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В статье описывается совместное гидрохимическое осаждение железа и марганца при проведении внутри-

пластовой обработки подземной воды на разнозернистых песках для систем водоснабжения малых населенных 

пунктов.  
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Введение. Проводимый постоянный анализ химического исходного состава подземных вод на территории 

Республики Беларусь из скважин глубиной 30–50 м показал, что в большинстве случаев они могут характеризо-

ваться как пресные гидрокарбонатные, кальциево-магниевые и кальциево-натриевые с величиной рН равной 6,5–8,5 

и общей минерализацией до 0,7, г/дм3. Причем если в подземной воде присутствует железо, то также может 

наблюдаться и марганец в виде простых ионов Fe2+ и Mn2+ (до 80–95%), хотя и присутствуют другие формы 

валентности1 [1; 2]. В рассматриваемых скважинах их концентрации составляют соответственно 2,5–3,1 и 0,16–

0,38 мг/дм3, остальные показатели соответствуют нормативным значениям. С точки зрения использования бескис-

лородных и бессульфидных подземных вод для хозяйственно-питьевого водоснабжения они являются комплекс-

ными железомарганцевыми, требующими специальных технологических методов их очистки. 

В Витебской области Республики Беларусь, начиная с 2022 г., проводятся исследования по внутрипластовой 

обработке подземных вод для систем хозяйственно-питьевого водоснабжения малых населенных пунктов, которые 

имеют краткосрочные большие отклонения по режиму суточного и часового водопотребления, причем с практи-

чески нулевыми значениями в ночное время. С этой целью был создан испытательный полигон с использованием 

двух водозаборных скважин, в которых водоносные слои представляют собой разнозернистые пески.  

Для удаления из воды основных загрязнений в виде железа и марганца непосредственно в подземном пласте 

применен метод Subterra с ведением процессов ее обработки непосредственно в водоносном слое путем поперемен-

ной цикличной «закачки-откачки» воды в каждой из двух скважин. В стадии закачки в скважину подается вода, 

обогащенная кислородом воздуха концентрацией 7,5–10 мгО2/дм3, вследствие чего происходит сорбция этого газа 

на зернах разнозернистых песков с образованием зоны для окисления и осаждения соединений железа и марганца 

в поровом пространстве. В дальнейшем из скважины производится откачка воды в систему водоснабжения насе-

ленного пункта до тех пор, пока у потребителей концентрация этих элементов не будет превышать нормируемых 

величин. Основные растворенные и нерастворенные соединения железа и марганца представлены в таблице 1.  

 

Таблица 1. – Основные формы соединений железа и марганца в подземной воде 
 

Железо Марганец 

Соединения Названия/минералы Соединения Названия/минералы 

1 2 3 4 

FеО 
Оксид железа (II) 

(закись железа, вюстит) 
MnO 

Монооксид марганца 

(манганозит) 

Fе2О3 
Оксид железа (III) 

(гематит) 
Mn2O3 

Сложный оксид  

марганца (III) и силиката (II)  

(браунит) 

Fе3О4 
Оксид железа (II, III) 

(магнетит) 
Mn3 O4 

Оксид марганца (II, III) 

(гаусманит) 

Fе(ОН)2 
Гидроксид железа (II) 

(амакинит) 
MnO2 

Диоксид марганца 

(пиролюзит) 

                                                           
1 Государственный водный кадастр Республики Беларусь: ежегодные отчеты «Водные ресурсы, их использование  

и качество вод» за 2016–2024 гг. – URL: https://cricuwr.by/publications/archive-cadastral-information (дата обращения 12.02.2026). 

mailto:selenapuko@gmail.com
mailto:yuvd46@mail.ru
https://cricuwr.by/publications/archive-cadastral-information
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Окончание таблицы 1 
 

1 2 3 4 

Fе(ОН)3 
Гидроксид железа (III)  

(тригидроксид железа, лимонит) 
Mn(OH)2 

Гидроксид марганца (II)  

(пирохроит) 

α-Fе(ОOН) 
α -оксигидроксид железа (III)  

(гетит) 
Mn(OH)4 Амфотерный гидроксид (IV) 

γ-Fе(ОOН) 
γ-оксигидроксид железа (III)  

(лепидокрокит) 
MnOOH 

Оксигидроксид марганца  

(манганит) 

Fе(НСО3)2 
Гидрокарбонат железа (II)  

(бикарбонат железа) 
α-MnOOH 

Метагидроксид марганца  

(гроутит) 

FеСО3 
Карбонат железа (II) 

(сидерит) 
γ-MnOOH 

Оксигидроксид марганца 

(γ-манганит) 

FeS 
Сульфид железа (II) 

(пирротит) 
MnS 

Сульфид марганца 

(алабандин) 

FeS2 
Сульфид железа (IV) 

(пирит, железный колчедан) 
MnS2 

Дисульфид марганца 

(гауерит) 

FeSО4 
Сульфат железа (II) 

