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ВВЕДЕНИЕ
Исторические рудники можно рассматривать как 

уникальные природно-техногенные площадки для 
изучения длительного взаимодействия вода–порода 
в гипергенных условиях. Продолжительное время 
экспозиции отвалов и застойный гидродинамиче-
ский режим в затопленных шахтах позволяет оценить 
последствия разработки рудных полезных ископае-
мых на окружающую среду спустя многие десятиле-
тия: исследовать гипергенные преобразования пород, 
оценить роль различных факторов в формировании 
химического состава природных вод исследуемых 
объектов. Стоит отметить, что проблема негативного 
воздействия заброшенных рудников широко распро-
странена как в России, так и за рубежом (Yurkevich 
et al., 2023; Aykol et al., 2003; Wang et al., 2019).

Поступление природного органического веще-
ства (ОВ) в воды техногенных объектов горнодобы-
вающей отрасли существенно меняет их геохими-
ческий облик. Широким спектром методов (Дину, 
2018; Дину, Баранов, 2022; Моисеенко, 2017, и др.) 

показано, что ОВ по-разному влияет на накопле-
ние и поведение различных химических элементов 
в природных водах. Более того, важную роль в этом 
процессе играют свойства органических веществ, 
в свою очередь зависящие от различных факторов, 
таких, как например, ландшафтно-климатические 
условия региона. Большой интерес к вопросу (Мо-
исеенко и др., 2021) о влиянии содержания ОВ на 
поведение токсичных элементов в природных водах 
отражает актуальность детального изучения данного 
вопроса. Для Северных регионов характерна высокая 
степень гумификации природных вод, что в совокуп-
ности с уникальной металлогенией, характерной для 
Северного Приладожья, делает выбранный район 
подходящим объектом для изучения влияния ОВ на 
поведение химических элементов в природных водах. 
Непосредственным объектом для изучения выбран 
исторический рудник «Гербертц», расположенный 
в Питкярантском районе республики Карелия. На 
примере выбранного объекта в данной работе пред-
принята попытка комплексной оценки влияния ор-
ганического вещества на формирование химического 
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Для изучения форм нахождения химических элементов в воде с фокусом на влияние растворенного 
органического вещества применен комплексный подход, включающий термодинамические расчеты 
и экспериментальное фракционирование. В качестве объекта исследования выбран затопленный 
исторический рудник «Гербертц» (Питкярантский район, Карелия). Характерная для выбранного 
района высокая степень гумификации природных вод в совокупности с уникальной металлогенией 
пород региона делает выбранный объект подходящим для решения поставленной задачи. Восточный 
ствол рудника «Гербертц» был опробован до глубины 20 м, что позволило отследить изменения, 
связанные со сменой окислительно-восстановительных условий. Одной из геохимических 
особенностей является достаточно высокое содержание микроэлементов, в первую очередь элементов 
рудной специализации, на фоне низкой величины общей минерализации. Для всех изученных 
проб природных вод рудника «Гербертц» характерны повышенные концентрации Zn, Fe, Mn, Cu, 
Ni, As и W. Экспериментальное фракционирование и термодинамическое моделирование форм 
нахождения химических элементов позволило выявить ряд металлов, в накоплении которых ОВ 
играет наибольшую роль. Оба метода продемонстрировали высокое сродство к ОВ U и Th, а также 
Cu, Ni, Y. Наиболее подвержены трансформации при смене геохимических условий формы металлов 
(Cd, Fe) с преобладанием электростатических связей и более высокой долей карбоксильных связей.

Ключевые слова: тяжелые металлы, органическое вещество, модель NICA-Donnan, экспериментальные 
данные, заброшенный рудник, фульвокислоты, гуминовые кислоты
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состава вод природно-техногенного объекта с застой-
ным гидродинамическим режимом с применением 
термодинамических расчетов и экспериментального 
фракционирования форм нахождения элементов.

ИСТОРИЧЕСКИЙ ОЧЕРК
Рудник «Гербертц» входит в  группу историче-

ских техногенных объектов Дороги горных про-
мыслов (Щипцов и др., 2014), протянувшейся от 
г. Петрозаводска на Онежском озере через терри-
торию Северного Приладожья к Куопио на терри-
тории Финляндии. Объект исследования относится 
к так называемому «Новому рудному полю», рас-
положенному в 1.5–2 км от г. Питкяранта (рис. 1). 
На «Новом рудном поле» разрабатывались рудники 
«Гербертц I», «Гербертц II» и «Валкеалампи», по-
следний в настоящее время обрушен и поэтому не-
доступен для опробования. Рудник «Гербертц I» – 
один из наиболее хорошо сохранившихся объектов, 
имеет статус памятника историко-культурного на-
следия Карелии. Отвалы, хорошо сохранившиеся на 
территории рудника, привлекают внимание геоло-
гов своим минеральным разнообразием. Посколь-
ку «Гербертц I» расположен вблизи г. Питкяранта 
и легко доступен для посещения, объект пользуется 
широкой популярностью среди туристов.

Свое название рудник получил от одного из 
владельцев аО  «Ладога» Б. Гербертца. Добыча 
руды велась на двух объектах «Гербертц-I» и «Гер-
бертц-II» (Trüstedt, 1907; Щипцов и др., 2014). На 
руднике «Гербертц-I» добыча велась с 1896 по 1903 
годы. За это время было извлечено 31 300 т магне-
титовой руды. На расстоянии 33 м друг от друга 
было пройдено два вертикальных шахтных ство-
ла глубиной 36 м (Западный) и 57 м (Восточный). 
Рудное тело мощностью 0.5–1.5 м было вскрыто на 

глубине 28 м и 43 м в западном и восточном стволе 
соответственно. Разработка осуществлялась тремя 
уровнями штреков, пройденными на глубине 18 м, 
25 м и 30 м в обе стороны от Восточного ствола по 
простиранию рудного тела. Рудник «Гербертц-II» 
располагается в 550 м к юго-западу от восточно-
го ствола «Гербертц-I». Здесь было добыто 619 т 
магнетитовой руды в период с 1899 по 1900 годы. 
Глубина шахтного ствола составила 25 м.

С 1897 г. по канатной дороге руда с рудников 
«Нового рудного поля» доставлялась на обогати-
тельную фабрику «Ристиоя» южнее г. Питкяранта.

В настоящее время все шахты рудников «Гер-
бертц» затоплены. Над укрепленной частью ство-
лов имеются воронки обрушения, происходит 
сползание рыхлого грунта. В стволах «Гербертц-I» 
вода стоит на уровне пятого от поверхности сохра-
нившегося венца. Верхние венцы шахты рудника 
«Гербертц-II» с западной стороны разрушены мас-
сой оползающего грунта. Тем не менее воды шахт 
доступны для опробования, которое было проведе-
но в 2021–2023 годах коллективом авторов.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСаНИЕ  
РаЙОНа ИССЛЕДОВаНИЙ

Рассматриваемая территория расположена в Ра-
ахе-Ладожской зоне – зоне сочленения Карельско-
го кратона и Сфекофеннского орогена. На участке 
работ наиболее древними образованиями являются 
купола (AR2-PR1), представленные, главным обра-
зом, гнейсо-гранитами. Эти купола обрамляют по-
роды Сортавальской серии (PR1), представленные 
метавулканогенноосадочными породами: мраморы 
с развивающимися по ним пироксеновыми и грана-
товыми скарнами, амфиболиты, графитсодержащие 
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Рис. 1. Схема расположения объекта исследований и фото восточного ствола исторического рудника «Гербертц I» 
(построено с использованием https://d-maps.com/carte.php?num_car=67018&lang=ru).
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кварц-полевошпат-биотитовые сланцы. Выше 
по разрезу расположены слюдистые сланцы Пит-
кярансткой свиты. В результате орогенеза возрас-
том 1.8 млрд лет гнейсогранитные купола испытали 
ремобилизацию, и обрамляющие их породы приоб-
рели сопряженные с ними формы залегания.

В  мезопротерозое, 1547–1530  млн лет назад 
(Neymark et al., 1994; Amelin et al., 1997) в данные 
метаморфические породы внедрились граниты 
Салминского анортозит-рапакивигранитного ком-
плекса (аРГК). По данным (Духовский и др., 1994) 
кровля гранитов в районе «Нового рудного поля» 
находится на глубине первых сотен метров. Однако, 
по данным (Trüstedt, 1907) рудником «Гербертц II» 
была вскрыта апофиза грейзенизированных грани-
тов. Именно с внедрением гранитов Салминского 
аРГК многие исследователи связывают образова-
ние скарнов и апоскарновых грейзенов с Sn-Fe-по-
лиметаллической минерализацией (Ларин, 2011).

