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Изучение подземных вод в  области распространения высокоуглеродистых (шун-
гитсодержащих) пород Онежской структуры и лабораторные эксперименты по вза-
имодействию их с  водой показали, что причиной формирования сульфатных вод 
являются сульфиды, широко представленные в  высокоуглеродистых породах. 
Кислородные условия инициируют процесс окисления сульфидов и  образование 
растворимых сульфатов. В  зависимости от  стадии процесса, минерального со-
става вмещающих пород и условий миграции подземные воды, имея доминирую-
щий сульфатный тип, приобретают различные значения рН, варьирующий состав 
и спектр микроэлементов. Кислые стоки, формирующиеся при разработке шунгит-
содержащих пород, могут привести к  негативным экологическим последствиям. 
В  отдельных случаях концентрации сульфатов, железа и  других рудогенных эле-
ментов ограничивают применение воды для питьевых целей, но иногда формируют 
минеральные лечебные воды. Данный тип вод, вероятнее всего, связан с растворе-
нием накопленных в период последнего Валдайского оледенения продуктов окис-
ления сульфидов с последующей нейтрализацией кислотности за счет взаимодей-
ствия с вмещающими породами.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: высокоуглеродистые шунгитсодержащие породы; сульфи-
ды; окисление; подземные воды; сульфатный тип.

G. S. Borodulina, S. A. Svetov, I. V. Tokarev, M. A. Levichev. THE ROLE 
OF HIGH-CARBON (SHUNGITE-BEARING) ROCKS IN FORMING THE 
COMPOSITION OF SUBSURFACE WATER IN THE ONEGA STRUCTURE

The  study of  subsurface water in  the  high-carbon (shungite-bearing) rock area 
of  the  Onega structure and  laboratory experiments on  interactions between the  rock 
and  water showed that sulfides widely present in  high-carbon rocks are the  cause 
of the formation of sulfate-type waters. Oxic conditions initiate the oxidation of sulfides 
and  the  formation of soluble sulfates. Depending on  the stage of  the process, the mi-
neral composition of the host rock and the migration conditions, the subsurface water, 
being predominantly of the sulfate type, acquires different pH values and a varying com-
position and spectrum of trace elements. Acid effluents formed during the open mining 
of shungite-bearing rock can have negative environmental consequences. In some cases, 
the concentrations of sulfates, iron and other ore elements limit the usability of the water 
for drinking purposes, but sometimes they form mineral healing water. This type of water 
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Введение

Известно, что основным фактором, опре-
деляющим химический тип подземных вод, 
выступает темп водообмена [Шварцев и  др., 
2007]. На  кристаллических щитах тип под-
земных вод может напрямую зависеть от  ми-
нералогического состава вмещающих пород 
и формироваться на начальных стадиях их вза-
имодействия. Это возможно только в  случае 
присутствия в горных породах хорошо раство-
римых минеральных образований, например, 
продуктов окисления сульфидов. В  результате 
формируется специфический сульфатный, как 
правило, кислый тип вод.

В  целом для Карелии сульфатные воды яв-
ляются редкими на  фоне преобладания HCO3-
Ca-Mg(Mg-Ca) состава вод. Однако в пределах 
Толвуйской и Мунозерской синклиналей Онеж-
ской структуры на  участках развития высоко-
углеродистых (шунгитсодержащих) пород рас-
пространены подземные воды с  повышенной 
минерализацией, варьирующими величинами 
рН и  с  преобладанием сульфатов в  анионном 
составе [Бородулина, Мазухина, 2005; Бороду-
лина, Левичев, 2019].

Возможно, на  отдельных участках Онежской 
структуры сульфатные воды находятся на  на-
чальном этапе формирования химического со-
става. На  это указывает минимальное, среди 
прочих, содержание растворенного гелия, а так-
же изотопный состав подземной воды и  содер-
жание трития, близкое к среднегодовому соста-
ву современных атмосферных осадков [Токарев 
и др., 2015]. Данное предположение согласуется 
с тем фактом, что в экспериментах с высокоугле-
родистыми (шунгитсодержащими) породами 
(максовитами, по  классификации [Филиппов, 
2002]) при контакте их с водой кислая сульфат-
ная среда формируется быстро, в  течение пер-
вых часов  – суток [Бородулина, Рыжаков, 2008; 
Рожкова и др., 2012]. В природных условиях наи-
более высокие концентрации сульфатов и рудо-
генных элементов в кислых растворах обнаруже-
ны в районах ведения горных работ, где обеспе-
чивается прямое взаимодействие атмосферных 
осадков с  сульфидными и  шунгитсодержащими 
породами [Бородулина, Иешина, 1998; Кулако-
ва, Лозовик, 2012; Болтыров и др., 2015].

Данная статья посвящена решению вопроса 
о генезисе вод, содержащих продукты окисле-
ния сульфидов и  встречающихся преимущест-
венно в районах распространения высокоугле-
родистых (шунгитсодержащих) пород Карелии.

