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Актуальность. Изучение особенностей перераспределения химических элементов в системе вода–порода в районах, где ве-
дется активная разработка месторождений полезных ископаемых, актуально ввиду потенциального влияния этих процессов 
на экологическую обстановку и изменение геохимических условий природной среды. В частности, это важно для выбранного 
района, который входит в площадь водосбора крупнейшего природного резервуара пресной воды в Европе – Ладожского озера.  
Целью представленного исследования является изучение выноса химических элементов водой из гранитоидных пород, 
вскрытых карьером, и их дальнейшего поведения в природных водах и донных отложениях района.  
Объектом исследования являются природные воды и донные отложения района разрабатываемого карьера бутового камня 
(Питкярантский рудный район, республика Карелия). Авторы проследили изменения химического состава природных вод и 
связанных с ними донных отложений по мере движения воды от ее сброса из карьера до впадения в речную сеть.  
Методы. Анализ химического состава природных вод и донных отложений проведен стандартными методами: потенцио-
метрия, титриметрия, ICP-AES, ICP-MS. Исследования минералов в составе пород карьера бутового камня проведено при 
помощи LA-ICP-MS, химический состав горных пород изучен методами XRF, ICP-MS и ICP-AES. Физико-химическое моделиро-
вание форм нахождения в природных водах и осаждения минералов проведено в программном комплексе HydroGeo. Верифика-
ция модели проведена на основе анализа химического состава донных отложений.  
Результаты. В изученных водных объектах в отдельных точках отмечены превышения ПДК Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, V. При уда-
лении от карьера бутового камня снижается величина общей минерализации природных вод и содержание макрокомпонетов, 
а также Sr, U, V, Mo, Zn, Cd. Концентрация железа, наоборот, увеличивается ввиду роста содержания органического веще-
ства в воде. В донных отложениях пик концентрации многих элементов (Fe, Mn, Co, Cu, Zn, Cs, Ce, La, Y) наблюдается в точ-
ке сброса воды из карьера. Максимальное содержание U отмечается чуть ниже по потоку изучаемых вод, что согласуется с 
данными по составу донных отложений и моделирования, которые указывают на возможность выпадения уранинита из вод-
ного раствора в водоеме, сформировавшемся при сбросе воды из карьера бутового камня и истоке ручья, берущего начало в 
этом водоеме. Роль органического вещества в изученных водах высока для процесса накопления железа в воде за счет обра-
зования устойчивого гидроксо-фульватного комплекса железа, а также для редкоземельных элементов за счет образования 
комплекса с гуминовой кислотой. Анализ распространенности, форм нахождения и осаждения химических элементов позво-
лили заключить, что эксплуатация карьера бутового камня вносит существенный вклад в перераспределение химических 
элементов в изучаемом районе. 
 

Ключевые слова:  
Система вода–порода, выщелачивание, формы нахождения, осаждение, фульвокислота, гуминовая кислота,  
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Введение 

Особенности перераспределения химических эле-
ментов между породами и природными водными рас-
творами в рудных районах, где ведется активная раз-
работка месторождений полезных ископаемых, пред-
ставляют значительный интерес для изучения ввиду 
потенциального влияния этих процессов на экологи-
ческую обстановку и изменение геохимических усло-

вий природной среды [1–3]. Изучаемая территория 
располагается в пределах Питкярантского рудного 
района в юго-западной части Республики Карелия, 
вдоль северо-восточного побережья Ладожского озе-
ра (рис. 1). В Питкярантском рудном районе открыты 
многочисленные месторождения и рудопроявления 
олова, железа, редких и полиметаллов, флюорита, 
урана и др. [4, 5]. Все рудные объекты приурочены к 
полосе, протягивающейся вдоль северо-западного 
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контакта Салминского батолита более чем на 50 км 
[4]. Многие месторождения известны с XVIII в. с пи-
ком их эксплуатации в XIX в. [5]. Из нерудных по-
лезных ископаемых в исследуемом районе в XX в. 
разрабатывались пегматиты на керамическое сырье, в 
настоящее время ведется добыча строительных мате-
риалов. В перечень ценных природных ресурсов по-
мимо вышеперечисленных необходимо включить 
природные воды, которыми исключительно богат ре-
гион. Следует отметить, что в природных водах райо-
на исследований отмечаются повышенные концен-
трации ряда микрокомпонентов в результате влияния 
природных (взаимодействие с породами) и техноген-

ных (в основном разработка полезных ископаемых) 
факторов. Район исследований входит в площадь во-
досбора крупнейшего природного резервуара пресной 
воды в Европе – Ладожского озера. В связи с этим 
изучение особенностей взаимодействий в системе во-
да–порода в связи с их влиянием на формирование 
химического состава природных вод выбранной тер-
ритории является весьма актуальной проблемой. За-
дачей представленного исследования является изуче-
ние выноса химических элементов водой из гранито-
идных пород, вскрытых карьером бутового камня, и 
их дальнейшего поведения в природных водах и дон-
ных отложениях района. 

