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Введение

Исследования миграционных форм руд-
ных компонентов в водах потоков рас-
сеяния месторождений Забайкальского 

края касались преимущественно опреде-
ления долей взвешенной и  растворённой 
форм [1, 2]. Из растворённых форм изуча-
лись в основном возможности миграции ме-
таллов в виде коллоидных растворов и орга-
нических комплексов.

Ранее нами были изучены неорганические 
формы миграции W, Mo, Cu, Zn и Pb в во-
дах дренажей вольфрамовых и  молибдено-
вых месторождений восточного Забайкалья 
[3-5]. Целью данного исследования яви-
лось определение растворённых неоргани-
ческих форм миграции Mn, Fe, Ni, Co, Cd 
и Al в широком диапазоне pH в водах зоны 
гипрегенеза вольфрамовых месторождений 
различного генезиса.

Краткая характеристика объектов
Исследования проводились в пределах пяти 
вольфрамовых месторождений, расположен-
ных в юго-восточном Забайкалье. Это жиль-
ные оловянно-вольфрамовые Белухинское, 
Букукинское и  Антоновогорское место-
рождения Кукульбейского рудного узла, 
грейзеновое оловянно-вольфрамовое 
Спокойнинское и  скарновое золото-воль-
фрамово-висмутовое Уронайское месторож-
дения Агинского рудного узла. Главными 
рудными минералами изученных месторож-
дений являются вольфрамит и шеелит. Для 
руд Белухи, Букуки и  Антоновой Горы ха-
рактерно повышенное содержание сульфи-
дов, а для первых двух также — флюорита. 

В течение продолжительного времени 
в  районах месторождений, за исключением 
Уронайского, велась добыча полезных ис-
копаемых. Извлечение рудных компонен-
тов производилось на местных фабриках. 
Отвалы и хвостохранилища не рекультиви-
ровались. Вскоре после ликвидации рудни-
ков хвостохранилища были размыты, пески 
вынесены в речную сеть на удаление до 3-5 
и более километров. Нарушение геологиче-
ского пространства привело к  изменению 
условий водообмена и  дренирования под-
земных вод, следствием чего явилось уси-
ление химического выноса основных ионов, 
а  для сульфидсодержащих месторождений, 
помимо прочего, формирование кисло-
го дренажного стока и  рост концентраций 
тяжелых металлов, алюминия и  фтора. 
В  табл.  1 приведено распределение основ-
ных показателей химического состава вод, 
формирующихся в  пределах месторожде-
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ний. Более детальная характеристика ги-
дрогеохимических полей месторождений 
дана в ранее опубликованных работах [3-6].

Материалы и методы исследования

Определение миграционных форм 
компонентов проводилось методом 
термодинамических расчётов с  ис-

пользованием программы равновесного фи-
зико-химического моделирования геохими-
ческих процессов в  системе «вода-порода» 
HydroGeo 32 [7]. 

В пределах изученных вольфрамовых ме-
сторождений основными лигандами, уча-
ствующими в  образовании комплексных 
ионов, являются анионы HCO3

-; SO4
2-, Cl-, 

CO3
2-, OH- и  F-. Формирующиеся воды от-

носятся, преимущественно, к  окислитель-
ному типу геохимических обстановок [8, 9], 
характеризуемых значениями Eh > 100 мВ, 
присутствием свободного кислорода и  ми-
грацией элементов в высшей степени своей 
валентности. Железо, как известно, в  зави-
симости от значений щелочно-кислотного 
и  окислительно-восстановительного по-

тенциалов встречается в  природных водах 
в  двух- и  трехвалентном состояниях; учёт 
их количества осуществлялся при помощи 
уравнения Нернста [8, 10].

Результаты и их обсуждение

Согласно [8, 9] железо в подземных водах 
мигрирует, преимущественно, в  виде 
Fe2+, Fe3+, Fe(OH)n

3-n и  Fe(ФК) n
3- 2n. 

В  околонейтральных подземных водах 
с  низкими положительными значениями 
Eh оно находится виде Fe2+. При возрас-
тании окислительно-восстановительного 
потенциала вод более 250 мВ и  величины 
pH более 5 происходит окисление и  выпа-
дение его в  осадок в  виде Fe(OH)3. В  этом 
случае, если воды не содержат органиче-
ских веществ, в  них может присутствовать 
не более 20 мкг / л железа. Проведённое 
нами опробование вод зоны гипергенеза 
вольфрамовых месторождений показало 
максимальные содержания железа на уров-
не n-10n мг / л (при средних значениях 0,n-n 
мг / л) (табл. 1). Отсутствие положительной 
корреляции между содержаниями железа 
и величиной перманганатной окисляемости 

Таблица 1 
Изменения показателей химического состава вод вольфрамовых 
месторождений (SO4

2--Mn — мг / л, Cd -Co — мкг / л)

Показатель
Месторождение

Белуха Букука Антонова Гора Спокойнинское Уронай
pH 3,6-8,1 2,1-7,2 2,7-6,8 6,0-8,8 3,7-9,0

Eh, мВ 278-472 211-558 373-571 13-197 н.о.

