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Для доказательства природного выветривания (растворения) касситерита (минерала олова) в зоне ги-
пергенеза и как следствие формирования биогеохимических ореолов рассеяния олова в растениях на оловорудных 
месторождениях проведено экспериментальное моделирование химического выветривания этого минерала в ла-
бораторных условиях. Реагентами-растворителями были чистая дистиллированная вода, низкомолекулярные 
органические кислоты (щавелевая и лимонная) и серная кислота с заданными концентрациями, приближенными 
к природным условиям. Оказалось, что все четыре реагента успешно растворяют касситерит, исходное веще-
ство которого было в виде фракций размером меньше 0,25 мм. По степени усиления растворяющего действия 
реагенты составляют ряд: вода – щавелевая кислота – лимонная кислота – серная кислота.

Ключевые слова: касситерит, растворение, вода, органические и неорганические кислоты, биогеохимиче-
ские ореолы рассеяния олова в растениях.

Касситерит – SnO2 – является основным 
минералом оловянных руд, в том числе и рос-
сыпей [12, 18]. Известно, что этот минерал с его 
изометрической каркасной структурой кристалли-
ческой решетки, геохимическим составом, плот-
нейшей упаковкой атомов в кристалле, высокой 
твердостью (6–7 по шкале Mooca), значительной 
удельной массоплотностью порядка 6,8–7,1 и 
другими физико-химическими и кристаллохими-
ческими параметрами является одним из самых 
устойчивых к химическому выветриванию (рас-
творению) минералов в зоне гипергенеза [4, 8, 19]. 
О высокой устойчивости касситерита к процессам 
химического выветривания в свое время академик 
А.Е. Ферсман (1959) писал: «Многочисленные 
споры в литературе о возможности химической 
миграции SnO2 в гипергенной обстановке кончи-
лись полным отказом от этих предположений... 
Мы склонны думать, что в гипергенных процес-
сах эти явления не имеют места» [20, с. 242]. 
Аналогичной точки зрения придерживался и ака-
демик С.С. Смирнов (1947): «В зоне гипергенеза 
касситерит практически не растворим даже в ге-
ологическом смысле и во всех соответствующих 
случаях мы должны рассматривать природную 
двуокись олова как весьма инертное соединение. 
Вывод этот, находящий чрезвычайно сильное под-
тверждение в факте специфической концентра-
ции касситерита в россыпях, вряд ли нуждается 
в дальнейших комментариях» [14, с. 289]. Такое 

заключение о растворимости касситерита выда-
ющихся ученых – академиков А.Е. Ферсмана и 
С.С. Смирнова сыграло решающую роль в этой 
проблеме и в последующем большинство иссле-
дователей стали считать, что в условиях зоны ги-
пергенеза касситерит химически не растворяется 
не только под действием воды, но и под влияни-
ем других природных слабых электролитов, в том 
числе и почвенного раствора. Поэтому последую-
щие эксперименты по растворению касситерита 
проводились в условиях, отличающихся от стан-
дартных, т.е. существующих в зоне гипергенеза, 
например, при кипячении [9], при использовании 
концентрированных растворов серной кислоты 
[10, 11, 16], при высокой температуре [17].

Наиболее корректные, приближающие-
ся к природным условиям эксперименты провел 
академик В.Л. Барсуков (1974), показавший, что 
растворимость касситерита в воде, в слабокислых 
(HNO3) и в слабощелочных (NaOH) растворах при 
температуре 25 °С в интервале рН от 2 до 11 почти 
не зависит от рН и только в щелочной среде с рН 
выше 11 растворимость возрастает.

В ряде ранее проведенных вышеотмечен-
ных экспериментов из-за кратковременности 
реакции взаимодействия в системе раствор-кас-
ситерит, по-видимому, не достигает равновесия, 
поэтому не представлялось возможным оценить 
количество олова, перешедшего в раствор.

Между тем, представления о слабой раство-
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римости касситерита в зоне гипергенеза вступали 
в противоречие с наличием четких биогеохимиче-
ских ореолов рассеяния олова в растениях, уста-
новленных нами на мономинеральной кассите-
ритовой рудной минерализации в условиях юга 
Дальнего Востока России [6]. И это было косвен-
ным доказательством растворения касситерита 
и продуцирования в этом процессе ионов олова, 
доступных для растений. Однако необходимо 
было прямое доказательство того, что касситерит 
в зоне гипергенеза растворяется и, как следствие, 
касситеритовая форма нахождения металла олова 
фиксируется биогеохимическими ореолами рассе-
яния.

