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В статье приводится описание процесса твердофазной экстракции как метода пробоподготовки при-
родных, в частности термальных, вод к последующему инструментальному анализу органического вещества 
средней летучести. Излагаются основные этапы этого процесса, заключающиеся в концентрировании интере-
сующих исследователя целевых компонентов, их очистке от примесей и смене исходной матрицы на более под-
ходящую среду для хроматографического анализа. Отмечаются основные преимущества этого метода пробо-
подготовки в сравнении с традиционной жидкостно-жидкостной экстракцией, которые сводятся к эффектив-
ной адсорбции большого количества органических соединений, способности сохранять их до анализа длительное 
время без изменения состава и концентрации и возможности использовать при этом малые объемы проб и 
органических растворителей. Твердофазная экстракция подходит для применения как в лабораторных условиях, 
так и на месте отбора проб воды, что значительно упрощает полевые исследования труднодоступных горячих 
источников. Для проведения этого метода пробоподготовки используются лабораторная и полевая установки, 
а также оборудование для кондиционирования и элюирования сорбентов, описание которых приводится в на-
стоящей работе. Кроме этого, излагаются основные результаты многолетнего исследования органического 
вещества средней летучести в термальных и холодных водах районов геотермальных месторождений Дальнего 
Востока, анализ которых проводился методом твердофазной экстракции с использованием картриджей с сор-
бентом на основе силикагеля (С18) и газовой хроматомасс-спектрометрии. Впервые для этих месторождений 
были установлены разнообразные органические соединения, среди которых преобладают предельные и арома-
тические углеводороды, карбоновые кислоты и их эфиры в горячих водах. Происхождение этих компонентов 
связано с термокаталитическими процессами преобразования органических остатков биогенного происхожде-
ния. В холодных водах районов геотермальных месторождений широко распространены биогенные терпены и 
стероиды.
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костных хроматомасс-спектрометрах (ВЭЖХ), 
требуются значительные усилия в процессе про-
боподготовки. Разработка полного анализа ОВ 
в природных водах включает в себя ряд этапов, 
начиная с отбора проб и заканчивая оформлением 
результатов. Сюда же относятся: хранение проб, 
их транспортировка до места анализа, пробопод-
готовка, разделение аналитов и их идентификация 
и т.д. (рис. 1) [23].

Все вышеперечисленные этапы важны и 
требуют немалых затрат времени и усилий. Одна-
ко пробоподготовка – это наиболее утомительный 
и трудоемкий процесс, который является источни-
ком значительного количества погрешностей и ин-
струментального загрязнения. Процесс пробопод-
готовки для последующего анализа ОВ сводится 
к концентрации аналитов и смене исходной ма-
трицы на более подходящую для инструменталь-
ного анализа (как правило, это соответствующий 
органический растворитель). При этом очистка, 
предварительное концентрирование и фракциони-
рование проб – одни из самых трудоемких этапов 
аналитической процедуры, на которые в среднем 
приходится около 60% рабочего времени [19]. 
Для анализа качественного состава углеводородов 
(УВ) и их производных в природных водах ис-
пользуются различные методы пробоподготовки, 

Введение
В последние годы значительно вырос инте-

рес к органической гидрогеохимии гидротермаль-
ных систем. Увеличивается число публикаций, 
касающихся изучения органического вещества 
(ОВ) в подземных водах, в частности термаль-
ных и минеральных водах, как в России, так и 
за рубежом [1, 2, 6, 8, 9, 13, 16, 18, 21, 24, 27–35, 
37, 39–42, и др.]. Такой рост интереса у научно-
го сообщества связан в том числе с резко возрос-
шими способностями аналитической химии. Как 
правило, в подземных термальных и минераль-
ных водах, если речь не идет о нефте-газо-ме-
сторождениях, концентрация растворенного ОВ 
невелика, а содержание отдельных органических 
соединений в этих водах еще намного ниже. То 
есть это микропримеси, которые имеют огромное 
значение в процессах взаимодействия в системе 
«вода–порода–газ–органическое вещество». Та-
кие «следовые» количества весьма затрудняют их 
определение. Концентрация целевых соединений 
в большинстве образцов обычно находится около 
предела обнаружения самыми чувствительны-
ми инструментальными методами  [25]. Наряду с 
анализом в лаборатории на высокоточном совре-
менном оборудовании, как правило, капиллярных 
газовых (ГХ-МС) и высокоэффективных жид-