«Новое рудное поле» расположено в юго-вос-
точном обрамлении Питкярантского (Койриной-
ско-Питкярантского) гнейсо-гранитного купола. 

Все исторические рудные объекты Питкярантского 
района приурочены к скарнированным мраморам 
Сортавальской серии, оконтуривающим гнейсо-
гранитные купола. Сортавальская серия, в данном 
районе состоит из двух богатых карбонатами слоев, 
между которыми располагается толща метаамфи-
болитов: нижним и верхнем. Рудник «Гербертц I» 
располагается в верхнем карбонатном горизонте, 
а «Гербертц II» – в нижнем (рис. 2).

На территории изучаемых объектов нет корен-
ных обнажений, поскольку они перекрыты толщей 
рыхлых отложений четвертичного возраста. Судить 
о  минералого-петрографическом составе пород 
рудника возможно только по доступному для на-
блюдения материалу отвалов. Определение мине-
рального состава отвальных пород было проведено 
для интерпретации связи содержания компонентов 
в водах с их изначальными источниками в породе.

ПРОБООТБОР И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВаНИЯ
Пробоотбор природных вод из шахтных ство-

лов рудника «Гербертц» произведен коллективом 
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Рис. 2. Геологическая карта района рудника «Гербертц» и разрезами по ней (на основе Trüstedt, 1907) с изменени-
ями авторов. 1 – гранитогнейсы, 2 – граниты, 3 – актинолитовые сланцы, 4 – амфиболитовые сланцы, 5 – слюди-
стые сланцы, 6 – скарны, развитые по мраморам, 7 – рыхлые отложения, 8 – озеро, 9 – реки, 10 – линии разрезов,  
11 – шахтные стволы, 12 – разрывные нарушения.
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авторов в ходе полевых работ 2021, 2022 и 2023 гг. 
Всего было отобрано 9 проб воды: П1 и П2 – с глу-
бины 2 м и с поверхности из восточного ствола 
«Гербертц-I» в 2021 году, 22–01 и 22–02 отобраны 
из шахты «Гербертц-I» (западный ствол) с глубин 
0.5 и 3 м соответственно, 22–03 – из шахты «Гер-
бертц-II» в 2022 году, 23–61–23–64 из восточно-
го ствола «Гербертц-I» с глубин 0.2, 5, 10 и 20 м 
в 2023 году. Пробоотбор с глубины осуществлял-
ся при помощи батометра. Также во время прове-
дения полевых работ отобрана коллекция харак-
терных разновидностей пород, представленных 
в отвалах.

При пробоотборе анализировались показате-
ли pH, Eh, электропроводность (HM Digital), со-
держание растворенного кислорода (оксиметр 
WaterLiner WDO-64) и температура воды на разных 
глубинах. В 2023 году произведен замер температу-
ры и электропроводности воды в восточном стволе 
рудника «Гербертц I» до глубины 20 м с использо-
ванием логгера Solinst 3001. Для элементного ана-
лиза, ионной хроматографии пробы фильтрова-
ли через нейлоновые мембраны с размером пор 
0.45 мкм в чистые пробирки типа Фалькон объе-
мом 15 мл.

Для анализа компонентов карбонатной системы 
и определения органического вещества пробы ото-
браны в бутылки объемом 300 мл, предварительно 
трижды промытые исследуемой водой.

В пробах полевых сезонов 2021 и 2022 годов со-
держания Ca, Mg, Na, K, Fe, Al, S определяли ме-
тодом AES-ICP с помощью плазменного спектро-
метра iCAP 6500 DUO (Thermo Scientific) (аналитик 
Громяк И. Н.), содержания микроэлементов – ме-
тодом MS-ICP на квадрупольном масс-спектроме-
тре X-series 2 (Thermo Scientific) (аналитик Догад-
кин Д. Н.), анионный состав определен методом 
ионной хроматографии (Dionex ICS-6000) (анали-
тик Долгоносов а. а.). В пробах 2023 года ионный 
состав определен с  применением метода капил-
лярного электрофореза на приборе «Капель-205» 
(аналитик Колотыгина В. Н.), AES-ICP и MS-ICP 
в пробах 2023 года – Карандашев В. К. Содержание 
HCO3– определено методом потенциометрическо-
го титрования с использованием высокоточного 
анализатора Эксперт-001 (ООО Эконикс-Эксперт) 
в соответствии с ГОСТ 31957–2012 (аналитик То-
ропов а. С.). Содержание растворенного Сорг опре-
деляли методом окисления с дихроматом K2Cr2O7 
и спектрофотометрическим окончанием на прибо-
ре Shimadzu UV-1900i. Для калибровки и пересчета 
результатов на органический углерод использова-
ли стандарты глюкозы и щавелевой кислоты. Со-
отношение фульво- и гуминовых кислот (FA и HA) 
определяли после преконцентрирования на смоле 
XAD-8 и разделения элюата при рН = 2 и последу-
ющим анализом Сорг (Конышев и др., 2021).

Для оценки степени концентрирования химиче-
ских элементов в изучаемых водах был рассчитан 
коэффициент Kx, предложенный а. И. Перельма-
ном (1982):

 Kx = (mx× 100)/(a× nx), (1)

где mx – содержание химического элемента х в воде 
(мг/л); a – сумма минеральных веществ, раство-
ренных в воде (мг/л); nx – содержание элемента x 
в породе (%). За состав пород приняты средние со-
держания химических элементов в верхней части 
континентальной коры (Григорьев, 2009).

Методика оценки величины тетрад-эффекта, 
основана на оценке отклонения измеренных кон-
центраций РЗЭ центральных членов тетрады к ве-
личине, рассчитанной при помощи интерполяции 
по концентрации первого и последнего элемента 
тетрады (Irber, 1999):

 Ti  =  ((C2cn/(C1cn
2/3 × C4cn

1/3))/  
 /(C3cn/(C1cn

1/3 × C4cn
2/3)))0.5, (2)

 TE1,3,4  =  (T1×T3×T4)1/3, (3)

где Ti – i-я тетрада; Сn – номер элемента в тетра-
де с 1 по 4-й; Ccn – нормированное по хондриту 
значение концентрации элемента; TEn – общий 
тетрад-эффект.

Формы нахождения химических элементов 
с учетом ОВ в изучаемых водах рассчитаны в про-
грамме Visual Minteq с  использованием модели 
NICA-Donnan. В модели подразумевается, что ОВ 
имеет макромолекулярную природу, то есть со-
держит несколько заряженных функциональных 
групп. Модель NICA-Donnan представляет собой 
комбинацию описания изотермы неидеальной 
конкурентной адсорбции (NICA) связывания с ге-
терогенным материалом в  сочетании с  электро-
статической подмоделью Donnan, описывающей 
электростатические взаимодействия между иона-
ми и гуминовым веществом. Распределение ионов 
между двумя фазами в вышеобозначенных подмо-
делях регулируется равновесием Donnan. Предпо-
лагается, что количество связанного катиона в под-
модели NICA находится в равновесии с концентра-
цией катиона в фазе Donnan. Подробное описание 
модели Nica-Donnan, а также критическая компи-
ляция экспериментальных данных по связыванию 
металлов с  гуминовыми веществами, используе-
мая в актуальной версии Visual Minteq приведено 
в (Milne et al., 2003). Стоит отметить, что модель 
NICA-Donnan подразумевает взаимодействие со 
стехиометрией образующихся комплексов 1:1. Рас-
чет форм нахождения химических элементов в из-
учаемых природных водах проведен для проб П1, 
П2, 22-01, 22-02, 22-03.
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Для расчета индексов насыщения (SI) так-
же был использован Visual Minteq. При расчете 
SI были учтены реакции комплексообразования, 
в том числе с ОВ, и окислительно-восстановитель-
ные реакции для переменновалентных элементов. 
SI был рассчитан по уравнению (2):

 SI = log IAP / Ksp, (4)

где IAP – произведение активностей ионов, Ksp – 
константа произведения растворимости минерала. 
Отрицательное значение SI означает, что раствор 
недонасыщен, положительное значение свиде-
тельствует о насыщении, околонулевое значение 
предполагает, что раствор находится в равновесии 
с минералом. Расчет был произведен для всех воз-
можных фаз в рамках системы, состоящей из O, H, 
C, Cl, S, Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ba, 
Pb, Th, U. Однако, в результатах мы приводим рас-
считанные индексы для минералов, относительно 
которых рассчитано равновесие или близко к нему. 
Исходный состав растворов задавался в виде ионов 
(для макрокомпонентов) и элементов (для микроэ-
лементов). В качестве кислотно-щелочных и окис-
лительно-восстановительных условий были заданы 
pH и Eh природных вод согласно полевым изме-
рениям. В расчетах были заданы полевые данные 
измерения температуры воды. Расчет индексов на-
сыщения проведен для всех имеющихся проб.

