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НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ПОВЕДЕНИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ Б 
ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ АЛАВЕРДСКОГО 

РУДНОГО РАЙОНА

Описываемый район расположен на севере Армянской ССР в бассей­
не рек Уч-Килиса и Лалвар. Несмотря на сложность своего рельефа и
большие колебания относительных высот, в целом он характеризуется 
умеренно континентальным климатом.

Рудное поле охватывает Алавердское, Шамлугское медноколчедан­
ные и Ахтальское колчеданно-полиметаллическое месторождения.

В пределах Алавердского месторождения выделяется два рудонос­
ных горизонта: верхний—сложенный толщей пирокластических пород, 
содержит штоки богатой колчеданной руды и нижний—представленный
вулканическими брекчиями, порфиритами, заключающими в себе жилы
и штокверковое оруденение. Последнее в пределах рудного поля контро­
лируется крупным Алавердским меридиональным сбросом.

В геологическом строении Шамлугского медноколчеданного место­
рождения принимают участие, главным образом, вулканогенные отло­
жения среднеюрского возраста и их пирокластические разновидности. 
'Месторождение приурочено к северному крылу Дебедской брахианти- 
клинали. .

Ахгальское барит-полиметаллическое месторождение сложено ву
каногенными породами средней юры. кварцевыми порфирами и пере
крываюшей их мощной толщей порфиритов и их туфобрекчий. Рудные 
тела на месторождении представлены, в основном, плоскими линзами, 
гнездами и жилами.

Общая зараженность пород рудного поля сульфидами, большое рас- 
пр странение трещин всех генетических типов, разработанность место­
рождений благоприятствуют развитию процессов окисления вглубь мес- 
т<‘рождений и выносу микроэлементов за их пределы. На протяжении 
ряда лет в пределах этих месторождений проводились гидрогеологи­
ческие и гидрохимические работы А. И Германовым, Н. И. Долухановон, 
В А. Аветисяном.

Автором с 1967 по 1969 гг. были проведены гидрогеохимические ис­
следования с акцентом на изучение поведения галлия, иттрия, иттербия 
в подземных водах месторождении.

Подземные воды, в основном, опробовались нами в штольнях и, за 
редким исключением, в устьях горных выработок. Выделяются 4 типа 
таких вот: 1- 8О< НСОЭ- №—Са, реже Са-№а —П — НСО3— 
БО4֊ Са-Ме-№, реже Кта—Са; III - 804-№-Са-Ми; IV - 8О4— 
С1— Х'а Мц Са. I тип вод формируется в порфиритах, туфобрекчиях,
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порфиритах и кварцевых порфиритах. II тип характерен для всех разно­
видностей пород рудного поля. Воды 111 и IV типа характерны для
зоны гипергенеза месторождений и хорошо отражают окислительные
процессы.

Подземные воды Алавердской группы месторождений, в основном,
слабокислые, реже—кислые

Одним из важных п. акторов, определяющих физико-химические ус­
ловия природной среды, является окислительно-восстановительный по­
тенциал, который обусловливается наличием в природных водах повы­
шенных количеств потенциалзадаюших элементов и их комплексных 
соединений с переменной валентностью.

Нами были проведены замеры Ей и pH, в основном, на трех горизон­
тах выработок каждого месторождения. Определения велись на потен­
циометре ППМ-ОЗМ с комбинированным платиновым и стеклянным элек­
тродами, где электродом сравнения служил хлор серебряный.

Показатели Ей колеблются в пределах от -+-96 мв до +700 мв. что
говорит о циркуляции опробованных нами вод в зоне активного водооб­
мена. pH исследуемых вод колеблется от 2,0 до 7,5.