Рис. 1. Этапы анализа состава органического вещества в природных водах

Fig. 1. Stages of the organic matter composition analysis in natural waters
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среди которых наиболее часто используемые – это 
жидкостно-жидкостная экстракция (ЖЖЭ) и твер-
дофазная экстракция (ТФЭ). ЖЖЭ – популярный 
метод пробоподготовки, который сводится к «вы-
тягиванию» аналитов из воды несмешивающимся 
с ней и нерастворимым в ней органическим рас-
творителем (например, хлороформом). Он отно-
сительно прост и эффективен, однако обладает 
рядом недостатков:

1) необходимость отбирать большие объемы 
проб воды. Для отбора на анализ ОВ используется 
исключительно стеклянная посуда. Полевые экс-
педиции, как правило, довольно продолжительны 
и часто предполагают посещение труднодоступ-
ной местности пешим способом, поэтому перенос 
большого количества хрупкой и тяжелой посуды 
из стекла становится очень затруднителен;

2) использование токсичных органических 
растворителей в больших количествах при непо-
средственном контакте с ними аналитика;

3) необходимость применять сверхчистые 
«дорогие» реагенты. Так как ГХ-МС или ВЭЖХ – 
высокочувствительные методы анализа, даже са-
мый небольшой «фон», который может создавать 
растворитель, приводит к затруднению в расшиф-
ровке полученных хроматограмм, не говоря уже о 
том, что пики, «идущие» из растворителя, затруд-
няют интеграцию искомых пиков;

4) образование эмульсий;
5) неэффективность при извлечении поляр-

ных соединений.
Твердофазная экстракция позволяет избе-

жать или свести к минимуму вышеперечисленные 
недостатки ЖЖЭ. Для эффективного извлечения 
целевых компонентов нужны небольшие объемы 
образцов (50–250 мл). Для кондиционирования 
и элюирования картриджей ТФЭ хватает малого 
количества органических растворителей (2–3 мл). 
Этот способ пробоподготовки исключает образо-
вание эмульсий. Одно из основных преимуществ 
ТФЭ заключается в том, что удерживаемые сор-
бентом целевые компоненты не разлагаются и, 
таким образом, могут храниться в течение дли-
тельного периода времени без изменения. Кроме 
этого, транспортировка картриджей ТФЭ в по-
левых условиях гораздо удобнее, чем перевозка 
громоздкой стеклянной посуды. Еще одно важное 
преимущество ТФЭ перед ЖЖЭ заключается в 
том, что этот метод позволяет извлекать широкий 
спектр органических соединений – от неполярных 
компонентов до полярных веществ [20].

Метод ТФЭ впервые был применен в 1940-х 
годах, а к 1970-м приобрел популярность [22]. Он 

используется, в частности, для анализа ОВ при-
родных вод, в том числе термоминеральных вод 
,как у нас в России, так и за рубежом [8, 9, 29, 37, 
41]. Описанию принципа действия ТФЭ, вариан-
тов его проведения и особенностям, на которые 
нужно обратить внимание, посвящена настоящая 
работа. Кроме этого, приводятся результаты мно-
голетнего исследования состава ОВ, полученные 
благодаря применению твердофазной экстракции 
с хроматомасс-спектрометрическим окончанием 
в термальных и холодных водах геотермальных 
месторождений континентальной части Дальнего 
Востока (ДВ) России.

Принцип действия ТФЭ
Улавливание микроконцентраций органи-

ческих компонентов является актуальной, быстро 
развивающейся областью аналитической химии. 
Несмотря на высокую эффективность современ-
ных физико-химических методов обнаружения, 
определение ОВ нуждается в специальной подго-
товке пробы к анализу, так как точная идентифи-
кация соединений на следовых уровнях без пред-
варительной обработки является очень сложной, 
часто невыполнимой задачей [26]. Несмотря на 
значительный технологический прогресс в ана-
литической области, приборы не могут напрямую 
работать с относительно сложными образцами, 
коими, безусловно, являются природные воды. В 
ТФЭ целевые компоненты, представляющие ин-
терес для исследователя (органические соедине-
ния), разделяются между твердым телом (фазой) и 
жидкостью (а не между двумя несмешивающими-
ся жидкостями, как в ЖЖЭ) [23, 36]. Происходит 
это в результате загрузки образца на твердую фазу 
(обычно картридж с сорбентом). При этом инте-
ресующие компоненты должны иметь большее 
«сродство» к твердой фазе, чем к матрице образ-
ца – природной воде (этап адсорбции). Соедине-
ния, удерживаемые на твердой фазе, могут быть 
переведены в органический растворитель, кото-
рый, в свою очередь, обладает большим «срод-
ством» к аналитам (этап элюирования или десор-
бции).

