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Приведены оригинальные данные по составу органического вещества и молекулярно-массово-
му распределению предельных углеводородов в термальных водах Анненского месторождения. Мето-
дом капиллярной газовой хромато-масс-спектрометрии получены хроматограммы общего ионного тока 
экстрактов термальных вод, по которым идентифицировано 98 органических соединений. Среди уста-
новленных компонентов присутствуют соединения биогенного, термогенного и техногенного генезиса. 
Доля техногенных компонентов не превышает в сумме 5 %. Рассчитаны геохимические индексы нечет-
ности предельных углеводородов — CPI, ACL, OEP, TARHC. Показано, что органическое вещество, в 
частности предельные углеводороды, образуется в результате двух процессов: термогенные процессы, 
протекающие в системе вода—порода, и бактериальная деятельность. Впервые определены вариации 
состава органического вещества в анненских термальных водах, которые характеризуются незаметными 
флуктуациями в течение 30 мин и сильными колебаниями за 2 года и заключаются в увеличении доли 
термогенных алканов и снижении доли азотсодержащих компонентов.

Органическое вещество, термальные воды, молекулярно-массовое распределение углеводородов, 
термогенный генезис

Organic Matter and MOlecular-Weight distributiOn Of hydrOcarbOns  
in the annenskOe therMal Waters (Far East, Russia)

V.a. Poturay
The paper presents new data on the composition of organic matter and the molecular-weight distribution 

of saturated hydrocarbons in the thermal waters of the Annenskoe field. The TIC chromatograms of extracts of 
the thermal waters, obtained by capillary gas chromatography–mass spectrometry, revealed 98 organic com-
pounds of biogenic, thermogenic, and technogenic origin. The technogenic components amount to no more than 
5%. The geochemical odd–even preference indices of saturated hydrocarbons (CPI, ACL, OEP, and TARHC) 
are calculated. It is shown that organic matter, in particular, saturated hydrocarbons, results from two processes: 
thermogenic processes in the water–rock system and bacterial activity. Variations in the composition of organic 
matter in the Annenskoe thermal waters have been determined for the first time. They are characterized by minor 
fluctuations within 30 min and serious fluctuations over two years and are expressed as an increase in the portion 
of thermogenic alkanes and a decrease in the portion of nitrogen-containing components.

Organic matter, thermal waters, molecular-weight distribution of hydrocarbons, thermogenic origin

ВВЕДЕНИЕ

Органическое вещество (ОВ) в гидротермальных системах широко изучается во всем мире. Пре-
жде всего, это связано с выяснением механизмов образования ОВ под действием высоких температур и 
давления, а также роли органических компонентов в процессах взаимодействия в системе вода—поро-
да—газ—органическое вещество. Немаловажными остаются аспекты, связанные с проблемой проис-
хождения жизни на Земле (многие ученые, работающие в этой области, считают гидротермальные си-
стемы наиболее вероятной средой зарождения биосферы) и поиском гидротермальной нефти. Кроме 
этого, изучение ОВ в термальных водах, используемых для лечения людей, направлено на оценку их 
бальнеологического влияния на организм человека. Образование ОВ в гидротермальных системах обя-
зано многим процессам, таким как: абиогенные процессы, представляющие собой любые химические 
реакции синтеза ОВ из неорганических молекул; биогенные процессы, протекающие под воздействием 
(и в результате жизнедеятельности) микроорганизмов; термогенные процессы, которые относятся как к 
термическому разложению высокомолекулярных органических компонентов (белков, липидов, ДНК) 
на более простые, так и к перегруппировке соединений в условиях высоких температур и давления (кон-
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денсация, расщепление, гидролиз, окисление, гидрирование и др.) [Rushdi, Simoneit, 2004, 2006; Loison 
et al., 2010; Konn et al., 2015]. При этом в данной работе под термином «органическое вещество» пони-
маются углеводороды (наиболее простые органические соединения, в состав которых входят только 
углерод и водород) и их производные. Термин не несет данных о происхождении ОВ, которое может 
быть биогенным, термогенным и абиогенным.

Наиболее изученными в отношении состава ОВ являются подводные океанические гидротермаль-
ные системы — Черные курильщики. Здесь установлены разнообразные органические соединения, та-
кие как алифатические, моно- и полиароматические углеводороды (УВ), карбоновые кислоты, амино-
кислоты и др. [Holm, Charlou, 2001; Simoneit, 2004; Aubrey et al., 2009; Konn et al., 2009, 2011, 2015; 
Klevenz et al., 2010; Lang et al., 2010; Шульга, Пересыпкин, 2012; Reeves et al., 2014; McCollom et al., 
2015; Разницин и др., 2018; Сорохтин и др., 2018]. Кроме этого, проводятся лабораторные эксперимен-
ты по синтезу ОВ в условиях, моделирующих гидротермальную систему или верхнюю мантию земной 
коры [Holm, Andersson, 2005; Fu et al., 2007, 2015; Cleaves et al., 2009; McCollom, 2013; Сонин и др., 
2014; Рыженко и др., 2015; Сокол и др., 2017]. В ходе таких экспериментов были получены алканы, 
алкены, карбоновые кислоты, спирты и др. Их происхождение связывают как с термогенными процес-
сами, так и с абиогенными (заключающимися в восстановлении СО и СО2 водородом, который образу-
ется в результате серпентинизации ультраосновных пород). В наземных гидротермальных системах ОВ 
изучено гораздо меньше. Тем не менее есть фактические данные по составу ОВ в термоминеральных 
водах России, а также в термальных водах Европы, Азии, Северной Америки [Альтовский и др., 1962; 
Швец, 1973; Матусевич, 1976; Мухин и др., 1979; Исидоров и др., 1991; Bazhenova et al., 1998; Шпейзер 
и др., 1999; Karpati et al., 1999; Di Gioia et al., 2006; Gonzalez-Barreiro et al., 2009; Simoneit et al., 2009; 
Конторович и др., 2011; Абрамов, 2014; Фурсенко и др., 2014; Галимов и др., 2015; Fiebig et al., 2015; 
Tassi et al., 2015; Коноплева и др., 2018; Daskalopoulou et al., 2018; Украинцев, Плюснин, 2020; Nye et al., 
2020; Sanchez-Avila et al., 2021]. В ходе этих исследований было изучено растворенное и дисперсное ОВ 
в термоминеральных водах и конденсатах пароводяной смеси из скважин различных геотермальных 
месторождений, а также фазово-обособленное ОВ в проявлениях нефти. Несмотря на многочисленные 
исследования, компонентный состав ОВ, его распределение в термальных водах разных геодинамиче-
ских обстановок, вариации во времени и генезис остаются слабоизученными.

