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Представлены результаты исследования процесса восходящего фильтрационного массопере-

носа в массиве флотационных отходов с использованием водных растворов. Рассмотрен 

быстротекущий геологический процесс с пошаговой магнитно-резонансной томографией об-

становки в массиве. Изучена кинетика водорастворимых полезных компонентов и структур-

но-вещественного преобразования массива для обоснования направленного формирования 

зон концентрации in situ у поверхности. 
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Концентрация полезных компонентов неравномерна в объеме массива хвостохранилища 

и может изменяться в достаточно широких пределах. Практически всегда имеют место локаль-

ные участки высококонцентрированных рудных зон из-за постоянного протекания геологиче-

ских процессов минералообразования. Массоперенос не прекращается во всей зоне гипергене-

за, что подтверждается многочисленными примерами образования геогенных и техногенных 

месторождений и рудопроявлений [1]. Такие геологические процессы в зоне гипергенеза могут 

протекать достаточно интенсивно при наличии потенциальной возможности перехода соеди-

нений полезных компонентов в водорастворимое состояние с последующим фильтрационным 

переносом флюидов в массиве и седиментации в зонах естественных или искусственных гео-

химических барьеров. На этой основе построены технологические решения по извлечению по-

лезных компонентов методами подземного выщелачивания [1, 2]. Направленное формирование 

зон повышенной концентрации фильтрационным массопереносом посредством экологически 

безопасных технологических приемов извлечения полезных компонентов все больше актуали-

зируется как для геогенных, так и для техногенных объектов [3 – 5]. 
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Одним из важнейших факторов процесса фильтрационного массопереноса является соб-

ственно фильтрация растворов в капиллярах массива горных пород. Изучению фильтрации вод-

ных растворов в природных и техногенных горных породах посвящены результаты многих ис-

следований [6 – 8]. Для установления основных параметров технологических приемов ключевые 

процессы должны быть изучены и по возможности оптимизированы для оценки применимости 

массообмена при извлечении компонентов из массива восходящим выщелачиванием [9]. В зоне 

гипергенеза наблюдается существенная зависимость вещественного и структурного изменения 

от индивидуальности минерального состава, его химического потенциала, структуры и физиче-

ских свойств массива. Вторичные рудные минералы техногенных объектов отличаются гораздо 

большим разнообразием. Это связано с привнесением и остаточным присутствием обогатитель-

ных реагентов и кратным увеличением площади контакта диспергированного материала отхо-

дов [4, 10]. Гранулометрический состав массива служит показателем размерности капиллярной 

системы, что обосновывает кинетику и общедоступность превращения, его характер и массопе-

ренос [11, 12]. Это предопределяет потенциал гипергенных преобразований. 

Современные исследования позволяют констатировать высокую интенсивность фильтра-

ционного массопереноса с использованием повышенного окислительного потенциала перокси-

да водорода [13]. Одним из методов оценки вещественного преобразования массива может 

служить магнитно-резонансная томография (МРТ), которая способна предоставить качествен-

ную и количественную информацию во времени о реальном преобразовании массива. Благода-

ря своему неразрушающему характеру метод зарекомендовал себя как высокоинформативный 

инструмент в средствах медицинской визуализации [14, 15]. Высокая информативность МРТ 

отмечена при решении прикладных и фундаментальных задач в области материаловедения, до-

бычи и переработки полезных ископаемых минерального и органического происхождения, 

изучения процессов тепломассопереноса в пористых средах и др. [14 – 17]. Уникальные воз-

можности метода МРТ заключаются в чрезвычайно высокой чувствительности сигнала ядерно-

го магнитного резонанса (ЯМР) к изменениям локального окружения резонансных ядер  

(в частности, ядер водорода) на молекулярном уровне. Контрастное выделение областей с раз-

ными параметрами сигнала ЯМР позволяет визуализировать процессы и отслеживать динами-

ку изменений. В данной работе применен метод МРТ для визуализации процессов веществен-

ного преобразования в процессе фильтрации флюидов через слой хвостов флотации. 

