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Актуальность работы продиктована выносом потенциально токсичных металлов и металлоидов в окружающую среду из
отвальных пород и хвостохранилищ.
Цель работы: создание комплексной методики прогнозной оценки состава дренажных потоков из отвальных пород, определе�
ние кислотопродуцирующего и кислотонейтрализующего потенциалов вещества с учётом минеральных форм – источников ток�
сичных элементов в дренажных потоках на примере Раздолинского рудного узла.
Методы. Химический состав отвальных пород и формирующихся стоков определяли методами РФА, ИСП�АЭС, потенциоме�
трии и классической аналитической химии. Прогноз кислотности стоков осуществлялся расчётом кислотонейтрализующего и ки�
слотопродуцирующего потенциалов. Для повышения достоверности оценки появления кислых стоков дополнительно был опре�
делен нейтрализующий потенциал вещества отвалов и хвостохранилищ по методу Собека. Пероксидный эксперимент был про�
ведён для оценки состава стоков при окислении отвальных пород и разрушении минеральной матрицы.
Результаты. Представлены результаты исследования потенциальной опасности стоков из складированных отвальных пород,
образующихся при разработке золоторудных месторождений Раздолинского рудного узла. Оценка соотношения кислотопроду�
цирующего и кислотонейтрализующего потенциалов показала, что стоки из отвалов при взаимодействии сезонных потоков с ве�
ществом пород будут нейтральными�слабощелочными вследствие высокого содержания карбонатов и низкого количества суль�
фидов. В пероксидном эксперименте, моделирующем развитие процессов на отдалённую перспективу, среда большинства ра�
створов также осталась нейтральной�субщелочной. Концентрации металлов в стоках будут на безопасном уровне – ниже ПДКрхн.
Однако в воде стоков определены превышения над нормировочными показателями для анионогенных элементов: As, Sb, V, ко�
торые остаются подвижными как в кислой, так и в щелочной среде. По результатам исследований даны рекомендации для кон�
троля токсичных элементов в стоках.
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Введение
Потоки кислого и нейтрального дренажа из

отвальных пород и хвостохранилищ – широко об�
суждаемая в мире проблема [1–4] вследствие выно�
са высокого количества металлов и металлоидов в
окружающую среду [5–10], образования контраст�
ных ореолов рассеяния токсичных компонентов
[11, 12] и негативного воздействия на окружаю�
щую среду, биоту, человека [13–16]. В последние
годы в практике экологических экспертиз возмож�
ных последствий воздействия дренажных потоков
на природные компоненты всё шире используются
методы прогнозных оценок подвижности токсич�
ных компонентов при взаимодействии сезонных
потоков (дождевых и снеготалых вод) с веществом
отвалов [17–22]. Для этого разработаны геохими�
ческие эксперименты, направленные на получение
количественного описания процессов выщелачи�
вания элементов из породной матрицы, их по�
движности в водной среде, опасности стоков для
поверхностных водоёмов, водотоков, почв [23–25].
Одним из способов прогноза кислотности стоков
является расчёт кислотонейтрализующего (КНП)
и кислотопродуцирующего потенциалов (КПП) ве�
щества отвальных пород и хвостохранилищ [25]:

КПП=31,25ХS,
где КПП – кислотопродуцирующий потенциал
данной породы; ХS – содержание серы в пробе в
процентах (это выражение верно при допущении,
что сульфидные минералы представлены в основ�
ном пиритом);

КНП=10ХCaCO3,
где КНП – кислотонейтрализующий потенциал
данной породы; ХCaCO3 – содержание карбоната
кальция в пробе в процентах (это выражение верно
при допущении, что карбонаты представлены в ос�
новном кальцитом).

Разность между КПП и КНП выражается фак�
тическим нейтрализующим потенциалом (ФНП),
ФНП=КНП–КПП [26], величина которого даёт пред�
ставление о результирующей кислотности будущих
стоков. По [27] некислотопродуцирующим считается
вещество с ФНП>20 кг СаСО3/т. Кислотопродуциру�
ющим считается вещество с ФНП<–20 кг СаСО3/т.
Соответственно, область неопределенности лежит
в интервале –20 кг СаСО3/т<ФНП<20 кг СаСО3/т.

Для повышения достоверности оценки появле�
ния кислых стоков в данной работе предложено до�
полнительно определять нейтрализующий потен�
циал вещества отвалов и хвостохранилищ по мето�
ду [24]. Использование пероксидного эксперимен�
та [28] позволяет оценить состав стоков при оки�
слении отвальных пород и разрушении минераль�
ной матрицы.

Целью данной работы было создание комплекс�
ной методики прогнозной оценки состава дренаж�
ных потоков из отвальных пород, определение ки�
слотопродуцирующего и кислотонейтрализующе�
го потенциалов вещества с учётом минеральных
форм – источников токсичных элементов в дре�

нажных потоках, на примере Раздолинского руд�
ного узла.

Объект исследования
Объектом исследования являются отвальные

породы Раздолинского рудного узла (Краснояр�
ский край).

В геологическом строении Раздолинского руд�
ного узла принимают участие отложения сухопит�
ской серии нижнего (кординская свита R1kd) и
среднего (горбилокская R2gr, удерейская R2ud сви�
ты) рифея, а также верхнего отдела неогена (кир�
наевская свита N2kr) и четвертичной системы
(верхний и современный отделы) [29]. Породы
представлены темно�серыми углеродистыми фил�
литами, алеврофиллитами, кварцитами, алевро�
песчаниками, кварц�слюдистыми сланцами, доло�
митами, доломитизированными известняками.
Отмечаются вулканокластические разности – от
туфосланцев до туфогравелитов. Типичными поро�
дами пачки являются хлорит�серицитовые филли�
товидные сланцы. Наряду с хлорит�серицитовыми
филлитами, в породах верхней пачки выделяются
и чисто серицитовые разности филлитовидных
сланцев, а также углеродистые филлиты. В цен�
тральной части Раздолинской площади располага�
ется субмеридионально ориентированная цепочка
тел метаморфизованных пород ультраосновного и
основного состава, относимых к двум комплексам:
попутнинскому ivR1pp и исаковскому (vR2is) [29].

