
Введение

Органические соединения, содержащиеся в
природных средах, в последнее время вызывают у
исследователей повышенный интерес. Благодаря
развитию аналитических методов, в частности
хроматографии в сочетании с масс-спектрометри-
ей, стало возможным определение индивидуаль-
ных органических микропримесей в объектах
окружающей среды. Прежде всего, это связано с
вопросами региональной экологии. Исследование
органических соединений в термальных водах,
кроме изучения степени их загрязненности, на-
правленно также на определение генезиса нефти,
решение вопроса происхождения жизни на Земле
и оценку влияния растворенного органического
вещества на здоровье человека (последнее напра-
вление наименее изучено, хотя очень актуально,
поскольку термальные источники часто использу-
ются в целях бальнеологии). В основном органиче-
ские соединения изучаются в гидротермальных
системах на дне океанов. Такие работы проводятся
также в водах наземных термальных полей и в ла-
бораториях, моделирующих гидротермальные
условия. На сегодняшний день проведен ряд экс-
периментов, касающихся изучения поведения ор-
ганического вещества в природных и модельных
гидротермальных условиях, результаты этих ис-
следований изложены в обзорных работах [1, 2].
Согласно этим работам, некоторые органические
соединения (углеводороды, липиды и простые
аминокислоты) могут синтезироваться в высоко-
температурных водных условиях.

Данные об органическом веществе в подземных
водах России изложены в основном в [3–10]. В ра-
ботах [11–16] сообщается о возможности абиоген-
ного синтеза некоторых соединений органической
природы в гидротермальных системах под дей-
ствием высоких температур.

Органические соединения в термальных водах
внутриконтинентальной части Дальнего Востока
практически не изучались вплоть до 2007 г., когда
наша группа начала проводить исследования орга-
нического вещества в водах Кульдурского термаль-
ного месторождения [13, 17, 18]. Целью настояще-
го исследования является определение полного ин-
дивидуального состава умеренно летучих органи-
ческих соединений в термальных и поверхностных
водах района Тумнинского месторождения тер-
мальных вод и попытка определения их генезиса.

Общая характеристика района исследования

Тумнинское месторождение термальных вод
располагается в Хабаровском крае, примерно в
30 км от Татарского пролива, северо-западнее
г. Советская Гавань (рис. 1). Выходы источников
приурочены к левобережной части долины горного
ручья Чопэ, правого притока р. Тумнин. Тумнин-
ские источники принадлежат Буреинско-Охотской
области распространения азотных терм. Здесь
функционируют три бальнеологических санато-
рия, а главным лечебным фактором являются есте-
ственные азотно-кремнистые термальные воды.

Тумнинские термы связаны с крупной зоной
тектонического контакта гранитов и андезито-ба-
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Актуальность работы обусловлена необходимостью определения состава органических соединений в термальных водах, что
имеет важное значение для региональной экологии, бальнеологии, определения генезиса нефти и решения вопроса происхож-
дения жизни на Земле.
Цель работы: определение полного индивидуального состава умеренно летучих органических соединений в термальных и по-
верхностных водах района Тумнинского месторождения термальных вод и попытка определения их генезиса.
Методы исследования: общий ионный состав был определен титриметрическим, фотометрическим, турбидиметрическим и
потенциометрическим методами. Концентрат умеренно летучих органических соединений был получен методом твердофазной
экстракции. Качественный состав умеренно летучих органических соединений определялся газовой хроматомасс-спектрометри-
ей на приборе Shimadzu GCMS-QP2010S.
Результаты: в ходе проведенного исследования впервые установлен качественный состав умеренно летучих органических сое-
динений в термальных и поверхностных водах Тумнинского района. Преимущественно установленные соединения органиче-
ской природы имеют биогенное происхождение. Однако для алканов и полициклических ароматических углеводородов, кото-
рые установлены в наиболее высокотемпературной воде Тумнинского месторождения, не исключается наличие вклада абиоген-
ной составляющей в их образование. Кроме того, присутствие некоторых соединений может указывать на слабое загрязнение
изученных вод Тумнинского района.
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зальтов кузнецовской свиты эоцена [19] (рис. 1).
Это типичные напорные трещинно-жильные воды,
поднимающиеся с глубин порядка 1–3 км. Их фор-
мирование происходит за счет инфильтрационных
вод атмосферного происхождения, а нагревание
обусловлено эффектом нормального геотермиче-
ского градиента. В процессе производственных ра-
бот на Тумнинском термальном поле было пробу-
рено несколько скважин, из которых наиболее ста-
бильные и приемлемые для курортологии характе-
ристики дали скважины № 8 и 9, с температурой
воды 46 и 43 °С и глубиной 532 и 300 м соответ-
ственно, которые в настоящее время эксплуатиру-
ются [19, 20]. Скважины располагаются в санитар-
ной зоне строгого режима, выше поселка Тумнин и
инфраструктуры санаториев по течению ручья.
Рассчитанная базовая температура по кварцу
110 °С [21]. Дебит эксплуатационных скважин
Тумнинского месторождения около 700 м3/сут.

