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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы минеральные воды Сахалин-
ской области привлекают большое внимание в связи 
с планами развития островных территорий [4, 15, 22, 
23]. Одним из наиболее слабо изученных типов вод на 
о. Сахалин являются сероводородные минеральные 
воды, хотя они имеют довольно широкое распростра-
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В статье приведены оригинальные данные по изотопно-химическому составу минеральных источников, 
холодных подземных и поверхностных вод, а также гидрогенных образований Антоновского проявле-
ния сероводородных минеральных вод (побережье Татарского пролива, о. Сахалин). Впервые получены 
данные о содержании в подземных и поверхностных водах изотопов кислорода и водорода, объемной 
активности радона, а также элементов редкоземельной группы. Основываясь на данных автоматического 
мониторинга физических параметров минеральной воды, определены его гидрогеологические харак-
теристики и дана оценка бальнеологических свойств. Установлено, что минеральные воды источника 
являются слабощелочными, гидрокарбонатно-хлоридными кальциево-натриевыми, с минерализацией 
до 1 г/л.  По изотопным данным, генезис воды атмогенный, а время циркуляции составляет менее 
60 лет. В газовом составе преобладает азот атмосферного генезиса (δ15N = 0.0). Высокие содержания 
Сорг. = 56.6 мг/л объясняются процессами взаимодействия подземных вод с органическим веществом 
водовмещающих пород. При разложении органики в присутствии сульфатов и без доступа кислорода 
выделяется сероводород, который дает начало ряду промежуточных и стабильных соединений серы в 
гидрогенных осадках и бактериальных матах. Методами электронной микроскопии в донных осадках и 
новообразованиях минерального источника установлены элементная, сульфидная и сульфатная формы 
серы.  Взаимодействие воды с органическим веществом пород играет заметную роль в формировании 
элементного состава гидрогенных и биогенных отложений Антоновского сероводородного минерального 
источника и их обогащения такими металлами, как Zn, Ge, As, Sr, Ba, U и Th. Характерным отличием 
минеральных вод является наличие ярко выраженной положительной европиевой аномалии, которая 
является типичной для вод, имеющих  низкие значения Eh.
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нение. Выходы сероводородных минеральных вод 
протягиваются вдоль побережья Татарского пролива 
от п. Томари до г. Невельск [14, 17]. 

По данным геологических фондов, источники 
были известны местному населению еще с конца XIX 
века и даже использовались для приема ванн. Первое 
исследование минеральных вод было начато в 1953 г. 
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в рамках оценки курортных ресурсов Сахалина и пер-
спектив их лечебного использования. В то время было 
обнаружено и описано два типа вод: с высокой мине-
рализацией – 10 и 18 г/л,  и с низкой минерализацией 
0.3–0.5 г/л. Описание Антоновской группы вошло в 
XXIV том Гидрогеологии СССР [14]. Анализ матери-
ала показал, что надежных, современных аналитиче-
ских данных по данной группе вод не существует. 

Целью данного исследования являлось опре-
деление гидрогеологического режима  и изотопно-
гео химических характеристик минеральных вод Анто-
новского сероводородного источника, установление 
минералого-геохимических особенностей гидроген-
ных отложений и бактериальных новообразований, 
формируемых при изливе минеральных вод.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА И 
ГИДРОГЕОЛОГИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ

Минеральные источники Антоновской группы 
расположены в районе с. Яблочное Холмского района, 
в 9 км северу от г. Холмска (рис. 1). Наиболее круп-
ный источник находится в распадке, в правом борту 
ручья Ханкотан, у подножья склона и представляет 
собой родник, изливающий с небольшим дебитом 
0.02 л/сек. Поляна заболочена. Чувствуется устойчи-
вый запах сероводорода. Породы и растительность в 
месте излива покрыты бактериальными матами. Ми-
неральные воды используются местными жителями 
ограниченно, для приема ванн и питья, без медицин-
ских показаний. 

С геологических позиций проявления мине-
ральных источников локализованы в пределах апт-

палеоценового Западно-Сахалинского террейна [5]. 
Проявления минеральных вод приурочены к участкам 
проявления древнего вулканизма и преимущественно 
связаны с сильно трещиноватыми палеогеновыми и 
верхнемиоценовыми песчаниками и аргиллитами (с 
примесью туфогенного материала), которые смяты в 
брахиантиклинальные складки. С востока район огра-
ничен отрогами Южно-Камышового хребта, входяще-
го в систему Западно-Сахалинских гор. Формирование 
современной горной морфоструктуры Сахалина свя-
зывают с сахалинской фазой складчатости и орогене-
за, начавшейся в конце позднего плиоцена и еще не 
завершенной [6]. В районе присутствуют месторожде-
ния угля, установлены признаки нефтегазоносности, 
в шельфовой зоне зафиксированы проявления нефти.

По гидрогеологическим условиям район нахо-
дится в пределах Татарского адартезианского бас-
сейна. Минеральные источники имеют естественные 
выходы на поверхность в пределах морских аккуму-
лятивных террас и распадков небольших рек. Выхо-
ды вод тяготеют к зонам небольших тектонических 
нарушений. Глубина изученности разреза позволяет 
говорить, что водоносные горизонты сульфидных вод 
имеют небольшую глубину залегания – первые сот-
ни метров, в единичных случаях они встречены на 
глубине 600 м. Области распространения сероводо-
родных вод в плане совпадают с областями распро-
странения йодных и йод-бромных минеральных вод 
с минерализацией 12.0–17.5 г/л, которые прослежены 
до глубины 2300 м [17]. 

