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COMPOSITION OF HYDROCARBONS  

IN CARBONACEOUS MINERAL WATERS 

Аннотация:  

Исследование углеводородов и их производных в угле-
кислых минеральных водах представляет значитель-
ный интерес, так как углекислый газ, находясь в 
сверхкритическом состоянии, может формировать 
уникальный состав органического вещества в под-
земных водах. В настоящей работе состав органи-
ческих компонентов средней летучести в углекислых 
минеральных водах рассматривается на примере 
Шмаковских источников, которые находятся в 
Приморском крае (Дальний Восток России). Мето-
дом твердофазной экстракции, которая осуществ-
лялась на месте отбора при помощи полевой уста-
новки, и капиллярной газовой хроматографии в со-
четании с масс-спектрометрией в Шмаковских ми-
неральных углекислых водах были найдены разнооб-
разные углеводороды и их производные. Установлен-
ные соединения обладают молекулярной массой от 
90 до 550 а.э.м. и летучестью от 70 до 550 ℃. Среди 
идентифицированных компонентов преобладают 
алифатические углеводороды, представленные в 
основном нормальными и разветвленными алканами. 
Кислородсодержащие органические соединения 
(карбоновые кислоты, эфиры, альдегиды и спирты) 
имеют подчиненное значение, а ароматические угле-
водороды, включающие арены, полициклические аро-
матические углеводороды и гетероароматические 
соединения, распространены незначительно. Уста-
новленные органические соединения, вероятно, име-
ют бактериальное происхождение, включая транс-
формацию остатков органической природы микро-
биологического генезиса под действием сверхкрити-
ческого флюида СО2. Кроме этого, минеральные 
воды Восточно-Уссурского участка предположи-
тельно испытывают на себе антропогенное влияние. 
На это указывает присутствие в составе органиче-
ского вещества хлоруглеводородов и фталатов, осо-
бенности молекулярно-массового распределения 
нормальных алканов и микробиологические исследо-
вания, которые были проведены ранее другими ис-
следователями. Полученные результаты могут 
быть использованы бальнеологическими службами 
для определения соединений, благотворно влияющих 
на организм человека или наносящих вред. Кроме 
этого, данные анализов органических микропримесей 
могут быть оценены для выявления техногенного 
загрязнения минеральных вод, использующихся для 
лечения людей. 
 

 Abstract:  

The study of hydrocarbons and their derivatives in car-
bonaceous mineral waters is of considerable interest 
because the carbon dioxide, being in a supercritical 
state, can form a unique composition of organic matter 
in groundwater. In the paper, the composition of organic 
components of medium volatility in carbonaceous miner-
al waters is considered, using the example of the Shma-
kovka springs, located in the Primorsky region (Russian 
Far East). A variety of hydrocarbons and their deriva-
tives were found in Shmakovskiye carbonic waters by 
solid-phase extraction, performed at the sampling site 
using a field unit, and capillary gas chromatography 
combined with mass spectrometry. The identified com-
pounds have molecular weights between 90 and 550 

dalton and volatilities between 70 and 550 ℃. The iden-
tified components are dominatingly aliphatic hydrocar-
bons, mainly represented by normal and branched al-
kanes. Oxygenated organic compounds (carboxylic ac-
ids, esters, aldehydes and alcohols) are of minor im-
portance and aromatic hydrocarbons, including arenes, 
polycyclic aromatic hydrocarbons and heteroaromatic 
compounds, are not widespread. The organic compounds 
identified are probably of bacterial origin, including the 
transformation of residues of organic nature of micro-
biological genesis under the action of supercritical fluid 
CO2. In addition, the mineral waters of the Vostochno-
Ussursky area are suspected of being anthropogenically 
influenced. This is suggested because of the presence of 
chlorinated hydrocarbons and phthalates in the organic 
matter, the molecular weight distribution characteristics 
of normal alkanes, and microbiological studies previous-
ly carried out by others. The results obtained can be used 
by balneological services to identify compounds that are 
beneficial or harmful to the human body. In addition, 
data from analyses of trace organic impurities can be 
used to detect anthropogenic contamination of mineral 
waters used for human treatment. 
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Введение 

Состав углеводородов (УВ) и их производных в минеральных водах России 

начали изучать примерно с середины прошлого века. К настоящему времени было 

определено общее содержание органического вещества (ОВ) и установлены его основ-

ные классы, среди которых преобладают УВ, карбоновые кислоты, их эфиры и другие 

кислородсодержащие органические соединения [1– 6]. Особое внимание в аспекте изу-