  

 
Рис. 1.  Карта района работ с нанесением точек опробования: 1 – водоем, сформированный в результате сброса 

воды из карьера бутового камня; 2 – исток ручья, сформированного водой, откачиваемой из карьера; 3 – 
тот же ручей, ниже по течению; 4 – заболоченная местность; 5 – р. Хепооя после впадения исследуемого 
ручья, 6 – р. Уксуньйоки, 7 – пегматитовый карьер 

Fig. 1.  Map of the study area with location of the sampling points: 1 – waterbody formed due to water discharge from the 
rubble stone quarry; 2 – head of the stream formed by water discharged from the quarry; 3 – the same stream, down-
stream; 4 – wetland; 5 – Hepooya River after the stream influx; 6 – Uuksunjoki River; 7 – pegmatite quarry 

Геологическая характеристика района  
и объекта исследований 

Тектонические особенности 

Салминский батолит расположен в Раахе-
Ладожской зоне – месте сочленения крупных геобло-
ков, Свекофеннской складчатой области и Карельско-
го кратона. В геологическом плане Питкярантский 
рудный район приурочен к Карельской зоне Свеко-
феннской складчатой области. Данный район пред-
ставляет собой область распространения метаосадоч-
ных пород верхнего протерозоя, в том числе карбо-
натных и ремобилизованных при сфекофеннской оро-
гении гнейсогранитных куполов AR2–PR1 возраста. 
Интрузивные породы Салминского батолита в дан-
ном месте полого погружаются под метаосадочный 
чехол в направлении Ладожского озера с резким из-
менением наклона на субвертикальный вблизи его 
береговой линии. Мощность пород Салминского ба-
толита в изучаемом районе составляет 2–3 км [6].  

На изучаемой территории, а также в пределах кот-
ловины Ладожского озера существуют тектонические 
нарушения северо-западного простирания, субпарал-
лельные зоне сочленения Свекофеннской складчатой 
области с Карельским кратоном. Часть из этих разло-
мов испытывала активацию в верхнем протерозое, 
сформировав Ладожско-Пашскую грабен-синклиналь.  

Таким образом, Питкярантский рудный район 
расположен вблизи основных региональных разломов, 
в том числе глубокого заложения, и вытянут парал-
лельно им, а также приурочен к зоне резкого перегиба 
наклона кровли Салминского батолита.  

Описание карьера бутового камня  

Карьер бутового камня, из которого происходит 
сброс воды, разрабатывается свыше 50 лет, имеет 
5 уступов и размеры около 550×600м. Карьером 
вскрываются: четвертичные песчаные отложения, 
гнейсограниты купола Люпикко (AR2–PR1) с входя-
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щими в них метаамфиболитами, высокодифференци-
рованные топазсодержащие Li-сидерофиллитовые 
граниты [7] или альбит-протолитионитовые граниты 
[8]. Данные граниты имеют возраст 1538±1 млн лет [9] 
и являются частью Салминского батолита. Апикаль-

ная часть батолита, непосредственно под гнейсогра-
нитным куполом Люпикко, представлена высоко-
дифференцированными разностями, основной объём 
на глубине сложен биотит-амфиболовыми гранитами 
[8] (рис. 2).  

 

 
Рис. 2.  Геологическая схема Питкярантского рудного района по [8] с упрощениями и дополнениями. Условные обо-

значения: 1 – интрузивные породы Йотния; 2 – гранитные породы Салминского батолита; 3–6 – Свеко-
феннский комплекс: 3 – керамические пегматиты, 4 – богатые алюминием сланцы Ладожской серии, 5 – 
амфиболиты и амфиболовые сланцы с карбонатными горизонтами (Сортавальская серия), 6 – гранито-
гнейсы куполов; 7 – Sn-полиметаллические и Be-Sn-полиметаллические месторождения и рудопроявления; 
8 – проекция резкого изгиба наклона кровли Салминского батолита на современную поверхность в месте 
смены пологого наклона на субвертикальный; 9 – разрывные нарушения; 10 – карьер бутового камня 

Fig. 2.  Geological scheme of Pitkyaranta district according to [8] with simplifications and additions. Legend: 1 – Jotnian 
intrusive rocks; 2 – granite rocks of the Salmi batholith; 3–6 – Svecofennian complex: 3 – «ceramic» pegmatites, 4 – 
Al-enriched schists of Ladoga group, 5 – amphibolites and amphibole schists with carbonate horizons (Sortavala 
group), 6 – gneiss-granites of domes; 7 – Sn-polymetallic and Be-Sn-polymetallic mineral deposits and ore occurrences; 
8 – projection of a sharp bend of the overlying bed slope of the Salmi batholith onto the modern surface at the place of 
the gentle slope change to the subvertical slope; 9 – disjunctive dislocations; 10 – the rubble stone quarry 

Кровля кристаллических пород сильно эродирова-
на, в северной стенке карьера наблюдаются отложе-
ния песков четвертичного возраста мощностью до 
10–15 м. Восточная стенка карьера сложена высоко-
дифференцированными гранитами, кровля которых 
срезается эрозией. На расстоянии до первых десятков 
метров вблизи карьера наблюдается сухостой и де-
градация кустарникового покрова. Вода в карьер про-
сачивается из стенок и скапливается на дне, где имеет 
голубовато-зеленоватый цвет.  

