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ВВЕДЕНИЕ

Геохимия подземных минеральных вод так же, 
как и грязевулканических флюидов (вод и газов) 
о. Сахалин, изучается уже на протяжении длительно-
го времени [1, 2, 5, 6, 13–18, 27, 28, 59 и др.], но все 
еще содержит много вопросов, касающихся генезиса 
вещества и его источников. Южная часть о. Сахалин 
предоставляет редкую возможность для изучения 
сразу двух уникальных природных объектов – Южно-
Сахалинского грязевого вулкана (ЮСГВ) и Синегор-
ского месторождения углекислых минеральных вод 
(СМВ) (рис. 1). По данным химических анализов вод 

ГЕНЕЗИС ГРЯЗЕВУЛКАНИЧЕСКИХ И МИНЕРАЛЬНЫХ ВОД ЮГА О. САХАЛИН: ПО 
ДАННЫМ ИЗОТОПИИ ХЛОРА И БОРА

Г.А. Челноков1, В.Ю. Лаврушин1, Y. Ma2, X. Ma3, Н.А. Харитонова4,5, И.В. Брагин4, 
А.А. Павлов4, G. Zheng3,6

этих объектов, еще в 1954 г. В.В. Аверьев [1] предпо-
ложил единые процессы их происхождения, он писал: 
«…на основании гидродинамических аналогий мож-
но полагать, что водовмещающими породами явля-
ются песчаники и аргиллиты верхнего мела, так как 
в 3.5 км к югу от Синегорского месторождения с этой 
толщей связан выход углекисло-метановых сопочных 
вод, которые по своему составу чрезвычайно близки 
к синегорским и отличаются от них лишь отсутстви-
ем мышьяка». С развитием изотопно-геохимических 
методов были получены данные, также указываю-
щие на единый генезис водной и газовой составля-
ющих данных объектов [16, 27, 28]. Исследованием 
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редкоземельных элементов в водах было выдвинуто 
предположение, что химический состав углекислых 
вод Синегорского месторождения формируется в ре-
зультате взаимодействия воды с породами морского 
генезиса без участия современных вод, а фракциони-
рование РЗЭ в водах грязевого вулкана объясняется 
их опреснением [27]. Сезонный мониторинг макро-
элементов в водах грязевого вулкана показал, что 
вариации химического состава грязевулканических 
вод обусловлены разбавлением в периоды выпадения 
атмосферных осадков [14]. При очевидном влиянии 
гипергенных факторов на химический состав флюи-
дов, установление глубинных источников элементов 
в грязевулканических и минеральных водах является 
фундаментальной научной задачей, от решения кото-
рой зависит дальнейшее направление развития гидро-
геохимических идей.

Изотопы хлора (δ37Cl) используются в качестве 
индикатора многих геологических процессов: рецир-
куляции коры в мантию или океан [37, 64], гидротер-

Рис. 1. Обзорная карта района исследований и геологический разрез [5, 12]. 
Отложения: 1 – четвертичные, 2 – неогена, 3 – палеогена, 4 – верхнего мела, 5 – палеозоя; 6 – доскладчатые щелочные интрузии; 
7 – разломы: а – Центрально-Сахалинский разлом, б – оперяющие разломы; 8 – линия разреза; 9 – объекты исследований: а – Юж-
но-Сахалинский грязевой вулкан (ЮСГВ), б – Синегорское месторождение углекислых минеральных вод (СМУВ); 10 – скважины, 
вскрывающие минеральную воду.

мальных процессов [23, 30], взаимодействия воды и 
породы [55], происхождения солености во флюидных 
включениях [21], истории флюидов в океанической 
коре и осадках [24], циркуляции флюидов в процессе 
субдукции и магматических флюидов в вулканиче-
ской области [52] и многих других [50]. 

Стабильные изотопы бора (δ11B) за последние 
четыре десятилетия также показали себя как эффек-
тивные геохимические индикаторы эволюции подзем-
ных вод осадочных бассейнов [22, 58, 62, 65 и др.] и 
могут быть использованы для различения морских и 
не морских осадочных сред, процессов взаимодейст-
вия морская вода-порода, палеореконструкций, эколо-
гических задач и т.д.

Относительно грязевых вулканов мира, изото-
пия хлора и бора изучена слабо и неравномерно. Ис-
следования затрагивали Керчь-Таманскую область 
грязевого вулканизма [10, 38, 39], грязевые вулканы 
северо-восточной части Тибета [40], подводные вул-
каны восточного и западного побережья Атлантиче-
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ского океана [35, 43], Тихого океана (Япония) [44], а 
также о. Тайвань [26]. В данной работе мы обсуждаем 
первые определения изотопов хлора и бора в водах 
Южно-Сахалинского грязевого вулкана и Синегор-
ского месторождения минеральных вод (о. Сахалин) 
совместно с другими изотопно-геохимическими ха-
рактеристиками вод. 

Основные цели исследования заключались в 
определении источников поступления хлора и бора 
в изученных водах, а также установлении факторов, 
влияющих на формирование изотопно-геохимическо-
го облика вод и роли вмещающих пород.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Объекты исследований и геологические 
условия

Территория исследований географически рас-
положена на юге острова Сахалин в меридионально 
вытянутой долине, ограниченной с востока Сусунай-
ским хребтом, а с запада отрогами Южно-Камышо-
вого хребта, в пределах Анивского прогиба (рис. 1). 
Западной границей прогиба является Центрально-
Сахалинский разлом взбросо-надвигового типа. Объ-
ектами исследования являлись: Южно-Сахалинский 
грязевой вулкан и Синегорское месторождение угле-
кислых минеральных вод, расположенные примерно в 
20 км к северо-западу от г. Южно-Сахалинск, на рас-
стоянии ~ 3.5 км друг от друга (рис. 1).

Несмотря на близкое расположение, геологи-
ческие условия исследуемых объектов значительно 
различаются. Это связано с тем, что в геологическом 
строении территории выделяются два структурных 
этажа – мезозойский и кайнозойский [5, 11]. Считает-
ся, что формирование Южно-Сахалинского грязевого 
вулкана связано с мезозойскими отложениями [6–8], 
в то время как Синегорское месторождение формиру-
ется в кайнозойских отложениях, что подтверждено 
бурением [1, 2, 5].