Принципы формирования химического 
состава подземных вод при окислении 
сульфидов

Механизмы окисления сульфидов, а  также 
миграции вторичных продуктов окисления ши-
роко исследуются [Nordstrom, 1982; Evangelou, 
1998; Rose, Cravotta, 1998; Nordstrom, Alpers, 
1999; Alpers et al., 2000; Rimstidt, Vaughan, 2003; 
Юргенсон, 2009; Lottermoser, 2010; Lottermo-
ser, 2017]. Как правило, разложение сульфи-
дов является многоступенчатым биогеохими-
ческим процессом, включающим гидратацию, 
гидролиз, окисление, а также микробный и ав-
токатализ. Скорость возникновения и характер 
вторичных продуктов зависит от многих факто-
ров, в первую очередь от температуры, влажно-
сти и условий поступления кислорода к поверх-
ности минералов группы сульфидов. Основные 
этапы окисления и  преобразования вторичных 
продуктов можно представить в  виде системы 
упрощенных уравнений (на  примере пирита) 
[Dold, Fontboté, 2001; Lottermoser, 2010, 2017]:

FeS2 + 7/2O2 + H2O → Fe2+ + 2SO4
2– + 2H+ 	 (1)

Fe2 + + 1/4O2 + H + → Fe3 + + 1/2H2O 	 (2)

FeS2 + 14Fe3+ + 8H2O → 15Fe2+ + 2SO4
2– +16H+ 	 (3)

Fe3+ + 3H2O ↔ Fe (OH)3 + 3H+ 	 (4)

Fe3+ + 2H2O ↔ FeOOH + 3H+.	 (5)

Начальная стадия окисления (уравнения 
1, 2) начинается в  присутствии кислорода при 
рН ≈ 6, когда образуется ион Fe2+, а затем Fe3+. 
В окислительной среде Fe3+ гидролизуется при 
pH > 3 и  его концентрация лимитируется оса-
ждением гидроксидов и  оксигидроксидов же-
леза (уравнения 4, 5). При наличии Fe3+ в  рас-
творе происходит автоокисление сульфида 
(уравнение 3), при этом Fe3+ оказывается более 
мощным окислителем, чем кислород. Указан-
ные выше реакции катализируются микробным 
действием, в  первую очередь хемолитотроф-

is most likely associated with the dissolution of sulfide oxidation products accumulated 
during the Late Weichselian glaciation, followed by neutralization of acidity due to inter-
action with the host rock.

K e y w o r d s: high-carbon shungite-bearing rocks; sulfide; oxidation; groundwater; sul-
fate type.
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ными Fe- и  S-окисляющими бактериями. Поэ-
тому, когда окисление достигает продвинутой 
стадии, возникает циклический ход между вос-
становленной и  окисленной формами [Klein-
mann et al., 1981].

Окисление пирита, приводящее к  появле-
нию гидроокислов железа и  серной кислоты, 
записывается обобщенным уравнением [Lot-
termoser, 2010]:

	 FeS2 + 15/4O2 + 7/2H2O → Fe (OH)3 + 
	 + 2H2SO4 + energy.	

Нейтрализация кислотности, например, 
в  случае наличия карбонатов и  алюмосилика-
тов приводит к осаждению сульфатов и гидрок-
сидов железа [Alpers et al., 2000; Blodau, Gatzek, 
2006; Knorr, Blodau, 2007; Lottermoser, 2017]. 
Общая тенденция заключается в  том, что при 
смене потенциала системы с  восстановитель-
ного на окислительный первым обычно появля-
ется мелантерит FeSO4 × 7H2O, затем смешан-
ные минералы Fe2+-Fe3+ и  наконец минералы 
Fe3+, в частности ярозит (KFe3(SO4)2(OH)) [Nord-
strom, 1982; Nordstrom, Alpers, 1999; Alpers 
et al., 2000; Елохина, Рыженко, 2014].

Эксперименты показали, что при окисле-
нии колчеданных руд минералы группы ме-
лантерит-роценит образуются в  кислородных 
условиях в считаные часы [Компанченко и др., 
2017].

Химический состав подземных вод в  обла-
сти протекания реакции окисления сульфидов 
определяется поведением промежуточных про-
дуктов, влиянием полупроводящей поверхно-
сти окисляющегося пирита, наличием катионов 
металлов, условиями доступности кислорода 
и т. д. Следует подчеркнуть, что одним из важ-
ных факторов при окислении сульфидов высту-
пает морфология минерала. Установлено, что 
наиболее реакционно активным оказывается 
фрамбоидный пирит – кубические агрегаты ми-
крокристаллов размером около 1–10 мкм, фор-
мирующие сфероидальные скопления [Rust, 
1935]. Фрамбоидный пирит является основной 
формой пиритизации черных сланцев, образу-
ющейся вследствие бактериальной сульфатре-
дукции в присутствии органики [Butler, Rickard, 
2000; Астафьева и др., 2005; Лукин, 2005]. При-
сутствие такого пирита используется для оцен-
ки кислотообразующего потенциала угольных 
и рудных шахт [Lottermoser, 2017].

Объекты исследования

Высокоуглеродистые (шунгитсодержащие) 
породы Карелии представлены осадочными 
(алевролиты, аргиллиты, карбонаты) и  вулка-

ногенно-осадочными породами (туфы песчани-
стой, алевритовой и  пелитовой размерности), 
в  которых присутствует значительная примесь 
органического углерода Сорг = 1–80 мас. % 
(здесь и  далее классификация высокоуглеро-
дистых пород дается с  упрощениями [по: Фи-
липпов, 2002; Онежская…, 2011; Филиппов, 
Дейнес, 2018]. Обладая широкими перспекти-
вами использования в промышленности, высо-
коуглеродистые (шунгитсодержащие) породы 
требуют комплексного минералого-геохимиче-
ского изучения. При этом основной технологи-
ческой проблемой их использования является 
гетерогенность минерального состава (в  пре-
делах как единой толщи, так и  залежи), вызы-
вающая значительные вариации их физических 
свойств.