Исследование ОВ в гидротермальных системах континентальной части юга Дальнего Востока 
(ДВ) проводится нами (автором вместе с В.Н. Компаниченко) начиная с 2007 г. Основное внимание 
уделяется наиболее разнообразной и многочисленной группе органических компонентов — соедине-
ниям средней летучести. Эта группа включает в себя большинство гомологических рядов органиче-
ских соединений с молекулярными массами от 50 до 500 а. е. м., представляющих интерес для генети-
ческих построений. За это время был получен большой фактический материал по составу ОВ в 
термальных, холодных подземных и поверхностных водах трех наиболее мощных геотермальных ме-
сторождений в этой части ДВ России — в Кульдурском, Анненском и Тумнинском термальных полях. 
Эти данные были опубликованы в ряде работ на русском и английском языках [Потурай, 2014, 2017, 
2018; Компаниченко, Потурай, 2015; Poturay, 2019]. Согласно полученным результатам, в термальных 
водах вышеперечисленных гидротермальных систем установлено 151 органическое соединение сред-
ней летучести, которые относятся к 19 гомологическим рядам. Эти компоненты составляют частный 
биотический круговорот ОВ, утилизируясь термофильными микроорганизмами и поступая обратно в 
воду в основном в результате процессов их жизнедеятельности и деструкции. Некоторая часть ОВ об-
разуется под воздействием высоких температур в результате химического ресинтеза органических 
остатков, имеющих первичное биогенное происхождение. Наибольшего распространения в этих водах 
достигают предельные (н-алканы) и ароматические углеводороды (УВ), карбоновые кислоты и их эфи-
ры, а также альдегиды и терпены.

В ходе экспедиционных работ в пределах Анненского геотермального месторождения (рис. 1) 
были взяты две партии проб воды в 2012 и 2014 гг., отобранных из эксплуатационных скважин. Но до 
сих пор были использованы только данные анализов, полученных в 2014 г., согласно которым в тер-
мальных водах Анненского месторождения установлено 72 органических компонента, относящихся к 
13 гомологическим рядам, а максимального распространения достигают алканы и эфиры [Потурай, 
2017]. Однако на основе этих данных была сделана только описательная характеристика состава ОВ, без 
глубокого анализа происхождения, распределения и вариаций состава органических соединений в ис-
следуемых термальных водах. Результаты анализов 2012 г. не публиковались и не использовались при 
обобщении данных по гидротермальным системам ДВ. Вместе с тем в 2012 г. пробы воды были ото-
браны с промежутком в 30 мин, что дает возможность проследить кратковременные изменения состава 
ОВ. Вовлечение данных 2012 г. позволит более детально изучить состав, поведение и генезис ОВ в ан-
ненских термах, предварительно оценить кратковременные (период 30 мин) и долговременные (годы) 
вариации его состава и пополнить базу данных по органическим соединениям средней летучести в тер-
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мальных водах ДВ. Кроме этого, в настоящей статье использованы актуальные геохимические критерии 
(proxies) генезиса ОВ, такие как CPI, ACL, OEP, TARHC и др., что позволило более детально оценить 
происхождение органических соединений в исследуемых термальных водах.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Пробы термальной воды были отобраны непосредственно из скважин № 2 и 21 в сентябре 2012 и 
августе 2014 г. Из скважины № 2 в 2012 г. пробы воды были отобраны с промежутком в 30 мин. В ка-
честве сравнения в 2014 г. были отобраны пробы холодных вод из руч. Амурчик и скв. № 30-460, на-
ходящейся в 600 м севернее термального поля. Пробы отбирали в бутыли из темного стекла с пришли-
фованной пробкой емкостью 500 мл, предварительно промытые хромовой смесью и дистиллированной 
водой. До анализа в лаборатории пробы хранились в холодном месте не более двух суток с момента 
отбора. Для концентрирования органических соединений использовали метод твердофазной экстрак-
ции. Твердофазную экстракцию проводили в лаборатории Хабаровского краевого центра экологическо-
го мониторинга и прогнозирования ЧС — КЦЭМП. Качественный анализ органических соединений 
осуществляли методом капиллярной газовой хроматографии в сочетании с масс-спектрометрией [Soni-
assy et al., 1994; Другов, Родин, 2002; Зенкевич, Другов, 2013; Sanchez-Avila et al., 2021] на газовом 
хромато-масс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010S в лаборатории КЦЭМП (аналитик В.Л. Рапопорт) 
и Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra в лаборатории ИКАРП ДВО РАН (аналитик В.А. Потурай). Более под-
робно используемую методику можно посмотреть в работе [Компаниченко, Потурай, 2015]. Были полу-

Рис. 1. Обзорная карта с местоположением анненских термальных вод и схематическая геологиче-
ская карта, по [Геологическая карта…, 1986], с изменениями.
1 — четвертичные отложения; 2 — неогеновые отложения; 3 — палеогеновые отложения; 4 — верхнемеловые отложения; 5 — 
нижне- и верхнемеловые отложения; 6 — нижне- и среднеюрские отложения; позднемеловые интрузивные образования: граниты, 
лейкограниты, гранодиориты, граносиениты, сиениты, монцониты, щелочные граниты, кварцевые диориты (7) и диориты, монцо-
диориты, кварцевые диориты, габбро-диориты, монцониты (8); 9 — разломы; 10 — Анненское месторождение термальных вод.
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чены хроматограммы по общему ионному току (ОИТ), по которым идентифицировались органические 
соединения (рис. 2). Для более надежной идентификации спектры регистрировали в режиме селективно-
го ионного мониторинга (СИМ) по характеристическим ионам (m/z 57, 60, 91, 112, 128, 142, 178, 256). 
Для каждого идентифицированного соединения были получены относительные концентрации в %. Сум-
ма всех компонентов, установленных в пробе, равнялась 100 %. На хроматограммах также присутствова-

Рис. 2. Хроматограммы по ОИТ анненских термальных вод. 
Полная временная развертка хроматограмм — 50 мин; показаны участки 6–40 мин (2012 г.) и 6–45 мин (2014 г.). Номера пиков 
соответствуют порядковым номерам соединений в табл. 2. 
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ли пики, характеризую щие незначительный унос фазы из колонки, определенные по m/z 73, 207, 281. Эти 
пики не интегрировались.