Для выбора такого метода анализа, который позволил бы опреде­
лить в воде наиболее широкий круг элементов, отражающих геохими­
ческую обстановку исследуемых рудных участков, нами производилось 
концентрирование микроэлементов по известным методикам: 1) соосаж- 
дение с гидроокисью алюминия; 2) соосаждение с сульфидом кадмия;
3) получение сухого остатка; 4) концентрирование микроэлементов на 
смешанном сорбенте [1]. Спектрохимические и химические анализы бы­
ли выполнены в лаборатории ИГН АН Армянской ССР аналитиками 
Г. Мкртчяном и Р. Тунянц.

При сопоставлении результатов анализов выявилось, что наиболь­
шее количество микроэлементов было определено при применении ком­
бинированного сорбента—хлорлигнин + активированный уголь марки 
БАУ [4].

Таким образом, этим методом в подземных водах исследуемого руд­
ного района нами были установлены следующие микроэлементы 
Си, 2п, РЬ, Ак, Сс1, Мо, Ж Со, Сг, Ва, Бг, Оа, У, УЬ, Ве, $п, при­
чем Си, 2п, РЬ, А£, Сг, Ва, 8г встречаются часто, почти в 1ОО°'о 
проб; встречаемость М1, 2г, 8п, Оа, У — колеблется от 60 до 80%, 
а для Сс1, Мо, Со, УЬ, Ве она меньше 35%. Надо отметить, что редкие
элементы иксировались только при применении смешанного сорбента.

I

Поведение редких элементов (Оа, У, УЬ) вводах Алавердской груп­
пы месторождений нами решалось в плане выяснения их форм мигра­
ции.

Вопросом образования комплексов в природных водах занимались 
А. С. Брусиловский, Г. А. Волков, С. Р. Крайнов, Г. А. Голева, А. К. Ли­
сицын, Гаррелс, Латимер и др.

Основываясь на опыте предыдущих исследователей, нами впервые 
в подземных водах сульфидных месторождений Арм. ССР были вычис­
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лены неорганические комплексы упомянутых элементов, с помощью тер­
модинамических расчетов [5].

Формы миграции элементов рассчитывались выборочно, что объяс­
няется рядом гидрохимических причин (химический состав вод, ионная 
сила раствора, pH, тип месторождения и др.).

Для того, чтобы решить с какими аддентами рассматриваемые ред­
кие элементы образуют комплекс, химическим путем определялся ани­
онный состав исследуемых вод, который показал наличие С1՜, 80^ НСО^՜
и в очень незначительных количествах в некоторых пробах—фтора
(табл. 2).

Взаимосвязь между концентрациями комплексного иона, свободных 
лигандов и комплексообразователя определяется соответственно закону 
действующих масс формулой: ' : ,

МАЛ
МАЛ ՛

Зная константы нестойкости комплексного иона (табл. 1) и основные
лиганды, по формуле, предложенной Г. А. Волковым,

= ьм»| + ^|(/илХ)*+”,л|
можно определить процентное содержание комплексообразователя в 
водном растворе. В приведенной формуле У/И и |.М*] —соответственно 
равны грамм-ионнон (в случае ионов) концентрации комплексообра­
зователя и незакомплексованной части иона с зарядом «к».

Таблица 1
Константы нестойкости комплексных соединений рассматриваемых 

редких элементов

Компоненты Реакции равновесии
Констан­

ты не­
стойкости

Авторы

]Оа(ОН)+| 
10а(0Н)2] 
1¥80Л 
[УЬБОч ]

С1а5++ОН-~(!а(ОН)2 +
Оа (ОН)2+ + ОН ^(>а (ОН)?

УЬ^+ЗО^УЬЗО,*

ю՜11

210՜11

3.410՜4

2.6 10՜4

Ю. Ю. Лурье, 1965 г.

■
К. Б. Яцимнрскии, 

1959 г.

У [(АМХ)**՞”] — суммарная концентрация комплексных ионов с ли­
гандом, имеющих число и заряд т п п.

Константы нестойкости комплексного иона будут вы­
глядеть так:

1(ма;)*+л։л]-Гл+шя
где *;'д, и тп — соответственно равны коэффициентам активности 
комплексообразования, свободных лигандов и комплексного иона.