(мелантерит) 
MnCI2 

Хлорид марганца (II) 

(скаккит) 

FeCI2 Хлорид железа (II) MnCI4 Тетрахлорид марганца 

FeCI3 
Хлорид железа ((III) 

(молизит) 
MnSO4∙2H2O 

Моногидрат сульфата марганца 

(смикит) 

FeF2 Фторид железа (II) MnSO4∙4H2O 
Тетрагидрат сульфата марганца 

(илезит) 

FeF3 
Фторид железа (III) 

(топсеит) 
MnO4

– Ион марганцевой кислоты 

(перманганат) 

5 Fе2О3∙9 Н2O 
Гидратированный оксид железа (III) 

(ферригидрит) 
MnO4

2– Ион марганцоватистой кислоты 

(манганат) 

Fе3(PО4)2∙8Н2O 
Фосфат железа (II) 

(вивианит) 
Na4Mn14O27∙9H2O 

Сложный оксид  

марганца и натрия  

(бернессит) 

 

Цель работы. Изучение гидрохимической модели совместного осаждения железа и марганца в подземной 

системе «вода-порода» в артезианских бассейнах.  

Основные гидрохимические процессы окисления и осаждения железа и марганца. Гидрохимические 

и осадительные процессы железа и марганца при внутрипластовой обработке воды проходят в сложных условиях, 

зависящих не только от ее качества, но и от типа водоносной породы, гидрогеодинамики подземного потока,  

а также многих других факторов. Оценку таких процессов можно производить, используя две интегральные харак-

теристики геохимических свойств подземных вод: величины рH и Eh или pE(pē). Первая служит количественной 

мерой кислотно-щелочных состояний водной среды, а вторая является показателем степени окисления или восста-

новления элементов и соединений переменной валентности химического состава этой среды. 

При анализе процессов осаждения различных элементов этих соединений из подземных вод, пригодных  

и используемых в системах хозяйственно-питьевого водоснабжения, до нормируемых значений выделяют наиболее 

важные геохимические барьеры кислотно-основного (I), окислительно-восстановительного (II) и щелочного (III) 

типов [3–6].  
Первый тип геохимического барьера характерен для химических протолитических реакций (теория Бренстед-

Лоури), в которых кислота проявляется как донор протонов, а основание – как их акцептор. Для подземной воды 

бескислородного и малосульфитного состава кислотно-основная реакция протолиза будет: 
 

Н2О ↔ Н+ + ОН–.                                                                              (1) 
 

Здесь Н2О выступает как кислотное соединение, дающее H⁺, а основное – OH⁻. 

Аналогично, если кислотно-основные равновесия в природных водах определяются в основном присутствием 

бикарбонатных и карбонатных ионов HCO3
– и CO3

2–:  
 

HCO3
– + Н2О ↔ H2CO3 + ОН–                                                                    (2) 

 

CO3
2– + Н2О ↔ HCO3

– + ОН–.                                                                    (3) 
 

Для подземных вод с преобладанием II типа (гидролиз) характерен следующий ряд реакций: 
 

Fе(OH)n
3-n → Fе(OH)3

0 → Fе(OH)3(тв) → HFеO2∙nH2O                                                  (4) 
 

Mn(OH)n
4-n → Mn(OH)4

0 → MnO2∙nH2O.                                                          (5) 
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Действие щелочного геохимического барьера (III тип) происходит при увеличении величины рН, и этому 

подвержены многие комплексы железа и марганца из-за малого значения их пределов растворимости. Хотя ком-

плексообразование и защищает эти элементы от процессов гидролиза, но далеко не полностью, особенно это  

относится к гидрокомплексам. Если наблюдается щелочной гидролитический барьер, в конечном итоге образуются 

HFеO2∙nH2O и MnOOH, а при карбонатном – FeCO3 и MnCO3.  

В присутствии карбонатных ионов растворение соединения FeCO3 в подземных водах происходит в соответ-

ствии со следующей реакцией: 

 

2FeCO3 + H2O + CO2(aq) + H+ = 2Fe2+ + 3HCO3
–                                                         (6) 

 

[Fe2+]2 = 10–9,8[CO2(aq)]∙[H+]/[HCO3
–]3.                                                               (7) 

 

Содержание двухвалентного марганца Mn2+ в подземной воде будет лимитироваться растворимостью кар-

боната MnCO3 (ПРMnCO3 = 1,14∙10–10), а его гидролизная фаза благоприятной для гидролиза и последующего рас-

творения будет происходить по схеме [1; 2; 7]:  

 

2МnСO3 + H2O + CO2(aq) + H+ = 2Mn2+ + 3HCO3
2                                                   (8) 

 

[Mn2+]2 = 10–6,3[CO2(aq)]∙[H+]/[HCO3
–]3.                                                           (9) 

 

Анализ исходного состава воды в рассматриваемых скважинах и результатов исследований по ее внутри-

пластовой обработке показывает, что процессы удаления железа и марганца идут по всем указанным трем типам 

геохимических барьеров, но с преобладанием второго. Тогда основной геохимической особенностью процессов 

удаления железа и марганца будет являться высокая подвижность растворенных соединений Fе2+ и Mn2+ и соот-

ветственно малых Fе3+, также Mn3+ и Mn4+ с влиянием в большей степени окислительно-восстановительных реак-

ций, чем щелочных и кислотных, с результатом образования коллоидов и взвесей. 