Наиболее широко палеопротерозойские 
породы, содержащие метаморфизованное 
органическое вещество, развиты в  Онежской 
структуре и  приурочены к  верхней подсви-
те людиковийского надгоризонта возрастом 
2100–1920  млн лет. Разрез людиковия, име-
ющего мощность около 1  км, представлен ба-
зальтами и  пикробазальтами в  переслаивании 
с осадочными породами – песчаниками, алев-
ритами, аргиллитами, карбонатами, лидитами 
[Филиппов, 2002]. Осадочные породы содер-
жат углерод (Сорг < 20 мас. %), в  них сохраня-
ются первичные текстуры (в виде тонкой слои-
стости) и присутствует неоднородная по интен-
сивности сульфидная минерализация. Пирит 
может быть сингенетического (кристаллы, про-
слои, линзы и отдельные конкреции) и эпигене-
тического (порфиробласты и  жилы) происхож-
дения. При этом фрамбоиды пирита [Кевлич 
и др., 2005; Куликова, Куликов, 2012] и призна-
ки жизнедеятельности сульфатредуцирующих 
бактерий были ранее установлены в изучаемых 
шунгитсодержащих породах [Филиппов, Дей-
нес, 2018].

Районы исследования расположены в  пре-
делах центральной и  западной части Северо-
Онежского синклинория (рис.  1). Подземные 
воды данной территории приурочены к  палео-
протерозойским вулканогенно-осадочным 
образованиям ятулия, людиковия и  калевия, 
перекрытым четвертичными отложениями не-
однородного состава в  основном небольшой 
мощности. Трещиноватые породы характери-
зуются изменчивыми и, как правило, низкими 
фильтрационными свойствами. Воды кристал-
лических пород и  рыхлых отложений гидрав-
лически связаны. Основной приток вод в сква-
жины происходит из  верхней части разреза. 
Питаются подземные воды исключительно за 
счет инфильтрации атмосферных осадков. 
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Подземные воды, как правило, безнапорные, 
лишь на  локальных участках, где в  покровных 
отложениях преобладают слабопроницаемые 
породы, приобретают местный напор.

Месторождение минеральных вод «Марци-
альные воды», послужившее при Петре I осно-
вой для учреждения первого русского курорта, 
приурочено к Мунозерской синклинали. Струк-
тура сложена вулканитами базальтового ряда, 
а  также высокоуглеродистыми алевролитами, 
пелитами, доломитами и  кремнистыми туф-
фитами. Подземные воды приурочены к  ма-
ломощным четвертичным песчано-гравийным 
отложениям, трещиноватым шунгитсодержа-
щим пиритизированным сланцам, базальтам 
и  долеритам. Пирит во вмещающих породах 
частично (в  виде оторочек) или полностью за-
мещен ярозитом [Филиппов, 2002]. На  водо-
разделах и склонах подземные воды безнапор-
ные, а в долине руч. Раударгия, протекающего 
по  Равболоту и  впадающего в  оз. Габозеро, 
воды приобретают напор. Эксплуатационные 
скважины изливают с дебитом 0,1–1 л/сек, под 

склоном и на болоте наблюдаются выходы же-
лезистых подземных вод (небольшие родники, 
мочажины, ламба). В  9  км от  курорта на  вос-
точном берегу оз. Мунозеро известен крупный 
родник с железистой водой.

Зажогинская и  Максовская залежи шунгит-
содержащих пород расположены в  междуре-
чье р. Царевка и руч. Калей в 2 км от Онежского 
озера. В пределах Толвуйской синклинали, где 
водоносный горизонт, приуроченный к  тре-
щиноватым высокоуглеродистым породам, 
перекрыт слабопроницаемыми вулканитами 
долерит-базальтового комплекса, многие раз-
ведочные скважины изливались до начала экс-
плуатации карьеров. Почти все месторождение 
перекрыто четвертичными отложениями ка-
рельского ледникового горизонта. Мощность 
четвертичных отложений на  большей части 
площади не  превышает 5  м. Трещиноватые 
породы характеризуются очень изменчивыми 
и в основном низкими фильтрационными свой-
ствами, по  этой причине бездействуют водо-
заборные скважины в  пос. Толвуя, Пуданцев 

Рис. 1. Геологическое строение Онежской структуры и расположение объек-
тов исследования (модифицировано по: Svetov et al., 2020):
1 – месторождение «Марциальные воды»; 2 – родник у оз. Мунозеро, 3 – Максовская 
залежь, 4 – Зажогинская залежь, 5 – скважина на о. Кижи

Fig. 1. Geology of the Onega structure and location of the research objects (modi-
fied according to Svetov et al., 2020):
1 – ‘Marcial waters’ area; 2 – spring near Lake Munozero, 3 – Maksovo Deposit, 4 – Zazhogi-
no Deposit; 5 – borehole on Kizhi island
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Бор, Толвуйский Бор. Месторождение разра-
батывается открытыми горными выработками, 
на рис. 2 показан карьер Максово.