SO4
2- 1,9-271 0,5-640 0,8-613,1 7,8-352,0 0,5-499

HCO3
- 0,9-83,4 0,4-102 0,6-10,4 21,3-348,9 2,9-587

Cl- 0,2-21,9 0,2-25,1 0,3-5,6 0,2-95,4 0,2-12,5

F- 0,83-38,7 0,03-131,5 0,62-23,9 0,8-3,3 0,05-4,36

Ca2+ 1,1-101 0,4-241,8 2,9-177,9 0,1-164,5 0,3-204,5

Mg2+ 0,1-13,4 0,4-45,7 0,1-46,8 0,3-43,6 0,1-43,5

Na+ 1,2-15,5 0,2-20,4 0,5-13 0,6-77,4 3,3-114,1

K+ 0,1-6,2 0,1-13,4 0,5-2,8 0,02-14,1 0,1-36,7

Si 5,26-9,69 0,5-23 5,5-20,5 0,5-7,2 2-13

Min 11-393 11-954 7,9-846 51,1-698,6 47,3-884,3

Al 0,063-0,7 0,0002-107 0,02-20,5 0,1-0,3 0,1-14

Fe 0,013-4,8 0,02-75,9 0,05-32,7 0,02-9,46 0,05-21,2

Mn 0,01-1,4 0,02-10,8 0,1-2,79 0,032-2,03 0,02-8,2

Cd 0,1-7,87 0,1-1100 6,3-182 8-12 н.о.

Ni 0,2-28,6 0,2-540 2,1-90,8 0,8-51 0,2-10

Co 0,2-7,52 0,2-220 0,2-72 0,5-26 0,2-17,1

Примечание: н.о. — показатель не определялся.
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вод месторождений свидетельствует о  не-
значительной роли органического вещества 
в миграции железа. Согласно [1] около 44 % 
от валового количества железа в  водах ме-
сторождений Забайкалья находится в  со-
ставе фильтрационной взвеси. Кроме того, 
значительная часть железа мигрирует в зоне 
гипергенеза в  форме коллоидных раство-
ров [9].

Расчёт форм нахождения компонента в  во-
дах месторождений показал, что двухвалент-
ное железо практически в  любых щелочно-
кислотных условиях существует в  виде ак-
ваиона Fe2+, исключая лишь щелочные (pH 
> 9) среды (рис. 1). В кислых и сильнокис-
лых водах с  простой катионной Fe2+ сосу-
ществуют сульфатные формы –– FeSO4

0 до 
27  % (здесь и  далее под  % понимать моль-
ные %) и Fe(SO4)2

2- (около 1 %). Снижение 
кислотности растворов (pH 5-6,5) способ-
ствует уменьшению количества сульфат-
ных и  появлению гидрокарбонатной форм; 
доля миграции в виде катиона Fe2+ при этом 
составляет 84-98  %. В  нейтральных средах 
сохраняется миграция в  виде сульфатного 
комплекса (до 15  %), незначительно воз-
растает доля гидроксокомплексов, появля-
ются карбонатная и  гидроксидная формы. 
Доля простой катионной формы в  мигра-
ции двухвалентного железа в этих условиях 
составляет от 66 до 96 %. Для слабощелоч-
ных и  щелочных вод характерна смена ве-
дущих форм миграции  — при возрастании 
величины pH до 8 начинается постепенное 
снижение доли Fe2+ и  параллельное увели-
чение карбонатной формы, которая при pH 
≈ 9 становится основной. Доли прочих форм 
в  миграции двухвалентного железа состав-
ляют не более 10 %.

