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ABSTRACT. Physicochemical interactions in the water – porphyrite system in conditions of formation of nitrogen-rich 
hot springs were studied using computer simulation. Compositions of model solutions during such interactions are de-
termined by a combined influence of the compositions of primary and secondary rock minerals. In the investigated in-
teraction range, the solution actively processes large quantities of the primary rock in favor of secondary minerals, while 
dissolved components are accumulated in small amounts in the solution itself, and therefore the salinity is low. The inter-
vals of the formation of hydrosilicate, bicarbonate and sulfate sodium solutions are clearly distinguished in the process 
of irreversible hydrolytic transformation of porphyrite. In a certain range of interactions, the compositions of the model 
solutions are well comparable with the compositions of natural high-fluoride hot springs. Nitrogen-rich hot springs are 
strongly influenced by meteogenic factors detectable by detailed and/or sufficiently long-term observations. In deep and 
surface conditions, the model solutions and natural hot springs considerably differ in composition. Differences are hardly 
noticeable in the behavior of cations, fluorine, chlorine, and sulfates, but are strongly manifested in changes in the quan-
tities of carbon and silicon compounds and transformations of their forms. These transformations explain the hitherto 
incomprehensibly different ratios of hydrocarbonate and carbonate ions and hydrosilicate ions and silicic acid both in 
different hydrothermal sources and in different analyses of hot springs in nature. The development of thermal waters 
in crystalline rocks is related to two types of heterogeneities that are typical for the development of geological bodies. 
The first heterogeneity is the disturbed continuity of rocks in fault zones of various orders, due to which groundwater 
can penetrate into these structures. The uneven distribution of anionic elements in space is another heterogeneity pre-
determining the groundwater composition and, in particular, accumulation of fluorine, which is confirmed by the results 
of geological studies, as well as the study of the formation of high-fluoride groundwaters (including thermal water) in 
various geological structures.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ ФТОРИДНЫХ АЗОТНЫХ ТЕРМ  
В СИСТЕМЕ «ВОДА – КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ ПОРОДА»
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Аннотация. С помощью моделирования проведено исследование физико-химических взаимодействий в 
си стеме «вода – порфирит» в условиях формирования азотных терм. Состав модельного раствора в процессе 
взаимодействия определяется совокупным влиянием состава первичной породы и вторичных минеральных 
образований. В исследованном интервале взаимодействий раствор активно перерабатывает большие коли-
чества первичной породы в пользу вторичных минеральных образований, сам при этом накапливает мало 
растворенных компонентов и поэтому имеет низкую минерализацию. В процессе необратимой эволюции 
гидролитического преобразования порфирита отчетливо выделяются интервалы формирования раствора 
гидросиликатного, гидрокарбонатного и сульфатного натриевого состава. В определенном интервале взаи-
модействий состав модельных растворов хорошо сопоставим с составом природных терм с высоким содер- 
жанием фтора. Глубинные воды, к каковым относятся азотные термы, испытывают сильное влияние ме-
теогенных факторов, которое можно выявить при детальных и/или достаточно продолжительных наблю-
дениях. Состав модельных растворов и природных терм в глубинных и поверхностных условиях имеет 
существенные отличия. Они слабозаметны в поведении катионов, фтора, хлора и сульфатов и сильно про-
являются в изменении количества и преобразовании форм соединений углерода и кремния. Эти трансфор-
мации объясняют непонятное до настоящего времени различное соотношение гидрокарбонатных и карбо-
натных ионов и гидросиликатного иона и кремниевой кислоты как в разных гидротермах, так и в разных 
анализах одного и того же проявления природных терм. Распространение термальных вод в кристалличе-
ских породах связано с двумя неоднородностями в развитии геологических тел. Первая неоднородность 
заключается в нарушении сплошности пород в местах развития разломов различного порядка, благодаря 
которому происходит распространение подземных вод в пространстве этих структур. Другая неоднород-
ность, определяющая формирование состава подземных вод, и в частности накопление фтора, заключается 
в неравномерном распределении анионогенных элементов в пространстве геологических тел, что подтвер-
ждается результатами многочисленных геологических и геохимических исследований и данными изучения 
формирования подземных вод с высоким содержанием фтора, в том числе термальных, в различных геоло-
гических структурах.

Ключевые слова: азотные термы; термодинамическое моделирование; физико-химическое взаимодействие; 
состав модельных и природных растворов

1. ВВЕДЕНИЕ
Исследование минеральных вод – одно из наиболее 

проблемных направлений не только современной гид-
рогеологии и гидрогеохимии, но и геологии в целом. 
Этому направлению уделяют пристальное внимание 
многие исследователи как в нашей стране, так и за ру-
бежом, потому что результаты изучения минеральных 
вод являются не только основанием для их использова-
ния для нужд бальнеологии, туризма и рекреационных 
целей. Они так же широко привлекаются для решения 
представительного круга задач, связанных с нефте-, 
газо-, соле-, рудообразованием, и применения гидро-
геохимических геотермометров. Несмотря на заметные 
достижения в этой области, многие вопросы, связанные 
с происхождением ионно-солевого, микрокомпонент-
ного, изотопного и газового состава не только метано-
вых и углекислых, но и традиционно считающихся про-
стыми азотных термальных вод, остро дискуссионны 
и активно обсуждаются.

Формированию азотных терм в зарубежной печати 
ежегодно посвящаются многие десятки публикаций, в 
которых, как и в отечественных исследованиях, четко 
выделяются два направления: наиболее многочислен-
ное – традиционное, связанное с аддитивным накопле-
нием фактического материала, полученного с помощью 
современных химико-аналитических, физико-химиче- 
ских и изотопных методов исследования, и более ред-
кое – изучение физико-химических процессов в резуль-
тате взаимодействий в системе «вода – порода – газ – 
органическое вещество» с помощью компьютерных 
технологий.

Процессы формирования состава модельных раство-
ров в результате физико-химических взаимодействий 
воды с гранитом при высоких температурах и давле-
ниях рассматриваются [Dolejs, Wagner, 2008], при изу-
чении жильного гидротермального рудообразования 
[Borisov, 2000], в зоне замедленного и активного водо-
обмена [Kraynov, Ryzhenko, 1997; Dutova et al., 2017] и  
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в условиях формирования азотных терм [Krainov, Ry-
zhenko, 1996; Ryzhenko, Krainov, 2003; Pavlov, Chudnen-
ko, 2013a]. В последних работах показано, что растворы 
гранита, содержащего средние концентрации анио-
ногенных летучих компонентов, имеют гидросиликат-
ный натриевый состав в интервале развития системы, 
соответствующем характеристикам природных терм. 
Эти результаты убедительно подтверждаются данны-
ми изучения состава азотных термальных вод в ряде 
природных гидрогеохимических систем [Komlev, Proko-
penko, 1935; Krainov et al., 2012; Tolstikhin, Posokhov, 1975], 
которые получены при нестандартном методическом 
подходе к их исследованию. Концентрации гидрокар-
бонатных, сульфатных и хлоридных ионов в раство-
рах такого гранита, соответствующие их содержанию 
в природных термах, появляются лишь при высокой, 
редко встречающейся величине минерализации азот-
ных термальных вод [Pavlov, Chudnenko, 2013а]. На осно-
ве этих данных сделан важный вывод о том, что различ-
ные типы природных азотных терм формируются в 
породах с содержанием летучих в концентрациях, пре-
вышающих их средние значения. Этот вывод подтвер-
жден в работах [Pavlov, Chudnenko, 2013b; Pavlov et al., 
2018] и согласуется с выводом, сделанным при изуче-
нии формирования фторидных азотных терм [Krainov, 
1973; Krainov, Shvets, 1992; Krainov et al., 2012].