Формы нахождения элементов в природных во-
дах изучались экспериментально согласно схеме 

на рисунке 3 с использованием последовательного 
фракционирования гидрофобной части природ-
ного ОВ (в  основном гуминовой природы), по-
ложительно и отрицательно заряженных частиц. 
Для детального экспериментального исследования 
связанных с органическим веществом форм нахож-
дения металлов для фракционирования выбраны 
пробы поверхностной воды шахт  – П2 и  22-01. 
Вода объемом 100–250 мл последовательно пропу-
скалась через картриджи с неполярным сорбентом 
DAX-8 для удаления гуминовой части природного 
ОВ, затем через катионобменную смолу DOWEX 
50W-X8 и  затем через анионообменную смо-
лу DOWEX 1х8. Смолы и картриджи с сорбентом 
предварительно подготовлены промывкой и кон-
тролем чистоты элюатов в соответствии с прото-
колом (Guggenberger, 1994). Картридж с неполяр-
ным сорбентом предварительно активировался 
метанолом.

Дополнительно проведена параллельная серия 
фракционирования при рН равном 2, для оценки 
доли прочносвязанных с ОВ металлов. Значения 
рН корректировались растворами HCl и  NaOH. 
Доля форм нахождения в экспериментах оценива-
лась по разнице концентраций между фракциями 
и отношением к их общему содержанию во фрак-
ции F0. В случае недостоверных отличий между 
фракциями (только для ионобменных смол), смо-
лы после эксперимента промывалась небольшим 
объемом 10M HNO3 и в элюате определялось со-
держание элементов и рассчитывался масс-баланс. 

< 0.45 мкм
фильтрат

гидрофобное ОВ:
ГК и ФК

катионы, катионные
комплексы,
аминосахара, пептиды

предполагаемый состав
удерживаемых фракций

F0

F1

катионит анионит

F3F2pH 7

анионы, анионные
комплексы, спирты, 
фенолы

неполярный
сорбент

F1 F3F2

pH 2

Рис. 3. Схема фракционирования форм нахождения элементов в природных водах.
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Сумма фракций с учетом масс-баланса в экспери-
ментах менялась от 87 до 107 %. Использовались 
реагенты классификации «for ultratrace analysis» 
и деионизованная вода Milli-Q Millipore (<1 мкг/л 
по растворенному Сорг), 18.2 MΩ/cm. Масс-спек-
трометрические измерения растворов после фрак-
ционирования проведены на приборе PlasmaQuant 
MS Elite. Правильность измерений концентраций 
элементов оценивали методом введено-найдено 
с использованием растворов High Purity Standards 
ICP-MS-68 с введением добавки в те же образцы 
в качестве матрицы в пределах 50–200 % от истин-
ного содержания элементов в пробах. Выход добав-
ки составлял от 89 до 106 %.

Основные характеристики коллоидов установ-
лены методами фотонкорреляционной спектро-
скопии на приборе Malvern Nano ZS. Концентра-
ция и средний гидродинамическский z-диаметр 
рассчитаны с  помощью алгоритма мультимо-
дального анализа методом неотрицательных наи-
меньших квадратов (NNLS) по динамическому 
рассеянию света с  узкополосным He-Ne лазе-
ром 633 нм и рассеивании излучения на угол 90°. 
Дзета-потенциал рассчитан по электрофоретиче-
ской мобильности с использованием уравнения 
Гельмгольца-Смолуховского.

Из коллекции отвальных пород были изготовле-
ны препараты для исследования их методами опти-
ческой поляризационной и электронно-сканирую-
щей микроскопии. Электронный микроскоп Tescan 
MIRA 3, на котором производились исследования 
минерального состава, оснащен энерго-дисперси-
онным спектрометром X–MAX, позволяющим ло-
кально определять состав минеральной фазы.

РЕЗУЛЬТаТЫ

Минеральный состав пород
Породы в наблюдаемых отвалах рудника «Гер-

бертц» представлены скарнами, развивающимися 
по мраморам. Всего на объекте можно выделить 
четыре типа скарнированных пород, между кото-
рыми существуют плавные переходы:

1) рудная разность, представленная магнети-
том (не менее 80 %), с подчиненным количеством 
флогопита, а также халькопиритом и реликтами 
карбонатов;

2) гранат-пироксеновые скарны с меньшим ко-
личеством магнетита и большим количеством кар-
бонатов (до 20–30 %), а также с присутствием халь-
копирита и пирита;

3) то же что и предыдущий тип, только с присут-
ствием видимого флюорита;

4) малоскарнированные мрамора, представлен-
ные, главным образом, карбонатами.

Так как процентный минеральный состав из-
влеченных пород при эксплуатации рудника не 

исследовался, а имеющиеся отвалы не дают воз-
можности получить представление об этом, то 
подобную оценку можно произвести только 
качественно:

• оксиды: магнетит, недиагностируемые оксиды 
U, шеелит;

• фосфаты: F-апатит (2–2.7 мас. % F);
• фториды: флюорит;
• карбонаты: доломит (с содержанием до 3 мас. % 

Mn), кальцит (с содержанием до 0.2 мас. % Fe).
• силикаты: флогопит, минералы группы сер-

пентина, эпидота, хлорита, гранат ряда андра-
дит-гроссуляр, пироксен (преимущественно 
диопсид);

• сульфиды: халькопирит, пирит, сфалерит, так-
же по данным (Trüstedt, 1907) галенит.

Стоит также отметить, что по литературным 
данным, руда объектов “Нового рудного поля” от-
личалась от рудников “Старого рудного поля” бо-
лее низким содержанием сульфидов и отсутствием 
касситерита (Trüstedt, 1907).

Химический состав природных вод
В  настоящее время шахтные стволы рудника 

«Гербертц» затоплены и доступны для опробова-
ния. Графическое представление полевых измере-
ний, приведенное на рис. 4, демонстрирует изме-
нение физико-химических параметров изучаемых 
вод с  глубиной. Наблюдаемый диапазон варьи-
рования величины рН составляет от 6.33 до 8.2, 
и согласно этим данным, рассматриваемые воды 
можно отнести к разным типам от слабокислых 
до слабощелочных (рис. 4). Во всех шахтах с глу-
биной заметно уменьшение Eh от положительных 
или слабо отрицательных значений (42 – −9 mV), 
которые характеризуют переходную окислитель-
но-восстановительную обстановку, до  −172 mV, 
что относится к восстановительным условиям сре-
ды. Смена окислительно-восстановительных усло-
вий с глубиной вероятно в первую очередь связана 
с уменьшением количества растворенного кисло-
рода, который является главным потенциалзадаю-
щим компонентом поверхностных природных вод. 
При этом количество растворенного кислорода 
в рассматриваемых водах наиболее контрастно из-
меняется в поверхностном слое 0–0.5 м, снижаясь 
постепенно до значений порядка 2 мг/л. Исклю-
чением была вода шахты Гербертц II, где раство-
ренный кислород монотонно возрастал от 2.8 до 
3.7 в диапазоне глубин 0.5–2.75 м. Наиболее ярко 
изменения показателей с глубиной демонстрируют 
измерения 2023 года для восточного ствола шах-
ты Гербертц I, выполненные по профилю до 20 м 
(рис. 4 б).

Также с глубиной происходит снижение темпе-
ратуры изучаемых вод, которая опускается ниже 
5 °C на глубине около 4.5 метров и глубже остается 
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постоянной (рис. 4б). Стоит отметить, что подоб-
ная ситуация наблюдается также и в других шахтах, 
в которых удалось провести измерения.