Гидрогеохимический облик воды определяется по соотношению основных ионов. При наимено-
вании воды в данной работе указываются сначала подчиненные ионы, а в конце — преобладающие (в 
названии учитываются ионы, превышающие 20 экв. %). Для отображения солевого состава в работе 
используется вариант формулы Курлова (табл. 1). В левой стороне приводится общая минерализация (г/
дм3). В нисходящем порядке приводятся все катионы (в знаменателе) и анионы (в числителе) с содержа-
нием более 1 экв. %.

Для расшифровки молекулярно-массового распределения предельных УВ был применен ряд кри-
териев (proxies), такие как ACL, CPI, OEP, TARHC. ACL (Average Chain Length) — это средневзвешенное 
значение различных длин углеродных цепей (1), где Cn — концентрация каждого н-алкана с n атомами 
углерода. Индекс CPI (Carbon Preference Index) — отношение нечетных алканов к четным в высокомо-
лекулярной области (2), индекс OEP (odd-to-even predominance) — отношение нечетных гомологов к 
ближайшим четным (3). TARHC (Terrigenous/Aquatic Ratio) — отношение характерных «растительных» 
гомологов к «водорослевым» или «бактериальным» (4) [Bray, Evans, 1961; Meyers, 2003; Bush, McIner-
ney, 2013; Wang et al., 2019]:
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАЙОНА ИССЛЕДОВАНИЯ

Структурная позиция поля и вмещающие породы. Анненское геотермальное месторождение 
располагается в Хабаровском крае, в 125 км от г. Николаевск-на-Амуре и в 6.5 км от пристани Сусани-
но, в пределах низкогорного рельефа низовьев р. Амур, у западных отрогов северной оконечности хр. 
Сихотэ-Алинь (см. рис. 1). Согласно схеме геолого-структурного районирования Хабаровского края и 
Амурской области, территория находится на северной краевой части Восточно-Сихотэалиньского вул-
каногенного пояса Сихотэ-Алиньской складчатой области. Район месторождения имеет максимальные 
абсолютные отметки 400—500 м и сложен главным образом верхнемеловыми эффузивными и туфоген-
но-осадочными отложениями больбинской и татаркинской свит. Разрывные нарушения многочисленны 
и объединяются в четыре группы: СВ, СЗ, субширотного и субмеридионального простираний. Аннен-
ские термы приурочены к зоне разлома СВ простирания, наиболее древнего по времени заложения 
[Гид рогеология…, 1971; Кулаков, 2014].

Гидрогеологическая характеристика и состав терм. Анненские источники приурочены к Си-
хотэ-Алиньскому вулканическому поясу Сихотэ-Алиньской гидрогеологической складчатой области. 
Выход источников располагается в узкой долине горного руч. Амурчик — правого притока р. Холод-
ный Ключ, впадающей в оз. Гавань, которое протокой сообщается с р. Амур. На месторождении в раз-
личные годы было пробурено около двух десятков скважин (рис. 3). В настоящее время эксплуатируют-

Т а б л и ц а  1 .   Краткая характеристика опробованных водопунктов Анненского месторождения

Место отбора проб воды Глубина скважин, м T, ºС pH Формула Курлова

Cкв. № 2 43.8 54 9
Ca4 K)96(Na

17Cl7F4)71SOHCO(COM0.3 433

+
+

Cкв. № 21 201.6 54 9
K)96Ca3(Na

18Cl7F4SO )70HCO(COM0.3 433

+
+

П р и м е ч а н и е .  Формула Курлова приводится по данным [Кулаков, 2011, 2014; Кулаков, Сидоренко, 2017].

SO418C17F4
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Рис. 3. Геологическая схема (а) и гидрогеологический разрез Анненского месторождения термаль-
ных вод (б), по [Кулаков, 2014] с изменениями. На врезке схема точек отбора проб воды.
1 — современные аллювиальные отложения долины руч. Амурчик; 2 — верхнемеловые вулканогенные и вулканогенно-оса-
дочные образования татаркинской свиты (туфопесчаники, туфоконгломераты, риолиты); 3 — верхнемеловые вулканогенные 
образования больбинской свиты (андезиты); 4 — тектонические нарушения: а — выходящие на поверхность, б — перекрытые 
аллювиальными отложениями; 5 — гидрогеологические скважины и их номера (альтернативный номер): а — эксплуатационная, 
б — разведочная; 6 — на разрезе скважины, вверху их номер, внизу глубина (м); 7 —  изотермы подземных вод, ºС (а — на 1962 
г., б — на 2012 г.); 8 — путь разгрузки термальных вод (жерло) в пределах зоны тектонического нарушения; 9 — Анненское 
термальное поле. Линия А—Б на геологической схеме — линия гидрогеологического разреза.
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ся скважины № 2 глубиной 43.8 м и № 21 глубиной 201.6 м (рис. 4). Дебит эксплуатационных скважин 
в среднем около 300 м3/сут (до 650 м3/сут). Суммарный водоотбор из эксплуатационных скважин со-
ставляет около 250 м3/сут. Выход термальных вод обусловлен сочетанием благоприятных структурно-
тектонических условий с достаточными ресурсами нагретых подземных вод инфильтрационного гене-
зиса, которые поднимаются по зоне дробления за счет гидростатического давления и термолифта с 
глубины более 3 км [Кулаков, 2011; Кулаков, Сидоренко, 2017].

