


��������� 	���� ����

����	�� ���������� ����	���� �	���	�
г е о л о г и ч е с к и й  и н с т и т у т

�������� ��� ��������� ��� � �� !��"

�"��"� ��� � �� "��� #����"� ���$�#�!" �
%��$�%���$� ������!��





��������
������� ��� !"���#$%& �

&� '%()��#*�� &%(�� �

����

���������������
�� ������������� � �!����

������� ��	�� ���

� � � � � � , - � � � � � . 	 � � � � / �

� � � � � � �

� � � �





��������

��� !"�#� $�%�&'()�$� *+'%',-./� 2'%,.>� ). 3� �%''-� �()+@&�-'+?,.�
=.+?l.'� 2,!&',�'� /� �'.$�%��7� �7� �7� G' (%!,� /� (/.'� / '%#� 0�(!+8� &-.�
#/+',�'� %�� !"��� *+'%',-./� 0 '1(-!/+#'-(#� (!%3%� .(,./,3%� �� /!B,3%�
0 '1%'-.%� �'.$�%�&'()�$� �((+'1./!,�>8� -!)� )!)� .,.� .0 '1'+#'-� (.=.>� /(@�
(./.):0,.(-?� #/+',�>� 0 � .138� �$� %,.�..= !2�'� �� (/.'.= !2�'7� �.1�
%�� !"�'>� .,� 0.1 !2:%'/!+� ).%0+')(� 0 ."'((./8� /'1:A�$� )� 0 .(- !,(-5
/',,.%:� 0' '%'A',�@�$�%�&'()�$� *+'%',-./�(� �2%',',�'%� �$� ).,"',- !"���
/� 1!,,.%� :&!(-)'8� (� ,!).0+',�'%� �+��  !(('#,�'%� /� 1 :��$� 4G' (%!,8�
��EEj��E�67

�!2+�&!@-� (+'1:@A�'� /�13� %�� !"��� 0+!,'-! ,.�.� /'A'(-/!F� ).(%�5
&'()�>8� %!�%!-�&'()�>8� /� /.1,3$�  !(-/. !$8� /� �!2./3$� (%'(#$8�%'$!,�&'5
()�>8� ).++.�1,3>8� =�.$�%�&'()�>� �-7� 17� ��� !"�#� $�%�&'()�$� *+'%',-./�
/� /.1,.>� ( '1'� 0 '1(-!/+#'-� (.=.>� (:A'(-/',,:@�&!(-?� .=A'�.� ) :�./. .-!�
/'A'(-/!� /� 2'%,.>� ). '7

�!� /!B,:@�  .+?� 0 � .1,3$� /.1� /� 0' ' !(0 '1'+',��� $�%�&'()�$� *+'5
%',-./� /� 2'%,.>� ). '� .= !A!+�� /,�%!,�'� �7� �7� �' ,!1()�>8� �7� �7� G' (5
%!,8� G7� �7� �+! )8� �7� �7� �.+?1l%�1-8� �7� �7� ��,.� !1./8� �7� �7� �. B�,\�
()�>8� G7� �7� �!/! ',()�>8� �7� �7� �%� ,./8� �7� �7� �- !$./8� G7� �7� �:$ ./8�
�7� �7� �+')�,8� �7� �7� �!+#l).8� G7� �7� �!)! ',).8� �7� �7� �/&�,,�)./8�
�77��7� �' '+?%!,8� �7� I7� �.,./8� �7� �7� �%� ,./8� �7� �7� ��%.<''/8� �7� �7� 	�\�
-! ./8� �7� �7� J' =!)./8� �7� �7� J' =�,!8� �7� �7� �!  '+(8� m7� �7� �.++!,18�
�7� �'�',(8� �7� I7� � !:().0<8� �7� ��#)'8� G7� �7� �%�-8� �7� �:�!/! !8�
�7� �7� n!>-� �� %,.��'� 1 :��'� �((+'1./!-'+�7

� � .1,3'� /.13� j� !-%.(<' ,3'8� 0./' $,.(-,3'� �� 0.12'%,3'� j� ,!5
$.1#-(#� /� 0.(-.#,,.%� ) :�..=. .-'8� .= !2:#� '1�,:@� ��1 .(<' :7� �%'(-'�
(� ,�%�� /./+')!@-(#� /� ) :�./. .-� $�%�&'()�'� *+'%',-38� .-,.(�-'+?,3'� ).5
+�&'(-/!� ).-. 3$� /�  !2+�&,3$� &!(-#$� ��1 .(<' 3� 1!+').� ,'� .1�,!)./37

� � .1,3'� /.13� ,!$.1#-(#� /� (+.B,3$�1�,!%�&'()�$� /2!�%..-,.l',�#$�
(� �. ,3%�� 0. .1!%�8� !-%.(<' .>� �� . �!,�2%!%�7� �.� �7� �7� �' ,!1().%:8�
.(,./,.'� /.1,.'�  !/,./'(�'� 2'%,.>� ). 3� %.B'-� =3-?� /3 !B',.� (+'1:@5
A'>� ($'%.>F

��#�  !2+�&,3$� -�0./� /.1� (:A'(-/:@-� &!(-,3'� �'.$�%�&'()�'� �� /� -.%�
&�(+'� ��1 .�'.$�%�&'()�'�  !/,./'(�#7� �� -'&',�'� /('�.� 0 ."'((!� +�-.�'5
,'2!8� ,!&�,!#� .-�  !2 :l',�#� ).,(.+�1� ./!,,3$� �. ,3$� 0. .18� �2/' 5
B',,3$8� %'-!%. <�&'()�$� �+�� .(!1.&,3$8� 1.� .= !2./!,�#� /,./?� .(!1.&5
,3$� 0. .18� 0 � .1,3'� /.13� 0.(-.#,,.� ,!$.1#-(#� /� -'(,.%� /2!�%.1'>5
(-/��� (� %�,' !+?,3%� /'A'(-/.%o� /�  '2:+?-!-'� 0 .�($.1�-� �2%',',�'� )!)�
0 � .1,3$� /.18� -!)� �� %�,' !+?,.�.� /'A'(-/!7

	! !)-' � /2!�%.1'>(-/�#� 0 � .1,3$� /.1� (� �. ,3%�� 0. .1!%�� /'(?%!�
(+.B',7� �.B,.� .-%'-�-?� 0 ."'((3� ��1 !-!"��� j�1'��1 !-!"��8�  !(-/. '5

� � .1,3'� /.13 � � .1,3'� -/' 13'� <!23�
4�. ,3'� 0. .136

�!2..= !2,3'� 0 � .1,3'� <!23 p�/.'� /'A'(-/.





точность сводных работ, в которых были бы комплексно рассмотрены ре
зультаты развития различных направлений миграции химических элемен
тов в природных водах, охарактеризована их взаимосвязь и, что особенно 
важно, дана ее количественная оценка, которая пока остается белым 
пятном в науке о Земле.

В настоящее время сравнительно полно изучен* лишь перенос химиче
ских элементов поверхностными водами. В то же время ни количественная 
оценка миграции химических элементов в подземных водах, ни их роль 
в общем круговороте вещества земной коры не выявлены, хотя о составе 
и динамике подземных вод накоплен огромный фактический материал.

Количественная оценка миграции химических элементов в природных 
водах имеет огромное значение как для геохимии, так и для многих при
мыкающих к ней разделов геологии: литологии (образование осадочных 
горных пород, вторичные изменения в них), рудогенеза (образование 
и разрушение месторождений полезных ископаемых осадочного и гидро
термальных типов), почвоведения (засоление почв и грунтов в районах с 
недостаточным увлажнением), гидрогеологии (формирование химического 
состава грунтовых и подземных вод) и т. д.

В связи с этим в план Геологического института АН СССР на 1966— 
1970 гг. была включена тема «Количественная оценка и закономерности про
цессов водной миграции химических элементов в земной коре», которая вы
полнялась в Лаборатории геотермии и гидрохимии глубоких зон и была за
кончена в Кабинете гйдрогеохимии литогенеза. Итогом этих работ и явля
ется предлагаемая вниманию читателей настоящая монография, в которой, 
помимо некоторого обобщения данных о закономерностях процессов водной 
миграции химических элементов, сделана попытка дать и ее количествен
ную оценку для территории СССР. Поскольку исследования по настоящей 
теме велись на обширном региональном материале, к обработке его были 
привлечены и отдельные сотрудники других научно-исследовательских 
институтов союзной и республиканских Академий наук и других ведомств. 
Общая координация работ осуществлялась В. П. Зверевым, В. И. Коно
новым и Ф. А. Макаренко.

Монография представляет собой коллективный труд. Участие авторов 
в составлении отдельных разделов отражено в оглавлении. Научное ре- 
цактирование рукопис^ осуществлено В. П. Зверевым и А. В. Щербако
вым. Техническое оформление работы выполнено Л. А. Рыбаковой, кото
рой авторы выражают искреннюю благодарность.



� + ! / ! � t

G���������r� ��������8� ����������
�� ��������� ��������	� ���

���������� ���2

�(,./,3'� (/.>(-/!� /.13� j�0+.-,.(-?8� /#2).(-?8� 1�*+')- �&'()!#� 0 .5
,�"!'%.(-?� j�2!/�(#-� .-� ''� (- :)-: 37� �(.=',,.(-#%�� (- :)-: 3� /.13�
.=:(+./+',3� -!)B'� /('� �2/'(-,3'� !,.%!+��� ''� <�2�&'()�$� (/.>(-/7

�.� (./ '%',,3%� 0 '1(-!/+',�#%8� /.1'8� )!)� �� 1 :��%� B�1).(-#%8� /� .-5
+�&�'� .-� -/' 13$� -'+8� (/.>(-/',,!� +�l?� =+�B,##� :0. #1.&',,.(-?� /.�
/2!�%,.%�  !(0.+.B',��� %.+'):+7� �� ,!(-.#A''� / '%#�  !1�.(0')- .� !<�5
&'()�%�� ��  ',-�',.� !<�&'()�%�� %'-.1!%�� :(-!,./+',!� -'- !*1 �&'()!#�
).. 1�,!"�#� %.+'):+� /.13� j� )!B1!#� %.+'):+!� .) :B',!� /� ( '1,'%� &'5
-3 ?%#� (.('1,�%�8�  !(0.+.B',,3%�� 0.� /' l�,!%� -'- !*1 !7

�!).>� $! !)-' � (- :)-: 3� /.13� .=:(+./+',� (- .',�'%� %.+'):+38� - ��
#1 !� ).-. .>� .= !2:@-�  !/,.='1 ',,3>� - ':�.+?,�)� (� 1/:%#� 0 .-.,!%��
�� .1,�%� !-.%.%� )�(+. .1!� /� /' l�,!$7� �+�,!� (-. .,� - ':�.+?,�)!� ���
(.(-!/+#'-� D8�uCi� �3� !� ��� j� �8u�� �3� :�.+� ����  !/',� �DuvEq� 4/� %.+'):+'�
/.1#,.�.� 0! !67� � �� #1 !� .) :B',3� 1'(#-?@� *+')- .,!%�8� / !A',�'� ).-.5
 3$� 0 .�($.1�-� 0.0! ,.� 0.� .1,.>� ) :�./.>� �� &'-3 '%� *++�0-�&'()�%�
. =�-!%7� �(�� &'-3 '$� *++�0-�&'()�$� . =�-� ,!0 !/+',3� )� /' l�,!%� -'-5
 !*1 !� .-� #1 !� )�(+. .1!8� ,!$.1#A'�.(#� /� "',- '� %.+'):+3� /.137� � ��
*-.%� .(�� 1/:$� *++�0-�&'()�$� . =�-� ,!0 !/+',3� /1.+?� (/#2'>� �j�8� !� .(��
1/:$� 1 :��$� j� ,'0.1'+',,3$� 0! � *+')- .,./� !-.%!� )�(+. .1!�  !($.1#-(#�
0.1� :�+.%8� =+�2)�%� )� -'- !*1 �&'().%:� /� 0+.().(-�8� 0' 0',1�):+# ,.>�
)� 0+.().(-�� ���� 4 �(7� �67� �� 0 .-.,!%�� /.1. .1!� (/#2!,3� 1/!� 0.+@(!�
0.+.B�-'+?,3$� *+')- �&'()�$� 2! #1./� %.+'):+� /.138� !� (� ,'0.1'+',,3%��
0! !%�� *+')- .,./� j�1/!� 0.+@(!� .- �"!-'+?,3$� 2! #1./7

��(7� �7� �.1'+?� %.+'):+3� /.13�
40.� �7� �\� �!%.>+./:8� ��u�6

� �� :(-!,./+',,.>� *)(0' �%',-!+?,.� /'+�&�,'� 1�0.+?,.�.� %.%',-!�
%.+'):+3� /.13� �8i�� ����� � ��  !((-.#,��� .-� 2! #1!� 1.� "',- !� %.+'):+3�
D8�uCi� �� *+')- �&'()�'� 2! #138� (.( '1.-.&',,3'� 0.� /' l�,!%� -'- !*1 !8�
1.+B,3� (.(-!/+#-?� D8���� �� � �!)!#� -'- !*1 �&'()!#� %.1'+?� %.+'):+3� /.13�
=3+!� 0 '1+.B',!� I?'  :%.%� 4SwVPPxW8� ��u�67

�!)�%� .= !2.%8� )!B1!#� %.+'):+!� /.13� =+!�.1! #� (/.'%:� (- .',�@�
%.B'-� :&!(-/./!-?� /� &'-3 '$� /.1. .1,3$� (/#2#$7� �!)� �2/'(-,.8� /.1. .15
,:@� (/#2?� %.B,.�  !((%!- �/!-?� )!)� &!(-�&,.� *+')- .(-!-�&'():@� �� &!5
(-�&,.� )./!+',-,:@7� �-.%� /.1. .1!8� $�%�&'()�� 0 �(.'1�,',,3>� )� !-.%:�
)�(+. .1!8� /2!�%.1'>(-/:'-� *+')- .(-!-�&'()�� -!)B'� �� (� 1 :��%�� *+')- .5
.- �"!-'+?,3%�� !-.%!%�7� �-!� 0.(+'1,##� =.+''� 1+�,,!#� (/#2?� %',''� 0 .&5
,!#� 4Eju� ����������� � �!B1!#� %.+'):+!� /.13� :&!(-/:'-� /� .1,.>� 2' )!+?5
,.(�%%'- �&,.>� �� - '$� "',- .(�%%'- �&,3$� (/#2#$� 4 �(7� h67� � �� *-.%�
2' )!+?,.(�%%'- �&,3'� (/#2�� (.'1�,#@-� %.+'):+38� .-,.(#A�'(#� )�  !2,3%





ми, легла в основу двухструктурной модели воды, которая получила наи
большее признание (Самойлов, 1957; Михайлов, Сырников, 1960, и др.). 
Согласно двухструктурной модели в воде одновременно сосуществуют: 
льдоподобная структура, представляющая в пределах ближнего порядка 
структуру льда с пустотами, не занятыми молекулами воды, и разупорядо- 
ченная (уплотненная) структура, соответствующая структуре льда, пустоты 
которой заполнены «дислоцированными» молекулами воды. Структурное 
равновесие между льдоподобной и разупорядоченной структурами сме
щается в ту или иную сторону в зависимости от температуры и дав
ления.

Идея заполнения пустот каркаса молекулами воды используется также 
в моделях Полинга (Pauling, 1959) и Г. Г. Маленкова (1963).

