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Значение окислительного и восстановительного потенциала в миг­
рации многих элементов в настоящее время общеизвестно [1, 2, 3, 4 
и др.]. Однако использование хорошо развитой теории для практической 
интерпретации влияния Eh на изменения содержаний элементов натал­
кивается на значительные трудности. Даже при правильном определе­
нии Eh (а измерение природных Eh произвести очень непросто [2]) 
определить по его значению вероятные содержания элементов практиче­
ски не представляется возможным. Основные причины такого положе­
ния заключаются в следующем. Во-первых, все известные справочные 
уравнения и диаграммы рассчитаны для случаев, когда предполагается 
сначала наличие только одной формы нахождения элемента, напри­
мер Fe2+, и затем рассматривается ее изменение в процессе изменения 
Eh и pH. На самом же деле в природных водах элемент может нахо­
диться сразу в нескольких формах (например железо при рН-7, в івиде 
Fe3+, F e(O H )2+, Fe(OH) , F e (O H )3 [5]. He учитывается, кроме того, 
наличие различных комплексных ионов (хлоридных, сульфатных, тио- 
сульфатных, политионатных, органических и др.). Кроме этих основных, 
существуют еще и другие причины несоответствий практически наблю­
денных содержаний с теоретически рассчитанными, ,многие из которых, 
возможно, науке еще неизвестны. В практике же интерпретаций гидро­
геохимических исследований чрезвычайно важно установить, как имен­
но количественно связаны Eh и pH и содержания элемента в природных 
водах в конкретной геологической обстановке и насколько велико их 
влияние на миграцию того или иного элемента. Для решения этой зада­
чи автором при интерпретации данных гидрогеохимических исследова­
ний в с.-з.части Салаира была использована множественная линейная 
модель регрессии между содержанием некоторых элементов, pH и Eh 
природных вод.

Исходя из уравнения Нернста, связь между указанными величина­
ми искалась в виде

Eh = b [ + L2P H +  L72IgtM], (1)

где [М]— концентрация металла (в связи с малой минерализаци­
е й — до 0,8 мг/л вод и микролраммовыми содержаниями элементов кон­
центрация принимается равной активности), Lb L2, Ьп — коэффициенты.

Техника расчетов коэффициентов в выражениях типа (1) детально 
описана Я- И. Лукомским [6]. Непосредственно для нашего случая она 
состоит из следующих операций:
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Xi— среднее арифметическое Ehf pH, lg[M], 
хт> х п~~ конкретные значения Ehy pH, lg[M],
S i — среднеквадратические отклонения Ehf pH, lg[M], 
Tij— коэффициенты корреляции между Ehf pH, lg[M].

Все результаты расчетов записаны в табл. 1.

Таблица  1

Xl Xi 5/ rH

Eh I pH
z I j I I 2

1 Eh +0,359 0,026 1 —0,57
2 pH +7,163 0,412 0,57 1
3 Ig [Pb —0,443 0,382 +0,31 +0,80
4 Ig Cu -—0,50'2 0,216 +0,04 +0,24
5 Ig Zn +0,401 0,292 +0,27 —0,07
6 Ig M —0,728 1,130 —0,20 +0,20
7 Ig [Ba] +0,261 0,764 +0,04 +0,17
8 IgI Mn +  1,030 0,980 —0,18 +0,13
9 Igl[Ti] +  1,267 0,627 —0,12 —0,07

2) Данные табл. 1 дают возможность определить коэффициенты 
уравнений:

JE7z=ß2p H + ß 1lg[M], (2)
где Eh, pH и IgfM] — стандартизованные значения соответствующих 

величин; ßi и ß2 — коэффициенты, которые вычисляются из системы 
уравнений:

Г 12 =  ß2 +  ß/g" 2л
'■ln='ß2'2„ +  ß„. (3)

В результате вычислений пунктов 1 и 2 были составлены следую­
щие уравнения:

IgfPb]= 1,21 ,pH +1,23 E h
]g[Cu] =  3,28 pH +  5,33 Eh;
I gfZn]= 2,40 pH +  4,33 E h ;

Ig[A~g] =  —6,16 pH—11,16 Eh; 
lgfBa] =  4,21 pH +  7,09 Eh; 
lgfMn] =  —5,15 pH—9,27
lgfTi] =  _3,62 pH—6,23 

Здесь R — коэффициент совокупной корреляции, подсчитанный 
по формуле

R = Y  ß2H2 +  ß«r ;
остальные обозначения объяснены выше.