Южно-Сахалинский грязевой вулкан приурочен 
к морским глубоководным тонкозернистым терри-
генным образованиям (аргиллиты, алевролиты и, в 
меньшей мере, песчаники), объединенным в айскую 
(альб), найбинскую (альб-сеноман), быковскую (се-
номан-кампан) и красноярковскую (кампан-даний) 
свиты общей мощностью до 5500 м [11]. Гидрогео-
логические условия характеризуются как очень слож-
ные, обусловлены зонально-блоковым строением и 
трещинной проницаемостью [4, 5]. Зона активного 
водообмена составляет не более 100 м от поверхно-
сти и обусловлена экзогенной трещиноватостью. Во-
довмещающими породами сеноманского водоносного 
комплекса являются песчаники, часто туффитовые, 

реже гравелиты, алевролиты. Водоносный комплекс 
датских и туронских отложений сложен песчаниками 
с прослоями и линзами конгломератов, гравелитов и 
аргиллитов, встречаются участки с пластами углей 
[13]. В минеральных выбросах присутствуют мине-
ралы гидротермально измененных неогеновых вулка-
нитов (галенит, сульфосоли, реальгар, аурипигмент, 
киноварь и др.) [8].

В отличие от грязевого вулкана, геологическое 
строение Синегорского месторождения изучено де-
тально благодаря проведенному здесь разведочному 
бурению [1, 2, 5]. Было установлено, что минераль-
ные воды приурочены к своду сложно построенной 
брахиантиклинали, прорванной местами дайками 
диабазов и нарушенной двумя крупными разломами. 
Минеральные воды связаны с вертикально стоящими 
пластами (до 80–85°) песчаников и конгломератов ма-
руямской свиты плиоцена [5]. Отложения представ-
лены преимущественно прибрежно-морскими терри-
генными и вулканогенно-осадочными образования-
ми. Вертикальная мощность водовмещающих пород 
составляет 780 м на восточном фланге, уменьшается 
к западу и выклинивается у границы с меловыми от-
ложениями быковской свиты мела. Ниже залегают 
отложения холмской свиты миоцена и олигоценовые 
отложения гастелловской свиты, обладающие худ-
шими по сравнению с маруямскими коллекторскими 
свойствами вследствие более высокой степени лити-
фикации и слабой трещиноватости пород. Подстила-
ющими также являются слабопроницаемые меловые 
отложения быковской свиты, прорванные интрузив-
ным телом. При бурении наклонных скважин на глу-
бинах 25 и 41 м были встречены дайки диабазов [1]. В 
пределах всей зоны циркуляции углекислых мышья-
ковистых вод в песчаниках и конгломератах развито 
интенсивное мышьяковое реальгар-аурипигментовое 
оруденение [1].

Водообильность водовмещающих пород низкая. 
Скважинами были вскрыты напорные самоизливаю-
щиеся гидрокарбонатно-хлоридные натриевые бор-
ные, бромные, йодные, мышьяковистые, аммонийные, 
кремнистые, с органическими веществами, холодные 
(Т = +9.6 °С) углекислые воды (содержание свобод-
ной СО2 – 98 объ. %). В ходе разведки и эксплуатации 
Синегорского месторождения было установлено, что 
ниже углекислых мышьяковистых вод месторождения 
залегают хлоридно-натриевые борные воды, содержа-
щие метан, которые вскрыты бурением на северном 
участке месторождения [1]. По данным автора, угле-
кислые мышьяковистые воды Синегорского месторо-
ждения можно рассматривать как хлоридно-натрие-
вые борные метановые воды, дополнительно обога-
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щенные в зоне разлома углекислотой, связанными с 
ней гидрокарбонатами и мышьяком. Метановые хло-
ридно-натриевые воды широко распространены на 
о. Сахалин и представляют собой сильно измененные 
реликты древних морских седиментационных вод, 
которые в более высоких горизонтах смешиваются 
с современными водами инфильтрационного проис-
хождения. Основным и важнейшим процессом, при-
водящим к преобразованию древней морской воды, 
является процесс десульфатизации, обусловивший 
почти полную бессульфатность всех Сахалинских вод 
[1]. 

Пробы воды на химический анализ, а также для 
определения изотопов хлора и бора были отобраны 
из основного грифона Южно-Сахалинского грязевого 
вулкана и эксплуатационной скважины Синегорского 
месторождения, которая отражает типичные геохи-
мические характеристики углекислых минеральных 
вод месторождения (табл.). Скважина имеет глубину 
118 м и самую высокую минерализацию среди опро-
бованных скважин – 23.1 г/л [27].

Методы исследований
Нестабильные параметры вод измерялись на ме-

сте отбора, пробы фильтровались через мембранные 
фильтры 0.45 μ. Пробы для анализа на стабильные 
изотопы (d18O, d2H) отбирались в стеклянную посу-
ду и были проанализированы в лаборатории тепло-
массопереноса ГИН РАН (г. Москва) на изотопном 
анализаторе Picarro 2140i. Анализ проб методом 
ионной хроматографии выполнен на хроматографе 
Shimadzu LC-20 (Япония), а определение микроэ-
лементов выполнено методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 
на спектрометре iCAP 6500Duo (Thermo Scientific 
Corporation, США) в «Центре коллективного пользо-
вания Приморского Центра локального, элементного 
и изотопного анализа» ДВГИ ДВО РАН (г. Владивос-
ток). Определение органического углерода в воде вы-
полнено методом ИК-детектирования на анализаторе 
общего органического углерода ТОС-V (Shimadzu, 
Япония) в ДВГИ ДВО РАН.

Образцы воды на изотопы хлора и бора были 
проанализированы в Чинхайском институте соленых 
озер Китайской академии наук (Qinghai Institute of 
Salt Lakes CAS, Xining) на многоколлекторном тер-
моионизационном масс-спектрометре Thermo Fisher 
Scientific Triton (США). Процедуры подготовки проб 
и измерения были стандартными и детально описаны 
в следующих работах: δ37Cl [42, 61] и δ11В [60, 63].