О структуре и свойствах вод большей части подземной гидросферы, 
находящейся в условиях высоких температур и давлений, нет сколько- 
нибудь полных сведений. Тем не менее в подземной гидросфере следует 
ожидать несколько характерных термодинамических рубежей, разделяю
щих ее на зоны с различным структурным состоянием воды и, следователь
но, с различными ее свойствами.

Первой такой границей служит точка замерзания воды, ниже которой 
вода находится в твердой фазе, и ее молекулы образуют строгоупорядочен
ную решетку льда, а их положение фиксируется водородными связями. 
Этими связями соединены между собой практически все 100% молекул воды 
во льду. Плавление льда сопровождается разрушением его кристалличе
ской решетки, разрывом части водородных связей или их искажением.

Второй граничной точкой может служить критическая температура, вы
ше которой водородные связи разрываются, молекулы становятся свобод
ными, и вода, при сравнительно небольших давлениях (меньше тысячи 
атмосфер), переходит в газообразное состояние. При более высоких давле
ниях плотность флюида увеличивается, усиливается взаимодействие 
между отдельными молекулами и даже в надкритических условиях, по- 
видимому, возникают отдельные нестойкие димерные ассоциаты молекул 
(Смит, 1968). Существование таких ассоциатов среди общей массы разоб
щенных молекул воды позволяет говорить о сиботаксической структуре 
воды. Под сиботаксической структурой мы понимаем разупорядоченную 
рыхлую структуру надкритического флюида с островками кристаллоподоб
ных ассоциатов разной кратности (в основном димерных), обладающих 
аномальными свойствами. Сиботаксические группировки создаются из 
мономерных молекул под действием высоких давлений в интервале темпе
ратур от критической до 700° С.

В более глубоких зонах Земли при температурах свыше 700° С незави
симо от величины существующего там давления происходит исчезновение 
димерных ассоциатов. Поэтому температуру 700° С можно считать третьей 
граничной точкой, выше которой вода будет находиться исключительно 
в газообразном состоянии, и лишь при температурах свыше 1000° С моно
мерные молекулы начнут исчезать и будет преобладать процесс диссоциа
ции воды, а при температурах выше 1500—2000е С можно полагать реаль
ным и процесс диссоциации гидроксила.

ФИЗИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ ВОДЫ 
В ПОДЗЕМНОЙ ГИДРОСФЕРЕ

Гидрофизическая зональность

Учитывая возможное фазовое состояние и структуру подземных раство
ров в зависимости от термодинамических условий в пределах земных недр 
можно выделить пять гидрофизических зон:
I — зону твердых вод со строго упорядоченной структурой льда;
II — зону жидких структурированных вод;
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(см. рис. 3)- Максимальная глубина, на которую опускается зона уплот
ненного флюида, достигает 160 � � — в областях докембрийской складча
тости, а минимальная, согласно расчетам, составляет 11 ��  — под остров
ными дугами. Основываясь на данных А. А. Штернберга (1962), можно 
предположить, что в интервале температур 450—700° С заканчивается 
процесс разрыва водородных связей и вода состоит лишь из мономерных 
молекул.

Существующая в условиях третьей гидрофизической зоны диэлектри
ческая проницаемость (20—12,5) позволяет говорить о возможности гидро
лиза, так как вода обладает еще достаточной растворяющей способностью. 
Падение плотности можно, видимо, объяснить разуплотнением структуры 
вследствие разрыва водородных связей. В то же время происходит диссо
циация мономерных молекул по уравнению: Н 20 ^  Н+ +  ОН- , о чем 
свидетельствует высокая степень диссоциации (10-7 —10-9). Уплотненный 
флюид имеет также более низкую вязкость и большую миграционную спо
собность, чем жидкая структурированная вода (см. табл. 1).

Четвертая гидрофизическая зона — мономерных молекул воды — сущест
вует при температурах 700—1100° С и, давлениях 50—100 тыс. ����  Ее 
нижняя граница приподнята под островными дугами до глубины 30 ��  
и опущена под областями докембрийской складчатости до 270 �� . В пре
делах этой зоны вода не имеет водородных связей, о чем говорит величина 
энтропии (22,8—21,0), которая показывает значительную разупорядочен- 
ность структуры воды, свидетельствующую о близгазообразном состоянии. 
Мономерные молекулы группируются вокруг отдельных ионов, придавая 
им значительную летучесть. Высокую летучесть воды в интервале темпе
ратур 600—1200° С подтверждают экспериментальные исследования Глем- 
зера (Glemser, 1961) и С. А. Щукарева (1965). Вода при этих температурах 
выступает не как растворитель , а как участник реакций, в результате ко
торых элементы приобретают летучесть, не входя в химическое соединение 
с водой. При этом неполярные молекулы могут растворяться в неограни
ченном количестве. Франк (Frank, 1961) говорит о значительной подвиж
ности ионов в таком растворе с малой вязкостью. Вместе с тем, по мнению 
Франка, существующие величины диэлектрической проницаемости 
(е =  5 — 1,25) способны обеспечить гидролиз.

Анализируя состояние воды в силикатных расплавах, А. А. Кадик 
(1965) приходит к выводу о высокой степени ее диссоциации при темпера
турах выше 800° С. Экстраполяция данных Барнса и Куллеруда (1966), 
Дэвида и Хамонна (David, Hamann, 1959) подтверждает этот вывод и дает 
возможность определить степень диссоциации молекул воды 10“ 7—10-4. 
Диссоциированные молекулы воды входят в состав гидридов.

Рассмотренные свойства воды, состоящей из мономерных молекул, 
в данной термодинамической обстановке характеризуют ее как фактор 
перераспределения элементов при переносе их в форме гидридов, двойных 
хлоридов, комплексных соединений и полимеров. При наличии путей 
миграции (глубинных разломов) этот процесс, видимо, мог бы иметь значи
тельное развитие. Так, А. П. Виноградов (1959) при подсчете содержания 
калия склоняется в пользу выноса его из глубин мантии водными раствора
ми (иной механизм не дал бы такой высокой концентрации калия в земной 
коре). Видно, и другие щелочные металлы (Li, Rb, Cs) в значительной мере 
обязаны своей концентрацией тому же механизму, тем более, что летучесть 
их при высоких температурах значительно возрастает.

Вода в четвертой зоне выступает как фактор перераспределения элемен
тов, особенно щелочных, щелочноземельных и радиоактивных металлов. 
Здесь в областях с высоким тепловым потоком (под миогеосинклинальными 
и эвгеосинклинальными структурами) метаморфизм может достигать вы
соких ступеней — гранулитовой и эклогитовой фаций.

Пятая гидрофизическая зона — диссоциированных вод — как было пока
зано выше, ограничивается изотермами 1100—3700°С(см. рис. 3). Давления,
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нии продуктов дегазации глубинного вещества в пределах континентов 
и заставляет по-новому взглянуть на проблему формирования наземной 
гидросферы в земной коре.

В заключение подчеркнем, что проблема формирования подземной гидро
сферы имеет, помимо прочих, важный геоэнергетический аспект. Поступле
ние воды в верхние слои Земли из более глубоких геосфер — фактор кон
вективного выноса внутриземного тепла. Благодаря этому процессу за 
геологическое время из недр удалялось в среднем около 1018 ������� , при
чем эффект этот локализовался преимущественно в зонах повышенной про
ницаемости — тектонически активных поясах. В настоящее время воды 
земной коры содержат более 1,8* 1026 ���  — резерв энергетики будущего, 
а воды всей подземной гидросферы гораздо больше. Наряду с тепловой 
энергией, аккумулированной в подземной гидросфере, важную роль в 
энергетике Земли играют процессы синтеза и распада воды, фазовых пре
вращений, движения, участия в метаморфизме горных пород и гидротер
мальном процессе и постоянном перераспределении вещества Земли. Гео
энергетический эффект этих водных процессов требует специального об
суждения.
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Происхождение гидросферы Земли, как было показано выше, тесней
шим образом связано с возникновением самой планеты и особенностями ее 
внутреннего строения. В результате плавления и дегазации мантии к на
стоящему времени сформировалась гидросфера с объемом свободных вод 
1,85* 1024  � 3. Основные ее составляющие приведены в табл. 3.

Природные воды, несмотря на их многообразие, взаимосвязаны и пред
ставляют собой единое целое. Это единство осуществляется в процессе 
постоянно протекающего круговорота воды, возникающего в результате 
внешнего теплового воздействия Солнца. Самым активным звеном кругово
рота являются атмосферные воды, которые в среднем обновляются в тече
ние 10 дней. Общее кбличество воды, по М. И. Львовичу (1966), оборачи
вающейся в атмосфере за год, составляет около 5* 1020 г. Наименьшим объе
мом 1,2 тыс. ��!  обладают поверхностные воды, находящиеся единовремен
но в руслах рек. Их динамичность очень велика и приближается к динамич
ности атмосферной влаги. Основная масса воды сосредоточена в Мировом 
океане, который аккумулирует около 75% вод гидросферы. Полное возоб
новление (конечно условное) запасов воды в Мировом океане в геологиче
ском масштабе времени происходит очень быстро — примерно в 2600 лет. 
Значительно меньшую динамичность имеет твердая фаза гидросферы —
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Атмосферная вода 1,4-1019 0,028 М. И. Львович
Вода рек D 3L Y DdD* 0,033 То же
Вода озер 7,5-1020 0,1—10 » »
Ледники 2,4-1022 d 1 � По данным МГГ
Почвенная влага 
Свободные и связан

7,5-1019 0,9 М. И. Львович

ные подземные воды 4,8-102? 10—107 Ф. А. Макаренко
Мировой океан 
Вся гидросфера

1,37-1024 
1,85-1024

2600 А. П. Виноградов
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градиенты: а) температуры для геосинклиналей 40 ������� ; плит — 30„ 
щитов — 10 �������9  б) давления — 0� )  250 ������  и в) давления воды 
Р н 2о =■' ЮО ������  для первых километров разреза.

Тогда глубины границ отделения осмотических вод составят: для гео
синклиналей 10 ����  плит 0,9 и щитов 0,7 ���  Для капиллярных вод соот
ветственно: геосинклиналей 2,2 ���  плит 1,3, щитов 1,7 ���

Это основная масса вод, заключенная в порах и капиллярах глинистых, 
обломочных и трещиноватых пород. Для последних двух типов пород в 
силу малых значений их удельной поверхности рассчитанные границы, 
видимо, несколько завышены; кроме того, осмотические и капиллярные 
воды могут существовать в них лишь с некоторой глубины.

По данным М. А. Сунцова (1963) можно судить о примерных количест
вах связанной воды при различном уплотнении и гранулометрическом со
ставе осадка. Нарастание давления с глубиной, очевидно, сильно сказыва
ется на уменьшении диаметра пор, поэтому увеличивается количество 
связанной воды в породе. Изучение этого явления в экспериментальных 
условиях показало, что давление не только меняет характер порового 
пространства, но и способствует появлению дефектов в структуре мине
ралов, а это в свою очередь препятствует выделению воды вследствие 
возможности дополнительной сорбции. Учесть это явление посредством 
расчетов невозможно, но, по-видимому, оно не будет сказываться в том 
интервале глубин, на котором происходит выделение осмотическиих и ка
пиллярных вод.

Значительно сложнее обстоит дело с адсорбционными и химически 
связанными водами. Полислойные воды, согласно принятым граничным 
условиям и произведенным расчетам, будут выделяться в геосинклиналях 
на глубинах 2,2—6,2 ���  плитах — 1,9—7,9 и щитах — 1,7—10,6 ���  
Этот интервал глубин находится гипсометрически ниже уровня выделения 
полислойных вод, часть которых, возможно, также вступает в химические 
реакции с минералами.

Рассчитанные уровни перехода различных типов физически и физико- 
химически связанных вод в подвижное состояние, конечно, ориентировоч
ные. Более точный расчет может быть произведен при знании первоначаль
ного содержания воды в породе, а также законов изменения пористости, 
гидростатического и литостатического давления, температуры и литологии 
пород конкретного разреза. Тем не менее эти расчеты коррелируются с 
экспериментальными данными по дегидратации монтмориллонита (Хитаров, 
Пугин, 1966). Потери межслоевой воды происходят в зависимости от гра
диентов температур (grad 0� :  300 �������  до 16 ��  (10 ������� ), после 
чего монтмориллонит переходит в гидрослюду.

Учитывая экспериментальные данные и производственные расчеты, 
можно говорить, что переход связанных вод в свободное состояние зависит 
от геотермических условий и возможен в природных условиях. Физически 
и физико-химически связанные воды выделяются в интервале глубин 0,75— 
16 ���  Есть основания думать, что монослойные, а возможно, и часть поли
слойных вод вступают в химические реакции с минералами, входя в их ре
шетки. Иными словами, физико-химически связанные воды имеют тенден
цию переходить в химически связанные; такие реакции должны сопровож
даться выделением определенного количества энергии, равного разности 
их потенциальных барьеров. Не производя расчетов границ выделения цео- 
литных вод и имея в виду приведенные выше сведения об энергии их связи, 
можно полагать, что эти воды будут выделяться в интервале глубин между 
полислойными и монослойными. Такое предположение не противоречит и 
экспериментальным данным по термической обработке цеолитов.

Произведенные расчеты, сопоставленные с данными экспериментов, 
свидетельствуют о выделении физически связанных вод в среднем в ин
тервале глубин 1—2 ���  а физико-химически связанных — гипсометрически 
ниже, вплоть до 16 ���  Ниже этого уровня выделяются химически связан
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верхних частей земной^коры
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И, наконец, нельзя не остановиться на круговороте вещества земной' 
коры, происходящего в результате опускания блоков земной коры в ве
щество верхней мантии, которое, по современным представлениям, осу
ществляется в зоне сочленения земной коры океанического и континенталь
ного типов, и поступления на поверхность вещества мантийного происхож
дения (в пределах срединных хребтов рифтовых зон). Несомненно, что в 
ходе этого глобального процесса происходит и поступление в верхнюю 
мантию подземных вод, находящихся в химически связанном состоянии 
в составе минерального вещества земной коры. Поэтому, возможно, что 
часть так называемых ювенильных вод ранее уже принимала участие 
в круговороте природных вод земной коры. Наиболее доступна исследова
ниям миграция жидкой фазы земной коры — свободных подземных вод.
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Гидродинамическая зональность подземных вод зависит от целого ряда 
факторов: литологического состава и общей водопроводимости горных, 
пород, геолого-структурных и тектонических условий, климатических 
и ландшафтных особенностей местности (положение областей дренирования 
и питания).

Впервые роль базисов дренирования в формировании подземных вод,, 
хотя и не в разрезе анализа этого процесса, была рассмотрена Б. Л. Лич- 
ковым (1931). Он выделил всего две различные по динамичности зоны: 
верхнюю, расположенную выше местного эрозионного вреза, отражающую 
зональные влияния поверхностных факторов, в связи с чем она названа 
им зональной, и нижнюю, лежащую глубже, азональную по отношению 
к ландшафту и климату. Б. Л. Личков впервые проанализировал влияние 
вертикальной динамической зональности подземных вод на фор
мирование их химического состава и пришел к выводу о необходимее™ 
только на этой основе строить генетическую классификацию подземных 
вод.

В дальнейшем Ф. А. Макаренко (1948, 1966) предложил более сложную 
схему зональности. Он отметил, что следует говорить минимум о трех 
зонах подземного стока и о пространственной дифференциации подземного 
стока, обусловливающей развитие целого ряда геолого-геохимических про
цессов.