Среди состояний Fe(III) преобладают суль-
фатные, фторидные и  гидроксокомплексы 
(рис. 2). В  кислых и  сильнокислых водах 
дренажных стоков месторождений основны-
ми формами существования трёхвалентного 
железа являются (%): FeSO4

+ (1-77), FeF2+ 

(13-98), FeOH2+ (1-54), меньшую роль игра-
ют формы Fe3+ — до 12 и Fe(OH)2

+ — до 15 %. 
В этих условиях изменения форм миграции 
трёхвалентного железа наиболее всего за-
висят от концентраций лигандов, а  именно 
фторидных и сульфатных ионов. С увеличе-
нием щёлочности растворов (pH > 5) из всех 
форм трёхвалентного железа в  водах суще-
ствуют только гидроксидные, сменяющие 
одна другую в  зависимости от величины 
pH. В слабокислых водах (pH 5-6,5) своего 
максимума достигает форма Fe(OH)2

+ (48-

Рис. 1. �Распределение форм миграции Fe(II) 
в зависимости от величины pH вод.

Рис. 2. �Распределение форм миграции Fe(III) 
в зависимости от величины pH вод.

Рис. 3. �Распределение форм миграции Mn 
в зависимости от величины pH вод.
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pH > 8,5). Проведённые расчёты показали, 
что в широком диапазоне pH основной фор-
мой миграции марганца является простая 
катионная форма Mn2+ (рис. 3). В  кислых 
и сильнокислых водах марганец помимо про-
стой катионной формы существует в  виде 
MnSO4

0 (до 28  %), причём увеличение ко-
личества сульфатных комплексов происхо-
дит параллельно со снижением кислотности 
растворов и  возрастанием концентраций 
иона SO4

2+. В  диапазоне pH 5-8 в  водах со-
храняют устойчивость формы  — Mn2+ (25-
98 %), MnSO4

0 (1-20 %), MnHCO3
+ (1-13 %), 

MnCO3
0 (1-68 %). С ростом щёлочности вод 

происходит снижение количества сульфат-
ных и увеличение гидрокарбонатных и затем 
карбонатных форм миграции. В слабощелоч-
ных и  щелочных средах сосуществуют три 
формы марганца (%): Mn2+ (2-31), MnHCO3

+ 
(1-4), MnCO3

0 (64-97), последняя из которых 
в этих условиях становится основной.

Расчёты форм миграции кадмия показа-
ли, что в  кислых и  сильнокислых сульфат-
ных водах он существует преимуществен-
но в  виде простого катиона Cd2+ (77-94  %), 
а  также сульфатной и  гидросульфатной 
форм  — CdSO4

0 (6-17  %), CdHSO4
+ (2-8  %) 

(рис. 4). Снижение кислотности растворов 
ведёт к уменьшению количества сульфатно-
го комплекса CdSO4

0 (1-10 %) и появлению 
гидроксо- и  карбонатных форм миграции 
CdOH+, CdCO3

0, CdHCO3
+ при сохранении 

ведущей роли простой катионной формы. 
Некоторая часть кадмия (до 1  %) в  водах 
с pH < 6,5 переносится в составе хлоридного 
комплекса CdCl+. В  околонейтральных сре-
дах ведущая роль простой катионной фор-
мы снижается с  91 до 26  % и  на первое ме-
сто выходит карбонатный комплекс CdCO3

0 
(3-80  %); другие формы миграции кадмия 
в  этих условиях представлены Cd(CO3)2

2-, 
CdHCO3

+и CdOH+. Сохраняется сульфатная 
форма CdSO4

0 (1-12  %) и  несколько увели-
чивается доля миграции компонента в  виде 
хлоридного иона CdCl+ (1-7 %). В слабоще-
лочных и щелочных водах миграция кадмия 
в  виде акваиона постепенно прекращается 
и  осуществляется преимущественно в  виде 
комплексов CdCO3

0 (12-83  %) и  Cd(CO3)2
2- 

(1-87 %), причём доля последнего возрастает 
по мере увеличения щёлочности растворов 
(рис. 4). Доли в  миграции компонента про-
чих форм составляют не более 6 %. 

Согласно [9, 11] основная форма миграции 
кобальта в реальных значениях рН подзем-
ных вод  — простой катион Co2+. Этот ме-
талл образует легко растворимые хлориды, 

Рис. 4. �Распределение форм миграции Cd 
в зависимости от величины pH вод.

Рис. 5. �Распределение форм миграции Co 
в зависимости от величины pH вод.

73 %), растёт по мере увеличения щёлочно-
сти доля комплекса Fe(OH)3

0 (от 4 до 50 %) 
и, наоборот, снижается доля ионов FeOH2+ 

(от 1 до 27 %). В околонейтральных средах 
продолжается снижение долей комплексов 
FeOH2+ и Fe(OH)2

+. Напротив, появляется 
и  закономерно возрастает количество ио-
нов Fe(OH)4

- (2-40  %), максимальных до-
лей достигает форма Fe(OH)3

0 (27-81  %). 
В  слабощелочных и  щелочных водах со-
существуют три формы (%)  — Fe(OH)2

+ 

(1-27), Fe(OH)3
0 (9-75), Fe(OH)4

- (4-91), 
последняя из которых при pH > 8,5 стано-
вится ведущей. 