Хлор имеет два стабильных изотопа 35Cl и 37Cl, 
которые составляют примерно 75.77 % и 24.23 % от 
общего количества хлора, соответственно. Значе-

ние δ37Cl стандарта среднеокеанических хлоридов 
(SMOC ̶ Standard Mean Ocean Chloride) принимает-
ся равным 0 ‰ [36]. Значения 37Cl рассчитывали по 
следующему уравнению: δ37Cl (‰) = [(37Cl/35Cl) обра-
зец/ (37Cl /35Cl) стандарт-1] × 1000, среднее значение 
для стандартного материала ISL 354 NaCl составило: 
0.318987 ± 0.000043 (n = 5, 2σ). 

Бор имеет два стабильных изотопа, 10B и 11B, 
которые составляют примерно 19.82 % и 80.18 % от 
общего количества бора, соответственно. Изотопные 
соотношения бора – δ11B (‰) – определяются как 
отклонение от стандарта NIST-SRM 951: δ11B (‰) = 
[((11B/10B) образец/(11B/10B) NIST-SRM-951) – 1] × 1000,  
воспроизводимость измерения 11B/10B была не хуже 
± 0.15 ‰ (ошибка 2σ), точность – не хуже ± 1 ‰. Все 
измеренные значения δ11В приведены относительно 
стандарта NIST SRM 951 (11B/10B = 4.0524 ± 0.0004).

Также в работе использовались данные по химии 
основных ионов и стабильных изотопов (δ18О и δD), 
полученные в 2014–2019 годах [27, 28]. Для сравне-
ния были использованы значения изотопов хлора и 
бора в грязевых вулканах Тибета [40], о. Тайвань [26] 
и северного Кавказа [10, 38], а также в термальных 
водах Японии [46, 49].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геохимические особенности изученных 
объектов

Гидрогеохимия и источники элементов
Химический состав минеральных вод Синегор-

ского месторождения, Южно-Сахалинского грязевого 
вулкана и окружающих пресных вод представлены на 
рис. 2 и в табл. Как видно, по значениям минерализа-
ции, pH и Eh исследуемые воды очень похожи. Соот-
ношения Na/Cl и Cl/Br в обоих случаях отличаются 
от значений, характерных для морской воды (табл.). 
Анализ многолетних данных позволяет утверждать, 
что в некоторых случаях синегорские минеральные 
воды имели значения соотношений Cl/Br и Na/Cl, 
близкие к таковым морской воды, в то время как в во-
дах грязевого вулкана эти соотношения всегда значи-
тельно выше. Как видно из диаграммы, воды грязево-
го вулкана и углекислые минеральные воды принад-
лежат Cl-HCO3-Na типу. При этом, в водах грязевого 
вулкана доля гидрокарбонат-иона больше. 

На основании химических анализов и сходных 
геохимических характеристик ранее была предложе-
на гипотеза о едином источнике водных растворов 
Южно-Сахалинского грязевого вулкана и Синегор-
ского месторождения углекислых вод и дальнейшем 
опреснении грязевулканических вод при подъеме к 
поверхности [27]. Гипотеза заключалась в том, что в 
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Таблица. Химический и изотопный состав изученных вод.

Параметр Единица 
измерения 

Южно-
Сахалинский 

грязевой вулкан 

Синегорское месторождение 
углекислых вод 

(эксплуатационная скважина) 

Формационные 
воды  

о. Сахалин1 

Вода 
Охотского 

моря  
Минерализация г/л 23645 23104 11745 35500 
Eh мВ -25 -69 -50 - 
pH - 8.3 7.0 8.4 8 
T °C 6.8 9.6 9.2 18 
HCO3 

мг/л 

11236 8784 140 140 
Cl 4877 6092 6265 19700 
SO4 112 83.6 0.5 2701 
Na 8014 6145 3420 10767 
Ca 60 265 866 412 
Mg 184 218 8.2 1570 
K 31.5 64.2 9.0 387 
Br 1.5 14.4 21.8 69 
As 0.001 59.5 0.001 0.003 
B 315 528 19.5 4.5 
δ11B  ‰ NIST 12.83 32.96 - 39.5 
δ37Cl ‰ SMOC 0.78 0.73 - 0 
δ18O ‰  

SMOW 
+5.3 +5.1 +2.6 0.0 

δD -23.8 -18.6 -18.2 -10.0 
3Н ТЕ 8.5 0.7 - 11 
Сорг. мг/л 18 8 (108) - - 
Cl/Br* моль 5462–40963 703–1295 647–703 650 
Na/Cl* 2.64–2.04 0.55–1.75 0.84–0.96 0.86 

 Примечание. * – интервал указан по данным многолетних исследований авторов (2014–2022 г.); 1 – данные из [28].

Рис. 2. Классификационная диаграмма из-
ученных вод. 
1 – пресные подземные и поверхностные воды; 
2 – азотно-метановые минеральные воды Сине-
горского месторождения; 3 – углекислые воды; 
4 – воды Южно-Сахалинского грязевого вулкана.
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грязевулканической системе, по сравнению с мине-
ральными водами, на фоне возрастания концентра-
ций растворенной углекислоты происходит снижение 
концентраций наиболее стабильных в растворе ио-
нов хлора, брома и йода, что указывает на разбавле-
ние исходных Cl-Na вод водами содового (HCO3-Na) 
типа. Подобные процессы были описаны и для гря-
зевых вулканов Тамани и Грузии [9]. Доказательства 
в пользу разбавления грязевулканических вод ЮСГВ 
были получены и при исследовании редкоземельных 
элементов в водах района [27]. Воды характеризуются 
разным Nd/Yb соотношением, которое указывает на 
то, что химический состав углекислых вод Синегор-
ского месторождения формируется в результате вза-
имодействия воды с породами морского генезиса без 
участия современных вод, а фракционирование редко-
земельных элементов в водах грязевого вулкана объ-
ясняется их опреснением при подъеме к поверхности. 
Гидрогеохимический мониторинг флюидов грязевого 
вулкана показал, что, разбавление вод может проис-
ходить атмосферными осадками на поверхности [13].

