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Проблема геохимии азота давно привлекает 
внимание ученых из разных областей наук. Анализ 
данных по содержанию и множеству различных 
форм нахождения соединений азота свидетельству-
ет о его широком участии в гипергенных, гидротер-
мальных, метаморфических и магматических про-
цессах [11, 28, 48]. Химическая природа азотистых 
соединений уникальна и обусловлена их своеобраз-
ными свойствами благодаря переменной валентно-
сти. Последняя может приобретать значения от –3 
до +5 и способствовать многообразию механизмов 
окислительных процессов в различных природных 
и техногенных системах (в атмосфере, почвах, зонах 

окисления сульфидных месторождений, горноруд-
ных отвалах и пр.) [12]. Особо следует подчеркнуть, 
что роль азотистых соединений в природных крио-
геохимических системах изучена недостаточно, но 
известно, что они могут оказывать существенное 
влияние на процессы химического выветривания 
в условиях многолетней мерзлоты [1, 3].

Геохимия азота имеет впечатляющую историю. 
Впервые хлорид аммония был упомянут в «Исто-
рии» Геродота (V в. до н. э.), а соли аммония, ни-
траты, азотная кислота и «царская водка», были хо-
рошо известны ранним алхимикам [21]. Открытие 
азота в 1772 г. обычно приписывают Д. Резерфорду, 
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который впервые изучил свойства газа из воздуха, 
не поддерживающего дыхание и горение, и назвал 
его «насыщенным флогистоном» [44]. Однако име-
ются сведения, что этот газ был выделен примерно 
в то же время К. Шееле и Х. Кавендишем [21] не-
зависимо от Д. Резерфорда. Название «nitrogen» 
(от греч. nitron – селитра, лат. genium – порождать) 
было предложено Жаном-Антуаном-Клодом Шап-
талем в 1790 г., когда стало понятно, что элемент 
является составной частью азотной кислоты и ни-
тратов. Несмотря на известные работы А. Лавуазье, 
мнение о том, что азот является отдельным эле-
ментом, оспаривалось некоторыми учеными даже 
в 1840 г. А. Лавуазье предпочитал использовать на-
звание «azote», что в переводе с греческого озна-
чает «безжизненный» (франц. azote от греч. α – не-, 
без- и ζωή – жизнь) из-за свойств этого газа вызывать 
удушье [76]. Область геохимии азота до сих пор яв-
ляется сферой активных исследований для ученых.

В периодической системе азот начинает V груп-
пу. В природе он имеет два стабильных изотопа: N14 
(99,64 %) и N15 (0,36 %) [28]. Искусственно получены 
14 радиоактивных изотопов с массовыми числами 
от 10 до 13 и от 16 до 25. Все они очень короткожи-
вущие. Самый стабильный их них – радиоактивный 
N13 с периодом полураспада 10,08 мин [80].

Главными геохимическими свойствами азота 
являются атмо- и биофильность. Оценки среднего 
содержания азота в геосферах Земли у разных ис-
следователей различаются в 5–10 раз [15, 21, 23, 28, 
29, 44, 59, 74, 77]. Тем не менее азот является глав-
ным компонентом земной атмосферы (≈78 %), где 
он присутствует в виде молекул N2 и образует бес-
цветный газ без запаха и вкуса. При низких темпе-
ратурах зоны гипергенеза газообразный азот мало-
активен. Благодаря прочной тройной ковалентной 
связи (N≡N) между атомами молекула N2 обладает 
низкой реакционной способностью. Однако неко-
торые процессы (грозовые разряды, извержение 
вулканов, микробиологические процессы в почвах) 
приводят к образованию термодинамически менее 
устойчивых соединений азота [29, 38].

Общее количество оксидов азота, образую-
щихся в атмосферных процессах, составляет около 
770 млн т в год. Среднее время пребывания соеди-
нений азота в атмосфере разное: NO2 – 8–11 сут, 
NO – 9 сут, NO3– 5 сут, N2O – 200 лет [28]. Согласно 
статистическим данным, на земном шаре одно-
временно происходит до 1800 гроз, причем число 
молний при сильных грозах достигает 200–250 за 
5 мин. Наиболее часты грозы над континентами 
в экваториальной области (до 160 дней с грозами 
в год) [29, 58]. В результате прямой реакции моле-
кулярного азота и кислорода, содержащихся в воз-
духе, при сильных электрических разрядах (грозах) 
образуются оксиды NO и NO2:

O2 → 2О;
N2 + O → NO + N;
O2 + N → NO + O.

