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Опробованы и проанализированы рудоносные породы и природные воды Питкярантского рудного
района (окрестности шахты “Мышьяковая”, Хопунваарское рудное поле). В воде отмечены повы-
шенные значения перманганатной окисляемости, а также превышение относительно ПДК содер-
жаний железа, марганца, в пробах воды из “Мышьяковой” шахты – цинка, меди и мышьяка. Тер-
модинамическими расчетами определены формы нахождения Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, As, Ni в водах,
при этом учтена возможность образования комплексов металлов с гуминовыми и фульвокислота-
ми. Практически все содержание фульвокислоты расходуется на образование комплекса
Fe(OH)2Fu–. Ni, Cd, Co находятся преимущественно в ионной форме, доля Mn и Zn в ионной фор-
ме также значительна.
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ВВЕДЕНИЕ
Питкярантский рудный район расположен в

Южной Карелии, на северо-восточном берегу
Ладожского озера. Значимость изучения химиче-
ского состава поверхностных вод на данной тер-
ритории обусловлена тем, что речной сток регио-
на направлен в крупнейший пресный водоем Ев-
ропы – Ладожское озеро.

Воды озера используются для хозяйственно-
питьевого водоснабжения, в сельском хозяйстве,
в озере осуществляется промышленное рыболов-
ство. Расчет форм нахождения элементов необхо-
дим для оценки миграционной способности и их
токсикологического воздействия на живые орга-
низмы. Например, соединения As(V) более ток-
сичны, чем As(III). Ионные формы большинства
металлов являются наиболее опасными. При свя-
зывании металлов в фульватные и гуматные ком-
плексы их токсический эффект снижается (Мои-
сеенко и др., 2006; Дину, 2015; Крайнов и др.,
2004; Варшал, 1994; Линник, 1986).

В Питкярантском рудном районе находятся
многочисленные скарновые месторождения и ру-
допроявления с комплексным Fe-Sn-редкоме-

тально-полиметаллическим и флюоритовым ору-
денением, известные с ХVIII в. и интенсивно экс-
плуатировавшиеся во второй половине XIX–
начале ХХ в. За весь период эксплуатации скарно-
ворудных образований Питкярантского района
было добыто около: 500 т Sn, 7000 т Cu, 60000 т Fe,
11 т Ag и 16 кг Au (Иващенко, Голубев, 2015).

Все месторождения расположены в узкой поло-
се, протягивающейся вдоль северо-западного кон-
такта Салминского батолита более чем на 50 км,
и приурочены к метакарбонатным горизонтам
сортавальской серии, обрамляющей гнейсогра-
нитные купола.

На сегодняшний момент эти объекты не отраба-
тываются, шахты затоплены водой, отвалы нахо-
дятся под воздействием атмосферного воздуха и
осадков. Через ручьи и небольшие реки вода из
шахт и отвалов поступает в Ладожское озеро. В свя-
зи с этим детальное изучение химического состава
вод является актуальной экологической задачей.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ
Питкярантский рудный район расположен в

юго-восточной части Фенноскандинавского щи-
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та, в Карельской зоне Свекокарельской складча-
той области. В месте сочленения Свекокарельской
складчатой области и Карельского кратона распо-
лагается Салминский анортозит-рапакивигранит-
ный батолит, полого погружающийся вдоль своего
северо-западного контакта (рис. 1).

Изученная нами территория локализована в
пределах Хопунваарского рудного поля, которое
расположено между северной оконечностью гней-
со-гранитного купола Люпикко и южной оконеч-
ностью небольшого гнейсо-гранитного купола
Винберг, в 4 км к востоку от восточной границы г.
Питкяранта. С востока метакарбонатные породы
сортавальской серии срезаны гранитами Сал-
минского батолита. Выделяется два метакарбо-
натных горизонта к которым приурочены место-
рождения: верхний (Пеллинен-Клара) и нижний
(Бек-Коскело). Нижняя метакарбонатная толща
непосредственно примыкает к гранитоидам и
мигматитам куполовидных выступов архейского
фундамента. В верхней метакарбонатной толще
расположен известковый карьер и “мышьяко-
вые” шахты, являющиеся предметом нашего вни-
мания (рис. 2). В нашей работе используется на-
равне с историческим названием шахты “Мышья-
ковая” название “Мышьяковые” шахты, а также