Среди большого количества современных публика-
ций, основанных на традиционных методах изучения 
азотных терм, вызывает интерес представительный 
ряд работ, раскрывающих различные стороны жизни 
гидротерм в Тихоокеанском поясе азотных термаль-
ных вод [Arkhipov, 2009; Kulakov, 2011, 2014; Kulakov, Si-
do renko, 2017; Chelnokov et al., 2014; Chudaev, Chudaeva, 
2009] и в одной из крупнейших в мире провинций азот-
ных терм – Байкальской рифтовой зоне [Plyusnin et al., 
2013; Shvartsev, 2017; Shvartsev et al., 2015а, 2015b]. Сле-
дует отметить, что наиболее важными результатами 
перечисленных исследований являются установление 
в Тихоокеанском поясе азотных термальных вод зональ-
ного строения гидрогеохимического разреза и выявле-
ние экзотического HCO3–F–Na химического типа терм 
в Байкальской рифтовой зоне. Последнее, столь необыч-
ное, открытие в районе, где проводится длительное и 
достаточно успешное изучение азотных терм [Baraba-
nov, Disler, 1968; Baskov, Klimov, 1963; Zamana, 2000; Za-
mana, Askarov, 2010; Lomonosov, 1974; Tkachuk et al., 1957; 
Tkachuk, Tolstikhin, 1961; Troshin, Lomonosov, 2005; Tro-
shin et al., 2008; Wang et al., 1995], привлекает особенно 
пристальное внимание и послужило причиной прове-
дения исследования этого важного вопроса.

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Результаты моделирования физико-химических взаи-

модействий в системе «вода – гранит» в условиях форми-
рования азотных терм [Pavlov, Chudnenko, 2013а, 2013b; 
Pavlov et al., 2018] показали, что получение модельных 
растворов, состав которых адекватен составу природ-
ных терм, требует использо вания образцов реальных  

водовмещающих пород. В них должны быть определе-
ны все или, по крайней мере, основные анионогенные 
элементы. Такого соответствия можно добиться, если в 
состав первичной породы вводить или удалять из него 
необходимое количество проблемного элемента, что и 
предполагает эвристическая сторона данного метода 
исследований. Однако такой подход не всеми предста-
вителями традиционного направления воспринимает-
ся как правомочный, поэтому на данном этапе исследо-
ваний мы старались найти природный образец, состав 
которого отвечает цели данного исследования. Исходя 
из поставленной задачи – проследить процесс форми-
рования терм HCO3–F–Na состава – нужна была порода 
с высоким содержанием фтора и углерода. Такой ред-
кий (не в природе, а по полноте изучения) образец из 
дайковых образований регионального распростране-
ния в гранитном массиве, представленный альбитизи-
рованным плагиоклазовым порфиритом, был найден 
[Kozlova, Rybalova, 1965]. Химический состав этой по-
роды приведен в табл. 1.

Исследование проводилось методом минимизации 
термодинамических потенциалов с помощью програм-
много комплекса “Селектор” [Karpov, 1981; Karpov et al., 
1997] в его последней модификации [Chudnenko, 2010] 
в рамках системы Al–Ar–C–Ca–Cl–Mn–F–Fe–He–K–Mg– 
N–Na–Ne–P–S–Si–Ti–H–O. Термодинамическая систе-
ма включает водную фазу (167 компонентов водного 
раствора, в том числе растворенные газы), газовую 
фазу (Ar, CO, CO2, CH4, H2, He, H2O, O2, N, Ne, NH3 H2S, 
S2, SO2, SO3) и более 80 минералов твердой фазы. Не-
обходимая термодинамическая информация взята из 
встроенных в программный комплекс «Селектор» баз 
термодинамических данных [Berman, 1988; Holland, 
Powell, 1990; Johnson et al., 1992; Reid et al., 1977; Robie, 
Hemingway, 1995; Shock et al., 1997]. Кремнекислота в 
растворе представлена в виде оксида кремния (SiO2

0) и 
иона метакремниевой кислоты (HSiO3

–), взятых из тер-
модинамических баз данных [Johnson et al., 1992; Shock 
et al., 1997].

Моделирование физико-химических процессов взаи-
модействия в системе «вода – порфирит» выполнено в 
закрытой к атмосфере системе в условиях, близких к 
формированию азотных терм при температуре 100 °С 
и давлении 250 бар [Barabanov, Disler,1968]. Степень 
протекания гидрогеохимического процесса задавалась 
путем изменения величины отношения порода / вода 
(Т/Ж). В процессе моделирования масса воды, равная 
1 кг, была постоянной, а количество взаимодействую-
щей с водой породы последовательно увеличивалось 
от 10–6 до 1 кг c шагом изменения показателя степени 
взаимодействия, равным 0.1. Для выяснения различий 
между результатами взаимодействия воды с породой 
в обстановке «in situ» и представлениями, полученны-
ми в результате анализа в нормальных условиях «in 
vitro», была использована резервуарная модель. С по-
мощью этой модели раствор определенной минерали-
зации и состава, отвечающих глубинной термодина-
мической обстановке, последовательно перемещался  
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Таблица 1. Химический состав порфирита [Kozlova, Rybalova, 
1965]
Table 1. Chemical composition of porphyrite [Kozlova, Rybalova, 
1965]

Компонент Мас. % Компонент Мас. %
SiO2 48.40 MnO 0.69
TiO2 1.40 P2O5 0.71
Al2O3 15.75 CO2 3.60
Fe2O3 2.53 Сl 0.02
FeO 5.91 F 0.57
CaO 8.22 S 0.17
MgO 4.41 H2O 1.88
K2O 2.01

Сумма 100.86
Na2O 4.59

в поверхностные условия, закрытые к атмосфере и час-
тично открытые к ней.

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Поля развития вторичных минеральных фаз форми- 

руются в результате взаимодействия воды с порфири-
том (рис. 1). Ход эволюционного развития гидрогео-
химических характеристик раствора порфирита в зави-
симости от степени протекания гидрогеохимического  

процесса (отношения порода / вода или твердое / жид-
кое) приводится на рис. 1 и 2. По мере увеличения ко-
личества взаимодействующей с водой породы растет 
минерализация и усиливаются щелочные и восстанови-
тельные свойства раствора. На конечных этапах взаимо-
действия минерализация достигает 2.2 г/кг Н2О и фор-
мируется высокощелочная резко восстановительная 
геохимическая среда с рН = 8.7 и Eh = –423 мВ. Устойчи-
вый и относительно равномерный рост минерализа-
ции сильно замедляется с появлением среди вторич-
ных минералов альбита. На этом же рубеже начинают 
понижаться восстановительные и щелочные свойства 
раствора. Все эти характеристики также испытали изме-
нение интенсивности роста, а рН и Eh, кроме того, пре-
терпели изменение направления движения в момент 
появления среди вторичных минералов ломонтита.

Наименьшее содержание среди катионов имеет маг-
ний, который с появлением клинохлора раньше всех не 
только прекращает свой рост, но и выводится из рас-
твора. Его содержание на всех этапах взаимодействия 
меньше минимального значения на оси концентраций 
на рис. 1. Невысоки также количества кальция. Наи-
большие его значения едва превышают 1 мг/кг Н2О. 
Повышение его концентрации на начальных этапах 
взаимодействия замедляется в связи с образованием 
фторапатита, маргарита и сфена, а появление ломонтита  

Рис. 1. Формирование вторичных минеральных образований в зависимости от степени взаимодействия в системе «вода – 
порфирит» при T=100 °C и Р=250 бар.
1 – рутил; 2 – магнетит; 3 – гиббсит; 4 – клинохлор; 5 – фторапатит; 6 – каолинит; 7 – маргарит; 8 – сфен; 9 – мусковит; 10 – 
ломонтит; 11 – родохрозит; 12 – аннит; 13 – кварц; 14 – гематит; 15 – калиевый полевой шпат; 16 – кальцит; 17 – альбит; 
18 – флюорит. Пт – пирит.
Fig. 1. Secondary mineralization depending on the degree of interaction in the water – porphyrite system at T=100 °C and P=250 bar.
1 – rutile; 2 – magnetite; 3 – gibbsite; 4 – clinochlore; 5 – fluorapatite; 6 – kaolinite; 7 – margarite; 8 – sphene; 9 – muscovite; 10 – 
lomontite; 11 – rhodochrosite; 12 – annite; 13 – quartz; 14 – hematite; 15 – potassium feldspar; 16 – calcite; 17 – albite; 18 – fluorite. 
Пт – pyrite.
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приводит к существенному уменьшению его количе-
ства в растворе, которое до конца взаимодействий со-
храняется на низком уровне (рис. 1, 2). Содержание ка-
лия в рассматриваемом растворе более чем на порядок 
превышает концентрацию кальция. Первым барьером 
на пути его роста является мусковит, а затем аннит и 
калиевый полевой шпат. Эта ассоциация минералов 
удерживает его концентрацию на достаточно устой-
чивом низком уровне. В большом интервале взаимо-
действий нет геохимических барьеров у натрия, кото-
рый равномерно увеличивает свою концентрацию до 
значительных величин и формирует раствор натрие-
вого состава. Появление альбита резко прекращает его 
дальнейший рост и при этом в целом затормаживает-
ся повышение минерализации раствора (рис. 1, 2), ко-
торый активно перерабатывает большие количества 
первичной породы в пользу вторичных минеральных 
образований, а сам при этом накапливает мало раство-
ренных компонентов.

