
Азотные термы широко распространены в мире
и отличаются необычным химическим составом
[1–7], а также низкой соленостью, высоким значе�
нием рН, необычным соотношением катионов, на�
личием так называемых избыточных элементов и
др. [8–10]. В России азотные термы широко рас�
пространены во многих местах, но особенно в райо�
нах современной вулканической деятельности [11]
и тектонической активизации [1]. К последнему
относится территория Забайкалья, включая Бай�
кальскую рифтовую зону [12]. Азотные термы За�
байкалья достаточно хорошо изучены, в том числе
и с нашим участием [6, 8, 13–15].

Как и во многих других районах, азотные термы
Забайкалья обогащены фтором, содержания кото�
рого достигают 50 мг/л. Такие же концентрации
этого элемента, а иногда и выше (до 100 мг/л), уста�
новлены в термальных водах многих стран и регио�
нов [1–5, 16–22]. Собранный большой фактический
материал по составу терм Забайкалья позволяет нам
рассмотреть механизмы концентрирования фтора в
термах с принципиально новых позиций [23, 24].

Краткая характеристика изученных азотных терм
Основные параметры состава типичных терм

региона приведены в табл. 1. Из таблицы видно,

что их соленость очень низкая и редко превышает
0,5 г/л. Такая особенность этих вод хорошо из�
вестна [6–8, 25], но природа этого явления до сих
пор остается нераскрытой.

По составу изученные термы являются гидро�
карбонатными, реже гидрокарбонатно�сульфат�
ными или сульфатно�гидрокарбонатными и редко
сульфатными натриевыми. В целом нами выделе�
но пять типов, включая экзотический HCO3–F–Na
(табл. 2), из которых первые четыре по солености
практически одинаковы (около 0,4 г/л). Соленость
растет только в пятом (0,8 г/л) типе, что обеспечи�
вает и изменение состава таких терм: с ростом об�
щей минерализации содержания сульфатов ра�
стут, а карбонатов�в том же направлении тоже ра�
стут, но затем достаточно резко падают (рис. 1).

Чисто содовые воды терм являются наиболее
пресными. Их минерализация обычно <0,5 г/л.
В том случае, когда в горных породах имеются суль�
фиды и они окисляются, соленость терм растет за
счет этого процесса. Содержания F– и SiO2, значения
рН и другие показатели при переходе от первого ти�
па к пятому меняются, хотя температура терм прак�
тически не растет (табл. 2). Из этих данных следует
вывод, что имеются разные источники сульфатных
и карбонатных ионов в азотных термах [15].

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2017. Т. 328. № 12. 105–115
Шварцев С.Л. Механизмы концентрирования фтора в азотных термах

105

УДК 551.23:550.46

МЕХАНИЗМЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ФТОРА В АЗОТНЫХ ТЕРМАХ
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Актуальность работы. Азотные термы привлекают внимание ученых своим необычным составом: вода, проникшая с поверх*
ности земли на глубину 3–5 км нашей планеты, нагретая до 80–100 °С и снова появившаяся на дневной поверхности, остается
почти пресной. Её соленость обычно менее 0,5 г/л, а иногда всего 0,2–0,3 г/л. В то же время для такой низкой солености она со*
держит многие элементы в аномально высоких концентрациях, которые получили название избыточных. Среди них Si, Na, F и
многие другие металлы. Механизм их концентрирования до сих пор остается неясным.
Цель работы: выявление основных особенностей состава азотных терм Забайкалья, их равновесия с ведущими минералами
горных пород и на этой основе изучение механизмов концентрирования так называемых избыточных элементов, включая фтор.
Методы исследования: термодинамические расчеты равновесия терм с ведущими минералами, изотопные методы оценки ге*
незиса терм и статистические методы обработки данных.
Результаты. Приводятся данные по химическому составу азотных терм Байкальской рифтовой зоны. Показано, что поведение
сульфатных и карбонатных ионов в гидротермальных системах разное, что свидетельствует о наличии двух различных источни*
ков этих ионов. Термы Байкальской рифтовой зоны разделены на пять химических типов, формирование которых связано с раз*
личным характером геохимической среды. Особое внимание уделено равновесию терм с ведущими минералами горных пород,
а также аутигенными их разностями. Установлено, что термы непрерывно растворяют эндогенные алюмосиликаты, концентри*
руют в растворе химические элементы и после достижения равновесия формируют вторичные минералы иного состава. При
этом часть элементов, включая фтор, концентрируются в растворе и попадает в число избыточных. Поскольку кальций связыва*
ется кальцитом, фтор достаточно долго концентрируется в термах и только после достижения равновесия с флюоритом выпада*
ет в форме последнего. Этот факт доказывает наличие в системе вода–порода механизма рудообразования.