Наиболее глубоким базисом дренирования земной коры должны являться 
океанические впадины. Но вследствие резкого различия в строении конти
нентального и океанического блоков и существования между ними резкой 
границы, имеющей характер тектонических разломов, вряд ли мож
но говорить о подземном стоке в эти дрены. Для основного количества 
подземных вод сравнительно глубоких частей земной коры и в первую 
очередь лежащих выше —2000 �  (абсолютная отметка изобаты, по ко
торой выделяется площадь распространения континентальной коры) 
базисом дренирования служит ложе океана на этой отметке По
скольку земная кора системой крупных тектонических нарушений 
разделена на отдельные глыбы или блоки, подземный сток внутри этих 
блоков имеет определенные закономерности, обусловленные положением 
глубоких тектонических разломов, геолого-тектонических структур, на
личием хорошо проницаемых пород и трещиноватых тектонических зон 
и т. д. Базисом дренирования глубинных вод, характеризующихся дли
тельной циркуляцией, являются впадины в рельефе континентов, к которым 
относятся и эпиконтинентальные моря. Эти впадины могут быть заполнены 
водой и образовывать средиземные моря и озера. Следует отметить также 
переуглубленные долины рек, где в хорошо проницаемом аллювии сосредо
точены мощные потоки подземных вод. Все эрозионные и тектонические 
впадины дренируют также подземные воды и более высокорасположенных 
горизонтов. По общепринятой терминологии, воды рассматриваемого типа
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Интенсивность водообмена гравитационных подземных вод в верхних частях земной коры
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которые, по мнению авторов, удаляются сначала в бассейн осадконакопле- 
ния, а затем в коллекторские породы. Подобного же мнения придерживаются 
А. Е. Ходьков, Г. Ю. Валуконис (1968), считающие, что в результате сжа
тия глин из них удаляются огромные количества воды, которые составляют 
определяющую долю в разгружающихся на поверхности подземных водах глу
боких водоносных горизонтов. А. А. Карцевым этот процесс выделяется как 
важнейший самостоятельный этап «гидрогеологического цикла», или круго
ворота воды, названный им «элизионным» гидрогеологическим этапом водо
обмена, в течение которого формируются седиментационные воды и идет 
процесс отжима вод, связанных в глинистых породах при погружении пос
ледних (Мухин, 1965). В свою очередь А. Е. Гуревич (1969) отмечает, что 
этот процесс может вызвать лишь небольшой прирост давлений и соответ
ственно небольшие градиенты напора в породах — коллекторах. В данном 
случае возможно существование восходящих по пласту потоков, однако для 
этого необходимо, чтобы вода, выжимаемая из глин, оттеснялась по смеж
ному коллектору, а он выклинивался бы в наиболее глубокой части бассей
на, т. е. чтобы не было сквозного потока через весь бассейн.

А. Е. Гуревич считает основной причиной высоких аномальных пласто
вых давлений наличие современных тектонических подвижек. Но, поскольку 
время их действия невелико, эти подвижки не могут быть причиной пере
мещения существенных масс подземных вод. Так, например, А. Е. Гуревич 
приводит расчет, показывающий, что избыточное давление в 100 ���  в струк
туре радиусом 20 ��  будет полностью снято продвижением фронта воды 
всего лишь на 40 ��  Конечно, вряд ли следует ожидать, что в результате 
изменения напоров подземных вод могут возникать значительные нарушения 
горных пород, как это считают А. Е. Ходьков и Г. Ю. Валуконис (1968). 
Вопрос о роли отжима связанных вод в общем круговороте подземных вод 
пока остается открытым и требует прежде всего количественного изучения 
на примере отдельных гидрогеологических структур.

Линейный закон фильтрации применим с достаточной точностью не 
только для мелко- и крупнозернистых песков, но и для песчано-глинистых 
и трещиноватых пород при действительных скоростях движения подземных 
вод до 1000  �� �����  При больших скоростях, наблюдаемых в карстовых 
полостях и сильнотрещиноватых и крупнообломочных породах, ламинар
ный струйчатый режим нарушается и переходит в турбулентный.

Но при определенных условиях в глинистых породах наблюдается от
клонение линейной фильтрации от закона Дарси, происходящее в резуль
тате изменения проницаемости глинистых пород под влиянием напорного 
градиента, состава и минерализации фильтрующейся воды. Это связано с 
уменьшением сечения поровых каналов под влиянием изменения толщины 
граничных слоев связанной воды, когда они становятся соизмеримы.

Наиболее детально объяснил это явление Б. В. Дерягин (Дерягин и др., 
1956), указавший на взаимовлияние твердой стенки и полярной жидкости. 
При этом образуется пленка связанной воды, полярные молекулы которой 
притягиваются электростатическими полями молекул горных пород. Наи
более плотно связанными являются молекулы воды, находящиеся непосред
ственно на поверхности твердого тела (монослойные). По мере удаления от 
стенки прочность связывания уменьшается и постепенно сходит на нет. Эк
спериментальные работы Б. В. Дерягина и других исследователей показа
ли, что граничные слои связанной воды в отличие от ее объемной массы об
ладают упругостью формы, которую количественно можно охарактеризо
вать определенной величиной сдвига, т. е. для глинистых пород существует 
так называемый начальный градиент фильтрации, при значениях градиента 
ниже начального гравитационное движение вод отсутствует.

Схема движения гравитационных вод в глинистых породах предложена 
М. А. Сунцовым (1963), который считает, что гравитационное движение воды 
может начаться только при некоторой определенной величине напорного 
градиента. При увеличении градиента в движение вводятся все новые слои
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Прямые Определения действительной скорости движения подземных вод 
проводились лишь для зоны активного водообмена, где они составляют 
10-2—10“ 3  �� ���  В этом случае результаты фактических определений очень 
близко совпадают с данными расчетов действительной скорости фильтрации 
по закону Дарси, и подобный метод вполне допустим и для подземных вод 
зоны сравнительно активного водообмена, скорости движения которых со
ставляют 10“ 4—10~5  �� ���  Менее ясен этот вопрос для подземных вод зоны 
замедленного водообмена, где, по-видимому, уже нет линейной зависимости 
между напорными градиентами и скоростью фильтрации, и движение под
земных вод не всегда подчиняется закону Дарси. Однако для подземных вод 
этой зоны имеется целый ряд расчетов действительной скорости фильтрации 
(табл. 6), порядок которых составляет 10“ 6—10“ 7  �� ���

Еще меньше действительные скорости движения подземных вод в зоне 
крайне замедленного водообмена. На глубинах порядка 2000—3000 �  они 
должны иметь значения в пределах 10“ 8—10”10  �� ���  А. Е. Гуревич при
водит результаты вычисления скорости движения подземных вод для этой 
зоны по величине'Смещения в потоке подземных вод ареалов повышенного 
содержания растворенных в воде газов вокруг нефтяных и газовых 
залежей, которые в этом случае составляют примерно 10-12  �� ���  
Более точные значения могут быть получены лишь в результате углублен
ного экспериментального и теоретического изучения этого вопроса.
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Время существования молекул воды в положении равновесия определи- 
ется из соотношения:

1 £+А£
х = -^-г0е RT > (8>

где т0 — период колебания молекул около временного положения равнове
сия. По О. Я. Самойлову (1957), для чистой воды т0 =  1,7*10“ 9  ���

С увеличением температуры время нахождения молекулы воды в поло
жении равновесия уменьшается. Это следует и из соотношения:

Д£
� E�)�FGG56H (9у
Т1

Если предположить, что АD равно энергии ван-дер-ваальсовской связи* • 
(в воде 2,5 �����������  то при температуре перехода в свободное состояние 
вод капиллярной конденсации (~120° С) Tg/xj =  22,2, а при температуре 
перехода в свободное состояние прочносвязанных вод (~300° С) �����  =  
=  9,5. Из этих расчетов следует, что с увеличением температуры время на
хождения молекул воды в состоянии равновесия вблизи твердого тела по
степенно приближается к таковому в свободной воде. В соответствии с этим 
будет происходить постепенное снижение поверхностной активности более- 
дисперсных образований, т. е. электрохимические взаимодействия между 
водой и тонкодисперсными породами с ростом температуры утрачивают си
лу, и выше некоторой температуры будет преобладать только химическое 
взаимодействие.

Такой температурой будет, видимо, температура перехода физически’ 
(или физико-химически) связанных вод в свободное подвижное состояние. 
Ориентировочно ее можно определить в 250—300° С для дисперсных пород 
и около 100° С для грубообломочных. Таким образом, потеря связанной � � � � �  
поверхностью горных пород происходит в интервале глубин G 1—10 ���

Влияние давления на характер взаимодействия между горными порода
ми и подземными водами значительно меньше, чем влияние температуры.
В первую очередь оно сказывается на физическом уплотнении самой поро
ды, приводящему к уменьшению пористости, проницаемости, диаметра пор 
и соответственно к уменьшению ее поверхностной энергии. Для перехода 
прочносвязанных вод в свободное состояние давление не является ведущим» 
фактором. Как показали экспериментальные работы (Крюков, 1947; Лом- 
тадзе, 1951), даже при давлении 10 000 ��� ��  часть прочносвязанной воды 
остается в породе.

Горные породы — природные растворы (сорбция)

Рассмотренные выше процессы возникают между твердым веществом и’ 
собственно водой. В природных условиях одновременно происходит и вза
имодействие между находящимися в природных водах различными раство
ренными соединениями и горными породами. Наибольшее значение имеют 
процессы поглощения — сорбции вещества горными породами из природ
ных водных растворов. Различают �� ���7�I  и �� ���7�I�  Абсорбция — 
процесс поглощения вещества всем объемом твердого тела; при адсорбции: 
концентрирование вещества происходит только на поверхности тела.

Адсорбция возникает в результате поверхностных явлений, имеющих, 
место на границе раздела фаз. Силы притяжения, действующие на частицу 
(молекулу, ион), находящуюся на поверхности твердого тела, значительна 
отличаются от сил в объеме, где они компенсируются со всех сторон другими 
частицами. На поверхности они не скомпенсированы и их равнодействую
щая направлена перпендикулярно поверхности внутрь (Голубев, Гарибянц, 
1968). Благодаря этому поверхность получает возможность притягивать и 
удерживать частицы вещества из растворов. Количественно адсорбция за
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ионы натрия, которые вытесняются ионами кальция. Обменные реакции при
влекались также для объяснения формирования высокоминерализованных 
вод в континентальных озерах, морских лагунах и т. д. В действительности 
нельзя объяснять формирование различных типов подземных вод лишь одни
ми обменными процессами, однако их роль должна быть весьма велика при. 
миграции терригенных коллоидных материалов в речных водах, с которыми 
в область осадконакопления перемещаются значительные количества адсор
бированных соединений. Часть из них при поступлении в морские водоемы 
способна замещаться ионами, находящимися в морской воде.

Физико-химическое взаимодействие минералов с природными водами
Выше было рассмотрено физическое взаимодействие поверхностей гор

ных пород с подземными водами. Более сложный характер носит физико-хи
мическое и химическое их взаимодействие, которое может быть подразделено 
на три самостоятельных процесса:

а) присоединение или потеря минералом молекул воды с образованием 
новых соединений (гидратация — дегидратация);

б) обмен продуктов гидратации воды на ионы, входящие в структуру 
минералов, с образованием новых соединений и накопление в водном раство
ре продуктов реакции; обычно этот процесс называют выщелачиванием;

в) собственно процесс химического растворения, заключающийся в пол
ном переходе в раствор вещества твердой фазы.

�456>C>c4?

Процесс гидратации заключается во вхождении молекул воды в струк
туру минералов в виде координационно связанных молекул (минералы типа 
гипса) или не связанных с решеткой молекул (цеолиты). На долю воды при
ходится значительная часть объема минерала. Как отмечает А. А. Мара- 
кушев (1968), при гидратации происходит перестройка кристаллической 
структуры минерала, направленная в сторону ее уплотнения, и вследствие 
этого — возрастание объема минералов, обусловленное связыванием воды, 
которое в значительной мере компенсируется уменьшением объема за счет 
перестройки кристаллической структуры минерала. Объемный эффект гид
ратации поэтому может быть отрицательным, близким к нулю и положитель
ным. Наибольшим объемным эффектом (до 20—30  �1�����  Н 20) обладают 
реакции цеолитизации.

Поглощение воды цеолитами связано со свойствами их кристаллической 
решетки. В их структуре алюминиевые и кремневые тетраэдры образуют 
рыхлый каркас с каналами, достигающими нескольких ангстрем в попереч
нике. Эти каналы обеспечивают легкую доступность молекул воды во внут
ренние участки структуры. В общем виде реакции гидратации с образова
нием цеолитов имеют вид, подобный паре анортит — лавсонит.

CaAl2Si20 8 +  2Н20  =  CaAl2Si20 8 • 2Н20.
Вхождение воды в состав цеолитных минералов в первую очередь связано 

с увеличением гидростатического давления, вывод ее обусловливается уве
личением температуры (но не выше 400° С). И вообще, как хорошо известно, 
практически все метаморфические реакции представляют собой целую серию 
взаимодействий между водой и горными породами в меняющихся термоди
намических условиях (Маракушев, 1968; Файф, Тернер, Ферхуген, 1962). 
Однако обсуждение этого вопроса не входит в план нашего изложения, и по
этому мы ограничимся рассмотрением реакций гидратации-дегидратации, 
происходящих в верхних частях земной коры.

Одной из наиболе епростых гидратирующихся систем является пара гипс— 
ангидрит, на которой остановимся несколько подробнее, так как эти обра
зования весьма широко распространены в верхней части земной коры.







тверждают вывод Н. М. Страхова (1947) о том, что максимальная глубина 
существования гипса 450 ��

Рассмотренный пример особенностей гидратации — дегидратации ми
нералов сульфата кальция показывает, что процессы, возникающие на гра
нице раздела горных пород и подземных вод, приводят во многих случаях 
к проникновению молекул воды в кристаллическую решетку минералов. 
В результате при определенных термодинамических параметрах образуются 
новые минералы и, как показано выше, может произойти полное замещение 
одних горных пород новыми.

Молекулы воды, освобождающиеся при дегидратации или входящие в 
структуру кристаллов при гидратации, связаны с другими ионами или мо
лекулами водородными связями. Поэтому энергетический эффект процессов 
гидратации — дегидратации весьма невелик и составляет единицу или пер
вые десятки килокалорий на моль.

�4567A49

Природные воды, помимо молекул Н 20 , содержат ионы Н+ и ОН” , об
разующиеся в результате диссоциации воды. Концентрация этих ионов оп
ределяется по закону действующих масс:

[Н+ЫОН-] � � O N
* Н20  ~ К в ’

при 25° С, � P � =  10”14.
Обладая определенным электростатическим зарядом, ионы гидроксила 

и водорода активно взаимодействуют с поверхностными зонами частиц гор
ных пород. Этот процесс носит название гидролиза. В химическом смысле 
гидролиз — это процесс взаимодействия между ионами Н+ и ОН” , находя
щимися в воде, и растворимой солью. В общем виде реакцию гидролиза 
можно представить как

КА ^:К+ +  А”
К+ +  Н+ +  ОН” =  КОН +  Н+
А” +  Н+ +  ОН” =  НА +  ОН”

Если вновь образованные соединения КОН и КА являются слабыми, 
т. е. мало диссоциируют, то равновесие между содержанием ионов водорода 
и гидроксила в растворе нарушается, что в конечном итоге приводит к из
менению кислотности среды.

Константа равновесия реакций гидролиза "# $� �% &� определяется соот
ношением между ионным произведением воды и константами диссоциации 
кислоты и основания. Например, при гидролизе солей одноатомного силь
ного основания и одноосновной слабой кислоты �0456� =  � PX� = 4 <3� где � P  
и �=4<� соответственно константы диссоциации воды и кислоты. В этом слу
чае в растворе накапливаются ионы ОН” и среда приобретает щелочные 
свойства. При гидролизе солей, образованных одноатомным слабым осно
ванием �� ��	���	��	�|� ��,-	�|� ���,���|� �0456� =  � PX� 7<@/� где � 7;@� M  
константа диссоциации основания, в растворе накапливаются ионы Н+ и 
реакция среды становится кислой.

