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Сезонные вариации температуры приводят к интенсивным геохимическим 

преобразованиям строения и состава cульфидсодержащих отходов обогащения 
золотоносных руд, активизируется химическое выщелачивание, формируется 
кислый дренаж, в раствор переходят металлы и металлоиды, в атмосферу выде-
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ляется спектр летучих соединений [1-3]. Особый интерес представляют отходы, 
образованные в результате цианирования, которые становятся еще и источни-
ками ряда производных синильной кислоты в ходе преобразования цианидных 
остатков. 

Исследования летучих органосульфидов начались в 1970-х гг. Диметил-
сульфид (ДМС, С2Н6S) является существенным компонентом потока соедине-
ний серы в атмосферу [4-6], играет глобально значимую роль в цикле углерода 
и серы и воздействует на климат Земли [7]. 

О присутствии ДМС в воздухе над сульфидными отвалами мы впервые 
упоминаем в работе [2], его продукция свидетельствует о метилировании суль-
фидсодержащих соединений микроорганизмами Pseudomonas sp. and Bacillus 
sp. Диметилсульфоксид (ДМСО, C2H6SO) является продуктом окисления диме-
тилсульфида. Интересным фактом является то, что он вовлечен в осмо- и крио-
защиту и механизмы антиоксидантной защиты [6], поэтому его обнаружение  
в зимнее время может быть связано с вовлечением в процессы криозащиты 
микроорганизмов. Дисульфид углерода (CS2) - метастабильный продукт окис-
ления сульфидных минералов [8], один из наименее растворимых серных газов, 
и может служить индикатором обнаружения сульфидных месторождений. 

Метил-селениды, обнаруженные ранее над веществом Белоключевского 
отвала [3], имеют, по нашему мнению, биотическое происхождение. Метилиро-
вание соединений Se с участием биоты широко распространенный процесс, 
протекающий в почвах, осадках и воде [9], однако механизмы формирования 
данных соединений над сульфидными отвалами изучены слабо. 

Следующие металлоид-устойчивые бактерии участвуют в биологическом 
метилировании селена: Rhodobacter sp., Bacillus sp., Aeromonas sp., 
Flavobacterium sp., Pseudomonas sp., Corynebacterium sp., Rhodospirillum rubrum 
и Rhodocycle tenuis, Stenotrophomonas maltophilia, Enterobacteriaceae sp. [10,11]. 

Перечисленные вещества являются продуктами восстановления и окисле-
ния, происходящих в отвалах под влиянием биотических и неорганических 
факторов, и являются неотъемлемыми частями цикла серы, селена и азота  
в системе «отходы-поровый раствор-воздух». Понимание законов этого цикла 
необходимо для установления механизмов миграции химических элементов  
в условиях гипергенеза при фазовых переходах между твердой, жидкой и газо-
образной компонентами техногенных систем. 

Однако, механизмы образования, а также токсичность детектируемых со-
единений остаются малоизученными, актуальна задача установления роли био-
тических факторов в формировании их состава. 

Целью данной работы было определение роли биотических факторов  
в формировании состава парогазовых эманаций от сульфидсодержащих отхо-
дов горнорудного производства на примере Урского отвала золоторудного ме-
сторождения (Кемеровская область). Проведен эксперимент по определению 
состава селен-, азот- и серосодержащих органических веществ в паровой фазе 
над поверхностью i) автоклавированной пробы вещества отходов; ii) вещества 
отходов с добавкой культивированной бактерии вида Bacillus mycoides. 
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Урской отвал расположен в пос. Урск Кемеровской области, образован  
в 30-х годах прошлого века после извлечения золота цианированием из зоны 
окисления колчеданного Ново-Урского месторождения (Урское рудное поле). 
Сплошные руды состоят из сульфидов: пирита, сфалерита, халькопирита, блек-
лых руд, галенита, арсенопирита, борнита, ковеллина, халькозина. Жильные 
минералы представлены кварцем, серицитом, баритом, кальцитом и гипсом. 
Отходы переработки складированы в пойме ручья в два насыпных отвала без 
защитных технических сооружений или дамб. В результате сформированы на-
сыпи высотой 10-12 м. Для эксперимента были взяты пробы из отвала кварц-
пиритовой сыпучки из менее окисленной зоны в северо-западной части храни-
лища (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Расположение и фотографии Урского отвала и дренажного ручья 
 