Широко проявлены различные наложенные ги�
дротермально�метасоматические процессы: карбо�
натизация, окварцевание, углеродизация, турма�
линизация, сульфидизация, лиственитизация, бе�
резитизация, что и определяет геохимический со�
став вмещающих пород. Рудная минерализация
представлена пиритом (до 2–5 %), арсенопиритом
(до 1–2 %), герсдорфитом, блеклыми рудами,
халькопиритом, пирротином. Основными породо�
образующими минералами руды являются кварц,
карбонаты, черные слюдистые минеральные агре�
гаты, пропитанные углеродистым веществом [29].

Для исследования была составлена коллекция
из 50 проб вмещающих пород и бедных руд, пред�
назначенных для складирования в отвалы при раз�
работке месторождений.

Методы
Оксиды силикатной группы

Пробы отвальных пород и бедных руд были раз�
дроблены, тщательно гомогенизированы много�
кратным перемешиванием, расквартованы, одна
часть была истерта до –200 меш для последующих
анализов. Характеристика химического состава
пород проводилась на основании определения ок�
сидов силикатной группы, примесных элементов,
форм серы (общая, сульфидная, сульфатная),
СО2 и содержания микроэлементов.

Анализируемая проба была высушена при 105
°С в течение 1 часа, затем прокалена при 1000 °С в
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течение 2,5 часов, после чего смешена с флюсом
(66,67 % тетрабората лития; 32,83 % метабората
лития и 0,5 % лития бромистого) в соотношении
1:9 (общий вес смеси составляет 5 г). Смесь плави�
лась в платиновых тиглях в индукционной печи
Lifumat�2,0�Ox (Linn High Therm Gmbh). Получен�
ные таким образом стекла анализировались на рент�
генофлуоресцентном спектрометре ARL�9900�XP
(Thermo Electron Corporation). Для построения
градуировочных графиков использовались стан�
дартные образцы состава горных пород. Погреш�
ность определения не превышала таковую для вто�
рой категории точности по [30].

Концентрации потенциально токсичных 
примесных элементов

Определение элементного состава пород прово�
дили методом атомно�эмиссионной спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой ИСП�АЭС на
спектрометре «iCap 6500 Duo» («Thermo Scienti�
fic», США), ИНХ СО РАН.

Для разложения проб применяли растворы
HNO3 (осч), HCl (осч), H2O2 (осч) («Реахим», Рос�
сия) и HF (осч) («Реактив», Россия). В качестве об�
разцов сравнения были использованы многоэл�
ементные аттестованные смеси (МЭС) производ�
ства ООО НПП «Скат» (Россия). Растворение ана�
лизируемых образцов проводили в автоклавах HP�
500 из поли�тетра�фтор�алкокси�этилена в микро�
волновой печи Mars�5 и Multiwave Pro. Суммар�
ные величины погрешностей определения Ag, Ba,
Fe, Sb, Te, Ti и Mo не превышали значений 0,25, а
для остальных элементов – 0,20 (относительное
стандартное отклонение).

Содержания серы сульфидной, сульфатной и кальцита

Первым этапом в пробах были определены со�
держания форм серы (общей, сульфидной, суль�
фатной) и CaCO3 для расчета величины КПП/КНП.

Содержание серы сульфидной рассчитывалось
как разница Sобщ–Sсульфатная [31]. Навеска образца спе�
калась в муфеле при 800 °С со смесью ЭШКА (200 г
Na2CO3 и 400 гр MgO). Спек переводился в горячий
раствор и кипятился 5 мин, после фильтрования
подкислялся раствором HCl. После добавления ра�
створа BaCl2 получали осадок BaSO4, который взве�
шивали и определяли содержание общей серы [32].

Содержание сульфатной серы определялось из
навески 0,5 гр, которая кипятилась в 10%�м ра�
створе HCl. Раствор фильтровали, добавляли
BaCl2, и затем весовым методом определяли содер�
жание Sсульфатной.

Количество CaCO3 для расчета КНП было опре�
делено по концентрации диоксида углерода в про�
бах. Содержание CO2 определялось путем разложе�
ния карбонатов (кальцит, доломит, анкерит) из
навески пробы 0,5 гр. в охлаждаемом растворе HCl
(1:4), поглощения выделившегося диоксида угле�
рода раствором гидроксида натрия, осаждения
карбонат�иона раствором BaCl2 и последующим

титрованием свободных гидроксид�ионов раство�
ром HCl по фенолфталеину [30, 33].

Содержание диоксида углерода рассчитыва�
лось по разности между объемами соляной кисло�
ты, пошедшими на титрование раствора гидрокси�
да натрия до и после поглощения им диоксида
углерода. Для контроля правильности анализа ис�
пользовались государственные стандартные образ�
цы, аттестованные на содержание диоксида угле�
рода в интервале 0,1–47 мас. %

Расчёт кислотонейтрализующего потенциала 
по методу Собека [24]

Количество нейтрализующих соединений, при�
сутствующих в исследуемом веществе, определя�
лось с помощью обработки пробы известным коли�
чеством стандартизированной соляной кислоты,
добавляемой с избытком. Для увеличения глуби�
ны протекания реакции смесь нагревалась. Затем
было оценено остаточное количество кислоты.

Первоначально для исследуемого вещества был
установлен «уровень шипения (Fizz Rating)». Его
определение заключалось в помещении небольшо�
го количества измельченной пробы (приблизи�
тельно 0,5 г) в керамическую чашечку и добавле�
нии одной–двух капель раствора HCl (1:3, что со�
ответствует приблизительно 8 % или ~2 моль/л).
Затем оценивалась интенсивность выделения газа
или слышимого «шипения (fizz)». Этот процесс
связан с разложением карбонатов и выделением
углекислого газа по следующей реакции:

СаСО3+2HCl=>CO2+CaCl2+H2O.
Чем сильнее «шипение» – выделение углеки�

слого газа, тем выше содержание карбонатов и тем
больше предполагается нейтрализующий потен�
циал породы. По интенсивности (или уровню)
«шипения» затем выбирается количество и кон�
центрация добавляемой кислоты при определении
кислотонейтрализующего потенциала (табл. 1).

Таблица 1. Используемые для анализа количество и нор�
мальность кислоты HCl в зависимости от уровня
шипения.