Применительно к процессам взаимодействия подземных вод с горными 
породами механизм гидролиза более сложен и зависит в первую очередь 
от химического состава горных пород, причем гидролиз в геологии тракту
ется несколько шире, чем в классической химии; в данном случае к нему 
относят и обменные реакции между ионами металлов, находящимися в крис
таллической решетке силикатов, и ионами водорода.

Внешней формой выражения реакций классического гидролиза является 
изменение pH водной суспензии минералов и горных пород. Обширная свод
ка результатов измерений pH суспензий минералов по данным целого ряда 
исследователей составлена Я- Б. Смирновым и Л. А. Матвеевой (1963); она
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Рис. 11. Значения pH сус
пензий минералов (по�
Я. Б. Смирнову и Л. А.�
Матвеевой, 1963)
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образуют труднорастворимые соединения с SO2-(Rso2_  =  2,95 А), при-

чем наименее растворим B aS 04. В то же время радиус иона Mg2+ составляет 
0,65 А и, например, M gS04 растворим гораздо лучше.

Произведение растворимости

В общем виде равновесие между жидкой и твердой фазами описывается 
уравнением:

� � �� �� � � �� �� 	 �� ����

где КАтВ — любое химическое соединение [или минерал; А“  и — продук
ты его растворения.

Равновесие этой реакции в соответствии с законом действующих масс 
имеет вид:

g к +в
���$

=  М =  h� ����

где g  — концентрация ионов в водном растворе (КАтВ =  1); h — констан
та равновесия реакции растворения, называемая произведением раствори
мости.

Эти уравнения применимы лишь к идеальным растворам. Для перехода 
к реальным необходимо оперировать с так называемыми термодинамичес
кими концентрациями или активностями «а» данного вещества в растворе, 
которые учитывают взаимодействие ионов в растворе между собой. Для пе
рехода к ним от фактических аналитических концентраций вводятся коэф
фициенты активности, имеющие различные значения в зависимости от шкалы 
концентрации. В качестве последней обычно используют моляльные Bg�� 
молярные (С) и молярной доли (i ) концентрации, для которых соответству
ющие активности равны P��)� ?@A�j �:� ?B и (i:� ^i�  где ?A��  и /—соответ
ственно моляльный, молярный и рациональный коэффициенты активности.

После замены концентраций активностями уравнение (27) приобретает 
вид:

� � 	 � а к.+ 	0 � � 	 =  М к + � � � � 7� 9 :77�;2 7 ��	�

Уравнение произведения растворимости, например, для водного раствора 
сульфата кальция тогда будет следующим:

7-CaSO, = ,B,� $,�&�$  = Mca2+-Afso2_-Y£a2+* <=�4�72� "�>&
4 4 В В

Обычно в это уравнение вместо коэффициента активности ионов вводят 
значение среднего коэффициента активности соли (у±), после чего оно пре
образуется в

^CaSo4 ~  VcaJo4*^Ca2+ SO 2—
����

К о н с т а н т а  р а в н о в е с и я  реакции растворения (произведение 
растворимости), как и любой реакции, зависит от свободной энергии реак
ции (AG£eaKi;), с которой она связана следующей зависимостью:

АСреакц =  � 	 �  l n /Сраств, (3 1 }

где 5  — газовая постоянная; �  — абсолютная температура. При 298,15° 
К  ^^реакц  =  1 ,3 6 4  lg  / ( р аств.

Изменение константы равновесия с температурой имеет прямую пропор
циональную связь со свободной энергией образования при той же темпера
туре, поэтому мы рассмотрим только закономерности изменения последней* 

При постоянном давлении
(AG)r =  (Дk�/�  -  �  (AS)r, (32)
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•число молей отрицательного иона; v* — общее число молей ионов, обра
зующихся из одного моля соли, v+ =  v+ +  V” . Для сульфата кальция, 
«апример, при v+ =  1, =  1 и ?'� )  2 уравнение (41) приобретает вид:

I  ± C a S 0 4 � � ������� �� ?30�2	 � 1���	� � 42�

По этому уравнению средний коэффициент активности сульфата кальция 
��v2�  получить исходя из значений коэффициентов активности ионов

Рис. 13. Кривые зависимости 
коэффициентов активности ио
нов Са2+ и SO2̂ " и среднего 
коэффициента активности CaS04 
от ионной силы раствора

<Са2+ и SO2 -, вычисленных по средним коэффициентам активности солей 
СаС12 и K2S 0 4 при условии, что

� ��� � � � � � � � � �� ���
В этом случае уравнения для определения 

ионов SO2- и Са3^ имеют вид:
з

�'
?  2_ =
•so? 24 v±

rKCl

и ус � � �� �

(43)
коэффициентов активности

Y±
rCaClf
2

Y±
*KC1

(44, 45)

Результаты расчетов коэффициентов активности ионов Са2+ и SO2-
и средних коэффициентов активности сульфата кальция приведены на гра

фике рис. 13. Он показывает, что коэффициенты активности ионов Са2+ 
и SO2- близки друг другу лишь при малых значениях ионной силы (до 
•01,). При ее больших значениях коэффициенты активности значительно от
личаются друг от друга, причем средний коэффициент активности сульфата 
кальция более близок к коэффициенту активности SO2*".

Определение среднего коэффициента активности SO2**" возможно также
по экспериментальным данным о растворимости гипса в растворах других 
солей по уравнению:

Yc"aS04 — ^CaS04
C� '  ’

(46)

где С* — средняя концентрация гипса в данном растворе при стехиомет
рических концентрациях.

Поскольку вычисление средних коэффициентов активности по экспери
ментальным данным возможно лишь для отдельных значений ионной силы 
и температуры, при которых происходил эксперимент, для широких опре
делений такой метод непригоден. Поэтому для характеристики зависимости 
коэффициента активности от концентрации, особенно в присутствии посто
ронних электролитов, Льюис и Рендал и ввели понятие ионной силы, учи
тывающей удельное электростатическое взаимодействие разноименных 
ионов и определяемой на основании данных химического анализа воды.

В молярном выражении концентраций величина ионной силы

где — заряд ионов. 
32
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химические равновесия, контролирующие присутствие химических эле
ментов в природных водах, обычно изучаются применительно к условиям 
современного рудообразования. В то же время они оказывают большое влия
ние на ход целого ряда других практически важных процессов, таких, как 
карстообразование, кальматация трещин и эксплуатационных сква
жин и т. д.

�>P@7P;<4;� 04J<I�M� J64675@I;� P75I

Равновесие C aS04^ H 20  является одним из характерных примеров, 
на котором можно проследить особенности взаимодействия Еоднораствори- 
мых горных пород с природными водами. Детально этот вопрос осЕещен 
ранее (Зверев, 1967а), здесь же мы рассмотрим ряд примеров, показываю
щих последствия изменения равновесия между подземными водами и гип
сами в природных условиях. Фактически эти примеры показывают, как 
произведение растворимости C aS04 контролирует миграцию химических

Т а б л и ц а  DL

j4E4:;<=4G� <7<C>P� 4� J6749P;5;@4;� >=C4P@7<C;G� 47@7P� �>L•�и � dQ�‡‡J759;E@I^�P75 
04J<7P7Y>@04564C7P7G� C7AH4� >6C4@<=707� ?6V<>� P� 6>G7@;� 01� �9;6a4@<=>

—
�<

=
P

>
a

4
@

I

�A
V

F
4

@
>

�
7

C
O

F
7

6
>

�
J6

7
F

I3
 

� �4
@

;6
>

A
4

9
>

O
c4

?
�

P
75

I3
 

��
�-

�75;6a>@4;� 47@7P3����-

‘l
+  ���
���� �
L$

�m )
�����
)$

•�>L• �� �

•

•
•со
�

•
��
�̃
•

•
�� со
4

�
4

�
�
b

D���
�
4
:

77 38,5 1276,6 39,3 15,7 316,6 27,3 780,1 97,6 0,035 0,510 0,480 1,56 D d Y S

72 35,2 1540,7 30,4 24,2 390,8 47,7 974,4 73,2 0,045 0,497 0,445 2,18 Dd—R

736 45,0 1602,1 57,5 20,9 382,4 14,2 991,7 135,4 0,044 0,499 0,448 2,19 D d YR

723 67,5 1650,0 24,1 DL3d 440,8 Dd3S 1058,8 103,7 0,043 0,501 0,451 2,74- DdMS

732 48,5 913,3 d 3 W 25,0 39,1 39,1 508,6 D D D 3d0,025 0,579 0,530 0,93 DdMW

738 42,6 1054,9 21,4 18,5 189,9 14,2 632,1 109,8 0,028 0,560 0,512 D3LL 10-5
722 S W 3W2286,0 28,1 36,1 589,6 Dd3S 1511,8 109,8 0,058 0,485 0,407 4,33 10-5
748 53,05 4379,6 637,1 94,6 626,9 674,5 2255,0 91,5 d3DD 0,390 0,300 4,27- Dd—R

44 77,8 2232,5 DL3L 19,4 645,3 13,6 1593,8 48,8 0,067 0,448 0,388 4,62- Dd- 5.
602 — 5888,5 1238,6 51,3 697,8 1753,7 2066,6 30,5 0,133 0,350 0,285 3,74- DdMR

элементов (Са и S) в подземных водах и какое значение эти процессы имеют 
в практической деятельности человека.

Район г. Дзержинска Горьковской области характеризуется широким, 
развитием гипсового карста. Разрез представлен мощной (до 50—60 �|  
толщей песчаных аллювиальных отложений Оки, залегающей на размытойг 
поверхности пермских отложений; последние образованы глинами и алев
ролитами татарского яруса, разрушенными известняками и доломитами 
казанского и гипсово-ангидритовой толщей артинского яруса (Ильин, 
Капустин, Коган и др., 1960). Проникновение подземных вод из мощной 
аллювиальной толщи к контакту между толщами или непосредственно в 
гипсово-ангидритовые породы создает возможность для их растворения и 
выноса выщелоченного материала.

Современное развитие карста, отражающееся на поверхности в виде 
провалов, может происходить лишь на участках интенсивного растворения 
сульфатных пород, которое возможно в местах отсутствия равновесия меж
ду ними и подземными водами. Сопоставление полей распространения под
земных вод, неравновесных к C aS04 (aCa2+-aso42“ <  Lcaso4 =  3,72-10“ 5, 
табл. 12), показало, что действительно эти поля приурочены к выделенным 
И. А. Саваренским (1962) местам наиболее активного возникновения совре
менных карстовых провалов. Там же где хорошо растворимые гипсы R 
подземные воды находятся в гидрогеохимическом равновесии, развития,



)! (-!� ,'� 0 .�($.1�-8� �� 0 ./!+3� ,!� 0./' $,.(-�� .-(:-(-/:@-7� �-(:-(-/�'�
 !/,./'(�#� +�l?� (.21!'-� /.2%.B,.(-?�  !2/�-�#� 0 ."'((!� /3A'+!&�/!,�#8�
�,-',(�/,.(-?� ).-. .�.� .0 '1'+#'-(#� 1'<�"�-.%� ,!(3A',�#� 0.12'%,3$�
/.1� (:+?<!-.%� )!+?"�#� �� (). .(-?@� �$� 1/�B',�#7

�! :l',�'�  !/,./'(�#� %'B1:� 0.12'%,3%�� /.1!%�� �� �. ,3%��0. .1!%��
0 .�($.1�-� 0 �� �2%',',��� ��1 .�'.+.��&'()�$� :(+./�>8� /.2,�)!@A�$�0.1�
/+�#,�'%� 0 .%3l+',,.\$.2#>(-/',,.>� 1'#-'+?,.(-�� &'+./')!7� � �%' .%�
0.1.=,.�.� #/+',�#� %.B'-� (+:B�-?�  !>.,� �!%().>� ���8� 1.+�,3� �!%3� ,'5
().+?).� /3l'� �7� �' %�7� �1'(?� /� /' $,'>� &!(-��  !2 '2!� ). ',,3$� 0. .1�
2!+'�!@-� 0' '(+!�/!@A�'(#� ! ��++�-3� �� 0'(&!,�)�� )!2!,().�.� # :(!8�
!� 0.1� ,�%�� j� �2/'(-)./�(-3'� %' �'+�8� �2/'(-,#)�� �� 1.+.%�-3� /' $,'�.�
):,�: !� (� 1./.+?,.� 2,!&�-'+?,3%� 4.-� h� 1.� �uz6� (.1' B!,�'%�  !(('#,,.�.�
��0(!7� �!+''� (+«1:'-�  #1� 0 .(+.'/� �� +�,2� ��0(!� (:%%! ,.>� %.A,.(-?@�1.�
�D� �� � 0' '$.1#A�$� ,�B'� /� 1.+.%�-37� �!)!,&�/!'-(#�  !2 '2� %.A,.>� 1.�
�hD� � � -.+A'>� !,��1 �-./7

� ./.1#A�'(#�  'B�%,3'� ,!=+@1',�#� 0.)!23/!@-8� &-.� 0.1�/+�#,�'%�*)5
(0+:!-!"��� ��1 .-'$,�&'()�$� (.. :B',�>� ,!� .-1'+?,3$� :&!(-)!$� 0 .�($.5
1#-� �2%',',�#� $�%�&'().�.� (.(-!/!� �� .0 '(,',�'� %�,' !+�2./!,,3$� /.17

� > F A 4 c > � DN

�9E;@;@4;� ^4E4:;<=707� <7<C>P>� J759;E@I^� P75� 4� <VAB8>C@7Y=>ABc4;P707� 6>P@7P;<4?�
[$�grˆ � ‘ �N3SRY�DdŽSJ64� Dd•��]� P�57A4@;� �>EI�P�J67c;<<;�T=<JAV>C>c44� 04567C;^@4:;<=707�

Q� <776Va;@4?

>™
™
*4Db
™4

M �6
;E

?
�7

C
F

7
6

>
�

J6
7

O
F

I

�4
@

;6
>

A
4

9
>

c4
?

�
P

7O
5

I3
�

��
�-

�75;6a>@4;� 47@7P3���-

4
*

7
<7

*…N
šY

b.