В идеальных окислительно-восстановительных реакциях считается, что их продолжительность является 

достаточной для установления в системе равновесия, и распределение форм железа и марганца в подземных водах 

обычно анализируется на основе термодинамических расчетов равновесных концентраций. В реальных геохими-

ческих условиях, особенно если концентрация бикарбонатных и карбонатных ионов значительно превышает гид-

роксильные OH–, то именно они будут определять распределение Fе2+ и Mn2+ в подземной воде, причем в этом 

случае значения Eh(рЕ) и pH систем не остаются постоянными, и это требует более качественной и полной  

комплексной оценки термодинамических и кинетических равновесий, проходящих как в растворе, так и на по-

верхности раздела фаз «жидкость – твердый оксигидроксид». При этом необходимо наличие в водной системе 

реакционно-активных поверхностей, где происходит катализ окисления, в данном случае это зерна водоносной  

породы.  

В термодинамике такая водная система определяется как совокупность отдельных фаз или компонентов  

и характеризуется многими параметрами, к которым относятся масса, состав (химический, бактериологический 

и др.), температура, давление и т.д. Если она состоит из одной фазы, то называется гомогенной, из нескольких фаз – 

гетерогенной. Например, для исследуемой внутрипластовой обработки подземной воды, окисление и осаждение 

железа в начальных циклах проходят с ведением гомогенных, а в последующих – гетерогенных процессов [2; 8]. 

До насыщения воды кислородом воздуха в пласте анаэробная водная система, с точки зрения химической 

термодинамики, находится в равновесном состоянии, но после могут происходить необратимые процессы, при кото-

рых скорость химических реакций, например, железа, в обратном направлении намного меньше, чем в прямом2 [2; 9]: 

 

Fe2+ + 3H20 = Fe(OH)3(кол) + 3Н+ + ē                                                                (10) 

↓ 

Fe(OH)3(тв)↓ 
 

Mn2++4OH– = MnO(OH)3 +H+ + ē                                                                  (11) 

↓ 

MnO2∙2H2O. 

 

Необратимости реакций способствуют условия, при которых один из продуктов в конечном итоге является 

малорастворимым и выпадает в осадок – (Fe(OH)3(тв)) и MnO2∙2H2O. Хотя могут быть условия, когда реакции идут 

не полностью, то есть исходные элементы и соединения только частично превращаются в продукты.  

                                                           
2 Глушко В.П., Медведев А.В., Бергман Г.А., Гурвич Л.В. Справочник. Термические константы веществ. Вып. 6, ч. 1, 

разд. XII. – М.: ВИНИТИ, 1972. – 368 с. 
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Окисление ионов Fe2+ зависит главным образом от значений рH и Eh воды, концентрации в ней общего 

железа и растворенного кислорода и может быть представлено реакцией и уравнением Джаста3,4 [9; 10]: 
 

4Fe2+ + O2 + 8OH– + 2H2O = 4Fe(OH)3                                                           (12) 
 

–d(Fe2+) / dt = K∙[Fe2+]∙[O2]/[OH–]2,                                                               (13) 
 

где K – константа, являющаяся функцией температуры и буферной емкости природной воды; 

d(Fe2+) / dt – скорость окисления ионов двухвалентного железа (убыль концентрации во времени); 

[Fe2+] – текущая концентрация ионов железа; 

[O2] – концентрация растворенного в воде кислорода; 

[OH–]2 – квадрат концентрации гидроксид-ионов, который напрямую зависит от водородного показателя (pH). 

Приведенное уравнение показывает, что реакция (12) протекает интенсивно при более высоких значениях 

рН и в условиях, близких к состоянию насыщения воды кислородом. При рН ≤ 6,5 окисление ионов Fe2+ протекает 

чрезвычайно медленно. В присутствии бикарбонатов реакции окисления железа происходят в два этапа: сначала 

связывание их в H2CO3 с образованием Fe(OH)2, а затем уже Fe(OH)3. 

В сульфитной среде окисление железа представляет собой сложный многостадийный процесс: 

 

 

FeS2 + 3O2 → FeSO4 + SO2 → Fe2(SO4)3 → Fe2O3∙nH2O.                                            (14) 

 

В артезианских подземных водах Республики Беларусь концентрация растворенного кремния составляет 

порядка 0–30 мг/дм3, совместно с железом может происходить образование сложного состава силиката железа типа 

FeO∙Si(OH)3. При ее очистке в наземном варианте, в условиях усиленной аэрации с последующим отстаиванием 

или фильтрованием, это замедляет процессы окисления железа и марганца вследствие адсорбции избытка про-

тивоионов SiO3
2– и может ингибировать полимеризацию твердых фаз оксигидроксидов металлов, что объясняется 

возникновением коллоидных и растворенных форм Fe – O – Si, которые имеют высокую форму стабильности.  

