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The data obtained and published to date by experts in various fields indicate that there are no absolutely 
harmful or absolutely beneficial trace elements, the only question is their concentration and speciation in 
natural waters (including groundwater). The forms of occurrence in natural waters are particularly important 
for elements that may have different degrees of oxidation (e.g., arsenic, manganese) or a high ability to form 
complexes with water anions (e.g., nickel). In addition, the possible positive and negative effects of biological 
exposure to drinking water that meets the quality criteria but has slightly elevated levels of trace elements 
(the so-called “chronic” effect) are currently being actively discussed. The aim of this study is to determine 
the speciation of biologically active trace elements in the waters of the Skifska area of the Nemyriv drinking 
water deposit in the Pivdennyi Buh River basin by geochemical modelling. The modelling was performed us-
ing the PHREEQC software. Trace elements found in water in concentrations measured by analytical methods 
are considered in this paper. The data on the content of 7 elements (As, Mn, Sr, Ni, P, Si and F) in the water of 6 
wells in the Skifska area (3 wells in the ravine and 3 wells along the Ustia River) were analysed. It was shown, 
that Sr, Ni, P and F in the water of the wells considered in the Nemyriv drinking water deposit do not exceed 
the MPC. The concentration of As exceeds the MPC. Mn concentrations in the wells located in the ravine do 
not exceed the MPC, but significant excesses are observed in the wells located along the Ustia River. Based 
on the mineral composition of the rocks, the results of geochemical modelling, and the different supply 
mechanisms of the wells located in the ravine and along the river, it can be concluded that the manganese 
is of anthropogenic origin . None of the water in the Skifska area under consideration meet the water quality 
requirements in terms of the total specific content of pollutants of the first and second hazard classes. The 
main reason for this discrepancy is the increased concentration of arsenic in the water. However, this is in the 
relatively safe form of As(V). Phosphorus and arsenic concentrations are largely determined by co-precipita-
tion with iron minerals . Fluorine behaves like a classical halogen in the well water of the Skifska area and is 
in oxidation state-1, and the main source of fluorine is biotite and fluorite. Strontium and manganese in the 
well waters of the Skifska area of the Nemyriv deposit are in oxidation degree +2, mainly as Me2+ cations . The 
manganese occurrence in such a oxidation degree indicates its potential bioavailability, so it is necessary to 
carry out additional analytical studies to determine the concentrations of Mn and organic compounds, per-
form repeated geochemical modelling, assess the danger of these waters for people and develop additional 
water treatment measures .
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Вступ
Дослідженню «хімічного складу» тіла людини 
вже давно приділяється величезна увага в усьо-
му світі. Загалом у живих організмах людини ви-
значено понад 60 хімічних елементів (Chellan and 
Sadler, 2015; Maret, 2022). Такі елементи, як вуг-
лець (С), водень (Н), азот (N), кисень (O), фосфор 
(P) і сірка (S), є основними хімічними елемента-
ми важливих для життєдіяльності сполук, таких 
як полісахариди, білки, нуклеїнові кислоти тощо. 
Група цих елементів навіть отримала свою абре-
віатуру, яка походить від хімічного запису цих 
елементів – SPONCH. Ряд елементів (Fe, Mn, Li, Al, 
Cо, Ni, Cu, Ag, Se, As та ін.) присутні в організмах 
у дуже малих концентраціях, але вони необхід-
ні для нормального функціонування організмів 
(Nielsen, 1999, 2014; Sigel et al., 2013; Chellan and 
Sadler, 2015; Attar, 2020 та ін.).

В той же час мікроелементи у концентраціях, які 
перевищують певний рівень, індивідуальний для 
кожного елемента, є токсичними та можуть викли-
кати різні захворювання (Эмели, 1993; Моїсеєв та 
ін., 2010; Моисеев, 2017 та ін.). Наприклад, надли-
шок фтору може викликати карієс (Jha et al., 2013 
та ін.), арсен є сильною отрутою і канцерогеном 
(Hunter, 2008; Hughes et al., 2011; Hoonjan et al., 2018; 
Ozturk et al., 2022; Islam et al., 2022; Paul et al., 2023 
та ін.). У високих концентраціях стронцій може ви-
кликати розвиток «стронцієвого рахіту» (хвороба 
Кашина-Бека), впливати на стан серцево-судин-
ної системи (D’Haese et al., 2000; Barneo-Caragol et 
al., 2018, 2019; Borciani et al., 2022; Ru et al., 2024). 
Надходження в організм надлишку нікелю може 
викликати алергію, серцево-судинні та ниркові 
захворювання, фіброз легень, рак легень і носа 

(Genchi et al., 2020). Надмірне споживання мангану 
може призвести до нейродегенеративного розла-
ду, симптоми якого подібні до хвороби Паркінсона 
(Avila et al., 2013), а також позначитися на роботі 
опорно-рухової та серцево-судинної систем.