Table 1. Amount and normality of HCl acid used for analysis
depending on fizz level

Для анализа к пробе вещества (2 г, фракция
<0,25 мм) добавлялся раствор кислоты выбранно�
го объёма и концентрации. Смесь оставлялась на
1 час при комнатной температуре, затем добавля�
лась дистиллированная вода до общего объема
125 мл, и проба нагревалась до кипения (но не ки�

Интенсивность 
шипения 

Fizz intensity

HCl

Объем, мл 
Volume, ml

Нормальность 
Normality

Нет/Absent – –

Легкая/Mild 25 0,1

Средняя/Middle 20 0,5

Сильная/Strong 40 0,5
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пятилась). После остывания полученный раствор
фильтровался через бумажный фильтр «синяя
лента», из фильтрата отбиралась аликвота и отти�
тровывалась до рН=7 раствором NaOH соответ�
ствующей концентрации (такой же, как концен�
трация кислоты). Обязательно анализировалась
холостая проба для каждой партии образцов.

Расчет КНП проводился следующим образом.

КНП=[С(HCl)V(HCl)–С(NaOH)V(NaOH)]1000,5/m, (1)

где {С(HCl)(моль/л)V(HCl)(л)} – количество соля�
ной кислоты (в молях), добавленное к пробе;{С(Na�
OH)(моль/л)V(NaOH) (л)} – количество щелочи (в
молях), потраченное на титрование пробы, чтобы
значение рН раствора стало нейтральным,
т. е. присутствующая в растворе кислота и щелочь
скомпенсировали друг друга;
{[С(HCl)V(HCl)–С(NaOH)V(NaOH)]} – количество
кислоты, потраченное на реакции с нейтрализую�
щими минералами. 100 г/моль – молярная масса
CaCO3, используемая для пересчета молей в грам�
мы; m – масса пробы, кг.

Поскольку пересчет ведётся на количество CaCO3

и принимается, что одна молекула CaCO3 нейтра�
лизует два катиона водорода, в соответствии с ре�
акцией:

CaCO3+2H+=>Ca2++CO2+H2O,
для пересчета количества молей катионов водоро�
да в количество молей CaCO3 в формуле (1) добав�
ляется коэффициент 0,5.

Пероксидный эксперимент

Раствор 30 % H2O2 был разбавлен дистиллиро�
ванной водой в соотношении 1:1 при комнатной
температуре для получения раствора 15 % H2O2.
Значение рН полученного раствора 15 % перекиси
было измерено перед использованием и составило
5,4 ед., поэтому к перекиси был добавлен раствор
NaOH по каплям до pH=7. К навеске 2 г пробы бы�
ло добавлено 200 мл раствора перекиси, колба зак�
рывалась стеклом и помещалась в вытяжной шкаф
на время, необходимое для прохождения всех ре�
акций. После реакции колба помещалась на горя�
чую плиту и постепенно нагревалась до 70 °C до тех
пор, пока не прекращалось «вскипание». К пробе
была добавлена дистиллированная вода для полу�
чения конечного объема 200 мл. В растворе изме�
рялось значение pH. Твердый остаток был отделен
от раствора при помощи центрифугирования при
7000 оборотах в минуту в течение 30 минут. В ра�
створах определялись физико�химические параме�
тры и содержание макро� и микроэлементов.

Определение физико�химических параметров 
и концентраций основных ионов в водных пробах

Значения рН/Eh растворов измеряли потенцио�
метрическим методом на портативном приборе
фирмы «HANNA» HI 9025C с применением сте�
клянного комбинированного электрода и комби�
нированного платинового электрода с одноключе�
вым хлорсеребряным электродом сравнения

Ag/AgCl. Точность измерений составляет
±0,01 рН и ±0,2 мВ Eh.

Определение удельной электропроводности в
водных пробах производилось с помощью порта�
тивного кондуктометра WTW Cond315i с автома�
тической термокомпенсацией и датчиком Tetra�
Сon 325.

Концентрации гидрокарбонатных и карбонан�
тых ионов в пробах определялись титриметриче�
ским методом по методике для природных вод [34].
Ошибка измерений составляет 15 %.

Концентрация сульфат�иона в пробах опреде�
лялась турбидиметрическим методом [35]. Ошиб�
ка измерений составляет 10 %. Для измерения оп�
тической плотности использовался стектрофото�
метр ПЭ�5400.

Определение концентраций нитрит�иона в про�
бах проводилось фотометрическим методом (с ре�
активом Грисса) [36] на спектрофотометре
ПЭ�5400. Ошибка измерения 10 %.

Массовые концентрации хлоридов, нитрат�ио�
на, аммония в водах определялись на приборе
ЭКСПЕРТ�001 («Эконикс», Москва) по стандарт�
ным методикам выполнения измерений потенцио�
метрическим методом [37–39].

Используемые нормировочные значения

При анализе состава растворов были использо�
ваны следующие нормировочные значения: пре�
дельно допустимые концентрации химических ве�
ществ в водах водных объектов рыбохозяйственно�
го значения (ПДКрхн) [40], а также усреднённые и
максимальные концентрации химических элемен�
тов в поверхностных и подземных водах Раздолин�
ского рудного узла, информация о которых была
получена при опробовании поверхностных и под�
земных вод данного района (табл. 2). Водотоки
(р. Рыбная, руч. Моисеевский, Гусельников, Соро�
чий) охарактеризованы по 56 пробам, отобранным
в различные сезоны 2009–2017 гг. Подземные во�
ды были опробованы из 101 скважины (121 проба).

При использовании значений фоновых концен�
траций элементов в водах рудного узла мы исходи�
ли из того очевидного положения, что невозможно
ожидать в стоках с отвалов более низкие концен�
трации элементов, чем в естественных водных
объектах на данной территории.

Результаты и обсуждение
Основной силикатный состав

По содержанию и соотношению петрогенных
компонентов породы Раздолинского рудного узла
отчетливо разбиваются на 3 группы (табл. 3,
рис. 1). В первую группу входят метаультрабази�
ты, которые содержат 15–20 мас. % MgO. К этой
же группе пород относятся часть метасоматитов и
бедных руд. Во второй группе содержание MgO со�
ставляет 4–7 мас. %

Сюда входят диабазы и часть метасоматитов. Все
остальные породы относятся к третьей группе, боль�
шинство разностей – сланцы кварц�серицитовые,
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углеродистые, окварцованные. Здесь содержание
MgO не превышает 3 мас. %. Точки составов этих
трёх групп пород образуют отдельные поля на диа�
граммах MgO–SiO2, MgO–Fe2O3, Al2O3–SiO2. Низкие
содержания SiO2 в первых двух группах обусловле�
ны, кроме генетической принадлежности к основ�
ным и ультраосновным породам, также сильной из�
мененностью (карбонатизацией) и, как следствие,
высокими потерями при прокаливании.