“мышьяковая I и II”, во избежание недоразумений
постараемся внести ясность. В работе (Trüstedt,
1907) на плане показана только одна шахта назы-
ваемая "Мышьяковая", которая совершенно одно-
значно привязывается на местности, в нашей ра-
боте - это шахта I. Шахте “Мышьяковая” В работе
(Valkama et al., 2016) соответствует шахта II в дан-
ной работе. Вероятно, шахта “Мышьяковая” II по-
явилась позже публикации монографии (Trüstedt,
1907). В связи с их пространственной близостью и
схожестью пород мы их объединяем под одним на-
званием.

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В 2017 и 2018 гг. были осуществлены полевые
выезды для взятия образцов воды, а также поро-
ды с рудной минерализацией из стенки Мышья-
ковой шахты I.

Пробы воды

Точки отбора проб указаны на рис. 1 и 2. Для
анализа на макрокомпоненты пробы были ото-
браны в пластиковые бутылки объемом 1 литр с

Рис. 1. Карта-схема части Питкярантского рудного района по (Иващенко, Голубев, 2015; Ларин, 2011), с упрощениями
и дополнениями. 1 – гнейсограниты куполов (AR2-PR1); 2 – сортавальская серия: амфиболиты, амфиболовые, графи-
тистые и графитсодержащие сланцы, доломитовые и аподоломитовые кальцитовые мраморы и скарны по ним; 3 – ла-
дожская серия: биотит-кварцевые, кварц-полевошпато-биотитовые, местами амфибол- и графитсодержащие слан-
цы с прослоями роговиков и скарноидов; 4 – биотит-амфиболитовые граниты (граниты рапакиви); 5 – биотитовые
крупнозернистые граниты; 6 – скарны, грейзенизированные скарны и низкотемпературные метасоматиты по ним
с Fe–Cu–Zn–Sn оруденением; 7 – жилые постройки: г. Питкяранта; 8 – железная дорога; 9 – система р. Ристиоя;
10 – точки пробоотбора: 1 – ручей напротив известковой штольни (выше по течению от “мышьяковых” шахт); мы-
шьяковые шахты: 2, 4 – с поверхности и 3, 5 – с глубины 2 м; 6 – р. Ристиоя (точка сравнения).
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предварительным многократным ополаскивани-
ем тары природной водой. Для анализов методами
ICP пробы отбирались в пробирки 15 мл с консер-
вацией 0.45 мл HNO3 ос. ч. Пробы воды были от-
фильтрованы при помощи фильтр-шприца с
мембраной 0.45 мкм. В лабораторию также была
сдана холостая проба с 0.45 мл HNO3 ос. ч. При

пробоотборе анализировались pH,  Fe3+.
Пробы были доставлены в лабораторию в течение
трех дней после пробоотбора и в это время были в
темном месте. Общую S определяли методом ICP
AES. Концентрации ионов Ca2+, Mg2+,  Cl–,

 и величины общей минерализации и пер-
манганатной окисляемости определяли методом
титрования. Na+ и K+ определялись потенцио-
метрическим методом ионселективными элек-
тродами при помощи прибора ЭКОТЕСТ 2000.
Содержания As, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Mn, Ni, Zn
определены методом ICP-MS в лаборатории ме-
тодов исследования и анализа веществ и матери-
алов ГЕОХИ РАН. Сводные данные по химиче-
ским анализам проб воды приведены в табл. 1.

2
3CO ,−

2
4SO ,−

3HCO−

Поверхностные воды изучаемой территории
являются преимущественно гидрокарбонатными
магниево-кальциевыми или кальциево-магние-
выми с минерализацией от 44.18 до 420.77 мг/дм3

(ультра или умеренно пресная по классификации
С.Л. Шварцева), по величине pH в основном око-
лонейтральные.