Нужно отметить, что из всех опробованных ти-
пов вод колодцы подвержены наибольшему техноген-

Рис. 1. Обзорная карта района исследований и расположение точек опробования. 
На среднем рисунке: 1– расположение района исследований, 2 – тектонические нарушения. На правом рисунке: 1 – р. Ханкотан, 
2 – пресный подземный источник, 3 – колодцы вдоль дороги Холмск–Чехов, 4 – Антоновский минеральный источник.
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ному загрязнению, т.к. находятся в непосредственной 
близости то автодороги Холмск–Чехов и практически 
не имеют защиты от влияния внешних факторов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Материалы были получены авторами в резуль-
тате исследований, проведенных в течение шести 
полевых сезонов (2014–2019 гг.) на о. Сахалин. С по-
мощью цифровых регистраторов впервые выполнена 
термометрическая съемка Антоновского проявления 
минеральных вод, проведены детальные наблюдения 
за режимом подземных вод и гидрогеохимическими 
параметрами. В июне 2019 г. на дне колодца (глуби-
на – 0.8 м) был установлен автономный регистратор 
(Solinst LTC F100/M30), фиксирующий температуру 
и электропроводность воды. Интервал измерений 
равнялся 20 минутам. Точность регистрации темпе-
ратуры ±0.21 °С. Полученные данные позволили про-
следить изменения этих параметров и установить на-
правленность гидрогеологических процессов, а также 
факторы, влияющие на них. Измерение объемной ак-
тивности радона проводилось с помощью радоновой 
станции СРС-05 (НТМ-Защита) и портативного изме-
рителя ОА радона -Sirad в 2016 и 2017 гг.  

Гидрохимическое опробование проводилось по 
стандартной методике, описанной детально в более 
ранних работах авторов [13, 23]. Было опробовано 
4 источника подземных вод и 1 поверхностный во-
доток. Нестабильные параметры вод измерялись на 
месте отбора, пробы фильтровались через мембран-
ные фильтры 0.45 мкм. Газ отбирался в стеклянные 
колбы с резиновыми пробками методом вытеснения. 
Пробы воды на содержание трития отбирались в 
пластиковые бутылки объемом 1.5 л. Водные пробы 
были проанализированы на макро- и микроэлементы 
в Приморском центре локального элементного и изо-
топного анализа ДВГИ ДВО РАН. Основные катионы 
и анионы определялись методом жидкостной ионной 
хроматографии (HPLC-10AVp, SHIMADZU), микро-
элементы определены методом индуктивно связан-
ной плазмы (ICP–MS Agilent 7500 и 7500c) (аналитик 
Еловский Е.В.). Состав свободного газа исследовался 
на хроматографе Shimadzu LC-20AD в ДВГИ ДВО 
РАН и ГИН РАН. Пробы для анализа на стабильные 
изотопы (δ18O, δ2H) не фильтровались, отбирались в 
стеклянную посуду. Изотопный анализ кислорода 
и водорода воды выполнен в аналитическом центре 
ДВГИ ДВО РАН, лаборатория стабильных изотопов 
(аналитик Т.А. Веливецкая). Воспроизводимость ре-
зультатов составила в среднем ± 0.1 ‰ и ± 0.3 ‰ для 
δ18O и δ D, соответственно.

Твердые минеральные фазы были отобраны со 
дна источника цилиндрическими пробоотборниками 

объемом 50 см3, на глубину до 10 см. Также исследо-
вались бактериальные маты на изливе, которые отби-
рались в пластиковые емкости. Образцы исследованы 
в Приморском центре локального элементного и изо-
топного анализа (ДВГИ ДВО РАН) с использовани-
ем метода масс-спектрометрии с индуктивно-связан-
ной плазмой на спектрометре Agilent 7500 (аналитик 
Еловский Е.В.). Редкоземельные элементы были нор-
мированы к стандарту Северо-Американского сланца 
(NASC), чтобы исследовать различия между моделя-
ми распределения РЗЭ без эффекта Оддо Харкинса 
[26]. Величину аномалии обычно выражают в виде 
числа, которое рассчитывается как нормированное 
отношение действительного содержания элемента в 
веществе к его предполагаемой концентрации в слу-
чае отсутствия аномалии. Предполагаемая концентра-
ция определялась по соседним нормированным зна-
чениям РЗЭ: Ce/Ce* = 2CeN/LaN+PrN, Eu/Eu* = 2EuN/
GdN+SmN. Значение меньше единицы характеризуется 
как отрицательная аномалия, больше единицы – как 
положительная. Хемогенные отложения были иссле-
дованы рентгеновскими методами (дифрактометр 
(XRD) MiniFlex II (Rigaku) и с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа JEOL JSM-6490LV с 
ЭДС INCA Energy, Х-max и ВДС INCA Wave и двух-
лучевого сканирующего электронного микроскопа 
Tescan Lyra 3 XMH+EDS Aztec X-Max 80 Standart. 

Обработка и анализ изотопно-геохимических 
данных, статистическая обработка, а также расчеты 
индексов насыщения минералов проводились с ис-
пользованием программного пакета AquaChem 5.1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гидрогеологический мониторинг
Выход минеральной воды на поверхность пред-

ставляет бассейн размерами 1×1×0.8 м, укрепленный 
досками. Вода со слабым дебитом (0.04 л/с) поступает 
со дна, а слив происходит через пластиковую трубу. 
Были получены кривые изменений температуры и 
минерализации подземных вод источника за пери-
од с июня по сентябрь 2019 г. (всего 6318 замеров) 
(рис. 2). За период наблюдений температура источни-
ка изменялась незначительно, от +7.0 °С до +7.9 °С. 
Максимальные значения приходятся на август, как са-
мый теплый месяц лета. За период наблюдений значе-
ния электропроводности источника постоянно пони-
жались с 0.928 до 0.722 мкСм/см. Небольшой период 
стабилизации электропроводности воды наблюдался 
в августе. Как видно из графика, изменения минера-
лизации и температуры не коррелируют между собой 
(рис. 2). Если предположить, что падение электропро-
водности объясняется разбавлением пресными под-
земными водами или атмосферными осадками, то эти 
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воды должны иметь либо схожую температуру, либо 
незначительный объем. В условиях активной сейсми-
ческой зоны, которую представляет юг о. Сахалин, 
наиболее вероятно, что падение/увеличение минера-
лизации и температуры сопряжено с тектоническими 
процессами (растяжение/сжатие), которые приводят 
к открытию/закрытию путей циркуляции подземных 
вод. Подобные процессы характерны и для других 
сейсмических регионов [16]. 