При внутрипластовой обработке в системе «вода-порода» (разнозернистые пески) создаются более благо-

приятные условия сорбции силикатов на образовавшихся оксигидроксидах железа и марганца и в целом в откачи-

ваемой воде наблюдается снижение концентрации кремния [9; 11; 12]. 

Направление химических реакций может быть как прямым, так и обратным. Тогда по мере расходования 

исходных веществ скорость прямой реакции уменьшается, а с накоплением продуктов скорость обратной реакции 

возрастает. Все это происходит до момента их равенства, то есть устанавливается динамическое химическое равно-

весие, которое при данных условиях не меняется со временем.  

Таким образом, любая химическая реакция протекает в направлении, приближающем к состоянию равно-

весия, в котором силы, вызывающие данный процесс, уравновешиваются. В сложных гетерогенных системах,  

в частности, в системе «вода-порода», могут происходить различные межфазовые взаимодействия, такие как пере-

мещения водной фазы на контакт с другой минеральной ассоциацией или изменения температуры воды, общего 

давления, парциальных давлений газов, но и в них также существуют частичные и локальные равновесия за счет 

уменьшения скорости фильтрации подземных вод и увеличения времени их контакта5 [2]. При возможном смеще-

нии равновесия под действием внешних сил, оно будет смещаться в том направлении, которое уменьшает эффект 

от произведенного воздействия (принцип Ле Шателье – Брауна). 

Количественной характеристикой равновесного состояния является величина, называемая термодинами-

ческой концентрационной константой равновесия (Kp), определяющая для данной химической реакции соотноше-

ние между термодинамическими активностями исходных веществ и продуктов в состоянии химического равно-

весия, но которая описывает не скорость реакций, а состав системы в этом положении. Если Kр>1, то в системе 

преобладают продукты (прямая реакция), при Kр<1 – исходные вещества (обратная реакция).  

Для окислительно-восстановительных химических реакций необходимо совместно рассматривать константы 

как полуреакции окисления атомов (отдающие электроны), так и полуреакции восстановления атомов (принимаю-

щие электроны). Например, константа равновесия процесса изменения валентного состояния химического элемента, 

которая для атомов железа запишется в виде: 
 

Fe2+ → Fe3+ + ē                                                                                (15) 
 

Kр = [Fe3+](ē)/[Fe2+].                                                                            (16) 

                                                           
3 Коммунар Г.М. Внутрипластовая очистка подземных вод для целей водоснабжения: автореф. дис. … д-ра техн. наук: 

05.23.04 / Коммунар Григорий Михайлович; ВНИИ ВОДГЕО. – М., 1987. – 58 с. 
4 Болдырев К.А. Гидрохимическое моделирование процессов внутрипластовой очистки подземных вод от железа  

и марганца: дис. … канд. техн. наук: 05.23.04 / Болдырев Кирилл Александрович; ВНИИ ВОДГЕО. – М., 2011. – 190 л. 
5 См. сноску 2. 

О2 О2 
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Часто вместо этой величины используют показатель константы равновесия pKp = –lgKp. 

Для определения показателя константы равновесия в полидисперсной водной системе используют стан-

дартную свободную энергию Гиббса ΔRG0, которая для нормальных условий (0,1 Мпа и 298,15 0К) вычислена  

и табулирована [13; 14], а также окислительно-восстановительный потенциал Eh0 [2; 13]. Эти величины связаны 

между собой следующими отношениями: 
 

ΔRG0 = –RT∙lnKp = –2,3∙RT∙lgKp                                                                  (17) 
 

ΔRG0 = –nF∙Eh0                                                                               (18) 
 

lgKp = –(ΔRG0/2,3∙RT) = nF∙Eh0/2,3∙RT,                                                         (19) 
 

где R – универсальная газовая постоянная, равная 8,3143 дж∙моль∙град; 

n – число электронов, участвующих в реакции; 

F – число Фарадея, равное 96485,33 кл/моль (дж/вольт–1∙экв–1);  

Eh0 – стандартный окислительно-восстановительный потенциал, В (мВ); 

T – температура водной системы, град. Кельвина.  

Чем больше значение Eh0 (стандартного равновесного окислительно-восстановительного потенциала системы), 

тем сильнее ее окислительная способность. 

Для комплексообразующих элементов и соединений показатель pKp приравнивается к константе устойчи-

вости комплексного соединения pKу = –lgKy, которая характеризует реакцию образования комплекса на какой-

либо i-й ступени комплексообразования, с присоединением одного очередного иона (молекулы) лиганда и является 

мерой прочности связи между компонентами комплекса. Такие соединения играют ключевую роль в миграции 

железа и марганца в природных водах, удерживая его в растворенном (комплексном) состоянии даже при 

нейтральных и слабощелочных значениях pH, когда обычный гидроксид железа Fe(OH)3 выпадает в осадок. 