Ключевые слова:
Азотные термы, термодинамическое равновесие, избыточные элементы, 
гидрогеохимия фтора, эволюция системы вода–порода.



Рис. 1. Зависимость содержаний карбонатных (1) и сульфат*
ных (2) ионов от солености терм

Fig. 1. Dependence of carbonate (1) and sulfate (2) ions con*
tent on thermal water salinity

Не менее важно и то, что азотные термы явля�
ются сильно щелочными, значения рН изменяют�
ся от 7,9 до 10,1, среднее 9,1. Зависимость между
рН и соленостью терм носит достаточно сложный
характер: с ростом солености значения рН вод нес�
колько уменьшаются, хотя обычно эта тенденция
является обратной [23]. Такое положение связано с
тем, что сульфатные и карбонатные ионы ведут се�
бя по�разному при изменении рН (рис. 2): с ростом
сульфатов в термах значения их рН уменьшаются,
а с ростом карбонатов – увеличиваются. Если же
растут содержания обоих ионов, значения рН ме�
няются более сложно. Объяснение этому связано с
механизмами взаимодействия воды с минералами.
При гидролизе алюмосиликатов, например анор�
тита, образуется гидроксил ОН– по реакции (1) или
по любой другой:

CaAl2Si2O8+3H2O=Al2Si2O5(OH)4+Ca2++2OH–.     (1)
И хотя даже незначительные количества CO2

взаимодействуют с OH– по реакции
CO2+OH–=HCO3

–, (2)
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Таблица 1. Химический состав типовых азотных терм Байкальской рифтовой зоны, мг/л
Table 1. Chemical composition of nitric thermal waters in Baikal Rift Zone, mg/l 

Таблица 2. Средний состав разных типов азотных терм Байкальской рифтовой зоны, мг/л
Table 2. Average composition of different types of nitric thermal waters in Baikal Rift Zone, mg/l

№ тип 
Type

Кол*во анализов
Number of analysis

Химический тип вод
Water type

Т, °C TDS рН Nа+ K+ Cа2+ Mg2+ HCO3
– CO3

2– SO4
2– Cl– SiO2 F–

1 23 HCO3–Na 46,2 425 9,1 102 3,5 5,6 2,9 163 14 28 19 78 17

2 4 HCO3–F–Na 51,6 401 9,3 112 4,1 1,8 0,9 77 30 29 14 91 32

3 10 HCO3–SO4–Na 43,8 356 9,1 99,1 2,4 3,0 0,5 80 22 74 17 70 11

4 23 SO4–HCO3–Na 49,0 420 8,6 114 3,6 7,7 0,8 90 12 129 18 51 10

5 30 SO4–Na 48,5 795 8,0 205 7,6 28,6 1,1 66 4 374 48 50 9

Всего/Total 90 Среднее/Average 47,7 538 8,6 139 4,8 13,3 1,4 99 12 174 31 61 13

Номер п/п/Number Название родника/Hot spring Т, °C TDS рН Nа+ K+ Cа2+ Mg2+ HCO3
– CO3