Гидрогеохимия
Химический и изотопный состав изученных 

пресных и минеральных подземных вод приведен в 
таблице 1. На диаграмме Пайпера (рис. 3) показано, 
что воды территории отличаются содержаниями ос-
новных компонентов. Минеральные воды Антонов-
ского источника относятся к гидрокарбонатно-хло-
ридным кальциево-натриевым. Реакция воды слабо 
щелочная, геохимическая обстановка восстанови-
тельная (табл. 1). 

Пресные подземные воды колодцев имеют хло-
ридно-гидрокарбонатный натриевый состав, а под-
земные воды питьевого источника – хлоридно-гидро-
карбонатный кальциево-натриевый состав (рис. 3, 
а). В этих типах вод наблюдается дефицит хлора 
(Na/Cl = 0.84–1.40 мг/л), что указывает на отсутст-
вие смешения с морскими водами. В водах колодцев, 
которые расположены к берегу моря ближе всех то-
чек опробования, ионные отношения Ca/Mg = 3.8–
5.0 мг/л, Ca/SO4 = 0.34–0.71 мг/л, Cl/Br = 325–438 мг/л 
также отличаются от соотношений в морских водах, 

мг/л: Ca/Mg = 0.319, Ca/SO4 = 0.152, Cl/Br = 287. Это 
указывает на отсутствие непосредственного влияния 
морских вод на состав прибрежных подземных вод. 
Повыше      нные концентрации сульфат-иона в пресных 
водах контролируют низкие концентрации бария, оса-
ждая его в виде барита. Согласно расчетам индексов 
насыщения минералов, барит может иметь хемоген-
ное происхождение, т.к. воды пересыщены относи-
тельно BaSO4 (SI = 0.45).

Анализ химических данных по минеральному 
источнику показывает, что общая минерализация и со-
держания некоторых элементов изменяются в доволь-
но широких пределах. Наибольшим интервалом значе-
ний характеризуются: Na, Cl, SO4, HCO3 (табл. 1). 

Среди главных ионов всех вод отмечаются по-
ложительные корреляции между натрием, хлором и 
гидрокарбонат-ионом. Значения соотношений Na/Cl 
в минеральных водах составляют 0.43–0.54 мг/л, т.е. 
близки к отношению Na/Cl в морской воде (0.556 мг/л). 
Концентрации бора (2.3–2.7 мг/л), особенно в послед-
ние годы, также близки к значениям в морской воде 
(3–5 мг/л). Наблюдается связь сульфат-иона с кальци-
ем и магнием, коэффициенты корреляции r = 0.85 и 
r = 0.94, соответственно. 

Эти элементы входят в состав морского солевого 
комплекса и служат косвенными показателями мор-
ского генезиса. Характерно, что для минеральных 
вод корреляции сульфат-иона с натрием очень слабые 
(рис. 4), т.к. в генетическом отношении NaSO4 являет-
ся типичной континентальной солью [10]. 

Рис. 2. Графики изменения температуры и электропроводности минеральных вод Антоновского источника в летний 
период 2019 г.
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Таблица 1. Химический и изотопный состав минеральных вод Антоновского источника, пресных подземных и по-
верхностных вод.

Примечание. * Результаты получены при измерении непосредственно на месте отбора проб.

Параметр  
Минеральный источник, 
годы опробования Колодцы Пресный 

источник 
р. 

Ханкотан 2014 2016 2019 1 2 
Мин. г/л 0.65 0.98 0.78 0.33 0.29 0.21 0.08 
pH* ед. 7.7 7.6 7.0 6.5 6.7 7.8 7.4 
Eh* мВ -256 -211 -232 -43 -47 -54 +225 
T* oC 8 7.8 7.4 8 8 8 10 

Cорг. 

мг/л 
 

56.3 24.3 44.1 3.7 2.3 1.9 1.6 
K 2.1 2.3 1.9 0.9 1.9 1.3 0.6 
Na 129 193 99 91 73 36 14 
Са 63 71.9 61 11.5 12.6 30 8.4 
Mg 7.4 8.8 7.6 2.3 2.8 9 1.8 
Cl 263 356 223 65 61.3 60.9 9.4 

SO4 4.42 7.92 12.9 33.6 32.4 23.6 7.2 
HCO3 225 223 81 116 87 98.5 34.5 

Fe 0.08 0.1 0.03 0.1 0.03 0.05 0.5 
NO3 0.69 0.63 0.30 0.35 1.91 0.92 0.5 

F 0.46 - 0.11 0.11 0.07 0.12 0.17 
Br 0.76 0.58 0.41 0.14 0.12 0.10 - 
I 0.3 0.2 0.3 0.01 0.01 0.01 - 
В 2.36 2.35 2.75 1.16 1.10 0.70 1.14 
Sr 3.2 2.9 2.6 0.3 0.4 0.6 0.04 
Ba 0.71 0.70 0.63 0.03 0.02 0.10 0.01 
Сu 

мкг/л 
 

2.12 0.17 0.31 2.01 0.22 1 1.19 
Zn 5 3.5 1.5 8.1 4.8 4.4 3.4 
As 5.39 9.21 0.05 0.22 0.25 0.16 0.24 
Cd 0.01 0.01 0.02 0.07 0.07 0.04 0.02 
Pb 0.25 0.06 0.40 0.81 0.81 0.91 0.07 
Th 0.001 0.001 0.002 0.026 0.005 0.006 0.000 
U 0.07 0.002 0.004 0.015 0.027 0.023 0.003 
δ18О ‰. 