Основний висновок, який можна зробити із 
даних, отриманих та опублікованих на даний 
час фахівцями різних галузей, полягає в тому, 
що немає абсолютно шкідливих або абсолют-
но корисних мікроелементів, питання лише в  їх 
концентрації та в формі знаходження у природ-
них (в тому числі підземних) водах. Форми зна-
ходження особливо важливі для елементів, які 
можуть мати різні ступені окиснення (наприклад, 
арсен, манган) або їм притаманна висока здат-
ність до утворення комплексів з аніонами вод 
(наприклад, нікель). Крім того, наразі активно 
обговорюється можливість як позитивного, так 
і негативного біологічного впливу питних вод, 
які відповідають критеріям якості, проте з дещо 
підвищеним вмістом мікроелементів (так званий 
«хронічний» ефект). Метою даної роботи є визна-
чення методом геохімічного моделювання форм 
знаходження біологічно активних мікроелемен-
тів у водах Немирівського родовища питних вод.

Об’єкти та методи дослідження
Немирівське родовище питних підземних вод 
розташоване в межах Українського щита в басейні 
р. Південний Буг. Відповідно до геологічної будо-
ви та літології, на досліджуваній території виділе-
но п’ять водоносних горизонтів. Найбільш інтен-
сивно використовується архей-протерозойський 
водоносний горизонт (AR–PR), приурочений до 
зони тріщинуватих порід (Терентієв та ін., 2018).

Рис. 1. Схема розташування досліджених 
свердловин Немирівського родовища питних 
вод (Терентієв та ін., 2018)
Fig. 1. Scheme of the location of the studied 
wells of the Nemyriv drinking water deposit 
(Terentiev et al., 2018)
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У межах Немирівського родовища підземних 
вод експлуатуються декілька водозаборів: во-
дозабір ТОВ «ЛВН ЛІМІТЕД» (ділянки №  1  і  2); 
водозабір ТОВ «ЛВН ЛІМІТЕД» (Скіфська ділян-
ка); водозабір мінеральних радонових вод ДП 
«Клінічний санаторій «Авангард» (курортна 
ділянка); водозабір Немирівського комбінату 
комунальних підприємств; водозабори заводу 
ДП  «Укрспирт»; водозабори окремих установ 
м. Немирів. Усі вони облаштовані на архей-про-
терозойський водоносний горизонт (Терентієв 
та ін., 2018). У цьому дослідженні ми використа-
ли дані про хімічний склад вод та вміст у них 
мікроелементів для шести свердловин, роз-
ташованих на Скіфській ділянці водозабору 
підземних вод ТОВ «ЛВН ЛІМІТЕД» (рис. 1): три 
свердловини (св.  1/12, 8/2039 та 6/2040) в яру 
і три свердловини вздовж р. Устя. Дані взяті зі 
звіту (Терентієв та ін., 2018).

У даній роботі розглянуті мікроелементи, що 
знаходяться в водах у концентраціях, які вимі-
рюються аналітичними методами. Були проана-
лізовані дані про вміст семи елементів (As, Mn, 
Sr, Ni, P, Si та F). 

Моделювання виконано з використанням 
програми PHREEQC (https://www.usgs.gov/
software/phreeqc-version-3), яка була розробле-
на Геологічною службою США та широко вико-
ристовується в дослідженнях геохімії підземних 
вод для інтерпретації експериментальних да-
них. Детально засади використання програми 
описані у роботах (Parkhurst and Appelo, 1999; 
Merkel et al., 2007).

Вихідними даними були результати аналізу 
хімічного складу вод (рис.  2а) та вмісту у них 
мікроелементів (рис. 2б), які наведені у (Терен-
тієв та ін., 2018).