2– SO4
2– Cl– SiO2 F–

1 Улурийский/Uluriyskiy 21,5 365 9,8 90 1,6 0,6 0,2 89 25,5 27,1 14,2 104 13,8
2 Котельниковский/Kotelnikovskiy 48,5 278 9,0 76,0 3,8 1,8 1,5 6,1 30,0 21,8 5,9 72,0 40,0
3 Точинский*1/Tochinskiy*1 56,1 402 8,8 98 3,8 5,4 0,1 143 7,5 26,0 18,6 80,0 18,7
4 Сартинский/Sartinskiy 38,0 278 8,4 71 3,0 1,0 0,6 84 1,5 51,1 5,7 57,5 3,1
5 Корикейский/Korikeyskiy 36,9 337 8,4 83 4,0 7,0 1,0 81 1,5 109 11,7 33,7 5,0
6 Кучигерский*1/Kuchigerskiy*1 46,2 394 9,8 104 0,9 2,3 0,1 80 24,3 74,6 17,0 80,8 10,9
7 Алгинский/Alginskiy 20,8 425 8,3 95 3,0 18,6 1,0 52 0,2 189,1 15,5 47,4 3,2
8 Гусихинский/Gusikhinskiy 73,0 679 8,6 169 7,0 13,5 0,1 80 7,8 272,9 31,6 88,3 9,5
9 Гаргинский/Garginskiy 76,0 1065 7,6 285 18,3 27,1 1,09 112 4,0 490,9 56,1 58,7 12,0
10 Хакусский/Khakusskiy 46,0 315 7,4 68,8 2,2 14,0 0,6 42,7 12,0 113,3 5,3 51,1 5,4
11 Умхейский*1/Umkheiskiy*1 48,4 379 9,9 106 0,8 0,9 0,0 74 26,4 59,2 23,5 72,0 15,8
12 Горячинский/Goryachinskiy 52,8 491 9,7 129 2,0 8,1 0,1 21 6,6 245,7 14,8 60,9 3,0
13 Змеиный/Zmeiniy 43,8 763 7,9 130 7,0 71,7 0,6 55 1,0 342,11 47,15 105 4,2
14 Кулиные Болота/Kulinie Bolota 60,0 489 9,5 135 1,8 2,0 0,1 114 9,0 117,3 32,2 60,4 16,4
15 Могойский*5/Mogoiskiy*5 37,8 498 8,9 125 4,0 2,2 0,1 143 12,0 81,5 12,5 92,6 25,0
16 Солнечный/Solnechniy 51,6 517 10,1 157 8,0 0,5 0,3 56 79,5 44,6 19,9 105,0 46,8
17 Бусанский*1/Busanskiy*1 55,2 542 8,7 145 2,4 2,8 0,1 250 7,5 20,0 32,3 60,4 21,6
18 Аллинский*2/Allinskiy*2 42,2 397 9,6 92 1,6 8,6 0,1 96 15,9 63,3 22,4 87,4 9,9
19 Питателевский/Pitatelevskiy 65,5 1837 9,2 471 14,0 111,0 2,0 32 4,0 974,0 188 33,2 8,0
20 Нилова Пустынь/Nilova Pustyn 40,5 1053 8,2 240 8,3 56,1 3,2 67 0,7 601,0 23,5 47,5 6,0
21 Бусанский*2/Busanskiy*2 32,2 484 8,4 179 2,4 2,4 0,1 217 6,0 19,0 30,4 57,3 20,6



рН раствора всегда растет в той или иной степени.
С понижением РCO2

в системе рН раствора растет.
Значение последнего кроме того растет и по мере
увеличения содержаний в нем катионов (в данном
случае Ca2+). Поэтому связь между рН и содержа�
нием HCO3

–+CO3
2– достаточно сложная, но в целом

положительная, что и следует из рис. 2, а. Причи�
ной сложной зависимости между рН и соленостью
является то, что масштабы растворения сульфидов
и гидролиза алюмосиликатов являются разными:
в данном случае масштабы гидролиза более значи�
тельны, чем окисление сульфидов.

Природа понижения рН водного раствора иная.
Она связана с окислением сульфидов, чаще всего
пирита, который пользуется широким распростра�
нением в осадочных и метаморфических породах в
нашем регионе. Правда, в этом случае возникает
проблема кислорода, но она решается, хотя и не�
бесспорно [26]. Л.В. Замана считает, что в усло�
виях повышенных температур и высоких рН идет
процесс разложения воды на H2 и O2. Получаемый
при этом кислород расходуется на окисление суль�
фидов. Да, это возможно, но масштабы такого яв�
ления пока остаются неясными. Реакция окисле�
ния пирита хорошо известна [9]

FeS2+3,5O2+H2O=Fe2++2SO4
2–, +2H+ (3)

и обеспечивает понижение рН раствора. Поэтому с
ростом сульфат�иона в термах значения рН в них
падают (рис. 2, б).