Воды имеют температуру на выходе 54 °С, без запаха, бесцветные, прозрачные (при длительном 
стоянии осадка не дают), слабоминерализованные (минерализация до 0.3 г/дм3), щелочные гидрокарбо-
натные натриевые с высоким содержанием кремнекислоты (от 60 до 90 мг/дм3) и фтора (2.5—3.0 мг/
дм3), при этом до 85 % химических элементов находятся в форме свободных ионов, до 15 % в комплек-
сах с гидрокарбонат-ионом [Гидрогеология…, 1971; Чудаев и др., 2008; Кулаков, 2011, 2014; Кулаков, 
Сидоренко, 2017]. В газовом составе преобладает азот воздушного происхождения с примесью других 
газов (СН4, СО2, О2) [Брагин, Челноков, 2009]. Температура на глубине циркуляции анненских терм, 
полученная с помощью модели Si-энтальпия, составляет 165 °С (по SiO2-геотермометру 130 ºС) [Зиппа, 
Брагин, 2020]. Крайне низкие отношения 3Не/4Не = (0.1—0.24)·10–6 говорят об отсутствии поступления 
глубинных эманаций в термальных водах Сихотэ-Алиня. Изотопный состав кислорода (δ18О = –18.8 ‰) 
и водорода (δD = –136.1 ‰) в изученных термах указывает на то, что большинство из них имеют мете-
орное происхождение [Чудаев и др., 2008; Кулаков, 2011; Кулаков, Сидоренко, 2017]. Термальные воды 
Анненского месторождения относятся к типу слабоминерализованных азотно-щелочных кремнистых 
(кульдурский тип) и показаны для лечения при болезнях системы кровообращения, нервной, костно-
мышечной, эндокринной системы, болезней кожи и гинекологических заболеваний, а также для вну-
треннего применения как лечебно-столовые.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Органическое вещество в термальных водах. В результате проведенного исследования состава 
ОВ средней летучести в термальных водах Анненского месторождения установлено 98 органических 
соединений. Согласно классификации [Артеменко, 2002], они были отнесены к 14 гомологическим ря-
дам. Вовлечение данных 2012 г. позволило увеличить список идентифицированных компонентов в ан-
ненских термах на 26 соединений (с 72 до 98), а в континентальных термальных водах (кульдурских, 
анненских и тумнинских) на 19 соединений (с 151 до 170). Полный список установленных соединений 
приведен в табл. 2. Гомологические ряды и их относительные содержания показаны на рис. 4.

Максимального распространения в исследуемых водах достигают эфиры карбоновых кислот. Этот 
класс органических соединений представлен 14 компонентами, доля которых во всех пробах колеб лется 

Рис. 4. Гомологические ряды органических соединений в анненских термальных водах.
1 — алканы; 2 — изоалканы, диоксаалканы, алкены; 3 — ароматические углеводороды; 4 — карбоновые кислоты; 5 — эфиры; 
6 — спирты; 7 — альдегиды и кетоны; 8 — азотсодержащие соединения; 9 — терпены, хиноны и стероиды.
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Т а б л и ц а  2 .  Органические соединения, идентифицированные в экстракте Анненских термальных вод

№ п/п Наименование компонента Точка 
отбора* № п/п Наименование компонента Точка отбора*

Алканы Алкены
1 Нонан 2 37 Алкен 5
2 Декан 2, 4, 5 Ароматические углеводороды
3 Ундекан 1–5 38 2-(1-фенил)фенол 1
4 Додекан 3 39 4-(1-фенил)фенол 1, 2
5 Тридекан 3–5 40 2-(1-фенилэтил)фенол 3
6 Тетрадекан 1, 3–5 41 4-(1-фенилэтил)фенол 3
7 Гексадекан 1, 3 42 2,4,6-три-третбутилфенол 3
8 Гептадекан 1, 3–5 43 Хлорбензол 4
9 Октадекан 5 44 Фенантрен 1—3
10 Нонадекан 5 45 8,9-дигидро-4H-циклопентан фенантрен 1, 3
11 Эйкозан 4, 5 46 2,7-бис-(1-гидроксиэтил)-флуорен 1—3
12 Генэйкозан 4, 5 47 2-третбутил-9Н-ксантен 1—3
13 Докозан 4, 5 Карбоновые кислоты
14 Трикозан 4, 5 48 Гексановая 4, 5
15 Тетракозан 4, 5 49 Нонановая 4, 5
16 Пентакозан 4, 5 50 Декановая 4, 5
17 Гексакозан 4, 5 51 Ундекановая 2, 3
18 Гептакозан 4, 5 52 Додекановая 2—5
19 Октакозан 4, 5 53 Тридекановая 2, 3
20 Нонакозан 4, 5 54 Тетрадекановая 2—5
21 Триаконтан 4, 5 55 Пентадекановая 3, 5
22 Гентриаконтан 4, 5 56 Гексадекановая 2—5
23 Дотриаконтан 4, 5 57 Абиетиновая 3
24 Тритриаконтан 4 Эфиры
25 Тетратриаконтан 4 58 Бутилацетат 1, 2, 4
26 Пентатриаконтан 4 59 н-Бутиловый эфир 1—5

Изоалканы 60 Бутилакрилат 1—5
27 Изоалкан С27 4 61 Бутилпропаноат 1—5
28 Изоалкан С28 4 62 Бутилбутаноат 1—5
29 » 4 63 Пропилгептил эфир 1—3
30 Изоалкан С29 4 64 Диизобутиладипат 1, 3
31 » 4 65 Ацеталь 1—3
32 Изоалкан 4, 5 66 Метил-9-оксононаноат 4, 5
33 » 4, 5 67 Метилдигидрожасмонат 4, 5
34 Изоалкан C27 4 68 Метилстеарат 4, 5

Диоксаалканы 69 Дибутилдекандикарбоноат 4, 5
35 Диоксаалкан 4, 5 70 Метилпальмитат 5
36 » 4, 5 71 Изопропилпальмитат 5