При большом содержании железа в породе (табл. 1) 
в растворе отсутствуют его аналитически определяе-
мые концентрации. Все железо в данной системе ак-
тивно концентрируется во вторичной твердой фазе в 
виде магнетита, аннита, пирита и гематита (см. рис. 1). 
Среди всех новообразованных минералов железа наи-
меньший объем имеет пирит, что не отражается на диа-
грамме вторичных минеральных образований в дан-
ном масштабе. Момент его появления на рис. 1 показан 
стрелкой. Из элементов, входящих в состав акцессорных 
минералов, в растворе не накапливаются ни фосфор,  

ни марганец. Но если фосфор во всем интервале взаи-
модействий не появляется на уровне выше аналитиче-
ски определяемых концентраций и аккумулируется в 
твердой фазе во фторапатите, то содержание марган-
ца, присутствующего в форме простого иона и гидрок-
сида, на начальных этапах взаимодействия довольно 
ощутимо и достигает 1 мг/кг Н2О (рис. 2). Однако с по-
явлением среди вторичных минералов родохрозита 
его содержание быстро уменьшается и колеблется на 
уровне сотых долей мг/кг Н2О.

В довольно значительном интервале на начальных 
этапах взаимодействия формируется раствор гидро-
силикатно-гидрокарбонатного состава (рис. 3). Крем-
ний в растворе присутствует в виде оксида и гидроси-
ликатного иона, причем при низкой минерализации 
основным компонентом является оксид кремния. Рав-
номерное его накопление в растворе начинает нару-
шаться при образовании клинохлора, каолинита, сфе-
на, маргарита, но более ощутимо это проявляется при 
появлении в твердой фазе ломонтита и слюды. Одна-
ко в целом эти минералы не оказали существенного 
влияния на процесс накопления кремния в растворе. 
Это произошло с появлением среди вторичных мине-
ралов кварца, который резко стабилизировал нако-
пление кремниевой кислоты на уровне чуть больше 
50 мг/кг Н2О, в то время как интенсивность накопле-
ния гидросиликатного иона испытала едва заметное 
уменьшение. Концентрация гидросиликатного иона в 
растворе превысила 130 мг/кг Н2О на рубеже появле-
ния в твердой фазе альбита, после чего его содержание  

Рис. 2. Поведение катионов в системе «вода – порфирит» в зависимости от степени протекания гидрогеохимического 
процесса при T=100 °C и Р=250 бар.
1 – рН; 2 – Eh; 3 – минерализация, мг/кг Н2О; 4–8 – содержания компонентов в воде (мг/кг Н2О): 4 – K+, 5 – Na+, 6 – Ca2+, 7 – Mn2+, 
8 – MnOH+.
Fig. 2. The behavior of cations depending on the degree of interaction in the water – porphyrite system at T=100 °C and P = 250 bar.
1 – pH; 2 – Eh; 3 – TDS, mg/kg H2O; 4–8 – concentrations of components in water (mg/kg H2O): 4 – K+, 5 – Na+, 6 – Ca2+, 7 – Mn2+,  
8 – MnOH+.
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Рис. 3. Поведение анионов в системе «вода – порфирит» в зависимости от степени протекания гидрогеохимического процесса 
при T=100 °C и Р=250 бар.
1 – рН; 2 – Eh; 3 – минерализация, мг/кг Н2О; 4–12 – содержание компонентов в воде (мг/кг Н2О): 4 – HCO3

–, 5 – CO3
2–, 6 – HS–, 

7 – SO4
2–, 8 – F–, 9 – Cl–, 10 – HSiO3

–, 11 – SiO2
0, 12 – OH–.

Fig. 3. The behavior of anions depending on the degree of interaction in the water – porphyrite system at T=100 °C and P=250 bar.
1 – pH; 2 – Eh; 3 – TDS, mg/kg H2O; 4–12 – concentrations of components in water (mg/kg H2O): 4 – HCO3

–, 5 – CO3
2–, 6 – HS–, 7 – SO4

2–, 
8 – F–, 9 – Cl–, 10 – HSiO3

–, 11 – SiO2
0, 12 – OH–.

начало уменьшаться и стабилизировалось на уровне 
60–70 мг/кг Н2О.

Содержание гидрокарбонатных ионов на первых 
этапах взаимодействия воды с порфиритом сопоста-
вимо с количеством гидросиликатных ионов, однако 
после уменьшения интенсивности накопления послед-
них в результате появления ломонтита и кварца ста-
новится преобладающим (см. рис. 1, 3). Кардинальное 
изменение в равномерном поступательном нараста-
нии гидрокарбонатных и карбонатных ионов в раство-
ре и начало их уменьшения связаны с появлением в 
твердой фазе кальцита. В растворе в весомых количе-
ствах представлена сера в виде гидросульфидного и 
сульфатного ионов (рис. 3). На начальных этапах взаи-
модействия доминирует гидросульфидный ион. Одна-
ко по мере развития системы и приближения к рубежу 
появления в твердой фазе пирита (см. рис. 1) активное 
развитие получает сульфатный ион, и с началом появ-
ления пирита содержание гидросульфидного иона на-
чинает уменьшаться, а сульфатного иона – продолжает 
увеличиваться. Именно в этой области происходит из-
менение хода кривой окислительно-восстановитель-
ного потенциала в сторону увеличения восстанови-
тельных свойств раствора.

Фтор и хлор имеют сходное поведение в растворе, 
но отличаются количественным содержанием (рис. 3). 
Концентрация фтора более чем на два порядка выше, 
чем хлора. Однако, если у хлора происходит равномер-
ное увеличение содержания во всем интервале взаимо-
действий, то фтор испытывает влияние геохимических  

барьеров. Выпадение фторапатита на накоплении в рас- 
творе фтора сказывается слабо, а вот образование флюо-
рита является определяющим. Его появление в твер-
дой фазе приводит к уменьшению содержания фтора 
в растворе.

Примечательным является присутствие в раство-
ре в заметном количестве гидроксид-иона (рис. 3). Его 
поведение подобно ходу изменения кислотно-щелоч-
ных условий раствора, и вместе они находятся в про-
тивофазе с ходом изменения его окислительно-восста-
новительного состояния. Содержание гидроксид-иона 
достигает максимума 16 мг/кг Н2О на границе появле-
ния альбита, после чего начинает уменьшаться.

