 до 7,10, среднее значение состав-
ляет 5,88 ед. В элюате с концентрация- 
ми H2SO4  =  1*10–3  моль-экв/л средний 
уровень pH равен 4,99 ед., изменения в 
диапазоне от 4,5 до 5,63 ед. В элюатах c 
H2SO4 = 1*10–2 моль-экв/л средние зна-
чения pH составляют 4,57  ед., при до-
стижении минимальных и максималь-
ных значений в ходе эксперимента от 
3,96 до 5,48 ед. 

При контакте шлака с имитирован-
ными атмосферными осадками кислые 
растворы проникают в поровое прост- 
ранство и микротрещины шлака посред-
ством диффузии, где и происходит их 
взаимодействие с поверхностью мате-
риала. Согласно полученным данным 
кинетики изменения рН, в первые сут-
ки кислотность раствора уменьшается 
до 6,5—4,2 ед., что указывает на раст- 
ворение кристаллической структуры и 

высвобождение ионов, способных к нейт- 
рализации кислоты. В  дальнейшем в 
результате диффузии кислый раствор 
доходит до центра массы шлака и реа-
гирует с новыми поверхностями тела 
шлака. По истечении 50 сут диффузион- 
ные процессы почти полностью замед-
ляются, что приводит к снижению рН 
до 5,5—3,9 ед., а в течение последую-
щих 90 дней средние значения рН со-
храняются на данном уровне (см. рис. 3).

В момент, когда из поровой жидко-
сти вымыт весь нейтрализующий мате-
риал, кислотность раствора усиливает-
ся. В  последующие 90  дней идет рас-
творение минеральной матрицы шлака, 
до тех пор, пока в раствор не перейдет 
новая порция компонентов, позволя-
ющая нейтрализовать ионы водорода, 
присутствующие в растворе.

В отдельных случаях снижение кис- 
лотности раствора связано с относи- 
тельно более высоким переходом в раст- 
вор концентраций щелочноземельных 
металлов, в  частности катионов каль-
ция и магния. Посредством процессов 
солюбилизации, в зависимости от коли-
чества кислоты и ее активности в раст- 
воре, распад материала может в значи-
тельной степени усилиться, что приве-

Рис. 3. Кинетические кривые изменения рН среды в элюатах 
Fig. 3. Kinetic curves of pH changes in eluates
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дет к увеличению перехода в раствор 
катионов металлов. 

В процессе исследований максималь- 
ный переход кальция и магния в раст- 
вор наблюдался в варианте с исполь-
зованием кислых осадков с концентра-
цией серной кислоты 1*10–2 моль-экв/л 
и составлял для кальция — 148,3 мг/л, 
магния — 319,1 мг/л (см. рис. 3; рис. 4). 

Согласно данным рентгенфазового 
анализа, в состав шлака входит силикат 
кальция [24]. При взаимодействии с вод- 
ным раствором кислых атмосферных 
осадков на поверхности шлака могут 
формироваться гидратные оболочки, спо- 
собствующие постепенному вытеснению 
ионов Ca2+ в раствор. По мере удаления 
кальция из структуры кристаллической 
решетки происходит разрушение ми-
нералов и, как следствие, вытеснение 
сопутствующих элементов, входящих в 
его состав. В результате в гетерогенных 
растворах, в присутствии серной кисло-
ты, могут формироваться комплексные 
соединения. 

Как видно из рис. 4, динамика выще-
лачивания кальция из шлака при взаи-
модействии с имитированной дождевой 
водой имеет цикличность. Происходит 
постепенное усиление степени выщела-
чивания с периодичностью 90—100 сут 

во всех вариантах. Затем, по истечении 
120—150  сут эксперимента, происхо-
дит значительный спад скорости пере-
хода кальция в раствор, с  последую-
щим ростом на протяжении 50—60 сут. 
В  последующий временной интервал 
с 210  сут до окончания эксперимента 
происходит снижение интенсивности вы- 
щелачивания кальция в раствор. 

В результате проведения эксперимен- 
та суммарный вынос кальция из шлака 
в вариантах с использованием имити-
рованных кислых осадков с концентра-
цией серной кислоты 1*10–2, 1*10–3 и 
1*10–4 моль-экв/л соответственно равен 
2573,9 мг; 1731,1 мг и 871,9 мг из массы 
шлака 267 г.