Значительный вклад в изучение различных ас-
пектов геологии Тумнинского термального поля,
определения макрокомпонентного, микрокомпо-
нентного, газового и изотопного состава внесли рабо-
ты [19–21, 23–26]. Данные по общему ионному со-
ставу Тумнинских терм представлены на рис. 2. Тер-

мальные воды Тумнинского района слабоминерали-
зованные, щелочные, кремнистые, сульфатно-ги-
дрокарбонатные натриевые. Растворенная газовая
составляющая терм представлена преимущественно
азотом воздушного происхождения, с незначитель-
ной примесью других газов (О2, СО2, СН4) [21, 25].
Данные по изотопным отношениям кислорода и во-
дорода указывают на метеорное происхождение вод-
ной компоненты в Тумнинских термах [21].

Рис. 2. Содержание основных гидрохимических компонен-
тов в термальных водах Тумнинского месторожде-
ния. 1 – скважина № 8; 2 – скважина № 9

Химия
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Рис. 1. Обзорная карта с местоположением Тумнинского термального поля и схематическая геологическая карта района Тум-
нинского месторождения термальных вод по [22]. 1 – плиоцен–нижний неоплейстоцен; 2 – неогеновые отложения; 3 –
палеогеновые нерасчлененные отложения; 4 – верхнемеловые отложения; 5 – нижнемеловые отложения; 6 – палеоге-
новые интрузии: граниты, лейкограниты, гранит-порфиры, гранодиориты, гранодиорит-порфиры, граносиенит-пор-
фиры, щелочные граниты; 7 – разломы; 8 – Тумнинское месторождение термальных вод



Методика проведения исследования

Исследование термальных и поверхностных
вод Тумнинского района проводилось в
2010–2011 гг. Отбор проб воды для анализа ионно-
го состава производился в специально подгото-
вленную тару из двух скважин Тумнинских терм
(скважины № 8 и 9) осенью 2011 г. Нестабильные
параметры (pH и температура) замерялись непо-
средственно на месте отбора проб. Определение
магния, кальция, хлора, карбонатов и гидрокарбо-
натов осуществлялось титриметрическим мето-
дом. Ионы аммония, железа, нитратов, нитритов,
фтора и кремниевая кислота определялись фото-
метрическим методом. Сульфаты были определе-
ны турбидиметрическим методом. Натрий и калий
рассчитывались в сумме исходя из разности суммы
эквивалентов анионов и катионов. рН воды опреде-
лялся потенциометрическим методом. Химичес-
кий анализ проводился в лаборатории гидрогеоло-
гической режимно-эксплуатационной станции са-
натория «Кульдур» (аналитик – Е.Г. Семушкина)
в соответствии с нормами [27].