Картриджи являются наиболее распро-
страненным одноразовым форматом, который 
появился более 40 лет назад (первые картриджи 
датируются 1978 годом) [19]. В современном ме-
тоде ТФЭ сорбент, способный удерживать анали-
ты, упакован между двумя пористыми дисками 
(фриттами) в полипропиленовом или полиэтиле-
новом тубусе. Количество сорбента варьируется 
от миллиграмма до нескольких граммов в зависи-
мости от применяемого объема образца. Жидкая 
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фаза (вода) проходит через картридж либо за счет 
положительного давления (например, давление 
газа), либо за счет отрицательного давления (раз-
режение, создаваемое вакуумным насосом). ТФЭ 
может удерживать приблизительно 5% от массы 
сорбента без значительного прорыва. Таким об-
разом, наиболее популярными конфигурациями 
являются картриджи ТФЭ массой 500 мг, упако-
ванные в тубусы объемом 3 и 5 мл, которые необ-
ходимы для очистки большого объема проб окру-
жающей среды (ожидается, что в них сохранится 
~ 25 мг аналитов). Однако картриджи меньшей 
массы (50 и 100 мг сорбента в тубусе объемом 1 
мл) необходимы для более быстрого проведения 
пробоподготовки, повышения чувствительности 
анализа за счет уменьшения объема элюирования 
и уменьшения объемов пробы воды, необходимой 
для анализа [22]. Картриджи с меньшей массой 
сорбента более предпочтительны для исследова-
ния ОВ в гидротермальных системах, позволяя от-
бирать небольшие объемы воды и эффективно из-
влекать растворенные в них УВ и их производные.

Сам процесс состоит из 4 (5) последова-
тельных этапов (рис. 2): 1) активация сорбента 
(этап кондиционирования) путем загрузки на него 
подходящего растворителя (или последовательно 
нескольких растворителей). В результате поверх-
ность сорбента активируется, удаляется воздух – 
сорбент готов к работе. Следующий этап, который 
можно объединить с предыдущим, – удаление 
растворителей и подготовка сорбента к конкрет-
ной матрице. Это осуществляется путем загрузки 
жидкости, сходной по составу с матрицей образца 
(если речь идет о природных водах – это дистил-
лированная вода); 2) внесение образца в картридж. 
Органические соединения из исходной матри-
цы переходят на сорбент (удерживаются сорбен-
том); 3) промывка сорбента жидкостью, которая 
удаляет мешающие компоненты (примеси) и не 
удаляет аналиты из сорбента (дистиллированная 
вода); 4) последний этап – элюирование сорбен-
та. Осуществляется путем загрузки в картридж 
подходящего растворителя, который адсорбирует 
аналиты, удерживаемые сорбентом, и сбора полу-
ченного экстракта в виалы.

Это классическая схема проведения проце-
дуры ТФЭ. Однако под конкретные задачи воз-
можны различные модификации этого процесса. 
Наиболее часто используемый вариант ТФЭ – 
включение в классическую схему этапов сушки 
сорбента. Это необходимо в том случае, когда при 
кондиционировании и элюировании использу-
ются реагенты, не смешивающиеся и не раство-

римые в матрице образца (в воде). Микрокапли 
растворителя, которые остались после кондицио-
нирования, будут мешать эффективному взаимо-
действию сорбента с образцом. И наоборот, остат-
ки матрицы будут мешать извлечению аналитов 
элюентом. Необходимо удалять следы жидкости 
после этапов кондиционирования и адсорбции, то 
есть сушить сорбент в токе инертного газа. Сама 
схема проведения ТФЭ с сушкой сорбента пред-
ставлена на рис. 3.

