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Аннотация. 
Актуальность и цели. В результате активной добычи и обогащения желез-

ных руд в Кривбассе в настоящее время извлечены из недр громадные объемы 
первичных невыветренных пород и минералов, которые являются неустойчи-
выми в гипергенных условиях. В воде водных объектов происходят процессы 
гидролиза силикатов и алюмосиликатов, осаждения карбонатов, что проводит 
к изменению химического состава воды в реках, прудах и водохранилищах. 

Материалы и методы: полевые экспедиционные гидрохимические исследо-
вания на территории Криворожского железорудного бассейна (1978–2013 гг.); 
физико-химические эксперименты по изучению направленности развития гид-
рохимических процессов, а именно, эксперименты по фильтрации через об-
разцы породы определенного минерального состава водных растворов различ-
ного химического состава. Обработка и интерпретация полевой гидрохимиче-
ской информации проводились с использованием методов математической 
статистики (критерии однородности и независимости, корреляционный и рег-
рессионный анализы), результаты физико-химических экспериментов сравни-
вались с термодинамическими расчетами, выполненными с помощью компью-
терных средств, а также использовалось прикладное программное обеспечение 
STATIST, разработанное под руководством доктора технических наук, про-
фессорa О. Г. Байбуза. 

Результаты. В воде водных объектов Кривбасса происходят нетипичные 
гидрохимические процессы: гидролиз хлорита до монмориллонита (в водоемах 
пяти хвостохранилищ), от монмориллонита до каолинита (в прудах, в воде  
р. Саксагань) и осаждение кальцита (в воде пяти водоемов хвостохранилищ, 
большинства прудов, р. Саксагань и Ингулец до 2000 г.). 

Выводы. На территории добычи и обогащения железных руд усиливаются 
процессы химического выветривания. Характерным для всех водных объектов 
на данной территории является процесс гидролиза силикатов и алюмосилика-
тов, который приводит к поступлению в воду ионов магния, увеличению ее 
минерализации, жесткости, величины водородного показателя. В результате 
процесса гидролиза нарушаются равновесия в карбонатно-кальциевой системе, 
что приводит к развитию процесса осаждения карбоната кальция в большинст-
ве водных объектов на территории Криворожского бассейна и изменению хи-
мического типа воды в них. Химический состав воды водных объектов рай-
онов добычи и обогащения железных руд формируется самопроизвольно  
и достигает определенных равновесно-неравновесных состояний. 

Ключевые слова: добыча полезных ископаемых, химическое выветрива-
ние, водные объекты, процессы гидролиза силикатов и алюмосиликатов, осаж-
дение карбоната кальция. 
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ENHANCED HYPERGENE PROCESSES IN WATER BODIES  
OF MINING AREAS (BY THE EXAMPLE OF KRIVOY ROG  

IRON RANGE) 
 

Abstract. 
Background. As a result of active mining and concentration of iron ore in 

Krivbass at the present time there are extracted huge volumes of original unwea-
thered rocks and minerals that are unstable in hypergene conditions. In water bodies 
there take place the processes of hydrolysis of silicates and aluminum silicates, car-
bonate precipitation, leading to changes in chemical composition of water in rivers, 
ponds and reservoirs. 

Materials and methods. As materials for the study the author used field expedi-
tional hydrochemical investigations at the Krivoy Rog iron ore range (1978– 
2013 years); physical-chemical experiments in the orientation of hydrochemical 
processes development, namely experiments in filtration of aqueous solutions of dif-
ferent chemical composition through rock samples of certain mineral composition. 
Processing and interpretation of hydrochemical information was carried out using 
the methods of mathematical statistics (homogeneity and independence tests, corre-
lation and regression analyzes), the results of physico-chemical experiments were 
compared with thermodynamic calculations performed using computer tools, as well 
as the STATIST application software, developed under the guidance of the Doctor 
of engineering sciences, professor O. G. Baybuz. 

Results. In water bodies of Kryvbass there occur atypical hydrochemical pro-
cesses: hydrolysis of chlorite to montmorillonite (in waters of 5 tailing dumps), from 
montmorillonite to kaolinite (in ponds, in the water of the Saksagan river) and cal-
cite precipitation (water reservoirs of five tailing dumps, most ponds, rivers Saksa-
gan and Ingulets up to 2000). 