Всі набори даних були перевірені на збере-
ження балансу заряду:

де

Всі концентрації мають розмірність мг-екв/дм3 .
До модельної системи для імітації складу під-

земних вод були включені всі сполуки, які по-
тенційно можуть утворюватися у підземній воді 
з хімічним складом, визначеним у водах сверд-
ловин, що розглядаються: іони Ca, Mg, Na, K, As, 

Mn, Sr, Ni, P, Si, гідрокарбонату, карбонату, суль-
фату, хлориду, фтору та фосфору, а також спо-
луки, які ці іони можуть утворювати між собою.

Результати та їх обговорення
Отримані результати представлені у табл. 1 та 
на рис. 2–8.

Встановлено, що вміст деяких мікроелемен-
тів у водах свердловин, розташованих у  яру, 
значно нижчий (Mn, Ni) або дещо нижчий (Sr, 
Si), ніж у  водах свердловин уздовж р. Устя 
(рис.  2б). У  той же час вміст арсену у водах 
свердловин, розташованих у яру, дещо вищий, 
ніж у водах свердловин уздовж р. Устя. Вміст 
фосфору та заліза в усіх свердловинах є спів-
ставним.

Якість вод
Для перевірки відповідності вод Немирівсько-
го родовища було виконано порівняння кон-
центрацій мікроелементів з діючими україн-
ськими нормами  (ДСанПіН 2.2.4-171-10).

Аналіз показав, що концентрація арсену 
у  водах усіх свердловин перевищує ГДК, при-
чому найбільші перевищення спостерігають-
ся у водах свердловин, розташованих у яру 
(2–3,2  рази). Концентрація As у свердловинах 
уздовж р. Устя перевищуює ГДК менш, ніж у 1,7 
рази (табл. 1).

Концентрації мангану у свердловинах, роз-
ташованих у яру, не перевищують ГДК (див. 
табл. 1), проте значні перевищення спостеріга-
ються у свердловинах уздовж р. Устя (6–48 ра-
зів). Скоріше за все, цей манган має техногенне 
походження, можливо, через неконтрольовані 
скиди промислових вод вище за течією ріки. 
Оскільки в свердловинах уздовж ріки живлен-
ня частково відбувається за рахунок підтягу-
вання річних вод (Терентієв та ін., 2018; Сте-
ценко та ін.), забруднені води потрапляють до 
свердловин, що і зумовлює підвищений вміст 
Mn в них.

Концентрація інших мікрокомпонентів не 
перевищує ГДК, за винятком концентрації ні-
келю у  св.  5/2069, яка розташована поблизу 
р. Устя.

Згідно з діючим законодавством (ДСанПіН 
2.2.4-171-10), за наявності у питній воді декіль-
кох речовин з однаковою лімітуючою озна-
кою шкідливості, що належать до першого та 
другого класів небезпеки, сума відношення 
концентрацій (C1, C2, ... , Cn) кожної із речовин 

∑ cat = Ca2+ + Mg2+ + Na+ + K+,

∑ an = Cl2- + SO4
2- + CO3

2- + HCO3
-.

(1)× 100 < 5 %,
∑ cat + ∑ an
∑ cat – ∑ an
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Рис. 2. Вміст макрокомпонентів та мікрокомпонентів у водах свердловин Скіфської ділянки Немирівського родовища питних 
підземних вод: а) макрокомпоненти; б) мікрокомпоненти
Fig. 2. Contents of macro components and trace elements in well water from the Skifska area of the Nemyriv drinking water deposit: 
a) macro components; b) trace elements

а

б

до відповідної ГДК не повинна перевищувати 
одиницю:

Серед розглянутих елементів (див. рис. 2) не-
має елементів, які відносяться до першого класу 
небезпеки. До елементів другого класу небез-
пеки належать Sr, Si, F, As (відповідні стовпчики 
виділені кольором у табл. 1).

Таким чином, для вод свердловин Скіфської 
ділянки формула (2) набуває вигляду:

Як видно із табл. 1, всі води не відповідають 
вимозі 3, при цьому більші перевищення прита-
манні водам свердловин, розташованих у яру, 
головним чином за рахунок підвищеної концен-
трації арсену.