В растворе присутствует представительный ряд 
комплексных соединений натрия (гидроксид, фторид, 
гидросиликат, сульфат), калия (сульфат), кальция (гидр-
оксид, фторид, сульфат, карбонат, гидрокарбонат), а 
также алюминат (рис. 4) и рассмотренный выше гидр-
оксид марганца (см. рис. 2). На первых этапах в рас-
творе, наряду с гидроксидом марганца, доминирует 
алюминат, остальные комплексные соединения появ-
ляются позднее. Концентрации их невысокие. Содер-
жание алюмината колеблется от 0.1 до 0.5 мг/кг Н2О,  
у остальных в основном увеличивается до определен-
ной величины, после чего стабилизируется. Среди ком-
плексных соединений натрия наименьшие значения 
(мг/кг Н2О) имеют гидроксид (0.3) и фторид (1.4), на 
1–2 порядка выше содержание гидросиликата (33) и 
сульфата (42). Содержание сульфата калия достига-
ет 2.2 мг/кг Н2О. Соединения кальция представлены  
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Рис. 4. Содержание комплексных соединений в модельном 
растворе системы «вода – порфирит» в зависимости от степени 
взаимодействия при Т=100 °С и Р=250 бар.
1 – NaOH; 2 – NaF; 3 – NaHSiO3; 4 – NaSO4

–; 5 – KSO4
–; 6 – CaF+; 

7 – CaSO4; 8 – Ca(HCO3)+; 9 – CaCO3; 10 – CaOH+; 11 – AlO2
–.

Fig. 4. Concentrations of complex compounds in the model solution 
of the water – porphyrite system, depending on the degree of 
interaction at T=100 °C and P=250 bar.
1 – NaOH; 2 – NaF; 3 – NaHSiO3; 4 – NaSO4

–; 5 – KSO4
–; 6 – CaF+; 

7 – CaSO4; 8 – Ca(HCO3)+; 9 – CaCO3; 10 – CaOH+; 11 – AlO2
–.

(мг/кг Н2О): гидроксидом и фторидом (не превышают 
0.03), гидрокарбонатами (0.06), сульфатами (0.5) и кар-
бонатами (1.3). Таким образом, основные компоненты 
раствора представлены в форме простых ионов.

4. ОБСУЖДЕНИЕ
В результате необратимого эволюционного разви-

тия системы «вода – порфирит» четко выделяются об-
ласти преобладания гидросиликатного, гидрокарбо-
натного и сульфатного натриевого состава раствора 
(см. рис. 2, 3). В данной работе мы не анализируем весь 
спектр изменения состава раствора, это задача специ-
ального исследования. Тем не менее отметим, что пове-
дение фтора в рассмотренном растворе, как и в растворе 
гранита [Pavlov, Chudnenko, 2013а, 2013b], отличается 
высокой устойчивостью к накопле нию с увеличением 
степени взаимодействия до значений минерализации 
более 1.5 г/кг Н2О в отличие от его поведения в рас-
творах карбонатных пород [Limantseva et al., 2007], где 
соленость раствора в этом интервале значений не влия-
ет на его концентрацию. В соответствии с обозначен-
ной выше целью рассмотрим те варианты расчета мо-
дельного раствора, минерализация и состав которых  

соответствуют характеристикам природных гидро-
терм с высоким содержанием фтора, распространен-
ных в кристаллических породах и выделенных в рабо-
те [Lomonosov, 1974] в кульдурский тип.

В табл. 2 рассмотрены составы модельного раство-
ра и термальных вод, распространенных в кристалли-
ческих породах главным образом Байкальской рифто-
вой зоны, а также горных сооружений Алтая, Памира, 
Тянь-Шаня, Дальнего Востока и Монголии. В ней пред-
ставлены четыре варианта результатов расчета физи-
ко-химических взаимодействий воды с порфиритом, 
в растворе которых общее количество растворенных 
веществ объемлет интервал изменения минерализа-
ции рассматриваемых природных терм. Модельные 
растворы и природные термы расположены в поряд-
ке возрастания минерализации. Четко видно, что при 
устойчивом и относительно равномерном увеличении 
минерализации от 200 до более 600 мг/кг Н2О осталь-
ные характеристики природных терм подвержены ко-
лебаниям и некоторые – довольно существенным. В 
первую очередь это относится к температуре, которая 
в менее ми нерализованных водах может быть гораздо 
выше, чем в водах с большей минерализацией.

Содержание калия в модельном растворе устойчи-
вое и достаточно высокое. В природных термах оно из-
меняется в широком интервале и при преобладающе 
низких значениях, тем не менее в некоторых случаях 
приближается к содержанию калия в модельном рас-
творе и даже превышает его. Важно то, что его высокие 
значения, как и в модельном растворе, не обусловлены 
величиной минерализации и отмечаются в гораздо ме-
нее минерализованных водах. Поведение натрия, на-
против, и в модельном растворе, и в природных термах 
напрямую связано с количеством растворенных ве-
ществ и достигает максимальных значений в более ми-
нерализованных водах. Во многих термах количество 
магния не определяется аналитическими методами, 
что соответствует его значениям в модельном раство-
ре. Его присутствие чаще всего ниже и редко превыша-
ет первые мг/кг Н2О. Содержание кальция в термаль-
ных водах выше, чем в модельном растворе, но в целом 
низкое, хотя в отдельных случаях может достигать пер-
вых десятков мг/кг Н2О, причем, что важно, в термах с 
низкой минерализацией. На причине этого остановим-
ся чуть позже.

Поведение гидрокарбонатных и карбонатных ионов 
в целом соответствует направлению изменения мине-
рализации природных терм (табл. 2). Суммарное содер-
жание этих ионов часто приближается к их количеству 
в модельном растворе. Однако в отличие от модельно-
го раствора, где количество гидрокарбонатных ионов 
всегда доминирует, в природных термах довольно часто 
карбонатные ионы составляют весомую долю, а ино-
гда приближаются к величине содержания гидрокар-
бонатных ионов и даже превышают ее. Концентрация 
сульфатных ионов в природных термах в основном пре-
вышает, и значительно, их содержание в модельном 
растворе. Тем не менее имеются, хотя и единичные,  
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Водопункт или величина отношения 
порода/вода

Характеристики и компоненты, мг/л 

Т °С рН Минерали-
зация K+ Na+ Ca2+ Mg2+ HCO3

– CO3
2– HS– SO4

2– Cl– F– HSiO3
– SiO2 OH–

Сухой Ключ [Krainov, 1973] 28 8.5 200 – 63 4 0 32 25 – 28 9 15 – 20 –

Белокуриха [Barabanov, Disler, 1968] 42 9.3 313 2 89 3 0.3 54 6 0 67 16 18 10 46 1.3

Муяканский [Lomonosov, 1974] 57 7.2 322 2 59 24 2.4 101 7 0.86 50 11 20 – 53 –

Порода/вода=2.4·10–3 100 8.7 341 10 85 0.4 0 102 7 0.05 12 0.5 13 54 54 6

Токуз-Булак [Krainov, 1973] 70 8.0 350 – 98 3 0 46 27 – 81 5 20 – – –

Хужиртэ [Krainov, 1973] 42 9.0 350 – 59 0 0 27 51 – 39 18 27 – 130 –

Хужиртэ [Speizer, 1992] 53 8.6 394 4 98 2 0 100 20 11.9 32 7 14 21 84 –

Кульдур [Kiryukhin, Reznikov, 1962] 74 9.5 382 2 95 1 0 70 5 – 22 32 18 54 70 –

Большереченский [Lomonosov, 1974] 74 10.2 389 3 106 2 2 43 37 3 128 2 16 – 47 –

Уш-Белдир [Krainov, 1973] 70 7.8 394 11 105 3 0 120 – – 80 8 18 – 60 –

Уш-Белдир [Barabanov, Disler, 1968] 84 9.6 398 6 84 1 0 12 63 20 35 3 10 22 95 0.5

Уш-Белдир [Lomonosov, 1974] 84 8.4 468 7 100 1 8 24 72 17 83 26 8 – 127 –

Сеюйский [Lomonosov, 1974] 52 7.8 409 1 109 3 1 116 6 1.7 70 15 20 – 64 –

Порода/вода=3.04·10–3 100 8.8 409 11 107 0.4 0 127 11 0.03 16 0.6 16 64 54 8

Ходжа-Обигарм [Krainov, 1973] 90 8.8 450 – 124 5 1 100 8 – 55 45 26 – 90 –

Умхейский [Lomonosov, 1974] 46 7.6 451 3 124 6 7 58 51 31 104 14 14 – 71 –

Баунтовский [Lomonosov, 1974] 53 8.5 475 3 151 5 2 140 3 15 51 25 24 – 65 –

Порода/вода=3.85·10–3 100 8.8 490 10 134 0.4 0 157 15 0.04 20 0.8 20 73 54 9

Ходжа-Обигарм [Barabanov, Disler, 1968] 94 9.0 491 5 116 5 0.6 98 24 5.2 36 46 15 3 134 –