Воды грязевого вулкана характеризуются по-
вышенными содержаниями общего органического 
углерода (TOC = 18 мг/л). Это указывает на процессы 
преобразования органического вещества осадочных 
пород. Подобные высокие содержания характерны 
для вод нефтяных месторождений [3]. В воде Сине-
горского месторождения содержания органического 
углерода ниже (8 мг/л), что характерно для вод газо-
вых месторождений (ТОС ~ 5 мг/л). Существует зави-
симость между обогащенностью подземных вод орга-
ническим веществом и гидродинамическими услови-
ями: в водах более водопроницаемых пластов содер-
жится меньше органического вещества по сравнению 
с водами слабопроницаемых водоносных пород, где 
меньше водообильность и ниже скорость движения 
вод [3]. Очевидно, что воды грязевого вулкана имеют 
более замедленный водообмен и, как следствие, более 
обогащены органическим веществом.

По высоким концентрациям бора воды Южно-
Сахалинского грязевого вулкана значительно отлича-
ются от других грязевых вулканов мира и наиболее 
близки к грязевым вулканам Грузии, северного Кавка-
за (Керчь-Тамань) или Тибета (Китай) [38, 40]. Однако 
содержания бора в синегорских водах примерно в 1.5 
раза выше, чем в грязевулканических. Известно, что 
источниками бора в подземных водах являются поро-
дообразующие силикаты, содержащие бор (щелочные 
полевые шпаты и слюды), из которых бор переходит в 
раствор вместе с другими элементами в процессе вы-
ветривания. Бор также имеет тенденцию концентри-
роваться в остаточных материалах вместе с иллитом, 
что приводит к обогащению таких отложений бором. 

Среди пород с наибольшим содержанием бора выде-
ляют глины и аргиллиты (B от 25 до 800 г/т), в то вре-
мя как песчаники и известняки имеют относительно 
низкое содержание (до 95 г/т) [20]. В аргиллитах и 
песчаниках верхнего мела концентрация бора по дан-
ным водных вытяжек достигает 28 мг/кг [1]. 

Другой отличительной особенностью Синегор-
ских минеральных вод является аномально высокое 
содержание мышьяка (до 70 мг/л). Источником по-
ступления мышьяка в минеральную воду служат руд-
ные массы реальгара и аурипигмента, приуроченные 
к кайнозойским отложениям [2]. Несмотря на то, что 
подобные отложения в небольшом количестве при-
сутствуют в выбросах Южно-Сахалинского грязевого 
вулкана [8], в грязевулканических водах мышьяк пра-
ктически отсутствует. Это позволяет рассматривать 
As как индикаторный элемент, присущий только во-
дам, взаимодействующим с отложениями кайнозоя.

Изотопия кислорода и водорода
Наряду с близостью химического состава вод, 

рассматриваемые объекты также имеют сходные изо-
топные характеристики кислорода и водорода (табл., 
рис. 3), что указывает на единые процессы форми-
рования их изотопного состава. Результаты много-
летних наблюдений позволяют утверждать, что по 
изотопным соотношениям воды центральной части 
Синегорского месторождения и Южно-Сахалинского 
грязевого вулкана относятся к сильнометаморфизо-
ванным водам [27, 28]. Минеральные воды Синегор-
ского месторождения характеризуются небольшим 
разбросом значений δ18О: от +2.6 до +6.5 ‰ и δD от 
-30.2 до -18.5 ‰. Проба из центральной сальзы Юж-
но-Сахалинского вулкана по своим характеристикам 
соответствует изученным минеральным водам, но 
немного легче по водороду.

Утяжеление изотопных значений δ18О и D ука-
зывает на замедленный водообмен и часто наблю-
дается в рассолах, связанных с месторождениями 
углеводородов [19]. Считается, что такое изотопное 
утяжеление вод свидетельствует о значительном хи-
мическом и изотопном обмене, обусловленном взаи-
модействием захороненной морской воды с порода-
ми (дегидратации глинистых минералов) при диаге-
незе. Исследования Сачески Р.И. и Лэнда Л.С. [57] 
показывают, что изотопный состав кислорода воды, 
находящейся в равновесии с иллитом и смектитом 
(< 70 % иллита) на глубине 4 км при геотермальном 
градиенте 30 °C/км, должен составлять ~ +8 ‰. Эти 
данные хорошо соотносятся с геологическими усло-
виями территории о. Сахалин и значениями 18О. От-
метим, что формационные воды отличаются от вод 
высокотемпературных геотермальных систем тем, 
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что последние имеют значения δD очень близкие к 
значениям для местных атмосферных осадков [29]. 
В отличие от исследуемых нами вод, термальные 
воды Сахалина имеют характерную атмосферную 
метку (метеорное происхождение), как и многие тер-
мы по всему миру [18]. 

Разбавление глубинных грязевулканических вод 
атмосферной водой в грифонах, фиксируемое по при-
сутствию трития (8.5 TE), вероятно может влиять на 
значения 18О, понижая их в пределах зафиксирован-
ных многолетних значений (с 6.5 до +2.6 ‰). Однако 
присутствие трития в больших концентрациях в воде 
грифонов грязевого вулкана, по нашему мнению, ука-
зывает на разбавление атмосферными осадками толь-
ко вод, содержащихся непосредственно в грифонах. 
Тритий фиксируется в грифонах вулкана, т.к. дебит 
грязевулканической пульпы в спокойном режиме вул-
кана очень слабый. Проникнуть же на большую глуби-
ну дождевая вода не может из-за высокой плотности 
грязи и минерализации грязевулканических вод. Та-
ким образом, химический и изотопный состав (18О и 
D) исходной грязевулканической воды грязевого вул-
кана может незначительно изменяется под действием 
атмосферных осадков. В эксплуатационной скважине 
Синегорского месторождения концентрации трития 
(0.7 ТЕ) ближе к пределу обнаружения (0.3 ТЕ), при 
его фоновом значении для о. Сахалин ~ 10 ТЕ [28]. 
В реке Сусуя, протекающей через территорию место-
рождения, содержание трития составило 6.4 TE. При-

сутствие трития в минеральных водах, вероятнее все-
го, связано с эксплуатацией месторождения – откачка-
ми минеральной воды из скважин и формированием 
депрессионной воронки, которая вовлекает в оборот 
воды периферии. В целом, низкие концентрации 3H в 
минеральных водах говорят о хорошей защищенно-
сти месторождения от атмосферных осадков (наличие 
водоупорных пластов).