H� H…E���
�
<7

>
)•
��

��•
��

��
4

•�
u7

•
*
•
��
›

ly
7

�
��� ��
�
��

�� <7�
� �
4 �
:

� �N tm7� t�CD ���Ei8� CD�8h EDi8hEDiu8hEDiC8CEiEu8h�DE8� D8hui D8huh E8ih
Y7� ��CE �Eh�8� �C�8� �DE8C EDh8� ���8u h�hE8E ��8u D8�D� D8Eui E8h�
tm7� ��C� h��h8� �C�8� uu8u E��8D hEE8D�uE�8D �iE8� D8D�� D8E�u h8�

��i mt7���u� ���uD �Eh8� �D�8u EE�C8�hu�D8� ���u8i ��8E D8h�h D8hui E8�u
Y7��CE C���8� EC�8� �uC8� �i�E8i ��C8EEi�D8i iC8� D8��h D8EhD E8hi
tY7���C� E���8u �hC8i �i8C Ci�8E EhE8DhE�u8u C�8� D8D�i D8ECEE8�h

��E m t7��u� E�C�8u �Ch8E C�8E ���8C ��C8i �ihE8i �C�8� D8D�h D8�D �8hE
Y7��CE �u��8� �i8D DL3L �uC8E �hh8E ChE8i EDh8DD8D�h D8��i D8�DE
tm7���C� �h�u8� h�8D �8� EiC8C �Du8EEiu8h EEu8u d 3d L L D8u�� D8D��

��  '2:+?-!-'� .-%'&!'-(#� -!)B'� �� ,! :l',�'�  !/,./'(�#�%'B1:� 0.12'%,3%��
/.1!%�� �� ��0(!%�� 4-!=+7� �E67� �0 '1'+',�'� 1'<�"�-!� ,!(3A',�#� 0.12'%,3$�
/.1� ��0(.%� 0.)!2!+.8� &-.� /� ��CC� �7� 0 .�2.l+.� ,'� -.+?).� :/'+�&',�'� 0.+#�
 !(0 .(- !,',�#� ,' !/,./'(,3$� 0.� .-,.l',�@� )� (:+?<!-:� )!+?"�#� 0.15
2'%,3$� /.1� 0.� ( !/,',�@�(� ��uC� �78� ,.� ��2,!&�-'+?,.'� :/'+�&',�'�1'<�"�-!�
,!(3A',�#� 0.12'%,3$�/.1�(:+?<!-.%� )!+?"�#� ,!� -'$� :&!(-)!$8� �1'� .,.� ,!=5
+@1!+.(?� ��  !,?l'� 4 �(7� �C� �� ��67� �!)�%� .= !2.%8� /./+'&',�'�/� %�� !"�@�
$. .l.�  !(-/. �%3$�  !2,.(-'>� �. ,3$� 0. .1� %.B'-� /� .0 '1'+',,3$� :(5
+./�#$� 0 �/.1�-?� )� .= !2./!,�@� 2,!&�-'+?,3$� 0.+.(-'>8� ,!+�&�'� ��  !25
/�-�'� ).-. 3$� ,'.=$.1�%.� :&�-3/!-?� /� 0 ."'(('� $.2#>(-/',,.>� 1'#-'+?5
,.(-�� &'+./')!� 4 �(7� �i67

�2%',',�'� ��1 .�'.$�%�&'().>� .=(-!,./)�� �� ,! :l',�'�  !/,./'(�#�
�. ,3'�0. .13� j�0.12'%,3'� /.13�%.�:-� 0 �/.1�-?� )� /30!1',�@�%�,' !+./�
�2�  !(-/. !� �� �$� ,!).0+',�@� /� -/' 1.>� <!2'7� �� /' $,�$� &!(-#$� 2'%,.>



**&�t1, ��N
 OP&

��g� �^8 � }

J£q� }}�� }

��(7� �C7� �$'%!� ,!(3A',,.(-�� (:+?<!-.%� )!+?"�#� 0.12'%,3$� /.1� /' $,'(.+�)!%()�$� .-+.5
B',�>� /� 1.+�,'� �!%3� 4/3l'� �7� �' %�6� ,!� ��u�� �7
�  — подземные воды, насыщенные сульфатом кальция; ��0�N  — дефицит насыщенности подземных�
вод сульфатом кальция, ���-Q  2—<500, �� 0  от 500 до 1000, P� 0  от 1000 до 1500, R� N� 0 >1500

��(7� ��7� �$'%!� ,!(3A',,.(-��(:+?<!-.%� )!+?"�#�0.12'%,3$�/.1�/' $,'(.+�)!%()�$� .-+.5
B',�>� /� 1.+�,'� �!%3� 4/3l'� �7� �' %�6� ,!� ��CC� �7
�  — подземные воды, насыщенные сульфатом кальция; ��0��� 0  дефицит насыщенности подземных�
вод сульфатом кальция, ���-S� �� 0  <1000, �  — >1000; P — пьезометр, вверху — его номер, внизу —�
дефицит насыщенности подземных вод сульфатом кальция; стрелка указывает направление дви
жения вод р. Камы

). 3� *-.-� 0 ."'((� =.+?l'>� &!(-?@� 0 �/.1�-� )� )!+?%!"��� /.1.0 ./.1#A�$�
- 'A�,� 4,! :l',�'�  !/,./'(�#� ��0(� j� /.1!6� /-. �&,3%� ��0(.%7� �'$!5
,�2%� *-.�.� 0 ."'((!� /.� %,.�.%� !,!+.��&',� /30!1',�@� ��0(!� /� ,'<-#,3$�
()/!B�,!$� 0 �� *)(0+:!-!"��� ,'<-��%'-.1.%� �,:- �).,-: ,.�.� .=/.1,',�#8�
,!0 �%' 8� ,!� �):l)�,().%� %'(-. .B1',��� 4�:>=3l'�()!#� .=+!(-?6r7

�!)� 0.12'%,3'� /.13� 4()/7� i68� ,!$.1#A�'(#� /� ,'<-'/%'A!@A�$� 0. .1!$8�
-!)� ��2!)!&�/!'%3'� /.13� ,' !/,./'(,3�0.� .-,.l',�@� )�(:+?<!-:� )!+?"�#

�� G!)-�&'()�>� %!-' �!+� 1+#� *-.�.� 0 �%' !� +@='2,.� 0 '1(-!/�+!� �7� �7� �!,�+./!o� !/-. �
0 �,.(�-� '>� �() ',,@@� =+!�.1! ,.(-?7



Рис. 18. Карстовый провал, образовавшийся в 1957 г. в бассейне р. Суворощь у д. Михай
ловское Владимирской области. Фото И. А. Саваренского

Рис. 19. Отложения гипса в нефтяной скважине

(табл. 14). Однако вследствие окисления серы, содержащейся в нефти (за
качиваемые воды содержат растворенный кислород), а возможно и находя
щегося в породе пирита образуется значительное количество SO,2̂ , ив ре
зультате сульфатно-кальциевое равновесие в промежуточных водах (скв. 27, 
133), как это было показано нами ранее (Зверев, 1965), смещается в сторону 
образования твердой фазы — гипса. Выпадение гипса происходит как в 
прилегающих к скважинам толщах пород, так и непосредственно в стволах 
скважин (рис. 19), что приводит к быстрому выходу их из строя. Химиче
ский состав твердых осадков, выпавших в эксплуатационной скв. № 119
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Ионное произведение воды вдоль кривой насыщенного пара воды 
(по Ф. Г. Смиту, 1968)

VHtO , 
�����

.� °с K(HsO) ^н,о.
����U�

°с К(Н.О)

1,0 25 1,0-10—14 1,5 321 2,7-10—11
1,05 108 6,3-10—« 1,6 336 2,7-10—11
1,1 158 2,8-10—12 1,8 356 2, М О -11
1,15 195 6,2-10—12 2,0 363 1,3 10—11
1,2 226 1 ,0  ю—11 2,5 373 5;0 10—12
1,3 270 2,0-10—11 3,0 374 1,9 10—12
1,4 300 2,6-10—11 4,0 373 9,7-10—14

Т а б л и ц а  17
Изменение констант диссоциации угольной кислоты в зависимости 

от температуры (по С. С. Заводнову, 1965 и Б. Н. Рыженко, 1963)
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)Т о

як оСв rj ft я
2 * дn

о

як О се и И яft r  
В * вт

ор
ая

Кн
,с

о.
 •1

0“

0 7,67 2 ,6 6 2,37 40 2,40 5,06 6,03
5 6,37 3,05 2,79 50 1,98 5,16 6,74
10 5,36 3,44 3,25 60 1,69 5,02 7,25
15 4,56 3,81 3,72 70 1,49 4,69 7,52
18 4,17 4,02 4,01 100 — 3,8 7,4
20 3,33 4,15 4,20 150 — 1,7 4,3
25 3,42 4,46 4,68 200 — 0,54 1 ,6
30 3,01 4,71 5,15 250 — . 0,13 0,46
35 2,67 4,92 5,60 300 — 0,026 0 ,1

минеральных вод, где вследствие резкого изменения парциального давле
ния С 02 в подземных водах, поднимающихся к дневной поверхности, про
исходит выпадение травертинов. Весьма характерными углекислыми ми
неральными водами являются воды малоизученных источников долины 
р. Тутхун (левый приток р. Тертер, Азербайджанская ССР), приурочен
ных к вулканогенно-осадочным породам палеогена и верхнего мела. Воды 
характеризуются гидрокарбонатным кальциево-натриевым составом, имеют 
минерализацию 2—3 г/л и температуру 15—25° С. К большинству выходов 
минеральных вод (Готурлинская, Карасуинская и Мозчайская группы ис
точников) приурочены мощные поля травертинов.

Наиболее крупный источник в этом районе — Большой Готурлинский. 
В результате его деятельности возникло поле травертинов площадью 
8500 ��  и средней мощностью порядка 25 ��  Образование травертинов про
исходит и в настоящее время. Основной выход источника расположен в 
центре травертинового поля и образует ручей, стекающий с его уступа в 
р. Тутхун (рис. 20). Изучение химического состава минеральной воды по 
пробам, отобранным непосредственно из грифона и в 30 �  от источника, 
показывает существенное изменение химического состава, а также всех 
показателей, контролируемых карбонатным равновесием (табл. 18).







Например, LFe(OH)„ 4,5-10-40, отсюда, по М. ф. Стащуку (1968):

flFes+ 4,5-10—4
я3“ (ОН- )

4,5- �� 2-аз
(Н + ) (62)

или
lg a Fes+ = 2 ,6 5 -3 p H . (63)

Значения произведений растворимости целого ряда гидроокисей ме
таллов приведены в табл. �� .

Т а б л и ц а  20
Произведения растворимости гидроокисей металлов (по данным из

справочников)

Гидроокиси .� °С LM (ОН)л Г идроокислы о О L M(OH)n

Ag (ОН) 25 1,93-10-8 Мп (ОН), 18 4- Ю- 14
А1 (ОН), 18 5,1-Ю- 33 N1 (ОН), 25 1 ,6 -ю - 14
Аи (ОН), 25 8,5-10-» РЬ (ОН), 25 1,0 - 10- »
Bi (ОН), 18 4 ,3 -10- 31 РЬ (ОН), 25 	 • Ю- 24
Со (ОН), 25 � ,� - �� - м Pt (ОН), — 4,0-10—42
Са (ОН), 18 5,47-10—« Sb (ОН), 25 	 • 1 0 - 25
Сг (ОН), 18 2 ,0 - Ю- 20 Sc (ОН), 25 п -1 0 - 28
Сг (ОН), 25 6,7-10—31 Sn (ОН), 25 5- 10-2в
Си (ОН), 20 2 ,2 - 1 0 - 22 Sn (ОН) � 25 1- 1 0 - 63
Fe (ОН), 25 1,65-10-» Те (ОН) 4 18 7 -10- 53
Fe (ОН), 17 1,1- ю -*» Th (ОН) � 25 « • ю - 63
Ga (ОН), 25 5-10-3» Т1 (ОН), 25 1,4-10—23
Hg (ОН), 18 м о - » Zn (ОН), 25 1,3- ю—2в
La (ОН), 18 1,05-10—21
Mg (ОН), 25 5 ,5 -10—12

Таким образом, величина pH является важнейшим показателем, опреде
ляющим концентрации ионов ОН“ и COf~, которые в свою очередь конт
ролируют присутствие в растворе большинства химических элементов. 
Как показывают данные табл. 20, сравнительно большие количества метал
лов могут присутствовать в природных водах лишь при pH меньших 3—4, 
когда вследствие невысоких концентраций ОН“ создаются условия для 
накопления металлов. Величина pH влияет также на значение окислитель
но-восстановительного потенциала, который определяет присутствие в 
растворе элементов с переменной валентностью.

Окислительно-восстановительный потенциал

Реакция между разновалентными ионами какого-либо элемента может 
быть выражена в общем виде формулой:

& ` s =  M'v+n)+ +  	���  (64)

где М Г  — восстановленная и Л4вУ+п>+ — окисленная форма элементов с 
переменной валентностью (Гаррелс, 1962).

Иными словами процесс окисления — восстановления — это процесс, 
сопровождающийся передачей элементов от восстановленной формы к 
окисленной. Константа устойчивости этой реакции

•Кок.—ВОС. —
��B	�s�H�s •� (64а)
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Рис. 21. Распределение значений Eh и pH в природных водных средах (по Л. Г. Басс- 
Бекингу, Л. Р. Каплану и Д. Муру, 1963)

Рис. 22. Диаграмма устойчивости серосодержащих соединений в воде (по Р. М. Гаррел- 
су, 1962)

под которым авторы понимают амплитуду потенциала протонного и элект
ронного состояния, определяется главным образом окислением — вос
становлением в системе железо — сера, изменениями в равновесии уголь
ная кислота — гидрокарбонат — карбонат и гидролизом сульфатов железа. 
В основной части эти изменения биогенны, но значительную роль играют 
также и геохимические реакции, как, например, первая стадия окисления 
пирита и т. д. В качестве примера рассмотрим диаграмму устойчивости се
росодержащих компонентов (рис. 22). Главными серосодержащими компо
нентами являются SC>�~~, НСОз"» H � S, HS” , S2~, S°. В кислой восстанови
тельной среде устойчивым серосодержащим компонентом является H �S, 
диссоциирующий на HS" и S2“ , константы диссоциации этих ионов в соот
ветствии с законом действия масс описываются уравнениями:

[Н+] [HS—] 
[H2S]

[H+HS�-]
[HS-]

(74)

(75)

Изменение величин в зависимости от температуры отражено в табл. 21. 
Поскольку в уравнения (74, 75) входит ион водорода, то при увеличении 
его концентрации в растворе, т. е. с ростом pH, в растворе накапливаются 
ионы H 2S и S2-.

Окисление H � S, HS-  и S2-, по Р. М. Гаррелсу (1962), выражается сле
дующими реакциями:

H �M�� 7N7� 4O�J � + � PMJI� � / � >O/� / � � ё, (76)
H �SB +  4Н20  =  S027 +  ЮНВ+ +  � ё, (77)
PMI� / � 4O�J � + � MQ � 7 � / � >O/� / � � ё, (78)
S2B“  +  4Н 20  =  S0^7 +  � Нв +  � ё. (79)

Все эти уравнения, так же как и уравнение
PMQD�  =  н+  +  S0427 (�� )

показывают реакции перехода от поля преобладания того или иного серо*
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чаем диссоциации электролитов с высоким значением константы диссо
циации» (Измайлов, 1966, стр. 348).

Р. Робинсон и Р. Стокс (1963) предложили термины «ассоциированные» 
и «неассоциированные» электролиты. Под неассоциированными они пони
мают электролиты, существующие в растворе в виде простых катионов и 
анионов. Наиболее простым электролитом этого типа является водный 
раствор хлористого натрия — широко распространенного в природе соеди
нения. К ассоциированным отнесены водные растворы, в которых раство
ренное вещество существует как в виде недиссоциированных молекул, так 
и в виде ионов. К этому классу, в частности, принадлежат все кислоты, так 
как при достаточно высоких концентрациях молекулярная форма несом
ненно существует в их растворах. Соотношение между количеством недис
социированных молекул и ионов определяется хорошо известными кон
стантами диссоциации. Необходимо установить, что представляет собой 
кинетическая частица — ион. Важно знать, является ли она собственно 
ионом или перемещается с достаточно прочно связанными с ней молекула
ми воды — сольватной или гидратной оболочками. В теории растворов эта 
проблема обсуждается уже несколько десятков лет, но так окончательно 
и не решена.