VSMOW 
-10.0 -10.8 -10.4 -10.5 -10.4 -10.9 -11.2 

δD -74.2 -76 -78.5 -74.3 -74.4 -74.2 -78.4 
3Н TЕ 7.1 - 7.1 7.4 - 7.6 8.2 

Минеральные источники демонстрируют повы-
шенные, по сравнению с подземными водами, кон-
центрации Ba (0.7 мг/л), I (0.3 мг/л), Br (2–10 мг/л) и 
Sr (3.0 мг/л), что, тем не менее, соответствует допу-
стимым для питьевых вод концентрациям [12].

Относительно стандартов, принятых для питье-
вых вод, минеральная вода и вода в колодцах, которую 
местные жители используют, в том числе и для пи-
тья, содержит повышенные концентрации бора (0.7–
2.7 мг/л, табл. 1). Для питьевых вод бор в воде должен 
содержаться в количестве менее чем 0.3–0.6 мг/л [13], 
для лечебных вод его концентрации должны быть не 
менее 35 мг/л [9]. Источником бора в подземных во-
дах являются породы морского генезиса, содержащие 
бор, сорбированный из морской воды. Повышенные 

содержания бора в ручье Ханкотан могут быть объяс-
нены тем, что в его верховьях устроена плотина. Таким 
образом, воды ручья несут характеристики пород всего 
водосбора, а также возможного подземного питания.

Значения органического углерода указывают 
на различные источники и объемы поступления ор-
ганического вещества в подземные воды: минераль-
ные воды (Сорг. = 24–54 мг/л) > пресные подземные 
воды (Сорг. = 1.9–2.6) > поверхностные водотоки 
(Сорг. = 1.6 мг/л). Источником поступления значитель-
ных количеств органических веществ в минеральные 
воды являются породы, содержащие угли, торф, биту-
моиды, следы нефтяных углеводородов. 

Данные по содержанию элементов редкозе-
мельной группы (РЗЭ) в водах показали, что самыми 



103Геохимия минеральных вод и гидрогенных отложений Антоновского сероводородного

Рис. 3. Классификационная диаграмма изученных вод. 
1 – поверхностные воды руч. Ханкотан; 2 – подземные воды (пресный родник); 3 – подземные воды (колодец); 4 – Антоновский 
сероводородный источник, минерализация (0.6–1.0 мг/л).

Рис. 4. Корреляционные связи основных ионов в изученных водах. Условные обозначения на рис. 3.
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высокими содержаниями характеризуются пресные 
воды колодцев при слабокислом pH = 6.5–6.7 (рис. 5, 
a, табл. 2), а самыми низкими – минеральные воды 
Антоновского источника, имеющие слабо щелоч-
ное значение pH = 7.6 (рис. 5, б). Во всех типах вод 
легкие РЗЭ (∑ЛРЗЭ = 0.14–0.69) преобладают над 
тяжелыми (∑ТРЗЭ = 0.13–0.19) (табл. 2). Пресные 
подземные источники расположены близко к области 
питания (водораздельной зоне), в целом характеризу-
ются профилем РЗЭ, сходным с таковым ручья Хан-

котан, что может свидетельствовать об единстве их 
источников питания (рис. 5, а). Как отмечалось ранее, 
химический состав вод колодцев подвержен техно-
генному загрязнению, т.к. они находятся в непосред-
ственной близости от автодороги Холмск–Чехов. На 
данном этапе работ количественно оценить степень 
загрязнения невозможно. 

Аномалии Се и Eu в водах представляют особый 
интерес как потенциальных индикаторов процессов 
взаимодействия воды с горными породами, а также в 

Рис. 5. Нормированные к стандарту Северо-Американского сланца [28] концентрации редкоземельных элементов в 
изученных водах, донных осадках и гидрогенных отложениях. 
а – пресные подземные и поверхностные воды; б – минеральные воды Антоновского источника.

Таблица 2. Содержание редкоземельных элементов (в мкг/л) в минеральных и пресных подземных и поверхностных 
водах.

Элемент Минеральный источник Колодец Пресный 
источник р. Ханкотан 2014 2016 2019 1 2 

La 0.024 0.021 0.021 0.022 0.077 0.033 0.035 
Ce 0.042 0.019 0.054 0.065 0.18 0.035 0.025 
Pr 0.004 0.001 0.005 0.009 0.033 0.010 0.011 
Nd 0.019 0.009 0.024 0.046 0.156 0.044 0.052 
Sm 0.009 0.008 0.01 0.012 0.045 0.011 0.011 
Eu 0.048 0.075 0.046 0.004 0.014 0.009 0.004 
Gd 0.012 0.012 0.014 0.015 0.061 0.015 0.013 
Tb 0.0009 0.0004 0.001 0.002 0.009 0.002 0.002 
Dy 0.006 0.003 0.006 0.009 0.045 0.009 0.008 
Ho 0.001 0.0006 0.001 0.002 0.011 0.002 0.002 
Er 0.003 0.002 0.003 0.004 0.03 0.005 0.005 
Tm 0.0004 0.0003 0.001 0.001 0.004 0.001 0.001 
Yb 0.003 0.002 0.003 0.003 0.026 0.004 0.004 
Lu 0.0004 0.0007 0.001 0.001 0.005 0.001 0.001 

∑ЛРЗЭ 0.158 0.145 0.173 0.174 0.69 0.157 0.151 
∑ТРЗЭ 0.0147 0.009 0.016 0.022 0.56 0.024 0.023 
∑РЗЭ 0.17 0.15 0.19 0.19 0.13 0.18 0.17 
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качестве гидрологического индикатора [33]. Нормали-
зованные профили всех изученных вод показывают не-
значительное обогащение тяжелыми редкоземельными 
элементами и положительную аномалию Eu (рис. 5, а). 
Аномалия европия для пресных вод характеризуется 
значениями Eu/Eu* = 1.2–3.1, в то время как в мине-
ральных водах европиевая аномалия проявлена намно-
го ярче Eu/Eu* = 17–32 (рис. 5, а, б). Такое выборочное 
накопление европия показывает, что он находится в 
двухвалентном состоянии, что позволяет ему, за счет 
резкого увеличения ионного радиуса Eu2+ по сравне-
нию с Eu3+, отделяться от прочих РЗЭ в восстанови-
тельных условиях [25, 34, 35]. Основным источником 
Eu в водах является взаимодействие с полевыми шпа-
тами, особенно плагиоклазом, содержащим Eu2+.