Изотопы хлора (δ37Cl) и бора (δ11B)

Изотопия и источники хлора
Диапазон изменений δ37Cl для подземных вод 

в различных регионах мира варьируется от -2.5 до 
+2.5 ‰ (SMOC). По данным многих исследователей, 
значения δ37Cl в водах глубоких горизонтов не испы-
тывают значительного изотопного фракционирования 
при подъеме к поверхности и имеют очень низкую 
степень фракционирования под воздействием высо-
ких температур и при разделении между жидкой фа-
зой и паром [41, 48]. 

Измеренные значения δ37Cl в Синегорских ми-
неральных водах и грязевом вулкане очень близки 
(0.73 и 0.78 ‰), что указывает на схожие источники 
хлора. Полученные значения не далеки от значений 
для морских вод (δ37Cl = 0), что хорошо согласуется 
с морским генезисом водовмещающих пород обоих 
объектов. Полученные данные позволяют исключить 
участие вод зоны субдукции (δ37Cl = -8 ‰) или влия-
ние вулканических газов (δ37Cl = +7 ‰). 

Рис. 3. Изотопные отношения кислорода и водорода в грязевулканических и минеральных водах, а также в пресных 
подземных и поверхностных водах территории. Магматические и ювенильные воды из работы [56]. 
Условные обозначения как на рисунке 2.
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Поскольку хлор является одним из главных ани-
онов изученных вод, то отношение Cl/Br и δ37Cl долж-
ны отражать механизмы приобретения высокой соле-
ности [53]. Основными такими процессами являются 
испарение морской воды и растворение эвапоритов. 
Молярное соотношение Cl/Br в морской воде изме-
нялось в геологической истории, в архее и палеопро-
терозое оно составляло 450, а в мезопротерозое и до 
настоящего времени составляет 650. Во время испаре-
ния морской воды и кристаллизации галита Br преи-
мущественно остается в воде, что приводит к образо-
ванию обогащенных бромом остаточных рассолов, в 
которых соотношение Cl/Br ниже, чем в морской воде 
(< 650).

Таким образом воды с соотношением Cl/Br 
ниже, чем у морской воды, были образованы в резуль-
тате ее испарения. В отсутствие доступных значений 
δ 37Cl для древних морских вод предполагается, что в 
мезозое-кайнозое значения δ37Cl морской воды были 
близки к современному значению (0 ‰). Эксперимен-
тами установлено, что изотопная метка δ37Cl остаточ-
ных рассолов находится в интервале от 0 до -0.9 ‰ 
[31–33].

Исследуемые воды Сахалина имеют соотно-
шения Cl/Br и δ37Cl выше, чем морские воды, а так-
же довольно низкие, по сравнению с морской водой, 
концентрации хлора (4000–6000 мг/л), что исключает 
формирование грязевулканических и минеральных 
вод при испарении древней морской воды. Низкие 
концентрации Br в водах характерны для вод, обра-
зовавшихся в результате растворения эвапоритов, ко-
торые обеднены бромом. Полученные нами значения 
δ37Cl соответствуют интервалу изотопных значений, 
характерных для галита (δ37Cl = -0.5…– +1.0) [31–34] 
и щелочных интрузий (δ37Cl = +0.2…– +0.8) [47]. Ще-
лочные интрузии широко распространены в пределах 
осадочного чехла о. Сахалин, считается также, что они 
являются доскладчатыми, т.к. в структурном плане не 
обнаруживают связи с тектонической фазой (конец 
плиоцена–начало четвертичного периода) [16] (рис. 1). 
Неогеновые щелочные интрузии установлены в разре-
зе Синегорского месторождения [1, 12] и зафиксирова-
ны в твердых выбросах грязевого вулкана [8].

Таким образом, полученные величины δ37Cl в 
грязевулканических и минеральных водах полностью 
отвечают геологической истории развития водовме-
щающих отложений района, где основными источни-
ками хлора являются галогены морских осадочных 
толщ и щелочные интрузии.

Изотопия и источники бора
В отличие от консервативного хлора, бор хорошо 

растворим в водной среде и обладает высокой геохи-

мической реакционной способностью, что определяет 
широкий спектр значений δ11B в природных средах.

Изотопному фракционированию бора способст-
вует большая разница в массе между 10B и 11B. Изме-
ренные значения δ11B в природных объектах варьиру-
ются от -70 ‰ до +75 ‰ [65].

 Современная морская вода имеет концентрацию 
бора ~ 4.5 мг/л и постоянное общемировое значение 
δ11B ~ +39.5 ‰ из-за преимущественной адсорбции 
10B на поверхности глин [65]. Значение δ11B метеор-
ных вод может достигать значений, близких к значе-
ниям в морской воде (+40 ‰), но постепенно умень-
шается от побережья в глубь континента (~ +16.5 ‰) 
[54]. Из этого видно, что дождевая вода может суще-
ственно влиять на изотопию бора в поверхностных и 
пресных подземных водах, имеющих низкие концен-
трации бора [14].

Исследованные нами воды различаются как по 
концентрации бора, так и по изотопным значениям 
(табл. 1). Высокие содержания бора (> 500 мг/л) и δ11B 
(+32.96 ‰) характерны для Синегорских минераль-
ных вод, в то время как в водах грязевого вулкана со-
держания бора и изотопов ниже (B ~ 300 мг/л, δ11B = 
+12.83 ‰). Как было показано выше, в исследуемых 
объектах концентрация основных элементов в водах 
меняется незначительно, но значения стабильных 
изотопов бора различаются на 20 ‰. Исследуя подоб-
ное поведение бора в грязевых вулканах Тайваня [26], 
был сделан вывод, что за высокие концентрации бора, 
а также за высокие положительные значения δ11B в 
водах, вероятнее всего, отвечают процессы адсорб-
ции/десорбции глин, происходящие во время мигра-
ции флюидов из области источника после глубокого 
захоронения и сильного уплотнения.