Кроме того, в вышеотмеченных экспери-
ментах отсутствовали сведения по растворению 
касситерита в органических реагентах, в частно-
сти в низкомолекулярных кислотах, обычных для 
почвенных растворов. Поэтому мы сочли необхо-
димым провести экспериментальное моделиро-
вание растворения касситерита в лабораторных 
условиях.

В модельных опытах в качестве раствори-
телей послужили чистая дистиллированная вода 
(H2О), разбавленные растворы серной (H2SO4), 
щавелевой (H2C2O4), лимонной (H8C6O7) кислот. 
Такие реагенты для проведения экспериментов 
были выбраны с тем условием, чтобы установить 
особенности растворения касситерита в кислой 
среде, господствующей в почвах гумидной зоны 
земной поверхности. Тем самым представлялась 
возможность оценить хотя бы в первом приближе-
нии внутрипочвенное химическое выветривание 
(растворение) касситерита в статических систе-
мах на основе заданных физико-химических пара-
метров растворов при стандартных условиях, т.е. 
при температуре 25 °С и давлении 1 атм. Кроме 
того, необходимо было сравнить агрессивность 
выбранных реагентов в унифицированных усло-
виях эксперимента по отношению к касситериту, 
поскольку названные реагенты являются состав-
ной частью почвенных растворов [5].

Исходное вещество – навеска касситери-
та массой 1 г с размером зерен меньше 0,25 мм, 
т.е. фракции, пропущенные через сито с ячейками 
указанного диаметра, помещались в конические 
колбы с притертой пробкой и заливались 0,05 н. 
растворами указанных кислот, а также дистил-
лированной водой объемом по 250 мл. Два раза в 
день все четыре колбы взбалтывались в течение 5 
минут для усиления процесса взаимодействия зе-
рен касситерита с реагентами. Критерием степе-
ни агрессивности кислот и воды по отношению к 

касситериту было изменение кислотности среды, 
фиксируемое по данным изменения величины рН, 
а также количество растворенного и вынесенного 
в фильтрат исходного вещества.

Необходимо было установить, за какой пе-
риод времени наступит устойчивое равновесие 
между твердой и жидкой фазами в каждом из 
четырех вариантов экспериментов и при каких 
значениях рH. В задачу опыта не входило систе-
матическое измерение величины рН через опреде-
ленные заданные промежутки времени с той или 
иной периодичностью. В связи с этим измерение 
величины рН в опытах проводилось эпизодиче-
ски, по мере наступления ожидаемого равновесия.

После постановки опытов измерение рН 
с помощью прибора «рН-150 МИ» проводилось 
через день в течение месяца, однако изменения в 
значениях рН растворов были незначительны, что 
свидетельствовало о медленном первоначальном 
взаимодействии указанных реагентов с кассите-
ритом. Затем измерение величины рН проводи-
лось через более длительные сроки (табл.).

Общая продолжительность эксперимен-
та для каждого из четырех вариантов модельных 
опытов составила 1227 суток, хотя наступление 
устойчивого равновесия некоторых из указанных 
статических систем наступило значительно рань-
ше. Однако окончание эксперимента планирова-
лось после наступления устойчивого равновесия 
между твердыми и жидкими фазами всех четырех 
вариантов опытов.

В отличие от аналогичных работ исследова-
телей, указанных ранее, оригинальность нашего 
эксперимента по растворению касситерита заклю-
чалась в его длительности, которая гарантировала 
наступление полного равновесия между твердой 
и жидкой фазами, исходя из объема растворителя 
и массы исходного вещества. Этому способство-
вало также и систематическое взбалтывание пре-
паратов в колбах с целью нарушения временного 
квазиравновесного состояния за счет предполага-
емого образования на микрообломках касситерита 
возможных метастабильных соединений, которые 
могут эпизодически блокировать непрерывность 
процесса растворения.