Отмечено увеличение величины общей минера-
лизации воды, что наиболее вероятно связано с бо-
лее длительным взаимодействием воды с горными 
породами. По величине общей минерализации все 
рассматриваемые воды относятся к  ультрапрес-
ным. При этом в поверхностном слое вода имеет 
наименьшую минерализацию – в среднем по всем 
опробованным шахтным стволам 68 мг/л. С глу-
биной значение минерализации выше: 81 мг/л – 
среднее значение для глубины 2–3 м и 138 мг/л – 
для 20 м.

По химическому типу воды относятся к гидро-
карбонатному кальциево-магниевому типу (рис. 5). 
В анионном составе во всех изученных пробах рез-
ко доминирует гидрокарбонат ион. В катионном 
составе наблюдается большее разнообразие: пре-
обладает кальций, содержание магния составляет 
от 20 %-экв/л и выше, а в пробах полевого сезона 
2023 года отмечено повышенное содержания на-
трия (до 30 %-экв/л в пробе, отобранной с глуби-
ны 20 м).

В  микрокомпонентном составе ярко выделя-
ются химические элементы рудной специализа-
ции (Приложение Табл. 1; дополнительные ма-
териалы размещены в электронном виде по DOI 
статьи). В первую очередь – это Fe, Zn и Cu. При 
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Рис. 4. Изменение физико-химических параметров вод рудника «Гербертц» с глубиной для проб, отобранных 
в 2021–2022 (а) и 2023 (б) годах. Показаны данные для шахтных стволов: 1 – Гербертц I западный, 2 – Гербертц II, 
3 – Гербертц I восточный (2021), 4 – Гербертц I восточный (2023).
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этом содержание Fe в пробах, отобранных на глу-
бине выше, чем в поверхностных, а Zn и Cu на-
оборот. Наиболее вероятно, что Fe, Zn и Cu по-
ступают в  природные воды при окислительном 
растворении сульфидных минералов (пирит, сфа-
лерит, халькопирит), содержащихся в породах руд-
ника. Некоторое увеличение концентраций также 
отмечено для Pb, U и Th. Кроме вышеперечислен-
ных химических элементов отмечены превышения 
значений геохимического фона для Al, V, Cr, Co, 
As, Rb, Sr и Mo. За значения геохимического фона 
приняты данные по поверхностным водам Севе-
ро-Западного федерального округа России, а также 
сопредельных территорий Финляндии и Норвегии 
(Государственная…, 2007). Более подробно микро-
элементный состав рассмотрим при помощи коэф-
фициентов концентрирования (рис. 6), поскольку 
абсолютные концентрации микроэлементов доста-
точно низкие, а при нормировании можно проде-
монстрировать выявленные закономерности.

Согласно расчетам, большая часть рассматри-
ваемых элементов в изучаемых природных водах 
относится к  группе элементов среднего концен-
трирования (Ca, Mg, Na, Li, Mn, Zn, As, Sr, Y, W), 
несколько меньшая часть (Si, V, Co, Ni, Rb, Ba) – 
к  группе элементов слабого концентрирования. 
Отдельные элементы в разных пробах относятся 
к разным группам по степени концентрирования. 

К элементам, имеющим сильную степень концен-
трирования, можно отнести только S (за исключе-
нием пробы, отобранной с глубины 20 м). Кроме 
S в профиле пробы 23–64 выделяются Ti и Co, как 
элементы с  наименьшими значениями Kx, и  W, 
имеющий наибольшую величину рассматривае-
мого показателя. Cтоит также отметить, что про-
филь элементов точки 22–03 отличается от других 
рассматриваемых вод в точках значений Li, Y, Pb, 
U и Th. Эта проба была отобрана из шахты «Гер-
бертц-II», находящейся на удалении от рудника 
«Гербертц-I», и  вероятно эти различия связаны 
с отличиями в составах пород, с которыми проис-
ходит взаимодействие. Элементный профиль точки 
22–03 указывает на отсутствие дренирования либо 
его незначительное проявление для пород, обога-
щенных Li, Pb, Th и U, которые являются источ-
никами данных элементов в воде других стволов 
изучаемых шахт, либо отсутствие подтока подзем-
ных вод с  таким элементным профилем. Также 
отмечается более высокая концентрация сульфат- 
иона в этой точке. Различие в составе дренируе-
мых пород для групп шахт «Гербертц-I» и шахты 
«Гербертц-II» по совокупности гидрогеохимиче-
ских показателей подтверждается отличием формы 
нормированных спектров РЗЭ и контрастностью 
европиевой аномалии (рис. 7). Форма отдельных 
нормированных спектров РЗЭ с  разных глубин 
одной и  той же шахты практически идентична, 
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меняется лишь суммарная концентрация этой 
группы элементов. Нормированное соотношение 
La/Lu (наклон спектра) также отличается, изменя-
ясь от 2.6 до 3.8 в пробах, отобранных из группы 
шахт «Гербертц- I», и составило 7.1 для вод шахты 
«Гербертц-II».

В рассмотренных на (рис. 7) нормированных на 
хондрит (McDonough, Sun, 1995) спектрах РЗЭ из 
отобранных водных проб наблюдается тетрад-эф-
фект W-типа (Irber, 1999). Данный эффект отмеча-
ется у водорослей, морской воды и грунтовых вод 
(Masuda, Ikeuchi, 1979). В виду погрешности мето-
да ICP-MS, рассчитанный по (Irber, 1999) суммар-
ный тетрад-эффект по 1, 3 и 4 тетрадам для W-ти-
па является значимым если TE1,3,4 < 0.9 (Ясныгина, 
Рассказов, 2008). Однако, ни одна рассмотренная 
в данной работе водная проба не попала в эти зна-
чения. Поскольку интенсивность проявления дан-
ного эффекта в водной среде связана с комплек-
сообразованием (Kawabe, 1992; Kawabe et al., 1999; 
Kawabe, 1999), а РЗЭ обладают высоким сродством 
к ОВ (Tang, Johannsson, 2003), тетрад-эффект веро-
ятно будет проявлен сильнее в случае более актив-
ного привноса ОВ в воды рудника.

Согласно данным зондирования, электропро-
водность с глубиной увеличивается, то есть растет 
величина общей минерализации и достаточно рав-
номерно с ее ростом увеличивается концентрация 
макро- и микроэлементов. Поэтому коэффициенты 
концентрирования для проб 2023 года были весьма 
близки по своим величинам и не приведены на рис. 6.

Величины коэффициентов концентрирова-
ния, рассчитанные для фоновых значений (рис. 6), 
в точках макроэлементов как правило несколько 
выше величин, рассчитанных для вод рудников, 
а в точках микроэлементов наоборот ниже. Наибо-
лее хорошо это проявилось для Al, Fe, Zn, U и Th, 
но также заметно для Co и As. Данное сравнение 
позволяет подтвердить рудную специализацию из-
учаемых природных вод. Однако мы не получили 
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Рис. 7. Распределение РЗЭ в природных водах рудни-
ка «Гербертц». Показаны данные для: 1 – Гербертц I 
восточный (среднее по данным 2021–2023 гг.), 2  – 
Гербертц I западный (среднее по данным 2022 г.), 3 – 
Гербертц II (2022 г.).
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такой закономерности для Cu и Ni, что объясня-
ется высокими фоновыми значениями этих эле-
ментов, что в свою очередь обусловлено высокими 
концентрациями этих металлов в природных водах 
районов комбинатов «Североникель», «Печенгани-
кель», входящих в территорию расчета фона.

Стоит отметить, что накопление химических 
элементов в природных водах изучаемого объекта 
является результатом их взаимодействия с порода-
ми рудника и контролируется насыщением по от-
ношению к минералам, а также комплексообразо-
вания. Эти процессы рассмотрены в разделах ниже.

Индексы насыщения
Среди рассматриваемых минералов наибольший 

интерес представляют минералы Fe (табл.  1). Ге-
матит и магнетит являются наиболее устойчивыми 
фазами Fe и рассчитанное для них насыщение обу-
словлено равновесным подходом, использованным 
в расчетах. В природе в иных климатических усло-
виях встречаются примеры образования вторично-
го гематита (Sracek, 2015), очевидно, что в нашем 
случае вторичными фазами являются гетит, фер-
ригидрит, лепидокрокит. На глубине, где вероятно 
доля Fe(II) выше, чем на поверхности, вода близка 
к насыщению с фазой Fe(OH)2 и насыщена отно-
сительно сидерита. Кроме сидерита вода на глубине 
насыщена относительно родохрозита. В целом стоит 
отметить, что для карбонатных минералов (кальцит, 
магнезит, церуссит, смитсонит, витерит) в воде, ото-
бранной с глубины, индексы насыщения выше, чем 
в поверхностных условиях, что вероятно связано 

с более высокими концентрациями металлов и ги-
дрокарбонат-иона на глубине.