При наблюдаемых высоких концентрациях бора 
в исследуемых водах изотопная метка атмосферных 
осадков, даже при их гипотетическом участии в фор-
мировании вод, не могла бы быть значимой. Установ-
лено, что сильное обогащение вод δ11B выше морских 
значений наблюдается в рассолах, образующихся при 
испарении морской воды (+59 ‰), а также в поровых 
водах глубоких осадков океанического дна (+45 – 
+55.8‰) [44].

Исследования изотопов бора в основных геотер-
мальных системах мира [51] показали, что существу-
ет положительная корреляция между δ11B и Cl/B при 
соотношении Cl/B более ~100 (рис. 4, а). Это может 
быть объяснено бинарным смешением между мор-
ским конечным членом, характеризующимся высоки-
ми значениями δ11B и высокими отношениями Cl/B, и 
континентальным конечным членом с низкими значе-
ниями δ11B и низкими отношениями Cl/B. Осадочные 
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Рис. 4. Изотопный состав бора в зависимости от Cl/B соотношений и концентраций бора. 
а – зависимость δ11B от соотношений Cl/B в термальных водах мира, грязевых вулканах и исследуемых объектах; 
б – концентрации бора и его изотопный состав в различных объектах окружающей среды. Атмосферные осадки даны 
по [54], поверхностные воды и грязевые вулканы Тибета – по [40], термальные воды Японии – по [46, 49], грязевые 
вулканы о. Тайвань – по [26], данные по глинам и грязям Керчь-Тамани – по [10, 38, 39]. Оранжевым выделена область 
термальных вод по данным со всего мира [51] (см. цв. рис. на сайте журнала).

породы, по сути, являются еще одним проявлением 
этих двух конечных членов, а дискретное распределе-
ние образцов связано в первую очередь с геологиче-
скими условиями (типами пород, глубиной резерву-
ара, тектоникой и т.п.). Как видно из графика (рис. 4, 
а), исследуемые воды отличаются от термальных вод 
мира [22, 58, 62]. 

На рисунке 4, б показано распределение δ11B в 
зависимости от содержания бора в грязевых вулканах 
Кавказа [10, 38, 49], Тайваня, термальных вод Японии 
[46, 49]. Термальные воды обычно имеют низкие кон-
центрации бора от 2 до 14 мг/л и широкий диапазон 
изотопных значений (от -5.8 до +27.1 ‰). Лишь в од-
ном термальном источнике (T = 40 °C) Японии было 
зафиксировано высокое содержание бора (208 мг/л) 
при значении δ11B = +12.4 ‰ [46]. Подобные значения 
δ11B (+12 ‰) установлены и в формационных водах на 
побережье Мексиканского залива [45]. Полученные 
данные по изотопии бора в грязевулканических водах 
Керчь-Таманского региона [10, 38] хорошо соотносят-
ся с данными, полученными по Южно-Сахалинскому 
грязевому вулкану (рис. 4, а, б). Это подтверждает 
единые процессы накопления бора грязевулканиче-
скими флюидами в изученных регионах мира. Видно, 
что эти процессы существенно отличаются от процес-

сов формирования химического и изотопного состава 
термальных вод. 

Обнаружено, что в грязевых вулканах Тайваня и 
Кавказа с увеличением содержания B уменьшаются 
значения δ11B [10, 26] (рис. 4, а). Эта закономерность 
подтверждает гипотезу о том, что адсорбция и де-
сорбция глины повлияли на концентрацию B и рас-
пределение изотопов во время процессов миграции 
флюидов [26].

Считается, что наиболее вероятным источником 
бора в водах грязевых вулканов является тот же про-
цесс, что отвечает за поступление в воду тяжелого 
изотопа кислорода – иллитизация смектита [26, 38, 
66]. Исследование фракционирования бора в системе 
смектит-иллит-вода на примере подводных грязевых 
вулканов залива Кадис (Испания) показало [43], что 
в процессе дегидратации глинистые минералы стано-
вятся обеднены δ11B (-12 – +10 ‰), а поровые раство-
ры наоборот имеют более тяжелый изотопный состав 
(+12 – +27 ‰). 

Характеристики бора (концентрации и значения 
δ11B) в Синегорских минеральных водах заметно от-
личаются от таковых Южно-Сахалинского грязевого 
вулкана. Тем не менее, подобные различия также ха-
рактерны для грязевулканических флюидов о. Тай-



107Генезис грязевулканических и минеральных вод юга о. Сахалин

вань [26]. Исследователи грязевых вулканов Тайваня 
предположили, что флюиды, имеющие более высокий 
δ11B (28 ‰), имеют более мелкое происхождение, чем 
группы, связанные с разломами 16 ‰. Как видно, эти 
выводы хорошо соотносятся с геологическими дан-
ными по объектам Сахалина и полученными данными 
по изотопии. Воды Синегорского месторождения, на-
ходящиеся в приповерхностной зоне (до 1 км), имеют 
высокие значения δ11B (32.9 ‰), в то время как воды 
грязевого вулкана более низкие (+12.8 ‰). По данны-
ми [26], изотопные различия связаны с литологией 
отложений и преобладанием процессов десорбции 
(рис. 4, б). Очевидно, что B и δ11B в Синегорских во-
дах подверглись значительному фракционированию 
в процессе эволюции и миграции. Кроме литологи-
ческих факторов, на концентрации и фракциониро-
вание изотопов бора могут оказывать влияние и ор-
ганические вещества, газогидраты. Обзоры значений 
δ11B в различных типах природных объектов [22, 62] 
показывают, что морские бораты характеризуются 
высокими значениями δ11B (+29.7 – +39 ‰). А изотоп-
ные соотношения δ11B керогена из пород-источников 
нефти Мексиканского залива составляют от -4 % до 
+10 % [65]. На основе геохимических данных, мы мо-
жем предположить, что растворение морских боратов 
или взаимодействие с органикой кайнозойских отло-
жений является дополнительным источником бора в 
минеральных водах.