Conclusions. On the territory of mining and concentration of iron ore the pro-
cesses of chemical weathering are intensifying. Typical for all water bodies in this 
area is the hydrolysis of silicates and aluminosilicates, which leads to the flow of 
magnesium ions to water, increasing its mineralisation, hardness, hydrogen index 
values. As a result, it disturbes calcium carbonate system of the hydrolysis equilib-
rium, which leads to the development of the deposition of calcium carbonate in most 
water bodies in the Krivoy Rog basin and changes in the chemical type thereof. The 
chemical composition of water bodies in iron ore mining and concentration areas 
forms spontaneously and reaches certain equilibrium-nonequilibrium states. 

Key words: mining, chemical weathering, water objects, processes of hydrolysis 
of silicates and aluminosilicates, precipitation of calcium carbonate. 

 
В процессе добычи и обогащения железных руд изменяются (возника-

ют, усиливаются или ослабляются) гипергенные процессы. В данной работе 
рассмотрены процессы, которые происходят в водных объектах Криворож-
ской железорудной зоны. 

Современный производственный потенциал железорудной области  
Украины представлен горнорудными предприятиями по добыче естественно 
богатых руд подземным способом, пятью горно-обогатительными комбината-
ми (Северный, Центральный, Южный, Ингулецкий, Полтавский) и горно-обо-
гатительным комплексом АрселорМиттал Кривой Рог, которые добывают  
и перерабатывают бедные по содержащемуся железу магнетитовые кварциты. 
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Четыре из пяти горно-обогатительных комбинатов расположены в Кри-
ворожском железорудном бассейне. Это наибольший в Украине бассейн бо-
гатых железных руд, главный горнодобывающий центр страны, расположен-
ный на территории Днепропетровской области [1]. 

Промышленный комплекс Криворожской железорудной зоны на нача-
ло ХХІ в. добывает ежегодно до 190 млн т сырой железной руды и перераба-
тывает ее в 70 млн т товарной продукции. Сейчас здесь действуют девять 
шахт, четыре горно-обогатительных комбината, которые ведут добычу руды 
на девяти карьерах. Всего с начала промышленного освоения недр Криво-
рожской железорудной зоны добыто 5,5 млрд т железорудного сырья. Все 
разведанные запасы железистых кварцитов составляют 21,8 млрд т, а прог-
нозные ресурсы оцениваются более чем в 19 млрд т. 

В самых ранних генетических концепциях, которые касаются гипер-
генных систем земной коры, в частности зон окисления рудных месторожде-
ний, первоочередное значение имели взаимодействия на поверхности разде-
ления жидкой и твердой фаз – взаимодействия минерала, который окисляет-
ся, с естественным раствором. Так, в известных роботах И. Финча, А. Локка, 
В. Эммонса [2] формирование зоны гипергенеза сульфидных месторождений 
непосредственно связывалось с процессами выщелачивания первичных ми-
нералов водами, которые насыщены кислородом. «Гидрохимическая» модель 
формирования зоны гипергенеза, которая стала в истории науки классиче-
ской, оказала влияние на целенаправленное накопление данных по валовому 
химическому составу природных вод и экспериментальных результатов по 
выщелачиванию рудных минералов водными растворами, в которых варьи-
ровались кислотность–щелочность, содержимое агентов, которые окисляют, 
(например, сульфата железа) и разнообразных анионов. Она также содейст-
вовала получению первых значений прыжков электрохимического потенциа-
ла в двойной электрической прослойке на контакте полупроводниковых ми-
нералов (преимущественно сульфидов) с водными растворами (так называе-
мые «ряды напряжения сульфидов»), установленных роботами Готтшалка  
и Бючлера, Уеллса, Нишихари и др. [2]. В дальнейшем интенсивные исследо-
вания в области физической химии, электрохимии и гидрохимии естествен-
ных вод позволили получить данные реального состояния разнообразных хи-
мических элементов в водных растворах (степень окисления, характер ком-
плексообразования, термодинамика взаимодействий). 