(3)≤ 1.
СAs

ГДКAs

СSr

ГДКSr

+ +
СSi

ГДКSi

+
СF

ГДКF

(2)≤ 1.
С1

ГДК1

С2

ГДК2

+ + +
Сn

ГДКn

 . . .
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Форми знаходження мікроелементів у водах 
Немирівського родовища питних вод
Фтор
Результати моделювання показали, що в умовах 
вод свердловин Скіфської ділянки фтор поводить 
себе як класичний галоген і знаходиться у ступе-
ні окиснення -1 (рис.  3): основна форма знахо-
дження аніону F- (87,72–91,48 %), також присутня 
незначна кількість сполук MeF+ (Me = Ca, Mg). Вміст 
фторидних комплексів інших металів не переви-
щує 0,2 % загальної концентрації фтору у воді.

Концентрація іонної форми фтору у водах 
свердловин уздовж р. Устя дещо нижча, а комп-
лексів MeF+ (Me = Ca, Mg) дещо вища, що зумов-
люється більш високою концентрацією кальцію 
та магнію у водах свердловин уздовж ріки.

Концентрація фтору в природних водах тісно 
пов’язана з його вмістом у мінералах і породах. 
Оскільки іонний радіус фтору дуже подібний до 
радіуса OH-, він легко заміщує гідроксильні по-
зиції в пізньоутворених мінералах у магматич-
них породах (Edmunds et al., 2013). Фтор також 
трапляється в первинних мінералах, особливо 
в біотитах і амфіболах (наприклад, у гранітах) 
і в процесах вивітрюванні вивільнюється з них. 
Джерелом фтору можуть бути апатит, топаз, 
флюорит.

У породах водоносного горизонту встановле-
на наявність біотиту та у деяких зразках флюо-
риту (Погонина и др., 1977), які є джерелами над-
ходження фтору у підземні води.
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Рис. 3. Форми знаходження 
фтору у водах свердловин 
Скіфської ділянки Немирів-
ського родовища питних вод
Fig. 3. Fluoride speciation in 
well water of the Skifska area 
of the Nemyriv drinking water 
deposit

Таблиця 1. Відношення концентрації мікроелементів до ГДК та показники якості води свердловин Скіфської ділянки Немирівсько-
го родовища питних вод

Table 1. Ratio of trace element concentrations to MPCs and water quality indicators of wells in the Skifska area of the Nemyriv drinking 
water deposit

№ св. СAs/ГДКAs СMn/ГДКMn СSr/ГДКSr СNi/ГДКNi СPO4/ГДКPO4 СSi/ГДКSi СF/ГДКF
Інтегральний 
показник, за 

формулою (3)

1/12 2,00 0,04 0,08 0,30 0,03 0,73 0,24 3,06

6/2040 3,20 0,04 0,08 0,10 0,04 0,53 0,30 4,10

8/2039 2,30 0,04 0,09 0,15 0,03 0,76 0,28 3,42

2 1,00 6,20 0,10 0,25 0,03 1,07 0,18 2,35

3 1,60 5,20 0,11 0,90 0,03 1,05 0,28 3,04

5/2069 1,70 48,40 0,12 1,95 0,03 0,76 0,36 2,93
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Фосфор
Відповідно до результатів моделювання ос-
новною формою фосфору у водах всіх роз-
глянутих свердловин є аніон HPO4

2- (36,36–
42,68  %), що є  характерним для близько 
нейтральних величин рН вод у межах району 
дослідження (рис. 4). Наступними за внеском у 
загальну концентрацію розчиненого фосфору 
є гідрофосфат кальцію, аніон H2PO4

- та гідро-
фосфат магнію. Такий порядок розташування 
форм за значущістю визначається, з одного 
боку, величинами рН, а  з  іншого  – суттєвими 
концентраціями кальцію та магнію в  водах. 
Суттєвих відмінностей у розподілі форм у во-
дах свердловин, розташованих у яру та вздовж 
р. Устя, не спостерігається. Такий розподіл 
форм фосфору відповідає загальноприйня-
тим уявленням щодо розподілу неорганічних 
форм фосфору у природних (в тому числі під-
земних) водах (Lusk et al., 2017; Kazmierczak et 
al., 2020).