Пробы воды для определения качественного со-
става умеренно-летучих органических соединений
отбирали в бутыли из темного стекла с пришлифо-
ванной пробкой емкостью 250 мл весной 2010 г. из
скважин, вскрывающих термальные воды Тумнин-
ского месторождения (скважины № 8 и 9), и осенью
2011 г. из рч. Чопэ. До анализа в лаборатории про-
бы воды хранились в холодном месте не более 2-х су-
ток. Концентрат органических соединений получа-
ли методом твердофазной экстракции. Через па-
трон с сорбентом ODS–С18 пропускали 200 мл ана-
лизируемой воды. После высушивания патрона в
токе аргона экстракт органических соединений по-
лучали путем промывки сорбента 1 см3 хлористого
метилена и последующим упариванием до
100 мкл. Качественный анализ органических сое-
динений проводили на газовом хроматомасс-спек-
трометре Shimadzu GCMS-QP2010S. Разделение
осуществлялось на кварцевой капиллярной колон-
ке RTX-5 (неподвижная фаза: 5 % – фенил, 95 % –
диметил-полисилоксан), внутренний диаметр
0,25 мм, толщина слоя неподвижной фазы
0,25 мкм, длина колонки 30 м. Скорость потока га-
за-носителя (гелий марки 70 (99,99999)) 1 мл/мин.
Для ввода пробы в хроматограф использовался ав-
томатический дозатор Shimadzu AOC-5000. Анализ
проводился в режиме полного ионного тока, значе-
ния m/z от 50 до 350, частота сканирования 0,2 с.
Температура инжектора 320 °С, температура ион-
ного источника 250 °С, температура интерфейса
310 °С. Время задержки включения катода после
ввода пробы образца в прибор 3 мин. Начальная
температура термостата колонки 40 °С, выдержка в
течение 2 мин с последующим подъемом темпера-
туры со скоростью 10 °С/мин до 100 °С, подъем тем-
пературы со скоростью 15 °С/мин до 280 °С, вы-
держка при температуре 280 °С в течение 10 мин.
Были получены хроматограммы полного ионного
тока (ПИТ). Идентификация пиков осуществля-

лась по масс-спектрам и индексам удерживания
(индекс Ковача). Сравнение проводилось с библио-
течной (NIST, EPA) и собственной базой данных.
Для более надежной идентификации спектры реги-
стрировали в режиме селективного ионного мони-
торинга (СИМ) по характеристическим ионам (m/z
57; 73; 91; 120; 128; 134; 142; 178; 192). Для каж-
дого соединения была рассчитана относительная
площадь в процентах, сумма всех соединений уста-
новленных в пробе равнялась 100 %. Твердофазная
экстракция и хроматомасс-спектрометрический
анализ проводились в лаборатории Хабаровского
краевого центра экологического мониторинга и
прогнозирования чрезвычайных ситуаций
(КЦЭМП), аналитик – В.Л. Рапопорт.

Результаты и обсуждение

Установленные органические соединения в ис-
следуемых водах были отнесены к соответствую-
щим гомологическим рядам согласно классифика-
ции [28]. Всего в изученных водах Тумнинского
района установлено 65 органических соединений
12 гомологических рядов (табл. 1). Наиболее рас-
пространенными являются алканы, полицикличе-
ские ароматические углеводороды (ПАУ), терпены
и изопреноиды (стероиды). Наименее распростра-
ненными – алкены, изоалканы и кетоны (алкены
установлены только в скважине № 8, а кетоны и
изоалканы еще и в скважине № 9). Кроме того, на
хроматограммах также были отмечены пики фта-
латов, присутствие которых связано, вероятно, с
инструментальным загрязнением, поэтому при
дальнейшем обсуждении результатов эфиры фта-
левой кислоты упоминаться не будут. На рис. 3
приведена гистограмма гомологических рядов ор-
ганических соединений, установленных в исследу-
емых водах Тумнинского района.