Согласно [8] среди комплексных соеди-
нений марганца значимы, в  основном, со-
единения с  анионами фульвокислот (если 
концентрация органического вещества пре-
вышает 100 мг / л) и  с ионами CO3

2- (при 
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сульфаты и  гидрокарбонаты. Значительная 
часть кобальта переносится в  виде взвеси, 
возможна также его миграция с  гумусовы-
ми веществами. Наши расчёты показали, 
что в  кислых и  сильнокислых сульфатных 
водах изученных месторождений миграция 
кобальта осуществляется преимущественно 
в форме катиона Co2+, количество сульфат-
ной и гидросульфатной форм заметно ниже 
(рис. 5). В слабокислых средах (pH 5-6,5) это 
соотношение сохраняется, появляется ги-
дрокарбонатная форма CoHCO3

+ (до 11 %). 
В околонейтральных водах происходит сни-
жение количества акваионов Co2+ с  87 до 
47 %, количество формы CoHCO3

+ при этом 
сначала возрастает до 25  % (при pH 7,06), 
а  затем снижается до 10  % (при pH 7,45), 
появляется карбонатный комплекс CoCO3

0 

(1-20 %). Помимо названных форм в около-
нейтральных растворах до 8 % кобальта ми-
грирует в  виде CоSO4

0 и  Co(HCO3)2
0. При 

дальнейшем увеличении щёлочности вод 
(pH > 7,5) происходит смена ведущих форм 
существования металла  — простая катион-
ная форма Co2+ (1-67 %) замещается карбо-
натным комплексом CoCO3

0 (20-97  %), за-
метно меньшие его доли существуют в виде 
CoHCO3

+, CоSO4
0 и Co(HCO3)2

0.

Близкий к  кобальту элемент  — никель, со-
гласно [9, 11], обладает лучшими миграци-
онными способностями в подземных водах, 
его основные неорганические формы мигра-
ции в  кислых водах Ni2+, NiSO4

0, в  около-
нейтральных водах он существует преиму-
щественно в виде комплексных соединений 
с  органическим веществом или во взве-
шенном состоянии. Расчёт неорганических 
форм миграции никеля показал, что основ-
ное его количество в  кислых и  сильнокис-
лых водах вольфрамовых месторождений 
находится в  виде акваиона Ni2+ (67-93  %), 
совместно с которым существуют комплек-
сы NiSO4

0 (7-28 %) и NiHSO4
+ (1-6 %) (рис. 

6). В слабокислых водах месторождений для 
никеля характерны две формы миграции — 
Ni2+ (81-98  %) и  NiSO4

0 (1-17  %). В  около-
нейтральных средах ведущей в  миграции 
компонента становится карбонатная форма 
NiCO3

0 (8-82  %), доли простой катионной 
и сульфатной форм заметно убывают. Часть 
никеля находится в  виде гидрокарбонат-
ных форм — NiHCO3

+ (5-27 %), Ni(HCO3)2
0 

(1-7  %). Дальнейшее возрастание щёлоч-
ности вод приводит к  постепенному зату-
ханию миграции никеля в  форме простого 
катиона и  нейтрального сульфатного ком-
плекса и  преобладанию карбонатной фор-
мы NiCO3

0 (53-98  %), совместно с  которой 
в  этих условиях, помимо названных, сосу-
ществуют комплексы NiHCO3

+ (до 13  %) 
и Ni(HCO3)2

0 (до 5 %).

Водная миграция алюминия осуществляется 
в  виде ионной, коллоидной и  взвешенной 
форм [9, 12, 13]. В зависимости от величины 
рН в  водах существуют следующие формы 
алюминия: при рН < 4,5 — Al3+, при рН 5-6 — 
Al(OH)2

+, при рН > 7 — Al(OH)4
-. Согласно 

нашим расчётам в  кислых и  сильнокислых 
средах (pH<5) преобладают фторидные 
комплексы алюминия: AlF2

+ (1-92  %), AlF3
0 

(5-52 %), AlF2+ (3-25 %) (рис. 7). На втором 
по важности месте в миграции алюминия на-
ходятся сульфатная AlSO4

+ (1-54 %), и про-
стая ионная Al3+ (до 34 %) формы. Комплекс 
Al(SO4)2

- распространён в значительно мень-
шей степени. Такой разброс в долях миграци-
онных форм объясняется различиями в кон-
центрациях лигандов, в  частности, фтора. 