Важливими механізмами, які контролюють 
загальну концентрацію фосфору у поверхне-
вих та підземних водах, є сорбція на мінералах 
заліза (оксидах, гідроксидах), а також співоса-
дження/розчинення з цими мінералами (Aydin 
et al., 2010; Lusk et al., 2017; Kazmierczak et al., 
2020). Як було показано раніше (Koliabina 
et al., 2023), у водах Немирівського родови-
ща відбувається осадження таких мінералів, 

як гетит, магнетит, гематит, а також аморфної 
форми гідроксиду Fe(III). Таким чином, мож-
на очікувати, що концентрація фосфору буде 
значною мірою визначатися саме процесами 
взаємодії з цими мінералами.

Арсен
Результати моделювання показали (рис. 5), що 
всі досліджувані води містять арсен у формі 
As(V), яка зазвичай вважається менш токсич-
ною для організму людини (Genchi et al., 2022; 
Zhuang et al., 2023). Основною формою зна-
ходження є  сполука HAsO4

2- (73–85 %). Кон-
центрація H2AsO4

- змінюється від 15 до  27  %. 
Дуже низька концентрація As(III) у вигляді 
H3AsO3

0 виявлена лише в  одній свердловині 
(св.  5/2069), яка розташована вздовж річки. 
Такий розподіл форм арсену є типовим для 
кисневих підземних вод (Cheng et al., 2009). 
Із  збільшенням Еh та зниженням рН вміст 
HAsO4

2- зменшується, а H2AsO4
- збільшується.

У роботі (Koliabina et al., 2023) було показа-
но, що основними механізмами взаємодії ар-
сену природних вод з породами водоносного 
горизонту Немирівського родовища є сорбція 
та спільне осадження з мінералами заліза, 
а  арсен має техногенне походження (вилуго-
вується із пестицидів, які широко використо-
вуються у сільському господарстві на терито-
рії дослідження).

Рис. 4. Форми знаходження фосфору у водах свердловин Скіфської ділянки Немирівського родовища питних вод
Fig. 4. Phosphorus speciation in well water of the Skifska area of the Nemyriv drinking water deposit

40
.5

7

41
.1 42

.13

36
.3

6

41
.5

3

42
.6

8

23
.4

21
.5

3 23
.4

8

21
.11

24
.3

1

2222
.5

6

22
.8

2

18
.5

5

24
.9

17
.4

5

14
.3

9

10
.2

4

11
.2

1

12
.5

2

14
.0

4

12
.5

9 16
.8

1

1.3
9

1.2
8

1.7
6

1.2
1

1.8
5

2.11.0
2

0.
94

0.
81 1.1
6

0.
85

0.
610.
79 1.1
1

0.
76 1.2

1

1.4 1.3
9

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

1/12 6/2040 8/2039 2 3 5/2069

Вм
іс

т 
ф

ор
м,

 %
 в

ід
 к

он
це

нт
ра

ці
ї  

PO
43-

 у
 в

од
і

Свердловини, розташовані у яру
Wells located in a ravine

Свердловини, розташовані вздовж р. Устя
The wells located along the Ustia River

Fo
rm

s 
co

nt
en

t, 
%

 o
f P

O
43-

 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
in

 w
at

er

HPO4
2-

CaHPO4

H2PO4
-

MgHPO4

CaPO4
-

CaH2PO4
+

Інші



87Дослідницькі та оглядові статті    |   Research and Review Papers

Мікроелементи підземних вод Немирівського родовища (Україна)

Стронцій та манган
Згідно з результатами моделювання стронцій та 
манган у водах свердловин Скіфської ділянки 
Немирівського родовища знаходяться у ступені 
окиснення +2 головним чином у вигляді катіонів 
Me2+ (рис. 6, 7), що є типовим для двовалентних 
металів. Наступними за значущістю є сполуки 
MeHCO3

+ та MeSO4
0 (Me = Sr, Mn), що є очікуваним 

для вод гідрокарбонатного типу, які розповсю-
джені на території дослідження. Форми мало 
відрізняються для свердловин, розташованих у 
яру та вздовж р. Устя, проте у водах свердловин 
уздовж р.  Устя спостерігається дещо менший 
вміст гідроокисних комплексів та більший вміст 
гідрокарбонатних комплексів, що визначається 
більшою концентрацією іонів гідрокарбонату 
у цих водах.