О поведении редких элементов в подземных водах 73

Мт| — концентрация свободных лигандов с числом (где т представ­
лено: СГ» К, БОГ՜ и другими аддентами).

Формы миграции галлия

Галлий принадлежит к 3 группе периодической таблицы Менделеева. 
Для него возможны три валентных соединения (I, II, III), однако, толь­
ко последнее наиболее устойчиво и существует в растворах. По своим 
свойствам галлий очень сходе։! с алюминием. Сравнительно высокое со­
держание галлия встречается в сфалерите (от следов до 0,1%). В дру­
гих сульфидных минералах галлий наблюдается нерегулярно и в значи­
тельно меньших количествах.

При выборе неорганических комплексов галлия учитывались: ион­
ная сила, водородный показатель, анионный состав вод, константы не­
стойкости и тип месторождений.

Определение комплексов галлия велось на основании известных 
уравнений общего баланса элемента в водных растворах и констант не­
стойкости.

Анализ показал, что галлий в изучаемых водах одинаково часто
встречается как в водах полиметаллических, так и медноколчеданных 
месторождений и содержания его колеблются от 0,004 до 0,2 мг/л.

В подземных водах обоих генетических типов исследуемых место­
рождений галлий существует в виде свободного иона галлия и его двух 
гидроксильных комплексов. Из возможных комплексов галлия в статье
не фигурируют фторкомплексы, из-за практического отсутствия ЭКтора в|

Г

водах (следы фтора отмечены в трех пробах: 14, 24, 46).
Расчет форм миграции велся по следующей формуле:

£Оа - |Оа3+] Н- |6а(ОН)2+]+ |Оа(ОН)2+].

Значение |ОН~| определяется из общеизвестного уравнения ионного 
произведения воды при температуре 18°С

*„.= [ОН"]-|Н + | В Л„ = 0,6-10՜".

Преобразовав уравнение и введя соответствующие величины, получаем

2£Оа = [Са3+ ) ( 1 4 О,71О-373 
IН-| 7,7,

о,3- 10-67з 
|Н + |г7?

Решив в каждом конкретном случае уравнение и принимая уОа = Ю0%» 
получим содержание каждого комплекса в % от ^Оа (табл. 2).

Если в водах медноколчеданных месторождений доминирующее по­
ложение по встречаемости занимает комплекс [Оа(ОН)+] (от 70 до 
100%), затем идет [Оа(ОН)2 ] (от 0,2 до 28,5%), то в водах Ахталы 
галлий представлен только одним комплексом.

Сопоставляя концентрации свободных ионов (С։а3+ ] и минерализа­
цию вод, наблюдаем общую тенденцию к увеличению его содержания.



Таблица 2
Основные формы миграции галлия, иттрия, иттербия в подземных водах некоторых медноколчеданпых и полиметаллических 

месторождении Северной Армении

Типы воды

Основные характеристи­
ки водных проб

Содержание редких элемен­
тов в водах, мг/л

3
4
8
9

14
15
24
39

НСО3֊8О*-Са-М£ 
50* - НСО3-Ка-Са 
50*—НСО3—Са—№ 
НСО3—50*—Са—№ 
НСО3—50*—Са—Ми 
80*—Иа—Са
50* НСО3—Са—№а—М#

0.9
1.4
1.9
0.8
0.7
0.7
5.3
1.2

250 6,0 0,01
100 4.3 0.054
96 5.3 0,084
96 5.6 0,031

100 4.0 0,026
270 3.7 0.026
300 3.7 0,22
290 6.8 0.05

0.009 
0,006 
0.020 
0,010 
0,008 
0,200

0.200

0,03

0,16
0,05
0,02

70
71
75
76
77

41
42
43
44
45
46
47
49
50
51
53

I 54
55
59

\ 60

50*—Са —Мк
50* НСО3—Са-Ха
50*—НСО3—Са —№а
50*—Ыа—Са
8О«-№ М£

80* НСО3-Са-Ха 
80*—НСО3 Са-Ыа 
5О*~НСО3 Са-Иа 
50*—Ха —Са
50*—Ыа—Са
50*—НСО3 Са—На 
50*—НСО3—Са—№ 
50* НСО3-Са-Ив 
80* —НСО3 Ма Са 
50* НСО3—Са—На 
НСО3—50* Са Ха 
80* НСО3 Ха Са 
НСО3 -50*—Са—На 
50* -Са—Ми -Ха