Образцы породы

Во всех месторождениях Хопунваарского руд-
ного поля наблюдаются схожие минеральные ас-
социации, различие между ними состоит только в
их пропорциях, которые могут широко варьиро-
вать даже в пределах одного рудного тела (Valka-
ma et al., 2016). Руды представлены, главным обра-
зом развивающимися по метакарбонатам минера-
лами группы серпентина и гумита, магнетитом,
сфалеритом, халькопиритом. Выявлены законо-
мерности распределения рудных элементов (Valka-
ma et al., 2016): в верхнем горизонте сосредоточены
богатые Cu руды, с высокими содержаниями Ag и
As; в нижнем – преимущественно богатые Fe руды.

В отвалах шахты II по данным (Valkama et al.,
2016) наблюдаются руды, богатые, главным обра-
зом, Fe, Zn, но также найдены и богатые Cu, макси-
мальные содержания компонентов в отобранных
пробах достигают: Fe 36.7 мас. %, Cu 15.2 мас. %,
Zn 37.9 мас. %, Sn 2.7 мас. %, As 4.23 мас. %,
In 605 ppm, Ag 1770 ppm, Bi 1440 ppm.

В коренной стенке шахты I нами был отобран
штуф скарнированных мраморов с рудной мине-
рализацией. При изучении макро и микроэле-
ментного состава твердой пробы применены ме-
тоды XRF (ИГЕМ РАН), ICP-MS (МГУ), а также
методы оптической микроскопии и рентгено-
спректрального микроанализа для определения
минеральных фаз и их состава.

Минеральный состав образца включает в себя
силикаты (мусковит, минералы группы гумита,
минералы группы серпентина), оксиды (магнетит,
гематит, касситерит, цинкит, шеелит), сульфиды и
сульфоарсениды (сфалерит, халькопирит, пирит,
молибденит, лёллингит), карбонаты (кальцит, до-
ломит, смитсонит), фосфаты (апатит), фториды
(флюорит, флюоборит), самородные (висмут, се-
ра). Также обнаружены минералы висмута, но в
связи с их незначительными размерами, выде-
лить различные их виды не удалось.

Кроме описанных нами минеральных разно-
видностей, другие исследователи (Valkaama et al.,
2016), также отмечают в отвалах шахты II мине-
ралы висмута: эмплектит, виттихенит, висмит,
арсенопирит. Присутствуют: станноидит, бор-
нит, ковеллин, дигенит, кубанит, алтаит, гале-
нит, гессит, рокезит, а также неизвестная
Cu‒Ag–Fe–S фаза.

Рис. 2. Геологическая карта и схематический разрез
по линии A–B по (Trüstedt, 1907), с упрощениями и
дополнениями. 1 – биотит-амфиболитовые граниты
(граниты рапакиви); 2 – амфиболиты сортавальской
серии; 3 – верхний метакарбонатный горизонт сорта-
вальской серии; 4 – зоны скарнирования; 5 – контур
известкового карьера на разрезе; 6 – зоны проявле-
ния рудной минерализации; 7 – закрытые горные
выработки: а – известковая штольня; б – мышьяко-
вая шахта (шахта 1); в – мыщьяковая шахта (шахта 2);
8 – контуры известкового карьера; 9 – ручей; 10 – точ-
ки пробоотбора (1–5).
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Термодинамические расчеты

Для расчета форм нахождения металлов в водных
растворах база данных Geocheq (Мироненко и др.,
2008) была дополнена свободными энергиями об-
разования комплексов металлов с гуминовыми
(ГК) и фульвовыми (ФК) кислотами для стан-
дартных условий. Энергии рассчитаны с исполь-
зованием эффективных констант устойчивости
(табл. 2), при этом свободные энергии ГК и ФК
приняты равными нулю, а сами ГК и ФК введены
в базу данных как новые независимые компонен-
ты. Пересчет данных по перманганатной окисля-
емости в содержания гуминовых и фульвокислот
произведен согласно (Крайнов и др., 1988).