Содержание магния в кристалличе-
ской структуре шлака находится в преде-
лах 1% (см. рис. 2). Скорость его выще-
лачивания, аналогично кальцию, будет 
регламентироваться теми же процесса- 
ми. Однако концентрация магния в струк- 
туре кристаллической решетки меньше, 
и он менее прочно закреплен в шпине-
леподобных структурах. Как видно из 
данных кинетики выщелачивания (см. 
рис. 3; рис. 5), переход магния в раствор 
элюата лимитируется значениями рН. 
Как следует из графика на рис. 5, в пер-
вые 28  дней в варианте с наименьшей 

Рис. 4. Кинетические кривые выщелачивания кальция из шлака
Fig. 4. Kinetic curves of calcium leaching from slag
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концентрацией серной кислоты отсутст- 
вовал вынос магния в раствор элюата. 
При рН 6,0—6,5 ед. видно, что проис-
ходит усиление выщелачивания магния 
из шлака, при снижении рН до 5,5 ед. — 
уменьшение. Однако при увеличении 
концентрации серной кислоты до 10–3— 
10–2  моль-экв/л. зависимость выноса 
магния от концентрации имеет осцил-
лирующий тип. Максимум выноса маг-
ния приходится при достижении рН 
раствора до 6,0—6,5 ед. 

В ходе проведения эксперимента об-
щие показатели выщелачивания магния 
из шлака с 10–2, 10–3 и 10–4  моль-экв/л 
серной кислотой соответственно равны 
4374,39  мг; 1703,46  мг и 834,52  мг из 
массы шлака 267 г.

В результате проведения модельного 
эксперимента по выщелачиванию каль-
ция и магния из шлака наблюдается 
цикличный переход в раствор элюата 
данных элементов на протяжении всей 
продолжительности промывок. На пе-
реход кальция в раствор в большей сте-
пени влияет реакционная способность 
силиката кальция взаимодействовать с 
водой [25], она связана с величиной 
радиуса двухвалентного катиона. В ре-
зультате протекания реакций происхо-

дит изменение рН среды до близкой к 
нейтральной реакции и, как следствие, 
замедление процессов выщелачивания. 
Аналогично кальцию, переход магния в 
раствор элюата зависит от величины рН 
и периодичности воздействия на шлак 
кислых продуктов. За счет присутствия 
в более низких количествах выщела-
чивание магния из шлака происходит 
в меньшей степени, в  том числе из-за 
разной степени гидратации соединений 
магния в сравнении с кальцием. Тем не 
менее, по истечении порядка 294  сут 
воздействия кислыми осадками на шлак 
в основной его массе концентрации каль- 
ция и магния в значительной степени 
уменьшаются, о  чем свидетельствуют 
полученные спектры EDX с поверхности 
шлака (рис. 2, б). В результате в анали-
зируемой пробе на поверхности шлака 
после 294  дней промывания имитиро- 
ванными кислыми осадками с концент- 
рацией H2SO4 = 1*10–2 моль-экв/л прак-
тически не идентифицируются пики каль- 
ция и магния, в сравнении с пробой до 
проведения эксперимента (рис.  2,  а). 
Кроме того, на микроструктуре поверх-
ности идентифицируется появление но-
вых фаз и увеличение значительного 
количества микротрещин. 

Рис. 5. Кинетические кривые выщелачивания магния из шлака
Fig. 5. Kinetic curves of magnesium leaching from slag
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Выводы
1. Проведены лабораторные испыта-

ния по выщелачиванию кальция и маг-
ния из гранулированного медного шлака 
имитированными кислыми атмосфер-
ными осадками на протяжении 294 сут. 
В результате фиксируется цикличность 
интенсивности выщелачивания элемен- 
тов с увеличением концентраций в элюа- 
тах со следующей периодичностью: 
для кальция каждые 84—98  сут, для 
магния в среднем 56 сут для варианта 
с максимальной концентрацией серной 
кислоты. При использовании раство-
ров с концентрацией H2SO4  =  1*10–3 и  
1*10–4  моль-экв/л выщелачивание маг-
ния в первые 90  сут отсутствует, за-
тем приобретает волновой характер 
с максимумом выхода на 210-е сутки. 
Неоднородность и интенсивность пере-
хода в раствор данных элементов регла-

ментируется в первую очередь измене-
нием кислотности и возможным фор-
мированием гидросиликатов кальция и 
магния, обладающих низкой степенью 
растворимости.

2. Результаты сравнения химическо-
го анализа и микроструктуры поверх-
ности шлака до и после выщелачива-
ния свидетельствуют о значительном 
уменьшении кальция и магния в его 
химическом составе, а также появлении 
на поверхности значительного количе-
ства микротрещин, образовании новых 
минеральных фаз. Однако, учитывая 
значительную толщу при складирова-
нии шлака на местности, возможную 
степень его уплотнения и формиро-
вания барьеров на пути просачивания 
кислых агентов, потенциал времени и 
интенсивности выщелачивания значи-
тельно увеличивается.
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