
Введение
Проблема окисления сульфидов и связанных с

ними потоков кислого дренажа (acid mine draina�
ge) является однимиз основных направлений ми�
ровых исследований за последние 50 лет [1–4]. Хи�
мические реакции образования кислого дренажа
давно описаны и не вызывают затруднений в пони�
мании, однако конечный состав всегда зависит от
геологических особенностей рудного региона, при�
сутствия микроорганизмов, температуры, нали�
чия воды, кислорода, проницаемости твердого ве�
щества отходов и способности вмещающей породы
нейтрализовать кислотность [5–7]. Эти факторы
сильно варьируют для разных регионов, и по этой
причине прогнозная оценка и способы предотвра�
щения кислого рудничного дренажа должны быть
тщательно рассмотрены с точки зрения особенно�
стей горнодобывающих районов [8].

Локальные техногенные геохимические анома�
лии, образующиеся в сфере воздействия конкрет�

ных предприятий горнопромышленного профиля,
рассматриваются многими исследователями как
природно�техногенные полигоны для исследова�
ния процессов вовлечения химических веществ в
природные миграционные потоки и взаимодей�
ствия техногенных веществ с природными субстра�
тами [9–11]. Геохимические исследования дренаж�
ных вод рудных месторождений в последние годы
получили достаточно широкое развитие. Связано
это в основном с экологическими проблемами, воз�
никающими в горнодобывающих районах и вызы�
вающими необходимость оценки дренажных сто�
ков месторождений как источников техногенного
преобразования природной среды. Вытекающие из
под сульфидсодержащих отвалов дренажные и тех�
ногенные рудничные воды могут отрицательно
влиять на качество вод принимающих водотоков,
приводя к понижению pH, увеличению общей ми�
нерализации, содержания сульфатов и растворен�
ных форм металлов, что обуславливает необходи�
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мость изучения химического состава природных
вод и его трансформации в горнодобывающих райо�
нах [12]. Таким образом, выпадение в осадок того
или иного минерала приводит к изменению соотно�
шения элементов в растворе, поскольку один из
них связывается вторичными продуктами, другие
– до определенной стадии – нет [13]. Появление
вторичного минерала служит важным фактором не
только изменения поведения (миграции) тех эл�
ементов, которые связываются с этим минералом,
но и основным механизмом глубокой дифференци�
ации всех химических элементов вследствие изме�
нения характера среды, ионной силы раствора и
т. д. [14]. Описание механизмов миграции и осаж�
дения химических элементов с водными потоками
является одной из главных задач геохимии техно�
генных процессов, поскольку поведение химиче�
ских элементов в природно�техногенных системах,
формирующихся в результате деятельности горно�
рудных производств, значительно отличается от
такового в природных условиях. Оценка степени
равновесия вод к минералам водовмещающих по�
род в настоящее время является актуальной зада�
чей, решение которой позволит описать природу
геохимической специфики техногенных вод, меха�
низмы их формирования, определить источники
химических элементов, механизмы вторичного ми�

нералообразования, формы миграции токсичных
элементов в кислом дренаже и их влияние на окру�
жающую среду [15–20].

Мощное техногенное воздействие испытывает
гидросфера Медногорского территориально�про�
мышленного комплекса, которая формируется во�
дотоками бассейна р. Урал: реками Курган, Блява,
Херсонка, Жирикля и их притоками. Основной
техногенный прессинг связан с деятельностью
Медногорского медно�серного комбината, который
выпускает черновую и рафинированную электро�
лизную медь, драгоценные металлы, серную ки�
слоту и другую продукцию. В рассматриваемой
ГТС основные миграционные потоки, формирую�
щие техногенную аномалию токсичных элемен�
тов, связаны с кислыми рудничными водами с
отвалов вскрышных пород и некондиционных руд
Блявинского и Яман�Касинского месторождений.
Все ручьи впадают в реки Жирикля и Херсонка,
которые являются притоками второго порядка
р. Блява (рис. 1).

Методы  исследования
Численное термодинамическое моделирование

включало использование программы WATEQ4f
[21]. Программа WATEQ4f решает множество не�
линейных уравнений действия масс, баланса заря�
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Рис.  1. Карта;схема точек отбора водных проб

Fig.  1. Sample location map



да и уравнений массового баланса с использовани�
ем метода непрерывных дробей, описанных B. Wi�
gley (1977). Програмный код WATEQ4f успешно
используется для геохимического моделирования
как природных вод, так и водных растворов техно�
генного происхождения (рудничный дренаж). Эта
программа была использована для расчета хими�
ческих форм нахождения, ионной активности и
индексов насыщения минеральными фазами в за�
висимости от измеренной температуры, значений
рН, Eh и химического состава проб воды. Распре�
деление химических форм нахождения и индексов
насыщения послужили информацией для интер�
претации химизма рудничного дренажа.