Далее при взаимодействии с атмосферной вла-
гой происходит образование таких важных соедине-
ний, как азотная (HNO3) и азотистая (HNO2) кислоты 
(а также их солей) по следующим реакциям:

2NO2 + H2O = HNO2 + HNO3;
3NO2 + H2O = HNO3 + NO.

Образовавшиеся в результате атмосферных 
реакций кислоты могут выпадать на поверхность 
Земли с осадками, внося таким путем азот в почву 
в форме нитрат- и нитрит-ионов (NO3

– и NO2
– соот-

ветственно. По данным [59], в тропиках, где чаще 
грозы и выше температура, атмосферные осадки 
содержат 2–3 мг/л HNO3, в умеренной зоне – почти 
на порядок меньше.

В водной среде в силу разновалентности азо-
та возможно одновременное его существование 
в следующих формах: NO, N2O3, NO2, N2O4, HNO2, 
HNO3. Кроме этого, в гидросфере присутствует еще 
около 700 Гт азота в виде подвижных ионов (NO+, 
NO2

–, NO3
–, NH4

+), образующих легкорастворимые 
соединения [5]. Масса растворенного в океанах 
молекулярного азота составляет примерно 2·104 Гт 
при условии, что гидросфера и атмосфера находятся 
в равновесии.

Общеизвестно, что азот считается незамени-
мым биогенным элементом, так как входит в со-
став белков (15–17 %), аминокислот, нуклеиновых 
кислот, хлорофилла, гемоглобина и необходим для 
жизнедеятельности живых организмов. Для живо-
го вещества азот дефицитен, поэтому организмы 
играют первостепенную роль в его освобождении 
и вовлечении в гипергенные процессы, переводя 
из одной формы в другую [8, 10, 14, 22, 23, 38, 85]. 
В природных ландшафтах азот непрерывно прохо-
дит определенный цикл превращений.

Основные процессы этого цикла следующие.
1. Азотфиксация – трансформация атмо-

сферного азота N2 в органический N. Считается, что 
основная часть живых организмов не может непо-
средственно использовать молекулярный азот ат-
мосферы. Для этого он должен быть предваритель-
но связан в виде конкретных химических соедине-
ний азотфиксирующими и фотосинтезирующими 
бактериями, синезелеными водорослями.

2. Аммонификация – микробиологическая 
трансформация азота органических соединений 
(главным образом аминокислот) в ион аммония 
(NH4

+) или аммиак. При аммонификации образу-
ются промежуточные азотистые соединения, но 
аммиак возникает во всех случаях. Процесс разло-
жения органического вещества протекает в аэроб-
ных условиях и сопровождается активным образо-
ванием СО2.

3. Нитрификация – процесс окисления иона 
аммония (NH4

+) до нитрита (NO2
–) или нитрита 

до нитрата (NO3
–) особыми видами организмов 

в аэробных условиях. Протекает в окислительной 
среде, преимущественно при слабокислых, ней-
тральных и слабощелочных условиях (рН 5–8).
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4. Денитрификация – процесс, при котором ни-
триты и нитраты восстанавливаются до газообраз-
ных соединений, в основном молекулярного азота 
(N2) и частично оксида азота (N2O). Это единствен-
ный процесс в биогеохимическом цикле азота, ко-
торый возвращает связанные соединения обратно 
в атмосферу. Процесс денитрификации обеспечива-
ется 17 родами факультативных анаэробных бакте-
рий, для которых нитрат играет роль окисляющего 
агента. Среди конечных продуктов в большинстве 
случаев превалирует N2.

5. Ассимиляция – процесс, при котором фикси-
рованный из атмосферы аммоний трансформирует-
ся в органическую форму. Он наиболее важен для 
тех организмов, которые могут непосредственно 
использовать азот из NH3/NH4

+ формы. Свободный 
ион аммония не может существовать длительное 
время в аэробных условиях и легко подвергается 
нитрификации.