от 21 до 60 %, со слабым преобладанием четных гомологов (содержащих четное число атомов углерода 
в молекуле). При этом среди них преобладают низкомолекулярные бутиловые эфиры состава С6—С8 (7 
соединений), а максимальной концентрации достигает бутиловый эфир акриловой кислоты (бутилакри-
лат), доля которого колеблется от 5 до 33 %. Простые и сложные эфиры являются характерными компо-
нентами в континентальных термальных водах. Это связано с их широким распространением в биосфе-
ре и хорошей растворимостью в воде. В работе [Украинцев, Плюснин, 2020] говорится, что основными 
формами миграции ОВ в термоминеральных водах Западного Забайкалья являются также простые эфи-
ры, а среди них преобладает именно бутиловый эфир (бутиловый эфир диэтиленгликоля). В термаль-
ных водах Испании в составе ОВ также преобладают эфиры, наряду с алифатическими и ароматически-
ми УВ, альдегидами и кетонами [González-Barreiro et al., 2009]. Вероятно, в водовмещающих породах 
ОВ находится в виде битума в восстановленной форме, при взаимодействии воды с горными породами 
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ОВ окисляется с образованием эфиров и спиртов [Украинцев, Плюснин, 2020]. Это имеет место и в 
анненских термах, так как они находятся в вулканогенно-осадочных отложениях, которые, вероятно, 
содержат органический материал. Однако в термальных водах, заключенных в гранитах, содержащих 
минимальное количество ОВ, процесс окисления органики водовмещающих пород маловероятен, поэ-
тому, например, в кульдурских термальных водах эфиры не относятся к доминирующим соединениям 
[Компаниченко, Потурай, 2015]. Наличие эфиров в термальных водах также связано и с непосредствен-
ным их поступлением в результате жизнедеятельности и деструкции микроорганизмов. Среди органи-
ческих соединений, выделяемых бактериями, находятся и эфиры, при этом бактериальное ОВ содержит 
низкомолекулярные органические соединения с длиной углеродной цепи С6–С16 [Веселова и др., 2019], 
что зафиксировано нами в анненских источниках.

В 2012 г. в исследуемых термальных водах резко доминировали азотсодержащие соединения, от-
носительная концентрация которых достигала 54 %. К 2014 г. их доля снижается до 0.2—1.5 %. Пик 
приходится на N-фенил-1-нафталамин, который достигает 42 %. Это соединение содержит наряду с 
азотом ароматическую структуру, что является характерным для термальных вод. Присутствие азотсо-
держащих компонентов в термальных водах, вероятно, объясняется преимущественно азотным газовым 
составом терм и наличием микроорганизмов функциональных групп азота (микробиологические иссле-
дования мы не проводили, но литературные данные свидетельствуют о том, что такие микроорганизмы 
обитают в аналогичных термальных водах Приморья и ЕАО [Калитина, 2013; Компаниченко, Потурай, 
2015; Калитина и др., 2017]). Это подтверждается и тем, что в холодных водах района анненских терм 
органические соединения, содержащие азот, не зафиксированы [Потурай, 2017]. Такие резкие измене-
ния в составе и относительном содержании азотсодержащих соединений (снижение относительной кон-
центрации в 35 раз за два года), вероятно, связаны со многими процессами, в числе которых механизмы 
формирования вод, взаимодействия в системе вода—порода, динамика численности популяций термо-
фильных микроорганизмов и др. Ранее было установлено, что состав и содержание ОВ в минеральных 
водах непостоянны во времени и во многом зависят от условий формирования вод [Швец, Кирюхин, 
1974; Шпейзер и др., 2012]. Например, исследования минеральной воды источника Нафтуся показали, 
что содержание летучих органических веществ с учетом сезонных изменений колеблется в широких 

№ п/п Наименование компонента Точка 
отбора* № п/п Наименование компонента Точка отбора*

Спирты 85 Бензотиазол 1—3
72 2-этилгексанол 4, 5 86 Диэтилтолуамид (ДЭТА) 1
73 Алкилдиоксанметанол 4, 5 87 6-амино-2-метил-4-пиримидинон 1, 3
74 » 4, 5 88 2-(1,1-диметилэтил)- 

1,2,3,4-тетрагидроакридин-9-амин-
1—3

75 » 4, 5 89 2-(п-метоксифенил)-5-метил-3-
индазолинон

1—3

76 Алканол 4, 5 90 N-фенил-1-нафталамин 1—3
77 1-(2-бутоксиэтокси)этанол 5 91 Амид 4, 5
78 Алканол 5 92 N,N-диметил-1-гептадеканамин 5

Альдегиды 93 Нонадеканамид 5
79 Нонаналь 1—5 Терпены
80 Деканаль 1—5 94 Сквален 1—5
81 Додеканаль 5 Хиноны
82 Тетрадеканаль 5 95 2,6-ди-третбутилхинон 1—3

Кетоны 96 2-анилино-1,4-нафтохинон 1—3
83 6,10,14-триметил-2-пентадеканон 4, 5 Стероиды

Азотсодержащие соединения 97 Стероид 4, 5
84 2-гидроксибензонитрил 1 98 » 5

П р и м е ч а н и е . Жирным шрифтом выделены соединения — возможные загрязнители, курсивом — соединения, 
встречающиеся во всех проанализированных экстрактах. Газовая хроматомасс-спектрометрия; лаборатория КЦЭМП, 
аналитик — В.Л. Рапопорт; лаборатория ИКАРП ДВО РАН, аналитик — В.А. Потурай.

* 1 — скв. № 2, 2012 г.; 2 — скв. № 2, 2012 г. (через 30 мин.); 3 — скв. № 21, 2012 г.; 4 — скв. № 2, 2014 г.; 5 — 
скв. № 21, 2014 г. 