Рассчитывались индексы насыщения (ИН),
представляющие отношения произведений актив�
ностей соответствующих компонентов к константе
растворения одного из минералов:

SI=lg( IAP/KT),
где IAP – равновесная концентрация соединения в
растворе, мг/л, KT – константа растворимости сое�
динения при заданной температуре, мг/л. Если
ИН=0, раствор находится в равновесии с твердой
фазой. При ИН>0 раствор пересыщен по отноше�
нию к данному минералу, и возможно его осажде�
ние. При ИН<0 раствор недонасыщен по отноше�
нию к минеральной фазе, она будет растворяться.
Рассчитав индексы насыщения раствора относи�
тельно минеральных соединений заданных эл�
ементов, можно сделать выводы о вероятном обра�
зовании тех или иных минералов в условиях, близ�
ких к равновесным. Расчет индексов насыщения –
это простая и наглядная процедура для количе�
ственной оценки отклонения системы от равнове�
сия, поскольку сразу же видна степень и направле�
ние этого отклонения: положительные их значе�
ния указывают на пересыщение раствора по отно�
шению к твердой фазе и наоборот.

Результаты  и  обсуждения
По результатам гидрохимического исследова�

ния подотвальные воды  Блявинского рудника ха�
рактеризуются разной окислительной обстанов�
кой и минерализацией 3.3 и 13 г/л. Нейтральный
ручей (Голубой) относится к сульфатно�гидрокар�
бонатому классу, Ca–Mg типу. Кислый ручей Зеле�
ный – к сульфатному классу, Mg–Al–Ca техноген�
ному типу. Значимыми для определения катион�
ного типа воды в этом случае становятся алюми�
ний, концентрация которого достигает 440 мг/л.
Основной ионный состав р. Блявы изменяется по
мере впадения в нее притоков. Наблюдается неко�
торое увеличение минерализации вниз по течению
и смена основного ионного состава. Преимуще�
ственно гидрокарбонатный Ca–Na тип вод после
впадения техногенных стоков сменяется на суль�
фатный (рис. 2).

Техногенные стоки впадают в реки Жирикля и
Херсонка, которые являются правыми притоками
второго порядка р. Блява. С их стоком в Блявин�
ские воды поступают Cd, Zn, Ni, Cu, Pb, Fe, Mn и

Al, суммарные концентрации которых в антропо�
генных ручьях достигают значений вплоть до
0,5–0,9 г/л.

Рис.  2. Классификация поверхностных вод Медногорской
ГТС (диаграмма Пайпера, содержания ионов в % экв.)

Fig.  2. Piper diagram showing the chemical composition of
Mednogorsk surface water

Изучение химического состава природно�тех�
ногенных вод позволило классифицировать их по
типам (рис. 3). Соответственно, речные воды на фо�
новых участках относятся к нейтральному низко�
метальному типу по W. Ficklin [22], а весь спектр
техногенных вод и зон их смешения с природными
подразделяется на два типа – от нейтральных вы�
сокометальных до кислых экстра�высокометаль�
ных вод�рассолов.

Изучение химических форм нахождения ме�
таллов в поверхностных водах является важным
аспектом при экологических исследованиях водое�
мов и водотоков, и в частности в зонах их смеше�
ния с техногенными потоками, так как именно на
них происходит смена физико�химических, а, сле�
довательно, и изменение химических форм нахож�
дения элементов. По данным термодинамических
расчетов, большинство металлов находится в во�
дах преимущественно в ионной форме, вторыми по
значимости являются сульфатные комплексы, как
нейтральные, так и положительно и отрицательно
заряженные. Согласно заданным физико�химиче�
ским параметрам, основной катионный состав изу�
чаемых вод представлен в виде незакомплексован�
ных ионов Ca2+ (50–80 %), Mg2+ (70–90 %), Na+

(99 %), K+ (90–99 %).
В фоновой точке (197) формы нахождения Al и

Fe находятся исключительно в виде гидроксидных
комплексов. Химические формы никеля предста�
влены в виде нейтральных карбонатных NiCO3

0,
Ni(CO3)2

2– и небольшой доли акваионных комплек�
сов. Превалирующей формой для свинца также яв�
ляются нейтральные карбонатные комплексы ти�
па PbCO3

0, с небольшой долей гидроксидных и ак�
ваионных форм. Медь находится в виде гидроксид�
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ных и карбонатных комплексов. Для бария и кад�
мия преобладающими формами нахождения явля�
ются незакомплексованные ионы, с небольшой до�
лей сульфатных (BaSO4

0, CdSO4
0), гидрокарбона�

тных (BaHCO3
+, CdHCO3

+) и хлоридных комплексов
(CdCl+). Для марганца характерны свободноион�
ные, карбонатные и гидрокарбонатные (MnCO3

0,
MnHCO3

+) комплексы и небольшая доля сульфат�
ных форм. У цинка те же самые формы, что и у
марганца, однако доля карбонатных и гидрокарбо�
натных форм преобладает над аква�ионами. 