После кондиционирования через сорбент 
подается поток инертного газа (например, аргона) 
5–10 минут до полного осушения. Давление, как 
правило, около 0.3–0.5 атмосферы. Далее вносит-
ся анализируемая вода, после чего картридж снова 
сушится в токе аргона 20–25 минут.

Еще одна из модификаций ТФЭ – перенос 
сорбента в стеклянный тубус. Стандартные по-
липропиленовые и полиэтиленовые картриджи 
могут давать примеси четных н-алканов состава 

Рис. 2. Схема твердофазной 
экстракции, по [19]

1 – кондиционирование сорбента растворителями 
(и удаление растворителя дистиллированной во-
дой); 2 – загрузка анализируемой воды (этап ад-
сорбции); 3 – промывка сорбента и удаление ме-
шающих компонентов (солей); 4 – элюирование 
растворителем целевых компонентов

Fig. 2. Solid phase extraction scheme, 
according to [19]

1 – solvent conditioning of the sorbent (and solvent 
removal with distilled water); 2 – analysed water 
loading (adsorption step); 3 – sorbent washing and re-
moval of interfering components; 4 – elution of target 
components with solvent
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н-C12–20 (картриджи DSC-18), фталатов и алканов 
(картриджи Oasis), силоксанов и алканов (картрид-
жи Strata), источником которых являются стенки 
тубуса, в котором находится сорбент. К сожале-
нию, стеклянных картриджей для ТФЭ на рын-
ке аналитической химии нет. Один из вариантов 
устранения этого эффекта заключается в переносе 
сорбента из полипропиленового картриджа в са-
модельный стеклянный тубус. Другим вариантом 
нивелирования этого инструментального загряз-
нения является вычитание площади пика примеси 
из площади пика соединения, установленного во 
время анализа (рис. 4). Кроме этого, при конди-
ционировании сорбента следует использовать 2–3 
органических растворителя, один из которых гек-
сан. Это помогает снизить интенсивность пиков 
четных алканов, поступивших из стенок картрид-
жа. Природные воды, особенно термальные, как 
правило, содержат предельные УВ. Поступление 
этих компонентов из картриджей может исказить 
результаты исследования. 

Для эффективного извлечения органиче-
ских соединений из природных вод иногда может 
потребоваться регулировка pH перед проведением 
ТФЭ. Особенно это актуально для щелочных вод. 
Сорбент С-18 из картриджа DSC-18 работает луч-

Рис. 3. Схема твердофазной экстракции с сушкой сорбента
1 – кондиционирование сорбента растворителями; 2 – сушка сорбента в потоке аргона и подготовка для 
внесения пробы; 3 – фильтрация анализируемой воды; 4 – промывка сорбента и удаление мешающих 
компонентов (солей); 5 – сушка сорбента в потоке аргона и подготовка для элюирования; 6 – элюирова-
ние растворителем целевых компонентов

Fig. 3 Scheme of solid-phase extraction with sorbent drying
1 – solvent conditioning of the sorbent; 2 – sorbent drying in an argon flow and preparation for sample intro-
duction; 3 – analysed water loading; 4 – sorbent washing and removal of interfering components; 5 – sorbent 
drying in an argon flow and preparation for elution; 6 – elution of target components with solvent

Рис. 4. Отрезок хроматограммы картриджа 
DSC-18 (снизу) и хроматограммы 

природной воды (сверху)

Fig. 4. Plot of DSC-18 cartridge chromatogram 
(bottom) and natural water chromatogram (top)

ше при pH анализируемой воды около 2–3, извле-
кая большее количество растворенных в воде ор-
ганических компонентов. На рис. 5 представлены 
диаграммы гомологических рядов органических 
соединений, установленных в термальной воде из 
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скважины № ГК-9 Паратунского геотермального 
месторождения на Камчатке (температура воды 
82.5 ºС, pH 8). Столбец слева – это исходная про-
ба анализируемой воды с pH 8, а справа – та же 
вода, но подкисленная соляной кислотой до pH 3. 
Как видно из приведенных данных, количество 
соединений установлено больше именно в под-
кисленной пробе (на 11 компонентов). «Новые» 
соединения – изоалканы, а состав и характер рас-
пределения остальных установленных соедине-
ний одинаков. Регулировка pH не оказывает влия-
ния на состав органического вещества (он остался 
без изменения), а позволяет «вытягивать» больше 
соединений. Кроме этого, подкисление не приво-
дит к изомеризации нормальных алканов, так как 

их состав в подкисленной и неподкисленной про-
бах одинаков.