Первоначально под явлением сольватации понимали, что в растворе 
ионы движутся вместе с некоторой частью растворителя, вступившего с 
ними во взаимодействие. В настоящее время сольватация понимается более 
широко. Этим явлением объясняют всю сумму изменений, вызываемых по
явлением ионов электролитов в растворе. Различают первичную и вторичную 
сольватацию. Первичная сольватация — это связывание ионом молекул 
воды в первичной или внутренней сфере, равное его максимальному коор
динационному числу. Значение координационных чисел для одноатомных 
ионов в разбавленных водных растворах при 25° С, по О. Я- Самойлову 
(1957), приводится ниже:

Координа Координа Координа
Ион ционное Ион ционное Ион ционное

число число число
Li+ 3,8 С1- 4,4 Mg2+ 3,8
Na+ 3,7 Вг- 4,8 Са2+ 4,0
К+ 3,8 I - 5,3 Sr2+ 4,4
Pb+ 3,8 Ве2+ 3,3 Ва2+ 4,8
Cs+ 3.5

Вторичная сольватация представляет собой взаимодействие гидратирован
ного иона с молекулами растворителя с образованием группы диполей воды, 
менее прочно закрепленных во внешних положениях.

Необходимо отметить, что находящиеся в растворах ионы не только гид
ратируются, но и изменяют рассмотренную выше структуру окружаю
щих их молекул воды. Это, в частности, выражается в том, что коэффи
циент самодиффузии воды в растворах солей выше, чем в чистой воде. 
Влияние ионов на структуру воды различно и зависит как от концентрации, 
так и от их размеров и способности к гидратации. По мере увеличения кон
центрации раствора структура жидкой воды все более разрушается и при 
концентрации, когда число молей воды, приходящихся на один моль соли, 
становится равным сумме координационных чисел гидратации ионов, в 
какой-то степени начинает приближаться к структуре твердых кристалло
гидратов. Эта граница, определенная К. П. Мищенко (Мищенко, Полтарац- 
кий, 1968) как граница полной сольватации, служит рубежом между раз
бавленными и концентрированными растворами. Сольватация ионов явля
ется одной из причин так называемого высаливания, заключающегося в 
уменьшении растворимости электролита при достижении необходимой кон
центрации, так как связывание определенного числа молекул растворите
ля постепенно приводит к уменьшению числа свободных молекул в растворе.
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Характеристика ионов, ослабляющих трансляционное движение (положительная
гидратация)
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Характеристика ионов, усиливающих трансляционное движение (отрицательная
гидратация)
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Константы диссоциации некоторых растворенных компонентов водных растворов�

при 25° С* (по Р. М. Гаррелсу и Ч. Л. Крайсту, 1968)

Катионы

Анионы

Катионы

Анионы

ОН НСО^~

�Ÿ%�(.�
���

SO;*- ОН” ,(.s’ ( . “\ dO ^\

�• 14,0 6 ,4 10,33 � �� �!h• 1,30 1,26 3 ,2 2,31
)• — j j 0 ,9 6 _yh• 2 ,58 1,16 3 ,4 2 ,36
|Q• - 0 , 7 — 0 ,25 1,27 0 ,72

* В таблице даны величины отрицательных логарифмов констант диссоциации.�
Прочерк обозначает отсутствие поддающихся измерению ассоциаций.
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ва натрия и хлора, их можно считать целиком находящимися в форме про
стых ионов (Na+ и С1“ ).

Следует отдавать полный отчет о приближенном характере подобных 
расчетов, обусловленных в настоящее время главным образом крайне скуд
ным материалом по константам химических равновесий. Однако опыт 
проведения таких расчетов и сопоставление результатов расчетов с опреде
лением форм нахождения элементов физико-химическими методами свиде
тельствуют о плодотворности такого рода анализа состава вод.

Комплексообразование в растворах
Для миграции металлов и редких элементов наибольшее значение в при

родных водных растворах имеют их комплексные соединения. Следует 
отметить, что понятия комплексных соединений и ионных ассоциаций 
иногда совпадают. Так, Ф. и X. Россотти (1965) под комплексными соеди
нениями понимают форму, образованную ассоциацией двух или более про
стых форм, каждая из которых способна существовать независимо. В отли
чие от ионных ассоциаций комплексообразование в растворах не ограничи
вается соединением двух противоположно заряженных ионов. Протон, 
катион металла или любая другая положительно заряженная частица могут 
взаимодействовать с донором электронов, причем последний может быть 
заряженным отрицательно, электронейтральным или даже заряженным по
ложительно. Строго говоря, рассмотренные выше ионные ассоциации явля
ются частным случаем комплексообразования.

Существующие в растворе две формы А и В могут взаимодействовать, 
образуя один или более комплексов вида oJ_n� где J ^  � и �  ^  0; хотя 
В, А и В^Ар обычно гидратированы, число ассоциированных молекул 
растворителя в данном случае в формулу не входит. В формуле комплекса 
не учитывается характер взаимодействия молекул: внутри- и внешнесфер- 
ное. Символом АВ может быть обозначен комплекс, в котором происходит 
внутрисферное взаимодействие между А и В, или ионную пару. В послед
нем случае внутренние координационные сферы заполнены молекулами 
воды и происходит только внешнесферное взаимодействие. Подавляющее 
большинство комплексов являются моноядерными BJ� )� ‘� �� �� )� 	�  и В  — 
ион или молекула описывается как центральная группа системы, а А пред
ставляет адденд или лиганд.

Моноядерные комплексы в водных растворах имеют следующие основ
ные типы: кислоты Бренстеда, в которых нейтральная или анионная цент
ральная группа ассоциирует с водородным ионом; комплексы металлов, 
где центральный ион металла координируется с одним или несколькими 
нейтральными или анионными лигандами, и комплексы, в которых цент
ральное ядро группы состоит из сложного недиссоциированного катиона, 
содержащего ион металла типа X†+s� V 02+, VO^ и т. д.

Адденд в зависимости от числа атомов, с которыми он координируется, 
может быть моно-, би- или полидентантным. Примером монодентантного 
адденда являются галогенный ион и аммиак. Максимальное число адендов, 
которое может координироваться центральным ионом металла, равно его 
максимальному координационному числу. Би- или полидентантные адден- 
ды могут соединяться с ионом металла, образуя хелатный комплекс, имею
щий большую устойчивость в водных растворах. В хелатных системах ве
личина составляет половину максимального координационного числа ме
талла.

Реакция образования комплексного соединения ВА может быть пред
ставлена уравнением

В +  	q� )  ВА 	�  (102)
Основой для термодинамического изучения комплексообразования в 

растворах является предположение о наличии химического равновесия
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соединений, по С. М. Майской и Т. В. Дроздовой (1964), следующий 
(табл. 29).

Гуминовые и фульвокислоты не содержатся в живых организмах и 
тканях. Они являются продуктом распада и обмена растений, животных 
и микроорганизмов.

Достаточно высокой способностью к комплексообразованию отличаются 
аминокислоты, образующиеся при распаде белков. Происходящий ступен
чато этот процесс первоначально приводит к образованию аминокислот; 
а затем аминных, карбоксильных, гидроксильных, сульфогидроксильных, 
сульфидных и других более простых групп, которые в свою очередь^являют- 
ся весьма энергичными комплексообразователями.

Т а б л и ц а  29
Элементарный состав некоторых высокомолекулярных органических 

соединений (%)

Элементы
Г уминовые 
кислоты

Фульвокис
лоты Элементы Гуминовые

кислоты
Фульвокис
лоты

С 52—62 44—48 Н 3,0—4,5 4̂ 0 1 4̂ сл

N 3,6—4,5 1,5—2,5 О 32—39 44—48

Большинство органических комплексов образуются по хелатному циклу 
и являются устойчивыми. Комплексы, образуемые почвенными кислотами 
с солями железа, алюминия, титана, урана, ванадия, меди, молибдена 
и других тяжелых металлов, относительно хорошо растворимы в условиях 
нейтральной, слабокислой и слабощелочной среды. Поэтому металлоорга
нические комплексы способны мигрировать в природных водах на весь
ма значительные расстояния, в то время как в отсутствие органических 
соединений большинство металлов не были бы в .такой степени подвижны. 
Особенно большое значение это имеет для маломинерализованных и в пер
вую очередь поверхностных вод, в которых образование других комплек
сов невозможно.

Устойчивость металлоорганических комплексов определяется устой
чивостью органических аддендов, которая весьма мала и зависит от целого 
ряда факторов, в первую очередь от температуры подземных вод и содержа
ния в них кислорода.

С. А. Брусиловским (1963) была сделана попытка дать приближенные 
критерии оценки роли того или иного комплекса как миграционной формы 
элемента. Для этого он предлагает пользоваться величиной, представляю
щей собой отношение равновесной концентрации данного компонента к об
щей валовой концентрации этого элемента. С. А. Брусиловский полагает, 
что при решении геохимических задач с комплексообразованием следует 
считаться, когда не менее �� —� � % рассматриваемого элемента мигрирует 
в форме соединений типа ВА.

О формах миграции рудных компонентов1 
(на примере гидротерм Челекена)

Вопросы о формах нахождения рудных компонентов в гидротермаль
ных растворах до настоящего времени остаются весьма актуальными 
и во многом решающими в понимании явлений рудообразования.
В. В. Щербина (1962), изучая нахождение элементов в природе в виде 
хлоридов и фторидов, отметил, что миграция многих элементов воз
можна в различных формах фтористых или хлористых соединений а

1 Раздел написан в соавторстве с Н. Н. Барановой.



№
пробы pH Eh � , ° с к + Na+ Mg�  + Са2+ Sr2 + Fe2+ Fe3 + Mn2+ Ni

� ���� +  150 58 ,0 620 73430 3 2 32 ,5 22942 825 18,3 1,17 48 ,0 0 ,3
� 5 ,75 +  125 65 ,0 560 75500 3 456 ,0 21898 750 16,6 3 ,73 50 ,5 0 ,80
3 5,80 +  118 70 ,0 620 79290 3 490 ,0 21660 745 24 ,0 1,16 4 3 ,0 0 ,46
4 ���� +  ��� 71 ,0 560 76430 3426 ,0 17740 758 � � �� 1,83 4 8 ,5 0 ,3
5 6 ,15 +  129 56 ,0 400 79330 2 901 ,2 22088 814 �� �� 1,37 Heonp. 2 ,30
� 5,80 +  160 76 ,0 650 82060 2 621 ,7 18732 585 22 ,5 1,06 23 ,0 0 ,3
7 5,80 +  135 69 ,0 590 84670 2931 ,4 19410 635 ���� 2 ,46 �� �� ���
� 5 ,95 +  142 64 ,0 580 75430 2755 ,0 19930 598 � � � � 1,32 42 ,6 0 ,33
9 ���� +  � � � 70 ,0 490 76140 3080 ,2 19708 636 � � � � 2 ,85 46 ,5 0 ,33

�� 5 ,95 +  170 75 ,4 460 67080 26 9 8 ,6 ����� 652 16,7 1,25 42 ,0 0 ,33
� � ���� +  150 71 ,0 390 67290 3502 ,9 21006 865 7 ,5 1,92 38 ,8 0 ,3

зависимости от их положения в периодической системе. Свинец и цинк 
при этом располагаются в пределах выделенной им в периодической сис
теме области преимущественной устойчивости хлоридных комплексов. 
Значение хлоридных комплексов для гидротермальных процессов показано 
в монографии Г. К. Хелгесона (1967), который расчетным путем доказал 
вероятность нахождения хлоридных комплексов свинца в гидротермальных 
растворах и определил их устойчивость в различных термодинамических 
условиях. В связи с этим исследования по изучению форм миграции свинца 
и цинка в термальных рассолах Челекенского месторождения представля
ются весьма важными.

В настоящее время на Челекене в мощной толще песчано-глинистых от
ложений верхнего отдела красноцветной толщи неогена выявлены и экс
плуатируются двенадцать водоносных горизонтов. Подземные воды всех 
этих горизонтов отличаются хлоридным кальциево-натриевым составом, 
общей минерализацией 150—290 г/л. Химический состав термальных рас
солов десяти водоносных горизонтов приведен в табл. 30. Анализу были под
вергнуты пробы рассолов, отобранные на устье скважин, дренирующих 
строго определенные водоносные горизонты. В целом анализ произведен 
И. Б. Никитиной; редкие щелочи и стронций определялись Г. Е. Каленчук 
методом пламенной спектрофотометрии; свинец, цинк и медь — полярогра
фически. Такие компоненты, как НСОТ, С 02, Fe2+, Fe3+ и As, определя
лись у скважин сразу же после отбора пробы*

Существенных изменений в основном солевом составе этих рассолов 
с глубиной не происходит. И лишь для наиболее глубоких водоносных го
ризонтов верхнего красноцвета отчетливо намечается подток хлоридно- 
гидрокарбонатных натриевых вод, характерных для нижнего отдела крас
ноцветной толщи. В пределах гидрогеохимических аномалий следует от
метить резкое повышение в рассолах наиболее глубоких водоносных го
ризонтов концентраций свинца, достигающих 30, 60, и в отдельных слу
чаях нескольких сотен миллиграммов на 1 ��  Кроме того, в любой отдельно 
взятой скважине в результате осаждения свинца в виде твердой фазы от
мечается резкое снижение его концентраций на устье скважины, по срав
нению с таковыми на глубине, в области фильтров. Содержание свинца в 
пробах термальных рассолов, отобранных на устье для различных скважин, 
колеблется от 0,1 до 30 �����  Для цинка не отмечается ни повышения содер
жаний в глубоких горизонтах, ни резких снижений концентрации в рассо
лах на устьях скважин, содержания его варьируют от ���  до �  �����

Значения pH в рассолах, отобранных на устье скважин, изменяются 
в незначительных пределах — от 5,75 до 6,50. Значения Eh составляют





через колонки с ионитами протекала со скоростью примерно одна капля- 
в 10  ���  В фильтратах рассолов, пропущенных через колонки с катиони
тами, концентрации свинца почти не изменились по отношению к исходным. 
Отмечена сорбция свинца в количествах, не превышающих 5—7% от перво
начального его содержания в рассолах. В фильтратах же рассолов, пропу
щенных через аниониты, отмечаются лишь незначительные концентрации 
свинца. Основные количества его сорбируются анионитами.

Подобное поведение свинца при фильтрации рассолов через ионнообмен
ные смолы свидетельствует о том, что свинец в Челекенских рассолах на
ходится в форме отрицательно заряженных комплексных ионов. (Лебедев,. 
Баранова, Никитина, 1971.)

Данные о концентрациях и анионном составе челекенских рассолов 
позволяют говорить о возможности нахождения свинца и цинка в них в фор
ме комплексных ионов с С1~~, Вг~~, � “ , НСОГ, ОН-  и SO� - — в качестве 
аддендов. На основе данных по константам устойчивости комплексов пред
ставляется возможным рассчитать количественные соотношения между 
всеми комплексными ионами, в форме которых РЬ и Zn находятся в растворе. 
Выбор констант устойчивости для комплексов РЬ и Zn с указанными выше 
аддендами приведен на основе имеющихся литературных данных. Кон
центрационные условия существования комплексных ионов показывают, 
что содержания таких ионов, как С1“ , 1“ , Вг~, S�� ~~ и ОН~, в исследуе
мых рассолах обусловливают образование только простейших комплек
сов как для свинца — РЬВг+ (Кульба и др., 1961), РЫ+, PbSO? (Корен- 
ман, 1961), РЬОН+ (ОНп А., 1960), так и для цинка — ZnBr+ (Миронов* 
и др., 1965), Znl+ (Миронов и др., 1967), ZnSO® (Izatt R. М. и др., 1969) 
и ZnOH+ (Perrin, 1962). Экспериментальные исследования комплексооб- 
разования РЬ и Zn с НС03-ионами, при концентрациях последних 3* 10-4 ����Š�  
не проводились, и поэтому эти комплексы опущены при общем рассмотрении.