Химические формы нахождения металлов в по�
дотвальных ручьях разительно отличаются друг от
друга, так же, как и различны их физико�химиче�
ские условия. В Голубом ручье с нейтральным зна�
чением pH элементы находятся в виде свободных
ионов, гидроксидов, карбонатов и гидрокарбона�
тов, сульфатов. Al(III) и Fe(III) в ручье находятся
исключительно в виде гидроксидных комплексов.
Медь и никель в растворе образуют большей ча�
стью нейтральные карбонатные комплексы типа
MeCO3

0, а также примерно в равных долях свобод�
ноионные Me2+ и сульфатные комплексы типа 
MeSO4

0. Кроме того, медь образует гидроксидные
формы в ручье (CuOH+ и Cu(OH)2

0 ~7 %). Формы ба�
рия представлены аква�ионами Ba2+ (41 %) и суль�
фатными комплексами BaSO4

0 (58 %). В долевом
распределении форм Cd, Zn и Mn преобладают сво�
бодноионные комплексы, сульфатные и гидрокар�
бонатные комплексы.

Другая картина наблюдается в кислом Зеленом
ручье – до 50 % металлов здесь мигрируют в незаком�
плексованных формах. Остальная часть представле�
на связанными, преимущественно сульфатными ио�
нами: нейтральными CuSO4

0 (aq) и ZnSО4
0 (aq) и заря�

женными AlSO4
+, AlSO4

2–, Zn(SO4)2
2–. Лишь у кад�

мия и железа (III) дополнительно образуются хло�
ридные CdCl+ и гидроксидные FeOH2

+, Fe(OH)2
+,

Fe2(OH)2
4+, Fe3(OH)4

5+ комплексы.

В зоне смешения этих двух ручьев наблюдается
переход Fe(III) в свободноионные и сульфатные
комплексы Fe(II). У элементов Al, Ba, Cd преобла�
дающей химической формой становятся сульфат�
ные комплексы. Гидрокарбонатные комплексы по�
являются у Cu и Zn, однако доля сульфатных и ак�
ваионных форм все же больше.

Проследим изменение долевого распределения
форм тяжелых металлов вниз по течению реки
Блявы до р. Курган (точка 250). Здесь рассматри�
вались две крупные зоны смешения: слияние
р. Херсонка с р. Блява (точки 117, 119) и большая
общая зона смешения р. Блява и р. Жирикля (точ�
ки 279, 281). Для Zn характерно увеличение доли
аква�ионов, повышение доли сульфатных форм и
уменьшение доли гидрокарбонатных комплексов
до слияния с р. Жирикля. Затем наблюдается сни�
жение доли сульфатных комплексов и увеличение
гидрокарбонатных. Для железа (III) и алюминия
характерны различные гидроксидные комплексы
на всем протяжении реки. Химические формы
кадмия представлены главным образом аква�иона�
ми, лишь увеличение доли сульфатных комплек�
сов (44 %) на участке, проходящем через зону Мед�
ногорского медно�серного комбината (точка 279),
меняют их долевое распределение вниз по течению
до 50 %.

На всем протяжении реки преобладающими
химическими формами свинца являются ней�
тральные карбонатные комплексы, которые незна�
чительно снижаются при впадении высокосуль�
фатных вод р. Жирикля, образуя сульфатные ком�
плексы и аква�ионы. Для никеля основная доля
химических форм приходится на нейтральные
карбонатные, однако после слияния с р. Жирикля
появляются аква�ионы и сульфатные комплексы.
У меди преобладают гидрокарбонатные и гидрок�
сидные комплексы и увеличивается доля аква�ио�
нов (до 15 % в р. Курган). Основными химически�
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Рис.  3. Состав поверхностных вод природных и техногенных ландшафтов Медногорской ГТС по Ficklin [22]

Fig.  3. Ficklin [22] diagram of the samples showing the composition of surface waters of natural and technogenic landscapes of Med;
nogorsk



ми формами бария являются аква�ионы (Ba2+),
сульфатные (BaSO4

0
aq) и гидрокарбонатные (BaHCO3

+)
комплексы с незначительной долей нейтральных
карбонатных (BaCO3

0
aq). Вниз по течению долевое

распределение форм сильно не меняется, но резко
увеличивается доля сульфатных комплексов, а до�
ля аква�ионов снижается. Нейтральные карбона�
тные комплексы практически не образуются. 