Аномалии церия имеют в водах вариации. По-
верхностные воды р. Ханкотан характеризуются окис-
лительными условиями (Eh = +225 мВ), обусловли-
вающими окисление Ce+3 до Ce+4 и вывод его из рас-
твора (Ce/Ce* = 0.3) [32]. Пресный источник и воды 
колодцев, несмотря на отрицательные значения Eh, 
также показывают отрицательные аномалии церия 
(Ce/Ce* = 0.4–0.9). При этом наиболее отрицательная 
аномалия проявлена при самом высоком значении 
pH = 7.8, а в нейтральной среде (pH = 6.5) церий имеет 
возможность накапливаться в воде (Ce/Ce*~1). Та же 
зависимость прослеживается и для минеральных вод 
(рис. 5, б). При нейтральном pH и восстановительных 
условиях воды содержат наибольшие концентрации 
РЗЭ (∑РЗЭ = 0.2 мкг/л) и характеризуются положи-
тельной цериевой аномалией (Ce/Ce* = 1.1) (рис. 5, 
б). Анализ имеющихся данных показал, что при уве-
личении щелочности вод концентрации РЗЭ умень-
шаются (∑РЗЭ = 0.15–0.17 мкг/л), накопления церия 
не происходит (Ce/Ce* = 0.6–0.9). Экспериментально 
было показано, что вариации в значениях аномалий 
Се могут быть связаны не только с окислительно-вос-
становительными условиями среды, но и со скоро-
стью циркуляции подземных вод [18]. Как установле-
но данными изотопии (см. ниже), воды минерального 
источника имеют короткий период циркуляции и, воз-
можно, просто не успевают накопить этот элемент в 
слабо щелочных, восстановительных условиях.

Изотопия и состав сопутствующих газов
Изотопные характеристики минеральных вод по-

казывают, что они имеют атмосферное происхожде-
ние (табл. 1). Содержания трития в минеральных и 
пресных подземных водах сопоставимы с содержани-
ями в поверхностных водах, что позволяет говорить о 
том, что минеральные воды формируются в относи-
тельно открытой для атмосферных осадков гидрогео-
логической системе. 

Минеральные воды слабогазирующие, в газо-
вой составляющей наблюдается преобладание азота 
(до 50 об.%), углекислого газа (25 об.%) и метана (24 
об.%). По данным изотопного анализа, азот имеет 
атмосферное происхождение (δ15N = 0.0). Объемная 
активность радона, выделяющегося с попутными га-
зами, не постоянна и варьируется от 250–1200 Бк/дм3. 
Содержание H2S в воде составляет 0.005 г/л. Источ-
ником сероводорода вероятнее всего являются био-
химические процессы, приводящие, в частности, к 
разложению серосодержащих белковых тел и восста-
новлению сульфатов различными десульфидиризато-
рами [2]. Присутствие сероводорода является опреде-
ляющим фактором формирования минеральных вод 
Антоновского источника, т.к. H2S является активным 
биогеохимическим агентом и участвует в процессах 
хемолитотрофии, изменении физико-химических ус-
ловий среды, а также влияет на процессы биогенного 
образования минералов. 

Минералогия и геохимия гидрогенных 
отложений и микробных матов

В пределах выхода минерального источника 
были изучены гидрогенные отложения и микробные 
маты. Валовый химический состав изученных образ-
цов и кларковые содержания в земной коре [35] при-
ведены в таблице 3. Донные осадки представлены 
супесью с прослоями черных отложений. Главными 
оксидами являются оксиды кремния, алюминия и же-
леза, накопление которых связано с процессами выве-
тривания, при параллельном выносе CaO, MgO, Na2O 
и K2O. Большие потери при прокаливании, вероятно, 
связаны с большим содержанием в осадках органиче-
ского материала.

Рентгеноструктурный анализ показал присутст-
вие кварца, альбита, гидрослюды (иллита), возможно, 
как продукта частичного гидролиза мусковита (рис. 6). 
Дифрактограммы образцов, насыщенных глицерином, 
не выявили пиков в интервале 10–11Å, что подтвер-
ждает отсутствие минералов типа монтмориллонита. 

Для выявления процессов химической транс-
формации материнских пород в зоне осадконакопле-
ния нами были применены формулы для расчетов 
индексов выветривания, изменения состава, источ-
ников сноса и др. [7]. Величина индекса выветри-
вания Al2O3/(Al2O3+CaO+Na2O)]×100 = 74 демон-
стрирует слабую переработку материала на водо-
сборной площади. Индекс изменения состава (ICV= 
Fe2O3+K2O+Na2O+CaO+MgO+TiO2)/Al2O3 = 1.16–1.18) 
[24] показал, что осадки характеризуются высокими 
содержаниями неизмененных силикатных минералов 
(плагиоклаз, калиевый полевой шпат и обломки по-
род), в то время как глинистые минералы находятся в 
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меньшинстве. Определение источников сноса и пи-
тающей провинции было выполнено с применением 
таких индикаторных соотношений как Al2O3/TiO2,                         
TiO2/Ni и равенства SiO2 (вес. %) = 39.34 + 1.2578 
(Al2O3/TiO2) – 0.0109 (Al2O3/TiO2)2 [29]. Рассчитан-
ное содержание SiO2 составляет 65 вес.% и относит-
ся к кислым магматическим породам. Соотношения 
TiO2/Ni (рис. 7, а) также характерны для кислых 
магматических пород, а на диаграмме Флойда [27] 
(рис. 7, б) видно, что источником сноса могли быть 
гранодиориты. Треугольная диаграмма (рис. 7, в)  
подтверждает смешанный минеральный состав и на-
личие глинистых минералов, установленных рентге-
ноструктурными исследованиями.