Методика работ

Полевое опробование. На месторождении 
«Марциальные воды» в  2018–2020  г. выполне-
ны ежедневные замеры дебита и температуры 
воды, а  также ежемесячное опробование для 
определения химического и изотопного соста-
ва воды. На  месте отбора проб одновременно 
выполнялось определение рН, Eh и  электро-
проводности. Пробы воды отбирались сифон-
ным методом, герметично закупоривались. Во 
избежание контакта с  воздухом пробы из  из-
ливающих скважин не  фильтровались. Пробы 
на железо фиксировались серной кислотой 4М, 
на микрокомпоненты – азотной кислотой ОСЧ. 
Пробы доставлялись в  аналитический центр 
КарНЦ РАН в течение суток.

На площадях Зажогинской и Максовской за-
лежи шунгитсодержащих пород с  1994  г. и  до 
начала эксплуатации карьеров пробы подзем-
ной воды отобраны из  12 самоизливающих 
разведочных скважин. В июне и августе 2015 г. 
опробованы карьерные воды на  Максовской 
залежи (рис. 2).

Лабораторные эксперименты. Для вод-
ных вытяжек использован максовит (по класси-
фикации [Филиппов, 2002]) Максовской зале-
жи, раздробленный до фракции < 5 мм. Внача-
ле производилась 30‑кратная кратковременная 
(по 5 минут) отмывка дистиллированной водой 
от мелкодисперсного материала и анализ рас-
творов на  рН и  электропроводность. Затем 
отмытый образец высушивался и  заливался 

природной подземной водой при весовом со-
отношении порода-вода 1:10 и  выстаивался 
14 дней. Измерение pH и электропроводности 
производилось 1 раз в сутки. В исходной воде 
и  конечном растворе определялся химиче-
ский состав. Ранее для максовитов различных 
фракций было выполнено определение ми-
кроэлементного состава водных вытяжек ди-
стиллированной водой [Бородулина, Рыжаков,  
2008].

Аналитические исследования. Химиче-
ский состав вод определен в  лаборатории ги-
дрохимии и  гидрогеологии ИВПС КарНЦ РАН 
следующими методами: HCO3

–, рН, CO2  – по-
тенциометрическим, NO3

–, NO2
–, NH4

+, Feобщ, 
Si, Pобщ  – фотометрическим, Cl–  – титриметри-
ческим, SO4

2–  – турбидиметрическим, Na, K  – 
пламенно-фотометрическим, Ca, Mg, Mn – ме-
тодом атомно-абсорбционной спектрометрии 
[Аналитические…, 2017]. Микроэлементный 
состав определен ICP-MS методом в  Центре 
коллективного пользования КарНЦ РАН по ме-
тодике: [Светов и др., 2015].

Результаты и обсуждение

Серия из 30 экстрактов максовита продемон-
стрировала резкое закисление и  рост электро-
проводности в первых порциях опытных раство-
ров и быструю стабилизацию химических пока-
зателей (рис. 3). Вначале происходит удаление 
продуктов окисления сульфидов, накопленных 
в  породе до начала экспериментов, и  быстрое 
окисление мелкодисперсного материала.

14‑суточный контакт отмытого и  высушен-
ного максовита с подземной водой ведет к зна-
чительному изменению ее исходного химиче-

Рис. 2. Места отбора проб воды в Максовском карьере (26.06.2015, фото Н. В. Кулик):
слева – проточный режим; в центре – застойный режим; справа – продукты окисления сульфидов

Fig. 2. Water sampling sites in the Maksovo quarry (26.06.2015, photo by N. V. Kulik):
on the left – flow regime; in the center – stagnant regime; on the right – products of sulfides oxidation
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ского состава (табл.  1, рис.  4). Реакция воды 
смещается в  кислую область с  постепенной 
стабилизацией на  значении pH ≈ 6,1, а  элек-
тропроводность сначала возрастает от  518 до 
640 μСм/см, а затем стабилизируется на уров-
не 600 μСм/см. Контакт подземной воды с мак-
совитом привел к  изменению гидрокарбонат-
ного типа воды на сульфатный.

Натурные наблюдения показали, что суль-
фатные кальциево-магниевые и  магниево-
кальциевые (иногда железисто-магниевые) 
подземные воды Онежской структуры (рис.  5) 
в  сравнении с  наиболее широко распростра-
ненными гидрокарбонатными кальциево-маг-
ниевыми водами Карелии характеризуются 
пониженными показателями рН (в  среднем 
менее 7), высокой минерализацией (до 1  г/л) 
с  максимальной концентрацией сульфатов (до 
700  мг/л), повышенным содержанием железа, 
никеля, кобальта, мышьяка и  других рудоген-
ных элементов (табл. 2).