Метод МРТ основан на известном явлении ядерного магнитного резонанса [18]. Особенно-

стью технической реализации метода МРТ является то, что сигнал ЯМР регистрируется  

не со всего объема исследуемого образца сразу, как в классической ЯМР-спектроскопии, 

а только с исследуемого участка (обычно среза). Для усиления или ослабления контрастирова-

ния сигнала исследуемой области прибором предусмотрено наложение специальных градиен-

тов магнитного поля к основному (статическому) полю магнита ЯМР-спектрометра [19]. С по-

мощью МРТ можно получить не только классический спектр, но и двумерную карту распреде-

ления сигнала ЯМР, определяемую локальными значениями времен ядерной магнитной релак-

сации во времени резонирующих ядер. Времена релаксации зависят от различных параметров: 

плотности вещества, его химического состава и молекулярной структуры, магнитной воспри-

имчивости материала образца, коэффициентов диффузии и молекулярной подвижности резо-

нирующих ядер, скорости потока вещества в среде и многих других. Поскольку в основе МРТ 

лежит магнетизм, исследуемые материалы не обязательно должны быть оптически прозрачны-

ми, как в случае использования, например, оптических методов исследования. 
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Двумерные карты распределения сигнала ЯМР в образце, полученные в результате МРТ, 

принято называть томографическими изображениями (срезами) или просто томограммами.  

На них можно выделить две и более области разной интенсивности сигнала, отражающего не-

однородную структуру самого образца. Это связано с тем, что участки образца, имеющие раз-

ный состав или физические свойства (например, гранулометрический состав и пористость), 

дают каждый свои характерные значения, что приводит к формированию контраста на томо-

графических изображениях. Особенность метода МРТ — возможность варьировать контраст-

ность томограмм в зависимости от задач исследования. Участки с менее подвижными флюида-

ми на изображениях не будут видны. Можно настроить параметры регистрации таким образом, 

что на томограммах отобразятся все жидкости, вне зависимости от степени их подвижности. 

Цель настоящей работы — изучение стадийности протекания процессов фильтрации флю-

идов через слой хвостохранилища с отходами обогащения полиметаллических руд при исполь-

зовании МРТ наряду с другими, традиционными методами. Метод магнитно-резонансной то-

мографии позволит оценить пространственное распределение вторичного минералообразова-

ния при объемном отложении на химических и физических барьерах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для изучения процессов седиментации на геохимических барьерах при массопереносе вос-

ходящим капиллярным потоком жидкости в рыхлом массиве отходов обогащения цветных ме-

таллов созданы две лабораторные установки. Они представляют собой разборные вертикаль-

ные колонны круглого сечения с внутренним диаметром 0.017 м и высотой 2 м. В нижнюю, 

среднюю и верхнюю части колонны вставлялись съемные контейнеры с геохимическим барь-

ерным материалом. В качестве геохимических барьеров в одной установке применялся уголь, 

в другой — известняк. Каждый контейнер имел равный диаметр с колонной, герметично со-

единялся с ней и ограничивался сверху и снизу сеткой для исключения перемещения материа-

ла. Все пространство колонны заполнялось хвостами коллективной флотации цветных металлов 

Норильского ГМК. Размер исследованных материалов находился в пределах – 0.3 + 0.071 мм.  

Такую же крупность имеют материалы геохимических барьеров в съемных контейнерах.  

На каждой колонке проводилось по три экспериментальных цикла с разными растворами, ко-

торые поступали через дно колонны, движение в колоннах восходящее. Раствор фильтровался 

по капиллярам через материал в колоннах, в том числе в геохимических барьерах, размещен-

ных в съемных контейнерах. В качестве раствора в первом опыте использовалась дистиллиро-

ванная вода, во втором и третьем — перекись водорода соответственно 5 и 15 %. Применение 

этих типов растворов принято в соответствии с их предполагаемой эффективностью, оценен-

ной в исследованиях с восходящим капиллярным выщелачиванием [20]. 