Стронцій у природних водах може існува-
ти тільки у ступені окиснення +2. Основними 
чинниками, які впливають на його форми зна-
ходження є рН та вміст природних органічних 
сполук. В інтервалі рН 2÷11 основною формою 
є Sr2+ (до 100 %) і лише в дуже лужних умовах 
(рН > 12) відсоток Sr2+ зменшується до 30  %, 
а SrOH+ стає домінуючою формою (Cai et al., 
2020). Величини рН у водах Скіфської ділянки 
знаходяться в близько нейтральній області. 
Тому можна зробити висновок, що отрима-
ні результати моделювання відповідають за-
гальним трендам розподілу форм знаходжен-
ня стронцію у природних водах у залежності 
від рН.

Стронцій також може зв’язуватися з природ-
ними органічними речовинами (ПОР) шляхом 
хімічної взаємодії з функціональними група-
ми (карбоксильними та фенольними) та внас-
лідок електростатичних негативно зарядженої 
поверхні ПОР та позитивно заряджених іонів 
Sr2+ (Kinniburgh et al., 1996; Koopal et al., 2005; 
Adusei-Gyamfi et al., 2019). В свою чергу, на ці 
взаємодії може впливати рН, змінюючи заряд 
і структуру ПОР (Braghetta et al., 1997; Adusei-
Gyamfi et al., 2019). Зокрема, для кальцію було 
встановлено зростання вмісту комплексів з гу-
міновою кислотою зі збільшенням величин рН 
внаслідок зростання негативного заряду гумі-
нової кислоти (Schäfer et al., 1998; Listiarini et 
al., 2009). Аналогічної поведінки можна очіку-
вати і від стронцію. Через відсутність експери-
ментальних даних врахувати взаємодію строн-
цію з ПОР не вдалося, але можна припустити, 
що такі взаємодії будуть відігравати певну, але 
навряд чи ключову роль.

Знаходження мангану у формі Mn(IІ) свідчить 
про його потенційну біологічну доступність для 
живих організмів на відміну від Mn(IV), який 
вважається біологічно недоступним (Pierrot and 
Millero, 2017).

Манган може надходити у поверхневі та під-
земні води з гірських порід шляхом розчинення 
мінералів Mn як в окислювальних, так і у віднов-
лювальних умовах (Richardson and Zuñiga, 2021; 
Farkas et al., 2024). Ці процеси добре досліджені, 
відбуваються досить швидко та забезпечують 
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Рис. 5. Форми знаходження 
арсену у водах свердловин 
Скіфської ділянки Немирів-
ського родовища питних вод
Fig. 5. Arsenic speciation in well 
water of the Skifska area of the 
Nemyriv drinking water deposit
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високі концентрації мангану у водах (Richardson 
and Zuñiga, 2021). У породах водоносного гори-
зонту присутність таких мінералів не встанов-
лена ні для свердловин, розташованих у яру, ні 
для свердловин уздовж ріки (Погонина и др., 
1977). В той же час Mn широко розповсюджений 
в алюмосилікатних породах і мінералах внаслі-
док ізоморфного заміщення Ca, Mg і Fe, але в на-
багато нижчих концентраціях, ніж у породах, які 
містять мінерали мангану. Розчинення і вивіль-
нення мангану із алюмосилікатів відбувається 
набагато повільніше та у значно меншій кількості.  

У породах водоносного горизонту встановлена 
наявність алюмосилікатів, які можуть бути по-
тенційним джерелом мангану  – польових шпа-
тів, мусковіту та ін. (Погонина и др., 1977). Низька 
концентрація мангану у водах свердловин, роз-
ташованих у яру, відповідає такому механізму 
його надходження, в той час як висока концен-
трація у водах свердловин уздовж ріки – ні, хоча 
мінеральний склад водоносних порід сверд-
ловин дуже схожий. Це підтверджує висловле-
не вище припущення щодо техногенної при-
роди мангану у водах свердловин уздовж ріки.  

91
.5

5

91
.17

91
.71

90
.5

6

85
.8

7

87
.14

5.
52

5.
25 5.
6 7.2

1

7.2
5

6.
39

2.
34 2.
92

1.9
7

2

6.
48

5.
99

0.
57

0.
64

0.
71

0.
23

0.
4

0.
47

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1/12 6/2040 8/2039 2 3 5/2069