В дальнейшем под воздействием автотрофных 
нитрифицирующих бактерий аммоний может окис-
ляться вплоть до образования азотистой и азотной 
кислот, которые, в свою очередь, активно включа-
ются в процессы разрушения горных пород и фор-
мирования кор выветривания. Так, например, про-
веденные на Урале, Кавказе и Украине микробио-
логические исследования подтвердили постоянное 
присутствие в корах выветривания нитрифициру-
ющих бактерий. Максимальное их количество об-
наружено в южной части Урала на Кемпирсайском 
серпентинитовом массиве, где в 1 г нонтронита со-
держится 25 тыс. клеток нитрифицирующих микро-
организмов, в присутствии которых переход в рас-
твор главных породообразующих компонентов (маг-
ния и кремнезема) увеличивается в 4–8 раз, а также 
рН снижается от 8,0 до 5,5 [56].

Таким образом, переводя азот из одной формы 
в другую, организмы получают энергию для своей 
жизнедеятельности, образуют биологически актив-
ные соединения и участвуют в биологическом вы-
ветривании. Живое вещество в среднем содержит 
около 0,3 % N (в расчете на сухое вещество расте-
ний). Растения беднее азотом (наземные – 1,5 %, 
морские – 3,0 %), чем животные (наземные – 7,5 %, 
морские – 10,0 %) и бактерии (9,6 %). Общее коли-
чество азота в организме человека составляет при-
мерно 3 % [59].

Круговорот азота, как и многих элементов, не 
замкнут, и значительная часть его изымается, захо-
роняясь на целые геологические периоды в углях, 
нефтях и других горючих ископаемых. В то же время 
в биосферу постоянно поступает «глубинный» азот, 
источниками которого являются вулканизм и азот-
ные термы. По данным [13], азотные термы, поми-
мо других сопутствующих компонентов, содержат 
в своем газовом составе от 85 до 95 % азота. В вул-
канических газах содержание данного элемента ко-
леблется от нескольких до десятков процентов. Так, 
например, концентрация азота в газах гавайских 

вулканов составляет 5,7 %, а в азотных фумаролах 
Везувия – до 98 %. Кроме того, при вулканических 
извержениях на поверхность Земли поступает зна-
чительное количество хлористого аммония [22].

Широко участие азота и его соединений в при-
родном минералообразовании (образовании ал-
мазов, кристаллизации магм основного и кислого 
составов, метаморфических процессах различных 
фаций, формировании пегматитов и гидротермаль-
ных месторождений Sn, W, Au, Ag, Cu, Pb, Zn и других 
металлов) [11, 48]. Тем не менее азот считается сла-
бо минералогенным элементом, если не учитывать 
огромного числа органических соединений (с NH4 
и др.). Известны 42 неорганических минерала (10 ни-
тратов, 10 сульфатов и гидросульфатов, 6 нитридов, 
5 гидрофосфатов, 3 хлорида и гидрохлорида, 2 бо-
рата и гидробората, 2 фторида, по 1 гидрокарбонату, 
оксиду, силикату) и 6 органических минералов [28].

Наиболее широко распространены некоторые 
нитраты, имеющие экзогенное происхождение 
и образующиеся в районах сухого климата: на-
триевая селитра (NaNO3), калиевая селитра (KNO3), 
аммонийная (чилийская) селитра (NH4NO3); реже 
отмечается нитробарит (Ba(NO3)2). Известны так-
же дарапскит (Na3(NO3)(SO4)·H2O), нитромагнезит 
(Mg(NO3)2·6H2O), нитрокальцит (Ca(NO3)2·4H2O). 
В зоне окисления медных месторождений пустынь 
обнаружены более редкие водные нитраты меди, 
такие как герхардтит (Cu2[(OH)3]·[NO3]) и ликазит 
(Сu6[(OH7)]·[(NO3)2]·[PO4]) [59]. Эти и большинство 
других соединений азота растворимы. В условиях 
сухого климата также нередко встречаются суль-
фаты – масканьит ((NH4)2SO4), тейлорит (K(NH4)2SO4), 
аммониоярозит ((NH4) Fe3+(SO4)2(OH)6) и хлорид – 
нашатырь (NH4Cl) [28]. Также установлено, что азот 
является важнейшей изоморфной примесью в при-
родных алмазах из кимберлитовых и лампроитовых 
трубок взрыва (0,5 вес. %). Кроме этого, известна 
находка на Везувии сидеразота (Fe3N2), образован-
ного из смеси Fe и N при температуре выше 2000 
К и давлении до 520 кбар [91].