\ 50 ‘ Са На—Ме

2.4 270
1.1
0.8
1.6
2.4

0.8
1.3
0.8
3,7
3.2

1.1 
0.7 
0,7 
0.7 
з.з
3,0

280
220
320
210

6,6
6,8
6.9
4.4
7,1

0.1
0.04
0,03 
0,06 
0,12

0,08 
0,02 
0,08 
0,02

0,10 1 сл.

0,07 0.007
0,30 сл.

Содержание вероятных форм мигра­
ции редких элементов в °/0

— —

г-—ч

00 СО

г 1

о
•>—г

лз

/ 11 *

X 
о
«3 
с

ОСП

~ «
со

о
СП
•О

(5
0!

$-
) 

г-
ио

н/
л 

1-
10

՜3

1

— 100 —1 —■ ■***> *ммч* — МММ*

1,56 9,5 88,5 — ~ ■ — ММ» «мм *ммм

0,9 99,1 ммЯ№ «мм мм**

•ммм 3.4 96,6 36,5 61,5 — МММ* 3,9
1.0 2,0 97,0 мим* «■*—• омм» «м~м -МИИ*

1.3 28,5 70,2 49,2 50,6 38,3 61.3 2.6

0.5 99,5
1 2.4
32,1

97,2
67,5

1 __

— мим

72.8 
ч,1

*■—М* 0.5 1 99,5 3,7 96,0 — •—«*м 30,2

сл
о,2

•

99,8
100,0 27,2 72,0122,2 77,7 6.1

им— 100.0 18,1 81,8 •*^м 20.8
ммим ми^им «МММ МММ* Им* ■■■ "■

360 
390
380 
610 
700 
ПО 
180
60 

140 
160 
240 
370 
320 
530 
450

7.5
7,0
6.8
2.0
2.0
7,5
7.6
7,8
7.5
7,3
6.8
6,6
7.5
2,5
2.4

0,03 
0,06 
0,04
0.1 
0.1
0,06 
0,04 
0,06 
0.04 
0.04 
0,02 
0,02 
0,02 
0,14 
0.15

0,9 
0.02 
0,004
сл.
сл.
0,004 
0,04 
0,01 
0,01

0,006

0,01
0,02

0.1
0.3
0.4
0,15 
0,04 
0,02 
0,01 
0.02 
0.2
0,05 
0,01 
0.01 
0,06 
0.4
0,05

сл.
0,02
0,05

0,03

0,006

0,005 
0,003

сл.

0.001

93,3 6,5

100,0
100,0

100,0
100,0
100,0
100,0

с»
100,0 

0,1

37.0 
26.3
25,0 
26,3
19,0 
23.8 
22,2 
30,0 
23,2 
23,2 
40.0 
25,0
41,6 
25,6
30,3

63,1
73,6
75,0
73,7
81.5
76,2 
77,7 
70,0 
76,8
76,7 
60,0
75,0 
58,3
74,0
69,6

21.7
21,2

78,2
78,7

19,2 80,7

31.5 65,5
25,6 72,2

3.9
12,9
8.7

28,3
42,8
14,8
10.6
10.8
9.8
9,9
2.9
5,6 
‘2,7 
43,7 
35,0



О поведении редких элементов в подземных водах

При рассмотрении вопроса, с тощи зрения комплексообразования 
галлия, наблюдается следующая картина:

а) Содержание комплекса [6а(0Н)+| зависит от ионной силы раст­
вора, наблюдается накопление процентного содержания этого комплек­
са до р=0,08. При значении р >0,08—процентное содержание резки 
понижается. Очевидно, это объясняется гем, что в подземных водах при 
низких значениях pH увеличивается минерализация, с последующим 
убыванием гидроксильного аниона.