Равновесие природных и техногенных вод 
с минеральными фазами
Термодинамические расчеты индексов насы�

щения подотвальных ручьев Блявинского рудника
показали, что воды Голубого ручья пересыщены по
отношению к ряду гидроксидных минералов алю�
миния – диаспору AlOOH, гиббситу Al(OH)3, бёми�
ту AlOOH, и к гидроксидам железа в виде ферриги�
дрита Fe(OH)3. Раствор также близкоравновесен к
гидроксидам марганца и аморфным гидроскисдам
алюминия. Кроме того, раствор пересыщен к ряду
глинистых минералов и силикатам (рис. 4). 

В растворе также возможно образование частиц
карбонатов Cu, Mn, Ca, и сульфатных минералов
типа алунита, барита, брошантита, а также частиц
алюмосиликатов.

В окислительной обстановке Зеленого ручья
возможно формирование ярозита разного состава,

а также барита BaSO4, алунита KAl3(SO4)2(OH)6, ур�
банита AlOHSO4. В равновесии находятся гипс Ca�
SO42H2O и ангидрит CaSO4. Из гидроксидов веро�
ятно выпадение ферригидрита Fe(OH)3, диаспора
AlOOH (рис. 5).

В зоне смешения подотвальных ручьев наблю�
дается пересыщение по отношению к оксидам и ги�
дроксидам Fe3+ (гётиту и маггемиту). Ферригидрит
находится в близко равновесном состоянии с ра�
створом. Индексы насыщения гидроксидов алю�
миния (диаспор, гиббсит и бёмит) варьируют от
–0,74 до –2,5 (рис. 6), что говорит о том, что ра�
створ недосыщен по отношению к этим минераль�
ным фазам. Индексы насыщения в воде р. Жири�
кля для гидроксидов и оксидов Al, Fe, Cu коле�
блются от +3 до –0,5 (рис. 7). Близко равновесны
воды по отношению к аморфному оксиду кремния
и отавиту CdCO3, магнезиту, кальциту и доломиту.
В воде возможно уже образование взвешенных ча�
стиц силикатов ZnSiO3 (ИН=2,5).

Термодинамические расчеты вод из р. Блявы пе�
ред впадением в нее р. Жирикля показали высокие
индексы насыщения по ряду алюмосилакатных
фаз. Так, в воде возможно образование взвешенных
частиц ZnSiO3, ломонтита CaAl2Si4O12·4H2O, иллита
K0,6Mg0,25Al2,3Si3,5O10(OH)2, галлуазита Al2Si2O5(OH)4

и бейделлита (Na,K,½Mg)0,33Al2,33Si3,67O10(OH)2.
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Рис. 4. Индексы насыщения минералов в Голубом ручье

Fig. 4. Saturation indices of minerals in the Goluboy stream 

Рис. 5. Индексы насыщения минералов в Зеленом ручье

Fig. 5. Saturation indices of minerals in the Zeleny stream 
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Из гидроксидов пересыщение раствора наступает
по отношению к диаспору, гиббситу, бёмиту и фер�
ригидриту. Из сульфатов возможно образование
алунита, базалюминита Al4(OH)10SO4 и барита.
Карбонаты в данном случае находятся в недосы�
щенном состоянии (рис. 8).

Ниже по течению р. Блявы, после впадения
р. Жирикля, индексы насыщения по отношению к
ряду оксидов и гидроксидов железа и алюминия
остаются, как и до впадения. Та же самая ситуа�
ция наблюдается и у сульфатных минералов
(рис. 9). 
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Рис. 6. Индексы насыщения минералов в зоне смешения Голубого и Зеленого ручьев

Fig. 6. Saturation indices of minerals in the mixing zone of Goluboy and Zeleny streams

Рис. 7. Индексы насыщения минералов в р. Жирикля

Fig. 7. Saturation indices of minerals in the Zhiriklya River 
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Рис. 8. Индексы насыщения минералов в воде р. Блява