В целом,допустимо сделать вывод, что иссле-
дуемые осадки можно интерпретировать как связан-
ные с источником сноса, сложенным кварцевыми 
осадочными породами и гранодиоритами. Высокое 
значение соотношения Al2O3/TiO2 = 26 указывает на 
происхождение обломочного материала из континен-
тального источника. На диаграмме TiO2/Fe2O3+MgO 
(рис. 7, г) положение точек находится между обла-
стями формирования исходных пород в условиях ак-
тивной континентальной окраины и континенталь-
ной вулканической дуги, что соответствует геологи-
ческой истории региона.

Изучение донного осадка показало, что сульфи-
ды образуют фрамбоиды, сложенные многочислен-
ными дискретными, но плотно упакованными изо-
метричными микрокристаллами пирита (рис. 8, а). 
Диаметр наблюдаемых фрамбоидов колеблется от 10 
до 20 мкм. В природе очень часто пирит образуется 
в местах разложения органики вследствие бактери-
альной сульфатредукции [1, 21]. Количество пири-
та, которое может сформироваться в осадках на ста-
дии диагенеза, ограничено скоростью поступления 
способного к разложению органического вещества, 
растворенного сульфата и минералов железа. При 
сульфатредукции образуется существенное количе-
ство H2S, поэтому главный контроль над формиро-
ванием пирита имеет доступность реакционноспо-
собных минералов железа [19]. До тех пор, пока в 
воде имеется ресурс реакционноспособного железа, 
H2S полностью связывается с ним. При интенсивном 
процессе восстановления сульфатов запаса реакци-
онноспособного железа может не хватать [3]. В этом 
случае сероводород при полном исчерпании кис-
лорода в воде будет распространяться в воздушной 
среде.

Гидрогеохимические расчеты по осаждению ба-
рита при взаимодействии сульфат-иона воды и бария 
подтвердились его присутствием в донных осадках 

Рис. 6. Рентгенограмма донных осадков Антоновского источника. 
Анализ выполнен на дифрактометре (XRD) MiniFlex II (Rigaku) (ДВГИ ДВО РАН, Владивосток).

Таблица 3. Содержания главных элементов в гидрогенных и биогенных отложениях, мас. %.

 SiO2 TiО2 Al2О3 Fe2О3 MnО MgО CaО Na2О K2О P2О5 ППП Сумма 
Донные отложения 55.9 0.44 11.76 6.27 0.03 1.24 1.41 2.55 2.00 0.14 18.3 99.05 
Микробные маты 21.1 0.24 4.07 1.47 0.02 0.69 1.16 1.70 1.59 1.82 65.8 99.7 
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Рис. 7. Диаграммы состава питающей провинции. 
а – диаграмма МакЛеннана [31]; б – диаграмма Флойда [27]; в – треугольная диаграмма Хайяши [29]; г – диаграмма [20]: PM – 
пассивная окраина, ACM – активная континентальная окраина, CIA – континентальная вулканическая дуга, OIA – островная дуга.

(рис. 8, б). Интересно, что, несмотря на большое со-
держание в водах стронция, в составе барита он не 
обнаружен. Характерными примесями являются же-
лезо (3 мас.%) и медь (3.5 мас.%). Процессы осажде-
ния барита привели к тому, что концентрация бария 
в донных осадках превышает кларк бария в земной 
коре в два раза (табл. 4). Процессы взаимодействия 
сероводорода с цинком в воде также могут приводить 
к накоплению его в осадках в виде ZnS. Концентрация 
мышьяка в донных отложениях в 10 раз превышает 
кларковые концентрации в земной коре (табл. 4). Ос-

новным источником этой аномалии могут являться 
сульфидные минералы (пирит), а также гумусовое ве-
щество. Одной из причин повышенных концентраций 
других металлов, вероятно, является их способность 
образовывать стойкие комплексы с гумусовыми кис-
лотами донных отложений [8].

Наличие сероводорода обусловило формиро-
вание на изливе источника колоний тионовых бак-
терий, которые являются хемосинтезирующими 
организмами, источником энергии которых служит 
окисление сероводорода в серу. Эти бактерии об-
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Рис. 8. Минеральные включения донных осадков Антоновского источника. 
а – фрамбоиды пирита (FeS2); б – звездочка барита (BaSO4). Сканирующий электронный микроскоп JEOL JSM-6490LV с ЭДС INCA 
Energy, Х-max и ВДС INCA Wave (ДВГИ ДВО РАН, Владивосток).

Таблица 4. Результаты определения содержаний микро- и редкоземельных элементов в донных отложениях и ми-
кробных матах.