Наличие в азотных термах двух разнонапра�
вленных процессов формирования значений рН
приводит к тому, что реальные их значения коле�
блются в достаточно широких пределах, но все�та�
ки остаются высокими (табл. 1). Следовательно,
главным процессом формирования рН является не
окисление сульфидов, а гидролиз алюмосилика�
тов. В результате этих процессов формируется раз�
ная геохимическая среда, которая и определяет

наличие разных химических типов терм (табл. 2).
Это важно понимать для выяснения в них высоких
содержаний фтора.

Рис. 3. Зависимость содержаний фтора от общей минерали*
зации (1) и рН (2)

Fig. 3. Dependence of fluorine content on total mineralization
(1) and pH (2)

Наконец, наиболее важная особенность щелоч�
ных терм состоит в том, что они отличаются вы�
сокими содержаниями фтора, которые колеблются
от 3,1 до 46, среднее 8 мг/л. При этом его содержа�
ния резко увеличиваются с ростом солености терм,
менее четко с ростом рН (рис. 3). Вместе с тем неко�
торые значения содержаний фтора не укладывают�
ся в эту зависимость. Так, на рис. 3 пять точек
имеют высокую минерализацию (>1 г/л), но низ�
кие содержания фтора, не превышающие 13 мг/л.
Примером таких точек, приведенных в табл. 1, яв�
ляются пробы под номером 19 и 20. С другой сто�
роны, имеются точки с высоким содержанием фто�
ра, но минерализация их очень низкая (<0,6 г/л).
В табл. 1 это точки 2 и 16. Анализ таких фактов
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Рис. 2. Зависимость содержаний карбонатных (а) и сульфатных (б) ионов разных типов терм от значений их рН. Химические
типы терм: 1 – HCO3–Na; 2 – HCO3–F–Na; 3 – HCO3–SO4–Na; 4 – SO4–HCO3–Na; 5 – SO4–Na

Fig. 2. Dependence of carbonate (1) and sulfate (2) ions of the thermal water different types on pH. Chemical types of the therms:
1 – HCO3–Na; 2 – HCO3–F–Na; 3 – HCO3–SO4–Na; 4 – SO4–HCO3–Na; 5 – SO4–Na

 



показывает, что в первом случае это связано с вы�
соким содержанием в термах сульфат�иона, кото�
рый резко повышает соленость последних, но не
влияет на содержание в них фтора. Во втором слу�
чае высокие содержания фтора в термах связаны с
очень низкими значениями в них кальция.

Рис. 4. Зависимость содержаний фтора от суммы карбона*
тных анионов

Fig. 4. Dependence of fluorine content on carbonate anions sum

Анализ связей содержаний фтора с рН (рис. 3)
также показывает наличие сложной зависимости

между этими параметрами. Так, невысокие содер�
жания фтора наблюдаются в термах как с низкими
значениями рН (<7,5), так и высокими (рН > 9,0).
В то же время аномальные его содержания
(>40 мг/л) имеют место и в сильнощелочных тер�
мах с рН >9,0. Имеющиеся данные показывают,
что дело не только в солености терм и значениях
рН, но и в содержаниях карбонатных (HCO3

–+CO3
2–)

анионов (рис. 4). С ростом последних растут и со�
держания фтора в термах, хотя и в этом случае
имеют место исключения. Опять из наблюдаемой
зависимости выбиваются две точки (2 и 16) с вы�
сокими содержаниями фтора и две с наиболее вы�
сокими концентрациями карбонатных ионов.
В табл. 1 это точки 17 и 21, в которых содержания
фтора хотя и повышены, но не пропорционально
содержанию карбонатных ионов.

Чтобы разобраться в природе наблюдаемых от�
клонений, рассмотрим характер термодинамиче�
ского равновесия азотных терм с некоторыми ми�
нералами вмещающих пород.