Техногенно нарушенные обстановки. 
Кислые минерализованные сульфатные воды 
с  высокими Eh соответствуют современному 
активно протекающему этапу окисления суль-
фидов в  составе вмещающих пород. Этот тип 
воды широко распространен в  районах раз-
мещения горнодобывающих предприятий 
и обычно обнаруживается в пределах угленос-
ных бассейнов, на  площадях распространения 
черных сланцев и  колчеданных руд [Куликов 
и  др., 1991]. В  Карелии воды, соответствую-
щие активной фазе окисления сульфидов, об-
наружены в  карьере Костомукшского ГОКа, 
где из‑под отвалов вытекают кислые (рН < 5) 
воды сульфатного типа и  с  минерализаци-
ей 4–7  г/л [Кулакова, Лозовик, 2012], а  также 
на  медно-никелевых месторождениях Печенг-
ской структуры, где карьерные сульфатные 
воды имеют рН ≈ 3 и  минерализацию около 
3  г/л [Бородулина, Иешина, 1998; Болтыров  
и др., 2015].

Таблица 1. Исходный состав подземной воды и  состав конечного раствора после 14‑дневного контакта 
с шунгитсодержащей породой (максовит, Максовская залежь)
Table 1. Composition of natural groundwater and the solution (mg / l) after 14‑day contact with schungite-bearing 
rocks (maksovite, Maksovo Deposit)

Проба
Sample

Fetotal,
mg/L

SO4
2–,

mg/L
HCO3

–,
mg/L

Cl–,
mg/L

Mg2+,
mg/L

Ca2+,
mg/L

Na+,
mg/L

K+,
mg/L рН EC,

μS/сm

Исходная вода
Groundwater 0,9 27,2 238 42 18 39 48 2,4 8,08 518

Вода через 14 суток 
взаимодействия с породой
Groundwater after 14 days 
contact with maxovite

0,03 160 32 42 3,6 30 59 3,7 6,10 600
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Рис.  3. Изменение pH и  электропроводности воды 
в ходе серии из 30 последовательных промывок мак-
совита из Максовского карьера
Fig.  3. Changes in  pH and  EC of  the  water during 30 
consecutive washings of  maksovite from the  Maksovo 
quarry
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Рис. 4. Изменение электропроводности и pH раство-
ра в  ходе 14‑дневного контакта с  максовитом (со-
став исходной природной воды – см. табл. 1)
Fig.  4. Changes in  EC and  pH solution during 14‑day 
contact with maksovite (natural water composition is 
given in Table 1)
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Таблица 2. Характеристики химического состава подземных вод гидрокарбонатного и сульфатного типов
Table 2. Chemical composition of groundwater of the bicarbonate and sulfate types

Компоненты
Compounds,  

mg/L

Гидрокарбонатный тип
Bicarbonate type

Сульфатный тип
Sulfate type

Скважины, Карелия
Boreholes,

Karelia

Скважины, 
Зажогинское 

месторождение
Boreholes, 

Zazhogino area

Воды карьерного дренажа 
(Максово), июнь 2015 г.
Maksovo quarry drainage 

waters,
June, 2015

Воды карьерного дренажа 
(Максово), август 2015 г.
Maksovo quarry drainage 

waters,
August, 2015

среднее
n=255
mean

среднее
n=14
mean

Точка 1. 
Проточный 

режим
Point 1. Flow

Точка 2. 
Застойный 

режим
Point 2. 
Puddle

Точка 1. 
Проточный 

режим
Point 1. Flow

Точка 2. 
Проточный 

режим
Point 2. Flow

рН 7,3 6,8 3,4 7,0 3,1 4,6
Eh, mV 292 195 - - 653 483

Na+ 8,1 8,5 9,5 12,2 8,4 6,9
K+ 2,4 4,8 8,1 16,7 6,8 6,9

Ca2+ 31 84 156 145 228 146
Mg2+ 12 33 82 71 119 64
Feобщ 0,7 1,2 83 0,01 68,7 59

HCO3
– 162 125 0 234 0 0

Cl– 3,5 14,5 6,6 16,7 8,5 8,2
SO4

2– 13 178 1160 572 1412 897
SiO2 10 12,2 20,1 6,7 19,5 13,3
CO2 18 76 - - 365 136
TDS 254 534 1525 1070 1873 1203

Рис. 5. Химический состав сульфатных вод Онежской структуры (крас-
ные значки) среди подземных вод Карелии
Fig.  5. Chemical composition of  sulfate waters in  the  Onega structure (red 
marks) among the groundwater of Karelia
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На  территории Онежской структуры суль-
фатные воды представлены только в пределах 
распространения шунгитсодержащих пород 
(рис. 4). Пример начальной стадии протекания 
процесса окисления сульфидов можно наблю-
дать в  районе Максовского карьера высоко-
углеродистых (шунгитсодержащих) пород  – 
максовитов. Поступающие в карьер подземная 
и атмосферная воды активно окисляют сульфи-
ды в раздробленной массе внутренних отвалов 
(рис. 2 и «проточный режим» в табл. 2), образуя 
кислые стоки, негативно влияющие на  окру-
жающую среду (рис.  6). В  застойных условиях 
активно проявляется процесс нейтрализации 
выщелатов, растворенное железо полностью 
гидролизуется, образуя интенсивный ярко 
окрашенный осадок (рис.  2 и  «застойный ре-
жим» в табл. 2).

Природные обстановки. На  Зажогинском 
месторождении сульфатные воды, вскры-
тые разведочными скважинами, отличаются 
в  основном околонейтральными pH и, соот-
ветственно, пониженным содержанием железа 
(максимум 8 мг/л, в среднем 1,2 мг/л, табл. 2), 
что указывает на  влияние буферной емкости 
карбонатов и  алюмосиликатов в  составе вме-
щающих пород.