Il о Id о (4)
tf =  0,60 (5)

X) Il О 05 (6).

Il о СЛ оо (7)

Il о СЛ CD (8)

Il О СЛ OO (9)
R = 0,59 (10)



Уравнения (4) — (ІО) позволяют сделать выводы по влиянию Efi 
и pH на содержание миікрокомпонентав в диапазоне Eh и pH, характер­
ном для района исследований.

Высокие значения совокупных коэффициентов корреляции R ука­
зывают на очень большую роль Eh и pH в миграции микрокоімпонентов. 
Грубо говоря, если влияние всех факторов (геологических, гидрогеоло­
гических, климатических и др.) принять суммарно за единицу, то коэф­
фициент R показывает, какую часть этой единицы составляет влия­
ние Eh и pH. На основании значений R все перечисленные в уравнениях 
(4) — (10) элементы в порядке убывания влияния Eh и pH можно рас­
положить в следующий ряд;

Pb, Zn, Cu, Ti, Ba, Mn, Ag.
К раздельной оценке влияния каждого фактора можно подойти 

на основании коэффициентов перед Eh и pH в уравнениях (4) — (10). 
Эти коэффициенты показывают, на сколько среднеквадратических от­
клонений изменится lg[M], если Eh или pH изменится на одно .средне- 
квадратическое отклонение, причем знак « +  » перед коэффициентом по­
казывает, что с увеличением значения соответствующего фактора содер­
жание данного элемента увеличится, знак «—» говорит об обратном.

Знаки коэффициентов показывают, что с увеличением pH увеличи­
ваются содержания Pb, Cu, Zn и Ba, причем наибольшее влияние pH 
проявляется для бария. Указанная закономерность хорошо согласуется 
для Cu, Pb и Zn с гипотезой о гидрокарбонатной [7] и комплексной 
(в виде MOH+ [5]) форімах миграции этих элементов. Отрицательное 
влияние pH обнаруживается для Ti, Mn, Ag (для последнего в наиболь­
шей степени), что можно объяснить образованием практически нера­
створимых гидроокисей этих металлов [8].

Увеличение Eh положительно влияет на миграцию элементов с по­
стоянной .валентностью — Pb, Zn, Ba, что полностью совпадает с су­
ществующей теорией окислительно-восстановительных реакций в при­
родных водах [7, 2] и др. Увеличение содержаний Cu с увеличением Eh 
объясняется хорошей миграционной способностью иона Cu2+ в окисли­
тельных условиях, уменьшение содержания Ti и Mn с увеличением Eh 
объясняется малой подвижностью окисленных форім этих элементов 
(Мп3+, Mn4+ и Ti4+). Увеличение содержания Ag с уменьшением Eh 
следует, по-видимому, объяснять с позиций комплексной формы мигра­
ции. От уравнений (4) — (10) можно перейти к уравнениям в натураль­
ных значениях переменных типа (1) ло формулам:

CT= ß  2+ ;  C T = C T + - ;  СТ=£Л-СТрН-СТ іЖ І .  (i l )орн oiglM]
где Eh, pH и lg[M] — среднеарифметические значения.

Уравнения эти запишутся следующим образом:
Eh =0,42—0,06 pH +  0,05 lg[Pb] (12)
Eh = O,38—0,04 pH +  0,02 lg[Cu] (13)
Eh = O,37— 0,03 pH—0,02 le[Zn] (14) 

£/1 =  0,36-0,04 pH+0,0005 lg[Ba] (15).
£/i==0,36—0,03 pH—0,0002 lg*[Ag] (16)
Eh =  0,36—0,03 ipH +  0,0003 1 g[Mn] (17).
Eh = 0,36—0,04 pH—0,0006 lg[Ti] (18)

Разница между теоретически вычисленными [2, 9 и др.] и практиче­
ски установленными уравнениями (12)— (18) объясняется отличием 
природных условий от стандартных и причина'ми, приведенными в нача­
ле работы.
5 Заказ 3720 6 5



Итак, предложенная методика позволяет количественно оценить 
влияние Eh и pH на содержание микрокомпонентов и делать важные 
геохимические выводы.
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