В породообразующих минералах содержание 
азота невелико, в основном он присутствует в соста-
ве газово-жидких включений (г/т): в слюдах 55–68, 
в полевых шпатах 23, в амфиболах 18, в пироксенах 
11, в кварце 13 [44].

По распространенности в космосе азот следу-
ет за водородом, гелием и углеродом, занимая чет-
вертое место. Он обнаружен в туманностях, газовых 
облаках комет, атмосферах звезд и планет (Уран, 
Нептун, Венера). В газово-пылевой среде меж-
звездного пространства, атмосфере относительно 
холодных звезд установлены свободные радикалы 
CN [59]. В метеоритах азота больше всего в углистых 
хондритах (732 г/т); в ахондритах и железоникели-
евых метеоритах его 9 и 72 г/т соответственно [28]. 
В метеоритах и нитридах открыты осборнит (TiN), 
карлсбергит (CrN), синоит (Si2N2O) [47] и ниерит 
(Si3N4) [35].



49

№
 3(31) ♦ 2017

Геология и минерально-сырьевые ресурсы Сибири – 2017, № 3 – Geology and mineral resources of Siberia

В. А. Абрамова, А. Б. Птицын

В области экогеохимии азота также накоплено 
значительное количество данных, свидетельству-
ющих о его избыточном содержании во многих 
компонентах природной среды в результате антро-
погенного воздействия [10, 20, 28, 40, 42, 77, 93]. 
Наибольшее влияние на биогеохимический цикл 
азота оказывает сельскохозяйственная деятель-
ность, а именно широкое применение минераль-
ных азотных и аммиачных удобрений, содержащих 
от 15 до 50 % азота [10, 23, 32, 36, 69]. Установле-
но, что из вносимых на поля удобрений 30–60 % 
азота не усваивается растениями, а уходит путем 
инфильтрации в подземные воды [10, 26, 34, 70]. 
Конечным продуктом минерализации органических 
азотсодержащих веществ являются нитраты, макси-
мальные концентрации которых приурочены к са-
мым верхним горизонтам грунтовых вод (до 10 м), 
а в почвах и коре выветривания обычно до глубины 
3 м. Кроме этого, высокая концентрация нитратов 
может наблюдаться на глубине 60–100 м, распро-
страняясь по водоносным горизонтам со скоростью 
1–5 м/год [34].

В загрязнении грунтовых и поверхностных вод 
соединениями нитратного и аммонийного азота 
немаловажную роль играют отходы животновод-
ческих комплексов, сбросы большого количества 
неочищенных жилищно-коммунальных и промыш-
ленных сточных вод городов [50, 66, 79], а также 
дренажные и штольневые воды горнодобывающей 
промышленности [2, 54, 74]. В результате остро про-
явилась проблема ухудшения качества воды, эвтро-
фикации водоемов, гибели гидробионтов и негатив-
ного воздействия на живые организмы и экосисте-
мы в целом, в том числе и на человека [24, 50, 51, 
53]. В связи с этим для водных объектов рыбохо-
зяйственного, хозяйственно-питьевого и культур-
но-бытового назначения установлены предельно 
допустимые концентрации соединений азота [50], 
однако они очень часто превышаются.

В атмосферу основное количество техногенно-
го азота попадает в виде его оксидов (NOx) вслед-
ствие работы предприятий черной металлургии 
и химической промышленности, теплоэлектро-
станций, работы автотранспорта и авиации, пожа-
ров и взрывных работ на горнопромышленных тер-
риториях [20, 64, 96, 97, 99]. Уровень загрязнения 
приземных слоев атмосферы оксидами азота изме-
няется в широких пределах и зависит от действия 
многих факторов: степени урбанизации, количества 
и качества сжигаемого топлива, характера подсти-
лающей поверхности, типа циркуляции атмосфер-
ного воздуха, времени суток и года, солнечной 
радиации и рельефа местности [72, 87, 94, 90]. Ре-
зультат сложных химических реакций антропоген-
но произведенных газов в атмосфере – кислотные 
осадки, образование которых является одной из 
наиболее тяжелых форм загрязнения окружающей 
среды и занимает ведущее место в экологической 
геохимии [27, 31, 67, 78, 92, 99]. Наряду с оксида-