Т а б л и ц а  2 (окончание).
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пределах — от 8.0 до 25.6 мг/дм3, а концентрация азота органического в минеральной воде курорта Ни-
лова Пустынь в течение года меняется от 0.1 до 1.5 мг/дм3, т. е. в 15 раз [Швец, Кирюхин, 1974]. Наши 
данные свидетельствуют, что резкие изменения в составе ОВ происходят не только в разные сезоны, но 
и в течение более длительного времени. При этом химический состав анненских терм (содержание ос-
новных макро- и микрокомпонентов) остается стабильным на протяжении 150-летнего мониторинга 
[Кулаков, Сидоренко, 2017]. Быстроизменяющиеся параметры, которые были измерены нами на месте 
отбора проб (pH и температура), также остаются стабильными в 2012 и 2014 гг. Кроме этого, многие из 
установленных здесь азотсодержащих компонентов относятся к гетероароматическим соединениям, 
они содержат наряду с азотом еще и циклическую структуру. Эти компоненты образуются в результате 
разложения погребенного органического вещества под действием высокой температуры, т. е. имеют 
термогенное происхождение [Fekete et al., 2012]. Они являются важными продуктами раннего разложе-
ния ОВ, поэтому в пробах воды 2014 г. гетероциклы уже не установлены. Кроме этого, резкое снижение 
относительной концентрации и разнообразия азотсодержащих соединений (в основном за счет удаления 
гетероароматики) за 2 года может объясняться также микробиологической трансформацией ОВ в тер-
мальных водах и деградацией этих компонентов с образованием простых углеводородов и их изомеров, 
разнообразие которых резко увеличилось по данным 2014 г. Известно, что устойчивость ОВ уменьша-
ется с повышением температуры и давления. В сложных углеводородных молекулах происходит разрыв 
углеродных связей, в результате чего уменьшается доля УВ сложного состава и возрастает концентра-
ция простых УВ [Сорохтин и др., 2020]. Вероятнее всего, что такие изменения в составе азотсодержа-
щих соединений связаны с деятельностью термофильных микроорганизмов, возможно, за счет сниже-
ния их численности в термальных водах в 2014 г. Однако следует отметить, что этот вопрос требует 
дальнейшего исследования и продолжения мониторинга состава органического вещества.

Наряду с эфирами карбоновых кислот и азотсодержащими соединениями к веществам с высоким 
относительным содержанием можно отнести предельные (от 3 до 16 %, с максимумом 50 % в скв. № 2 
в 2014 г.) и ароматические (до 17 %) УВ, а также карбоновые кислоты (до 17 %). Значимые относитель-
ные содержания демонстрируют и спирты, достигающие 9 %. Остальные ряды органических компонен-
тов гораздо менее распространены и представлены изомерами предельных УВ, альдегидами, кетонами, 
терпенами, хинонами и стероидами. УВ и карбоновые кислоты достаточно широко присутствуют в го-
рячих источниках. Они доминируют в термальных водах Венгрии, Италии, России [Karpati et al., 1999; 
Di Gioia et al., 2006; Компаниченко, Потурай, 2015; Потурай, 2018].

В исследуемых водах ароматические УВ представлены 10 компонентами как с одним, так и с не-
сколькими (полициклические ароматические УВ — ПАУ) бензольными кольцами. Ароматические сое-
динения давно признаны одними из доминирующих компонентов в термальных водах, кроме этого, 
гидротермальные условия благоприятны для образования низкомолекулярных ароматических соедине-
ний [McCollom et al., 2001; Tassi et al., 2015; Sanchez-Avila et al., 2021]. Ранее было установлено, что 
воды с температурой более 65 ºС содержат большое разнообразие ароматических УВ, в то время как в 
водах с температурой ниже 50 °С эти компоненты гораздо менее распространены [Karpati et al., 1999]. 
Анненские термы имеют температуру на выходе 54 ºС, а на глубине выше 160 ºС [Зиппа, Брагин, 2020], 
что подтверждает этот вывод. В термальных водах ароматические УВ, вероятно, имеют термогенное 
происхождение, т. е. они образованы в результате действия высоких температур из органических остат-
ков (считать их биогенными нет оснований, поскольку свободные ароматические УВ встречаются редко 
в природе, возможно, потому что большинство ароматических веществ токсично для живых организ-
мов, хотя и присутствуют в некоторых микроорганизмах [Degens, 1965; Hunt, 1979; Пошибаева, 2015]). 
Хорошо известно, что бензол и толуол могут быть получены путем термического преобразования мно-
гих органических веществ, таких, например, как аминокислоты, каротин, ненасыщенные жирные кисло-
ты [Degens, 1965; Marchand et al., 1994; Gonzalez-Barreiro et al., 2009]. Вообще большая часть аромати-
ческих колец в природе связана с лигниновыми структурами, эфирными маслами и пигментами [Hunt, 
1979]. Это относится к моноароматическим соединениям. ПАУ, которые также зафиксированы в аннен-
ских термах (фенантрен и изомеры фенантрена и флуорена), могут образовываться в результате преоб-
разования осадочного ОВ [Fekete et al., 2012]. Деградация погребенной биомассы приводит к много-
кратному изменению состава ОВ, и основными продуктами гидротермального разложения 
погребенного осадочного ОВ являются газообразные УВ и как раз ПАУ [Nye et al., 2020]. При этом к 
реакциям, которые могут приводить к образованию ПАУ, относятся: разложение крупных органиче-
ских молекул за счет разрыва связей C—C; ароматизация и поликонденсация УВ посредством реакций 
циклоприсоединения, полимеризации, элиминирования [Fekete et al., 2012]. Сюда же относятся реакции 
дегидрирования циклоалканов, дегидроциклизация алканов и циклизация ацетилена [Sanchez-Avila et 
al., 2021]. Кроме этого, ряд ароматических УВ в анненских водах имеет, по-видимому, техногенное про-
исхождение. Это 2,4,6-три-третбутилфенол, 2-третбутил-9Н-ксантен и хлорбензол. Третбутильная груп-
па редко встречается в природе, а галогенуглеводороды вообще не синтезируются живыми организма-
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ми. Однако их доля в сумме не превышает 1.5 % и только в скв. № 21 в 2012 г. достигает 6 %, хотя в 
2014 г. эти компоненты не встречаются вообще.