Равновесие азотных терм с ведущими 
минералами вмещающих пород
Такое равновесие мы рассчитывали с использо�

ванием компьютерной программы HydroGeo. При
этом для выяснения характера равновесия раство�
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Рис. 5. Диаграммы равновесия азотных терм с кальцитом (а), магнезитом (б), сидеритом (в) и флюоритом (г) при 25 °С (ли*
ния 1) и 100 °С (линия 2)

Fig. 5. Diagrams of nitric thermal waters equilibrium with calcite (a), magnesite (б), siderite (в) and fluorite (г) at 25 °С (line 1) and
100 °С (line 2)



ра к отдельным минералам мы использовали ши�
роко применяемую методику построения полей
устойчивости минералов [27]. Расчеты проводи�
лись для температур 25 и 100 °С.

Полученные результаты показали, что пода�
вляющая часть азотных терм насыщена к кальци�
ту, магнезиту, сидериту и флюориту (рис. 5).
В связи с тем, что растворимость карбонатов с по�
вышением температуры уменьшается, мы счита�
ем, что равновесие с карбонатами имеет место по
всему геологическому разрезу.

Равновесие нарушается только при их подъеме
к дневной поверхности, охлаждении и разбавле�
нии пресными подземными водами. Аналогичный
вывод по другим данным получен и в работе [28].

Но самые, пожалуй, любопытные факты состо�
ят в том, что подавляющая часть изученных терм
оказывается равновесной с довольно редким по
распространению рудообразующим минералом –
флюоритом (рис. 5, г). Если учесть степень разбав�
ления терм на выходе, то доля точек, в которых на�
блюдается равновесие с этим минералом, вырастет
еще больше. Этот факт сам по себе является весьма
любопытным и заслуживает пристального внима�
ния. Таким же необычным является равновесие
терм и с алюмосиликатными минералами (рис. 6),
которые составляют основу вмещающих пород ре�
гиона [15]. Особенность наблюдаемого равновесия
состоит в том, что азотные термы равновесны не
только с каолинитом, монтмориллонитом, илли�
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Рис. 6. Равновесие азотных терм Байкальской рифтовой зоны с алюмосиликатными минералами: а) система
SiO2–Al2O3–Na2O–CO2–H2O при 100 °С; б) система HCl–H2O–Al2O3–CaO–SiO2 при 100 °С; в) система
HCl–H2O–Al2O3–K2O–SiO2 при 100 °С; г) система HCl–H2O–Al2O3–MgO–SiO2 при 60 °С (черным квадратом обозначены ат*
мосферные осадки, условные обозначения на рис. 2)

Fig. 6. Equilibrium of nitric thermal waters of Baikal rift zone with aluminosilicate minerals: а) system SiO2–Al2O3–Na2O–CO2–H2O at
100 °С; б) system HCl–H2O–Al2O3–CaO–SiO2 at 100 °С; в) system HCl–H2O–Al2O3–K2O–SiO2 at 100 °С; г) system
HCl–H2O–Al2O3–MgO–SiO2 at 60 °С (the black square is atmospheric precipitations; the legend is in the fig. 2)

 



том, но и такими экзотическими минералами, как
альбит, ломонит, тальк, хлорит, мусковит, био�
тит, микроклин, глаукофан [15, 29] и др., которые
на рис. 6 не показаны. Говоря другими словами,
здесь мы имеем дело с набором минералов гидро�
термального происхождения, которые формиру�
ются при повышенных температурах в условиях
щелочной среды.

В предыдущих наших работах [14, 15] показа�
но, что генетически азотные термы относятся к ин�
фильтрационным, поскольку изотопный состав Н
и О ложится вдоль местной метеорной линии. Ина�
че говоря, вода атмосферного генезиса при благо�
приятных геологических условиях, медленно ин�
фильтруясь в глубокие горизонты земной коры,
проходит достаточно длинный путь по горным по�
родам, с которыми она неравновесна и которые она
непрерывно растворяет. Накапливая в растворе
различные химические элементы, раствор после�
довательно достигает равновесия с целым ком�
плексом вторичных минералов, которые и форми�
руются в этих конкретных условиях. При этом
один вторичный минерал сменяется другим по ме�
ре изменения состава водного раствора, который, в
свою очередь, меняется из�за непрерывного ра�
створения тех минералов, с которыми он неравно�
весен. Подчеркнем также, что каждый ведущий
элемент (Ca, Mg, Na, K, Fe, Si, Al) формирует свой
алюмосиликатный минерал (рис. 6). Все это делает
состав вторичных продуктов достаточно разнооб�
разным, а состав воды – непрерывно меняющимся.