Относительно широкий диапазон значений δ11B 
в водах различных областей может быть обусловлен 
как минеральным составом, так и типом слагающих 
толщ. Исследования глинистых минералов из песча-
ников и алевролитов бассейна Мексиканского залива 
показали значительные различия их изотопных значе-
ний [65]. Так иллит из алевролитов характеризуется 
низкими значениями δ11B (-18.9 ‰), в то время как 
иллит из песчаников имеет более высокие значения 
до -2.5 ‰. 

Проведенный анализ изотопно-геохимических 
характеристик и геологических условий исследуемых 
объектов позволил предложить схему формирования 
исследуемых вод.

УСЛОВИЯ ФОРМИРОВАНИЯ ВОД ПО ИЗОТОПНО-
ГЕОХИМИЧЕСКИМ ДАННЫМ

В соответствии с полученными данными была 
предложена модель формирования изученных вод 
(рис. 5). Исходя из геологической информации, базо-
выми водами для обоих исследуемых объектов явля-
ются формационные хлоридно-натриевые метановые 
воды (рис. 2, табл.). Этот тип подземных вод широко 
распространен на о. Сахалин и представляет собой 

сильно измененные реликты древних морских седи-
ментационных вод [5]. Воды характеризуются мор-
ским соотношением Cl/Br ~ 300 (табл. 1) и содержат 
невысокие концентрации бора (первые десятки мг/л). 
Значения изотопов кислорода в формационных водах 
Сахалина варьируется от -1 до +2.6 ‰ в зависимости 
от степени взаимодействия с водами вышележащих 
горизонтов [28].

Дальнейшее увеличение концентраций B и 18О в 
этих водах связано с диагенезом осадков и преобра-
зованием глинистых минералов в зонах аномально 
высоких давлений (АВПД), вызванных тектоникой. 
Во время иллитизации глинистые минералы концен-
трируют 10B, а поровые растворы постепенно обога-
щаются 11B. Это также сопровождается выделением 
большого количества изотопно-тяжелой и маломине-
рализованной дегидратационной воды, что объясняет 
положительную корреляцию между содержаниями 
бора и кислорода-18, которая отмечена как в рассолах, 
так и в грязевулканических водах по всему миру.

Подземные газы являются важным звеном эво-
люции химического состава исследуемых вод. Изо-
топные исследования газового состава [28] показали, 
что газы Южно-Сахалинского грязевого вулкана и 
газы из скважин Синегорского месторождения со-
держат метан термогенного происхождения, а угле-
кислый газ имеет мантийную природу (δ13ССО2  = 
3.3–6.0 ‰), и его поступление связано с тектоникой. 
Углекислый газ поступает по глубинному Централь-
но-Сахалинскому разлому в зону формирования вод, 
вследствие чего в водах значительно увеличивается 
содержание HCO3 и Cl-Na тип вод изменяется на Cl-
HCO3-Na. При этом понижается pH и активизируют-
ся процессы растворения водовмещающих пород. По 
Cl/Br отношениям генезис воды обоих типов связан 
с растворением эвапоритов, что подтверждается по-
лученными данными по δ37Cl. Небольшие различия в 
изотопных значениях хлора, по-видимому, вызваны 
разными условиями формирования морских отложе-
ний в мезозое (грязевулканическая система) и кайно-
зое (Синегорские минеральные воды).

По данным Вильямс [65], коэффициент равно-
весного фракционирования бора между водой и илли-
том составляет 23.5 ‰ при 116 °С. Проведенные нами 
расчеты температур глубинного резервуара с исполь-
зованием B-геотермометра [25] показали, что темпе-
ратура формирования флюидов Южно-Сахалинского 
грязевого вулкана составляют ~ 110 °С, в то время как 
температура для Синегорских минеральных вод нем-
ного выше ~ 120 °С. Рассчитанные температуры по 
Mg-Li-геотермометру были ниже: 74 °С для грязевого 
вулкана и 110 °С для минеральных вод. Полученные 
температуры совпадают с диапазоном температур ил-
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Рис. 5. Схема эволюции и формирования грязевулканических и углекислых минеральных вод юга Сахалина.

литизации смектита и преобразования органического 
вещества исходных пород (~80–150 °C). Более высокие 
температуры для Синегорских вод могут объяснить 
высокие концентрации бора в воде, т.к. при темпера-
турах > 120 °C бор не адсорбируется глинистыми ми-
нералами [66], а переходит преимущественно в воду.

В соответствии с коэффициентом равновесного 
фракционирования [65] при полученных нами значе-
ниях δ11B = +32.96 ‰ для Синегорских вод и +12.83 
для вод грязевого вулкана равновесные источники 
бора должны иметь изотопные значения +9.5 ‰ и 
-10.7 ‰, соответственно. Значение δ11B = -10.7 ‰ ха-
рактерно для иллитов, определенных в грязевых вул-
канах мира [43], и, вероятно, породы Южно-Сахалин-
ского грязевого вулкана имеют схожие значения.

Полученные положительные изотопные значе-
ния источников бора (+9.46 ‰) и общее обогащение 
минеральных вод бором может быть результатом вза-
имодействия как с органическим веществом пород 
(δ11B = 4.0 – +10.7 ‰), так и растворения морских 
боратов, которые характеризуются положительными 
значениями δ11B (+29.7 – +39 ‰) [26].