Давшинский [Lomonosov, 1974] 45 7.2 509 6 141 15 0.7 46 15 0 196 36 14 – 39 –

Могойский [Plyusnin et al., 2013] 84 8.9 510 4 128 2 0.1 180 15 – 33 24 25 – 99 –

Ципинский [Lomonosov, 1974] 81 9.3 544 4 157 6 2 171 30 0,26 41 9 26 – 91 –

Бусанский [Plyusnin et al., 2013] 55 8.7 542 2 145 3 0.1 250 8 – 20 32 22 – 60 –

Бусанский [Lomonosov, 1974] 48 9.1 585 3 153 6 1.7 259 21 0.06 25 36 24 – 54 –

Порода/вода=4.87·10–3 100 8.9 593 9 169 0.4 0 195 22 0.04 25 1 25 8.3 54 10

Шуриндинский [Lomonosov, 1974] 67 8.5 633 5 169  11 1.6 171 6 0.01 170 5 21 – 71 –

Шуриндинский [Plyusnin et al., 2013] 71 8.9 639 4 179 6 0.2 143 9 – 175 62 19 – 62 –

Таблица 2. Состав природных высокофтористых азотных термальных вод и вариантов расчета модельного раствора порфирита
Table 2. Compositions of natural high-fluoride nitrogen-rich thermal waters, and calculation options for a model solution of porphyrite
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пробы терм, в которых содержание сульфатов соответ-
ствует их величине в модельном растворе. Как высокие, 
так и низкие значения сульфатных ионов отмечаются 
в термах с повышенной и пониженной температурой 
вне зависимости от величины минерализации. В мо-
дельном растворе гидросульфидный ион присутству-
ет в незначительном количестве. В природных термах 
его содержание изменяется на несколько порядков, от 
значений меньших, чем в модельном растворе, до бо-
лее 30 мг/кг Н2О.

Содержание иона хлора в термальных водах изме-
няется от 2 до 46 мг/л, и в модельном растворе его вели-
чина, равная 1 мг/кг Н2О, близка к минимальному зна-
чению в природных термах. Как и у сульфатных ионов, 
в его поведении нет зависимости от минерализации: 
низкие значения свойственны термам повышенной со-
лености и достаточно высокие величины встречаются 
в водах слабоминерализованных. Другой галоген – пред-
мет более пристального нашего внимания – фтор, со-
держится в повышенных концентрациях как в модель-
ном растворе на различных стадиях развития, так и в 
природных гидротермах. Крайние значения измене-
ния его содержаний очень близки, но в модельном рас-
творе его количество закономерно увеличивается с ро-
стом минерализации от 13 до 25, а в термальных водах 
колеблется от 14 до 27 мг/кг Н2О. Очень высокие кон-
центрации фтора присутствуют и в термах с низкой  
минерализацией. Содержание фтора в термальных во-
дах, так же как у сульфатных и хлоридных ионов, не 
имеет выраженной связи ни с температурой, ни с ми-
нерализацией.

Кремний в модельном растворе в рассматриваемом 
интервале протекания гидрогеохимического процес-
са устойчиво увеличивает свою концентрацию с ро-
стом минерализации. Представлен он гидросиликат-
ным ионом и кремниевой кислотой сначала в равных 
количествах, а затем содержание гидросиликатного 
иона увеличивается, а концентрация кремнекислоты 
сохраняется на одном уровне. В рассмотренных нами 
природных термах имеется всего лишь четыре опреде-
ления гидросиликатного иона. Суммарное содержание 
обеих форм кремния или высокие значения кремне-
кислоты в природных термах близки или равны сум-
марному содержанию форм кремния в модельных рас-
творах. В рассматриваемых модельных растворах в 
ощутимых количествах присутствует гидроксид-ион, 
содержание которого увеличивается с увеличением 
объема провзаимодействовавшей с водой породы. В 
рассматриваемых пробах природных терм гидроксид- 
ион присутствует в очень низких концентрациях и 
определение его проведено только в двух случаях. Од-
нако знакомство с фондовыми результатами специа-
лизированных исследований показывает, что гидрок-
сид-ион присутствует в термальных водах.

По некоторым водопунктам рассматриваются два-
три анализа проб, отобранных различными исследова-
телями в разное время (табл. 2). По таким термам, как 
Ципинский, или Могойский (разные названия одного  

водопункта у разных авторов), Бусанский и Шуриндин-
ский источники, особых различий нет. По другим же, 
таким как Хужиртэ, Уш-Белдир и Ходжа-Обигарм, отме-
чаются существенные колебания некоторых характе-
ристик. Одной из причин этих различий является опро-
бование разных типов водопунктов, как например в 
Хужиртэ и Уш-Белдире, когда в одном случае был опро-
бован родник, а в другом представлен результат опро-
бования скважины. С увеличением глубины опробова-
ния повысились температура и минерализация, но при 
этом почти вдвое уменьшилось содержание фтора. С та-
кой же интенсивностью изменилось содержание фтора 
и в Ходже-Обигарме. Первое и наиболее простое объяс-
нение такого резкого колебания его концентрации свя-
зывают обычно с возможной ошибкой анализа и исклю-
чают такой результат из дальнейшего рассмотрения. 
Однако как отбор проб, так и выполнение определений 
фтора исследователями высокого уровня, специально 
занимающимися этим вопросом, а главное результаты 
эпизодических наблюдений и мониторинга на других 
проявлениях азотных терм дают основание считать эти 
изменения не ошибочными, а обусловленными природ-
ными и техногенными процессами.

Результаты наблюдений за родником и двумя сква-
жинами термальных вод в течение достаточно про-
должительных периодов времени (табл. 3) показыва-
ют следующее. В отличие от терм пиренейского типа, 
имеющих высокую степень зарегулированности сто-
ковых характеристик и стабильность температуры и 
химического состава в условиях естественного режима, 
приведших в свое время Э. Зюсса к выводу об их юве-
нильном происхождении [Suess, 1902], данные термы 
испытывают ярко выраженное влияние метеогенных 
и техногенных факторов.

Наиболее сильное колебание температуры отмеча-
ется на Котельниковском источнике (табл. 3), который 
находится в непосредственной близости от берега Бай-
кала. Проба воды с наиболее низкой температурой, а 
также малыми содержаниями компонентов состава не 
является недостоверной или результатом ошибок, на 
что обычно указывают некоторые исследователи. Это 
следствие того, что она отобрана в момент, когда гид-
рогеодинамические условия этого термопроявления 
подверглись сильному изменению, связанному с завер-
шением устойчивого многолетнего подъема уровня озе-
ра в результате наполнения Иркутского водохранили-
ща, что, к сожалению, совершенно не принимается во 
внимание. Очевидно, в этот период сильно понизилась 
не только температура, но и минерализация и концен-
трация компонентов состава терм.