Таким образом, равновесие азотных терм с гор�
ными породами носит сложный равновесно�нерав�
новесный характер. Вода всегда неравновесна с
группой минералов магматического генезиса, ко�
торые она постоянно растворяет, но одновременно
она равновесна с другой группой минералов, кото�
рые она поэтому формирует. Но с течением време�
ни состав воды меняется и это обстоятельство опре�
деляет этапность вторичного минералообразова�
ния. Поэтому каждый этап взаимодействия отли�
чается своим собственным набором аутигенных
минералов. При этом формирующиеся вторичные
минералы служат геохимическим барьером для
тех химических элементов, которые формируют
каркас кристаллической решетки аутигенного ми�
нерала. Содержания таких элементов в растворе не
растут, и это служит важнейшим фактором их
дифференциации в процессе взаимодействия воды
с горными породами.

В последние годы достигнуты важные экспери�
ментальные результаты по растворению водой эндо�
генных алюмосиликатов. Установлено, что практи�
чески с первых моментов растворения в системе
формируются вторичные минералы, которые свя�
зывают те или иные элементы, т. е. наряду с раство�
рением одних минералов идет формирование и но�
вых вторичных продуктов. Такой механизм взаимо�
действия воды с алюмосиликатами иностранные
ученые относят к категории dissolution–precipita�
tion (растворение–осаждение) [30–33].

Этим открытием подтверждается давно разра�
батываемое нами положение о равновесно�нерав�
новесном характере системы вода – горная порода
в целом [23, 24, 34]. Исключительно важно, что во�
да растворяет одни минералы, а формирует прин�
ципиально новые, накапливая предварительно хи�
мические элементы в растворе. Тем самым откры�
ты новые механизмы аномального концентрирова�
ния отдельных химических элементов в природ�
ных водах или появилось решение проблемы так
называемых избыточных элементов. В данном
конкретном случае рост содержаний фтора контро�
лируется высокими значениями рН, при которых
содержания Ca2+ оказываются особенно низкими
(табл. 1), что открывает простор для накопления
фтора в растворе.

Равновесно�неравновесный характер системы
вода–алюмосиликаты обеспечивает непрерывную
геологически длительную ее эволюцию, которая
не зависит ни от каких внешних факторов, а опре�
деляется только внутренними свойствами самой
системы [35, 36]. Результатом эволюции такой си�
стемы являются все осадочные породы, многочи�
сленные геохимические типы вод и характер гео�
химической среды, т. е. весь окружающий мир.
Этот вторичный мир формируется в результате
важнейшего процесса – перераспределения хими�
ческих элементов между существующими и возни�
кающими образованиями в окружающем нас ми�
ре. Непрерывно одни элементы переходят в ра�
створ, а другие из раствора в новые соединения.
Тем самым в природе протекает грандиозный про�
цесс разрыва химических связей в одних соедине�
ниях, но их соединение в других. Важно, что этот
процесс всегда протекает в водном растворе, кото�
рый накапливает необходимое количество нуж�
ных элементов. Рассмотрим этот вопрос более по�
дробно на примере фтора.

Вторичное минералообразование и природа 
высоких содержаний фтора в азотных термах
Обычно все термальные воды богаты фтором [1],

но механизм накопления этого элемента до сих пор
остается дискуссионным. Одни исследователи по�
лагают, что источником фтора выступает мантия
[8, 37], другие – горные породы [38]. Но поскольку
механизм накопления элементов в растворе за счет
горных пород не был ранее известен, то споры про�
должались. Многие ученые до сих пор полагают,
что источником фтора могут быть только минералы
с аномально высоким содержанием этого элемента
(мусковит, биотит, сепиолит и др.) или сам флюо�
рит [16–19, 39–45]. Но очень часто таких минера�
лов в системе не оказывалось, а высокие содержа�
ния фтора в подземных водах имеют место, что не
находило вразумительного объяснения.