Карбоновые кислоты, спирты, альдегиды и кетоны в сумме колеблются в исследуемых водах от 
3.8 до 19.1 % и представлены низкомолекулярными соединениями, состава С6–С20. Во всех образцах 
установлено резкое преобладание этих веществ, содержащих четное число атомов углерода, что опреде-
ленно указывает на их биогенный генезис, а максимумы приходятся на пальмитиновую и миристино-
вую кислоты, наиболее распространенные в живом мире. Эти соединения входят в состав всех органичес-
ких классов живых организмов: белков, углеводов, липидов, смол, восков, эфирных масел и пиг ментов 
[Shorland, 1954; Hunt, 1979]. Причем наличие только низкомолекулярных гомологов свидетельствует о 
бактериальном генезисе. Отсутствие высокомолекулярных гомологов исключает возможность вклада 
наземных растений или гуминовых кислот [González-Barreiro et al., 2009].

Основным биогенным источником хинонов (найденных в анненских термах) в ОВ почв и осадоч-
ных образований являются лигнины и дубильные вещества [Degens, 1965]. За исключением 2,6-ди-
третбутилхинона, занимающего от 0.9 до 2.1 % в исследуемых водах. Этот компонент, по-видимому, 
имеет техногенное происхождение. Терпены представлены скваленом, который является биохимиче-
ским предшественником тритерпенов — полициклических изопреноидных соединений, входящих в со-
став липидов высших растений [Hunt, 1979]. Стероиды также являются явно биогенными компонента-
ми, синтезируемыми в живом мире. Отличие состава ОВ термальных вод от холодных подземных и 
поверхностных вод исследуемого района состоит в присутствии азотсодержащих соединений, изоалка-
нов и алкенов [Потурай, 2017].

Молекулярно-массовое распределение предельных УВ. Алканы, или предельные УВ, присут-
ствуют в термальных водах и в 2012 г., и в 2014 г., причем их доля в составе среднелетучего ОВ состав-
ляет значительную часть (от 3 до 50 %). Среди ОВ предельные УВ представляют собой единственную 
группу биогенных соединений, сохраняющуюся в течение длительного геологического времени. При 
этом н-алканы являются прямыми органогеохимическими маркерами, так как образуются путем прямо-
го наследования биохимических структур продуцентов ОВ из различных источников растительного и 
животного происхождения [Wang et al., 2019], что дает возможность уверенно определить генезис ОВ, 
который в данном случае будет биогенным. Происхождение УВ также может быть связано с термоген-
ными процессами (т. е. преобразование органических остатков под действием высоких температур) и 
результатом поликонденсационных реакций при восстановлении оксидов углерода водородом. Напри-
мер, поликонденсационные реакции могут идти по широко известному синтезу Фишера—Тропша 
[Fisher, Tropsch, 1923] или Кельбеля—Энгельгардта [Kölbel, Engelhardt, 1951] (FTT-реакции). Много-
численные лабораторные эксперименты, проведенные в гидротермальных условиях, продемонстриро-
вали возможность абиогенного синтеза углеводородов [McCollom, Simoneit, 1999; Rushdi, Simoneit, 
2001; Foustoukos, Seyfried, 2004]. Однако в результате абиогенного синтеза молекулярно-массовое рас-
пределение алканов описывалось бы классическим уравнением Андерсона—Шульца—Флори (АШФ-
распределение) [Глебов, Клигер, 1994; Баренбаум, 2013], т. е. профиль предельных УВ имел бы вид 
плавной кривой, которая характеризует последовательное снижение концентрации гомологов с ростом 
числа углеродных атомов.

Профили распределения алканов в исследуемых водах представлены на рис. 5. Рассчитанные кри-
терии распределения УВ и геохимические индексы приведены в табл. 3. В термальной воде из скв. № 2 
в 2012 г. максимум приходится на ундекан н-С11. Это характерный бактериальный алкан. Бактерии син-
тезируют низкомолекулярные нечетные гомологи н-С7, н-С9, н-С11, н-С13 и н-С15 с максимумом на н-С9 
и н-С11 и практически не синтезируют четные гомологи н-С8, н-С10, н-С12 и н-С14 [Пошибаева, 2015]. 
В скважине № 2 в 2012 г. низкомолекулярные гомологи достигают 100 % (ACL = 13.4), при этом в этой 
фракции преобладают как раз нечетные гомологи (отношение нечетных к четным от 1.6 до 2.6), что 
указывает на бактериальный генезис основной части УВ здесь. Большинство геохимических индексов 
рассчитать не удалось, так как в пробе отсутствуют высокомолекулярные гомологи. Ситуация меняется 
в 2014 г., максимум уже приходится на н-С28, а низкомолекулярные алканы занимают всего 10 %, при 
отсутствии дискриминации по четности-нечетности. Здесь начинают резко преобладать высокомолеку-
лярные гомологи (ACL = 31.9, TARHC

 = 45.5). При таком преобладании длинноцепочечных УВ геохими-
ческие индексы (OEP23, 25, 27, 29 и CPI) близки к единице, что говорит в пользу химического ресинтеза 
органических остатков биогенного (преимущественно растительного) происхождения, т. е. основная 
часть алканов в термальной воде из скв. № 2 в 2014 г. имеет термогенный генезис.

В термальной воде из скв. № 21 в обоих годах опробования максимум приходится на н-С11. 
В 2012 г., так же как и для скв. № 2, алканы имеют бактериальный генезис, так как наблюдается при-
сутствие только короткоцепочечных УВ при доминировании нечетных гомологов. В 2014 г. доля корот-
ко- и длинноцепочечных алканов примерно одинакова (C22

–/C23
+ = 1), при этом в низкомолекулярной 
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области алканы имеют бактериальный генезис (нч/ч = 3.9; OEP17 = 3.2), а в высокомолекулярной обла-
сти — термогенный (значения OEP23, 25, 27, 29 и CPI близки к единице).