Вм
іс

т 
ф

ор
м,

 %
 в

ід
 к

он
це

нт
ра

ці
ї S

r у
 в

од
і

Свердловини, розташовані у яру
Wells located in a ravine

Свердловини, розташовані вздовж р. Устя
The wells located along the Ustia River

Fo
rm

s 
co

nt
en

t, 
%

 o
f S

r c
on

ce
nt

ra
tio

n 
in

 w
at

er

Sr2+

SrHCO3
+

SrSO4

Інші

Рис. 6. Форми знаходження 
стронцію в водах свердловин 
Скіфської ділянки Немирів-
ського родовища питних вод
Fig. 6. Strontium speciation in 
well water of the Skifska area 
of the Nemyriv drinking water 
deposit
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Враховуючи значне перевищення ГДК у  водах 
свердловин уздовж р.  Устя (див. табл.  1), необ-
хідно обов’язково провести додаткові аналітич-
ні дослідження з визначення концентрацій ман-
гану та органічних речовин, виконати повторне 
геохімічне моделювання, оцінити вплив цих вод 
на здоров’я людини та розробити заходи щодо 
додаткового очищення вод.

Нікель
Результати моделювання показали, що дещо 
більша різноманітність форм спостерігається 
для нікелю (рис. 8): основною формою залиша-
ється катіон Ni2+ (62,47–53,39 %), потім за внеском 
у загальну концентрацію нікелю у воді йдуть гід-
рокарбонатні (35,24–28,11  %) та карбонатні (6,91–
11,78 %) комплекси. І замикають перелік сполук, 
вміст яких перевищує 1  % загальної концентра-
ції нікелю, сульфатні комплекси. Загальний вміст 
інших сполук (гідроксидних, хлоридних, фосфат-
них, нітратних комплексів) не перевищує 0,5  %. 
Такий розподіл нікелю по формах відповідає як 
гідрокарбонатному складу вод на території до-
сліджень, так і хімічним властивостям нікелю.

Варто зазначити, що для нікелю спостеріга-
ється достатньо помітна різниця між формами 
його знаходження у водах свердловин, роз-
ташованих у яру та вздовж р. Устя, зокрема за 
вмістом катіонної форми та гідрокарбонатних 
комплексів. Ця різниця зумовлюється насам-
перед більш високим вмістом карбонатів у во-
дах свердловин уздовж річки. Така відмінність 
у співвідношенні форм стронцію, мангану та 

нікелю в залежності від місця розташуван-
ня свердловин пов’язана із значно більшою 
схильністю нікелю до комплексоутворення, ніж 
для Mn та Sr.

Домінування катіонної форми Ni2+ є характер-
ним для природних вод (Millero, 2001; Mandal et 
al., 2002; Doig and Liber, 2007 та ін.). Іншою важ-
ливою формою знаходження нікелю у природ-
них водах є комплекси з природними органіч-
ними сполуками (Doig and Liber, 2007), але через 
відсутність вихідних даних ці сполуки в даній 
роботі не розглядалися.

Висновки
Виконані дослідження з виристанням методу 
гео хімічного моделювання дають підстави зро-
бити такі висновки.

Концентрації більшості мікрокомпонентів (Sr, 
Ni, P, F) у водах розглянутих свердловин Скіф-
ської ділянки Немирівського родовища не пе-
ревищують ГДК. Концентрація арсену більше 
ніж ГДК, причому найбільші перевищення спо-
стерігаються у водах свердловин, розташованих 
у яру, в порівнянні з водами свердловин уздовж 
р.  Устя. Концентрації мангану у свердловинах, 
розташованих у яру, не перевищують ГДК, проте 
значні перевищення спостерігаються у свердло-
винах уздовж р. Устя. Аналіз мінерального скла-
ду порід, результати геохімічного моделювання 
та різні механізми живлення свердловин, розта-
шованих у яру та вздовж ріки, свідчать про тех-
ногенне походження мангану.
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Всі розглянуті води Скіфської ділянки не від-
повідають вимогам щодо якості води за загаль-
ним питомим вмістом забруднювачів першого 
та другого класу небезпеки. Основною причи-
ною такої невідповідності є підвищена концен-
трація арсену у водах, проте він знаходиться 
у відносно безпечній формі As(V).

Основною формою фосфору у водах всіх роз-
глянутих свердловин є аніон HPO4

2-, що є харак-
терним для близько нейтральних величин рН 
вод у межах району дослідження. Концентрації 
фосфору та арсену значною мірою визначають-
ся співосадженням з мінералами заліза.