Для оценки форм нахождения металлов рас-
считывался равновесный состав многокомпо-
нентных систем, соответствующих химическому
составу изучаемых вод, при стандартных темпе-
ратуре и давлении (298.15 К, 1 бар). Система со-
стояла из 21 независимых компонентов: H, O, C,
Ca, Mg, Na, K, S, Cl, Fe, As, Cd, Co, Cr, Cs, Cu,
Mn, Ni, Zn, Fu(ФК) и Hum(ГК). В качестве по-
тенциально возможных твердых фаз были приня-
ты: кальцит, доломит, магнетит, пирит, гетит, ге-
матит, магнезит, арсенопирит, лёллингит, халь-
козин, халькопирит, малахит, Mn2O3, MnO2,
аурипигмент, реальгар, родохрозит, сидерит, смит-
сонит, сфалерит, тенорит. В водном растворе для
металлов, помимо свободных катионов и кисло-

Таблица 1. Химический состав поверхностных вод, отобранных в районе мышьяковой шахты

Примечания. Номера проб соответствуют обозначениям на рис. 2. Жирным выделены концентрации, превышающие ПДК
(Об утверждении…, 2018).

Показатели 
и компоненты

Номера проб

1 2 3 4 5 6

pH 7.53 7.25 7.22 7.24 7.39 5.82

Тип воды HCO3 Mg-Ca HCO3 Ca-Mg HCO3 Ca-Mg HCO3 Mg-Ca HCO3 Mg-Ca Cl-HCO3 Ca-Na

мг/дм3

ПО, мгО2/дм3 16.56 11.20 6.32 20.13 12.68 53.09

Минерализация 226.23 287.28 420.77 140.5 175.6 44.18

147.42 211.97 314.46 86.36 111.65 15.7

11.91 5.64 6.9 6.9 13.17 4.39

Cl– 9.69 6.71 6.71 8.2 6.71 8.95

Ca2+ 32.06 29.82 42.08 19.24 22.44 3.61

Mg2+ 10.21 24.32 34.78 7.3 9.24 0.73

Na+ 12.77 4.1 10.56 6.91 7.08 10.59

K+ 2.17 4.72 5.28 5.59 5.31 0.21

Fe3+ 0.6 1 0.6 3.5 3.5 6.5

мкг/дм3

As 0.2 37.1 89.3 2 4.5 0.4

Cd 0.06 0.04 0.04 0.09 0.13 0.03

Co 0.24 0.14 0.17 0.65 0.98 0.25

Cr 0.03 0.06 0.41 0.13 0.25 0.29

Cs 0.08 0.04 0.03 0.08 0.07 0.04

Cu 3.86 0.92 0.46 7.35 5.53 1.86

Mn 35 289 952 176 377 38

Ni 0.61 0.25 0.52 1.11 0.66 0.5

Zn 6.3 9.04 10.1 12.4 16.1 6.29

3HCO−

2
4SO −



934

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 9  2020

КОНЫШЕВ и др.

Таблица 2. Эффективные константы комплексообра-
зования катионов с гуминовыми и фульвокислотами
(298.15 К, 1 бар), использованные при расчетах