Формы нахождения химических элементов 
в  природных водах

Распределение по формам нахождения выбран-
ных химических элементов рассмотрено относи-
тельно содержания разных типов органических 
кислот и типов связей, а также относительно об-
щей концентрации рассматриваемого химическо-
го элемента. В модели были рассмотрены два типа 
связей: фенольная и карбоксильная, а также взаи-
модействие металлов с гелевой фазой типа Donnan.

Рассматривая формы нахождения отдельных 
химических элементов, можно выделить несколь-
ко групп по формам распределения. К наиболее 
многочисленной группе относятся химические 
элементы, доминирующей формой которых явля-
ется простая ионная форма (85–96 %), а второй по 
распространенности является органическая фор-
ма в фазе Donnan (3–7 %). На другие типы связей 
с органическим веществом, а также на сульфатные 
и карбонатные формы приходится около 1 % от об-
щего содержания химического элемента в исследу-
емых водах. К этой группе относятся Ca, Mg, Mn, 
Sr, Zn, Ba, Co, Cd (табл. 2). В таблице приведены 
минимальные и максимальные процентные содер-
жания форм нахождения, рассчитанные относи-
тельно концентрации рассматриваемого химиче-
ского элемента.

Схожее распределение по формам нахожде-
ния имеют Ni и Fe(II). Для этих металлов также 

Таблица 1. Индексы насыщения минералов, рассчитанные для природных вод рудника «Гербертц»

Минерал
Номер пробы

22-01 22-02 22-03 П1 П2 23-61 23-62 23-63 23-64
Кальцит −5.5 −2.5 −2.5 −1.9 −2.3 −0.8 −0.9 −0.6 −0.2
Церуссит −7.9 −4.3 −6.2 −4.6 −16.0 −4.6 −5.0 −4.8 −4.7
Fe(OH)2 (c) −4.2 −4.7 −4.5 −3.5 −4.7 −1.3 −1.9 −0.8 −0.5
Ферригидрит −2.7 −6.1 −4.4 −2.5 −2.0 0.4 −0.1 0.9 0.4
Гетит 0.0 −3.0 −1.3 0.7 1.1 3.5 3.0 4.1 3.6
Гематит 2.5 −3.6 −0.3 3.7 4.5 9.4 8.4 10.4 9.5
Лепидокрокит −0.8 −3.2 −1.6 0.6 0.8 3.4 2.9 4.0 3.5
Маггемит −5.3 −10.1 −6.9 −2.5 −2.1 3.1 2.1 4.3 3.4
Магнезит −7.0 −3.6 −3.7 −2.8 −3.4 −1.8 −1.8 −1.5 −1.0
Магнетит 6.3 −1.1 2.5 7.2 7.1 15.2 13.7 16.7 16.1
Родохрозит −5.2 −2.1 −2.1 −1.3 −2.1 −0.2 −0.3 0.0 0.5
Сидерит −4.3 −1.2 −1.3 −0.4 −1.6 0.5 0.0 0.8 1.4
Смитсонит −5.9 −3.1 −3.2 −2.6 −2.4 −0.8 −0.8 −0.5 −0.3
Витерит −9.0 −5.9 −5.8 −5.5 −5.8 −4.2 −4.2 −4.0 −3.5
Цинкит −4.5 −6.3 −5.9 −5.4 −5.0 −2.5 −2.4 −2.0 −2.0
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Таблица 2. Формы нахождения металлов (в % для каждого элемента) в природных водах рудника «Гербертц»

Ca Ba Th
Ca2+ 91–96 Ba2+ 91–96 ThFA(phen) 100
CaSO4 1–2 BaSO4 0–1 U
CaHCO3

+ 0–1 BaHCO3
+ 0–1 UO2HA(phen) 100

CaD 3–7 BaD 3–7 Y
Mg Ni Y3+ 16–28

Mg2+ 91–96 Ni2+ 71–76 YOH2+ 0–1
MgCl 0–1 NiSO4 0–1 YSO4

+ 1–5
MgSO4 0–1 NiCO3 0–1 Y(CO3)2

– 0–2
MgHCO3

+ 0–1 NiHCO3
+ 0–3 YCO3

+ 34–64
MgD 3–7 NiD 4–6 YHCO3

2+ 2–3
Mn NiFA(carb) 6–10 YD 16–31

Mn2+ 87–94 NiFA(phen) 2–88 Cs
MnSO4 0–1 NiHA(carb) 1–4 Cs+ 100
MnHCO3

+ 1 NiHA(phen) 0–5 Mo
MnCO3 0–1 Fe(II) MoO4

2– 85–89
MnD 3–7 Fe2+ 75–89 MgMoO4 5–10
MnFA(carb) 1–3 FeSO4 0–2 CaMoO4 5–6

Sr FeHCO3
+ 0–1 W

Sr2+ 90–93 FeD 3–6 WO4
2– 85–89

SrSO4 1–2 FeFA(carb) 7–17 MgWO4 5–10
SrHCO3 1 FeHA(phen) 0–1 CaWO4 5–6
SrD 3–7 Fe(III) Be

Co FeFA(carb) 5–20 Be2+ 0–3
Co2+ 84–91 FeFA(phen) 1–2 Be(OH)2 96–100
CoSO4 0–1 FeHA(carb) 1 Ti
CoHCO3

+ 2–5 FeHA(phen) 78–94 Ti(OH)4 100
CoD 3–7 Pb Sn
CoFA(carb) 2–3 Pb2+ 0–1 Sn(OH)6

2– 99
CoHA(carb) 0–1 PbFA(carb) 4–8 Al

Zn PbFA(phen) 83–93 AlOH2+ 1–2
Zn2+ 85–93 PbHa(carb) 1–6 Al(OH)2

+ 2–17
ZnSO4 0–2 PbHA(phen) 1–3 Al(OH)3 1–18
ZnCO3 0–1 Cu Al(OH)4

– 2–35
ZnHCO3

+ 1–2 CuFA(carb) 13–29 Al2(OH)2CO3
2+ 4–58

ZnD 3–7 CuFA(phen) 49–76 AlFA(phen) 27–48
ZnHA(carb) 0–2 CuHA(carb) 1–6 AlHA(phen) 1–4
ZnHA(phen) 0–2 CuHA(phen) 6–16 As(V)

Cd V HAsO4
2– 20–42

Cd2+ 87 VOFA(carb) 0–1 H2AsO4
– 58–80

CdCl+ 1 VOFA(phen) 83–94 As(III)
CdHCO3

+ 1 VOHA(carb) 1–4 H3AsO3 100
CdD 3 VOHA(phen) 4
CdFA(carb) 7

Примечания. D – фаза типа Donnan; показаны комплексы с содержанием > 1 %.
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основной формой нахождения является простая 
ионная (71–76 и 75–89 % для Ni и Fe(II) соответ-
ственно), но для них характерны более значитель-
ные доли органических комплексов. В фазу Дон-
нан связывается 3–6 % от общего содержания этих 
металлов. Большее содержание имеет фульватные 
комплексы с карбоксильным типом связи – в сред-
нем 36 % для Ni и 13 % для Fe.

Для Fe(III) доминирующей формой является гу-
миновая с фенольным типом связи (78–94 %). Сто-
ит отметить, что оставшаяся часть Fe(III) приходит-
ся на другие органические комплексы – фульват-
ные преимущественно с  карбоксильным типом 
связи.

Для Pb, Cu, V, U и Th также характерно нахож-
дение исключительно в органических комплексах. 
При чем преобладает фенольный, то есть более 
прочный тип связи. В фульватном комплексе с фе-
нольным типом связи связано до 100 % U, до 76 % 
Cu, 93 %, Pb, 94 % V и 100 % Th. Другой распро-
страненной формой нахождения для Cu и Pb яв-
ляется также фульватная с карбоксильным (более 
слабым типом связи).

Для Y характерна карбонатная форма (до 64 %), 
простая ионная (до 28 %); в фазу Доннан связы-
вается до 31 % Y. Для Cs резко доминирующей яв-
ляется простая ионная форма. Для Be, Al, Ti, Sn 
преобладающими является гидроксильные формы.