Примечателен тот факт, что в холодных водах района анненских терм, максимумы в высокомоле-
кулярной области приходятся на н-С25 и н-С27, наиболее характерные для мхов (н-С25) и высших расте-
ний (н-С27), а индекс CPI равен 2.4 при преобладании высокомолекулярных гомологов, что свидетель-
ствует о растительном происхождении ОВ здесь [Потурай, 2017].

Рис. 5. Графики распределения н-алканов в анненских термальных водах.

Т а б л и ц а  3 .  Молекулярно-массовое распределение н-алканов в термальных водах Анненского месторождения

Критерии распределения Proxies
Скв. № 2 Скв. № 21

2012 г. 2012 г./30 мин 2014 г. 2012 г. 2014 г.

Cmax С11 С11 С28 С11 С11

∑ н-С9–С14, % 61.2 100 7.2 78 40.0
нч/ч С9–С14 5.7 1.6 1.8 3.6 8.0
∑ н-С9–С22, % 100 100 10.1 100 49.1
нч/ч С9–С22 2.6 1.6 1.3 2.1 3.9
∑ н-С15, С17, С19, %
Фитопланктон, водоросли

1.2 — 0.6 6.8 2.0

∑ н-С21, С23, С25, %
Водоросли, мхи

— — 13.5 — 15.5

∑ н-С27, С29, С31, %
Растения

— — 27.3 — 13.3

C22
–/C23

+ — — 0.1 — 1.0
OEP15 — — — — —
OEP17 0.9 — — 0.7 3.2
OEP19 — — — — 0.9
OEP23 — — 1 — 1.2
OEP25 — — 1 — 1.0
OEP27 — — 0.8 — 0.9
OEP29 — — 0.8 — 0.9
TARHC — — 45.5 — 7.7
ACL 13.4 10.3 31.9 12.6 19.7
CPI — — 0.9 — 1.0

П р и м е ч а н и е .  C22
–/C23

+ — отношение низкомолекулярных алканов (до н-С22) к высокомолекулярным гомологам 
(от н-С23); нч/ч — отношение нечетных углеводородов к четным. Прочерк — критерий не рассчитан из-за отсутствия 
гомологов в экстракте.
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Вариации состава ОВ. Для детального рассмотрения вариаций состава ОВ в анненских термах 
был произведен отбор проб термальной воды из скв. № 2 с периодом в 30 мин в 2012 г. В составе ОВ не 
произошло больших изменений, однако наблюдается незначительное уменьшение доли предельных и 
ароматических УВ, азотсодержащих соединений, хинонов и увеличения относительного содержания 
карбоновых кислот и их эфиров. Остальные гомологические ряды органических соединений не претер-
пели в своем составе и в относительных содержаниях видимых изменений. За длительный период 
(2 года) вариации состава ОВ становятся более заметными. В скважине № 2 резкий скачок вверх демон-
стрируют алканы (с 3 до 50 %), а резкое снижение наблюдается у азотсодержащих компонентов (с 53.7 
до 0.2 %), причины которого были обсуждены выше. Также наблюдается небольшое снижение арома-
тических УВ, эфиров и альдегидов. К органическим соединениям, которые появились в 2014 г., относят-
ся изомеры предельных УВ, спирты, кетоны и стероиды. В скважине № 21 за 2 года также произошло 
увеличение доли алканов и эфиров и снижение ароматических УВ, карбоновых кислот и азотсодержа-
щих соединений. Подобная картина наблюдалась нами и в Кульдурском геотермальном месторожде-
нии, где кратковременные периоды характеризуются незаметными флуктуациями состава ОВ, а долго-
временные — довольно сильными колебаниями [Компаниченко, Потурай, 2015]. Однако в кульдурских 
термах резкие колебания состава ОВ за длительный период связаны с увеличением разнообразия ОВ, 
вызванного притоком биогенного ОВ, а в анненских термах вариации инициированы, наоборот, увели-
чением доли алканов термогенного генезиса и снижением доли азотсодержащих соединений, что связа-
но, вероятно, с деятельностью термофильных микроорганизмов в исследуемых термальных водах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования состава ОВ средней летучести в термальных водах Анненского место-
рождения, проведенного в 2012—2014 гг., установлено 98 органических соединений, относящихся к 14 
гомологическим рядам. Максимального распространения имеют эфиры карбоновых кислот (14 компо-
нентов), достигающие 60 %. Их происхождение связано с окислением битумов водовмещающих пород 
при контакте с термами и с бактериальной деятельностью. К доминирующим соединениям также от-
носятся предельные (от 3 до 16 %, с максимумом 50 %), ароматические (до 17 %), азотсодержащие УВ 
(1.5—54.0 %) и карбоновые кислоты (до 17 %). При этом ароматические и гетероароматические (часть 
азотсодержащих соединений) УВ имеют термогенное происхождение (т. е. образовались из биогенных 
органических остатков под действием высоких температур). Остальные гомологические ряды органиче-
ских соединений гораздо менее распространены и имеют, вероятно, биогенный генезис, за исключени-
ем предположительно техногенных компонентов (2,4,6-три-третбутилфенол, хлорбензол, 2-трет-бутил-
9Н-ксантен, диэтилтолуамид и 2,6-ди-третбутилхинон), доля которых в среднем не превышает 5 %.

Особенности молекулярно-массового распределения УВ в термальных водах и рассчитанные гео-
химические индексы (CPI, ACL, OEP, TARHC) свидетельствуют о двух процессах, протекающих в тер-
мальных водах: 1) высокомолекулярные алканы образуются в результате химического ресинтеза био-
генного ОВ под действием высоких температур (ACL—31.9; TARHC—45.5; OEP23, 25, 27, 29 и CPI — 0.8—
1.2); 2) низкомолекулярные гомологи имеет бактериальный генезис (ACL—13.4; отношение нечетных к 
четным — 1.6—2.6).

Кратковременные периоды (30 минут) характеризуются незаметными флуктуациями состава ОВ, 
а долгосрочные (2 года) — довольно сильными колебаниями состава ОВ, вызванными увеличением 
доли алканов термогенного генезиса и снижением доли азотсодержащих соединений.
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