Методы проведения исследования  

Отбор проб и аналитические методы  
исследования вещества 

В ходе полевых работ 2019 г. были отобраны 
7 проб воды и 6 проб донных отложений. Схема про-
боотбора приведена на рис. 1. Точка 1 представляет 
собой водоём, сформированный в результате сброса 
воды из карьера бутового камня. Материал донных 
отложений в этой точке представлен крупнозерни-
стым песком с примесью глинистого материала. Из 
водоёма вытекает ручей, который после перепада вы-

сот порядка 15 м попадает на заболоченную равнину. 
Интенсивность заболоченности меняется в зависимо-
сти от объема поверхностного стока и количества ат-
мосферных осадков. Точка 2 – исток упомянутого ру-
чья, который в непосредственной близости от точки 1 
имеет временный характер, местами течения на по-
верхности не наблюдается, но русло прослеживается. 
Донные отложения в точке 2 представлены органиче-
скими остатками преимущественно растительного 
происхождения с незначительной примесью песчано-
го материала. Точка 3 – тот же ручей ниже по тече-
нию, где он приобретает постоянный характер. Мате-
риал донных отложений также представляет собой 
органические остатки с примесью песчаного матери-
ала. Точка 4 – заболоченная равнина ниже по тече-
нию ручья, где он разветвляется на рукава. Отбор 
пробы произведен из рукава ручья. Материал донных 
отложений – органические остатки с незначительной 
примесью песчаного материала. Точка 5 – р. Хепооя, 
проба взята в 50 м ниже по течению от места впаде-
ния ручья. В этом месте р. Хепооя имеет ширину до 
1–1,5 м, донные отложения представлены преимуще-
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ственно песчаным материалом. Точка 6 – р. Ук-
суньйоки. В месте пробоотбора река имеет ширину 
около 20 м. Донные отложения представлены смесью 
песчаного материала и органического вещества. Точ-
ка 7 – затопленный пегматитовый карьер (на керами-
ческое сырье), проба отобрана непосредственно из 
карьера. Пегматитовый карьер находится в районе 
исследований, но гидрографически не связан с изуча-
емой нами системой поверхностных вод. Эта точка 
будет использована в работе как точка сравнения. 

Для анализа макрокомпонентов пробы природных 
вод были отобраны в пластиковые бутылки объемом 
1 литр с предварительным многократным ополаски-
ванием тары природной водой. При пробоотборе ана-
лизировались pH, Eh, CO3

2– потенциометрическим 
методом ионоселективными электродами при помо-
щи прибора ЭКОТЕСТ 2000 (ЭКОНИКС, Россия). 
Пробы были доставлены в лабораторию в течение 
трех дней после пробоотбора и от момента отбора до 
химического анализа хранились в темном месте. Ана-
лиз макрокомпонентов был выполнен в МГУ им. 
М.В. Ломоносова методом титрования. Перманганат-
ная окисляемость была измерена методом титрования 
в ГЕОХИ РАН. Пересчет данных по перманганатной 
окисляемости в содержания гуминовых и фульвокис-
лот произведен согласно [10].  

Пробы для анализа микроэлементов были отобра-
ны в пробирки объемом 15 мл с консервацией 0,45 мл 
HNO3 ос. ч. и отфильтрованы при помощи ацетат-
целлюлозного мембранного фильтра с размером пор 
0,45 мкм. Элементный анализ воды был выполнен в 
ГЕОХИ РАН: Fe, Al, Na, K определяли методом ICP-
AES (плазменный спектрометр iCAP 6500 DUO 
(Thermo Scientific)). Содержания Mn, Cu, Zn, Mo, U и 
других микроэлементов определены методом ICP-MS 
на квадрупольном масспектрометре X-series 2 (Ther-
mo Scientific).  

Отбор проб органоминеральных отложений про-
изведен в герметичные полиэтиленовые пакеты при 
помощи пластикового совка с заглублением не более 
15 см. Масса каждой пробы составляла около 1 кг. В 
лаборатории грунты были высушены, просеяны через 
сито c размером ячеек 1 мм. Пробы проанализирова-
ны в ГЕОХИ РАН методами ICP-AES и ICP-MS на 
тот же перечень химических элементов, что и пробы 
воды. Определение зольности грунта проведено по 
методике определения сборной пробы по ГОСТ 
26801-86 в муфельной печи. Пробы грунтов после 
прокаливания приобрели светлый оттенок и были 
представлены песчаным материалом. Вычисление 
массовой доли органического вещества произведено 
по формуле: ܱ = 100	 −  ,ௗܣ

где Ad – массовая доля золы, %.  
Исследования содержания урана в минералах в со-

ставе пород карьера бутового камня проведено при 
помощи LA-ICP-MS на масс-спектрометре Element 
XR с системой лазерного пробоотбора UP-213 в 
ГЕОХИ РАН.  

Термодинамический расчет форм нахождения химических 
элементов и осаждения минералов из водного раствора 

Термодинамические расчеты проведены с помощью 
программного комплекса HydroGeo [11]. Система со-
стояла из 24 химических элементов: O, H, C, S, Cl, Ca, 
Mg, Na, K, Fe, Al, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sr, Y, Ce, La, 
U, Fu (фульвокислота), Hu (гуминовая кислота).  

Для расчета свободных энергий образования ком-
плексов с фульвовыми и гуминовыми кислотами бы-
ли использованы эффективные константы устойчиво-
сти, приведенные в табл. 1. Свободные энергии Fu2– и 
Hu– приняты равными нулю, а сами Fu и Hu введены 
в базу данных как новые независимые элементы. 