Проведение ТФЭ в лабораторных условиях
Процесс пробоподготовки методом твердо-

фазной экстракции в лаборатории является более 
удобным и не менее эффективным способом, чем 
проведение ТФЭ «оn site», при соблюдении ряда 
условий. Во-первых, как уже писалось ранее, про-
бы должны быть отобраны в стеклянную посуду. 
Во-вторых, образцы нужно хранить в холодном 
месте. В-третьих – исключить попадание сол-
нечных лучей. Последнее, но одно из важнейших 
условий, – после отбора и до проведения ТФЭ 
должно пройти не более 3 дней (руководствуясь 
принципом «чем меньше – тем лучше»).

Рис. 5. Диаграммы гомологических рядов органических соединений из Паратунских терм.
Слева – исходная вода с pH 8, справа – подкисленная соляной кислотой до pH 3

Fig. 5. Diagrams of  homological series of organic compounds from the Paratunka thermal waters.
Left – original water with pH 8, right – acidified with hydrochloric acid to pH 3
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Для исследования ОВ в гидротермальных 
системах использовались картриджи с сорбентом 
DSC-18 (50 мг), на основе силикагеля. Этот сор-
бент показал хорошую эффективность при извле-
чении большого числа органических компонен-
тов. Пробы отбирались непосредственно из самих 
скважин, вскрывающих термальные воды, в буты-
ли из темного стекла с притертой крышкой. Объ-
ем образца, необходимый для анализа, – 100 мл. 
Сразу после отбора бутыли с водой помещались 
в холодное место (переносной холодильник) и 
транспортировались до лаборатории. Срок хране-
ния до экстракции не превышал 2 суток с момента 
отбора. В лаборатории картриджи для ТФЭ по-
следовательно кондиционировались 2 мл гексана, 
метанола и хлористого метилена. Кондициони-

рование осуществлялось с помощью установки, 
показанной на рис. 6. При помощи стеклянного 
шприца растворитель вносился в стеклянную 
пипетку, к которой подсоединен картридж ТФЭ. 
Сверху устанавливался шприц для создания избы-
точного давления. При помощи этой же установки 
осуществлялось элюирование сорбента.

Сушка сорбента производилась в лаборатор-
ной установке для проведения ТФЭ, показанной на 
рис. 7, при помощи которой можно экстрагировать 
одновременно три пробы воды. Картриджи уста-
навливались на пипетку Мора, а сверху подводил-
ся газ аргон. Давление на манометре выставлялось 
0.8–0.9 атмосферы (учитывая одновременную 
сушку трех картриджей). После кондиционирова-
ния сорбент сушился в токе аргона 5–10 минут.

Рис. 6. Установка для кондиционирования / 
элюирования картриджа ТФЭ

1 – быстросъемный шприц для создания избы-
точного давления; 2 – градуированная пипетка на 
2 мл; 3 – картридж DSC-18; 4 – стакан для слива 
растворителя; 5 – виала для сбора экстракта на 
1.5 мл; 6 – растворители, используемые при кон-
диционировании и элюировании

Fig. 6. SPE cartridge conditioning / elution unit
1 – quick-release syringe for overpressurisation; 2 – 
graduated pipette for 2 ml; 3 – DSC-18 cartridge; 
4 – beaker for draining solvent; 5 – 1.5 ml vial for 
extract collection; 6 – Solvents used for conditioning 
and elution

Рис. 7. Лабораторная установка 
для проведения ТФЭ

1 – пипетка Мора на 200 мл с анализируемой во-
дой (красные кружочки – целевые компоненты, 
остальные значки – примеси); 2 – планшет на 
штативах для крепления пипеток; 3 – картридж с 
сорбентом DSC–18; 4 – емкость для слива воды; 
5 – силиконовые шланги для подвода газа; 6 – бал-
лон с аргоном, оборудованный манометром, для 
создания избыточного давления