б) С комплексом [Оа (ОН)24՜] наблюдается обратная зависимость 
с увеличением ионной силы воды уменьшается процентное содержание 
комплекса.

в) При увеличении pH—увеличивается процентное содержание комп­
лекса [Оа(ОН)^|, причем до pH 6—увеличение идет резко, а больше 
6—этот комплекс превалирует над остальными.

Формы миграции итгрия

Иттрий—гомолог трехвалентного лантана и по своим химическим 
свойствам относится к лантаноидам.

Кларк иттрия 2, 8 -10 вес % (иттрия в земной коре больше, чем свин­
ца). В природе встречается совместно с редкоземельными элементами 
иттриевой подгруппы, а также в некоторых минералах цериевой под­
группы.

В исследуемых водах содержание иттрия колеблется от 0,01 до 
0,4 мг!л.

Из возможных 1
ЛГ орм миграции иттрия во всех описываемых води՝

последний существует в виде свободного иона, гидроксильного и суль­
фатного комплексов. Остальные формы миграции отсутствуют из-за при­
чин, приведенных выше.

Гидрокомплекс иттрия [YOI Г2 ] получен нами при соответствующих 
расчетах, в очень малых количествах: содержание [YOH2+] равно или 
меньше 0,1%, поэтому мы сочли нецелесообразным представить эти
данные, т. к. они ни практического, ни теоретического значения не имеют 

Расчеты форм миграции велись по схеме:

vy — [Y34] -Ы YOH2+| -f- |YSO4 1.
После соответствующих преобразований расчетная формула выглядит 
следующим образом:

vY |SO<I Ыэ
3,410-4ъ

Независимо от типа месторождений, доминирующей формой миг­
рации иттрия является сульфатный комплекс |,- процентное со­
держание которого колеблется от 50 до 97% от общего его содержания 
(табл. 2). Полученный материал позволяет нам предположить, что ве­
личина комплексов не зависит от изменений pH (в нашем случае pH 
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встречается в пределах от 2,4 до 7,5), тогда как с увеличением ионной 
силы растет их процентное содержание.

Формы ми։ рации иттербия

Содержание иттербия в исследуемых водах находится в пределах 
от следов до 0,03 мг(л.

Исходя из упомянутых выше гидрогеохимических условий описы­
ваемого района, вероятно, возможными формами миграции иттербия в 
изучаемых водах являются его сульфатный комплекс и свободный ион.

Термодинамические расчеты велись по формуле:

ХУЬ = I ¥Ь3 I + IУЬ5О, |.
После преобразования ормула выглядит так:л

у\Ь = (¥Ь3+1 |5ОГ]7,7г
2,6-10— ь

Из полученных данных видно, что превалирующей формой мигра­
ции иттербия, независимо от типа вод и типа месторождения, является 
свободный ион игтербпя, содержание которого колеблется от 98>6 до 
99,0% от общего его содержания. По нашим данным, процентное содер­
жание комплекса [УЬЗС4 ] и свободного иона иттербия не зависит от 
увеличения ионной силы воды и водородного показателя (табл. 2).

Выводы

1. При концентрировании микроэлементов на смешанном сорбенте 
в водах был обнаружен широкий круг микроэлементов, а также редкие 
элементы: галлий, иттрий, иттербий. Показатели Ей этих воД колеблются 
в пределах от 4-96 до 700 мв, а pH находится в пределах от 2,0 до 7,8

2. Основываясь на опыте ряда исследователей, нами с помощью тер­
модинамических расчетов были впервые в подземных водах сульфидных 
месторождений Армянской ССР определены неорганические комплексы 
некоторых редких элементов (галлия, иттрия, иттербия). Выбор комп­
лексов элементов исходил из гидрогеохимических условий района (pH, 
Ей, химический состав вод, ионная сила раствора, константы нестой­
кости и тип месторождений).