Весьма значительные содержания С1_-ионов в рассолах обеспечивают 
существование большого разнообразия в составе хлоридных комплексов: 
для свинца от РЬС1+ до PbCl^-  (Миронов и др., 1963) и для цинка от ZnCl+ 
до ZnCir (Миронов и др., 1964). Поскольку челекенские термальные рас
солы имеют весьма высокую ионную силу, равную 6,5, то для тех случаев,, 
когда константы устойчивости комплексов имелись лишь для разбавленных 
растворов, приведен их пересчет на ионную силу 6,5 по методу В. П. Ва
сильева (1962). Из приведенных расчетов (Лебедев, Баранова, Никити
на, 1971а) отчетливо следует, что подавляющая часть общего количества 
как свинца (93,3 %), так и цинка (84,7%) находится в форме анионных комп
лексов состава РЬС1Г» РЬС�� ~ и ZnC17* Остальное количество свинца свя
зано в комплексы РЬС1° (4,7%) и PbSOj (2,0%), а цинка — в комплексы 
ZnCl+(0,84%), ZnCl2 (1,9%), ZnS04° (7,8%) и ZnOH+ (4,76%).

Изложенные выше результаты экспериментов по разделению комплек
сов РЬ и Zn на ионнообменных смолах и сорбция практически всего коли
чества свинца и цинка анионитами хорошо объясняются проведенными рас
четами. На основании приведенных экспериментальных и расчетных дан
ных можно считать установленным, что подавляющее количество свинца 
и цинка в термальных рассолах Челекена в приповерхностных условиях 
находятся в форме отрицательно заряженных хлоридных комплексов: 
PbCl4~, РЬС1Г И ZnCli".

Сопоставление данных о содержании свинца на глубине (в пределах 
водоносных горизонтов) и в пробах, отобранных на устье скважин, показы
вает, что при движении термальных рассолов по скважине из пласта на по
верхность они теряют значительную часть растворенного свинца, который 
быстро и в больших количествах накапливается в скважинах, отлагаясь 
в виде самородного свинца. В связи с этим есть основания предполагать при



сутствие в глубине других, неустойчивых в поверхностных условиях 
комплексов свинца.

Возможно, что стабильные в поверхностных условиях комплексы Р1С1з* 

и РЬС1Г  ассоциируют на глубине с другими (преобладающими) комплекса
ми или являются вторичными, возникшими при распаде более сложных комп
лексов.

Для выяснения форм миграции свинца на глубине были отобраны глу
бинные пробы из трех скважин, дренирующих различные водоносные го
ризонты. Скв. Г-37 вскрывает одиннадцатый водоносный горизонт и перфо
рирована в интервале 1437—1476 ��  Давление на глубине 1400 �  — 
161,6 ���&  температура 97,5° С, pH 6,17* и Eh +  65 ��  **. Проба отобрана 
из области перфорации скважины с глубины 1450 ��

Скв. Э-116 дренирует десятый водоносный горизонт, перфорирована в 
интервале 1360—1429 ��  Давление на глубине 1350—146 �  — 2 ���&  тем
пература 96° С, pH 6,0, Eh +  112 �� . Проба отобрана из области перфора
ции с глубины 1380 ��

Скв. Э-75 вскрывает рассолы восьмого водоносного горизонта; перфори
рована в интервале 1184 — 1246 ��  Давление на глубине 1170 �  — 136,3 ���&  
температура 87° С, pH 5,8, Eh +  140 ���  Проба отобрана в области перфо
рации с глубины ����  ��

Рассолы глубинных проб немедленно после отбора были пропущены 
через колонки ионнообменных смол: катионитов — КУ-2 и Дауэкс-50 
(в натриевой форме) и анионитов АВ-17 и Дауэкс-1 (в хлор-форме). Через 
каждую колонку было пропущено по 50 ��  рассола, со скоростью одна 
капля в �� ��   ���  При этом в фильтрах рассолов, пропущенных через ка
тионы, были зафиксированы практически исходные концентрации свинца. 
В фильтратах рассолов, пропущенных через аниониты, свинец отмечался, 
как правило, в виде следов (дитизон) и в отдельных случаях до 0,3—0,4 ���  
т. е. практически полностью сорбировался ими (табл. 31, 32). Таким образом, 
свинец в глубинных условиях также мигрирует в виде отрицательно заря
женных комплексных ионов.

Известный интерес п зедставляет собой характер десорбции свинца из анио
нитов. В ранее проведенных экспериментах (для условий поверхности) 
по десорбции свинца с анионитов АВ-17 и Дауэкс��  было установлено, что 
свинец, сорбированный в формах РЬС�� — и РЬС1Т» полностью десорбируется 
тремя-четырьмя фракциями 2N НС1. Десорбция свинца глубинных проб 
с анионитов АВ-17 и Дауэкс-1 несколько отличается от десорбции свинца 
из поверхностных проб, хотя и проводилась по одной и той же схеме.

Десорбция свинца глубинных проб проводилась следующим образом. 
Первые два смыва водой (до 25 ���  были отброшены, так как их целью было 
вытеснение рассолов из межзернового пространства анионитов; третий 
смыв водой (10 ���  анализировался. Дальнейшая десорбция проводилась 
� N НС1, фракционно по 25 ���  При этом было обнаружено, что интенсивное 
вымывание свинца происходит при пропускании первых двух фракций 
� N НС1, в последующих трех фракциях � N НС1 свинец фиксируется в нич
тожных количествах. Процесс десорбции фактически прекращался, не
смотря на то, что в смолах оставались еще значительные количества свинца. 
Продолжение десорбции с применением в качестве десорбента � N НС1 
приводит снова к энергичному вымыванию свинца из анионитов 
(см. табл. 31, 32).

Сопоставление количеств десорбируемого с анионита свинца из скважин 
Э-75, Э-116 и Г-37 показывает, что десорбция его протекает неодинаково. 
Свинец, сорбированный из рассолов восьмого водоносного горизонта 
(скв. Э-75), десорбируется практически полностью (более 90%) 2N НС1,

* pH и Eh измерялись в пробе, поднятой глубинным пробоотборником.
** Значения Eh приводятся по отношению к нормальному водородному электроду.







Т а б л и ц а  33:
Значение среднего смещения частиц в результате их самодиффузии за разные интервалы 

времени (по А. В. Копелиовичу, 1965)

Среднее смещение

Частицы
за секун- 

ДУ за час за сутки за год за столетие
за ты
сячу 
лет

за мил
лион лет

за 10 млн. 
лет

за 100 
млн. 
лет

�� � ��

н 2 0,00553 0,33 1,63 31,02 3,10 9,79 310,23 978,81 3,10
Li+ 0,0038 0,23 1,12 21,32 2,13 6,73 213,18 672,60 2,13
Na+ 0,0049 0,29 1,44 27,49 2,75 8,67 274,89 867,30 2,75-
К+ 0,0060 0,36 1,77 33,66 3,37 10,64 336,60 1064,00 3,37
Pb+ 0,0066 0,40 1,94 37,03 3,70 11 ,68 370,26 1168,20 3,70
Cs+ 0,0081 0,49 2,38 45,44 4,54 14,34 451,41 1433,70 4,54
С1+ 0,0070 0,42 2,06 39,27 3,93 12,39 392,70 1239,00 3,93
Вг- 0,072 0,43 2 ,1 2 40,39 4,04 12,74 403,92 1274,40 4,04
J — 0,0074 0,44 2,18 41,51 4,15 13,10 415,14 1309,80 4,15
Mg2+ 0,0036 0 ,2 2 1,06 20 ,2 0 2 ,0 2 6,37 201,96 637,20 2 , 0 2
Са2+ 0,0045 0,27 1,34 25,24 2,52 7,96 252,45 796,50 2,52
HS0 7 0,0079 0,47 2,32 44,32 4,43 13,98 443,19 1398,30 4,43
SO*- 0,0044 0,26 1,29 24,63 2,47 7,9 246,84 778,80 2,47
‹ l +G 0,0041 0,25 1,21 23,00 2,30 7,26 230,01 725,70 2,30

смещения, значительные в короткие отрезки (до года), во времени растут 
медленно. Таким образом, наиболее интенсивно диффузия происходит в 
начальный момент существования системы. В дальнейшем, по мере умень
шения градиента концентрации, она протекает менее энергично. Диффузион
ный поток / д Иф пропорционален градиентам концентрации, температуры 
и давления и условно может быть выражен уравнением

T��U � + � �  +  / т +  О �� )'

где / с =  —e‹  grad C — концентрационный диффузионный поток (e‹  коэф
фициент молекулярной диффузии, e‹  grad — градиент концентрации, на
правленный в сторону уменьшения концентрации).
/ г =  —e6 grad �  — поток термодиффузии Be6•  10� 	   ��� ��  — коэффи- 
циент термодиффузии, grad �  — градиент температуры, направленный н 
сторону понижения температуры), и ‘ * ) e *  grad 0� :  поток бародиф
фузии Be*•  10� 	   ��� ������ — коэффициент бародиффузии, grad; 0 — 
градиент давления, направленный в сторону увеличения давления).

Таким образом, в природных условиях, контролируемых средним гео- 
температурным и нормальным гравитационным полями Земли, перенос ве
щества осуществляется в противоположных направлениях, причем фак
тическое результирующее направление диффузии под влиянием этих полей 
определяется соотношением градиентов.

Исследования С. И. Смирнова (1970), посвященные изучению количест
венной роли отдельных составляющих диффузионного потока, показали, 
что поток концентрационной диффузии более чем на порядок превышает 
по абсолютной величине баро- и термодиффузионные потоки. В седимен- 
тационных бассейнах бародиффузия имеет обычно несколько большие зна
чения, чем термодиффузия, но в бассейнах с высоким значением геотерми
ческого градиента они могут быть весьма близки.

Следовательно, при ?� )  0 концентрационная диффузия играет основ
ную роль в переносе растворенных веществ, и с достаточной степенью до
стоверности поток молекулярной диффузии может быть выражен уравнением

� � � )� :e‹  grad С, (113)
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таллы мигрируют по ним и неравномерно распространяются по всем водо
носным горизонтам. По мере удаления от глубинных тектонических нару
шений разбавление металлоносных вод неметаллоносными рассолами дос
тигает такой величины, что рудные компоненты рассеиваются и не улавли-. 
ваются при анализе. В то же время вдоль глубинных тектонических на
рушений в непосредственной близости к ним образуются гидрогеохими
ческие ареалы рассеяния свинца, цинка, мышьяка и других металлов.

Исходя из суммарного дебита металлоносных рассолов и статистически 
усредненных данных о содержаниях в них рудных компонентов, можно 
подсчитать, что вынос свинца составляет свыше 100 �  в год. Аналогичной 
величины достигает вынос цинка. Медь выносится в количестве нескольких 
десятков тонн в год. Широкий круг мигрирующих элементов и размеры 
выноса их подземными водами представляют практический интерес.

О формах миграции рудных компонентов

В связи с масштабами выноса и отложения рудных компонентов высо
коминерализованными термальными водами Челекена большой интерес 
представляет выяснение форм миграции этих компонентов. Еще в 1966 г. 
было обращено внимание на то, что свинец и цинк — элементы близкие 
в процессах геохимической миграции — по-разному ведут себя при взаи
модействии металлосодержащих рассолов с водами верхних горизонтов,, 
обогащенных сероводородом. На сероводородном барьере наблюдалось 
резкое уменьшение содержаний цинка в водах, сопровождающееся выпа
дением мощных корок сфалерита. Содержания свинца при этом не изме
нялись, а отложение галенита происходило в ничтожном количестве. Инерт
ность свинца на сероводородном геохимическом барьере позволяет пред
положить, что свинец в природных рассолах мигрирует не в виде простых 
положительно заряженных РЬ2+, а в виде более сложных комплексных 
соединений.

Чтобы обнаружить эти комплексы использовались ионообменные смо
лы. Для экспериментов были подобраны пары колонок катионитов и анио
нитов. В качестве катионитов использовались КУ-2, в качестве анионитов 
АВ-17 с примесью 8% ДВБ. И катиониты и аниониты заряжались в тече
ние четырех дней искусственно приготовленным рассолом хлористого натрия 
с концентрацией 240 �����  После этого, смолы отмывались бидистиллятом 
от избытка хлористого натрия, а затем 30—50 ��  испытуемого природного 
раствора пропускалось через каждую колонку. Первые 10—15 ��  фильт
рата сбрасывались во избежание смешения с бидистиллятом. Затем фильт
раты отбирались порциями по 20—25 �� . В каждом фильтрате производи
лось определение свинца и цинка (табл. 87).

Как показали многочисленные эксперименты при фильтрации вод, обо
гащенных металлами, через колонки с ионообменными смолами почти весь 
свинец и цинк осаждались на анионитах, в то время как сквозь катиониты 
растворы проходили без изменения содержания металлов. Полученные 
результаты однозначно подтверждают, что преобладающее количество 
свинца и цинка мигрирует в термальных хлоридных натриевых рассолах 
Челекена в форме отрицательно заряженных комплексных соединений.

В пробах, отобранных пробоотборником непосредственно из водоносного 
горизонта, также преобладают отрицательно заряженные комплексные 
соединения свинца и цинка (см. табл. 87). Сопоставляя результаты экспе
риментов с данными Г. К. Хелгессона, рассчитанными для термодинами
ческих условий, близких к природным условиям Челекена, можно пред
положить, что наиболее вероятной формой миграции свинца в исследован
ных водах является комплексный ион PbCl^—. Обнаруженные в ходе экс
периментов отрицательно заряженные соединения цинка также позволяют 
предположить миграцию его в виде хлоридных комплексов. Это не противо-
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Скв. Э-111 вступила в эксплуатацию 29 июня 1964 г.; глубина забоя 
1351 ��  Подвесная колонна, опущенная до глубины 1349 ж, была перфо
рирована в интервале 1348—1261 �� � Начальный дебит скважины состав
лял 406 �1� �����  Через год дебит скважины резко уменьшился да 
200 �1� �����  Произведенными замерами было установлено, что в интер
вале 1351—1279 �  образовалась пробка, заполнившая 3/ 4 перфорирован
ного интервала. К июню 1966 г. дебит скважины снизился до 100 �1� ����-  
а в сентябре она была поставлена на ремонт. В трубах поднятой 1000-мет
ровой подвесной колонны был обнаружен самородный свинец, образующий 
на внутренней поверхности труб корочки толщиной от 1 до 5 � � � � Про
веденные расчеты показали, что за два года в трубах отложилось около 
1 �  свинца.

Еще более значительные количества самородного свинца были выне
сены при промыве скважины. В русле ручья протяженностью около 10 �  
(между скважиной и котлованом), образовавшегося в процессе промывки, 
отложилось более 2,5 �  порошковатого самородного свинца. Количество 
свинца, унесенного в котлован, определяется в 2—2,5 ��  Всего в описы
ваемой скважине в течение двух лет накопилось окло 6 �  самородного 
свинца.

Большие количества самородного свинца, также исчисляющиеся в 
тоннах, отмечались при промывках и многих других скважин месторож
дения (скв. Э-80 — более 1,5 т ,  скв. Э-110 — около 1 т ,  скв. Э-123 — сот
ни килограммов и т. д.). Самородный свинец отлагается также в руслах 
ручьев, берущих начало у скважин, свободно изливающих на берег 
водохранилища «Алигул». Так, в русле ручья, по которому сбрасываются 
термальные воды скважины Г-37, было установлено более 1 �  тонкокрис
таллического свинца.