Чем больше величина pKу, тем прочнее и устойчивее образованный комплекс из гидратированного иона 

металла (комплексообразователя) и лигандов. Например, значение pKy для реакции с образованием MnO2 состав-

ляет 58, что указывает на чрезвычайно высокую прочность данного комплекса в водных растворах. Для харак-

терных реакций поведения железа и марганца в водном растворе эта величина приведена в таблице 2 [6; 13].  

 

Таблица 2. – Характерные реакции миграции железа и марганца в водном растворе  

и их показатели константы устойчивости  
 

Форма соединений  

железа 
pKy 

Форма соединений 

железа 
pKy 

Форма соединений  

железа 
pKy 

Fe2+ + 2OH = Fe(OH)2 7,4 Fe2+ + 3H20 = Fe(OH)3(кол) + 3Н+ 4,6 Mn2+ + 2HCO3
– = Mn(HCO3)2

 5,2 

Fe2+ + 2HCO3
– = Fe(HCO3)2 2,0 Fe3+ + 2Cl– = FeCl2

+ 2,4 Mn2+ + 2OH = Mn(OH)2
 5,8 

Fe2+ + SO4
2– = FeSO4 2,2 Fe3+ + SO4

2– = FeSO4
+

 4,0 Mn2+ + SO4
2– = MnSO4

 2,3 

Fe2+ + CO3
2– = FeCO3

 4,7 Fe3+ + 2SO4
2– = Fe(SO4)2

– 5,4 Mn2+ + CO3
2– = MnCO3 4,8 

Fe2+ + HS– = FeHS+ 5,8 Fe3+ + CO3
2– = FeCO3

+ 9,7 Mn3+ + 3OH– = Mn(OH)3 35,0 

Fe3+ + 2HS– = Fe(HS)2
 9,0 Fe2+ + ФК2– = FeФК0 4,7 Mn3+ + 3Cl– = MnCl3

 1,0 

3HS– + 2Fe(OH)3 + 3H+ = 

= 2FeS + S0 + 6H2O 46,7 Fe2+ + 2ФК2– = Fe(ФК)2
2– 8,0 Mn3+ + SO4

2– = MnSO4
+ 3,3 

Fe3+ + 3OH– = Fe(OH)3  Fe3+ + ФК2– + OH– = FeФК(OH)0 20,1 Mn4+ + 4OH = Mn(OH)4
 58,0 

Fe3+ + 3Cl– = FeCl3
  Fe3+ + ФК2– + 2OH– = FeФК(OH)2

– 30,5 2Mn2+ + O2 + 2OH– = 2MnO2 + 2H2O 55,8 

 

По условиям миграции железа и марганца в зависимости от величины Eh выделяют три вертикальные 

зоны [6; 12].  

Первая зона, в основном поверхностные и неглубокие грунтовые воды (10–15 м), характеризуется ее высо-

кими значениями Eh>200–300 мВ, и это косвенно указывает на наличие растворенного кислорода, возможно, 

другого окислителя, что приводит к окислению и осаждению железа до Fe(OH)3, Mn2O3 и MnO2. Вероятно также 

влияние органических веществ гумусового ряда. 

Вторая с положительными значениями Eh в пределах 100–250 мВ является окислительно-восстановитель-

ной зоной интенсивного накопления железа Fe2+ и марганца Mn2+. Эта ситуация свидетельствует о неустойчивом 

геохимическом режиме в подземной воде на глубинах до 150–300 м от поверхности земли. Окисление железа  

и марганца при отсутствии или незначительной концентрации кислорода в таких условиях протекает слабо, но  

и восстановление большого числа металлов также происходит весьма неактивно. 

Третья зона – восстановительная, как правило, величина Eh менее нуля. Ситуация встречается в бескислород-

ных подземных водах, залегающих на различных глубинах от поверхности земли с нахождением многовалентных 

металлов в нижней степени, в которых могут присутствовать значительные концентрации сероводорода, а также 

металлов с низкой степенью валентности (Fe2+, Mn2+, Mo4+ и т.д.). 
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Для визуализации свойств соединений химических элементов, участвующих в окислительно-восстанови-

тельных реакциях, служат диаграммы Eh-pH (диаграммы М. Пурбэ) [2; 9; 13; 14]. Фазовые диаграммы в коорди-

натах интенсивных параметров, характеризующих кислотно-щелочные и окислительно-восстановительные усло-

вия среды для железа и марганца, представлены на рисунке 1.  

В целом для подземных вод величина Eh изменяется в пределах (–)0,5–(+)0,7 В. В напорных подземных 

водах Республики Беларусь величина Eh варьируется от +80 до +250 мВ и очень редко достигает +260…+280 мВ. 