ми азота в состав кислотных выпадений (дождя, 
тумана, снега, сухого осаждения) входят и другие 
кислотные ангидриды (СO2, SO2, SO3 и др.) [18, 27]. 
Термин «кислотные дожди» был введен в 1872 г. 
английским инженером Робертом Смитом. Как 
известно, незагрязненные атмосферные осадки 
в присутствии СО2  и отсутствии других примесей 
имеют рН 5,65, а кислотными называются осадки 
с рН менее 5,65 [31, 52].

Многочисленные исследования динами-
ки выбросов и превращений оксида азота (NOx) 
и диоксида серы (SO2) в атмосфере и образования 
кислотных осадков проведены в Северной Аме-
рике и Европе, где на значительных территориях 
среднегодовые значения рН атмосферных осадков 
колеблются от 4,0 до 4,5. В последние годы объем 
информации пополнился данными, полученными 
в Азии, Африке, Южной Америке и России [6, 17, 
25, 27, 33, 40, 41, 50, 51, 52, 55, 61, 65, 75, 83, 93, 
98]. Среднегодовая интенсивность выпадения кис-
лотообразующих со единений в урбанизированных 
и индустриальных областях составляет 2·10–4 (SO4

2–) 
и 3·10–4 (NO3

–) моль/м2 в сутки [30, 31]. Несмотря 
на приблизительность существующих глобальных 
оценок, они все же позволяют представить себе 
масштабы и последствия загрязнения окружающей 
среды кислотообразующими веществами.

Выведение кислотообразующих веществ из ат-
мосферы происходит при выпадении осадков (вы-
мывании) и в результате поглощения подстилающей 
поверхностью (сухие выпадения). Также установле-
но, что соединения азота и серы могут участвовать 
в процессах образования облачных капель и ледя-
ных кристаллов, поскольку гигроскопическая при-
рода этих соединений делает содержащие их ча-
стицы высокоэффективными облачными ядрами 
конденсации [37]. Что касается сухого осаждения, 
то интенсивность его выпадения гораздо меньше, 
чем влажного, но в отличие от периодически выпа-
дающих дождей сухие осаждения происходят по-
стоянно [31].

Таким образом, кислотные выпадения могут 
оказывать на биоту как прямое влияние, напри-
мер, при контакте с зеленой массой растений, так 
и косвенное, при закислении почв и водоемов, 
что меняет их химический состав [9, 16, 27, 31, 39]. 
В России высокая степень уязвимости характерна 
для восточных тундровых арктических и субаркти-
ческих маломощных почв Приуралья и Западной 
и Центральной Сибири, маломощных мерзлотных 
таежных почв, части торфяно-болотных (преимуще-
ственно верховых болот), а также глеевых мерзлот-
но-таежных почв, приуроченных к бассейнам север-
ных рек Дальнего Востока – Лены, Яны, Индигирки 
и Колымы [9]. В наибольшей степени реагируют на 
кислотное загрязнение маломощные почвы с низ-
кими концентрациями нейтрализующих веществ, 
формирующиеся главным образом на бескарбонат-
ных породах [38, 39]. Установлено, что увеличение 
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кислотности почв ускоряет вымывание калия, каль-
ция, фосфора, алюминия и прочих элементов, вы-
зывая тем самым падение почвенного плодородия, 
снижение темпов прироста древесины и ряд других 
неблагоприятных последствий [16, 39]. Эффект воз-
действия кислотных осадков на почвы может про-
явиться и спустя длительное время после прекраще-
ния их выпадения. В любом случае для восстанов-
ления физико-химических свойств почвы требуются 
многие годы, что иногда приводит к образованию 
на закисленной почве экосистемы, принципиально 
отличной от прежней [31].