Fig. 7. Laboratory unit for SPE
1 – 200 ml Mohr pipette with analysed water (red cir-
cles are target components, other symbols are impuri-
ties); 2 – Tablet on stands for fixing pipettes; 3 – DSC-
18 sorbent cartridge; 4 – water tank; 5 – silicone hoses 
for gas supply; 6 – argon cylinder with pressure gauge 
to generate overpressure
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После высушивания сорбента в токе аргона, 
не снимая картриджа, последовательно вносились 
2 мл дистиллированной и 100 мл анализируе-
мой воды. На манометре выставлялось значение 
0.3–0.6 атмосферы, что обеспечивало постоянную 
скорость потока 1 мл в минуту. Такая скорость 
обеспечивает высокую эффективность при экс-
тракции аналитов. После «выдувания» анализиру-
емой воды через картридж снова вносилось 2 мл 
дистиллята для удаления примесей, и сорбент 
сушился в токе аргона 20–25 минут. Удержанные 
органические соединения снимались с сорбента 
(элюировались) 500 мкл хлористого метилена. 
Далее на водяной бане с дефлегматором получен-
ный экстракт упаривался до 50 мкл, что позволя-
ло сконцентрировать органические компоненты в 
1000 раз по сравнению с исходной пробой воды. 
Качественный анализ органических соединений 
полученных экстрактов осуществляли методом 
капиллярной газовой хроматографии в сочетании 
с масс-спектрометрией [3, 38] на газовом хрома-
томасс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010S 
в лаборатории КЦЭМП (аналитик В.Л. Рапопорт) 
и на Shimadzu GCMS-QP2010 ultra в лаборатории 
ИКАРП ДВО РАН (аналитик В.А. Потурай). Этот 
метод позволяет анализировать сложные мно-
гокомпонентные смеси, разделяя и регистрируя 
индивидуальные органические соединения, даже 
имеющие очень близкую структуру [5]. 

Проведение ТФЭ в полевых условиях
Иногда при проведении исследования ги-

дротермальных систем бывает трудно выполнить 
некоторые условия, необходимые для эффектив-
ной экстракции методом ТФЭ в лаборатории. В 
основном трудности возникают или в процессе 
хранения проб воды (не всегда удается доставить 
их в лабораторию в течение 3 суток, еще и поме-
стив в холодное место) или в результате транс-
портировки (перевозка большого количества сте-
клянных бутылей в полевых условиях зачастую 
практически невозможна). Тогда процедуру ТФЭ 
можно осуществлять непосредственно на месте 
отбора, в полевых условиях. Это избавляет от 
необходимости переносить большое количество 
стеклянной посуды с одной стороны и позволяет 
зафиксировать именно тот состав ОВ, который 
есть непосредственно в источнике, с другой. Кро-
ме этого, уже сорбированные в картридже ТФЭ 
вещества остаются стабильными и не разлага-
ются в течение длительного периода времени. В 
работе Аndrade-Eiroa A. с соавторами [20] отме-
чалось, что в течение 100 дней с момента прове-
дения ТФЭ органические вещества, удержанные 

сорбентом, остаются стабильными и не подверга-
ются бактериальной деградации. Именно поэтому 
лучше проводить элюирование картриджа непо-
средственно перед инструментальным анализом в 
лаборатории.

Сама схема проведения ТФЭ в полевых и 
лабораторных условиях не отличается. После-
довательно проводились все 4 (5) этапов ТФЭ. 
Этапы кондиционирования картриджей и сушка 
сорбентов осуществлялись до выезда в поле, в 
лабораторных условиях. Далее высушенные кар-
триджи помещались в индивидуальные пакети-
ки с застежкой. На месте отбора проб воды была 
использована полевая установка для проведения 
ТФЭ [17], представленная на рис. 8. 

В качестве резервуара для анализируемой 
воды использовались стеклянные шприцы на 
100 мл. Отличие от лабораторной установки за-
ключается в том, что здесь вода проходит через 
сорбент не в результате положительного (потоком 
газа), а за счет отрицательного давления (разре-
жения). Для этого использовался ресивер, пред-
ставляющий собой колбу Бунзена с резиновой 
пробкой, в которую вставлена стеклянная трубка 
с силиконовым шлангом и ручной вакуумный на-
сос, оборудованный манометром. Анализируемая 
вода вносилась в резервуар (можно использовать 
несколько стеклянных тубусов, соответственно 
делать несколько проб одновременно) и за счет 
создания вакуума проходила через картридж с со-
рбентом (как и в лабораторном методе ТФЭ, перед 
внесением пробы и сразу после нее добавлялась 
дистиллированная вода). Далее картриджи снима-
лись с установки, маркировались и помещались 
в пакетики. В таком виде они, вместе с удержан-
ными сорбентом веществами, хранились до по-
следующего анализа. В лаборатории картриджи 
сушились в токе аргона и, непосредственно перед 
инструментальным анализом, проводился этап 
элюирования.