Рассматривая формы нахождения химических 
элементов относительно содержания органиче-
ского вещества можно выделить следующие фак-
ты. В  фазе типа Donnan аккумулируются в  ос-
новном следующие элементы: Ca (54–66 %) > Mg 
(23–30 %) > Fe (8–13 %) > Na (1 %) > Mn (1 %). 
Проценты указаны относительно количества Дон-
нановской фазы.

В структуре распределения фульватных и гуми-
новых форм с разными типами связей можно вы-
делить следующие ряды: для FA с карбоксильным 
типом связи Fe > Ca > Mg > Mn > Cd > Al > Cu, для 
FA с фенольным типом связи Al > V > Cu > Pb >  
> Th > U, для HA с  карбоксильным типом  
Fe > >Mg > Ca > Al > Mn > Zn > Cd > Cu, для 
HA с фенольным типом Al > Fe > Mg > Cu > Zn >  
> Cd > V. Несмотря на высокую степень сродства 
к органическому веществу Pb, Cu, U, Th, Y, V и Ni, 
эти микроэлементы связывают лишь незначитель-
ную часть доступных активных центров HA и FA.

В базе данных констант устойчивости органиче-
ских комплексов Visual Minteq отсутствуют данные 
для Be, Mo, W, Ti и Sn. Эти элементы не отлича-
ются разнообразием форм нахождения: Ti, Sn и Be 
находятся в форме гидроксикомплексов, а для W 
и Mo характерна анионная форма.

Фракционирование органических форм элементов 
в  природных водах

Неоднозначность интерпретации данных тер-
модинамических расчетов для прогнозов транс-
формации геохимических условий среды и степе-
ни изменения подвижности широкого спектра эле-
ментов-загрязнителей ставит вопрос о дополнении 
таких данных экспериментальными работами.

Первоначальной идеей авторов был подбор ме-
тода фракционирования органического вещества 
природных вод с  максимальной дискриминаци-
ей основных функциональных групп гуминовых 
веществ с разной степенью афинности (сродства) 
к элементам – карбоксильной и фенольной – для 
оценки сопоставимости расчетных и эксперимен-
тальных данных. Однако учитывая особенности 
как самой модели NICA-Donnan, так и трудности 
задачи селективного разделения карбоксильных 
и фенольных групп, за основу был принят метод 
фракционирования органического вещества на ги-
дрофобные и гидрофильные подфракции с после-
дующим разделением гидрофильной фракции по 
заряду. Дополнительно такой же протокол фракци-
онирования проведен в кислой среде (рН 2). Из-
вестно, что гуминовая часть природного ОВ спо-
собна конформационным изменениям при вариа-
циях кислотности среды и солесодержания. Часть 
функциональных групп гуминовых макромолекул 
инактивируется из-за более компактного гидро-
фобного каркаса и вклад водородных связей рас-
тет. В результате геохимических изменений в ре-
зультате деструкции поступившего в стволы шахт 
аллохтонного ОВ может изменяться и кислотный 
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Рис. 8. Распределение форм нахождения в природных 
водах рудника Гербертц по данным фракционирова-
ния. Верхние ряды – распределение при исходном 
околонейтральном рН, нижние ряды – при рН 2, 1 – 
связанные с гуминовыми веществами (гидрофобным 
ОВ), 2 – положительно заряженные формы, 3 – отри-
цательно заряженные формы, 4 – нейтральные (неза-
ряженные) формы нахождения.



 ФОРМЫ НаХОЖДЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ  1051

ГЕОХИМИЯ        том   69       № 11         2024

баланс такого типа водных объектов. Закисле-
ние бореальных поверхностных вод значительно 
меняет как природу самого ОВ, так и его биодо-
ступность (Моисеенко, 2017; Aleshina, 2024). Рас-
пределение органических форм металлов в кислых 
условиях можно рассматривать как жесткий кон-
сервативный сценарий изменения геохимической 
обстановки для возможности оценки доли непроч-
носвязанных с ОВ металлов.

анализ распределения органических форм 
нахождения в  нейтральных и  кислых условиях 
(рис.  8) позволил разделить изученные элемен-
тов на несколько групп. Первая группа – металлы, 
прочносвязанные с органическими макромолеку-
лами, с отсутствием либо незначительным изме-
нением доли элемента, извлекаемого вместе с ги-
дрофобным ОВ. В порядке убывания доли, связан-
ной с гуминовыми веществами: Ni > Tl > Ti > As >  
> W > Be > Co. Вторая условная группа элементов – 
металлы с резким снижением доли, связанной с гу-
миновыми веществами, при переходе к рН 2. Как 
уже было сказано выше, изменение рН приводит 
к высвобождению слабосвязанных и сорбирован-
ных на поверхности органоминеральных частиц 
металлов в  раствор, что позволяет с  определен-
ной долей условности разграничить органические 
прочносвязанные и  слабосвязанные формы на-
хождения. К последним относятся U, Al, Cu, Cd, 
Y и РЗЭ, а также Th. Предполагается, что эта доля 
элементов была слабо (электростатически) связа-
на с ОВ, либо была ассоциирована с коллоидами 
(окси)гидроксидов Fe и Mn, которые при пониже-
нии pH растворились и  перестали быть удержи-
вающей фазой. Преимущественно ионная форма 
нахождения характерна для щелочноземельных 
элементов (Mg, Ca, Sr, Ba) и Cs. Миграция много-
зарядных элементов определялась преимуществен-
но анионными комплексами – Mo, W, Sn, и в кис-
лой среде дополнительно U.

Отмечается наличие извлекаемой анионооб-
менной смолой доли железа – порядка 45 % при 
естественном рН изученных вод и до 70 % – при 
подкислении до рН 2. Это может быть объяснено 
отсутствием селективности неполярных сорбентов 
типа DAX-8 к удержанию органоминеральных кол-
лоидов, которые являются значимой фазой для пе-
реноса железа в природных водах. Однако данная 
фаза, вероятно, удерживается анионообменной 
смолой. При рН 2 этот эффект усиливается. На 
анионите в кислой среде также задерживается и су-
щественная доля таких элементов как Ca, Mg, Cu 
и Cd. Высокая доля анионных форм железа фик-
сировалась в речных водах холодного и влажного 
климата (Aleshina et al., 2024). В вышеуказанной 
работе высказано предположение о доминирова-
нии в анионных комплексах аллохтонного ОВ, по-
скольку доля анионных форм положительно корре-
лировала с ароматичностью выделенных анионных 

субфракций. В наших экспериментах среди орга-
нических форм нахождения доминировали негу-
миновая часть ОВ и возможно коллоиды (см. элек-
тронное приложение Табл. 2). При подкислении 
воды доля органических форм урана снижается 
в 6–8 раз. Наиболее вероятная форма нахождения 
урана в околонейтральных растворах – это раство-
ренные тройные уранилкарбонатные комплексы 
с отрицательным зарядом, либо сорбированные на 
поверхности минеральных коллоидов уранилкар-
бонаты с внутрисферной координацией с двумя 
или тремя карбонат-ионами, которое обеспечива-
ет достаточно прочную связь, чтобы противостоять 
силам отталкивания между поверхностью и анио-
ном (Jo et al., 2018).

Для подкисленных растворов вероятной фор-
мой нахождения урана могут быть катионы ура-
нила, гидроксикомплексы уранила и  связанные 
с  фульвокислотами комплексы. Поскольку при 
фракционировании преимущественно аромати-
ческая часть ОВ была удалена, то часть ОВ с пре-
обладанием алифатических компонентов могла 
остаться в растворе. Часть урана в форме катионов 
задержалась на катионообменной смоле, и остав-
шаяся часть распределилась между незаряженны-
ми частицами и анионообменнике. Способность 
анионообменных смол задерживать алифатические 
компоненты растворенного ОВ и частиц коллоид-
ной и субколлоидной размерности ранее уже обсу-
ждалась в литературе (Wiercik, 2024).