Таблица 1.  Эффективные константы комплексообра-
зования катионов с гуминовыми и фульво-
кислотами (298,15 К, 1 бар), использованные 
при расчетах 

Table 1.  Effective constants of cation complexation with 
humic and fulvic acids (298,15 K, 1 bar) used in 
calculations 

Комплексная частица 
Complex 

pK 
Литературный источник 

Reference 
CaFu0 3,64 [12] 
CaHu+ 3,83 [13, 14] 
MgFu0 3,81 [14] 
MgHu+ 3,67 [13, 14] 
MnFu0 4,17 [14] 
MnHu+ 4,58 [14, 15] 
FeFu0 4,67 [12] 
FeFu+ 7 [16] 

FeOHFu0 19,5 [13] 
Fe(OH)2Fu– 29,41 [13] 

Fe(Hu)3
0 10,52 [17] 

AlFu+ 6,46 [18] 
CoFu0 4,51 [13, 14] 

Co(Hu)2
0 5,44 [17] 

CuFu0 7,85 [14] 
Cu(OH)2Fu2– 7,74 [19] 

CuHu+ 6,2 [20] 
Cu(Hu)2

0 8,9 [21] 
NiFu0 4,98 [13, 14] 
NiHu+ 3,67 [13] 
ZnFu0 4,83 [14] 
ZnHu+ 5,19 [14, 15] 
CdFu0 4,57 [14] 
CdHu+ 5,04 [20] 

Cd(Hu)2
0 6,9 [21] 

SrFu0 3,57 [22] 
SrHu+ 2,64 [23] 

Sr(Hu)2
0 4,68 [23] 

UO2Fu0 4,54 [24] 
UO2(Fu)2

2– 7,45 [24] 
UO2Hu+ 5,38 [24] 

UO2(Hu)2
0 9,59 [24] 

LaFu+ 9,15 [25] 
LaHu2+ 10,64 [25] 
CeFu+ 6,75 [25] 
CeHu2+ 5,75 [25] 
YFu+ 9,21 [25] 
YHu2+ 10,95 [25] 

 
Добавленные в базу термодинамических данных 

HydroGeo свободные энергии образования фульват-
ных и гуматных комплексов химических элементов 
рассчитаны по уравнению: ܩ௙ெ௘஺଴∗ = ௙ெ௘೘శ଴ܩ −  ,эфܭ݈ܴ݊ܶ
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где ܩ௙ெ௘஺଴∗  – свободная энергия образования комплек-
са с органическим анионом; ܩ௙ெ௘೘శ଴  – свободная 
энергия иона металла; R – газовая постоянная; Т – 
температура (298,15 К); Kэф – эффективная константа 
устойчивости [10].  

В качестве потенциально возможных твердых фаз 
были приняты: магнезит, кальцит, доломит, сидерит, 
Fe(OH)3, гетит, тенорит, смитсонит, цинкит, брусит, 
гиббсит, уранинит, гуммит. Список компонентов 
водного раствора, рассматриваемый в модели, приве-
ден в табл. 2.  

Таблица 2.  Ионы и комплексные частицы, добавленные в модель 
Table 2.  Ions and complexes incorporated to the numerical model 

H+ NaSO4
– Fe3+ AlFu+ CuHu2

0 CoHCO3
+ Ce3+ UO2CO3

0 
OH– K+ (FeHCO3)+ Al(OH)3 CuHu+ CoSO4

0 CeHCO3
2+ UO2(CO3)2

2– 
H2O KHCO3

0 (Fe(OH)2Fu)– Al(OH)2
+ CuOH+ Co2+ CeSO4

+ UO2(CO3)3
4– 

HCO3
– KSO4

- FeOHFu0 Ni2+ Zn2+ CoFu0 CeFu+ UO2(CO3)3
5– 

CO3
2– Mg2+ FeHu3

0 NiHCO3
+ ZnHCO3

+ CoHu2
0 CeHu2+ UO2SO4

0 
CO2

0 MgHCO3
+ Fe(OH)3

0 NiFu0 ZnSO4
0 Sr2+ CeOH2+ UO3

0 
SO4

2– MgSO4
0 Mn3+ NiOH+ ZnFu0 SrHCO3

+ La3+ UO2OH+ 
Fu2– MgFu0 MnHCO3

+ Ni(OH)2
0 ZnHu+ SrSO4

0 LaHCO3
2+ UO2(OH)2

0 
HFu– MgHu+ MnSO4

0 Cu2+ Cd2+ SrFu0 LaSO4
+ UO2Fu0 

H2Fu0 Ca2+ Mn2+ CuHCO3
+ CdHCO3

+ SrHu2
0 LaFu+ UO2Fu2

2- 
Hu– CaHCO3

+ MnFu0 CuSO4
0 CdSO4

0 SrHu+ LaHu2+ UO2Hu+ 
HHu0 CaCO3

0 MnHu+ CuCl+ CdFu0 Y3+ LaOH2+ UO2Hu2
0 

Cl– CaSO4
0 Al3+ Cu+ CdHu+ YFu+ UO2

2+ UO2
+ 

Na+ CaFu0 Al2(CO3)3
0 CuFu0 CdHu2

0 YHu2+ UO2HCO3
+ UO2

0 
NaHCO3

0 CaHu+ AlSO4
+ Cu(OH)2Fu2- Co3+ YOH2+ UO2(HCO3)2

0 U(OH)3
+ 

        
Результаты 

Состав пород карьера бутового камня 

Гнейсограниты куполов представлены среднезер-
нистыми кварц-биотит-полевошпатовыми гнейсами 
кислого состава. 

Li-сидерофиллитовые граниты представлены рав-
номернозернистыми породами светло-серого и розо-
вого цветов, сложенные альбитом, кварцем, калишпа-
том, Li-сидерофиллитом, иногда циннвальдитом. Ак-
цессорные минералы: флюорит, топаз, монацит, пи-
рит, паризит, циркон, гематит, колумбит. Составы 
гранитов даны в работе [7]. 