Алканы или парафиновые углеводороды при-
сутствуют во всех типах изученных вод. В наших
исследованиях были рассмотрены алканы нор-
мального строения. Их хроматограммы приведены
на рис. 4. Для парафинов возможны несколько ис-
точников образования: н-алканы, синтезируемые
в живых организмах; высокомолекулярные али-
фатические одноатомные спирты, входящие в со-
став восков живого вещества, и высшие однооснов-
ные предельные жирные кислоты [29, 30]. Следует
отметить, что механизм декарбоксилирования
жирных кислот с образованием алканов на один
атом углерода меньше является наиболее распро-
страненным в природе. В живых организмах прео-
бладают парафины с нечетным числом атомов
углерода над соединениями четного ряда (отноше-
ние алканов с нечетным числом атомов углерода к
алканам четного ряда более 1). Однако в хемосин-
тезирующих бактериях найдены алифатические
углеводороды состава С12–С31, имеющие примерно
одинаковое число четных и нечетных атомов угле-
рода (отношение нечетных к четным равно 1) с пре-
обладанием короткоцепочечных гомологов (отно-
шение низкомолекулярных алканов к высокомо-
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лекулярным значительно более 1). Для высших
растений характерны более высокомолекулярные
алканы (С23–С35) с максимумом, приходящемся на
С25, С27 и С29, при массовом отношении нечетных
углеводородов к четным более 10 [29–32].

Таблица 1. Умеренно летучие органические соединения в ис-
следуемых водах Тумнинского месторождения

Примечание: *1 – вода из скважины № 8; 2 – вода из скважи-
ны № 9; 3 – вода из рч. Чопэ. ** Полициклические ароматиче-
ские углеводороды.

Индекс CPI (Carbon Preference Index), рассчи-
тываемый как отношение суммы алифатических
углеводородов с нечетным числом атомов углерода
к сумме алканов четного ряда в высокомолекуляр-
ной области (С24–С34), показывает долю парафинов,
образованных при деструкции высших растений
(СPI>1) [31, 33–35]. В табл. 2 приведены данные
по распределению углеводородов парафинового
ряда в изученных водах. Индекс CPI колеблется в
пределах 0,76–1, причем максимальные его значе-
ния наблюдаются в скважине № 9. Это говорит о
том, что доля алканов, образованных в результате
деструкции высших растений, незначительна да-
же в рч. Чопэ, где можно было бы ожидать нали-
чие резкой дискриминации (индекс СPI значи-
тельно более 1) по четности–нечетности атомов
углерода в составе алифатических углеводородов в
высокомолекулярной области. Отношение нечет-
ных алканов к четным во всей фракции парафинов
также близко к единице. Это, вероятно, связано с
деятельностью хемосинтезирующих термофиль-
ных бактерий, наличие которых можно предпола-
гать в термальных водах, учитывая благоприят-
ную температуру воды (43…46 °С). В рч. Чопэ, по-
видимому, также присутствуют хемосинтезиру-
щие бактерии или водоросли, так как здесь отме-
чается резкое преобладание низкомолекулярных
алканов над алканами высокомолекулярной фрак-
ции (С9–С23/С24–С31 – 8,38).