Более детальная интерпретация связи металлов 
с гидрофильной частью растворенного ОВ – бел-
ковыми и углеводными компонентами, низкомо-
лекулярными карбоксикислотами и другими сое-
динениями затруднена ввиду отсутствия достовер-
ного их детектирования в полученных фракциях 
и  невозможности разделения ионной и  органи-
ческой составляющих, удержанных на ионооб-
менных смолах, а также присутствия природных 
коллоидов. Экспериментальные исследования по 
фракционированию ОВ природных вод на отдель-
ные составляющие с учетом его химических связей 
с присутствующими в системе элементами в усло-
виях металлогенической специфики объекта иссле-
дования проводятся впервые. Планируется продол-
жить такие исследования с доработкой методики 
выделения субфракций природного ОВ. Несмотря 
на то, что такие работы предъявляют высокие тре-
бования к применяемым аналитическим методам, 
а детальный анализ конкретных характеристик от-
дельный фракций не позволит в дальнейшем об-
ратно экстраполировать полученные закономерно-
сти на всю систему, более представительный набор 
экспериментальных данных позволит достовернее 
оценивать поведение опасных с  экологической 
точки зрения элементов в связке вода-минерал-ОВ.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТаТОВ
Рассматривая геохимический облик природных 

вод рудника «Гербертц», стоит отметить повышен-
ное содержание элементов рудной специализации 
на фоне низкой величины общей минерализации. 
Эта тенденция с некоторыми отличиями в концен-
трациях отдельных химических элементов также 
была отмечена при изучении других рудников Пит-
кярантского района (Конышев и др., 2021; Sidkina 
et al., 2024 и др.), что говорит скорее о региональ-
ной закономерности, чем о локальном наблюде-
нии. Геохимическая специализация изучаемых вод 
обусловлена их взаимодействием с  горными по-
родами, для которых характерна рудная минера-
лизация. Минералами-концентраторами рудных 
элементов данного района преимущественно яв-
ляются сульфиды (халькопирит, пирит, сфалерит, 
также по данным (Trüstedt, 1907) галенит). Для 
всех изученных проб природных вод рудника «Гер-
бертц» характерны повышенные концентрации 
Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, As и W. При детальном изуче-
нии было замечено, что природные воды рудника 
«Гербертц II», находящегося на удалении от «Гер-
бертц I», отличаются по содержаниям Li, Pb, Th, U 
(рис. 6), а также по профилю распределения РЗЭ 
и Y (рис. 7). Эти различия можно объяснить тем, 
что рудники заложены в разных горизонтах (рис. 2) 
и вероятно взаимодействие изучаемых вод проис-
ходило с породами, несколько отличающимися по 
составу.

Опробование природных вод восточного шахт-
ного ствола «Гербертц I», проведенное в полевом 
сезоне 2023 года при помощи батометра с исполь-
зованием дистанционного зондирования, позво-
лило получить первые данные о  химическом со-
ставе вод рудника на глубине. Полученные дан-
ные свидетельствуют об увеличении содержаний 
большинства рассматриваемых элементов на глу-
бине (см. электронное приложение Табл. 1) и ве-
личины электропроводности (рис. 4б). Вероятно, 
в нашем случае увеличение концентраций связано 
с более длительным взаимодействием вода-порода. 
Мы предполагаем, что источником вод рудника 
являются атмосферные осадки. То есть в верхних 
слоях происходит регулярное разбавление свежи-
ми порциями атмосферных осадков, а на глубине 
в условиях застойного режима вода дольше взаи-
модействует с  породами рудника и  накапливает 
более высокие концентрации химических элемен-
тов. Кроме этого, результаты зондирования пока-
зывают снижение температуры воды на глубине (5℃ 
на глубине 4.5 м и ниже). Более высокая раствори-
мость карбонатов при низкой температуре может 
быть причиной более высокого содержания гидро-
карбоната в воде по сравнению с поверхностными 
слоями.

Для изучаемых природных вод характерно 
присутствие ОВ, которое образует комплексы 

с металлами, аккумулируя их таким образом в рас-
творе. Наиболее ярко это проявляется в  поведе-
нии Fe. Высокая устойчивость комплексов Fe(III) 
с ОВ приводит к накоплению Fe в природных водах 
и препятствует образованию вторичных минералов. 
При отсутствии ОВ в окислительных условиях Fe 
осаждается в виде (гидро)окислов и практически 
не задерживается в растворе (Крайнов и др., 2012).

Несмотря на то, что оценка влияния органи-
ческого вещества гуминовой природы на пове-
дение химических элементов в природных водах 
демонстрировалась и  обобщалась во многих ра-
ботах (Vega, Weng, 2013), предлагаемые подходы 
к фракционированию ОВ и установлению связей 
металл – природный лиганд недостаточно селек-
тивны и не универсальны (Yang et al., 2021). Среди 
множества таких исследований в первую очередь 
вызывают интерес экспериментальные работы, где 
предлагается развивать методы физического и хи-
мического фракционирования, исследования ме-
ханизмов образования комплексов металлов с ОВ, 
а также установление констант комплексообразо-
вания и сорбции. Другое направление – это рас-
четные исследования, позволяющие моделировать 
(предсказывать) формы нахождения элементов 
с использованием специализированных программ-
ных пакетов таких как PHREEQC, HCh, WATEQ4F, 
Visual Minteq, Geocheq, HydroGeo (Merkel et  al., 
2005; Lepokurova et al., 2022; Липатникова, Гричук, 
2011; Gogoi et al., 2016; Колпакова и др., 2018). Реже 
встречаются работы, в которых данные подходы 
использованы комплексно для тяжелых металлов 
(Дину, Шкинев, 2020), щелочноземельных эле-
ментов (Cai et al., 2024), редокс-активных элемен-
тов (Zhang et al., 2021) и радионуклидов (Торопов 
и др., 2020).

Как уже говорилось выше, на связывание ме-
таллов с гуминовыми веществами существенное 
влияние оказывают не только ионно-солевой со-
став вод, а  также кислотно-щелочные и  окисли-
тельно-восстановительные условия среды, но так-
же природа и состав ОВ. Поэтому эти параметры 
учитываются как в экспериментальных исследова-
ниях, так и в расчетных методах. Стоит также от-
метить, что оба подхода имеют свои преимущества 
и недостатки.

Для количественной оценки распределения 
форм нахождения металлов, связанных с раство-
ренным ОВ, детально описана на большом экс-
периментальном материале модель неидеальной 
конкурентной адсорбции (NICA), дополненная 
моделью Donnan для учета неспецифичных (элек-
тростатических) взаимодействий (Kinniburgh 
et al., 1999). В модели предполагается, что доми-
нирующую роль в комплексообразовании играют 
кислотные группы, а химическая гетерогенность 
ОВ может быть описана с помощью ряда специфи-
ческих констант сродства к протону. Данная модель 



 ФОРМЫ НаХОЖДЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ  1053

ГЕОХИМИЯ        том   69       № 11         2024

предполагает учет суммы бимодального распреде-
ления центров связывания, которые условно раз-
делены на типы центров с высоким и низким срод-
ством к протону. Учитывая особенности состава 
функциональных групп гуминовых веществ, к вы-
сокоспецифичным («сильным») центрам относят 
фенольные группы, а к низкоспецифичным – кар-
боксильные. Такое обозначение прижилось в лите-
ратуре несмотря на то, что в бимодальном распре-
делении они перекрываются и фенольные и кар-
боксильные радикалы могут выступать в качестве 
и сильных и слабых центров связывания (Koоpal 
et al., 2005, 2020).

Преимущество модели NICA-Donnan в  том, 
что расчетный аппарат части NICA учитывает 
влияние рН, ионной силы и конкуренцию ионов, 
а  параметры доннановских неспецифичных вза-
имодействий не чувствительны к вариабельности 
размеров и пространственной геометрии гумино-
вых макромолекул. Практика показала, что модель 
NICA-Donnan хорошо описывает эксперименталь-
ные данные, включая конкуренцию ионов, и что 
модель может использоваться в сочетании со спек-
троскопическими измерениями (Fan et al., 2022; 
Zhang et al., 2021).

Результаты термодинамических расчетов взаи-
модействия металлов с  растворенным ОВ, полу-
ченные с помощью модели NICA-Donnan, в раз-
ной степени адекватны природным наблюдениям. 
Чем отдаленнее структурные и размерные характе-
ристики пула органических макромолекул в кон-
кретных образцах от экспериментально испытан-
ных и заложенных в рассматриваемую модель ее 
авторами (Kinniburgh et  al., 1999), тем неопреде-
леннее получаемые расчеты форм нахождения свя-
занных с ОВ элементов. Слабой стороной модели 
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Рис. 9. Общая схема распределения рассмотренных химических элементов по органическим формам (а – по резуль-
татам моделирования, б – на основе эксперимента по фракционированию).