В умовах вод свердловин Скіфської ділянки 
фтор поводить себе як класичний галоген і зна-
ходиться у ступені окиснення -1, а основними 
джерелами фтору є біотит та флюорит, які міс-
тяться у породах водоносного горизонту.

Стронцій та манган у водах свердловин Скіф-
ської ділянки Немирівського родовища знахо-
дяться у ступені окиснення +2 головним чином 
у  вигляді катіонів Me2+. Знаходження мангану 

у такому ступені окиснення свідчить про його 
потенційну біологічну доступність. Тому не-
обхідно провести додаткові аналітичні дослі-
дження з визначення концентрацій Mn та ор-
ганічних сполук, виконати повторне геохімічне 
моделювання, оцінити небезпеку цих вод для 
людини і розробити заходи щодо додаткового 
очищення вод.

Фінансування. Дослідження виконано за 
конкурсною темою «Стратегічна мінеральна 
сировина для відновлення економіки України: 
аналіз ресурсів і запасів, розробка пошукових 
критеріїв нарощування мінерально-сировин-
ної бази» (№ 0123U100855) за бюджетною про-
грамою КПКВК 6541230 «Науково-дослідні та 
дослідно-конструкторські (експериментальні) 
роботи за пріоритетним напрямом «Технології 
пошуку, видобутку, переробки та використан-
ня найважливіших видів мінеральної сировини, 
проблеми оцінки, збереження та післявоєнного 
відновлення довкілля» на 2023–2024 роки».

Отримані та опубліковані на даний час дані свідчать про те, що немає абсолютно шкідливих або абсолютно корисних 
мікроелементів, питання лише в їх концентрації та в формі знаходження у природних (в тому числі підземних) водах. 
Зокрема, наразі активно обговорюються можливі позитивні та негативні наслідки біологічного впливу питної води, яка 
відповідає критеріям якості, але має дещо підвищений вміст мікроелементів (так званий «хронічний» ефект). Метою 
даної роботи є визначення методом геохімічного моделювання форм знаходження біологічно активних мікроелементів 
у водах Немирівського родовища питних вод у басейні р. Південний Буг. Моделювання виконано з використанням про-
грами PHREEQC. Були проаналізовані дані про вміст мікрокомпонентів у водах трьох свердловин, розташованих в яру, 
і трьох свердловин уздовж р. Устя Скіфської ділянки Немирівського родовища питних вод. Встановлено, що концентра-
ції більшості мікрокомпонентів (Sr, Ni, P, F) у водах розглянутих свердловин Немирівського родовища не перевищують 
ГДК. Концентрація As більша за ГДК, причому найзначніші перевищення спостерігаються у водах свердловин, розташо-
ваних у яру, в порівнянні з водами свердловин уздовж р. Устя. Концентрації Mn у свердловинах, розташованих у яру, 
не перевищують ГДК, проте значні перевищення спостерігаються у свердловинах вздовж р. Устя. Аналіз мінерального 
складу порід, результати геохімічного моделювання та різні механізми живлення свердловин, розташованих у яру та 
вздовж ріки, свідчать про техногенне походження мангану. Всі розглянуті води Скіфської ділянки не відповідають вимо-
зі якості води за загальним питомим вмістом забруднювачів першого та другого класу небезпеки (ДСанПіН 2.2.4-171-10). 
Основною причиною такої невідповідності є підвищена концентрація арсену у водах, проте він знаходиться у відносно 
безпечній формі As(V). Основною формою фосфору у водах всіх розглянутих свердловин є аніон HPO4

2-, що є характер-
ним для близько нейтральних величин рН вод у межах району дослідження. Концентрації фосфору та арсену значною 
мірою визначаються співосадженням з мінералами заліза. В умовах вод свердловин Скіфської ділянки фтор пово-
дить себе як класичний галоген і знаходиться у ступені окиснення -1, а основним джерелом фтору є біотит і флюорит. 
Стронцій і манган у водах свердловин Скіфської ділянки Немирівського родовища знаходяться у ступені окиснення +2 
головним чином у вигляді катіонів Me2+. Знаходження мангану у такому ступені окиснення свідчить про його потенційну 
біологічну доступність. Тому необхідно провести додаткові аналітичні дослідження з визначення концентрацій Mn та 
органічних сполук, виконати повторне геохімічне моделювання, оцінити небезпеку цих вод для людини і розробити 
заходи щодо додаткового очищення вод.
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