 
Для изучения роли бактериальной микрофлоры в изменении химического 

состава отвалов был проведено культивирование выделенного из отвала 
штамма Bacillus mycoides с последующим анализом состава накопившихся на 
культуральной жидкостью соединений с помощью газовой хромато-масс-
спектрометрии. 

1 мкг породы было высеяно на чашку Петри с питательной средой LB  
в 1.5% агарозе, чашка Петри была оставлена на столе при комнатной темпера-
туре на 4 суток. Выросло около 50 колоний разных видов бактерий, в том числе 
две Bacillus mycoides. С помощью микробиологической петли во флакон, со-
держащий 100 мл жидкой питательной среды LB был засеян отобранный один 
из двух ранее полученных штаммов Bacillus mycoides, и был поставлен в термо-
статированную качалку при 300С и 40 оборотах в минуту на ночь. Был произве-
ден засев инокулята и инкубация штамма Bacillus mycoides во флаконы и по-
следующая инкубация. Бактериальный титр культуральной жидкости – число 
колониеобразующих единиц (КОЕ) в 1 см3 устанавливался путем засева  
1/100 мкл на чашку Петри с агаризованной средой LB. После инкубации при 
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комнатной температуре в течение 2 суток подсчитывалось число колоний (N). 
Титр (Т) вычислялся по формуле: Т=N‧105 КОЕ/см3. 

Титр инокулята составил 10‧106 КОЕ/см3. Во флаконы, в которые засевали 
штамм, было засеяно по 10 мл инокулята, то есть 10х107 КОЕ. Так как объем 
культуральной жидкости был равен 200 мл, исходный бактериальный титр со-
ставил 0.5х106 КОЕ. 

Для эксперимента были взяты четыре пары стеклянных бутылей емкостью 
500 мл, в каждую из них помещали различные компоненты: I) питательную 
среду 150 мл, навеску 50 гр. Грунта отвалов и бактерии (колбы №№ 1,2); II) пи-
тательную среду 150 мл, навеску 50 гр. Грунта отвалов (колбы №№ 3-4); III) 
питательную среду 150 мл и бактерии (колбы №№ 5-6); IV) питательную среду 
150 м л (колбы №№ 7-8) (табл. 1). До добавления в колбы бактерий (№№ 1, 2, 5, 
6), все пробы автоклавировали 20 минут при 120 0С. 

 
Таблица 1 

Условия проведения экспериментов 

№ колбы № пары Расшифровка 

1, 2 I Питательная среда+ Bacillus mycoides +грунт (СБГ) 

3, 4 II Питательная среда+грунт (СГ) 

5, 6 III Питательная среда+ Bacillus mycoides (СБ) 

7, 8 IV Питательная среда (С) 

 
Флаконы оставили закрытыми герметизирующей пленкой Парафильм М 

при температуре +35 0С. Через 28 часов от начала эксперимента был измерен 
титр бактерий, то есть число колониеобразующих единиц (КОЕ) в 1 см3.  Фото-
графии колоний, выросших в результате высева 1/100 мкл культуральной жид-
кости на чашку Петри с агаризованной (1,5%) средой LB, приведены на рис. 2. 
На каждой чашке Петри подсчитывалось число колоний, что позволило вычис-
лить бактериальный титр. В флаконах 5 и 6 с питательной средой без грунта от-
валов титр составил 6.4‧106 КОЕ/см3, то есть увеличился почти в 13 раз  
по сравнению с исходным. В то же время в флаконах 1 и 2 с питательной сре-
дой с грунтом отвала, титр увеличился лишь немногим более, чем в 4 раза и со-
ставил 2.2‧105 КОЕ/см3. 