Элемент 
Донные 
отложения 

Бактериаль-   
ные маты 

Кларк 
[35] Элемент 

Донные 
отложения 

Бактериаль-  
ные маты 

Кларк 
[35]  

ppm  ppm 
Sc 9.7 3.8 22 La 17.74 4.30 30 
Co 16.3 3.6 25 Ce 40.62 8.88 60 
Ni 28.9 7.9 75 Pr 4.33 1.12 8.2 
Сu 50.3 0.17 55 Nd 16.32 4.47 28 
Zn 101 3.5 70 Sm 3.33 0.95 6 
Ga 13.4 4.9 15 Eu 0.81 0.30 1.2 
Ge 1.7 0.8 1.5 Gd 2.85 0.90 5.4 
As 21.7 1.1 1.8 Tb 0.48 0.15 0.9 
Cd 0.2 0.08 0.2 Dy 2.48 0.93 3.0 
Sr 435 92 375 Ho 0.49 0.19 1.2 
Ba 875 120 425 Er 1.46 0.56 2.8 
Pb 0.06 4.4 12.5 Tm 0.22 0.08 0.5 
Th  0.001 1.4 9.6 Yb 1.35 0.57 3.0 
U 0.002 0.4 2.7 Lu 0.19 0.09 0.5 
Y 13.34 4.1 33 ∑РЗЭ 92.6 22.5 150 
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итают в очень бедных кислородом водах, содержа-
щих органические вещества, сероводород, метан, 
сульфиды железа. Бактерии имеют вид длинных, 
подвижных нитей, толщиною 2–4 нм; внутри клеток 
находятся многочисленные зерна серы (рис. 9, а). 
Известно, что элементная сера при бактериальном и 
химическом метаболизме сернистых соединений по-
является только как результат окисления сульфидного 
иона. Как гидрогеохимическое явление процесс окис-
ления сероводорода до серы широко распространен: 
2H2S + О2 = S0 + 2Н2О – и определяет формирование 
проявлений экзогенной серы на участках воздействия 
кислорода на сероводородсодержащие воды [2].

Данные электронно-микроскопического анали-
за микробных матов Антоновского источника демон-
стрируют наличие в них: элементной серы, кремнезе-
ма, сульфата бария, обломков мусковита, плагиоклаза, 
микроклина, зерен ильменита (рис. 9). 

Интересным является факт того, что микроб-
ные маты, по сравнению с донными осадками, харак-
теризуются повышенными концентрациями Th и U. 
По литературным данным, некоторые органические 
формы, такие как гуминовые вещества, обладающие 
сорбционными свойствами, могут участвовать в оса-
ждении этих элементов [11, 30].

Общее содержание РЗЭ в донных отложениях 
сероводородного источника достаточно низкое – до 
93 ppm (табл. 4). Основную долю составляют лег-
кие редкоземельные элементы (89 %): Ce (41 %), La 
(18 %) и Nd (17 %). Нормированные к Северо-Аме-
риканскому сланцу концентрации РЗЭ демонстриру-
ют пологий профиль, c небольшим уклоном в сто-
рону уменьшения тяжелых РЗЭ (рис. 5). Аномалия 
церия не проявлена (Се/Се* = 1.0), но наблюдается 
небольшая положительная европиевая аномалия (Eu/
Eu* = 1.5). Методами электронной микроскопии уста-

Рис. 9. Морфология микроорганизмов микробного мата Антоновского источника и их минеральные включения.
 а – нити колоний серных бактерий; б – ромбическая сера (S); в – табличка плагиоклаза; г – ильменит (FeТiO3). Сканирующий 
электронный микроскоп JEOL JSM-6490LV с ЭДС INCA Energy, Х-max и ВДС INCA Wave (ДВГИ ДВО РАН, Владивосток).
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новлены минералы, являющиеся источниками РЗЭ 
в донных отложениях – циркон, апатит и монацит 
(рис. 10). Как известно, эти минералы концентрируют 
в своей структуре повышенные содержания легких 
РЗЭ, а цирконы также обычно характеризуются поло-
жительной Eu аномалией. 

 Концентрации РЗЭ в бактериальных обра-
зованиях в 4 раза ниже, чем в донных отложениях 
и составляют 23 ppm (табл. 4). Соотношение легких 
и тяжелых РЗЭ сохраняется: на долю легких РЗЭ 
приходится 88 % от общего числа РЗЭ. Профиль 
распределения РЗЭ отличается повышением в сто-

Рис. 10. Источники редкоземельных элементов в донных 
осадках Антоновского источника. 
а – кристалл циркона (ZrSiO4); б – вкрапления фтор-апатита 
(FApt) в титаномагнетите (TiMg), сканирующий электронный 
микроскоп JEOL JSM-6490LV с ЭДС INCA Energy, Х-max и ВДС 
INCA Wave; в – монацит (Ce,La,Nd,Pr)PO4 (белое), алюмосиликат 
(серое). Двухлучевой сканирующий электронный микроскоп 
Tescan Lyra 3 XMH+EDS Aztec X-Max 80 Standart (ДВГИ ДВО 
РАН, Владивосток).
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рону тяжелых РЗЭ и отрицательной аномалией церия 
(Се/Се* = 0.8). Европиевая аномалия положительная 
(Eu/Eu* = 1.5), равная по значению аномалии в дон-
ных отложениях. Из источников РЗЭ методами элек-
тронной микроскопии выявлены лишь плагиоклазы 
(рис. 10, в). Возможно, с этим связано столь низкое 
общее содержание РЗЭ.

Бальнеологические исследования
Воды источника Антоновский относятся к груп-

пе сероводородных минеральных вод различного ион-
ного состава (гидрокарбонатно-хлоридной кальциево-
натриевой воде) с органическими веществами.  Ана-
логами воды по содержанию органических веществ 
могут служить воды Ундоровского типа (Краснодар-
ский край) (Сорг. – 45–115 мг/л).

По результатам анализов вода источника Анто-
новский является уникальной, не имеющей аналогов 
в ГОСТ Р 54316-2011 «Воды минеральные природные 
питьевые» Национального стандарта РФ, и выделяет-
ся в самостоятельный тип, с биологически активными 
компонентами в количествах, превышающих крите-
рии качества и безопасности воды, расфасованной в 
емкости, (мг/л): B – 2.16, Br – 3.13, I – 0.29, Li – 0.107, 
Mn – 0.0114, As – 0.134, Hg – 0.091, Сорг – 56.6. Однако 
эти питьевые воды относятся к лечебным минераль-
ным, которые принимаются только по назначению 
врача.