Наиболее ярким примером природных суль-
фатных вод являются минеральные железистые 
марциальные воды, формирование которых 
связывают с  шунгитсодержащими породами 
Мунозерской синклинали Онежской структуры 

[Лебедев и  др., 1935; Бородулина, Левичев, 
2019]. По  сравнению с  сульфатными водами, 
образующимися на активной стадии окисления 
сульфидов, марциальные воды оказываются 
менее минерализованными, обладают около-
нейтральными рН = 6,1–6,4 при значительном 
содержании железа в форме Fe2+ (табл. 3). Судя 
по  наблюдениям, начатым в  30‑х годах прош-
лого века, химический состав марциальных вод 
имеет многолетнюю стабильность.

Напорные марциальные воды формируют 
свой состав в бескислородных условиях, на что 
указывают относительно низкие значения 
окислительно-восстановительного потенциа-
ла Eh < + 200 мВ. Повышение содержания CO2, 
вероятно, является результатом сернокислот-
ного выщелачивания пород, также не исключа-
ются процессы сульфатредукции. При общем 
газосодержании 60–80  мл/л концентрация 
CO2 = 72–76 об. %, что необычно велико для 
подземных вод региона. Биогенное окисление 
сульфидов подтверждается обеднением карбо-
натной системы углеродом-13 [Иешина и  др., 
1987] и  изотопным составом железа [Дубини-
на и др., 2012]. Повышенные концентрации СО2 
способствуют удержанию железа в  растворе. 
Рост содержания магния и железа в катионном 
составе воды по мере увеличения общей мине-
рализации свидетельствует в пользу основного 
состава вмещающих пород.

Для объяснения условий формирования 
марциальных вод предполагается несколько 

Рис. 6. Последствия разгрузки кислых вод Максовского карьера
Fig. 6. Consequences of acid drainage in the Maksovo quarry
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вариантов, в  том числе: а)  современное окис-
ление пиритизированных пород кислородсо-
держащими водами атмосферного происхож-
дения [Иванов, Невраев, 1964] или б)  окис-
ление сульфидов при дефиците воды в  зонах 
аэрации, возможно, в  предыдущую холодную 
климатическую эпоху, и  современное раство-
рение продуктов окисления сульфидов [Тока-
рев и др., 2015; Tokarev et al., 2019]. Еще в ходе 
разведки месторождения Е. Ренгартен предпо-
ложил, что значительная концентрация железа 
в  воде объясняется не  столько современным 
процессом окисления пирита, «…как процес-
сом выщелачивания древних продуктов окис-
ления пирита из  сланцев водой, циркулирую-
щей в  коренных породах в  настоящее время» 
[Лебедев и др., 1935].

В пользу второго предположения свидетель-
ствуют многочисленные наблюдения сульфат-
ных кор выветривания по  сульфидным рудам 
в  зоне современного развития многолетне-
мерзлых горных пород [Иванов, 1966; Птицын, 
1992; Птицын, Сысоева, 1995; Юргенсон, 1997, 
2009; Elberling et  al., 2000]. Согласно этим на-
блюдениям, летом образуются агрегаты яро-
зита, а  зимой в  ассоциации со  льдом форми-
руются мелантерит и  водные сульфаты других 
металлов. К основным признакам криоминера-
логенеза авторы относят: а) присутствие суль-
фатов преимущественно в  виде кристаллоги-

дратов и  б)  преобладание водорастворимых 
минеральных форм, устойчивых только в усло-
виях дефицита жидкой фазы.

На возможность криогенного генезиса суль-
фатных минералов, определяющих химический 
облик марциальных вод, указывают палеоре-
конструкции рассматриваемой территории. 
Согласно им, в период последнего оледенения 
в  пределах Онежской структуры господство-
вали сухие морозные условия с  глубоким за-
леганием уровня подземных вод, обусловлен-
ным падением регионального базиса эрозии, 
и отсутствием сплошного ледникового покрова 
[Филимонова, Климанов, 2005; Демидов и др., 
2006]. Газообразный и  растворенный в  пле-
ночной влаге кислород инициирует окисление 
сульфидов, при этом в  ненасыщенной зоне 
процесс окисления происходит быстрее, чем 
в  воде [Lottermoser, 2010]. Дефицит жидких 
осадков в холодном климате способствовал со-
хранению и  накоплению продуктов окисления 
сульфидов.