чения водорастворимой органической составляющей минеральных источников заслу-

живают воды с высоким содержанием углекислого газа. Особенность этого газа состо-

ит в его способности переходить в сверхкритическое состояние при сравнительно не-

высокой температуре (около 31 ℃) и давлении около 7,3 МПа [2, 7], что возможно уже 

при небольших глубинах в земной коре (~ 500 – 700 м). СО2 в виде сверхкритического 

флюида обладает высокой растворяющей способностью, что приводит к экстрагирова-

нию ОВ из водовмещающих пород и переносу его ближе к поверхности. В результате 

этого в углекислых водах может формироваться уникальный состав ОВ. 

Исследования ОВ в углекислых минеральных водах немногочисленны, тем не 

менее изучение УВ проводилось в углекислых источниках Ессентукского и Нагутского 

месторождений [1], горноскладчатых областях Центральной Азии [6], Витимского 

Плоскогорья и Восточного Саяна [2, 3]. В этих работах приводится концентрация об-

щего углерода органического, описываются основные классы и индивидуальные орга-

нические соединения и отмечается особая роль сверхкритического флюида СО2. 

В настоящей работе состав УВ и их производных в углекислых минеральных 

водах будет обсуждаться на примере Шмаковского месторождения в Приморском крае. 

Шмаковка – один из самых крупных бальнеологических курортов на Дальнем Востоке, 

который представлен 3-мя санаториями («Шмаковский», «Изумрудный»  и  «Имени 50-

летия Октября»). Воды этого месторождения относятся к бальнеологической группе 

лечебно-столовых холодных углекислых слабоминерализованных гидрокарбонатно-

магниево-кальциевых вод, обогащенных кремниевой кислотой. Различные геологиче-

ские и гидрогеологические аспекты, химический, газовый, изотопный и микробиологи-

ческий составы этих вод хорошо изучены [8 – 11]. Однако состав ОВ в них до сих пор 

не изучался. В ходе наших предыдущих исследований было изучено ОВ средней лету-

чести в горячих (температура 46 – 73 ℃), холодных подземных (пресных) и поверх-

ностных водах геотермальных месторождений континентальной части Дальнего Восто-

ка [12 – 16]. 

Цель работы – оценить состав органического вещества в углекислых минераль-

ных водах Шмаковского месторождения и его генезис. Для достижения поставленной 

цели были сформулированы следующие задачи: 

1. Определить индивидуальный состав углеводородов и их производных в воде 

из скважин четырех участков Шмаковского месторождения. 

2. Оценить молекулярно-массовое распределение нормальных алканов. 

3. Определить генезис установленных соединений. 

4. Выявить соединения – индикаторы техногенного загрязнения. 

Объекты и методы исследования 

Шмаковское месторождение углекислых минеральных вод расположено в за-

падной части Приморского края, практически на границе Российской Федерации с КНР 

(рис. 1). Оно приурочено к разломам Павло-Федоровского горста. Водовмещающими 

породами являются палеозойские гранитоиды, перекрытые сверху маломощным слоем 
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аллювиальных отложений [10, 11]. Это воды с высоким содержанием углекислого газа 

(до 99 %) и минерализацией около 1 – 3 г/дм3 [9, 11]. По изотопам углерода и соотно-

шению СО2/
3Не – углекислый газ здесь имеет мантийное происхождение [9]. Соотно-

шение изотопов кислорода и водорода указывает на метеорное происхождение мине-

ральных вод [11]. В пределах этого месторождения проводилось изучение микроорга-

низмов [8]. Согласно результатам этих исследований численность гетеротрофных мик-

роорганизмов, осуществляющих процессы разложения и минерализации ОВ в углекис-

лых водах Приморья, в целом невысока, что говорит о низком содержании ОВ в этих 

водах. По численности преобладают микроорганизмы цикла серы и азота. В подземных 

водах Восточно-Уссурского участка обнаружены общие колиформные бактерии, что 

свидетельствует об определенном антропогенном загрязнении минеральных вод этого 

участка. 