На современном этапе развития концепции гипергенеза широко ис-
пользуются разработки Д. С. Коржинского [3] о роли окислительно-восста-
новительных потенциалов в геохимических процессах, которые, соответст-
венно, опираются на принцип окислительно-восстановительных критериев 
минералогенеза. Например, при окислении сульфидов типа пирита и пирро-
тина переходящие в раствор железо и сера «подзаряжаются»: Fe+0,91S–0,91 
[Fe+1,78(S+3,16O4

–1,24)], образовывая пирротин-сульфатный комплекс.  
Значение проблемы, которая касается устойчивости минералов в гипер-

генных процессах и вторичного минералообразования, чрезвычайно велико. 
Эта проблема непосредственно связана с научными и практическими вопро-
сами анализа минерального парагенезиса, освоением месторождений с небла-
гоприятными технологическими свойствами руд, оценкой экологических си-
туаций в районах проведения горно-добывающих работ. 



№ 2 (6), 2014                                                               Естественные науки. Геология 

Natural Sciences. Geology 111 

В последние годы появились работы, в которых актуальные вопросы 
техногенеза рассматриваются в пределах геологических регионов или рудных 
полей [2]. В результате исследований установлена зависимость окисляемости 
и самовозгораемости разнообразных типов медно-никелевых руд Талнахско-
го месторождения от температуры и влажности среды. Установлен масштаб 
техногенного преобразования медно-колчеданных руд Урала на примере 
Красногвардейского месторождения, выявлены особенности техногенных ми-
нералов, изученных на сульфидно-каситеритовых месторождениях Комсо-
мольского и Кавалеровського рудных узлов.  

Исследования, проводимые в Криворожье, в основном связаны с изуче-
нием минералогического состава хвостов в хвостохранилищах Кривбасса [4], 
образованием донных отложений рек [5], но, к сожалению, в этих публикаци-
ях особенности формирования химического состава воды в реках, прудах  
и водохранилищах региона не рассмотрены.  

Целью исследования явился анализ гидрохимических процессов в вод-
ных объектах районов добычи и обогащения железных руд (на примере Кри-
ворожского железорудного бассейна). 

Материал и методика 

Для проведения исследования были использованы собственные гидро-
химические наблюдения, которые выполнялись в рамках госбюджетных  
и хоздоговорных тем с 1997 по 2012 г., а также результаты гидрогеологиче-
ского мониторинга, который проводится Криворожской геолого-гидрогеоло-
гической партией с 1978 г. На территории Кривбасса исследовано 45 водных 
объектов по 65 пунктам наблюдения (рис. 1, табл. 1). 

На первых этапах обработки гидрохимической информации применя-
лись методы математической статистики, а именно оценивалась ее однород-
ность по критериям однородности и независимости (критерии совпадения 
средних и дисперсий, Вилкоксона и Ван-Дер-Вардена). Это дало возмож-
ность объединить в одну генеральную совокупность для дальнейших иссле-
дований гидрохимическую информацию по водоемам хвостохранилищ Вой-
ково, Объединенное, Миролюбовское (ЮГОК).  

С помощью корреляционного и регрессионного анализов были опреде-
лены основные тенденции изменения химического состава воды водных объ-
ектов, что позволило сгруппировать их следующим образом: водоемы хво-
стохранилищ, пруды (с химическим составом воды, близким к природному, 
техногенному и смешанному (природно-техногенному)), реки. 

Выявленные тенденции в изменении химического состава воды водных 
объектов позволили перейти к определению химических и гидрохимических 
процессов, которые их обусловили. Так, были изучены процессы окисления 
пирита, гидролиз силикатов и алюмосиликатов, равновесия в карбонатно-
кальциевой системе. 

Была разработана методика и выполнены физико-химические экспери-
менты по фильтрации растворов NaCl, Na2SO4, MgCl2, MgSO4 с минерализа-
цией 1, 3, 5 г/дм3 и рН 2, 5, 7, 9 через образцы пород (минеральный состав по-
род был определен рентгенометрическим методом до и после проведения 
экспериментов). Это дало возможность выявить новые минеральные образо-
вания в изучаемой породе. 
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Теоретический анализ и термодинамические расчеты процессов гидро-
лиза силикатов и алюмосиликатов выполнены по методикам В. П. Зверева [6]  
и С. Л. Шварцева [7], осаждения и растворения карбонатов в воде – по мето-
дике Л. Н. Горева [8]. 