Таблица 2. Предельно допустимые концентрации элементов
в водах водоёмов рыбохозяйственного назначе�
ния (ПДКрхн) и фоновые концентрации элементов
в поверхностных и подземных водах Раздолин�
ского рудного узла: фонср. – усреднённые значе�
ния; фонмакс. – максимальные значения; SO4 – Mn в
мг/л; Ва – V в мкг/л

Table 2. Maximum allowable concentrations of elements in
waters of fishery reservoirs (MPCf) and background
concentrations of elements in surface and
groundwater of the Razdolinsky ore cluster: BGav is
the average meaning; BGmax is the maximum mea�
ning; SO4

2� – Mn in mg/L; Ba – V in g/L

Микроэлементный состав

В химическом составе отвальных пород про�
является высокая контрастность в содержании эл�
ементов, обусловленная их привносом–выносом в
процессе метасоматической переработки. В на�
стоящем исследовании акцент делается на потен�
циально токсичные элементы: Cu, Zn, Pb, Cd, Ni,
Cr, Co, As, Sb, Te, Se. Для обсуждения содержания
элементов в породах предлагается использовать
среднее содержание элементов в земной коре для
различных типов пород: кислых, средних, основ�
ных, ультаосновных [41]. Сравнение с кларковы�
ми значениями несет определённую долю условно�
сти, т. к. околорудно изменённые породы в значи�
тельной степени утратили свой первоначальный
состав, но процессы перераспределения элементов,
их выноса и концентрирования достаточно нагляд�
но проявляются при сопоставлении с соответ�
ствующими кларками.

Все типы исследуемых пород обогащены эл�
ементами рудной ассоциации: металлами Cu, Zn,
Pb, Cd, Ag и анионогенами As, Sb, Se, Te (табл. 4).
Особо заметный привнос установлен для серебра и
анионогенных элементов, которые накапливаются
во вмещающих породах до уровня, превышающего
кларковый на 2–5 порядков. При этом породы
I группы (метаультрабазиты и метасоматиты по
ним) заметно обеднены элементами, характерны�
ми для ультраосновных пород: Cr, Co, Ni, которые,
видимо, интенсивно выносились из пород при ме�
тасоматозе в результате преобразования оливинов,
пироксенов, хромшпинелидов, что подтверждает�
ся пониженными содержаниями в них MgO по
сравнению с типичными ультрабазитами (табл. 3).

Среди металлов наибольший разброс содержа�
ний у Pb и Cd, разница между минимальными и
максимальными концентрациями составляет бо�
лее, чем три порядка (рис. 2). Остальные металлы
(Cu, Zn, Cr, Co, Ni) распределены более равномер�

Элементы
Elements

ПДКрхн

MPCf

Фонср

BGav

Фонмакс

BGmax

Элементы
Elements

ПДКрхн

MPCf

Фонср

BGav

Фонмакс

BGmax

SO4
2– 100 16 330 Sr 400 152 440

Cl– 300 8,5 72 Cu 1 1,4 20
NO3

– 40 1,8 39 Zn 10 11 210
NO2

– 0,08 0,07 0,6 Pb 6 1,4 10
РО4

3– 0,2 0,11 0,58 Cd 5 0,02 0,27
NH4

+ 0,5 0,15 2,2 Co 10 2,2 37
Ca2+ 180 22 94 Cr 70 2,1 7,1
Mg2+ 40 8,1 31 Ni 10 4,9 550
Na+ 120 9,3 50 As 50 97 550
K+ 50 1,4 5,9 Sb 17 370
Fe 0,1 0,71 7,7 Mo 1 1 23
Al 0,04 0,31 3,9 Li 80 3,5 23
Si 9,6 68 Hg 0,1 0,56 3

Mn 0,05 0,18 2,7 Ti 60 20 130
Bа 740 210 930 V 1 1,3 12
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Таблица 3. Статистические параметры содержания оксидов силикатной группы для разных типов отвальных пород, мас. %.
Table 3. Statistical parameters of silicate group oxide content for different types of dump rocks, wt. %

Компоненты 
Components

Среднее
Average 

Мин
Min

Макс
Max

Ст. откл.
St. dev.

Среднее
Average 

Мин
Min

Макс
Max

Ст. откл.
St. dev.

Среднее
Average 

Мин
Min

Макс
Max

Ст. откл.
St. dev.

Группа I – метаультрабазиты, 
метасоматиты

Group I – meta�ultrabasites, 
metasomatites

Группа II – диабазы, метасоматиты, 
бедные руды

Group II – diabase, metasomatites, 
poor ores

Группа III – сланцы, метасоматиты,
бедные руды 

Group III – shales, metasomatites, 
poor ores

SiO2 33,33 24,61 39,26 5,84 48,26 35,65 68,28 11,16 59,09 51,12 67,26 4,21

TiO2 0,56 0,31 0,74 0,14 1,09 0,77 1,43 0,28 0,93 0,22 1,27 0,21

Al2O3 7,75 5,23 9,22 1,37 11,72 9,16 14,68 2,35 17,68 6,33 21,85 3,12

Fe2O3 10,12 7,92 11,14 1,10 13,39 6,14 18,62 4,35 8,26 4,81 12,46 1,86

MnO 0,19 0,16 0,24 0,03 0,22 0,04 0,32 0,10 0,11 0,01 0,34 0,07

MgO 17,86 14,51 20,06 1,90 5,21 3,50 7,34 1,35 1,36 0,00 2,75 0,66

CaO 9,91 6,86 16,75 3,72 7,04 0,16 18,26 6,75 1,05 0,12 5,51 1,42

Na2O 0,10 0,06 0,13 0,05 3,29 1,63 4,37 1,24 1,21 0,34 3,24 0,64

K2O 0,12 0,01 0,61 0,22 0,21 0,03 0,82 0,31 3,30 0,14 5,20 0,91

P2O5 0,04 0,02 0,05 0,01 0,07 0,02 0,11 0,03 0,11 0,04 0,27 0,05

LOI 18,47 12,15 26,76 5,19 6,97 3,00 16,07 4,67 0,06 0,01 0,08 0,01



но. В группе анионогенных элементов (As, Sb, Se,
Te, V, Mo) наибольший контраст у мышьяка и мо�
либдена.