Эксплуатационные скважины месторож-
дения «Марциальные воды» располагаются 
на отметках 69–70 м. Во время отступания по-
следнего ледника 11,6–11,5  тыс. л.  н. уровень 
Онежского приледникового озера поднимался 
до отметок 120–125  м [Демидов и  др., 2006]. 
Отметки ближайших водоразделов доcтигают 
170 м, то есть в голоцене область питания мар-

Таблица 3. Химический состав подземных вод Мунозерской синклинали
Table 3. Chemical composition of groundwater in the Munozero syncline

Компоненты
Compounds,  

mg/L

Марциальные воды, 2001–2020 гг., среднее, n=40
Marcial waters, 2001–2020, mean, n=40

Ламба 
в долине 

оз. Габозеро
Lamba 

in the valley 
of Lake 

Gabozero

Родник 
в районе 

оз. Мунозеро
Spring near 

Lake Munozero

Скв. 1‑к
Well 1‑k

Скв. 2‑к
Well 2‑k

Скв. 3‑к
Well 3‑k

Скв. 4‑к
Well 4‑k

рН 6,4 6,2 6,1 6,1 6,1 6,5
Eh, mV +189 +194 +197 +188 +215 +161

Na+ 3,5 4,7 4,7 5,3 5,2 3,5
K+ 2,3 4,2 4,6 5,8 3,5 3,5

Ca2+ 26 43 38 53 34 14
Mg2+ 15 31 33 50 26 44
Fe2+ 14 42 55 96 45 35

HCO3
– 100 122 104 124 77 107

Cl– 1,5 2,1 2,5 2,8 6,4 1,8
SO4

2– 75 213 258 432 204 165
SiO2 12,9 15,9 16,3 15,9 13 25,4
CO2 93 190 226 347 87
TDS 250 470 540 920 416 425

Формула Курлова
Kurlov formula
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циальных вод оставалась на  суше. При зато-
плении территории в массиве пород возникали 
бескислородные условия, способствовавшие 
сохранению железа в  форме Fe2+. Долина Га-
бозера находилась под водой до конца пребо-
реала (около 9600–9300 л. н.), когда произош-
ла регрессия Онежского озера и  уровень упал 
до 70–65 м [Демидов и др., 2006]. Дальнейшее 
увлажнение климата при потеплении способ-
ствовало появлению болотной растительности 
и сохранению Fe2+ при сопутствующей нейтра-
лизации кислотности породообразующими ми-
нералами. Не исключен и процесс современно-
го окисления сульфидов в области питания при 
поступлении инфильтрационных вод (уравне-
ния 1, 2) или автокатализ (уравнение 3) в зонах 
появления Fe3+, а также при участии микроорга-
низмов [Дубинина и др., 2012].

Микроэлементный состав. Наличие суль-
фидов различных металлов в  составе вмеща-
ющих шунгитсодержащих пород Онежской 
структуры влечет за собой формирование 
специфического микроэлементного состава 
сульфатных подземных вод за счет мобилиза-
ции металлов и  металлоидов. Концентрации 
микроэлементов в  сульфатных подземных во-
дах варьируют в большом диапазоне значений, 
но только Mn, Al, Zn, Ni, Sr, B, Ba, Co, As присут-
ствуют в количествах более 1 мкг/л, а содержа-
ние Mn, Al, Zn, Ni превышает 100 мкг/л (табл. 4). 
Концентрации мышьяка (70  мкг/л), никеля 
(360  мкг/л), кобальта (50  мкг/л) в  сульфатных 
водах Онежской структуры являются макси-
мальными среди исследованных подземных 
вод Карелии. При этом наблюдаются в  целом 
невысокие, ниже фоновых, значения содержа-
ния Ba, V, Cu, Pb. То  есть в  микроэлементном 
составе сульфатных подземных вод также про-
является химическая кинетика в цепочке «окис-
ление сульфидов → растворение → установле-
ние равновесия с вмещающими породами».

В  лабораторных экспериментах обнаружена 
значительная разница содержания микроэле-
ментов в вытяжках из раздробленной непромы-
той («свежей») породы и в экстрактах из отмыто-
го материала (табл. 4). Вытяжки из непромытой 
породы отличаются максимальными концентра-
циями рудогенных элементов. Некоторые из них 
достигают миллиграммовых значений (мг/л): 
Al – 28; Zn – 13; Ni – 9,8; Cu – 3,4; Pb – 1,8; Co – 
0,6; Cd – 0,3. Вытяжки из промытой породы име-
ют концентрации практически всех элементов 
уже на порядок ниже, чем из «свежей» породы, 
за исключением Ba и Sr (табл. 4).

В  натурных условиях обнаруживаются ана-
логичные распределения. В  карьерных суль-
фатных водах Аллореченского месторождения 

концентрация некоторых элементов достигает 
(мг/л): Ni – 150; Cu – 2; Co – 1,7; Fe – 28; Mn – 
26 [Бородулина, Иешина, 1998]. В кислых суль-
фатных водах, вытекающих из‑под отвалов Ко-
стомукшского ГОКа, концентрация никеля со-
ставляет 4 мг/л, алюминия – 29 мг/л [Кулакова, 
Лозовик, 2012].

Выводы

Принципы окисления сульфидных минера-
лов, лабораторные эксперименты и  натурные 
исследования подземных вод Онежской струк-
туры, включающей большое разнообразие вы-
сокоуглеродистых (шунгитсодержащих) пород, 
позволяют подразделить формирование суль-
фатных вод на два этапа:

1)  кислые сульфатные воды с  высокими 
значениями окислительно-восстановительно-
го потенциала соответствуют начальным ста-
диям современного окисления сульфидных 
минералов и/или растворения продуктов их 
окисления;

2) околонейтральные сульфатные воды с по-
ниженными величинами окислительно-восста-
новительного потенциала соответствуют раз-
личным стадиям взаимодействия вод с вмеща-
ющими породами.