Результаты и обсуждение 

Отработка железорудных месторождений в Кривбассе ведется карьера-
ми и шахтами, которые оставляют огромные пустоты (карьеры), насыпи – от-
валы (у шахт), появляются складируемые руды – огромные хвостохранили-
ща. В хвостохранилищах складываются те руды, процентное содержимое 
элементов в которых ниже промышленного, необходимого по технологии, 
или складываются отработанные руды (хвосты) после изъятия полезных  
компонентов. Здесь складываются иногда огромные количества (до сотен  
и десятков тысяч тонн) такой руды, которые занимают площади до десятков 
и сотен квадратных метров. Все те процессы, которые происходят с рудами  
в зоне гипергенеза, не прекращаются, а усиливаются в хвостохранилищах  
и отвалах шахт благодаря возрастающему механическому влиянию и доступу 
кислорода и воды. Происходит специфическое минералообразование, связан-
ное с технологическими растворами.  

Железные руды, которые добываются в Криворожском бассейне по 
массовому содержанию железа делятся на естественно богатые и бедные (ко-
торые нуждаются в обогащении) руды. Богатыми являются руды с содержи-
мым железа от 46 до 70 %. 

Бедные железные руды, которые нуждаются в обогащении, разделяют 
на легко- и тяжелообогащаемые в зависимости от минерального состава  
и других особенностей.  

Содержание железа в рудах, которые добывается в Криворожском бас-
сейне, изменяется от 41 (Ингулецкое месторождение) до 31 % (Большая 
Глееватка, ЦГОК). Содержание железа в концентрате, который производится 
на обогатительных фабриках, достигает 68,0 % [4].  

Технология обогащения железных руд предусматривает строительство 
и эксплуатацию гидротехнических объектов: хвостохранилищ с аварийными 
емкостями, дренажных сооружений вокруг хвостохранилищ и в дамбе, пру-
дов оборотного водоснабжения, прудов-накопителей шахтных вод и пр. 

Технологическая схема обогащения магнетитовых кварцитов включает: 
дробление в 3–4 стадии, 3 стадии измельчения и 4–5 стадий магнитной сепа-
рации. Отходы обогащения (пульпа) складываются в хвостохранилищах. 
Кроме основного назначения – складирование отходов добычи и обогащение 
железной руды, – хвостохранилища выполняют важную водорегулирующую 
функцию, поскольку являются важнейшим составным звеном системы обо-
ротного водоснабжения комбинатов. 

Анализ гипергенных процессов в водоемах хвостохранилищ выполнен 
по изученному минеральному составу текучих и лежалых хвостов обогаще-
ния Северного ГОКа (В. Д. Евтехов, И. А. Федорова [2]).  

Складирование текучих хвостов продолжается все время с начала раз-
работки железорудного месторождения. В окислительных условиях, которые 
существуют на поверхности земли, в текучих хвостах происходят специфиче-
ские геохимические процессы: окисление сульфидных минералов, гидролиз 
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силикатов и алюмосиликатов, в результате которых, со временем, происходят 
изменения минерального состава и текучие хвосты переходят в стадию лежа-
лых хвостов. Некоторые минералы хвостов обогащения в хвостохранилище 
превращаются во вторичные минералы: пирит и пирротин – в ярозит вследст-
вие окисления, хлорит и альбит – в монтмориллонит вследствие гидролиза. 

В хвостах основным окислителем является молекулярный кислород. 
Проникая в породу из атмосферы, он вступает во взаимодействие с ней  
и окисляет некоторые минералы, а именно пирит и пирротин. Кроме него, 
окислителями являются также Fe3+ и S6+. Процесс химического выветривания 
пирита выглядит следующим образом [6]: 

2FeS2 + 7,5O2 + 7H2O = 2Fe(OH)3 + 4SO4
2- + 8H+                     (1) 

Δ 0
реакG = –1292,85 кДж/моль. 

На первых этапах заполнения хвостохранилища СевГОКа наблюдаются 
низкие значения водородного показателя (рН), наиболее низкое значение за-
фиксировано в 1982 г. (рН = 5), что обеспечивалось окислением пирита и пир-
ротина. После 1983 г. рН воды в водоеме хвостохранилища стало свыше 7,0  
и ниже этого значения не опускается. Это объясняется довольно незначи-
тельным содержанием пирита и пирротина (0,23 объемн. %) в общем объеме 
хвостов обогащения. Но реакции окисления являются источником поступле-
ния в воду Н+, что обусловливает развитие в хвостах обогащения других про-
цессов, в частности гидролиза силикатов и алюмосиликатов. 