Карьером вскрывается контакт апикальной части 
гранитов и гнейсогранитов. Контакт представлен зо-
ной штокшайдеров – краевых пегматитов, чередую-
щихся с зонами аплитов, мощность зоны до 5 м, зона 
прослеживается в южной и восточной стенках. 
В гнейсогранитах над зоной штокшайдеров наблю-
даются небольшие пегматитовые тела (до первых 
метров в поперечнике) кварц-калишпат-Li-
сидерофиллитового состава, без явного контакта с 
нижележащими гранитами, но вероятно связанные с 
внедрением последних. В зоне штокшайдеров также 
присутствуют участки, выполненные автомагматиче-
скими брекчиями. Граниты на нижних уступах карье-
ра часто имеют пятна осветления, альбитизированы, 
трещины в них от первых миллиметров до сантимет-
ра часто выполнены флюоритом, встречаются зоны 
соссюритизации. Вероятно, апикальная часть высо-
кодифференцированных гранитов при их кристалли-
зации была богата летучими компонентами, в связи с 
чем широко проявлены изменения в результате авто-
метасоматических процессов. В светлых альбитизи-
рованных разностях валовое содержание U в породе 
падает до 1,7 ppm, в то время как в неальбитизиро-
ванных разностях оно составляет 10,7. Валовые со-

держания U в кислых породах Салминского батоли-
та – от 3 до 10 ppm [8]. 

Главный минерал-концентратор U и Th в породах 
района исследований – это циркон, но также здесь 
были обнаружены и другие U- и Th-содержащие ми-
нералы: флюорит, монацит и карбонаты РЗЭ. Содер-
жания U во флюорите, паризите и монаците по дан-
ным LA-ICP-MS составили: 0,4, 294 и 281 ppm, соот-
ветственно. 

Химический состав изучаемых вод и донных отложений 

Все изученные воды являются пресными, 
нейтральными или слабощелочными, преимуще-
ственно гидрокарбонатными натриево-кальциевыми. 
В отдельных точках отмечены превышения предель-
но допустимой концентрации (ПДК) Fe, Mn, Cu, Zn, 
Mo, V (табл. 3). Сравнение проводилось с нормати-
вом для водных объектов рыбохозяйственного значе-
ния [26]. В воде, отобранной из пегматитового карье-
ра и используемой в качестве точки сравнения, отме-
чается превышение только по Cu. Наибольшее пре-
вышение по вышеперечисленным химическим эле-
ментам наблюдается в водах, отобранных в непосред-
ственной близости от разрабатываемого карьера бу-
тового камня. 

Графики, представленные на рис. 3, указывают на 
то, что при удалении от карьера бутового камня сни-
жается величина минерализации и содержание мак-
рокомпонентов, Sr, U, V, Mo, Zn, Cd. Содержание же-
леза, наоборот, становится выше, что связано, по 
нашему мнению, с увеличением содержания органи-
ческого вещества в воде. 

Высокие по сравнению с другими пробами содер-
жания Y, Ce и La отмечены в воде, сбрасываемой 
непосредственно из карьера (точка 1), и в р. Хепооя 
(точка 5). В донных отложениях максимальная концен-
трация Y, La, Ce также наблюдается в точке 1 (рис. 4).  
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Таблица 3.  Химический состав природных вод района разрабатываемого карьера бутового камня (2019 г.) 
Table 3.  Chemical composition of the natural waters of the rubble stone quarry area (2019) 
Компоненты и показатели 
Components and parameters 

Единица измерения 
Unit 

Номер точки пробоотбора/Sampling point number 
1 2 3 4 5 6 7 

pH ед. pH/pH unit 8,46 7,12 7,22 7,44 8,56 6,43 7,73 
M/TDS мг/л/mg/L 210 217 199 196 94 49 101 
ПОК/PI мгО/л/mgO/L 0,21 2,96 6,98 8,37 29,01 10,77 3,88 
HCO3

– 

мг/л 
mg/L 

110,04 120,78 112,24 111,02 53,07 20,13 53,25 
Cl– 19,88 15,27 18,46 17,75 9,98 9,98 8,45

SO4
2- 24,42 23,39 16,7 16,19 5,14 4,23 13,62 

Ca2+ 27,25 30,86 25,05 24,65 15,43 5,77 17,7 
Mg2+ 7,05 5,59 7,29 6,8 1,17 0,46 3,73 
Na+ 17,9 17,5 16,2 16,1 7,52 1,16 1,84 
K+ 2,42 2,61 2,16 2 0,97 0,36 0,92 
Fe 0,02 <0,01 0,06 0,08 0,6 0,39 0,06 
Mn 

мкг/л 
µg/L 

25,88 10,69 0,88 1,89 7,85 19,55 1,3 
Al 40 10 40 40 270 120 40 
Cu 2,34 0,38 <0,1 1,56 0,49 0,27 1,63
Zn 12,45 6,78 0,48 3,5 1,46 0,33 1,58 
Co 0,14 0,05 0,09 0,12 0,14 0,1 0,04 
Ni 0,53 0,2 0,22 0,51 0,4 0,06 1,67 
Cd 0,17 0,14 0,11 0,14 0,07 <0,01 0,02 
Cs 0,07 0,13 0,1 0,1 0,07 0,02 0,03 
Sr 0,12 0,13 0,12 0,12 0,06 0,01 0,03 
Mo 32,41 36,88 33,17 29,84 12,22 0,07 0,21 
V 1,32 1,03 0,95 0,93 0,67 0,35 0,16 
U 90,37 49,74 14,21 12,34 3,28 0,08 4,94 
Y 0,0118 0,0007 0,0002 0,0002 0,0014 0,0004 0,0002 
La 0,00058 0,00003 0,00006 0,00008 0,00066 0,00037 0,00017 
Ce 0,00044 0,00008 0,00011 0,00013 0,00127 0,00068 0,00024 

Примечания: М – минерализация; ПОК – перманганатная окисляемость; жирным выделены содержания, превыша-
ющие ПДК для водных объектов рыбохозяйственного значения. 
Notes: TDS – total dissolved solids; PI – permanganate index; bold type indicates contents exceeding the maximum permis-
sible level for water bodies of fishery significance. 