Эти данные хорошо согласуются с теоретически рассчитанными Eh-pH полями преобладания различных неорга-

нических форм железа в подземных водах [12]. 

В различных районах Витебской области для ряда скважин (37 шт., глубина 30–140 м) с песчаными водо-

носными слоями были проведены замеры исходной подземной воды на величины pH и Eh, также по данным 

отраслевых лабораторий УП «Витебскоблводоканал» выполнен анализ химического состава, прежде всего, кон-

центраций железа и марганца. Установлено, что величина pH колебалась в пределах 6,8–8,4, Eh соответственно 

(–)87–(+)240 мВ (на рисунке 1, а – прямоугольник прерывистыми линиями), при этом концентрация общего железа 

составила 0,3–7,8 (двухвалентного Fe2+ – 78–97%), марганца Mn2+ – 0,06–0,54 мг/дм3. 

 

  

Рисунок 1. – Диаграммы М. Пурбэ (Eh-pH) для железа (а) и марганца (б) в водном растворе [15] 

 

Основой для построения диаграммы (Eh-pH) является уравнение Нернста (20), в котором окислительно-

восстановительный потенциал Eh связан с активными концентрациями окисленных и восстановленных форм хими-

ческих элементов и соединений:  
 

Eh = Eh0 – (RT/nF)∙2,3∙lgaок/aвос = Eh0 – (RT/nF)∙2,3∙lgKp,                                         (20) 
 

где aок и aвос – активности окисленных или восстановленных форм рассматриваемого компонента (моль), 

например, для железа в воде будут равны молярным концентрациям (моль/л) его трех- и двухвалентных форм.  

Для бескислородных и бессульфидных подземных вод при нормальных условиях: 
 

Eh = Eh0 – 0,0592/nF∙lgKp.                                                               (21) 
 

Следует отметить, что в окислительно-восстановительной обстановке окисление железа и марганца сопро-

вождается их восстановлением, потому что существует принцип электронейтральности водной среды, и такие 

реакции обычно делят на две и каждую определяют, как функцию двух переменных: величину pH (протонное 

влияние) и Eh (электронное влияние). Например, для железа [6] при pH≥7 в области Eh-pH итоговой будет хими-

ческая реакция (6) или: 
 

Fe(OH)2 + H2O = Fe(OH)3 + 3Н+ + ē                                                         (22) 
 

Eh = Eh0 – 0,18∙pH – 0,061∙lgaFe.                                                           (23) 
 

Для универсальной потенциалзадающей системы кислорода в подземных водах: 
 

2H2O = O2(г) + 4H+ + 4ē                                                                   (24) 
 

Eh = Eh0 – 0,059∙pH.                                                                     (25) 
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Величину Eh для основных потенциалзадающих реакций железа можно вычислить по формулам, приведен-

ным в [2; 13; 14].  

Зная значения величин pH и Eh в исходной или обработанной подземной воде, можно установить содер-

жание в природных водах химических элементов с переменной валентностью в той или иной форме. Однако эти 

диаграммы являются относительными при сравнении заданной с изменением свободной энергии ΔRG реакции 

окислительно-восстановительного взаимодействия и величины pH со стандартной системой. Кроме этого, диаграммы 

Пурбе не учитывают локализованный характер протекающих реакций и дают лишь общие прогнозы установления 

их равномерности. Наконец, одним из наиболее существенных недостатков этого простого, но довольно высоко-

эффективного метода является то, что его нельзя использовать для оценки кинетики процесса реакции. В послед-

нем случае используют безразмерную величину рЕ, которая является электродным потенциалом редокс-уровня 

и представляет собой отрицательный десятичный логарифм активности электрона pE = –log(ē) [13; 14]. 

Величины редокс-уровня pE и окислительно-восстановительного потенциала Eh связаны соотношением: 
 

Eh = 2,303RT/F x pE.                                                                         (26) 
 

Причем для окислительной среды характерны высокие значения Eh и pE, для восстановительной – низкие, 

при стандартных равновесных условиях: Eh0 = 0,059∙pE или pE = 16,9∙Eh0. 

Для оценки соотношений устойчивости различных форм химических веществ, участвующих в окисли-

тельно-восстановительных и кислотно-основных равновесиях, используют диаграмму pE (pē) – рН. Линии, являю-

щиеся графическим изображением соотношений pE-рН, для равновесий между отдельными формами выделяют 

на диаграмме области существования всех возможных форм веществ в заданной системе. Движущие силы свобод-

ной энергии, связывающие различные водные и твердые формы железа и марганца, представлены на рисунке 2.  
Содержание Fe3+ лимитируется растворением оксигидроксидов железа, его механизм и осаждение при 

внутрипластовой обработке подземных вод малых населенных пунктов с учетом формирования устойчивой окис-

лительной зоны вокруг скважин были рассмотрены в работах [7; 8].  

Гидрохимические модели по марганцу и механизм его осаждения протекают аналогично как для железа.  