Одновременно с измерением титра в флаконах №№ 1, 3, 5, 8 пробоотбор-
ником АНП-11 (ООО «СИБЕЛ», Новосибирск) на концентратор с сорбентом 
Tenax TA были отобраны пробы воздуха для последующего анализа в лабора-
тории методом газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ/МС). 

В результате обработки ГХ/МС данных с помощью программы AMDIS  
и базы данных масс-спектров электронной ионизации (NIST 2017) в пробах оп-
ределен широкий спектр летучих органических соединений (табл. 2). 
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Рис. 2. Колонии Bacillus mycoides, выросшие в результате высева 1/100 мкл 
культуральной жидкости с флакона №5 только с LB средой (слева)  

и с флакона №1 с LB средой, содержащей 50 г грунта отвалов (справа) 
 
 

Таблица 2 
Состав паровой фазы над пробами через 28 часов  

после начала эксперимента, мкг/м3 

Параметр 
№ колбы, шифр пробы 

№ 1 № 3 № 5 № 8 № 0 
Селенсодержащие соединения СБГ СГ СБ С Г 
Диметилселенид 90 47 н.о. н.о. 72 
Метилселенацетат 6.7 0.67 н.о. н.о. н.о. 
Диметилтиоселенид 145 93 н.о. н.о. 7.5 
Метил диселенид 14 1.2 н.о. н.о. 9.4 
Диметил селенодисульфид 14.2 5.3 н.о. н.о. 0.5 
Серосодержащие соединения 
Дисульфид углерода, CS2 68.2 18.6 8.0 н.о. 62 
Диметилсульфид* 270 370 2500 64 50 
Диметил дисульфид 137 95 83.6 н.о. 3.2 
Диметил трисульфид 229 130 18.2 10.4 2.1 
Диметил тетрасульфид 31.2 52 н.о. н.о. н.о. 
Диметил пентасульфид 0.4 2.4 н.о. н.о. н.о. 
S6, S7, S8 2.4 5.5 н.о. н.о. 5.9 
Азотсодержащие соединения 
Этиловый эфир азотной кислоты 12.6 н.о. н.о. н.о. н.о. 
Метил-этиловый эфир азотной кислоты 21.5 н.о. н.о. н.о. н.о. 
Метил-пропиловый эфир азотной кислоты 17.2 н.о. н.о. н.о. н.о. 
Бензонитрил 4.3 0.86 2.8 4.3 10.3 
Прочие      
2-Гептанон 1.3 0.30 0.30 н.о. н.о. 
2-метилпропановая кислота 28 4.3 н.о. н.о. н.о. 
3-метил бутановая кислота и 2-метил  
бутановая кислота 

43 2.2 4.4 н.о. н.о. 

Примечание: СБГ - питательная среда+ Bacillus mycoides +грунт, СГ - питательная сре-
да+грунт, СБ - питательная среда+ Bacillus mycoides, С - питательная среда; н.о. – не обнару-
жено, Г – грунт без питательной среды и бактерий. 
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Среди селен-содержащих веществ найдены метилированные формы селе-
нидов и их производных (табл. 2), классы опасности которых не установлены.  
В наибольших концентрациях найдены диметилселенид (до 90 мкг/м3) и диме-
тилтиоселенид (до 145 мкг/м3). Более высокие концентрации метилов в воздухе 
над пробами отвалов с питательной средой и бактериями (СБГ) в сравнении  
с пробами без бактерий (СГ) указывает на то, что имеет место биотическое ме-
тилирование с участием рассматриваемых нами бактерий Baccilus mycoidus. 