Таким образом, аномально низкое содержание фто-
ра в Котельниковском источнике, равное 1.6 мг/л, свя-
зано с изменением гидрогеодинамических, а следо-
вательно, и гидрогеохимических условий вследствие 
устойчивого многолетнего подъема уровня воды в озе-
ре. Аномально высокое значение фтора в этом источ-
нике, равное 40 мг/л, приводится в работе [Lomonosov, 
1974, табл. 2, № 36а] и заимствовано у другого автора,  
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Таблица 3. Химический состав высокофтористых азотных терм Байкальской рифтовой зоны и модельного раствора порфирита
Table 3. Chemical compositions of high-fluoride nitrogen-rich hot springs in the Baikal rift zone and the model solution of porphyrite

Примечание. "–" – не определялось; 0 – отсутствует; * – ИЗК СО РАН; ** – система, открытая к атмосфере.
Note: "–" – not determined; 0 – absent; * – IEC SB RAS; ** – system open to atmosphere.
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K+ 31.3 – 2.6 4.7 3.7 3.8 3.5 3.5 3.5 3.1 3.5 3.3 4 4 3.9 3.9 0.3 10.9 10.8 10.8

Na+ 85.8 107 47.8 50.3 111 72.8 75 76.7 77.5 80 79 75 98.3 100 88.7 94.1 144 107 107 107

Ca2+ 3 7.8 5.1 5.2 4.2 1.8 3.2 1.5 2 1.8 1.8 2 1.6 1.8 2 2 0.5 0.4 0.4 0.4

Mg2+ 0.6 0.01 1.3 0.38 2.2 1.5 0.4 0.7 0 0.1 0 0 0 0.1 0 0 0.3 0 0 0

F– – – 1.6 – 20.1 40 11.3 25 21 20.6 19 18 18.4 16 15.2 15.2 46.8 15.9 15.9 15.9

Cl– 16.2 56.8 9.1 12.3 14.2 5.9 11.7 14.3 2.1 2.1 2.1 2.8 21.3 19.9 20.6 20.2 19.9 0.6 0.6 0.6

SO4
2– 36.2 83.9 32.1 31.1 40.3 21.8 18 18 20 28.5 14 25 42.8 45.3 48.6 54.3 44.6 15.6 15.6 15.6

HCO3
– 76.3 86.7 97.6 97.6 73.2 6.1 15.9 14.6 6.1 3.7 0 3.7 2.4 6.1 100 0.01 56.4 127 80.6 161

CO3
2– 21 – – – 54 30 42 50.4 54 51.6 57.6 55.2 64.8 48 6 60 79.5 10.6 55.9 28

HSiO3
– 59.7 – 0 – – – – – – – – – – – – – – 63.6 26.0 7

SiO2
0 64 – 60 61.7 86.6 72 88.8 77.5 71.6 108 74 79 93.6 125 88.3 85.6 105 54.1 60.0 6

Минерали за ция 394 406 257 263 408 256 270 287 275 318 261 281 347 366 373 335 505 410 326 356

pH – – 6.57 7.4 7.4 9.0 9.1 9.42 9.05 8.95 9.3 9.45 9.55 9.55 8.15 9.6 10.1 8.78 10.1 9.5
TН2О, °C 71 62 36 50 64 48.5 64 81 81 81 81 81 48 49.5 50 48.5 51.6 100 25 25
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является ошибочным. Приведенный результат не соот-
ветствует указанному в первоисточнике, находящемуся 
в фондовых материалах ИЗК СО РАН и равному 25 мг/л. 
Сейчас невозможно установить, как возникла эта ошиб-
ка, но достоверно известно то, что автор крупного обоб-
щения по гидротермам Байкальской рифтовой зоны 
[Lomonosov, 1974] не считал эту величину реальной и 
даже не обращался к ней в своей работе. При характе-
ристике терм кульдурского типа и рассмотрении усло-
вий их формирования максимальная величина фтора 
И.С. Ломоносовым оценивается в 26.4 мг/л для Ципин-
ского (Могойского) источника, которой он и опериру-
ет в работе [Lomonosov, 1974, с. 33, 34, 78]. В Котельни-
ковской скважине глубиной 44 м, где, включая и родник, 
проводились систематические наблюдения, этот ком-
понент более устойчив, но изменяется значительно, от 
18 до 25 мг/л, под влиянием колебаний уровня воды в 
озере (табл. 3). Средняя величина между этими значе-
ниями фтора определена и в недавней работе [Sklyarov 
et al., 2015]. В роднике, более подверженном влиянию 
колебаний уровня воды в озере, в этот период содер-
жание фтора понижалось до 11 мг/л, почти вдвое ниже 
ранее установленной максимальной величины.

Два аномально высоких значения фтора для терм 
Байкальской рифтовой зоны приведены в работах [Plyu-
snin et al., 2013; Shvartsev, 2017; Shvartsev et al., 2015а, 
2015b]. Для Котельниковского источника результат 
взят из работы [Lomonosov, 1974], и, как было показано  
выше, он не соответствует действительности. Второе 
значение – 46.8 мг/л – приводится для воды из сква-
жины в долине р. Гоуджекит в п. Солнечная. Однако до-
стоверность этого результата также весьма проблема-
тична. Достаточно представительный временной ряд 
режимных наблюдений свидетельствует об устойчи-
вости содержания фтора в этом термопроявлении на 
уровне 15–18 мг/л (табл. 3).

Интересные соотношения между доминированием 
гидрокарбонатных и карбонатных ионов, которые бы-
ли отмечены выше в различных термах (см. табл. 2), 
также проявляются в разных пробах, но уже из одного 
источника (табл. 3). Это является явным свидетель-
ством не результата формирования состава терм, а 
условий и особенностей отбора проб и проведения их 
анализа. Не меньший интерес представляет поведение 
кремния. Из первого анализа (табл. 3) видно, что общая 
концентрация кремнекислоты равна 120 мг/л, из ко-
торых почти половина приходится на гидросиликат-
ный ион. В третьей пробе, с низкой температурой, ма-
лой минерализацией и самым низким содержанием 
фтора, которая была отобрана в период сильной де-
формации гидродинамического поля в результате по-
стоянного многолетнего повышения уровня воды в 
Байкале, гидросиликатный ион не определен, в осталь-
ных анализах он и не определялся. Между тем резуль-
таты специальных исследований азотных терм на 
курорте Кульдур [Bogatkov, 1962] и на юге Дальнего 
Востока [Kiryukhin, Reznikov, 1962] свидетельствуют о 
том, что гидросиликатный ион в них присутствует и  

его содержание может даже превышать концентрацию 
недиссоциированных молекул кремниевой кислоты. Что 
же касается гидрокарбонатных и карбонатных ионов, 
то их соотношение и общее содержание в термах Даль-
него Востока сходны с другими природными термами 
(см. табл. 2 и 3).

Содержания хлора и сульфатов на Котельниковском 
термопроявлении, как в роднике, так и в скважине, под-
вержены значительным изменениям (табл. 3). На тер-
мопроявлении Солнечная поведение этих компонен-
тов и фтора в годичном цикле наблюдений отличается 
достаточной стабильностью, которая первоначально 
нами связывалась с его расположением вдали от озера, 
в горной части байкальского обрамления [Pavlov, Chud-
nenko, 2015]. Однако продолжительный, тринадцати-
летний, мониторинг, проведенный с 2004 по 2017 год, 
выявил изменение минерализации и состава этой тер-
мальной воды в широком интервале значений (рис. 5). 
Происходят весьма существенные изменения (мг/л): 
минерализации 340–480; К+ – 2.8–5.4; Na+ – 80–136; HCO3

– – 
35–111; CO3

2– – 12–72; F– – 13–30; Cl– – 3–25; SO4
2– – 25–70; 

SiO2 – 49–130. Низкие концентрации свойственны ще-
лочным землям. Содержание магния изменяется от не-
улавливаемых значений до десятых долей мг/л и каль-
ция от следовых – до десятых долей и первых мг/л и в 
двух случаях достигают 8 и 16 мг/л. Появление высо-
ких концентраций кальция в продолжительном ряду 
наблюдений, как и отмеченные выше сходные одиноч-
ные результаты (см. табл. 2), относится к крайне важ-
ным результатам наблюдений. Они свидетельствуют 
об участии в составе азотных терм подземных вод зо-
ны интенсивного водообмена, сохранивших в своем со-
ставе свободную углекислоту. Как показано в работе 
[Pavlov, Chudnenko, 2018], это единственный компонент, 
способный удерживать в растворе данной части гидро-
геологического разреза щелочные земли и добавлять 
в него гидрокарбонатные ионы из внешнего, по отно-
шению к системе «вода – порода», источника.