 
Рис. 3.  Изменения химического состава воды в зависимости от удаленности от карьера. Условные обозначения: 

М – минерализация; ПОК – перманганатная окисляемость 
Fig. 3.  Changes in the chemical composition of the studied water depending on the distance from the quarry. Legend: M – 

total dissolved solids; ПОК – permanganate index 
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В донных отложениях подобный пик содержания в 
точке 1 также характерен для Fe, Mn, Co, Cu, Zn и Cs 
(рис. 4). В то же время максимальное содержание U 
(831,36 мкг/г) наблюдается в истоке ручья (точка 2), 
вытекающего из водоема, куда происходит сброс воды 
из карьера бутового камня (рис. 4), далее по потоку его 
концентрация снижается, оставаясь достаточно высо-
кой (178,86 мкг/г) лишь в точке 3 (тот же ручей, вниз 
по течению). Похожим поведением характеризуется Ca, 
пик содержания для которого также отмечается в точ-
ке 2 и далее снижается вниз по потоку вплоть до точ-
ки 6 (р. Уксуньйоки), где наблюдается некоторое по-
вышение его концентрации в донных отложениях. 

Что касается содержания органического веще-
ства, то его массовая доля достигает максимальных 

значений (до 92,6 %) в пробе, отобранной в истоке 
ручья (точка 2), и ниже по течению в пределах за-
болоченной местности (точка 4). В водоеме – при-
емнике сброса из карьера бутового камня (точка 1), 
а также в донных отложениях р. Хепооя и Ук-
суньйоки (точки 5, 6) его содержание минимально 
(рис. 4). Полученные данные хорошо согласуются с 
полевыми наблюдениями, описанными в соответ-
ствующем разделе. Со значением массовой доли 
органического вещества обратно коррелируют со-
держания ряда химических элементов: концентра-
ции Na, K, Al, Fe, Mn, Co, Ni, Cs (рис. 4) уменьша-
ются в пробах с высоким содержанием органики и 
достигают максимальных значений в пробах с низ-
ким ее содержанием.  

 

 
Рис. 4.  Изменения химического состава донных отложений в зависимости от удаленности от карьера. Условные 

обозначения: О – массовая доля органического вещества 
Fig. 4.  Changes in the chemical composition of the bottom sediments depending on the distance from the quarry. Legend: 

O – weight percent of organic matter 

Результаты термодинамических расчетов 

Термодинамические расчеты насыщения изучаемых 
вод относительно заданных минералов показали сле-
дующие результаты. Гиббсит выпадает во всех пробах 
(табл. 4). Доломит и гетит осаждаются из воды, ото-
бранной из водоема – приемника сбросов (точка 1), и в 
речных водах (точки 5 и 6). Вода пегматитового карье-
ра (точка 7) насыщена относительно сидерита, но вы-
падает он в весьма незначительном количестве. 

Вода, отобранная из водоема – приемника сбросов 
(точка 1), и связанного с ним ручья (точки 2, 3, 4), а 
также вода пегматитового карьера (точка 7) насыще-

на относительно уранинита, он выпадает в количестве 
от 0,0055 (проба 7) до 0,1 (проба 1) мг из 1 литра рас-
твора. При этом в общем балансе урана эти массы 
осаждающихся минералов составляют 99,99 %. Вы-
падение урана из раствора косвенно подтверждается 
результатами химического анализа донных органо-
минеральных отложений. Максимальное содержание 
U (831,36 мкг/г) наблюдается в донных отложениях в 
истоке ручья, сформированного сбрасываемыми из 
карьера водами (точка 2), далее по потоку его кон-
центрация снижается, оставаясь достаточно высокой 
(178,86 мкг/г) лишь в точке 3 (донные отложения того 
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же ручья, вниз по течению). В донных отложениях 
пик содержания марганца, кобальта, цинка, меди и 
цезия, как уже отмечалось выше, наблюдается в 
1 точке. Однако мы не зафиксировали осаждения ми-

нералов, содержащих вышеперечисленные элементы. 
Возможным механизмом накопления металлов в дон-
ных отложениях в данном случае является сорбция на 
глинистых частицах. 

Таблица 4.  Массы минералов, выпадающих из водных растворов (мг/л) 
Table 4.  Mass of minerals precipitated from the aqueous solutions (mg/L) 

Минерал 
Mineral 

Номер точки пробоотбора/Sampling point number 

1 2 3 4 5 6 7 

Гиббсит 
Gibbsite  

0,12 0,029 0,12 0,12 0,78 0,78 0,12 

Кальцит 
Calcite 

0 0 0 0 1,10E-06 1,10E-06 0 

Доломит 
Dolomite 

8,7 0 0 0 0,72 0,72 0 

Сидерит 
Siderite 

0 0 0 0 0 0 1,10E-06 

Гётит 
Goethite 

0,016 0 0 0 3,60E-06 3,60E-06 0 

Уранинит 
Uraninite  

0,1 0,056 0,016 0,014 0 0 0,0055 

 
Основные катионы находятся в изученных водах 

преимущественно в ионной форме. Доля Ca2+ состав-
ляет 96,64–99,55 мол. %, Mg2+ – 96,43–99,41 мол. %, 
Na+ – 99,69–99,99 мол. %, K+ – 99,59–99,97 мол. %. 
Другими формами нахождения для кальция являются 
CaHCO3

– (до 1,53 мол. %), CaCO3
0 (до 1,31 мол. %), 

CaSO4
0 (до 1,70 мол. %). В формах нахождения маг-

ния кроме основной ионной можно отметить 
MgHCO3

– (до 1,48 мол. %) и MgSO4
0 (до 2,22 мол. %). 