Комплексная 
частица pK Литературный источник

HFu– 4.8 Красинцева и др., 1982

CaFu0 3.64 Варшал и др., 1979

CaHum+ 3.83 Липатникова, Гричук, 2011

MgFu0 3.81 Mantoura et al., 1978

MgHum+ 3.67 Липатникова, Гричук, 2011

MnFu0 4.17 Mantoura et al., 1978

FeFu0 4.67 Варшал и др., 1979

FeFu+ 7 Варшал и др., 1975

FeOHFu0 19.5 Липатникова, Гричук, 2011

Fe(OH)2Fu– 29.41 Липатникова, Гричук, 2011

CoFu0 4.51 Mantoura et al., 1978

NiFu0 4.98 Mantoura et al., 1978

NiHum+ 3.67 Липатникова, Гричук, 2011

CuFu0 7.85 Mantoura et al., 1978

Cu(OH)2Fu2– 7.74 Варшал и др., 1983

CuHum+ 7.8 Ernst et al., 1975

ZnFu0 4.83 Mantoura et al., 1978

ZnHum+ 5.19 Липатникова, Гричук, 2011

CdFu0 4.57 Mantoura et al., 1978

Cr(OH)Fu0 6.76 Кощеева и др., 2007

MnHum+ 4.58 Красинцева и др., 1982

род-содержащих анионов, рассматривалась воз-
можность нахождения в виде, гидроксо-, карбо-
натных, гидрокарбонатных, сульфатных, хлорид-
ных, фульфатных и гуматных комплексов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для воды пробы 6 рассчитано пересыщение по
гетиту и MnO2. В пробах 1–3 выпадают гетит,
MnO2 и доломит, а для воды проб 4 и 5 рассчитано
насыщение для гетита, MnO2, доломита и тенорита.

Согласно результатам термодинамических
расчетов (табл. 3), макрокомпоненты природных
вод кальций и магний присутствуют в ионной
форме. Их содержания находятся в пределах
96.03–98.70 и 96.37–98.66 мол. % соответственно.

Содержание железа в исследованных пробах со-
ставляет 0.6–6.5 мг/дм3, что значительно превы-
шает ПДК (0.1 для водоемов рыбохозяйственного
значения и 0.3 мг/л для хозяйственно-питьевого)
(Об утверждении…, 2018). Самое высокое содер-
жание железа и перманганатная окисляемость
наблюдается в воде р. Ристиоя (точка сравнения,
вода р. Ристиоя не подвержена влиянию выноса ве-
щества из мышьяковых шахт). Высокая концентра-
ция железа в растворе обусловлена образованием
устойчивого комплекса Fe(OH)2Fu– (100 мол. %),
который препятствует образованию Fe(OH)3, тем
самым увеличивая миграционную способность
железа. Практически все содержание фульвокис-
лоты расходуется на образование гидроксофуль-
ватного комплекса с железом. Никель, кадмий,
кобальт и цезий находятся в воде преимуще-
ственно в ионной форме (99.71–99.82 мол. %). Их
содержания не превышают ПДК для водоемов
рыбохозяйственного значения. Марганец также в
основном находится в форме свободного иона
(98.87–99.45 мол. %), его концентрации значи-
тельно превышают ПДК во всех пробах. Цинк
присутствует в виде Zn2+ (27.8–53.46 мол. %) и
ZnOH+ (44.86–71.07 мол. %), остальные формы
имеют явно подчиненное значение. Превышение
ПДК по цинку отмечено в 3–5 пробах, в пробе 2
содержание близко к ПДК. Эти пробы отобраны
из шахты (с поверхности и с глубины). В пробах 1
(выше по течению ручья) и 6 (проба сравнения,
р. Ристиоя) содержание Zn значительно ниже.
Вероятно повышенные концентрации цинка в
воде шахт обусловлены взаимодействием со
смитсонитом и цинкитом, которые были опреде-
лены при анализе образца, взятого из стенки шах-
ты. Медь в изученных природных водах района в
основном находится в виде CuO (до 91.68 мол. %).
В пробах с наибольшим содержанием (3.86–
7.35 мкг/дм3) эта тенденция наиболее ярко выра-
жена. Наибольшие концентрации меди, обнару-
женные в пробах 4–5 (шахта II), связаны вероят-
но с взаимодействием воды с халькопиритом.
Остальная часть меди находится в гуминовом и
гидроксокомплексе, а также в ионной форме.
Мышьяк в основном находится в форме 
Наибольшая концентрация мышьяка обнаружена в
пробе 3, отобранной в шахте I на глубине 2 м. По-
видимому, с глубины около 2 метров в шахте уста-
навливается застойный режим и растворенный мы-
шьяк не выносится в ручей.