Учитывая геодинамические условия, в которых 
формируются грязевые вулканы – зоны аномально 
высоких пластовых давлений [7], высокие концентра-

ции бора в воде, присутствие органического вещест-
ва, и корреляции бора с δ18О, можно утверждать, что 
борная изотопная метка грязевулканических вод отра-
жает процессы взаимодействия морской воды с глина-
ми при уплотнении. Присутствие в минеральной фазе 
грязевулканических выбросов минералов третичных 
отложений (реальгар, аурипигмент и т.п.) [8], харак-
терных также и для пород в пределах Синегорского 
месторождения минеральных вод [1], может с боль-
шой долей вероятности свидетельствовать, что зоны 
АВПД находятся на контакте мезозойских отложений 
с кайнозойскими. При этом воды, связанные с рабо-
той грязевулканического аппарата, приурочены к ме-
зозойским породам (основные породы выбросов гря-
зевого вулкана). Можно предположить, что часть вод 
отжимается и мигрирует в кайнозойские породы, пла-
сты которых стоят практически вертикально. Таким 
образом, флюиды грязевого вулкана и Синегорского 
месторождения минеральных вод могут иметь оди-
наковые источники, но испытывать разную степень 
изменений в процессе миграции. Поток глубинных 
газов (СО2) по разлому и зонам тектонической трещи-
новатости, по-видимому, играет ведущую роль в про-
цессе подъема вод к поверхности. Газы способствуют 
более быстрому подъему к поверхности минеральных 
вод, чем грязевулканических. 
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В верхней зоне трещиноватости кайнозойских 
пород (~ 100–200 м от поверхности) создаются усло-
вия для накопления глубинных метаморфизованных 
вод и формируется месторождение. С поверхности 
эта зона перекрыта мощным чехлом четвертичных от-
ложений, препятствующим взаимодействию с атмо
сферными осадками. Таким образом, воды сохраняют 
изотопно-тяжелый кислород (~ +5 ‰), а при взаимо-
действии с породами мелководного бассейна в при-
сутствии СО2 продолжают накапливать бор и обога-
щаются мышьяком. Наличие высоких концентраций 
мышьяка, характерных только для синегорских вод, 
указывает на то, что его источник находится в кайно-
зойских отложениях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования подземных вод Юж-
но-Сахалинского грязевого вулкана и Синегорского 
месторождения минеральных вод позволили устано-
вить общие черты их изотопно-геохимического об-
лика и в совокупности с геологическими условиями 
предложить схему формирования этих вод. Схожие 
геохимические характеристики и изотопные зна-
чения кислорода и водорода воды ранее позволили 
предположить общность их происхождения [1]. В то 
же время, геологические условия и глубины форми-
рования грязевулканических и минеральных вод кар-
динально различаются. Впервые проведенные изме-
рения изотопов хлора (δ37Сl) и бора (δ11B) показали, 
что формирование вод в обоих случаях происходит в 
результате взаимодействия воды с горными порода-
ми морского генезиса, без влияния ювенильных или 
субдукционных вод, а также вулканических газов. В 
обоих случаях величины δ37Cl полностью отвечают 
геологической истории развития водовмещающих от-
ложений района, где основными источниками хлора 
являются галогены морских осадочных толщ и ще-
лочные интрузии. Изотопные характеристики бора в 
Южно-Сахалинском грязевом вулкане хорошо соот-
носятся с данными по грязевым вулканам мира, что 
подтверждает уникальность явлений грязевого вул-
канизма и указывает на единые процессы накопления 
бора в этих системах (фракционирование бора между 
водой и иллитом). Синегорские минеральных воды 
по содержанию и изотопии бора заметно отличаются 
от характерных для грязевого вулканизма, что ука-
зывает на дополнительный источник бора. Наиболее 
вероятно, что этим источником являются морские 
бораты, содержащиеся в кайнозойских отложениях, 
которые сформировались в мелководном бассейне. 
Использование изотопных характеристик хлора и 
бора, в совокупности с другими изотопно-геохимиче-

скими данными, позволило приблизится к решению 
вопросов о происхождения и эволюции вод грязевых 
вулканов.

Полевые работы, исследования изотопов (δ18О, 
δ2Н, 3Н, δ11B), химический состав вод и газов выпол-
нен при поддержке проекта РНФ-ГФЕН (№ 23-47-
00035, № 42261134534 и). Исследование изотопов 
хлора проведено при поддержке CAS President’s 
International Fellowship Initiative (Китай), проекты 
№ 2024VCA0006 и 2024CVB0013. Оценка геотерми-
ческих условий формирования грязевулканических 
вод выполнена в рамках госбюджетной темы ГИН 
РАН.
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GENESIS OF MUD VOLCANIC AND MINERAL WATERS OF SOUTHERN SAKHALIN: 
BASED ON CHLORINE AND BORON ISOTOPE DATA

G.A. Chelnokova, V.Yu. Lavrushina, Y. Mab, X. Mac, N.A. Kharitonovad,e, I.V. Bragind, 
A.A. Pavlovd, G. Zhengc,f
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dFar East Geological Institute, Far East Branch, Russian Academy of Sciences, Vladivostok, Russia

eMoscow State University, Moscow, Russia 
fSchool of Environmental Studies, China University of Geosciences, Wuhan, China

The study provides the first data on the quantity and distribution of stable isotopes of boron (δ11B) and chlorine 
(δ37Cl) in the waters of the Sinegorskoe field of high pCO2 mineral water and the Yuzhno-Sakhalinsk mud 
volcano (Sakhalin Island) along with chemical compositions and isotopy (18O, D, and 3H). It is shown that 
the investigated waters belong to formation waters, and variations of their chemical composition and isotopic 
characteristics (3H) are related to the water-rock-gas interaction, with insignificant influence of atmospheric 
precipitation. Measurements of chlorine and boron isotopes performed for the first time allowed us to establish 
that waters in both cases formed as a result of interaction between water and rocks of marine genesis, with no 
involvement of juvenile or subduction waters, as well as volcanic gases. The source of chlorine in the waters is 
evaporites of Mesozoic and Cenozoic marine sedimentary strata. The processes of clay transformation (illitization 
of smectite) are the source of boron in the water, according to the obtained values of δ11B and δ18O. It may well 
be that marine borates are an additional source of boron in the Sinegorsk mineral waters.
The observed variations in isotopic values of boron, and to a lesser extent chlorine, in mineral and mud volcanic 
waters are explained by significant differences in geological conditions of the studied objects. Based on the 
isotope-geochemical data, a scheme is proposed for the formation of the isotope-chemical composition of waters 
of the Sinegorskoe field and the Yuzhno-Sakhalinsk mud volcano.

Key words: mud volcano, boron isotopes, chlorine isotopes, mineral waters, genesis, Sakhalin Island.