Рис. 6. �Распределение форм миграции Ni 
в зависимости от величины pH вод.

Рис. 7. �Распределение форм миграции Al 
в зависимости от величины pH вод.
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Кислые сульфатные воды дренажных стоков 
вольфрамовых месторождений характери-
зуются тесными положительными корреля-
ционными связями между концентрациями 
в  водах алюминия и  фтора (r  — 0,75-0,90), 
что указывает на предпочтительное фор-
мирование алюмофторидных по сравнению 
с  другими комплексами. Возрастание долей 
простой катионной и  сульфатных форм от-
мечается в водах при понижении концентра-
ций фтора (рис. 7). В работе [14], посвящён-
ной изучению форм существования фтора 
в  водах кислых дренажных стоков, также 
говорится о  преобладании комплексов фто-
ра с алюминием. В слабокислых средах (pH 
5-6,5) количество форм нахождения алю-
миния возрастает в  результате появления 
разнообразных гидроксидных комплексов. 
Ведущая роль в  миграции алюминия со-
храняется за алюмофторидными ионами  — 
до 47-70  %. Количество простой катионной 
и сульфатной форм при этом заметно пони-
жается (%): Al3+ — 1-17, AlSO4

+ — 2-5. Доли 
гидроксокомплексов увеличиваются с  ро-
стом pH и  составляют (%): Al(OH)6SiO-  — 
1-31, Al(OH)3

0  — 1-27, Al(OH)4
-  — 1-14, 

AlO(OH)2
- — 2-19, Al(OH)2

+ — 1-6, AlOH2+ — 
1-5. В  нейтральных средах миграция алю-
миния в  виде Al3+ и  AlSO4

+ не характерна. 
В этих условиях происходит снижение долей 
алюмофторидных и возрастание гидроксид-
ных комплексов. Среди последних преобла-
дают гидроксосиликатная Al(OH)6SiO- и ги-
дроксооксидная AlO(OH)2

- формы (рис. 7). 
В околонейтральных условиях от 2 до 45 % 
алюминия существует в  виде карбонатного 
комплекса Al2(CO3)3

0. Дальнейшее увеличе-
ние щёлочности вод способствует установ-
лению в миграции алюминия господства ги-
дроксокомплексов, из которых не более 3 % 
находится в виде Al(OH)3

0 и AlOH4
-, преоб-

ладающие формы  — Al(OH)6SiO- (7-63  %) 
и  AlO(OH)2

- (18-46  %). Значительная доля 
в  миграции алюминия принадлежит форме 
AlO2

- (17-43 %).

Заключение

Условия, сложившиеся в  пределах ги-
дрогеохимических полей изученных 
вольфрамовых месторождений опре-

делили основные неорганические формы 
существования элементов  — простые кати-
онные, сульфатные, фторидные, гидрокарбо-
натные, карбонатные и гидроксокомплексы. 
Большое значение в  формировании ком-
плексных соединений наряду с  величиной 
pH имеют концентрации лигандов. Формы 
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нахождения в  водах месторождений железа 
(II), марганца, кадмия, никеля и кобальта во 
многом сходны, им свойственно преоблада-
ние простой катионной формы от кислых до 
околонейтральных и слабощелочных сред, на 
смену которым с  увеличением щёлочности 
приходят гидрокарбонатные и  карбонатные 
формы. В миграции алюминия и железа (III) 
в  кислых и  слабокислых растворах отмеча-
ется явная зависимость от концентраций 
иона F-, при возрастании которых фторид-
ные формы миграции становятся ведущими; 
в  околонейтральных, слабощелочных и  ще-
лочных водах эти компоненты существуют 
в  виде гидроксидных ионов, образование 
карбонатных комплексов им не свойственно.
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L.P. Chechel

Inorganic patterns of Fe, Mn, Ni, Co, Cd and 

Al migration in water of hypergenesis zones of 

tungstic deposits (south-eastern Trans-Baikal)

This article represents results of microbiological studies and obtained by lux-biosensors data on pollution 
by different toxins forsprings in Rostov-on-Don city in 2011 year. The most genotoxic contaminated springs 

were revealed. It was shown that 87% of springs in Rostov-on-Don city are out of keeping with microbial 
safety requirements.

Key words: deposits, metals, migration, shape, ligands.

Ключевые 
слова: 

месторождения, 
металлы, 

миграция, 
форма, лиганды 