Пробки, образующиеся в области фильтров, состоят из комочков глины 
и песчинок, сцементированных тонкокристаллическим самородным свин
цом (рис. 56). Под микроскопом видно, что свинцовый цемент характери
зуется неоднородным строением — местами он представлен очень плот
ными агрегатами мельчайших зернистых индивидов, на других участках 
он порист и сложен пластинчатыми, иногда радиально ориентированными 
индивидами (рис. 57).

Помимо цементации терригенного материала, на участках перфорации са
мородный свинец отлагается в трубах эксплуатационных колонн и крестови
нах в виде натечных образований. Последние представлены в трубах подвес
ных колонн — плотными корами с ровной поверхностью и характерной вер
тикально ориентированной штриховкой; в крестовинах скважин образу
ются, как правило, почковидные агрегаты самородного свинца.

Изучение натечных образований самородного свинца под микроскопом 
показало, что они представляют собой губчатые агрегаты, сложенные денд
ритовидными скелетными кристалликами. В отдельных случаях в пористой 
массе свинца наблюдаются редкие округлые включения самородного се
ребра. Самородный свинец в естественной среде (в растворе) характери
зуется голубовато-серой окраской и довольно сильным металлическим 
блеском. Будучи изъятым из раствора, на воздухе он тускнеет, покрываясь 
тонкой пленкой окислов, а в течение 3—4 суток практически полностью 
окисляется. Свинец, отлагающийся в трубах подвесных колонн, ассоции
рует, как правило, с карбонатами кальция и магния. Примесь их к натеч
ным образованиям самородного свинца незначительна и не превышает трех 
весовых процентов. В очищенном от карбонатов свинце химически установ
лены примеси: As — 0,60 %; Си — 0,49 %; Ag — 0,08 % и Sb — 0,02 %. 
Кроме того, спектральным анализом выявляются полуколичественные Zn 
(от 0,0 до 0 п%); Мо (0,1 %), Sr — (0,0 n%); Y — (0,03 %) и Ga—(0,000 п %).

Сопоставляя данные об отложении самородного свинца с данными^о 
металлоносности и дебитах подземных вод, можно подсчитать количество 
и составить баланс рудного вещества мигрирующих рудных компонентов,



Рис. 56. Самородный свинец, цементирующий комочки глин (свинцовая �
пробка эксплуатационных труб), увел, в 1,5 раза

Рис. 57. Радиально-лучистые и губчатые агрегаты самородного свинца (отра
женный свет, Х 130 )
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На поверхность пиритовой коры нарастают асимметрично-почковидные 
образования геля сульфида железа (рис. 58). Гель черного цвета, студнеоб
разной консистенции. Асимметричная форма почек обусловлена влиянием 
силы тяжести. Скорость отложения геля сульфида железа на стенках бас
сейна исключительно велика — слой геля до 2  �  формируется в течение 
2—2,5 месяцев. При дальнейшем наращивании слой геля начинает сползать 
со стенок и, отрываясь от них, спускается на дно каптажного бассейна. 
На различных предметах, опущенных в центральную его часть, гель суль
фида железа отлагается в значительно меньших количествах и медленнее, 
чем на стенках.

На воздухе извлеченный из рассолов гель очень быстро (10—12 часов) 
окисляется.

Изучение под электронным микроскопом геля сульфида железа, воз
раст которого не превышал двух с половиной месяцев, показало, что ос
новная масса частиц представлена глобулями и их агрегатами; кроме того,

отмечаются кристаллические частицы изомет- 
ричного габитуса. По предварительным данным 
рентгенометрического изучения в 2,5-месячном 
геле сульфидов железа крайне слабо выявляют
ся единичные (основные) линии пирита и кан- 
зита. В отложениях геля сульфидов возрастом 
шесть месяцев обнаруживаются канзит, мель- 
никовит (грейгит) и пирит. Мельниковит в этих 
отложениях преобладает, составляя .около 50% 
от всей массы сульфидов (Лебедев и др., 1971 б).

В целом во всех новообразованных сульфи
дах наиболее распространенной является канзи- 
товая фаза, с которой и начинается раскристал- 
лизация рентгеноаморфного геля. Пирит (в 
незначительных количествах) появляется в от
ложениях сульфидов с возрастом 3 месяца, 
мельниковит (грейгит) появляется лишь в отло
жениях шестимесячного возраста. Следует отме
тить, что ни канзит, ни мельниковит не обна
руживаются в плотных пиритовых корах, отло
жившихся на стенках каптажного колодца и 
имеющих возраст 4,5 года. Таким образом, 
канзит и мельниковит являются метастабильны- 
ми фазами в процессе раскристаллизации геля 
сульфида железа и образования пиритовых кор.

�4<1� RW1� 	>C;:@I ;� 7F6>97P>@4?� 0;A?� <VAB845>� a ;A ;9> � @> 
9>C6>P=>^3� P796><C� S� E;<?c;P� [@>CV6>AB@>?� P;A4:4@>]



Рис. 59. Кора сфалерита в трубопроводе
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убедительно показал ошибочность этих взглядов, останавливаться на их 
критике мы не будем.

Физико-химические изменения вещества земной коры, происходящие 
на стадиях его преобразования от донного осадка до консолидированных 
пород и при выветривании, могут быть выражены более или менее простыми 
химическими уравнениями. Это дает возможность путем определения знака 
и количественной оценки тепловых эффектов отдельных реакций подойти 
к определению энергетики процесса в целом (Зверев, Поляк, 1970; Зверев, 
1972).

Как показали В. А. Николаев и В. В. Доливо-Добровольский (1961), 
Р. Керн и А. Вайсброд (1966), определение теплового эффекта реакций, 
происходящих в земной коре, может быть выполнено и экспериментально 
путем определения теплот растворения участвующих в них минералов 
и с помощью использования стандартных данных.

Тепловой эффект любой реакции
(154)

описывается уравнением изменения энтальпии:

qk� \W�= V ,  (Я2°98) ~ 2 |П| (Я2°98), (155)

где #  °98 — стандартная энтальпия образования минералов или ионов в 
водном растворе, которые в последующих расчетах брались из сводки 
И. К. Карпова, С. А. Кашика и В. Д. Пампуры (1968).

Поскольку основные массы химических элементов, мигрирующих в 
водной среде, переходят в нее в самых верхних частях земной коры, огра
ниченной первыми тысячами метров, температура которых не превышает 
100° С, использование стандартных данных с достаточной степенью надеж
ности позволяет судить как о порядке, так и величине тепловых эффектов 
реакций (Зверев, Поляк, 1970).

Исследованиями советских литологов (Н. М. Страхов, Л. В. Пустова- 
лов, Л. Б. Рухин, Н. Б. Вассоевич, Н. В. Логвиненко, А. Г. Коссовская, 
В. Д. Шутов) в комплексе процессов изменения вещества земной коры вы
делены последовательно сменяющиеся по мере преобразования первичного 
вещества стадии диагенеза, катагенеза, эпигенеза, метагенеза и метаморфиз
ма, а также (при регрессивном характере протекания процессов изменения) 
регрессивный эпигенез (по Л. Б. Рухину) и гипергенез.

Стадии гипергенеза, диагенеза, катагенеза и отчасти метагенеза осу
ществляются в самой верхней части литосферы и сопровождаются привно- 
сом — выносом вещества подземными водами, т. е. подземным химическим 
стоком. На этих стадиях наиболее распространены окислительно-восста
новительные превращения минерального вещества (в том числе и в резуль
тате жизнедеятельности организмов), явления выщелачивания, реакции 
растворения, кристаллизации, гидратации и дегидратации.

Гипергенные процессы представляют собой совокупность сложных физи
ко-химических взаимодействий горных пород верхней части земной коры, 
гидросферы и атмосферы. Под их воздействием происходит разрушение 
минералов и горных пород, образовавшихся на глубине, возникновение 
новых минералов, устойчивых в приповерхностных частях земной коры и 
на ее поверхности. Наиболее характерными гипергенными процессами, ко
торые мы рассмотрим, являются окисление, гидратация, выщелачивание 
и разрушение минералов под воздействием С 02, Н 20  и др.

Явления окисления охватывают главным образом зону проникновения 
атмосферного кислорода в земную кору. Мощность зоны их проявления 
контролируется глубиной активной циркуляции подземных вод, поскольку 
основным механизмом поступления кислорода в глубь Земли является 
захбат его инфильтрационными водами. В целом явления окисления имеют 
экзотермический характер. Наибольшим энергетическим эффектом среди
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексное исследование общих закономерностей и механизма мигра
ции химических элементов в подземных водах, их количественная оценка 
для территории СССР и отдельных типовых районов позволили наметить ос
новные пути количественного изучения геохимических процессов, связан
ных с перераспределением вещества в жидкой фазе. Количественные оцен
ки массы минеральных веществ или отдельных химических элементов, 
перераспределяемых подземными водами, необходимо проводить в четко 
изолированных и хорошо изученных замкнутых гидрогеологических или 
гидрологических бассейнах на основе режима миграции жидкой фазы. 
Подобные исследования позволят не только оценить интенсивность разви
тия геологических процессов, связанных с перераспределением вещества 
в жидкой фазе (седиментогенез, диагенез, катагенез, метагенез, рудогенез, 
химическая денудация и т. п.) в настоящем, но и рассмотреть их динамику 
в ходе геологической истории.
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« °  *Среднее содержание i) межень, ���-  (верх.строка),
Геотектони- Части бассейнов 

морей и рек,
�
«« * 3

суммарный вынос, 10е +����  (нижн. строка)
яеская относящиеся SJ Л

2 S��О)структура к структуре 2 .

П
од
з

ст
ок Са2 + Mg2+ Na+ +  

К +
� � � � SC>2- С1“ 2

Туранская Аральского моря
195 57 372 155 556 476 1881плита (Сырдарьинский 330 7,5

артезианский
бассейн)

l,420i0,416 2,720 1,140 4,060 ;3,470 13,226

Аральского моря 452 5,5 112 62 266 264 382 204 1290
(Амударьинский
артезианский
бассейн)

0,615 0,341 1,465 1,451 2,100 1,120 7,092

Тургайский про- 320 1,01 91,2 48,0 319,5 194,5 304,0 431,0 1388,2
гиб (бессточная  
территория)

0,092 0,049 0,322 0,196 0,308 0,435 1,402

Каспийско- 
Аральский арте- 380 0,9 256 102 771 292 912 866 3199
зианский бассейн ' 0,230 0,092 0,694 0,263 0,822 0,780 2,881

В с е г о 1482 14,91 — — — — — — —
2,357 0,898 5,201 3,050 7,290 5,805 24,601

Западно-Си- Правобережья 474 44,6 12,9 4,3 9,5 68,5 7,6 8,6 111,3
бирская Средней Оби 0,575 0,196 0,424 3,035 0,340 0,384 4,954
плита

Л евобережья 222 10,5 28,8 5,6 4,5 126,0 2,9 3,3 171,1
Средней Оби 0,303 0,059 0,047 1,326 0,031 0,035 1,801
Нижнего Иртыша 638 31,9 43,5 14,9 21,5 163 53,9 17,0 313,8

1,390 0,475 0,685 5,200 1,720 0,542 10,012
Нижней Оби 38 3,0 32,0 15,1 15,5 171,5 15,2 7,5 256,8

0,096 0,045 0,047 0,515 0,046 0,022 0,771
Барабинская  
и Кулундинская 485 6,07 124 53,5 147,2 489,0 157,8 192,0 1163
степи (бессточные 
территории)

2,752 0,325 0,893 2,975 0,957 1,165 7,067

Карского моря 103 2,4 8,7 5,3 8,4 53,0 5,5 6,8 87,7
(п-ов Ямал) 0,022 0,013 0,020 0,130 0,013 0,016 0,214
Бассейны р. Таза , 440 28,2 9,9 5,2 13,1 60,7 5,7 8,4 103
Пура и других  
рек м еж ду Обью

0,279'0,147 0,370 1,715 0,161 0,237 2,909

и Енисеем  
В с е г о 2390 126,67 � — — — — —

3,417 1,260| 2,486 14,896> 3,268 2,401 27,728
Сибирская Ангары 387 24,0 53,5 17,6 13,6 213,0 38,4 13,7 350,1
платформа 1,280Ю,43С» 0,320 5,110 0,920 0,330> 8,390

Нижней Тунгуски 435 13,7 66,5> 20,81 48,01 189,9 47,2: 109,31 473,7
0 ,91С10,283* 0,660 2,590 0,647 1,3901 6,482

Подкаменной 231 14,7 51,4 17,2 38,7 169,4 57,0 53,3 389,0
Тунгуски 0,75Е*0,252! 0,569 2,490 0,839 0,8141 5,719
Левобережья 248 13,1 34,5 13,5 10,9 193,4 1,7 1,9 255,9
Енисея 0,451 0,177г 0,143 2,535 0,022 0,02с> 3,353
Оби 44 2,1 47,5 9,0 16,2 207,3 14,6 2,1 296,7

0,10010,0185 0,034 0,435 0,031 0,0041 0,622
Курейки, Пясины  
и других  рек 202 4,65 9,2 1,2 3,1 25,8 8,7 3,6 51,6
(низовьев Енисея) 0,042!0,006> 0,014 0,120 0,040 0,01/7 0,239
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Геотектони
ческая

структура

Части бассейнов 
морей и рек, 
относящиеся 
к структуре

П
ло
щ
ад
ь,

 
10
» 

���

П
од
зе
м
ны
й 

ст
ок
, 

���
���� Среднее содержание в межень, ���-  (верх, строка), 

суммарный вынос, 10е +����  (нижн. строка)

Са2+ Mga+ N a+ -f  
К + НС� � s o | - Cl” s

Амуро-Сихо- Верхнего Амура 162,7 2,8 33,0 9,9 26,7 183,0 17,3 6,9 276,8
теалиньская 0,092 0,028 0,075 0,512 0,048 0,019 0,774
складчатая
область Среднего Амура 305,8 17,4 10,1 1,87 6,18 44,5 .6,75 2,9 72,2

0,176 0,033 0,108 0,774 0,117 0,050 1,258
Нижнего Амура 444,1 26,3 9,7 1,95 8,23 41,0 8,95 1,3 71,13

0,356 0,051 0,216 1,077 0,235 0,034 1,969

В с е г о 909,6 46,5 — — — — — — —
0,624 0,112 0,399 2,363 0,400 0,103 4,001

Охотско-Чу Охотского моря • 265,6 18,7 8,9 1,4 2,3 28,0 7,6 3,5 51,7
котская 0,166 0,026 0,043 0,523 0,142 0,065 0,965
складчатая
область Рек Сихоте-Алиня 84,6 9,4 13,7 2,65 8,88 575 9,7 4,03 96,46

0,129 0,025 0,083 0,540 0,091 0,038 0,906
Рек Чукотки 233,0 10,4 9,6 1,0 0,1 27,2 4,5 0,7 43,1

0,099 0,010 0,001 0,283 0,046 0,007 0,446

В с е г о 583,2 38,5 — — — — — — —
0,394 0,061 0,127 1,346 0,279 0,110 2,317

Корякско- Рек Корякского 241,8 22,8 8,35 2,22 3,9 29,4 6,73 3,3 53,9
Камчатская региона 0,190 0,052 0,0891 0,670 0,154 0,075 1,230
тектониче
ская система Рек Камчатки 350 93,3 9,5 4,32 12,6 49,9 16,1 7,34 99,76
область 0,887 0,404 1,180 4,660 1,505 0,685 9,321

В с е г о 591,8 116,1 — — — — — — —
1,077 0,456 1,269 5,330 1,659 0,760 10,551
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