Обращает на себя внимание значительное преобла-
дание высокомолекулярных алканов (С9–С23/С24–С31 –
0,58) в наиболее высокотемпературной воде из
скважины № 8, однако значение индекса CPI и от-
ношение нечетных алканов к четным во всей обла-
сти насыщенных углеводородов в воде из этой
скважины близки к единице (0,76 и 0,88 соответ-
ственно) со слабым преобладанием четных алка-
нов, поэтому образование парафинов здесь нельзя
связывать только с деятельностью хемосинтези-
рующих бактерий, при которой образовывались
бы в основном короткоцепочечные алканы и де-
струкцией высших растений, в результате которой
алифатические углеводороды в высокомолекуляр-
ной области имели бы четкую дифференциацию по
четности–нечетности атомов углерода в них (ин-
декс СPI>1). Вероятно, в наиболее высокотемпера-
турных водах Тумнинского месторождения воз-
можно наличие вклада абиогенной составляющей
в образование насыщенных углеводородов. На это
также указывает тот факт, что алканы, соответ-
ствующие наиболее распространенным в живом
мире жирным кислотам (образующиеся в резуль-
тате декарбоксилирования карбоновых кислот) –
тридекан и пентадекан, имеют низкие относитель-
ные содержания (1,3 и 5,6 % от всей фракции ал-
канов соответственно), что свидетельствует о нали-
чии другого механизма их образования в этих во-
дах. Сходная картина наблюдалась в наиболее вы-
сокотемпературных водах Кульдурского место-
рождения [17], где также отсутствовала какая-ли-
бо дискриминация алканов по четности–нечетно-
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сти атомов углерода (индекс CPI – 0,84), при зна-
чительном преобладании углеводородов в высоко-
молекулярной области (отношение низкомолеку-
лярных алканов к высокомолекулярным – 0,58).

Таблица 2. Распределение алканов в исследуемых водах
Тумнинского района

Ароматические углеводороды для организмов
нехарактерны, однако ароматические структуры
содержатся в лигнине, некоторых аминокислотах,

а также гидрохинонах (витамины Е, К) в виде от-
дельных ароматических колец [29, 30]. В изучен-
ных водах ароматические углеводороды имеют
незначительное распространение (около 2 %). Ис-
ключение представляет термальная вода из сква-
жины № 8, где ПАУ занимают до 17 % содержа-
ния от всех органических соединений. Ряд соеди-
нений здесь, помеченные курсивом в табл. 1, –
производные смоляных кислот, образовавшиеся
путем гидрирования при высокой температуре.
Смоляные кислоты присутствуют во всех хвойных
деревьях семейства сосновых, именно хвойные де-
ревья являются породообразующими в раститель-
ности Тумнинского района. Вероятно, исходные
соединения были в атмосферных водах, а высокую
температуру обеспечила рециркуляция воды в глу-
бокие горизонты земной коры. Таким образом, в

Место отбора
проб

Сmax CPI С24–С31 С9–С31/С10–С30 С9–С23/С24–С31

скважина № 8 С24 0,76 0,88 0,58

скважина № 9 С16 1 0,98 1,13

рч. Чопэ С11 0,97 1,07 8,38
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Рис. 3. Процентное соотношение гомологических рядов органических соединений в исследуемых водах района Тумнинского
месторождения термальных вод. 1 – алканы; 2 – ароматические углеводороды; 3 – полициклические ароматические
углеводороды; 4 – терпены; 5 – альдегиды; 6 – эфиры; 7 – изопреноиды (стероиды); 8 – карбоновые кислоты; 9 – се-
росодержащие углеводороды; 10 – кетоны; 11 – количество органических соединений, установленных в исследуемых
водах. Алкены и изоалканы на гистограмме не показаны, так как имеют очень низкое относительное содержание
(0,49 и 0,23 % соответственно)



наиболее высокотемпературной воде из скважины
№ 8, вероятно, возможен частично абиогенный ге-
незис не только в составе нормальных алканов, но
и в составе ПАУ (для ПАУ принимая во внимание,
что исходные соединения (смоляные кислоты)
имеют биогенное происхождение). Интересным
является тот факт, что в пароводяной смеси на ус-
тье скважины 4Э Мутновской геотермальной стан-
ции на Камчатке при температуре 175 °С и давле-
нии 8 бар установлены только алканы и полици-
клические ароматические углеводороды [15]. Ве-
роятно, эти соединения имеют частично абиоген-
ный генезис, учитывая отсутствие здесь микроор-
ганизмов и большую глубину, с которой поднима-
ются эти флюиды (1600…2000 м), при этом допу-
скается, что большая часть органического матери-
ала могла быть извлечена из захороненных остат-
ков организмов в глубокозалегающих породах (хо-
тя Мутновское месторождение сложено главным
образом вулканическими породами, содержащими
незначительное количество органики).