Эксперименты сопровождались измерением следующих параметров: периодическая то-

мография материала в контейнерах, расход жидкости, контроль температуры, влажности 

и атмосферного давления. Принципиального отличия для процессов массообмена направле-

ние движения потока жидкости не имеет, однако в настоящих исследованиях представлены 

установки с восходящим к поверхности направлением движения. Это связано с моделирова-

нием выноса полезных компонентов на дневную поверхность массива и акцентом на приме-

нение технологических решений по формированию приповерхностных зон концентрации по-

лезных компонентов. Кроме того, восходящий капиллярный поток захватывает всю поверх-

ность частиц массива, контактирующих с выщелачивающим раствором [20]. Возможность 

регулирования расхода жидкости осуществляется за счет применения градиента давления 

растворов во время подачи. 
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Материал геохимических барьеров в съемных контейнерах подвергался МРТ анализу регу-

лярно в течение всего экспериментального цикла. Использованы методы градиентного эха 

(GEFI) и точечной визуализации (SPI) для получения томографических изображений [16]. Та-

кие параметры изображения, как толщина среза, поле зрения и матрица, указаны в подписях 

к соответствующим рисункам. В тех случаях, когда подвижность жидкой среды в породе ока-

залась ниже предела регистрации срез-селективных изображений, томограммы представлены в 

варианте “на просвет”, т. е. толщина среза больше толщины образца. 

Эксперименты с томографическими визуализациями результатов выполнялись на оборудо-

вании Красноярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 

Использовался ЯМР-спектрометр Bruker Avance DPX 200 с томографической приставкой 

в следующей конфигурации: сверхпроводящий магнит с диаметром теплого отверстия 89 мм 

и магнитным полем 4.7 Тл, работающий на частоте протонного резонанса 200.13 МГц; водо-

охлаждаемая градиентная система с градиентным датчиком Bruker PH Micro 2.5 с максималь-

ной амплитудой градиента магнитного поля 1 Тл/м; радиочастотная клетка диаметром 25 мм. 

Изображения обрабатывались с помощью программного обеспечения Paravision 4.0. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Визуализация тестовых образцов. Для выявления возможностей метода МРТ при визуали-

зации флюидов в хвостах коллективной флотации проведено предварительное исследование 

с использованием модельных материалов (хвосты коллективной флотации, мрамор, песок, 

микрофибра), помещенных в пластиковые контейнеры и насыщенных водой. 

Учитывая сочетание свойств материала (высокой плотности, малого размера пор, диаметра 

капилляров) и наличие большого количества парамагнитных и ферромагнитных примесей 

(магнитных фракций оксидов железа, соединений марганца, никеля и кобальта), времена ре-

лаксации воды в образце оказались чрезвычайно короткие. Это привело к невозможности реги-

страции срез-селективных изображений, томограммы были получены низкого разрешения. Тем 

не менее срез-неселективная МРТ визуализация указывает на неоднородное распределение 

ЯМР сигнала в образце, обусловленое неравномерным его заполнением привносимым матери-

алом, что приводит к неоднородному распределению флюида в нем. Яркие области сигнала как 

по низу контейнера, так и внутри демонстрируют скопление достаточно подвижной воды в по-

рах материала. 

Более высокая интенсивность сигнала в образцах значительно улучшает разрешение. Одна-

ко времена релаксации воды в материале в контейнере остаются очень короткими, что вызвано 

сильными искажениями магнитного поля из-за разницы в магнитной восприимчивости частиц 

разного по минеральному составу изучаемого материала, а также неизбежных парамагнит-

ных / ферромагнитных центров на поверхности частиц твердой фазы (в первую очередь, окси-

дов железа). Томографическим принципом оценки процесса массопереноса можно однозначно 

установить, что распределение воды в исследуемом образце характеризует свойства материала, 

в частности площадь поверхности, влажность, гидрофильность, распределение частиц в объе-