Fig. 8. Saturation indices of minerals in the Blyava River
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Аномалии тяжелых металлов в воде протягива�
ются на большие расстояния от источника загряз�
нения с формированием наиболее контрастных
ореолов Zn, Cd, Mn, Cu в нижнем течении р. Блява.
Для Fe, Cu, Zn, Mn и Cd характерно увеличение
концентрации в р. Курган, что связано с недоста�
точной природной буферирующей способностью р.
Блява. Объяснение обнаруженным фактам можно
найти в корреляционных взаимосвязях между эл�
ементами. В водах Медногорской ГТС существует
высокая корреляция между Al, Fe, Mn и тяжелыми
металлами (Cd, Zn, Co, Cu, Pb, Ni). Как показало
моделирование, Al, Fe, Mn образуют аморфные ги�
дроксиды, которые могут находиться в виде тон�
чайших коллоидов [23], способных мигрировать в
водотоках в виде влекомой взвеси, сорбирующей на
себе тяжелые металлы, такие как Cu, Pb и Zn, кото�
рая может мигрировать на длинные расстояния до
того, как они перейдут в донный осадок [24]. Следу�
ет отметить, что параметр pH показал исключи�
тельно отрицательную корреляцию со всеми метал�
лами, а электропроводность показала значимую –
на уровне 99 % – положительную связь со всеми
компонентами. Электропроводность и сульфат�ио�
ны – более достоверные индикаторы антропоген�
ной нагрузки, чем pH или тяжелые металлы. Суль�
фат�ион является более консервативным анионом в
воде, меньше всего подвергаясь процессам сорбции
или колебаниям pH, в отличие от тяжелых метал�
лов [25]. Наличие коллоидов подтверждается ин�
дексами насыщения минералов, таких как гиб�

бсит, базалюминит, урбанит, бёмит в разных точ�
ках исследуемой системы. Действительно, в ра�
створах возможно формирование различных ги�
дроксидов и ярозита различного состава, которые
неустойчивы при впадении их в р. Жирикля и спо�
собны растворяться. Полученные данные свиде�
тельствуют о переходе гётита в ферригидрит в зо�
нах смешения кислого и нейтрального техноген�
ных ручьев и в реках Жирикля и Блява.

Заключение
Определение форм нахождения металлов и ин�

дексов насыщения минералов в растворе посред�
ством модельных расчетов может объяснить и дать
прогнозную оценку процессам, развивающимся в
отвалах действующих и отработанных месторож�
дений. В частности, нахождение металлов Zn и Cu
в воде в виде акваионов позволяет предположить,
что в данных условиях основным механизмом их
осаждения будет сорбция на гидроокислах и/или
глинистых минералах, а не формирование нера�
створимых вторичных соединений. Образование
взвеси минералов и фаз регулируется подвижны�
ми физико�химическими условиями и формами
нахождения элементов в растворах. Система «ми�
неральная фаза – раствор» в дренажных ручьях и
зонах их влияния неустойчива, возможен легкий
переход элементов из взвеси в раствор и обратно.

Работа была выполнена в рамках проекта НИР
ИНГГ СО РАН IX.138.3.1. и при финансовой поддержке
гранта фонда Президента РФ № МК�6654.2016.5 
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Рис. 9. Индексы насыщения минералов в воде р. Блява после впадения в р. Жирикля

Fig. 9. Saturation indices of minerals in the Blyava River after mixing with Zhiriklya River
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The relevance of the research is caused by large;scale pollution of natural ponds and rivers which occurs at mine drainage, containing
elevated concentration of metals, sulphates and other components, run into uncontaminated waters. Assessment of the degree of na;
tural and technogenic waters balance to hydrogenic minerals is currently an urgent problem. Its solution allows describing the nature of
the geochemical specifics of technogenic water, and the mechanisms of their formation, identifying the sources of chemical elements
and processes of secondary mineral formation, forms of migration of toxic elements in the technogenic streams and their impact on the
environment.
The aim of the study is finding;out the regularities of secondary mineral formation in anthropogenic streams as major factor of remo;
val of metals from solutions.
The methods used in the study. Physical and chemical modeling of chemical species in solution was calculated using WATEQ4f code.
At the same time the authors have calculated saturation indexes, indicating a potential undersaturation or supersaturation of solution
with respect to various mineral phases.
The results. The paper introduces the results of physico;chemical modeling of Mednogorsk geotechnical system with application of the
WATEQ4f package. The authors calculated the chemical species of elements and saturation indexes with respect to a number of mine;
ral phases. Various hydroxides and different types of jarosite, which are unstable in the mixing zone with Zhiriklya River and are able to
dissolve, can be formed in water samples under study. These findings indicate the transition of goethite to ferrihydrite in the mixing zones
of Zeleny and Goluboy mine drainages and in Zhiriklya and Blyava rivers.
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Mine drainage, saturation index, chemical species, modeling, WATEQ4f, hydrochemistry, technogenic wastes.
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