Карбоновые кислоты весьма характерны для
живых организмов. Наиболее широко распростра-
нены в живом мире миристиновая (тетрадекано-
вая) и пальмитиновая (гексадекановая) кислоты.
В изученных водах карбоновые кислоты имеют
широкое распространение только в рч. Чопэ, при-
чем здесь установлена только пальмитиновая ки-

слота, занимающая до 8 % всех органических сое-
динений. Карбоновые кислоты в термальных во-
дах установлены только в скважине № 8 и дости-
гают 0,52 %.

Наряду с алканами, карбоновыми кислотами и
ароматическими углеводородами в изученных во-
дах установлены альдегиды, кетоны, эфиры, алке-
ны, терпены, серосодержащие углеводороды и сте-
роиды. Эти соединения широко продуцируются в
биосфере и, вероятно, их присутствие в изученных
водах связанно с деятельностью живых организ-
мов и их деструкцией. Однако 2,2,4-триметил-1,3-
пентандиол диизобутират, установленный в воде
из скважины № 8, и 3-гидрокси-2,2,4-триметил-
пентил изобутират, обнаруженный в рч. Чопэ, мо-
гут указывать на наличие загрязнения этих вод,
так как эти соединения широко используются в
качестве антиокислителей в пищевых продуктах и
пластмассовых изделиях, хотя их содержания от-
носительно невелики (0,26 % в скважине № 8 и
0,24 % в рч. Чопэ).

Заключение

В результате проведенного исследования впер-
вые установлен качественный состав умеренно ле-
тучих органических соединений в термальных и
поверхностных водах Тумнинского района. Здесь
обнаружено 65 органических соединений, относя-
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Рис. 4. Хроматограммы СИМ н-алканов по m/z 57 исследуемых вод Тумнинского термального поля



щихся к 12 гомологическим рядам. Характерны-
ми гомологами здесь являются алканы, достигаю-
щие в термах 36 % от всех органических соедине-
ний, полициклические ароматические углеводоро-
ды (до 17 %), терпены (до 50 %) и изопреноиды (до
30 % в рч. Чопэ). Преимущественно установлен-
ные соединения органической природы имеют био-
генное происхождение. Однако для алканов и
ПАУ, которые установлены в наиболее высокотем-
пературной воде Тумнинского месторождения, ис-
ходя из приведенных данных, не исключается на-
личие вклада абиогенной составляющей в их обра-

зование (индекс CPI – 0,76, отношение никзомоле-
кулярных алканов к высокомлекулярным – 0,58).
Кроме того, присутствие некоторых соединений
(изобутираты) может указывать на слабое загряз-
нение изученных вод Тумнинского района.
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санатория-профилактория «Горячий ключ» К.В. Журавле-
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The work deals with the study of organic compounds composition in thermal waters, which is topical for regional ecology, balneology,
determination of oil genesis, and study of the origin of life problem.
The main aim of the study: definition of moderately volatile organic compounds in the Tumnin thermal and surface waters, and deter-
mination of their genesis.
The methods: the titrimetric, photometric, turbidimetric and potentiometric methods were used to define the total ion composition. The
organic compounds concentrate has been obtained by solid-phase extraction. The Shimadzu GCMS-QP2010S device was used to define
a qualitative composition of moderately volatile organic compounds by gas chromato-mass spectrometry.
The results: for the first time the author has been established a qualitative composition of moderately volatile organic compounds in the
Tumnin thermal and surface waters. The found compounds for the most part have biogenic origination. However, alkanes and polycyc-
lic aromatic hydrocarbons in high temperature thermal water in Tumnin may include a non-biogenic forming component. The presence
of some compounds may indicate a slight pollution of water in the Tumnin area.
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Thermal water, organic compounds, alkanes, aromatic hydrocarbons, genesis.
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