ме. Следует отметить, что высокопористые полимеры (микрофибра) с водой близки к парамет-

рам свободной объемной воды, которая превосходно визуализируется в материале. Разницу 

в динамическом поведении молекул воды в представленных материалах можно проследить на 

протонных спектрах. Адсорбция на поверхности микрочастиц, связь с активными центрами на 

поверхности минералов, образование кристаллогидратной структуры, включение в межслоевое 

пространство кристаллической структуры остатков глин вызвано значительным связыванием 
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молекул воды на поверхности частиц материала. В результате реориентационное и трансляци-

онное движения ограничены. Происходит мощное диполь-дипольное взаимодействие между 

протонами соседних молекул воды, сокращение времен релаксации и, соответственно, ушире-

ние линии. Наличие парамагнитных центров приводит к возникновению сильных неоднород-

ных локальных магнитных полей и появлению дополнительных пиков (рис. 1а). Совсем иной 

вид у спектра воды в микрофибре (рис. 1б). Интенсивная узкая линия свидетельствует о сла-

бом связывании воды с поверхностью волокон. 

 

Рис. 1. ЯМР-спектры воды в образцах песка (а) и микрофибры (б) 

По мере увеличения доли относительно свободной воды визуализация становится более 

информативной. Так, на томограммах контейнеров с разными свойствами поверхности матери-

алов изображение получено с глубоким контрастом по свободной воде и в местах концентра-

ции (например, крупные капли). Томограммы дают визуализацию распределения всех протон-

содержащих веществ независимо от степени их локальной подвижности. Интенсивность сиг-

нала ниже для минеральных наполнителей. Их состав и структура способствуют большему свя-

зыванию воды, наличие магнитных примесей дополнительно ухудшает соотношение сиг-

нал / шум на томограммах. Фактически все исследуемые образцы представляют собой вариа-

ции между двумя крайними состояниями. Первое — когда вода чрезвычайно сильно связана 

с материалом вследствие состава и структуры его компонентов и высокого соотношения пло-

щади пор к их объему, второе — когда вода слабо связана с материалом. В первом случае визу-

ализация возможна, но проблематична из-за низкого разрешения или слабого отношения сиг-

нал / шум. Во втором случае визуализация превосходно демонстрирует распределение воды 

в материале и динамику процессов в нем. 

Визуализация контейнеров с материалами эксперимента. На рис. 2 представлены томо-

граммы контейнеров с углем, полученные в различные периоды процесса фильтрации на раз-

личных уровнях высоты колонны. Установлено, что в верхней части колонны серьезных из-

менений в распределении протонной плотности не происходит на протяжении всего цикла. 

В средней части колонны можно обнаружить существенное ослабление сигнала подвижных 

флюидов в пористой матрице начиная со второй половины времени эксперимента к концу 

процесса. Более серьезные изменения выявлены в контейнерах нижней части колонны: про-

исходит быстрая потеря сигнала ЯМР вплоть до его почти полного исчезновения в самом 

конце процесса (рис. 2). 
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Рис. 2. Томографические изображения контейнера с углем, полученные в разные периоды вре-

мени процесса фильтрации: 17.04.19 (а); 28.06.19 (б); 24.12.19 (в). Параметры томограмм: поле 

обзора 40 мм, толщина вертикального среза по центру контейнера 0.6 мм 

Потеря сигнала на томографических изображения может быть обусловлена рядом факто-

ров. Наиболее значимый — появление сильных парамагнитных и / или ферромагнитных вклю-

чений за счет активной сорбции ионов металлов (например, марганца, железа, кобальта и др.) 