Фульватные комплексы кальция и магния имеют подчи-
ненное значение: MgFu0 до 0,03 и CaFu0 до 0,02 мол. %. 
Стронций, подобно основным катионам, находится пре-
имущественно в ионной форме (97,31–99,84 мол. %). 
Значение гидрокарбонатного комплекса стронция неве-
лико (до 2,17 мол. %). Доля сульфаных, фульватных и 
гуматных комплексов незначительна. Кроме основных 
катионов и стронция преимущественно в ионной форме 
находятся марганец, цинк, кадмий, никель, медь и ко-
бальт (рис. 5). Другими формами нахождения вышепе-
речисленных металлов являют гидрокарбонатные и 
сульфатные. В воде истока ручья (точка 2) отмечена вы-
сокая, по сравнению с другими пробами, доля фульват-
ного комплекса CuFu0 (1,17 мол. %).  

Железо образует устойчивый комплекс Fe(OH)2Fu– 
(рис. 5), что препятствует выпадению гидроксида же-
леза и способствует накоплению железа в водном 
растворе в высоких концентрациях. В точке 1 вода 
характеризуется низким содержанием органического 
вещества. Количество выпавшего здесь гетита по ре-
зультатам расчета наибольшее (0,016 мг/л) по сравне-
нию с другими точками опробования. По данным 
анализа донных отложений в этой точке также 
наблюдается пик содержания железа (12,5 мг/г). Ра-
нее при исследовании другого объекта в Питкярант-
ском рудном районе [27] термодинамическим расче-
том форм нахождения металлов показано образова-
ние комплекса Fe(OH)2Fu–. Образование фульватных 
комплексов железа продемонстрировано термодина-
мическими расчетами на примере других регионов 
России [28]. Приведенные в [29] ряды активности ме-

таллов демонстрируют высокое сродство железа и 
гумусового вещества в озерах Европейской террито-
рии России и Западной Сибири.  

Алюминий находится в растворе преимуществен-
но в комплексе Al(OH)3

0. В воде р. Уксуньйоки (точ-
ка 6), характеризующейся наименьшей величиной pH, 
высока доля комплекса Al(OH)2

+ (более 40 мол. %). 
Полученные результаты достаточно хорошо согласу-
ются с выводами, полученными [30, 31]. Отсутствие 
комплексов алюминия с гумусовыми веществами 
объясняется присутствием в воде железа в значитель-
ных концентрациях, которое имеет сильное сродство 
с органическим веществом и связывает практически 
все количество заданной в баланс фульвокислоты. 
Влияние железа на процессы комплексообразования 
алюминия с гумусовыми веществами также затронуто 
в работе [31]. Очевидно, что в нашем случае конку-
ренцию алюминию за связывание с растворенным ор-
ганическим веществом составляют редкоземельные 
элементы (РЗЭ), поведение которых будет рассмотре-
но ниже. 

Основными формами нахождения урана в природ-
ных водах исследуемого района являются UO2

0 и кар-
бонатные комплексы уранила (рис. 5). При более вос-
становительных условиях (Eh ниже –60 мВ) практи-
чески весь уран находится в форме UO2

0 (точки 1, 6, 
7). При повышении величины Eh доминирует U(VI) 
(точки 2, 3, 5). В воде ручья, отобранной в пределах 
заболоченной территории (точка 4), доля UO2

0 велика, 
однако доля карбонатных комплексов также значи-
тельна (более 40 мол. %). Заметно отличается распре-
деление форм урана в воде р. Уксуньйоки (точка 6). 
Здесь практически отсутствуют карбонатные ком-
плексы уранила из-за низкого содержания гидрокар-
бонат-иона (20,13 мг/л). Содержание гидроксо-форм 
уранила во всех точках незначительно: UO2OH+ (до 
0,03 мол. %) и UO2(OH)2

0 (до 0,21 мол. %). U(V) су-
ществует в воде в форме UO2

+ до 0,02 мол. %. Роль 
фульватных и гуматных комплексов уранила ничтож-
но мала (до 2*10–7 мол. %). 
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Рис. 5.  Основные формы нахождения металлов в природных водах исследуемого района 
Fig. 5.  Metal speciation in natural water of the study area 
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Что касается миграции РЗЭ, то в воде точки 1 при 
низком содержании органического вещества рассмот-
ренные нами лантан, церий и иттрий находятся в 
ионной и гидроксоформах (рис. 5). Для лантана суще-
ственную роль в этой точке также играет комплекс с 
сульфат-ионом, небольшое количество которого так-
же фиксируется в точке 7. Сродство La с сульфат-
ионом ранее было показано в работе [32] для ряда рек 
Дальнего Востока России, однако причина преобла-
дания сульфатных комплексов над карбонатными, ко-
торые считаются более распространенными при ком-
плексообразовании РЗЭ в нейтральных и щелочных 
водах, в работе не обсуждается. Вероятно, здесь игра-
ет роль низкое значение отношения HCO3