NICA-Donnan является параметр ион-специфиче-
ской неидеальности nij из-за его нечувствительно-
сти к стехиометрии комплексов металлов с функ-
циональными группами (Koopal et al., 2020). Так-
же в модели NICA-Donnan рассматривается лишь 
мультидентатное связывание металлов либо с не-
сколькими карбоксильными группами, либо с не-
сколькими фенольными. Смешанные комплексы, 
включающие как карбоксильные, так и фенольные 
группы, встречающиеся в природе, не рассмотре-
ны в модели. Отсутствуют константы связывания 
с S- и N-содержащими лигандами гуминовых ве-
ществ, которые могут вносить некоторый вклад 
в  комплексообразование. К  недостаткам также 
можно отнести значительные упрощения описа-
ния электростатических взаимодействий (в части 
Donnan), где не учитываются специфическая кон-
куренция ионов, диффузная компенсация заряда, 
химическая и электростатическая гетерогенность. 
Однако перечисленные параметры в совокупности 
исчерпывающе не описаны и другими моделями по 
мнению (Brunn, 2010).

Для корректной интерпретации эксперимен-
тальных данных по фракционированию органиче-
ских форм нахождения элементов (рис. 8) необхо-
димо учитывать особенности поведения элементов 
и растворенного ОВ в процессе выделения инди-
видуальных фракций как между собой, так и при 
взаимодействии с  поверхностью ионобменных 
смол и сорбентов. Следует принимать во внимание 
наличие коллоидной фракции. При природном рН 
наиболее вероятно наличие в растворе коллоидной 
фазы (окси)гидроксидов железа, покрытых плен-
кой гуминовых веществ (Мальковский, Пэк, 2009; 
Liao et al., 2017). Гуминовые кислоты при нейтраль-
ных значениях рН заметно более ионизированы 
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и собираются в нитевидные структуры, максималь-
но увеличивая площадь взаимодействия (Alvarez-
Puebla, Garrido, 2005; Lan et al., 2022). Связь ме-
таллов с природным ОВ складывается из суммы 
механизмов: электростатических взаимодействий, 
комплексообразованием с  функциональными 
группами HA и  FA, ионного обмена и  сорбции 
на органоминеральных коллоидах (поверхност-
ное комплексообразование). При снижении рН до 
2 происходят следующие процессы: растворение 
коллоидов (окси)гидроксидов железа, перестройка 
гуминовых молекул в более компактные каплевид-
ные или шаровидные структуры (Lan et al., 2022; 
Yang et al., 2021). Это приводит к увеличению ги-
дрофобности органических макромолекул и  ро-
сту вклада водородных связей. Также наблюдается 
укрупнение частиц с выходом среднего гидродина-
мического диаметра за пределы принятых ИЮПаК 
границ размеров коллоидов наряду со снижением 
их заряда (см. электронное приложение Табл. 2). 
Вклад электростатических взаимодействий резко 
уменьшается. Слабо связанные с растворенным ОВ 
металлы из-за протонирования активных центров 
макромолекул и усиления внутри- и межмолеку-
лярного отталкивания переходят в раствор в ион-
ную форму, либо вторично захватываются неор-
ганическими коллоидами (Cai et al., 2024). Проч-
ные связи с гуминовыми веществами сохраняются. 
Дзета-потенциал коллоидов изученных вод при 
подкислении сохранял отрицательный заряд. Со-
ответственно, эти коллоиды могли задерживаться 
анионообменной смолой.

Схематично результаты сопоставления расчет-
ных и  экспериментальных данных по особенно-
стям миграции элементов в органических формах 
можно обобщить (рис. 9).

Вопрос о сопоставлении данных по моделиро-
ванию органических форм нахождения элементов 
и их экспериментальному определению остается 
в  определенной степени философским и  восхо-
дит к  дихотомии подходов изучения свойств са-
мой природы и  структуры органического веще-
ства: “моделировать измеряемое” и “измерять мо-
делируемое” (Elliott, 1996; Brunn, 2010). Ни один из 
экспериментальных методов фракционирования 
не позволяет получить воспроизводимый, строго 
определенный, упорядоченный пул природного ор-
ганического вещества, который можно точно быть 
описан термодинамической моделью.

ЗаКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования выявлено, что вода исто-

рического рудника «Гербертц» является гидрокар-
бонатной кальциево-магниевой с  повышенным 
содержанием сульфат-иона в  некоторых пробах. 
Одной из основных геохимических особенностей 
является достаточно высокое содержание микро-
элементов, в  первую очередь элементов рудной 

специализации, на фоне низкой величины общей 
минерализации, что объясняется взаимодействием 
со специфичными породами района. На примере 
восточного ствола рудника «Гербертц I» показано 
увеличение концентрации химических элементов, 
как в  основном ионном, так и  в  микроэлемент-
ном составе. Для всех изученных проб природных 
вод рудника «Гербертц» характерны повышенные 
концентрации Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, As и W. Источ-
никами этих элементов являются породы рудника, 
содержащие по нашим и литературным данным та-
кие фазы как пирит, халькопирит, сфалерит, ше-
елит, а также изоморфные примеси в этих фазах 
(Воробей, 2023).

Изменения горных пород в  процессе добы-
чи магнетитовой руды, связанные с  вскрышны-
ми работами, дроблением, сооружением отвалов 
и  другие вмешательства, привели к  увеличению 
соотношения порода-вода и  соответственно бо-
лее активному накоплению химических элементов 
в изучаемых природных водах.

Недонасыщенность поверхностных вод стволов 
шахт рудника по отношению к большинству ми-
нералов пород рудника в совокупности с высоким 
содержанием растворенного ОВ, выступающего 
в роли комплексообразующего агента для ряда ме-
таллов и металлоидов, являются основными фак-
торами формирования химического состава вод. 
Поступление аллохтонного ОВ будет способство-
вать накоплению в воде редкоземельных и рудных 
элементов.

Экспериментальное фракционирование и тер-
модинамическое моделирование форм нахождения 
химических элементов позволило выявить ряд ме-
таллов, в накоплении которых ОВ играет наиболь-
шую роль. Оба метода продемонстрировали в об-
щих чертах высокое сродство к ОВ U и Th, а также 
Cu и Ni в околонейтральных ультрапресных водах 
с высоким содержанием органического углерода.

Слабосвязанные с  функциональными груп-
пами природного ОВ металлы, с преобладанием 
электростатических связей (фаза Donnan) и  бо-
лее высокой долей неспецифичных сорбционных 
центров (карбоксильные группы), куда входит 
и рудная группа элементов, наиболее подвержены 
трансформации при смене геохимических условий. 
При смещении водородного показателя в кислую 
сторону растет роль неорганических коллоидов 
в переносе Mg, Fe, Ca, Cu и Cd. Показана высокая 
устойчивость связей с природными органическими 
лигандами для Ni, Co, Be и Tl.

Экспериментальные работы по предложенному 
протоколу исследований в дополнение к термоди-
намическим расчетам форм нахождения позволили 
существенно расширить понимание миграции ши-
рокого спектра элементов, что крайне важно для 
корректной долгосрочной оценки последствий на 
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окружающую среду при разработке рудных полез-
ных ископаемых.
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A combined approach, including thermodynamic calculations and experimental fractionation, was 
applied to investigation of the speciation of chemical elements in water with a focus on the influence 
of dissolved organic matter. The flooded historic Herberz mine (Pitkyaranta district, Karelia) was 
chosen as the study object. The selected object is suitable for solving the task because natural waters 
are characterized by a high degree of humification in combination with unique regional metallogeny 
of rocks. The eastern shaft of the Herberz mine was sampled to a depth of 20 m, making it possible to 
track geochemical alterations associated with changing redox conditions. One of the main geochemical 
features is the high content of trace elements, primarily ore elements, in relation to the low value of 
salinity. All studied samples of natural waters from the Herberz mine were characterized by elevated 
concentrations of Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, As and W. Experimental fractionation and thermodynamic 
calculation of the speciation of chemical elements made it possible to identify a number of metals in the 
accumulation of which OM plays the greatest role. In general, both methods demonstrated high affinity 
for U and Th, as well as Cu, Ni, and Y. Cadmium and Fe, weakly bound to the functional groups of 
natural organic matter, with a predominance of electrostatic bonds and a higher proportion of carboxyl 
bonds, are most prone to transformation when geochemical conditions change. 

Keywords: heavy metals, organic matter, NICA-Donnan model, experimental data, abandoned mine, fulvic 
acids, humic acids