Рис. 3. Соотношение содержания серы сульфидной и СО2 в
отвальных породах, мас. %.

Fig. 3. Ratio of the contents of sulphide sulfur and CO2 in the
waste rock, wt. %.

Сера сульфатная, сульфидная, карбонаты

Содержание серы во всех пробах определяется
практически полностью её сульфидной формой. Её
содержание колеблется от 0,008 до 3,56 мас. %, в
то время как СО2 – от <0,01 до 23 мас. % (табл. 5,
рис. 3). Пробы с относительно высоким содержа�
нием сульфидов (>1 %) составляют 14 % от всей
выборки (группа I). При этом только в двух из них
содержание СО2 тоже низкое (<1 %).

В карбонатизированных пробах (группа II), в
которых СО2>10 % содержание сульфидной серы
не превышает 1 %. В большинстве проб (группа
III) при довольно высоком количестве карбонатов
(СО2 изменяется в диапазоне 1–10 %) содержание
сульфидной серы сравнительно низкое – <1 %. От�
метим, что в выборке присутствуют разности по�
род, в которых отсутствуют карбонаты (6 проб). Но
в этих же пробах и содержание серы невысоко – до
0,17 %, что означает отсутствие либо незначитель�
ную долю потенциальных кислотообразователей,
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Рис. 1. Вариации содержаний компонентов в отвальных породах Раздолинского рудного узла, мас. %.

Fig. 1. Variation in concentrations of chemical elements in tailings of Razdolninsky ores, wt. %



для нейтрализации которых необходимы карбона�
ты. Из этих результатов можно сделать предвари�
тельный вывод о том, что отвальные породы пред�
ставлены разностями, обладающими высоким кис�
лотонейтрализующим потенциалом по соотноше�
нию сульфиды/карбонаты.

Кислотонейтрализующий потенциал по расчетному методу

Для выборки изучаемых отвальных пород только
две пробы имеют фактический нейтрализующий по�
тенциал < –20 кг СаСО3/т, что означает высокую ки�
слотопродуцирующую способность этих проб. Это
сланцы кварц�серицитовые с содержанием СО2 ниже
1 % и относительно высокими содержаниями Ssulfide:
2 и 1,27 % соответственно. Тридцать три пробы
(66 % от всей выборки) некислотопродуцирующие.
Следует подчеркнуть, что 20 проб из некислотопро�
дуцирующих разностей (это сланцы кварц�серицито�
вые, диабаз, метаультрабазиты, метасоматиты, слан�
цы углеродистые) обладают очень высокой нейтрали�
зующей способностью, их фактический нейтрализа�
ционный потенциал (ФНП) превышает 100 кг Са�
СО3/т. Значения ФНП 15 проб лежат в зоне неопреде�
ленности (20>ФНП>–20 кг СаСО3/т), рис. 4.

Результаты расчётов ФНП отвальных пород
Раздолинского рудного узла свидетельствуют о
том, что основная масса пород не будет давать ки�

слых стоков, ни в настоящее время, ни в будущем.
Потенциальная возможность образовывать ки�
слые стоки у небольшой доли пород с низким ФНП
будет компенсироваться высокой кислотонейтра�
лизующей способностью всего отвала.

Рис. 4. Соотношение кислотопродуцирующего и кислото�
нейтрализующего потенциалов в пробах отвальных
пород. Наклонные пунктирные линии разделяют ди�
апазоны значений ФНП (КНП–КПП): <–20, –20...20,
>20, >100

Fig. 4. Ratio of acid�producing and acid�neutralizing potentials
in samples of waste rock. The oblique dotted lines divide
the ranges of FNP (ANP–APP) values: <–20, –20...20,
>20, >100
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Рис. 2. Распределение элементов в отвальных породах. Условные обозначения см на рис. 1. Буквами показаны кларковые со�
держания в кислых (к), средних (с), основных (о), ультраосновных (у/о) породах

Fig. 2. Distribution of elements in dump rocks. For conventions see Fig. 1. Letters show clark contents in acid (к), medium (с), basic
(o), ultrabasic (y/o) rocks



Кислотонейтрализующий потенциал по методу [24]

Восемь проб вмещающих пород (диабазы, мета�
соматиты, метаультрабазиты) и пять образцов бед�
ных руд характеризуются сильным выделением
газа до бурного вскипания, а в семи образцах на�
блюдается газовыделение средней интенсивности
(три пробы бедных руд и четыре пробы вмещаю�
щих пород (метасоматиты (2), метаультрабазиты,
сланцы кварц�серицитовые). В целом отмечено,
что для сланцев характерна слабая интенсивность
«шипения» или его отсутствие, а для метасомати�
тов и метаультрабазитов – средняя или сильная
интенсивность «шипения», обусловленная нали�
чием карбонатов.

В веществе с сильным «шипением» содержание
CO2 установлено от 1,8 до 23 %, со средней величи�
ной – 9,5 %, а для проб со средним «шипением» –
от 1,4 до 12 % со средним содержанием 6,9 %
(рис. 5). Для десяти проб было отмечено слабое
«шипение» (СО2 от <0,01 до 5,8 % при среднем
2,0 %), а 20 проб вещества вообще не дают реак�
ции на добавление кислоты (СО2 от <0,01 до 6,6 %
при среднем 2,1 %). Представленные данные сви�
детельствуют, что интенсивность шипения не всег�
да строго связана с содержанием карбонатов, так
как они присутствуют в виде разных минералов
(кальцит, доломит, магнезит и др.), скорости реак�
ции которых с кислотой существенно различаются
(уменьшаются в ряду кальцит–доломит–магнезит
[32]). Так что в тех пробах, где установлено суще�
ственное содержание углерода в форме карбонатов
и одновременно низкая интенсивность «шипения»
при тестовой реакции с соляной кислотой, по�ви�
димому, мала концентрация кальцита, но присут�
ствуют другие карбонатные минералы.

Определённый по методу Собека нейтрализую�
щий потенциал также довольно высок: в 17 пробах

он превышает 100 кг СаСО3 на 1 т породы. В девя�
ти пробах определён относительно низкий нейтра�
лизующий потенциал (<50 кг СаСО3/т).