Результаты проведенных расчетов состава раствора, 
получающегося при взаимодействии воды с порфири-
том в глубинных условиях формирования азотных терм, 
свидетельствуют о значительном его изменении при 
переходе в нормальные условия. Результат (18) соот-
ветствует раствору, полученному при взаимодействии 
воды с порфиритом в глубинных условиях, закрытых к 
атмосфере, при температуре 100 °С и давлении 250 бар 
(табл. 3), затем этот раствор перемещен в нормальные 
условия, закрытые к атмосфере, с температурой 25 °С 
и давлением 1 бар (табл. 3, результат 19), и, наконец, 
раствор из глубинных условий перемещен в поверх-
ностные, частично открытые к атмосфере (табл. 3, ре-
зультат 20).

Катионы, фтор, хлор и сульфаты и в глубинных усло-
виях, и в поверхностных ведут себя одинаково, прояв-
ляя высокую степень устойчивости. А вот соединения 
углерода и кремния претерпевают глубокую трансфор-
мацию. В глубинных условиях резко доминируют гид-
рокарбонатные ионы и достаточно близкие значения  
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Рис. 5. Изменение минерализации и концентрации фтора во времени на термопроявлении Солнечная (по материалам  
ООО «Недра-Геомониторинг»).
Fig. 5. Changes in mineralization and fluorine concentration over time at the Solnechnaya hot spring (based on materials of Nedra-
Geomonitoring LLC).

имеют гидросиликатный ион и кремниевая кислота. 
В растворе, помещенном в нормальные условия, за-
крытые к атмосфере, происходит перераспределение 
углерода внутри раствора за счет уменьшения гидро-
карбонатных и увеличения карбонатных ионов до зна-
чений, сопоставимых с гидрокарбонатными. В поверх-
ностных условиях содержание гидросиликатного иона 
значительно уменьшается, при этом большая часть крем-
ния удаляется из раствора в осадок в форме оксида и 
часть переходит в состав кремниевой кислоты. Еще бо-
лее значительные преобразования состава происходят, 
когда раствор попадает в нормальные условия, откры-
тые к атмосфере. Основная масса кремния переходит в 
твердую фазу, и в растворе он остается в незначительном 
количестве. В растворе, открытом к атмосфере, суще-
ственно увеличивается содержание углерода в резуль-
тате его поступления из внешнего источника за счет 
углекислоты атмосферы и образования гидрокарбонат-
ных ионов. Эти преобразования проявились в колеба-
нии величины минерализации (табл. 3, результаты 18, 
19, 20). Подобные преобразования углерода и кремния 
прослежены в природных термах [Komlev, Prokopenko, 
1935; Krainov et al., 2012; Tolstikhin, Posokhov, 1975].

Перемещение раствора из глубинных условий в 
поверхностные сопровождается существенным увели-
че нием его щелочных свойств, а открытие его к атмо-
сфере несколько их понижает. На глубине раствор име-
ет резко восстановительные свойства, Eh достигает 
–430 мв, которые с подъемом к поверхности несколько 
уменьшаются, но при открытии к атмосфере раствор  

приобретает резко окислительные свойства, Eh увели-
чивается до +640 мв.

Окислительно-восстановительные свойства терм 
изучены слабо. Однако даже немногие имеющиеся дан-
ные показывают большое разнообразие их проявлений 
[Shcherbakov, 1968; Speizer, 1992]. На месторождении 
Ниловой Пустыни термальные воды на поверхности в 
месте разгрузки имеют низкие положительные значе-
ния Eh, которые с глубиной понижаются и на 300 м при-
обретают отрицательные значения [Speizer et al., 1971]. 
В термах Забайкалья в местах выхода их на поверхность 
величина Eh колеблется от –37 до –236 мв [Zamana, As-
karov, 2010], что указывает на значительные изменения 
при подъеме их к поверхности и явное соответствие мо-
дельным значениям на глубине формирования.

Большой интервал изменений содержания фтора 
в скважине Солнечная соответствует колебаниям его 
значений, которые были отмечены выше на термах Ху-
жиртэ, Уш-Белдир и Ходжа-Обигарм. Структура прове-
денных наблюдений не позволяет наметить количест-
венные связи между изменением состава термальных 
вод и гидродинамическими условиями обводненной 
зоны, вскрытой скважиной. Однако о том, что это об-
условлено изменением гидродинамического поля, сви-
детель ствует значительное колебание напора термаль-
ных вод на данной скважине, превышающее 14 м. Кроме 
того, на месторождениях терм в Тихоокеанском поясе 
азотных термальных вод также установлены преобра-
зования химического состава при неизменной величи-
не минерализации [Arkhipov, 2009; Chudaev, Chudaeva, 
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2009], обусловленные изменением гидродинамическо-
го поля. Режим термальных вод Байкальской рифто-
вой зоны в определенной степени рассмотрен в работе 
[Bo risenko, Zamana, 1978]. В ней показана взаимосвязь 
изменения гидродинамического и гидрогеохимическо-
го полей, а также температуры под влиянием метеоген-
ных факторов.

Таким образом, влияние метеогенных факторов на 
режим азотных терм несомненно, но проявляется по-
раз ному. В одних случаях оно может быть не проявле-
но, по крайней мере в те моменты или за тот период 
наблюдений, которые проведены, как это отмечается 
на Бусанском, Ципинском (Могойском) и Шуриндиском 
родниках (см. табл. 2) и на роднике Горячий ключ в При-
морье [Chelnokov et al., 2014]. В других случаях может 
сохраняться относительная стабильность, кажущаяся 
устойчивость которой выявляется при более деталь-
ных наблюдениях и/или продолжительном периоде 
опробования, как это проявилось на термальных во-
дах Хужиртэ, Уш-Белдир, Ходжа-Обигарм, Котельни-
ковский, Солнечная и др.

Рассмотренное выше формирование раствора пор-
фирита в результате его взаимодействия с водой в усло-
виях формирования азотных терм и перемещение рас-
твора из глубинных условий в поверхностные дают 
ответы практически на все основные вопросы, кото-
рые изучаются при выяснении происхождения азот-
ных терм. Состав термальных вод определяется, пре-
жде всего, совокупным влиянием состава первичной 
породы, взаимодействующей с водой, состава исходно-
го раствора и формирующимися вторичными минера-
лами. Раствор может развиваться, как это показано в 
работе [Pavlov, Chudnenko, 2013а], только лишь при на-
личии в первичной породе анионогенных элементов, 
количество которых определяет их содержание в рас-
творе и интенсивность протекания гидрогеохимиче-
ского процесса. Это наглядно и убедительно подтвер-
ждается при сопоставлении результатов проведенного 
исследования и представленных в работе [Pavlov, Chud-
nenko, 2013а].

Варианты расчетов модельного раствора, минера-
лизация которых близка минерализации природных 
терм, конечно, не по всем компонентам состава нахо-
дят полное соответствие. Тем не менее почти все ком-
поненты состава модельного раствора системы «вода –  
порфирит» нашли свои аналоги в природных термах, 
пусть далеко не при той же величине минерализации. 
Однако и состав пород, вмещающих конкретные тер-
мы, имея определенное сходство по концентрации угле-
рода и особенно фтора, явно отличается содержанием 
серы и хлора от данного образца. При этом общее на-
правление развития гидрогеохимического процесса в 
системе «вода – порфирит» и в природных термах прак-
тически идентично. Сходство состава модельного рас- 
твора с некоторыми пробами природных терм доста-
точно определенное. Различия же определяются соста-
вом первичной породы, Р–Т условиями формирования, 
динамичностью природного раствора под действием  

метеогенных факторов, повышающей уровень метаста-
бильного состояния раствора, условиями отбора проб 
и временем проведения их анализа и т.д.