Воды с органическими веществами обладают 
стимулирующим действием при профилактике и ле-
чении хронического гастрита с пониженной секре-
торной функцией желудка, болезни печени, желчного 
пузыря и желчевыводящих путей, хроническом пан-
креатите, болезни обмена веществ и болезни мочевы-
водящих путей. 

Антоновские источники – слабо изученные с по-
зиций наиболее правильного использования вод как 
для питьевого, так и наружного (ванны, бассейны) 
применения. Необходимо проведение бактериологи-
ческого, радиологического анализа воды и экспери-
ментально-клинических исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Комплексные изотопно-геохимические исследо-
вания минеральных вод и газов, а также геохимиче-
ские и минералогические исследования гидрогенных 
образований Антоновского сероводородного мине-
рального источника позволили сделать следующие 
основные выводы. 

1. Минеральные воды имеют гидрокарбонатно-
хлоридный кальциево-натриевый состав и характери-
зуются минерализацией до 1 г/л, слабо щелочной ре-
акцией и восстановительной обстановкой. В составе 

сопутствующих газов преобладает азот атмосферного 
генезиса (δ15N = 0.0).

2. По изотопным данным (δ18О, D, 3Н), минераль-
ные воды имеют атмосферный генезис с коротким пе-
риодом циркуляции, не превышающим 60 лет.

3. Автоматические наблюдения за физическими 
параметрами (температура и электропроводность) 
подземных минеральных вод Антоновского сероводо-
родного источника позволили определить гидрогеоло-
гический режим источника в летний период. Установ-
лено, что минеральные воды не подвержены влиянию 
атмосферных осадков, а колебания температуры и 
химического состава вызваны гипергенными процес-
сами в толще пород (взаимодействие с водовмещаю-
щими породами, тектонические факторы).

4.  Высокие содержания Сорг. = 56.6 мг/л объяс-
няются процессами взаимодействия подземных вод 
с органическим веществом водовмещающих пород 
(углем, битумоидами и т.д.), при разложении которо-
го в присутствии сульфатов и без доступа кислорода 
выделяются сероводород, углекислый газ и метан. Се-
роводород дает начало целому ряду промежуточных 
и стабильных соединений серы в гидрогенных осад-
ках и бактериальных матах. Методами электронной 
микроскопии в отложениях минерального источника 
установлены элементная (S0), сульфидная (FeS2) и 
сульфатная (BaSO4) формы серы.  

Органическое вещество посредством трансфор-
мации и миграции химических элементов в водной 
среде играет заметную роль в формировании элемент-
ного состава гидрогенных и биогенных отложений 
Антоновского сероводородного минерального источ-
ника и их обогащении такими металлами, как Zn, Ge, 
As, Sr, Ba, U и Th. 

5. Несмотря на более высокую минерализацию, 
сероводородные воды содержат наименьшие концен-
трации РЗЭ при слабощелочном значении pH. В то же 
время, воды колодцев, характеризующиеся слабокис-
лыми значениями pH, имеют самые высокие концент-
рации РЗЭ. Характерным отличием минеральных вод 
является наличие ярко выраженной положительной 
европиевой аномалии, которая является типичной для 
вод, имеющих низкие значения Eh. При увеличении 
щелочности вод накопления церия также не происхо-
дит. Положительная аномалия церия, характерная для 
восстановительных условий, проявляется лишь при 
нейтральном pH.

6. С точки зрения бальнеологии использование 
Антоновских минеральных вод возможно в качестве 
лечебных вод с повышенным содержанием органики, 
по аналогии с водами Ундоровского типа (Краснодар-
ский край).
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Geochemistry of mineral waters and hydrogenic sediments of the Antonov hydrosulphuric mineral 
spring, Sakhalin Island

Original data on the isotopic and chemical composition of mineral waters, cold ground and surface waters, as 
well as hydrogenic deposits of the Antonovsky manifestation of hydrogen sulfi de mineral waters (the coast of 
the Tatar Strait, Sakhalin Island) are provided in the article. For the fi rst time, data on the content of oxygen 
and hydrogen isotopes in groundwaters and surface waters, the volumetric activity of radon and the rare-earth 
elements as well were obtained. Based on automatic monitoring of the physical parameters of the waters, 
their hydrogeological characteristics were determined and balneological properties were assessed. It has been 
determined that the mineral waters of the spring are weakly alkaline, hydrocarbonate-chloride calcium-sodium, 
with TDS of up to 1 g/l. According to isotope data, the genesis of waters is atmospheric, and the circulation time 
is less than 60 years. The gas composition is dominated by nitrogen of atmospheric genesis (δ15N = 0.0). High 
contents of organic carbon (Corg. = 56.6 mg/l) are explained by the processes of interaction of groundwaters with 
organic matter of water-bearing rocks. When organic matter decomposes in the presence of sulfates and without 
oxygen, hydrogen sulfi de is released, giving rise to a number of intermediate and stable sulfur compounds in 
hydrogenic sediments and bacterial mats. Elemental, sulfi de and sulfate forms of sulfur have been determined in 
the bottom sediments as well as new formations of the mineral spring, using electron microscopy. The interaction 
of waters with organic matter of rocks plays a signifi cant role in the formation of the elemental composition of 
hydrogenic and biogenic deposits of the Antonovsky hydrogen sulphide mineral spring and their enrichment with 
such metals as Zn, Ge, As, Sr, Ba, U, and Th as well. A characteristic feature of mineral waters is the presence 
of a pronounced positive europium anomaly, which is typical for waters with low Eh values.

Key words: hydrogeochemistry, mineral water, hydrogenic deposits, REE, mineralogy, Sakhalin Island.