Значительное влияние кислотные дожди ока-
зывают на преобразование рудных и нерудных 
минералов в горнопромышленных отвалах [31, 39, 
43, 45, 52, 71, 81, 86, 90]. Накопившиеся объемы 
горнопромышленных отходов (вскрышных пород, 
хвостов обогащения, шламов горно-химических 
производств, металлургических шлаков и т. д.) за-
нимают большие площади. В их составе присут-
ствуют многие тяжелые металлы (медь, никель, ко-
бальт, свинец, цинк, висмут, сурьма, мышьяк и др.) 
в виде сульфидов или изоморфной примеси в них. 
Поскольку гипергенные процессы в горнопромыш-
ленных отходах протекают существенно быстрее, 
чем в естественных геологических условиях, то 
окисляющиеся сульфиды можно рассматривать 
как источник активного загрязнения окружающей 
среды [38, 43, 80, 81].

Исследования последних лет свидетельствуют 
о том, что соединения азота (в частности, азотистая 
кислота), входящие в состав кислотных дождей, 
активно участвуют в процессах химического выве-
тривания сульфидов и мобилизации тяжелых метал-
лов [46, 80]. Данный факт был экспериментально 
подтвержден в процессе сернокислотного выщела-
чивания сульфидов цинка, меди, железа и никеля 
с участием азотистой кислоты (0,001–0,01 М HNO2) 
при комнатной температуре. В результате удалось 
увеличить интенсивность выщелачивания MeS в не-
сколько раз (от 6 до 8) [46]. Наиболее интенсивно 
процессы выщелачивания сульфидных руд серно-
азотистокислыми растворами протекают в области 
отрицательных температур и на начальном эта-
пе процесса, когда максимальные концентрации 
(до 24 г/л) тяжелых металлов (в частности, меди) 
достигались в течение первых суток [19, 49, 57]. При 
этом извлечение меди из твердой фазы с участием 
HNO2 возрастает в 3,1 раза при –20 °C, тогда как при 
+20 °C – лишь в 1,5 раза.

Выбор нами азотистой кислоты для модели-
рования криогенного выветривания сульфидов 
был обусловлен тем, что из всех кислородных 
соединений азота HNO2 является наиболее реак-
ционно-способной [84]. Высокая ее активность 
обусловлена амбидентными свойствами моле-
кулы HNO2, которые выражаются в ее способно-
сти выступать в роли как окислителя, так и вос-
становителя в зависимости от состава системы. 

Скорость процессов окисления азотной кислотой 
существенно возрастает в присутствии даже не-
больших количеств HNO2 [95]. Активное окисли-
тельное действие азотистой кислоты связывают 
с образованием в системе ионов нитрозония NO+ 
(или H2NO2

+) [2, 7, 12, 68, 89]. Активирующее дей-
ствие HNO2 усиливается с ростом ее концентра-
ции, и ограничивается лишь диспропорциониро-
ванием HNO2 в области положительных темпера-
тур и низких значений рН. В криогенных условиях 
устойчивость азотистой кислоты многократно воз-
растает даже в сильнокислой среде [88]. Также из-
вестно аномальное увеличение скорости окисле-
ния HNO2 в 105 раз в области отрицательных тем-
ператур, что связывают с процессом образования 
пленочных растворов, в ходе которого снижается 
рН и соответственно увеличивается концентрация 
кислоты [88].

Таким образом, при взаимодействии серно-
азотистокислого раствора с сульфидами при от-
рицательных температурах образуются растворы 
с весьма высокой концентрацией тяжелых метал-
лов. Это свидетельствует о возможности существен-
ного перераспределения меди и других элементов 
в криогенных зонах окисления сульфидных место-
рождений.

Изложенные данные важны не только для 
понимания фундаментальных вопросов геохимии 
криогенеза, но и на практике (при поисково-разве-
дочных работах, геоэкологических прогнозах в рай-
онах освоения сульфидных месторождений и при 
криогеотехнологических способах добычи металлов 
в зоне многолетней мерзлоты) [1, 62, 63].

Подводя итоги, можно констатировать, что уча-
стие соединений азота, в том числе и техногенного 
происхождения, в геолого- и гидрогеохимических 
процессах значительно, несмотря на биофильность 
данного элемента, и представляет несомненный ин-
терес для дальнейшего изучения.
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