 

 
 

Рис. 1. Обзорная карта с месторасположением углекислых вод Шмаковского месторождения 

 

Пробы воды для анализа состава УВ были отобраны в сентябре 2023 г. из четы-

рех скважин Шмаковского месторождения: скважина № 47 Восточно-Уссурского 

участка; скважина № 2Э Уссурского участка; скважина «Источник Остросопочный» 

Остросопочного участка и скважина № 15-70 Медвежьего участка. На месте отбора за-

мерялись нестабильные параметры: pH и Eh – pH-метром Ohaus Starter-300 и темпера-

тура – термометром Hanna HI 98509 Checktemp-1. Пробы воды собирались в посуду из 

темного стекла объемом 0,5 дм3. На месте отбора проводилась пробоподготовка мето-

дом твердофазной экстракции (ТФЭ) при помощи полевой установки [17, 18]. Для ка-

чественного анализа ОВ был использован метод капиллярной газовой хромато-масс-

спектрометрии [13]. Анализ проводился в лаборатории ИКАРП ДВО РАН (аналитик – 

В.А. Потурай) на газовом хромато-масс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010Ultra. 

Были получены хроматограммы по полному ионному току (ПИТ), по которым иденти-

фицировались органические соединения средней летучести (рис. 2). 
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Рис. 2. Хроматограммы ПИТ экстрактов исследуемых вод:  

а) скважина № 15-70; б) скважина № 2Э; в) скважина № 47; источник «Остросопочный» 

 

Результаты исследования и их обсуждение 

В Шмаковских минеральных водах установлено 106 органических компонентов  

(16 гомологических рядов) (табл. 1). При этом доминируют алифатические УВ и кисло-

родсодержащие соединения. К алифатическим УВ относятся нормальные, изо-, цикло-, 

хлоралканы, алкены, алкины, изопрены и терпены. Присутствие алканов, алкенов и ал-

кинов в исследуемых водах может быть связано с преобладанием диоксида углерода. 

Эти компоненты плохо растворимы в воде, однако под воздействием СО2 они могут 

переходить в жидкую фазу. Наличие этих компонентов зафиксировано также в угле-
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кислых минеральных водах Тункинской впадины [2, 3]. Обращает на себя внимание 

присутствие в скважине Восточно-Уссурского участка хлоралкана (тетрахлорэтан), ко-

торый не синтезируется микроорганизмами и может указывать на антропогенное за-

грязнение этих вод. Галогенпроизводные органические соединения могут образовы-

ваться также в процессе горения при лесных пожарах. В этом случае они могли бы 

усваиваться растениями из загрязненного воздуха и затем попадать в природные воды 

после деструкции. Однако пока нет определенных данных о содержании галогенсодер-

жащих УВ в растительных тканях [19]. 

Таблица 1 
Гомологические ряды органических компонентов, установленных  

в углекислых минеральных водах Шмаковского месторождения 
 

Остро-

сопочный

1 Нормальные алканы 33,3 (22) 26,6 (10) 16,0 (12) 18,9 (13)

2 Хлоралканы 0,4 (1) – – 3,2 (1)

3 Изоалканы 18,0 (16) 32,2 (13) 27,3 (12) 13,5 (6)

4 Циклоалканы (Нафтены) 7,8 (3) 11,2 (3) 6,1 (2) 0,3 (1)

5 Алкены и Алкины 3,6 (3) 3,8 (1) 12,4 (4) 10,3 (2)

6 Изопрены 3,1 (1) – – –

7 Ароматические УВ (Арены) 2,4 (1) – – –

8 Полициклические ароматические УВ (ПАУ) 1,0 (1) 1,6 (1) 0,8 (1) –

9 Гетероароматические УВ 3,1 (5) – 3,5 (2) 1,6 (1)

10 Карбоновые кислоты – – 0,4 (1) –

11 Эфиры 6,8 (4) 5,4 (3) 9,6 (3) 4,5 (1)

12 Альдегиды 5,0 (4) 10,5 (5) 8,4 (4) 8,4 (3)

13 Спирты 6,0 (4) 1,8 (2) 6,2 (3) 6,5 (2)

14 Серосодержащие соединения 1,6 (1) – – 7,7 (1)

15 Терпены 1,4 (1) – – –

16 Фталаты 6,5 (2) 6,9 (2) 9,3 (2) 25,1 (2)

100 (69) 100 (40) 100 (46) 100 (33)

скв. № 

15-70

Доля, % (кол-во соединений)

Итого

Наименование гомологического ряда№ п/п
скв. № 47

скв. 