Рис. 5. Зависимость интенсивности «шипения» проб пород и
бедных руд от содержания СО2

Fig. 5. Dependence of the «fizz» intensity of rock samples and
poor ores on CO2 content

Рис. 6. Соотношение значений нейтрализующих потенциа�
лов отвальных пород и бедных руд, определённых
разными методами

Fig. 6. Ratio of neutralizing potentials of waste rocks and poor
ores, determined by different methods
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Таблица 4. Содержание примесных элементов в разных типах отвальных пород, г/т
Table 4. Content of impurity elements in different types of dump rocks, g/t
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Cu 150 110 220 39 20 250 130 400 93 100 170 17 1500 249 20 35
Zn 120 87 160 24 30 160 130 190 24 130 210 38 1800 280 60 72
Pb 270 150 470 100 0,10 300 43 540 160 8,0 680 5,0 18 000 2900 20 15
Cd 5,3 4,0 6,2 0,73 0,05 4,2 3,2 6,2 1,3 0,19 5,1 н,о, 52 10 0,10 –
Ag 200 130 260 53 0,05 290 110 400 110 0,10 210 60 490 85 0,05 0,07
Cr 1450 350 2000 590 2000 930 330 2200 910 200 270 100 1300 205 25 50
Co 78 36 110 28 200 74 33 110 27 45 35 11 120 21 5,0 10
Ni 760 35 1150 380 2000 260 50 710 310 160 49 12 95 21 8,0 55
As 210 80 460 150 0,50 260 115 690 210 2,0 960 35 17 000 2940 1,5 2,4
Sb 110 78 150 24 0,10 130 63 270 73 1,0 150 18 1700 270 0,26 0,20
Se 49 27 77 17 0,05 28 9,0 64 20 0,05 51 7,0 120 31 0,05 0,05
Te 37 27 62 12 0,001 45 27 63 14 0,001 33 16 59 10 0,001 0,001
V 190 120 260 54 40 410 250 540 120 200 170 37 440 86 40 100

Mo 9,4 5,9 24 6,7 0,2 6,9 5,8 9,4 1,4 1,4 19 н,о, 300 49 1,0 0,90
Li 22 2,0 37 13 0,5 38 2,0 160 62 15 41 5,4 85 21 40 20

Rb 150 130 170 13 2,0 150 130 180 18 45 190 120 380 42 200 100
Sr 210 25 410 116 10 70 7 157 51 44 180 17 740 172 300 80



Сравнение двух методов (расчётного и метода
Собека) определения нейтрализующего потенциа�
ла показывает хорошую сходимость (рис. 6), хотя
по некоторым пробам отмечаются отклонения как
в ту, так и в другую сторону. Это связано с допуще�
ниями того, что вся сульфидная сера в расчётном
методе принимается как пиритная, а в данном слу�
чае это не так. То же – в отношении карбонатов.

Всё вышесказанное позволяет сделать вывод о
том, что вещество отвальных пород и бедных руд
Раздолинского рудного узла обладает высокой спо�
собностью к нейтрализации кислоты, образую�
щейся при окислении и гидролизе сульфидных
минералов.

Таблица 5. Статистические параметры состава эксперимен�
тальных растворов (интенсивное окисление),
электропроводность (ЭП) в мкСм/см, Eh в мВ, со�
держание HCO3

– –Al в мг/л, Mn–V в мкг/л
Table 5. Statistical parameters of composition of experimen�

tal solutions (intensive oxidation), Electrical Conduc�
tivity (EC) in S/cm, Eh in mV, content of HCO3

– –Al
in mg/L, Mn–V in μg/L 

Минералогия

Как следует из результатов рентгеноструктур�
ного анализа и изучения полированных препара�
тов, наиболее распространённые сульфидные ми�
нералы в исследуемых породах – пирит и пирро�
тин. Реже встречаются арсенопирит, сфалерит,
халькопирит, единичные зерна тетраэдрита, пент�
ландита, минералов ряда кобальтин�герсдорфит,
станина в виде вростков в основные сульфиды
(рис. 7).

Растворы пероксидного эксперимента

Значения рН практически всех растворов соот�
ветствуют слабо щелочной – щелочной области, за
исключением трёх проб (сланцы кварц�серицито�
вые, метасоматиты), в которых среда растворов по�
сле интенсивного окисления стала кислой (табл. 5,
рис. 8). В этих же растворах электропроводность
заметно выше средней по выборке. Отметим, что
по соотношению содержаний сульфидной серы и
СО2, обсуждаемому выше (рис. 3), эти породы были
выделены в группу I (относительно высокое коли�
чество сульфидов и низкое карбонатов), что опре�
делило низкий нейтрализационный потенциал, а
следовательно, – возможность кислотообразова�
ния.

В целом щелочная среда большинства раство�
ров после окисления проб подтверждает сделанные
ранее выводы о высокой нейтрализующей способ�
ности отвальных пород. Кроме того, высокие зна�
чения рН водной среды способствуют снижению
подвижности металлов.

Однако присутствие в околорудных метасома�
титах сульфидов, сульфосолей, арсенидов опреде�
ляет состав образующихся дренажных вод. Превы�
шение над нормативными показателями (предель�
но допустимые концентрации химических ве�
ществ в водах водных объектов рыбохозяйственно�
го значения, ПДКрхн [40]) отмечено для ряда эл�
ементов (рис. 9).

Концентрации Fe и Al практически во всех ра�
створах пероксидного эксперимента превышают
соответствующие ПДК. Но фон рудного поля (ус�
реднённые значения для поверхностных и подзем�
ных вод) довольно близок к средним значениям в
растворах, а максимальные фоновые концентра�
ции превышены в двух пробах по железу (разно�
сти, в которых появилась кислая среда – сланцы
кварц�серицитовые и метасоматиты) и в одной – по
алюминию (бедные руды). Следует отметить, что
кларк гидросферы по Al составляет 0,16 мг/л [42],
в то время как ПДКрхн(Al)=0,04 мг/л, т. е. в 4 раза
ниже, чем среднее содержание в незагрязнённых
речных водах. Несмотря на то, что в большинстве
проб превышены ПДК по Cu и Zn, фоновые их кон�
центрации также находятся на уровне, выше
ПДК, а максимальные фоновые значения – суще�
ственно выше. Так же, как с Al, кларк меди в ги�
дросфере (0,007 мг/л) выше, чем ПДКрхн

(0,001 мг/л). В трёх пробах из всей выборки (те же

Элементы
Elements

Среднее
Average

Мин 
Min

Макс 
Max

Cт. откл 
St. dev.