–/SO4
2– в 

воде и повышенная концентрация урана, который 
имеет высокую степень сродства с карбонат- и гидро-
карбонат-ионами. Термодинамические расчеты пока-
зали также высокую степень сродства лантана, церия 
и иттрия с органическим веществом, что соответству-
ет выводам, сделанным в работах [33, 34]. Как и в 
случае с неорганическими лигандами, при образова-
нии органоминеральных комплексов также следует 
учитывать конкурентное комплексообразование [34]. 
Так, в воде, отобранной в истоке ручья (точка 2), при 
низком содержании железа и высоком содержании 
фульвокислоты железо не связывает всю фульвокис-
лоту и она образует комплексы с лантаном, церием, 
иттрием, а также с медью. Однако с удалением от ка-
рьера в воде повышается концентрация железа, и оно 
связывает практически всю фульвокислоту в ком-
плекс Fe(OH)2Fu–. При этом гуминовая кислота с же-
лезом не связывается, и в точках 3–6 преобладающи-
ми формами для лантана, церия и иттрия становится 
именно гуматные комплексы. 

Заключение 

Среди геохимических процессов формирования 
химического состава природных вод района исследо-

ваний наиболее важными являются процессы ком-
плексообразования и осаждения минералов, а также 
окислительно-восстановительные реакции. Поведе-
ние урана в изучаемых водах в первую очередь зави-
сит от окислительно-восстановительных условий. 
Также важным фактором миграции урана является 
присутствие в воде карбонат-иона, с которым уранил 
образует устойчивые комплексы. Роль органического 
вещества в изученных водах высока для процесса 
накопления железа в воде за счет образования устой-
чивого гидроксо-фульватного комплекса железа. 
В пробах с низким содержанием органического веще-
ства железо выпадает в виде гетита. Важна роль орга-
нического вещества и при миграции РЗЭ, которые 
склонны связываться с гуминовой кислотой. Также на 
примере РЗЭ (образование комплекса LaSO4

+, рас-
пределение органоминеральных комплексов РЗЭ) 
очевидна важность учета конкурентного комплексо-
образования при изучении форм нахождения элемен-
тов, когда соотношение одних компонентов водного 
раствора существенно влияет на перераспределение 
форм миграции других. Можно предположить, что 
немаловажную роль в выводе металлов из водного 
раствора играет процесс сорбции на глинистых ча-
стицах. В будущем планируется изучить роль сорб-
ции в формировании состава вод данного района. 

Проведенная работа позволяет сделать заключение 
о том, что эксплуатация карьера бутового камня вно-
сит вклад в перераспределение химических элементов 
в изучаемом районе. Учитывая длительность эксплуа-
тации карьера и высокие концентрации ряда элемен-
тов в донных отложениях водных объектов, сформи-
рованных в результате сброса воды из карьера, это 
влияние может быть достаточно существенным.  

Авторы благодарят Марию Олеговну Аносову и Андрея 
Юрьевича Бычкова за помощь в осуществлении аналити-
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The relevance. The study of the chemical element distribution in the water–rock system in areas of active development of mineral deposits 
is relevant because of the potential impact of these processes on environmental conditions. It changes the geochemical conditions of the 
natural environment. It is particularly important for the area under study, which is a part of the catchment of the largest natural fresh water 
reservoir in Europe – Lake Ladoga.  
The research aimed to study the aqueous removal of chemical elements from granitoid rocks opened-up by the quarry and the behavior of 
these elements in natural waters and bottom sediments of the region. 
The study objects are the natural waters and bottom sediments of the rubble stone quarry area (Pitkäranta ore district, Karelia). The au-
thors traced the changes in the chemical composition of natural waters and associated bottom sediments as the water moves from its dis-
charge from the quarry to inflow into the river network.  
Methods. The analysis of the chemical composition of natural waters and bottom sediments was carried out by standard methods: poten-
tiometry, titrimetry, ICP-AES, ICP-MS. The study of the mineral composition of the quarry rocks was carried out using LA-ICP-MS. The 
chemical composition of the rocks was studied by XRF, ICP-MS, and ICP-AES. Thermodynamic modeling of metal speciation in natural 
waters and secondary mineral precipitation was conducted by the HydroGeo software package. The model was verified based on the 
analysis of the chemical composition of bottom sediments.  
Results. In the studied water bodies, an excess of the maximum permissible concentration of Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, V at some points was 
found. The value of total dissolved solids and the content of the main components and Sr, U, V, Mo, Zn, Cd decrease with the increase of 
distance from the rubble stone quarry. The concentration of Fe increases due to the growth in the content of organic matter in the water. In 
bottom sediments, the maximum concentrations of many elements (Fe, Mn, Co, Cu, Zn, Cs, Ce, La, Y) is detected at the point of water 
discharge from the quarry. The maximum U content is observed slightly downstream from the mentioned point. It is consistent with the da-
ta on the composition of bottom sediments and modeling data, which indicate the possibility of uraninite precipitation from an aqueous so-
lution in the point of water discharge from the quarry and the stream source originating in the discharge point. The role of organic matter is 
essential for Fe accumulation in water due to the formation of a stable hydroxo-fulvate complex of Fe and rare earth elements due to the 
formation of complexes with humic acids. Analysis of the metal distribution and speciation and secondary mineral precipitation allowed us 
to conclude that the exploitation of the rubble stone quarry affects the redistribution of chemical elements in the study area significantly.  

 
Key words:  
Water–rock system, leaching, metal speciation, mineral precipitation, fulvic acids, humic acids,  
dissolved organic matter, thermodynamic calculation, uranium, complexation. 
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