3. Галлий в водах исследуемого района одинаково часто встречетсл 
в обоих типах месторождений в количестве от 0,006 до 0,2 мг/л. В под­
земных водах медноколчеданных месторождений доминирующее поло­
жение занимает комплекс [Са(ОН),+ ], в водах полиметаллического ме­
сторождения галлий представлен только комплексом [Оа(ОН)+|. На­
блюдается повышение процентного содержания комплекса [Оа(ОН)- | 
в зависимости от ионной силы до величины р=0,08. При ионной силе 
больше 0,08—процентное содержание комплекса [Оа(ОН) + | резко по­
нижается з водах. Последнее, вероятно, объясняется тем, что при пони- 
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женил pH увеличивается минерализация вод с последующим убывани-
ем гидроксильной группы. Содержание комплекса [Са(ОН)2^ ] умень­
шается с увеличением ионной силы. С повышением pH увеличивается
содержание комплекса [Ga (ОН)+|, причем при 
превалирует над остальными формами миграции

4. Иттрий иксируется в водах обоих типов 
чина его колеблется от 0,01 до 0,44 мг/л. Формы

pH = 6 этот комплекс 
галлия.
месторождений и вели­
миграции иттрия прел-

«ставлены свободными ионом и его сульфатным комплексом. По частоте, 
встречаемости: [У5О4+ | |У3+|. Процентное содержание сульфат­
ного комплекса иттрия не зависит от величины водородного показателя, 
тогда как с увеличением ионной силы повышается его процентное со­
держание.

5. Содержание иттербия в описываемых водах колеблется от 0,003 
до 0,05 лтг/л. Иттербий в подземных водах находится в виде свободных 
ионов и сульфатного комплекса. Однако превалирующей формой миг­
рации (от 61,3 до 80,7%), независимо от типа вод и типа месторождений, 
является сульфатный комплекс иттербия.

6. Наиболее активными миграционными способностями в описывае­
мых водах обладают комплексы галлия, иттрия (в обоих типах место­
рождений) и иттербия в подземных водах Ахтальского полиметалли­
ческого месторождения. Характер поведения указанных редких эле­
ментов (галлия, иттрия и иттербия) в подземных водах Алавердской груп­
пы месторождений дает нам основание рекомендовать их изучение при
гидрогеохимических исследованиях, являющихся составной частью гео­
лого-поисковых работ.
Институт геологических наук 

АН Армянской ССР Поступила I4.IV.1971.

Տ. Ն. ԿՅՈԻՐԵՂՅԱՆ

ԱԼԱՎԵՐԴՈԻ ՀԱՆՔԱՅԻՆ ՇՐՋԱՆԻ ՍՏՈՐԵՐԿՐՅԱ ՋՐԵՐՈՒՄ ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ 
ՏԱՐՐԵՐԻ ՎԱՐՔԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՐՑԵՐԸ

Ա մ փ n փ ում

Հիմնվելով մի շարք հետազոտվողների փորձի վրա Հ1!ՍՀ~ի սուլֆիղային 
Հանքավայրերի ջրերում աոաջին անգամ որոշվել են Ga, նԻ անօրգանական 
կոմ պլեքսն երր [J ե ր մ ո ղ ին ա մ ի կ ա կան հաշվարկների միջոցով: Կոմպլեքսների 
րնտրու/1 (ան ն պ ա տ ա կ ահ ա ր մ ա ր ո ւ /•/յո ւն ր Հիմնված Լ շրջանի Հ ի ղր ո գե ո քի մ ի ա ֊ 
կան պայմանների վրա /"pH, Ell, !Ր^րի քիմիական ր ա ղա գր ո ւթ յո ւն ր , իոնա- 
յին ուժր, և Հանքավայրերի րնույթր)։

Նշված տարրերի միգրացիայի ձևերն ունեն գործնական մեծ նշաՆակու~ 
քքյուն:
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