По новой концепции источником всех избыточ�
ных элементов, включая и фтор, выступают обыч�
ные эндогенные алюмосиликаты, с которыми вод�
ный раствор неравновесен [24, 46, 47]. В процессе
непрерывного растворения одних минералов и ос�
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аждения других в природном растворе происходит
постоянное изменение соотношения между химиче�
скими элементами относительно растворяемых ми�
нералов. Так, содержания Ca, Fe и Mg, которые свя�
зываются вторичными карбонатами, в азотных тер�
мах остаются низкими (табл. 1) Это же касается Si,
Al, K, Na, которые связываются разными фазами,
но не полностью, и поэтому частично продолжают
расти, если этому позволяет геохимическая среда.

Другое дело фтор. Даже если в системе нет вы�
сокофтористых минералов (флюорита, слюд и др.),
этот элемент растет в растворе, поскольку он в ка�
честве изоморфных примесей имеется во всех эндо�
генных алюмосиликатах. Такой рост будет продол�
жаться до насыщения воды флюоритом по реак�
ции

Ca2++2F–=CaF2,                               (4)
константа которой при 50°С равна 10–2,9. Из этой ре�
акции и ее константы следует, что при снижении
содержаний иона Ca2+ в растворе концентрации F– в
нем могут расти. Поскольку Ca2+ связывается каль�
цитом и другими минералами (ломонтит, Ca�монт�
мориллонит, доломит) и его содержания остаются
невысокими, фтор получает возможность нака�
пливаться в термах и, достигая равновесия с флюо�
ритом (рис. 4), формировать последний, что мы и
наблюдаем в Забайкалье.

Следовательно, за геологически длительное вре�
мя в результате растворения термами эндогенных
алюмосиликатов и связывания Ca вторичными ми�
нералами в растворе содержания F всегда будут вы�
сокими и появляется возможность образования
флюорита [48], но это не значит, что последний вы�
ступает источником фтора. Все как раз наоборот:
раствор формирует флюорит. Говоря иначе, на не�
котором этапе развития системы вода–порода на�
ступает момент ее перехода в новое состояние: ка�
кой�то конкретный минерал (флюорит), который
до этого момента растворялся, на новой стадии на�
чинает формироваться. Начинается новый рудоге�
нерирующий этап в эволюции системы, когда вода
не растворяет, а формирует флюорит [15, 24].
Это принципиально новый вывод, который вытека�
ет из иного подхода к рассмотрению механизмов
взаимодействия воды с горными породами.

При этом важно подчеркнуть, что в рудообра�
зующем растворе концентрируются элементы не
те, которых много в исходной горной породе, а те,
которых мало. Фтор в этом плане представляет
убедительный пример, поскольку его кларк в ос�
новных породах равен всего 0,04 %, а в ультраос�
новных – всего 0,01 %. Во флюорите же его содер�
жания составляют около 50 %. И все это результат
концентрирующей функции воды.

Таким образом, загадка избыточных элементов
в подземных водах раскрывает свои тайны. Эти 
элементы – продукт эволюции системы В.И. Вер�
надского вода–порода–газ–органическое вещество
[49]. Поэтому мы присоединяемся к мнению
К.В. Крауускопфа [38], что горные породы могут
выступать источниками рудообразующих элемен�

тов, но только на определенной стадии эволюции
этой системы [50].