Среди серосодержащих соединений – диметилсульфид (ДМС), диметил 
дисульфид, (С2Н6S2), диметилди-, три-, тетра- и пентасульфиды – продукты ме-
тилирования сульфидов, содержащихся в отвалах. Их свойства мало исследова-
ны, токсичность не установлена, исключение составляет ДМС (4 класс опасно-
сти по [12]). Обнаружена элементарная сера в виде циклических аллотропов S6, 
S7, S8, а также дисульфид углерода (CS2). Что касается CS2, этот высоко опасное 
летучее соединение (2 класс по [12]) обнаружено в пробе, содержащей пита-
тельную среду, бактерии и вещество отвала (СБГ, табл. 2) в концентрации  
68.2 мкг/м3, что более чем в 2 раза превышает максимально разовое ПДК для 
загрязняющих веществ в атмосферном воздухе населенных мест (30 мкг/м3, 
[12]). Однако, в отличие от селенсодержащих веществ, сравнение концентраций 
в пробе с биотой (СБГ) и без (СГ) не вносит ясности в причастность бактерий к 
процессу метилирования. Можно предположить, что в эмиссию метилирован-
ных серосодержащих соединений вносит вклад питательная среда. Наличие 
циклической серы в пробах СГ и Г в больших концентрациях (5.5 и 5.9 мкг/м3 
соответственно), чем в СБГ (2.4 мкг/м3), указывает на закономерно абиотиче-
ский механизм образования этого соединения. Близкое содержание в парах 
элементарной серы во всех пробах с грунтом, по-видимому, связано с тем, что 
она первоначально присутствовала в заметном количестве в твердых образцах. 
А в силу низкой летучести, ее концентрация оказалась мало подвержена воз-
действию в ходе данного эксперимента. 

Среди азотсодержащих соединений интересны три сложных эфира азотной 
кислоты – этиловый, метил-этиловый и метил-пропиловый, которые были най-
дены в концентрациях 12.6, 21.5 и 17.2 мкг/м3 соответственно только в пробах  
с присутствием Bacillus mycoides (СБГ). Эти азотсодержащие соединения от-
сутствуют в воздухе над грунтом без бактерий, что дает основание предполо-
жить биотическую природу их образования. Важно, что этиловый эфир азотной 
кислоты (C2H5ONO2) может выступать в качестве алкилирующего агента для 
сульфидов, кроме того, он токсичен, способен окислять гемоглобин. Один  
из предположительных механизмов образования C2H5ONO2 в природных сре-
дах – в результате жизнедеятельности анаэробных пропионовокислых бактерий 
(Propionibacterium) [13]. 

Кроме того, обнаружен бензонитрил (C6H5CN), соединение 2 класса опас-
ности, в концентрации до 10.3 мкг/м3. Бензонитрил является производным си-
нильной кислоты в ходе преобразования цианидных и роданидных остатков  
в отходах. 
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В составе органических соединений, обнаруженных над поверхностью Ур-
ских отвалов, обнаружен широкий спектр летучих серо-, селен- и азотсодержа-
щих органических веществ. 

Присутствие метил-сульфидов и метил-селенидов свидетельствует о био-
тическом метилировании сульфидных и селенидных соединений в составе от-
ходов с участием бактерий Baccilus mycoidus. 

Обнаружены летучие сложные эфиры азотной кислоты, которые имеют 
биотическую природу образования и выступают в качестве алкилирующего 
агента для сульфидов. Эксперимент подтверждает биотическое происхождение 
бензонитрила, который является производным синильной кислоты в ходе био-
тического преобразования цианидных и роданидных остатков в отходах. 

Присутствие веществ второго класса опасности, дисульфида углерода  
и бензонитрила, среди летучих соединений над отвалами указывает на необхо-
димость исследования механизмов их образования. Дальнейшее изучение се-
зонной динамики концентраций азотсодержащих эманаций над Урскими отва-
лами, может дать информацию об интенсивности биодеструкции отходов циа-
нирования зависимости от времени года, что является актуальной задачей в ус-
ловиях климата Сибири. 

 
Работа выполнена при поддержке проектов ФНИ №№ 0331-2019-0031, 

0266-2019-0008, 0331-2019-0029. 
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