ЭП/EC 241 94 1306 188
рН 7,77 2,75 9,03 1,13
Eh 424 352 665 61

HCO3
– 93 <0,1 160 41

CO3
2– 2,1 <0,1 6,0 1,9

SO4
2– 49 1,0 500 91

NO3
– 1,7 0,33 4,1 1,1

NO2
– 0,71 0,11 2,1 0,40

NH4
+ 0,38 0,085 1,3 0,24

Cl– 0,42 0,035 1,8 0,27
Ca2+ 12 0,50 80 17
Mg2+ 6,7 0,20 35 6,8
Na+ 33 2,7 56 7,1
K+ 4,9 0,23 16 3,5
Si 6,5 1,0 35 7,4
Fe 1,6 0,085 26 4,4
Al 0,42 0,029 10 1,4

Mn 260 2,3 4000 740
Bа 33 5,3 150 31
Rb 17 <5,0 44 13
Sr 130 4,0 610 140
Cu 17 <1,0 240 47
Zn 150 < 1,0 2100 380
Pb 12 1,1 150 24
Cd 0 <0,5 2,0 0,48
Co 33 <0,1 370 88
Cr 52 3,3 710 110
Ni 43 <1,0 680 130
As 110 <5,0 2000 310
Sb 65 <1,0 341 83
Se 10 <2,0 36 7,5
Te 3,8 <0,2 14 4,7

Mo 8,0 <1,0 54 12
Hg 1,0 <0,05 5,2 1,0
Ti 10 0,52 76 15
V 25 0,19 400 57

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2018. Т. 329. № 12. 55–72
Бортникова С.Б. и др. Оценка кислотообразующего/кислотонейтрализующего потенциалов отвальных пород и подвижности ...

63



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2018. Т. 329. № 12. 55–72
Бортникова С.Б. и др. Оценка кислотообразующего/кислотонейтрализующего потенциалов отвальных пород и подвижности ...

64



кислые растворы) концентрации этих металлов
намного превышают фоновые. Высокий коэффи�
циент корреляции между медью и цинком в ра�
створах (r=0,92) обусловлен единой рудной ассо�
циацией сфалерита и халькопирита и, соответ�
ственно, близким поведением основных минерало�
образующих металлов.

Рис. 8. Разброс значений рН и электропроводности в раство�
рах пероксидного эксперимента

Fig. 8. Variation in pH and electrical conductivity in peroxide so�
lutions

Свинец довольно активно переходит в раствор
при окислении минеральной матрицы, в 15 пробах
его концентрации превышают ПДК и фоновые зна�
чения. Галенит, присутствуя в виде мельчайших
зерен в пирите, видимо, легко разрушается при ло�
кальном повышении кислотности, и свинец оста�
ется в растворе даже при его последующей нейтра�
лизации. Распределение кобальта в пробах подоб�
но распределению свинца: коэффициент корреля�
ции между этими элементами r=0,69, что также
связано с единой минеральной ассоциацией гале�
нита и кобальтина�герсдорфита. Повышенные со�
держания Cr обнаружены главным образом в ра�
створах, взаимодействовавших с основными и

ультраосновными породами: диабазами, метаульт�
рабазитами, в которых источниками этого элемен�
та могут служить хромшпинелид (Cr – 32,6 %) и
гранат (Cr – 4,7 %).

Концентрации анионогенных элементов As и
Sb в растворах, хотя и превышают значения ПДКрхн

по As (по Sb ПДКрхн не установлен) в ряде проб, на�
ходятся на уровне фоновых содержаний, и лишь в
одной пробе (метаультрабазит) установлено ано�
мально высокое значение по мышьяку – 2 мг/л.
Отметим, что связь между этими геохимически
близкими элементами отсутствует.

Зависимость уровня концентраций элементов
от кислотности/щелочности среды неоднозначна.
В целом концентрации металлов (Cu, Zn, Pb) сни�
жаются с ростом рН (рис. 10), хотя и в щелочной
области содержания довольно высоки. Для эл�
ементов, проявляющих анионогенные свойства
(Cr, As, Sb), такой тенденции не отмечается. Мож�
но утверждать, что Cr и Sb при снижении кислот�
ности даже увеличивают свою подвижность, в то
время как концентрации As изменяются вне зави�
симости от значений рН растворов. Возможность
миграции в нейтральных и щелочных водных по�
токах для мышьяка и сурьмы неоднократно отме�
чалась ранее [43–45].

Заключение
Вмещающие породы и бедные руды Раздолин�

ского рудного узла, предназначенные для склади�
рования, по силикатному составу представлены
широким диапазоном от ультрабазитов до сланцев
и их метасоматически переработанных разностей.
Это указывает на представительность выборки и
возможность экстраполяции полученных в данной
работе результатов на весь спектр возможных
отвальных пород, образующихся при разработке
месторождений, входящих в его состав. В микро�
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Рис. 7. Минеральные формы нахождения элементов в отвальных породах: а) зерно пирита с примесью Ni (т. 1) в срастании с
пентландитом в виде небольших зерен (т. 6, 7, 10) и тонкой жилки (т. 5), содержит очень тонкое зерно галенита (т. 4) и
вростки минералов твердого раствора кобальтин–герсдорфит (тт. 2, 3, 8, 9); б) многофазное срастание сульфидов,
сульфосолей и сульфоарсенидов в кварц�карбонатной жиле (тт. 6, 7). Выделения кобальтина�герсдорфита (тт. 1, 3, 9,
11) в тетраэдрите (тт. 2, 13), находящемся в срастании с пиритом (тт. 4, 12). В пирите – тонкая иголка галенита (т. 5). Сфа�
лерит (т. 10) образует округлые зерна в пирите и окаймляет тетраэдрит (т. 8); в) срастание пирита (тт. 2, 4) с тетраэдри�
том (т. 1) в кварц�карбонат�хлоритовой массе (тт. 5, 6, 7). Тетраэдрит содержит небольшое зерно галенита (т. 3). Тетра�
эдрит (т. 9) выполняет трещину в тонкозернистом пирите с выделениями кобальтина (т. 8); г) пирит (тт. 4, 6, 8) в сра�
стании с галенитом (т. 1) и сидеритом (т. 2). Сфалерит (тт. 3, 5) и халькопирит (т. 7) образуют выделения на границах
срастаний пирита с галенитом; д) зональное зерно арсенопирита. Зональность обусловлена закономерным распреде�
ление примеси сурьмы; е) срастание гетита, содержащего примеси сурьмы и мышьяка (тт. 1, 2), с радиально�лучистым
агрегатом сидерита (т. 3), также содержащего примеси мышьяка