Изучение динамики изменения рН фильтра-
тов, образующихся в результате воздействия реа-
гентов на касситерит, показало, что, несмотря на 
отмеченную выше исключительную устойчивость 
этого минерала по отношению к процессам рас-
творения, он все же выветривается химическим 
путем. Об этом как раз и свидетельствуют измене-
ния значений рН в результате протекающих хими-
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ческих реакций в статических системах кассите-
рит-реагенты, причем достаточно существенно во 
всех четырех вариантах модельных опытов. Как 
видно из таблицы, диапазон изменения рН реаген-
тов от начала опытов до наступления равновесия 
в фильтратах незначителен, что еще раз подчерки-
вает слабое воздействие на касситерит указанных 
химических соединений, как органических, так и 
неорганических. Тем не менее, во всех четырех 
вариантах эксперимента произошло химическое 
выветривание касситерита и к концу модельных 
опытов со всеми реагентами касситерит вступил 
в устойчивое равновесие, но при различных зна-
чениях рН. В системах вода-касситерит, щавеле-
вая кислота-касситерит равновесие наступило при 
рН=5, причем в первую треть длительности экспе-
римента относительно его общей продолжитель-
ности. При этом в варианте с водой изменение рН 
реагента (воды) по сравнению с его начальным 
значением, т.е. до начала опыта, шло в сторону 
понижения, а в случае со щавелевой кислотой – в 
сторону повышения при общей стабилизации си-
стемы в результате наступления слабокислой сре-
ды (pH=5).

С другими реагентами, т.е. с лимонной и 
серной кислотами, устойчивое равновесие насту-
пило в первую половину длительности экспери-
мента.

Общей особенностью эксперимента по хи-
мическому выветриванию касситерита является 
то, что устойчивое равновесие со всеми реагента-

ми наступило в кислой среде, при рН от 1,5 до 5,0.
Изучение степени агрессивности указан-

ных реагентов к касситериту показало, что чем 
раньше наступает устойчивое равновесие, тем 
слабее реагент с точки зрения его влияния на хи-
мическое выветривание этого минерала. Динами-
ка растворения исходного количества касситери-
та под влиянием реагентов следующая (в г): под 
действием воды растворилось 0,0043, щавелевой 
кислоты – 0,0084, лимонной кислоты – 0,0313, 
серной кислоты – 0,0695. Как видно из этих дан-
ных, наиболее слабо растворяет касситерит дис-
тиллированная вода, поэтому не случайно то, что 
этот реагент вступил в устойчивое равновесие с 
касситеритом в начале эксперимента (относитель-
но его общей продолжительности). Однако следу-
ет подчеркнуть, что, хотя дистиллированная вода 
является наиболее слабым растворителем, тем не 
менее, под ее воздействием растворилось и пе-
решло в фильтрат 0,43% минерального вещества 
от 1 г навески касситерита. За время продолжи-
тельности эксперимента щавелевая кислота рас-
творила 0,84%, лимонная кислота – 3,13%, сер-
ная кислота – 6,95%. Если агрессивность воды по 
отношению к касситериту принять за единицу, то 
растворяющее действие щавелевой кислоты будет 
больше в 1,9, лимонной – в 7,3, серной – в 16,1 
раза. Таким образом, ряд агрессивности этих реа-
гентов по отношению к касситериту, т.е. по увели-
чению химического выветривания минерала под 
их влиянием, будет иметь вид: дистиллированная 

Таблица
Динамика измерения pH фильтратов в зависимости от продолжительности 

эксперимента и химического состава реагентов при растворении касситерита
Table

Dinamics of the pH fi ltrats by dissolve cassiterite     
   

Реагенты

pH 
растворов 
до начала 
опытов

Интервалы определения pH фильтратов, в сутках   

309 581 590 611 638 642 994 1220 1221 1227

H2O 
дистиллированная 

вода
6.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0

H2C6 O4
щавелевая кислота 1.5 5.2–

5.3 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0

H8C6 O7
лимонная кислота 2.0 2.0 2.3–

2.4 1.7 1.7 2.2 2.5 4.0 4.0 4.0 4.0

H2SO4
серная кислота 1.5 1.2–

1.3
1.3–
1.4

1.5–
1.2 1.2 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
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вода – щавелевая кислота – лимонная кислота –
серная кислота.