поверхностью высокодисперсной фазы материала геохимического барьера. Наличие парамаг-

нитных / ферромагнитных центров на поверхности твердых частичек наполнителя контейнера 

приводит к существенному укорочению времен релаксации протонов воды и уширению спек-

тральной линии, что вызывает наблюдаемое потемнение на томограммах. Другим возможным 

фактором может являться развитие дисперсности наполнителя за счет изменения отношения 

площади поверхности пор к объему в процессе фильтрации. По мере движения флюида может 

происходить закупорка пор, коалесценция мелких частичек и их слипание в крупные непрони-

цаемые для воды комки, что также может привести к потемнению на томограммах. Характер 

изменения сигнала на томографических изображениях других геохимических барьеров в кон-

тейнерах аналогичен описанному случаю с углем. Скорость снижения интенсивности сигнала 

различна по высоте колонны. В средней и нижней частях колонны изменения наиболее интен-

сивны — происходит потеря сигнала за более короткий промежуток времени процесса филь-

трации. Однако в верхней части колонны потеря наблюдается не так ярко. К концу экспери-

мента картина постепенно выравнивается аналогично визуализации, представленной на рис. 2. 

На томографических изображениях контейнеров с мрамором в средней и верхней частях 

колонны обнаружено временное появление контраста внутри самого контейнера в виде разде-

ления на верхнюю (более яркую) и нижнюю (более темную) части. К концу экспериментально-

го цикла фильтрации контраст исчезает. По-видимому, локальные условия процесса фильтра-

ции (скорость движения флюида, массоперенос, концентрация и др.) приводят к тому, что опи-

санные механизмы потери сигнала работают в виде движущегося фронта. Сначала затрагивает-

ся нижняя часть контейнера, происходит потеря (ослабление) сигнала, после чего процесс рас-

пространяется далее вверх. Таким образом, при помощи метода МРТ движение такого фронта 

визуализируется за время процесса фильтрации. 

ПАРАМЕТРЫ ФИЛЬТРАЦИИ 

Интенсивность фильтрационного массопереноса с переотложением водорастворимых со-

единений цветных металлов в геохимических барьерах зависит от скорости восходящего филь-

трационного потока. На экспериментальной установке параметр скорости фильтрации иссле-
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довался детально (рис. 3). Скорость нестабильна и даже в течение часа может колебаться  

в пределах от 0.5 до 10 мл/чсм2. Какой-либо устойчивой закономерности не отмечено. На ос-

нове экспериментальных данных явно прослеживается тренд снижения скорости фильтрации. 

 

Рис. 3. Зависимость скорости фильтрации от продолжительности процесса в установке 

ВЫВОДЫ 

Магнитно-резонансная томография материала хвостов коллективной флотации демонстри-

рует неоднородность распределения материала в объеме (по срезам) и жидкой фазы в нем.  

Интенсивность ЯМР сигнала в геохимическом барьере с мрамором ниже при меньшей смачи-

ваемости поверхности частиц мрамора, чем в геохимических барьерах торфа и угля. Это харак-

терно для минеральных наполнителей с более гидрофобными свойствами, а наличие магнит-

ных примесей снижает уровень сигнала / шума на томограммах. 

В верхней части массива (экспериментальной колонны) во всех геохимических барьерах 

изменения минимальны на протяжении всего экспериментального цикла. Однако уже в сред-

ней части массива (колонны) имеет место существенное снижение сигнала подвижных флюи-

дов в пористой матрице, особенно во второй половине периода эксперимента. Еще более серь-

езные изменения обнаружены в нижней части колонны: там происходит быстрая потеря сигна-

ла ЯМР вплоть до его полного исчезновения к концу процесса. 

Изменения сигналов ЯМР во времени имитирует движущийся фронт: сначала затрагивает-

ся нижняя часть барьера и происходит потеря (ослабление) сигнала, после чего процесс мед-

ленно распространяется вверх. Таким образом, движение такого фронта может быть визуали-

зировано методом МРТ во время процесса восходящей фильтрации. 

Масс-спектрометрией фильтрата установлено, что содержание контролируемых соедине-

ний согласуется с характерными изменениями в томограммах. Применение в качестве питаю-

щих растворов, в состав которых входит пероксид водорода, показало более активный массо-

перенос в фильтрации хвостов флотации.  
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