Но при этом необходимо учитывать, что если валентность железа обычно составляет +2 и +3, то для марганца она 

может изменяться от 0 до +7. 
 

2Mn2+ + 4H2O + O2 = 2MnO2 + 8H+.                                                              (27) 
 

а)                                                                                   б)            
 

  
 

Рисунок 2. – Диаграммы pE-pH для железа (а) и марганца (б) в водном растворе 

 

В диаграммах ось рЕ представляет логарифм равновесных парциальных давлений O2 и Н2, следовательно, 

окислительную или восстановительную силу окружающей среды: 
 

pE = –pH – ½logPH2                                                                            (28) 

 

pE = 20,77 – pH + ¼logPO2.                                                                      (29) 
 

Эта и приведенные реакции (8 и 11) указывают, что условиями, которые увеличивают концентрации Mn2+ 

в подземных водах (так же, как и для железа), являются рост концентрации СО2 в водной системе и уменьшение 

величины pH.  
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Исследования по применению метода Subterra на испытательном полигоне показали, что при удалении  

и осаждении железа до требуемой величины в 0,3 мг/дм3 в откачиваемой воде потребителям уже в первоначаль-

ных 3-х циклах происходило образование устойчивой окислительной зоны вокруг скважин, однако при этом кон-

центрация марганца оставалась высокой с большим разбросом выходных данных 0,06–0,35 мг/дм3.  

Отличительной особенностью между внутрипластовой очисткой подземных вод от марганца и от железа 

является замедленная кинетика окисления при растворении и осаждении марганца. Предполагается, что здесь 

основное влияние оказывают сообщества микроорганизмов (в частности, железомарганцевых бактерий)6, их  

образование и рост способствуют окислению и осаждению марганца, причем прямое химическое окисление при 

этом считают маловероятным. Однако вероятно и то, что также влияет малая скорость растворения и осаждения 

марганца в смешанных минеральных формах с другими элементами.  

Хотя валентность марганца может изменяться до (+)7, но в условиях исходных подземных вод наиболее 

подвижны соединения Mn2+, а степени окисления составляют, в основном, от (+)2 до (+)3 и (+)4.  

В рассматриваемой откачиваемой подземной воде снижение концентрации марганца произошло после 5-го 

цикла и окончательно установилось менее 0,1 мг/дм3 с 8-го. 

Очевидно, это связано с тем, что в начальных циклах внутрипластовой обработки воды для окисления 

марганца необходимы гораздо большие (по сравнению с железом) значения окислительно-восстановительного 

потенциала (Eh), например, преобразование окисленных его форм может быть только при Eh > (+600) мВ. Также, 

теоретически, нормальная скорость окисления Mn2+ в воде протекает при рН в пределах 9–9,5, а при низких значе-

ниях этой величины она крайне мала [2].  

Все это означает, что окисление кислородом марганца Mn2+ → Mn3+ + ē → Mn4+ + ē в воде происходит 

медленнее, чем железа Fe2+ → Fe3+ + ē. 

Для абиотического окисления марганца, то есть ведения процессов превращения растворимых соедине-

ний марганца Mn2+ в нерастворимые оксиды и гидроксиды Mn3+ и Mn4+ химическим путем без участия живых 

организмов, основными реакциями (в основном, трехкомпонентный тип) [5; 14;15] являются:  

 

3Mn + 0,5O2 + 3H2O → Mn3O4 + 6H+                                                        (30) 

 

Mn3O4 + 4H+ → MnO2↓ + 2Mn2+ + 2H2O.                                                       (31) 

 

Окисление Mn2+ до стабильной окисленной формы Mn4+ проходит в процессе передачи 2-х электронов  

и термодинамически менее желательно, чем окисление до Mn3+. Оксигидроксиды Mn4+ образуются после старения 

и диспропорционирования промежуточных оксигидроксидов с более низкими степенями окисления Mn3O4 или 

MnOOH. Твердая фаза MnOOH образуется первой даже тогда, когда наблюдается более высокая свободная энер-

гия образования окисла MnO2. Трехвалентный незакомплексованный ион Mn3+ в водных растворах неустойчив, 

и в анаэробных условиях он может окисляться в воде с образованием Mn2+ и кислорода. Но многие его комплексы 

вполне устойчивы (например, оксалатный комплекс [Mn(C2O4)3]3).  

В то же время основная часть оксидов Mn3+ в водном растворе являются слабыми восстановителями  

и могут формироваться в твердой фазе как результат абиотического и автокаталитического окисления на окисных 

поверхностях Mn4+ в формах оксигидроксидов, например, MnO2 и MnOOH (сильные окислители), которые имеют 

несколько параллельных путей растворения, обладающих различными скоростями растворения, включающие 

протон-опосредованный (наиболее медленный), лиганд-опосредованный, восстановительный и совместный (самый 

быстрый путь)7,8 [5]. 