ВЫВОДЫ

Проведенный анализ химического состава
отобранных проб воды показал превышения
ПДК по железу, марганцу и перманганатной
окисляемости, а в пробах воды из мышьяковых
шахт – цинка, меди, мышьяка. Изученный мине-

2
4HAsO .−
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Таблица 3. Результаты расчетов основных форм миграции химических элементов в природных водах исследуе-
мой территории (мол. %)

Формы нахождения 
элементов в растворе

Номера проб

1 2 3 4 5 6

CaCl+ 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
CaCO3,aq 0.97 0.21 1.45 1.08 1.84 1.05

0.84 0.39 1.03 0.89 1.16 0.88

CaSO4,aq 1.62 0.57 1.45 0.67 0.83 0.86

Ca2+ 96.54 98.7 96.03 97.35 96.15 97.16

CaHum+ 0.02 0.12 0.03 0 0.01 0.04

MgCl+ 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02
MgCO3,aq 0.43 0.09 0.65 0.49 0.83 0.48

0.82 0.39 1.00 0.87 1.14 0.86

MgOH+ 0.03 0.01 0.03 0.03 0.04 0.03
MgSO4,aq 2.12 0.75 1.91 0.88 1.10 1.13

Mg2+ 96.57 98.66 96.37 97.72 96.87 97.46

MgHum+ 0.02 0.08 0.02 0 0.01 0.03

Fe(OH)2Fu– 100 100 100 100 100 100

MnCl+ 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01

Mn2+ 98.91 98.87 99.1 99.45 99.42 99.21

0.02 0 0.04 0.03 0.05 0.03

MnOH+ 0.22 0.13 0.21 0.22 0.21 0.22
MnSO4,aq 0.75 0.35 0.54 0.29 0.27 0.38

MnHum+ 0.10 0.63 0.09 0 0.04 0.15

Cu2+ 3.34 5.55 2.30 3.29 1.90 2.99
CuO,aq 84.05 29.10 87.17 91.41 91.68 81.47
CuOH+ 5.08 3.86 4.29 5.25 4.00 4.73

CuHum+ 7.53 61.50 6.24 0.05 2.42 10.81
ZnO,aq 0.67 0.21 0.87 0.71 1.01 0.70

0.01 0 0.02 0.01 0.03 0.01

ZnOH+ 64.21 44.86 68.60 65.46 71.07 64.98

Zn2+ 34.91 53.46 30.30 33.80 27.80 33.99

ZnCl+ 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01

ZnHum+ 0.19 1.45 0.20 0 0.09 0.30

97.46 94.62 97.93 97.59 98.15 97.56

2.54 5.38 2.07 2.41 1.85 2.44

4.26 8.90 3.51 4.07 3.13 4.12

95.71 91.09 96.55 95.90 96.83 95.85

0.03 0.01 0.04 0.03 0.04 0.03

Ni2+ 99.78 99.82 99.73 99.79 99.71 99.76

NiOH+ 0.20 0.09 0.25 0.21 0.28 0.21

NiHum+ 0.02 0.08 0.02 0 0.01 0.03

3CaHCO+

3MgHCO+

2
4MnO −

2HZnO−

2
4CrO −

4HCrO−

2 4H AsO−

2
4HAsO −

3
4AsO −
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КОНЫШЕВ и др.

ралогический состав пробы породы из стенки
Мышьяковой шахты I дает объяснение повышен-
ным концентрациям металлов в шахтной воде:
повышенные концентрации цинка обусловлены
взаимодействием воды со смитсонитом и цинки-
том, меди – с халькопиритом, мышьяка – с арсе-
нопиритом и лёллингитом. Проведенное термо-
динамическое моделирование показывает, что
практически все содержащееся органическое ве-
щество в воде комплексуется с железом, а марга-
нец, никель, кадмий, кобальт, медь, цинк, цезий,
хром находятся преимущественно в ионной форме
или в неорганических комплексах. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что изученный водоток
вносит вклад в вынос металлов в воды Ладожского
озера из скарнированных пород сортавальской се-
рии. Однако для того, чтобы сделать обоснованное
заключение о его значимости, необходимо прове-
сти исследование по оценке выщелачивания ме-
таллов из пород отвалов и шахт на других рудных
объектах данной территории.

Авторы выражают благодарность профессору
А.Ю. Бычкову за ценные советы и помощь в проведе-
нии исследования.
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