№ 2Э

 
   Примечание: «–» – компонент не установлен. 

 

К кислородсодержащим веществам, идентифицированным в исследуемых водах, 

относятся карбоновые кислоты и их эфиры, альдегиды и спирты. Эти соединения, веро-

ятнее всего, имеют биогенное происхождение. Они являются промежуточными или по-

бочными продуктами процессов аэробного разложения ОВ и его остатков и широко 

представлены в биосфере [19, 20]. Кроме этого, эти компоненты (например, эфиры) яв-

ляются наиболее распространенной формой миграции органических веществ в водах, 

так как обладают хорошей растворимостью в воде [4]. Вероятнее всего, эфиры, альде-

гиды и спирты имеют бактериальное происхождение (на это указывает преобладание 

низкомолекулярных предельных УВ и присутствие в этих водах различных групп мик-

роорганизмов), включая преобразование органических остатков бактериального проис-

хождения под действием углекислого газа. Кроме этого, в скважине № 47, наряду с 

хлоралканом, зафиксирован хлорсодержащий эфир (тридецилдихлорацетат), проис-

хождение которого также может быть связано с техногенным загрязнением. 

Большой интерес представляет наличие и заметное относительное содержание 

эфиров фталевой кислоты. Эти соединения обычно рассматриваются как типичные за-

грязнители природных сред в результате антропогенного воздействия, так как являются 

универсальными пластификаторами и широко используются в пластмассовых и рези-
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новых изделиях. Их наличие также связано с инструментальным загрязнением, локали-

зующимся в системе узла ввода образца в прибор [21]. В исследуемых водах они име-

ют, вероятно, техногенное происхождение, тем более что их максимальное содержание 

в единицах прибора зафиксировано в воде из Восточно-Уссурского участка, где такое 

загрязнение предполагается, исходя из вышеприведенных данных. 

К ароматическим УВ относятся арены (соединения с одним бензольным коль-

цом), ПАУ и гетероароматические соединения (компоненты, содержащие кроме угле-

рода и водорода атомы других элементов). К аренам и ПАУ относятся только 1,3,5-

трибутилбензол и нафталин, соответственно. Наиболее представителен гомологический 

ряд гетероароматических УВ, среди которых идентифицированы 6 соединений, содер-

жащих атомы кислорода, азота и серы. 

Интересно рассмотреть молекулярно-массовое распределение предельных       

УВ  или н-алканов.  Их состав и геохимические индексы, рассчитанные по данным мо-

лекулярно-массового распределения, используются для определения генезиса ОВ в 

водном объекте [22, 23]. В исследуемых водах найдены УВ н-С10–С35, причем высоко-

молекулярные гомологи характерны только для Восточно-Уссурского участка. В дру-

гих скважинах алканы выше н-С22 практически не установлены, а нечетные полностью 

отсутствуют. Доминирующий УВ – тридекан, характерный бактериальный н-алкан, а 

группа низкомолекулярных гомологов н-С10–С14 занимает от 47 до 73 % от состава н-

алканов. При этом зафиксировано преобладание нечетных УВ в этой области, что ука-

зывает на преимущественно бактериальное происхождение ОВ. В воде Восточно-

Уссурского участка доля высокомолекулярных соединений достигает 55 % от состава 

н-алканов, при этом индексы нечетности близки к единице. Вероятно, эта особенность 

н-алканов здесь снова указывает на техногенное загрязнение, тем более что оно для 

этого участка предполагается исходя из других характеристик ОВ и микроорганизмов. 

Заключение 

В результате проведенного исследования произведена оценка индивидуального 

состава органических соединений в исследуемых водах курорта Шмаковка и выявлен 

генезис установленных соединений. Были получены следующие выводы: 

1. Определен состав углеводородов и их производных в исследуемых водах. 

Всего зафиксировано 106 органических соединений, среди которых преобладают али-

фатические углеводороды. 

2. Оценено молекулярно-массовое распределение нормальных алканов, которое 

заключается в преобладании низкомолекулярных нечетных углеводородов. 

3. Идентифицированные компоненты по характеру их распределения и домини-

рующим соединениям имеют бактериальное происхождение. 

4. Выявлены индикаторы техногенного загрязнения минеральных вод Восточно-

Уссурского участка, к которым относятся хлор-углеводороды и фталаты. 
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