Итак, в природе непрерывно протекает процесс
взаимодействия воды с минералами горных пород.
Вода растворяет неравновесные с нею минералы и
концентрирует подвижные в конкретных условиях
среды элементы. Такое концентрирование продол�
жается до насыщения раствора каким�либо рудооб�
разующим минералом. С этого момента система пе�
реходит на новый режим эволюции – режим рудо�
образования. Источниками рудообразующих эл�
ементов выступают обычные горные породы, содер�
жащие такой рудообразующий эле�мент в фоновых
или кларковых содержаниях. Главным фактором в
этом случае выступает время взаимодействия воды
с горными породами. Оно должно быть достаточ�
ным для накопления рудообразующего элемента в
растворе до необходимого уровня, обеспечивающе�
го образование рудного минерала или до достиже�
ния системой этапа рудообразования и его сохране�
ния в течение геологически длительного времени.
Такие системы в земной коре развиты крайне ши�
роко, но они до сих пор даже не выделяются, хотя
обоснованы более 20 лет назад [24, 46].

Выводы
1. Развитые в земной коре необычные по составу

азотные термы образуют с горными породами
уникальную равновесно�неравновесную систе�
му, эволюция которой протекает в условиях,
когда подавляющая часть заимствованных из
вмещающих пород химических элементов не�
прерывно связывается образующимися в этих
условиях разнообразными вторичными мине�
ралами, включая рудные.

2. Динамически равновесная система, сформиро�
ванная в условиях дефицита кислот при рН до
9–10, определяет относительно быстрое осаж�
дение карбонатных минералов и обеспечивает
низкое содержание Ca, Mg, Fe и др. элементов в
азотных термах, что способствует накоплению
в них фтора.

3. По мере эволюции системы вода–порода соот�
ношение избыточных и дефицитных элементов
в термах меняется, что обеспечивает смену со�
става вторичных минералов, включая рудные.

4. Накопление фтора в растворе протекает в тече�
ние всего времени взаимодействия азотных
терм с вмещающими эндогенными алюмосили�
катами и продолжается после его насыщения
флюоритом. Но начиная с момента насыщения
система переходит на новый (флюоритообра�
зующий) этап своего развития, который про�
должается в течение всего времени взаимодей�
ствия воды с горными породами.

5. В каждой геологической системе вода–порода
имеется рудообразующий этап, но он не всегда
реализуется из�за изменения геолого�гидрогео�
логических условий в регионе.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта
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MECHANISMS OF FLUORINE ACCUMULATION IN NITRIC THERMAL WATERS

Stepan L. Shvartsev1,2,
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1 National Research Tomsk Polytechnic University, 

30, Lenin avenue, Tomsk, 634050, Russia.
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Nitric thermal waters attract attention of scientists due to extraordinary composition: the water, infiltrating from the surface to the
depth of 3–5 km of the Earth, heated up to 80–100 °С, and again appearing on the surface, is almost fresh. Its salinity is usually below
0,5 g/l, sometimes it is only 0,2–0,3 g/l. Together with this, in case of low salinity, the water has many elements in anomalously high
concentrations, which are called redundant ones. Among these elements, there is Si, Na and F. Mechanisms of their accumulation remain
unclear.
The main aim of the study is to determine the main peculiarities of the nitric thermal waters composition in Transbaikalia region, their
equilibrium with leading minerals of water*bearing rocks, and based on this information to study the accumulation mechanisms of re*
dundant elements, including fluorine.
The methods: thermodynamic calculations of thermal water equilibrium with main minerals, isotopic methods of its origin estimation
and statistic methods of data analysis.
The results. The paper introduces the data on chemical composition of the nitric thermal waters of Baikal Rift Zone. It is shown that the
behavior of sulfate and carbonate ions in hydrothermal systems is different, which indicates that they are of two different origins. The
studied thermal waters are of five chemical types formed in different geological conditions. Special attention is given to the thermal wa*
ter equilibrium with basic minerals of water*bearing rocks, as well as their authigenic residuation. It was determined that thermal waters
constantly dissolve endogenous aluminosilicates, accumulate chemical elements in solution, and form the secondary minerals of diffe*
rent composition after the equilibrium achievement. Together with this, a part of elements, including fluorine, is concentrated in the so*
lution and becomes redundant elements. As calcium is connected by calcite, fluorine is concentrated in thermal waters quite long and,
only after achieving the equilibrium with fluorite, precipitates from solution in the relevant form.

Key words:
Nitric thermal waters, thermodynamic equilibrium, redundant elements, hydrogeochemistry of fluorine, water–rock system evolution.
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