В работах [Plyusnin et al., 2013; Shvartsev, 2017; Shvartsev 
et al., 2015а, 2015b] выделенный новый тип HCO3–F–Na 
терм в Байкальской рифтовой зоне основан на трех ана-
лизах, из которых единичный результат 40 мг/л фтора 
по Котельниковскому источнику, как было показано 
выше, не отвечает действительности. Во второй пробе, 
по источнику Баунтовский-2, при весовом содержании 
фтора 22.5 мг/л его процентная величина не превы-
шает 24 %-экв. Единственная проба по скважине Сол-
нечная с содержанием фтора 46.8 мг/л, безусловно, вы-
зывает огромный интерес. Появление такой необычно 
высокой концентрации фтора, более чем наполовину 
превышающей все известные максимальные его зна-
чения в низкоминерализованных водах, требует объ-
яснения. К сожалению, этот необычный единичный 
результат преподносится как данность, без указания 
времени и условий отбора пробы и сроков и метода ее 
анализа. Как бы там ни было, но даже если эта аномаль-
ная величина соответствует реальности, что вызывает 
обоснованное сомнение, выделять новый тип терм по 
одному неустойчивому результату – шаг явно опромет-
чивый. В существующей типизации терм Байкальской 
рифтовой зоны [Lomonosov, 1974], при всем ее несовер-
шенстве, обоснованно выделяется кульдурский тип 
терм, чего и следует придерживаться на данном этапе 
исследований.

Распространение и формирование термальных вод 
в кристаллических породах связано с двумя крупными 
неоднородностями в строении и составе геологических 
тел. Первая неоднородность, с которой согласны все ис-
следователи, заключается в нарушении сплошности по-
род в местах развития разломов различного порядка, 
благодаря которому происходит распространение под-
земных вод в пространстве этих структур, по площади 
и на глубину. Изучение влияния разломной тектоники 
на развитие гидрогеологических условий выделено в 
особое направление – структурную гидрогеологию [Ste-
panov, 1989]. Необходимость учета геологической неод-
нородности для платформенных условий как ключевой 
проблемы гидрогеодинамики, без раскрытия которой 
нельзя считать завершенным изучение гидродинами-
ческих процессов, достаточно детально обоснована в 
работе [Shestakov, 2003]. Рассмотрение этой проблемы 
на должном уровне для выяснения строения гидроди-
намического поля, его временных флуктуаций и опре-
деления движения потоков холодных и термальных 
подземных вод в кристаллических породах, весьма дале-
кое от региональных построений А.Н. Мятиева [Myatiev, 
1946], на которых зиждется современная региональная 
гидродинамика, – задача будущих исследований.

С другой неоднородностью, определяющей форми-
рование состава подземных вод, и в частности накопле-
ние фтора в азотных термах, дело обстоит значитель-
но сложнее. В работах [Krainov, 1973; Krainov, Shvets, 
1992; Krainov et al., 2012], посвященных изучению  
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формирования подземных вод с высоким содержани-
ем фтора в различных геологических структурах, сде-
лан обоснованный вывод о влиянии состава породы 
на накопление фтора в подземных водах. Этот вывод 
убедительно согласуется с результатами исследований 
влияния состава породы на состав подземных вод, из-
ложенными в работах [Baskov, Klimov, 1963; Baskov, Su-
rikov, 1989].

Другое направление предполагает накопление так 
называемых «избыточных», по отношению к средним 
(кларковым) содержаниям в породе, компонентов в рас-
творе за счет гидрогеохимических процессов в систе-
ме «вода – порода» [Zamana, 2000; Shvartsev et al., 2015b; 
и др.]. Эти процессы до настоящего времени не раскры-
ты. Выдвижение в качестве довода повышения содержа-
ния отдельного компонента в зависимости от концен-
трирования раствора в результате уменьшения объема 
растворителя с увеличением степени взаимодействия 
воды с породой [Shvartsev, 1975], в отрыве от всей систе-
мы, явно не отвечает диалектике. Физико-химическая 
сторона этого процесса, с учетом поведения объема рас-
творителя, детально рассмотрена в работе [Pavlov, Chud-
nenko, 2013а].

Результаты многочисленных геологических и гео-
химических исследований распространения анионо-
генных элементов в кристаллических породах, в том 
числе в гранитах на региональном и локальном уров-
нях, указывают на высокую степень их неоднородно-
сти как в плане, так и в разрезе [Buldygerov, Sobachenko, 
2005; Bushlyakov, Kholodnov, 1986; Koval, 1998; Komarov, 
1978; Kushch, 2010; San’kov et al., 1991; Soloviev et al., 
1967; Tauson, 1977; Fuge, Power, 1969; и мн. др.]. Доказа-
тельства зависимости содержания фтора в подземных 
водах от фтороносности вмещающих пород прослежи-
ваются в работах многих отечественных и зарубежных 
исследователей. Однако наиболее полно этот вопрос 
рассмотрен в работах, посвященных проблеме форми-
рования подземных вод для питьевого водоснабжения 
[Krainov, Shvets, 1987; Krainov et al., 2004]. В них с исполь-
зованием результатов физико-химических расчетов 
показано, что подземные воды с высоким содержани-
ем фтора (n·100 мг/кг) при определенных отношени-
ях порода/вода (Т/Ж) могут формироваться даже в по-
родах с его кларковыми содержаниями. Эти выводы 
о формировании при определенных условиях фторо-
носных подземных вод в породах как с высоким, так 
и с кларковым содержанием фтора убедительно под-
тверждают результаты физико-химических взаимо-
действий воды с порфиритом, полученные в данном 
исследовании, и с гранитом – в ранней нашей работе 
[Pavlov, Chudnenko, 2013а].

Таким образом, проведенное исследование однознач-
но свидетельствует о том, что именно неоднородность 
химического состава вмещающих пород в конкретных 
термодинамических условиях и на определенном эта-
пе протекания физико-химического процесса опре-
деляет разнообразие химического состава подземных 
вод. На площади развития фторидных азотных терм  

Байкальской рифтовой зоны такой вывод подтвержда-
ется данными повышенной концентрации анионо-
генных элементов в зонах вторичной минерализации, 
которые четко контролируются разломами [Dvorkin-
Samarsky et al., 1978]. В определенных условиях в про-
цессе геологического развития территории, в силу осо-
бенностей кинематических характеристик разломов 
или последующей геологической деятельности под-
земных вод, разломы могут оказаться закрытыми или 
за леченными. Там же, где обе неоднородности в раз-
витии геологических тел проявляются одновременно, 
они создают условия для распространения и форми-
рования состава современных гидротерм.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Присутствие и количество различных компонентов 

в рассмотренных современных термальных водах опре-
деляются совокупным влиянием состава взаимодей-
ствующей с инфильтрационной водой породы и фор-
мирующихся вторичных минеральных образований на 
определенной стадии взаимодействия в соответствую-
щих термодинамических условиях. Эти процессы проте-
кают в условиях физической и химической неоднород-
ности геологического пространства, обеспечивающих 
распространение, движение и физико-химическое взаи-
модействие воды с различными минералами. Сформи-
рованные растворы, поднимаясь из глубинных условий 
к местам их появления на поверхности или вывода гор-
ными выработками, претерпевают различные измене-
ния. Природа этих изменений имеет разный характер. 
С одной стороны, это обусловлено процессами смеше-
ния термальных и грунтовых вод, протекающих с раз-
личной интенсивностью даже в пространстве формиро-
вания одного и того же термопроявления в различные 
периоды времени. С другой стороны, большое значение 
имеют такие факторы в жизни термальных вод, как раз-
личие температуры и давления аналитических образ-
цов в условиях «in situ» и «in vitro»; дегазация водного 
раствора и последующая его аэрация в результате кон-
такта с атмосферой при отборе пробы или в процессе 
проведения ее анализа; выпадение осадков; время от 
момента выхода воды на поверхность до проведения хи-
мического анализа. Большую роль при этом играет ме-
тастабильность водного раствора. Эти и другие, не упо-
мянутые здесь, моменты, связанные с отбором проб и 
их аналитическим исследованием, затрудняют прямую, 
«только по химическому анализу», физико-химическую 
интерпретацию процессов в системе «газ – водный рас-
твор – минералы – органическое вещество». Проведен-
ное исследование достаточно наглядно показало роль 
геологической неоднородности и влияние метеоген-
ных факторов на формирование термальных вод и их 
изменения в процессе перемещения от места формиро-
вания до места получения результатов, отражающих 
их состав. Учесть и устранить или минимизировать эти 
изменения состава терм, полученных в лабораторных 
условиях, позволяет целенаправленное использование 
термодинамического моделирования.
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