В подземных водах одним из основных условий деманганации воды является присутствие в ней железа Fe2+. 

Данные, представленные в работах ряда исследователей [9; 10; 14; 15], свидетельствуют о том, что при одновре-

менном присутствии в подземных водах железа и марганца осаждение последнего может происходить и при более 

низких значениях рН, порядка 5,8–6,5. Диаграмма Eh-pH совместного состояния железа и марганца в водном 

растворе представлена на рисунке 3. Из диаграммы следует, что гидроокислы железа выпадают в осадок при 

более низких значениях рН и Eh, чем соединения марганца. В то же время области устойчивости карбонатов 

железа и марганца весьма сходны, хотя их карбонаты имеют разную растворимость. Следовательно, в условиях 

карбонатного процесса они будут выпадать вместе9. 

Также существенное влияние могут оказывать железомарганцевые бактерии, если создаются условия их 

присутствия в водовмещающих породах. 

                                                           
6 См. сноски 3, 4. 
7 См. сноску 4. 
8 Mettler S. In situ iron removal from groundwater: Fe (II) oxygenation, and precipitation products in а calcareous aqufer: Diss. 

ЕТН 14724. – Zurich, 2002. 
9 См. сноску 2.  
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При введении в подземный водоносный пласт воды, содержащей растворенный кислород (воздуха), сначала 

на поверхности зерен водоносной породы образуется пленка, состоящая из оксигидроксидов железа, которая 

способна сорбировать ионы Mn2+ и каталитически влиять на их окисление, затем происходит их соосаждение  

и задержание в порах породы, причем процесс успешно развивается при величинах pH и Eh соответственно менее 

8,5 и 0,4 В и подтверждается изотермой адсорбции Ленгмюра, особенно на начальном этапе, а в последующих – 

адекватен изотерме Бедеккера-Фрейндлиха10 [14; 15].  

Для совместного окисления и осаждения особое значение имеет исходный состав подземной воды и соот-

ношение концентраций двухвалентных форм железа и марганца. Например [15], при исходном составе воды, кото-

рый характеризуется рН – 7–7,4, общей жесткостью до 7 мг-экв/дм3, щелочностью 4...6 мг-экв/дм3, окисляемо-

стью до 8,1 мгО2/дм3, сухим остатком 0,5–0,76 г/дм3, Eh = 0,21–0,39 В, количеством общего железа до 6,3 мг/дм3 

и марганца до 0,76 мг/ дм3, соотношение последних в исходной воде должно быть не менее 7:1. Если приведенные 

условия не выполняются, то рекомендуется применять глубокую аэрацию, а соотношение повышать до 10:1. При 

обработке подземной воды в водоносном пласте [9] с рН ≥ 7, окисляемостью не более 4,5 мгО2/дм3, количеством 

сухого остатка – 1,0 г/дм3, сероводорода – 3,0 г/дм3, растворенного углекислого газа – 30 г/дм3, железа – 6 г/дм3 

и марганца – 2 мг/дм3 соотношение последних в исходном составе должно быть не менее (2–3):1.  

В рассматриваемых по эксперименту исходных водах испытательного полигона все эти показатели нахо-

дятся в рекомендуемых пределах, а соотношение двухвалентных форм железа и марганца составляет 2,5:0,5 или 

5:1. Дополнительные замеры концентраций железа и марганца в скважинах с песчаными водоносными слоями  

в Витебской области показали соотношения (4–30):1. 

 

 
 

Рисунок 3. – Диаграмма Eh-pH совмещенного состояния минералов железа и марганца в водном растворе 

 

Заключение. Степень и формы изменения окислительно-восстановительного состояния элементов перемен-

ной валентности в водной системе зависят от условий их растворения с последующим выделением в твердую фазу. 

                                                           
10 См. сноску 4.  
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Окисление и осаждение марганца будет проходить только после создания устойчивой окислительной зоны 

вокруг скважин с образованием окисно-каталитической пленки в виде сплошной реакционно-активной поверх-

ности оксигидроксидов железа на зернах водоносной породы. Механизм совместного их осаждения в маломине-

рализованной бескислородной и бессульфидной подземной воде при ее внутрипластовой обработке может быть 

следующим: 

 после закачки аэрированной воды в водоносный пласт из зернистой песчаной породы происходит хими-

ческое окисление двухвалентных форм железа и марганца; 

 окисленные формы выпадают в виде их оксигидроксидов на поверхности зерен водоносной породы, 

происходит создание устойчивой окислительной зоны и окисно-каталитической пленки (в основном – гетит 

FeO(OH)·nH2O, ферригидрит mFe2O3·nH2O, магнетит Fe3O4·nH2O и MnOOH): 

 при откачке воды в водопроводную сеть потребителя железо и марганец сорбируются на оксигидрок-

сидах этих металлов, в конечном итоге возникают Fe(OH)3(тв) и MnO2, которые выпадают в осадок, заполняя меж-

поровое пространство водоносной породы.  
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