Fig. 7. Mineral forms of elements in dump rocks: а) pyrite grain with impurity of Ni (p. 1) in intergrowth with pentlandite in the form
of small grains (p. 6, 7, 10) and thin veins (p. 5), contains a very fine grains of galena (p. 4) and intergrowth of a solid solution
of cobaltite�gersdorfite (pp. 2, 3, 8, 9); б) multiphase intergrowth of sulphides, sulfosalts and sulfoarsenides in a quartz�car�
bonate vein. Grains of cobaltite�gersdorfite (pp. 1, 3, 9, 11) in tetrahedrite (pp. 2, 13) in intergrowth with pyrite (p. 4, 12). In py�
rite – a thin needle of galena (p. 5). Sphalerite (p. 10) forms rounded grains in pyrite and fringes tetrahedrite (р. 8); в) inter�
growth of pyrite (pp. 2, 4) with tetrahedrite (p. 1) in the quartz�carbonate�chlorite mass (pp. 5, 6, 7). Tetrahedrite contains a
small grain of galena (p. 3). Tetrahedrite (p. 9) performs a crack in fine�grained pyrite with cobaltite grains (p. 8); г) pyrite
(pp. 4, 6, 8) in intergrowth with galena (p. 1) and siderite (p. 2). Sphalerite (pp. 3, 5) and chalcopyrite (p. 7) form a grains at
the boundaries of the intergrowth of pyrite with galena; д) zoned grain of arsenopyrite. Zoning is due to the regular distribu�
tion of antimony impurities; е) intergrowth of goethite containing impurities of antimony and arsenic (pp. 1, 2) with a radial�
radiant siderite aggregate (p. 3), also containing arsenic impurities



элементном составе отвальных пород отмечаются
повышенные концентрации свинца и анионоген�
ных элементов (As, Sb, Se, Te) в большинстве проб.
Концентрации меди и цинка лишь в небольшом
количестве проб из выборки превышают кларко�
вые значения.

На основании определения кислотообразую�
щей и кислотонейтрализующей способности пород
расчётным методом и методом Sobek et al. [24]
установлено, что породы и бедные руды обладают
высоким кислотонейтрализующим потенциалом в
связи с присутствием значительных количеств
карбонатизированных разностей и слабой сульфи�
дизацией околорудных метасоматитов. Получен�

ные данные однозначно свидетельствуют о крайне
малой вероятности появления кислых стоков с
отвалов, представленных исследуемыми породами
и бедными рудами.

По данным пероксидного эксперимента при
окислении минеральной матрицы основную опас�
ность в стоках, кроме основных породообразую�
щих элементов (Fe, Al), могут представлять анио�
ногенные элементы: As, Sb, Se, Te. Однако сравне�
ние с фоновыми концентрациями также свиде�
тельствует о том, что серьёзную опасность в буду�
щих стоках могут представлять металлы: Cd, Cu,
Zn, Co, Pb. С ростом значений рН подвижность ме�
таллов снижается, в то время как чёткой зависим�
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Рис. 9. Концентрации элементов в растворах пероксидного эксперимента, сравнение с фоновыми значениями по рудному по�
лю и нормативами ПДКрхн

Fig. 9. Concentrations of elements in solutions of the peroxide experiment, comparison with background values for the ore field and
MPC norms



сти концентраций хрома, мышьяка, сурьмы от ки�
слотности водной среды не отмечается. В некото�
рых случаях с ростом щелочности растворов по�
движность хрома и сурьмы даже увеличивается,
мобильность мышьяка в исследуемых породах на�
именее предсказуема.

Источниками металлов и анионогенных эл�
ементов в стоках являются сульфидные минералы:
пирит, пирротин, сфалерит, галенит, халькопи�

рит, арсениды и сульфоарсениды: хлоантит, ко�
бальтин�герсдофит, сульфосоли: тетраэдрит.

Работа была выполнена в рамках проекта XI.138.3.1
ИНГГ СО РАН, при финансовой поддержке ООО «Красно"
яркое ГРП» и РФФИ (грант № 17–05–00056). Авторы
благодарят редактора журнала д.т.н., доц. А.С. Глазыри"
на, д.г."м.н., проф. С.И. Арбузова и к.г."м.н. О.Е. Лепокурову
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Рис. 10. Зависимость концентраций элементов в растворах пероксидного эксперимента от кислотности среды

Fig. 10. Dependence of the concentrations of elements in solutions of the peroxide experiment on the acidity
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The relevance of the work is dictated by the need to remove potentially toxic metals and metalloids into the environment from dumps
and tailings.
The aim of the research is to develop an integrated method for predicting the composition of drainage flows from dump rocks, deter�
mining acid and neutralization potentials, taking into account mineral forms – sources of toxic elements in drainage flows for Razdolin�
sky ore field.
Methods. Chemical composition of waste rocks and forming wastewaters was determined by X�ray diffraction, ICP�AES, potentiome�
try and classical analytical methods. Effluent acidity was predicted by calculating the acid and neutralization potentials. The neutraliza�
tion potential of the substance of dumps and tailings was additionally determined according to the Sobek method to increase the relia�
bility of assessment of acidic effluent occurrence. A peroxide experiment was carried out to assess the effluent composition at oxida�
tion of dump rocks and destruction of mineral matrix.
Results. This article presents the results of the potential danger assessment for mine waste rocks formed during the development of the
Razdolinsky gold ore deposit. The calculation of the acid and neutralization potentials ratio showed that wastewater from dumps will be
neutral or weakly alkaline during the interaction of seasonal flows with the rocks. The main reason is in high content of carbonates and
low amounts of sulfides. The resulting solutions also remained neutral or subalkaline in a peroxide experiment that simulates the long�
term processes. The concentrations of metals in the effluent will be at a safe level – below the MPC. However, concentrations of anio�
nic elements As, Sb, and V in the effluent exceed the normalization indices, which indicates that they remain mobile in both acidic and
alkaline conditions. The results of the study allowed us to make a recommendation to control the level of toxic elements in the effluents.

Key words:
Mine waste rock, effluent, metals, arsenic, acidity prediction, acid neutralization potential.
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