Высокоуглеродистые (шунгитсодержащие) 
породы Онежской структуры содержат мине-
ралы группы сульфидов со  специфической 
морфологией и  развитой поверхностью (на-
пример, фрамбоидальными формами), что 
ускоряет процессы их окисления, происходя-
щие при поступлении кислородных инфиль-
трационных вод.

На  участках техногенного воздействия 
(в  горнодобывающих районах), где присутст-
вуют свежераздробленные породы, окисление 
сульфидов и  растворение ранее накопленных 
продуктов их окисления происходит быстро 
(часы, сутки). Кислые сульфатные растворы 
с  высоким содержанием железа и  микроэле-
ментов являются негативным экологическим 
фактором, требующим регулирующего вмеша-
тельства в технологию добычи.

Источником сульфатов в  природных водах 
являются накопленные за геологическое вре-
мя продукты окисления сульфидных минера-
лов. При длительном контакте сульфатных вод 
с  вмещающими породами происходит ней-
трализация кислотности, однако повышенное 
содержание железа (в  форме Fe2+) сохраняет-
ся за счет бескислородных условий и  высоких 
концентраций СО2. В  таких водах отмечается 
также превышение концентрации микроэле-
ментов над региональным фоном. Этот подтип 
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сульфатных вод с давних пор используется для 
бальнеологических целей.

При проведении исследований использо-
валось оборудование Центра коллективного 
пользования КарНЦ РАН. Авторы выражают 
благодарность сотрудникам лаборатории ги-
дрохимии и  гидрогеологии ИВПС КарНЦ РАН 

за выполнение химических анализов воды 
и  А. С. Парамонову  – за выполнение масс-
спектрометрических исследований в ИГ КарНЦ 
РАН.

Финансовое обеспечение исследований 
осуществлялось из  средств федерального 
бюджета на  выполнение государственного 
задания КарНЦ РАН (Институт водных про-

Таблица 4. Микроэлементный состав подземных вод и вытяжек из шунгитсодержащих пород (максовиты, за-
лежь Максово)
Table 4. Trace elements in groundwater and in extracts from schungite-bearing rocks (maksovite, Maksovo Deposit)

Элементы  
Elements,  

μg/L

Зажогинское 
месторождение,

скважины,
min-max (n=12)

Zazhogino boreholes

Марциальные воды,
min-max средних 

(n=19)
Marcial waters,

min-max of average

Вытяжки из максовита
Maksovite extracts

Региональный фон 
подземных вод

Regional 
groundwater 
background

Непромытая 
порода

Raw rock

Промытая порода
Water-treated

rock
Ag <0,01–0,66 0,008–0,012 0,023 0,01 <0,01
Al 1–20 5,7–12,5 28710 1237 35
As <0,01–48 31–68 3,6 0,1 0,5
B 2–19 19–29 0,5 0,5 10

Ba 17–61 7–17 5,3 11,9 57
Be <0,02–0,16 0,01–0,11 3,32 0,16 <0,02
Bi <0,01–6,7 0,001–0,002 0,012 0,01 <0,01
Br <5–22 7,6–11,4 10,6 5 5
Cd <0,02–21 0,07–0,18 328 15,3 0,06
Co 0,04–34 7,1–42 615 30 0,18
Cr 0,4–10 0,3–0,4 35,5 0,9 0,9
Cu 0,5–7 0,4–1 3390 297 2,5

Fe, mg/L 0,1–8,2 14,3–95,8 29,1 0,7 0,3
Ga <0,01–0,16 0,025–0,027 0,38 0,02 0,03
Ge <0,02–0,17 1,6–4,2 0,7 0,07 0,03
Hg <0,05–0,19 0,025–0,035 <0,05 <0,05 <0,05
La 0,01–7,3 0,01–0,4 93 16 0,9
Li 0,2–7 8,6–12,7 28,8 2,8 1,9

Mn 0,5–1100 15,6–523 548 29 25
Mo 0,17–7,2 1,3–2,6 0,87 0,09 0,38
Ni 1,2–360 26,5–193 9778 534 2
Pb 0,01–13 0,02–0,05 1833 769 0,7
Rb 0,2–11,6 2,4–4,4 4,6 2,9 1,7
Sb 0,03–0,76 0,03–0,13 7,24 0,87 0,09
Sc <1–4,5 2,2–2,6 50,8 1,9 2,5
Se <0,5–1,3 0,6–1,7 46,3 5,1 <0,5
Sn <0,02–0,08 0,02–0,03 1,19 0,34 0,02
Sr 38–360 40–74 1,0 7,6 81
Th <0,01–0,05 <0,01–0,05 3,1 0,01 0,01
Ti 1–20 0,9–1,3 2,5 1,2 1,6
Tl <0,01–0,16 0,07–0,10 0,18 0,09 <0,01
U 0,08–21 0,1–0,29 98,1 7,2 0,09
V 0,14–2,6 0,14–0,24 6,06 0,02 0,4
W <0,02–0,2 0,02–0,04 0,3 0,02 0,03
Y 0,03–0,94 0,02–0,46 120 5,6 0,17

Zn 7–840 59–263 13111 581 36
Zr <0,02–0,5 0,02–0,2 0,2 0,03 0,05
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блем Севера и Институт геологии КарНЦ РАН) 
и  при финансовой поддержке РФФИ (проект 
№ 18‑45‑100004).
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