Проведенное экспериментальное модели-
рование химического выветривания касситерита 
показало, что выбранные для модельного опы-
та реагенты являются достаточно контрастными 
и успешно растворяющими касситерит, хотя и в 
различной степени. Интересен тот факт, что раз-
бавленный раствор серной кислоты оказался наи-
более сильным растворителем даже по сравнению 
с органическими кислотами. Это весьма суще-
ственно для сульфидно-касситеритовой минера-
лизации, при которой зона выветривания (окис-
ления), т.е. гипергенеза, всегда сопровождается 
образованием природной серной кислоты [14].

Кроме того, как следует из эксперимента, 
касситерит растворяется даже под влиянием тако-
го слабого реагента, как дистиллированная вода. 
Это еще раз подтверждает известную точку зре-
ния А.А. Саукова (1963) о воде как универсальном 
растворителе самых устойчивых в зоне гиперге-
неза минералов. Поэтому установленное нами 
формирование биогеохимических ореолов рассе-
яния олова в растениях в условиях юга Дальнего 
Востока России является вполне естественным и 
свидетельствует о природной растворимости кас-
ситерита и относительно хорошей миграции оло-
ва в зоне гипергенеза [6].

Надо отметить, что проведенные экспери-
менты по растворению касситерита и получен-
ные сравнительные результаты имеют место при 
ограниченном объеме растворителя (250 мл) и 
заданном количестве исходного вещества (1 г) в 
фиксированное время функционирования замкну-
тых (закрытых) статических физико-химических 
систем реагент-минерал. В природных условиях 
зоны гипергенеза при постоянном подтоке рас-
творителя (грунтовые воды, почвенные растворы 
и т.д.), т.е. в открытых динамических физико-хи-
мических системах, растворение касситерита, не-
сомненно, будет интенсивнее, особенно с учетом 
геологического времени протекания гипергенных 
процессов. Поэтому можно предположить, что 
крупные оловорудные месторождения касситери-
тового состава в приповерхностных горизонтах 
земной коры были разрушены не только за счет 
механических (денудация, эрозия, абразия и т.д.) 
экзогенных, но и химических процессов, т.е. в ре-
зультате растворения касситерита и последующей 
эволюции оловосодержащего минерального ве-
щества в гипергенном цикле миграции.

По-видимому, часть растворенного олова, 
мигрировавшего в зоне гипергенеза, могла осаж-
даться в местах геохимических барьеров и в про-
цессе эволюции превращаться в новообразован-
ный касситерит в виде известного в природе так 
называемого «деревянистого оловянного камня» 
[15] и других минеральных разновидностей вто-
ричного касситерита, таких как сукстит, варламо-
вит и гидрокасситерит [2, 3].

Таким образом, проведенные эксперимен-
тальные исследования подтверждают процесс 
растворения касситерита в широком диапазоне 
значений рН кислых сред вопреки существовав-
шему мнению об исключительной устойчивости 
этого минерала к химическому выветриванию.

Процесс химического выветривания (рас-
творения) касситерита ведет к высвобождению из 
этого минерала ионов олова, которые становятся 
доступными для растений, в результате чего фор-
мируются биогеохимические ореолы рассеяния 
этого металла на участках с существенной касси-
теритовой минерализацией [7].
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CHEMICAL WEATHERING OF CASSITERITE AS THE BASIS FOR THE FORMATION 
OF BIOGEOCHEMICAL SCATTERING HALOES OF TIN IN PLANTS

P.V. Ivashov

The experimental simulation of cassiterite (tinstone) chemical weathering in laboratory conditions was undertaken 
to prove natural weathering of this mineral in the hyper genesis zone, which causes the formation of biogeochemical 
scattering haloes of tin in plants. Distilled water, low-molecular acids (ethane and citric) and sulfuric acid served 
as solubilizing agents. Their concentrations were close to natural. All four agents were found to effectively dissolve 
cassiterite, which was taken as fractions less than 0.25 mm in size. Ranked by the solution action degree the agents make 
the following sequence: water – ethane acid – citric acid – sulfuric acid.

Keywords: biogeochemical scattering halo of tin in plants, cassiterite, organic and inorganic acids, solution, 
water.