Согласно выявленным минералам в текучих и лежалых хвостах обога-
щения железных руд СевГОКа рассмотрены следующие реакции гидролиза [6]: 

7NaAlSi3O8 + 6H+ + 20H2O = 3Na0,333Al2,33Si3,67O10(OH)2 + 10H4SiO4
0 + 6Na+ (2) 

      альбит    Na-монтмориллонит 

Δ 0
реакG = –58,98 кДж/моль; 

7Mg5Al2Si3O10(OH)8 + 68H+ + H4SiO4
0 = 6Mg0,16Al2,33Si3,67O10(OH)2 +  

         хлорит          Mg-монтмориллонит 
+ 58H2O + 34Mg2+                                               (3) 

Δ 0
реакG = –2693,11 кДж/моль; 

6Na0,33Al2,33Si3,67O10(OH)2 + 2H+ + 23H2O = 7Al2Si2O5(OH)4 + 8H4SiO4
0 + 2Na+ (4) 

     Na-монтмориллонит    каолинит 

Δ 0
реакG = 96,97 кДж/моль; 

6Mg0,167Al2,33Si3,67O10(OH)2 + 2H+ + 23H2O = 7Al2Si2O5(OH)4 + 8H4SiO4
0 + Mg2+ (5) 

     Mg-монтмориллонит    каолинит 

Δ 0
реакG = 104,57 кДж/моль. 

Реакции по уравнениям (2) и (3) происходят самопроизвольно при от-
рицательном значении свободной энергии, реакции по уравнениям (4) и (5) 
(переход к каолиниту) самопроизвольно происходить не могут, они нужда-
ются в химической энергии. 
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где 
3HCO

pK  – отрицательный логарифм константы второй степени диссоциа-

ции угольной кислоты; 
3CaCOpL – отрицательный логарифм произведения 

растворимости СаСО3; [Ca2+] – весовая концентрация ионов кальция;  
Щ = [HCO3

–] + 2[CO3
2–] – щелочность воды; μ – ионная сила воды.  

Если І = 0, то вода будет стабильной, при отрицательном значении –
агрессивной, склонной к растворению СаСО3, при положительном – к отло-
жению СаСО3. 

Результаты расчетов индекса стабильности можно представить в виде 
графиков, если гидрохимические наблюдения проводились довольно про-
должительное время (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. График изменения во времени рН в воде пруда балки Мотина, СевГОК,  
с фактическим pHисх и с расчетными значениями рНнас при температуре воды  

0 и 25 ºC:  
 

Проанализированы состояния карбонатной системы водных объектов 
Криворожского бассейна и выявлено следующее: 

– в воде водоемов хвостохранилищ, за исключением ИнГОКа, проис-
ходит осаждение карбоната кальция, в водоеме хвостохранилища ИнГОКа 
карбонатная система достигает равновесного состояния; 

– в воде прудов происходит осаждение карбоната кальция, со временем 
этот процесс изменяется на равновесное состояние; 

– в воде р. Саксагань и Ингулец карбонатно-кальциевая система склон-
на к осаждению (до 2000 г.), со временем система переходит в равновесное 
состояние, а в 2009, 2010 гг. отмечаются одиночные состояния растворения  
в воде р. Ингулец. 

Выводы 

1. На территории добычи и обогащения железных руд усиливаются 
процессы химического выветривания, которые происходят в хвостах обога-
щения в хвостохранилищах Кривбасса, а именно: пирит и пирротин превра-
щаются в ярозит, хлорит – в монтмориллонит.  

2. Окисление сульфидных минералов (пирита и пирротина) в хвостах 
обогащения является источником поступления водородных ионов в воду во-
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доемов хвостохранилищ, что усиливает развитие процессов гидролиза сили-
катов и алюмосиликатов и нарушение равновесий в карбонатно-кальциевой 
системе. 

3. Вследствие воздушной и водной миграции хвостов обогащения из 
хвостохранилищ характерным для всех водных объектов на данной террито-
рии является процесс гидролиза силикатов и алюмосиликатов, который при-
водит к поступлению в воду ионов магния, увеличению ее минерализации, 
жесткости, величины водородного показателя. 

4. В результате процесса гидролиза нарушаются равновесия в карбо-
натно-кальциевой системе, что обусловливает развитие процесса осаждения 
карбоната кальция в большинстве водных объектов на территории Криво-
рожского бассейна и изменение химического типа воды в них.  

5. Химический состав воды водных объектов районов добычи и обога-
щения железных руд формируется самопроизвольно и достигает определен-
ных равновесно-неравновесных состояний. 
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