Еще одним вариантом полевой установки 
для ТФЭ является пипетка Мора в качестве при-
емного резервуара (так же, как и в лаборатории). 
В этой установке создается не отрицательное, а 
положительное давление. Для этого используется 
обычная камера из футбольного мяча (предвари-
тельно надутая). Воздух из камеры будет давить на 
воду, позволяя ей с нужной скоростью пройти че-
рез картридж. Вещества, которые могут «лететь» 
вместе с потоком воздуха из камеры, не учитыва-
ются, так как методом ГХ-МС не улавливаются. 
Такой установкой мы пользовались в 2009 году 
при обследовании геотермальных месторождений 
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на Камчатке. Единственный недостаток этого спо-
соба заключается в том, что стабильный поток с 
нужной скоростью фильтрации пробы через кар-
тридж поддерживать неудобно. Кроме этого, сама 
установка немного громоздка, учитывая, что пи-
петка Мора на 100 мл представляет собой доволь-
но сильно вытянутую трубку из хрупкого стекла.

Органическое вещество в гидротермальных 
системах континентальной части ДВ России

С 2007 по 2017 годы проводилось иссле-
дование ОВ на геотермальных месторождениях, 
которые располагаются на юге континентальной 
части ДВ (рис. 9). Были выбраны три наиболее 
мощных и высокотемпературных термопроявле-
ния в этой части ДВ – Кульдурское геотермальное 
месторождение, расположенное в северо-запад-
ной части Еврейской автономной области, Аннен-
ское и Тумнинское термальные поля, вытянутые 
цепочкой вдоль Татарского пролива в пределах 
Хабаровского края. В ходе проведения исследова-
ния неоднократно, в разные годы, отбирались про-
бы термальных вод, а также холодных подземных 
и поверхностных вод, расположенных в районе 
выходов исследуемых горячих источников.

В табл. 1 приведено краткое описание точек 
отбора проб горячих и холодных вод с указанием 
даты отбора для анализа на состав органического 
вещества. Всего было проведено 16 опробований 
в районе Кульдурского геотермального место-
рождения, 7 опробований в пределах Анненского 
термального поля и 9 проб воды было отобрано 
в районе Тумнинских терм. Полевые маршруты 
были выстроены таким образом, чтобы отобран-
ные пробы хранились до ТФЭ в лаборатории не 
более 2 суток в холодном месте (переносной хо-
лодильник).

Результаты 10-летнего исследования со-
става ОВ в горячих и холодных водах районов 
геотермальных месторождений континентальной 
части ДВ более подробно можно посмотреть в ра-
ботах [9–15]. Всего в горячих и холодных водах 
было установлено 249 соединений органической 
природы, которые были отнесены к 20 гомологи-
ческим рядам (табл. 2). При этом в термальных 
водах зафиксировано 245 соединений / 20 гомоло-
гических рядов, а в холодных – 79 компонентов и 
13 гомологических рядов. Наиболее широко пред-
ставлены по количеству соединений – гомологи-

Рис. 8. Установка для проведения ТФЭ в полевых условиях
1 – стеклянный шприц (тубус) на 100 мл; 2 – анализируемая вода с растворенными целевыми и 
мешающими компонентами; 3 – картридж DSC-18; 4 – штатив; 5 – силиконовые шланги; 6 – колба 
Бунзена на 500 мл с резиновой пробкой; 7 – ручной вакуумный насос с манометром

Fig. 8. Unit for performing SPE in the field
1 – 100 ml glass syringe (tube); 2 – analysed water with dissolved target and interfering components; 3 – DSC-
18 cartridge; 4 – tripod; 5 – silicone hoses; 6 – 500 ml Bunsen flask with rubber stopper; 7 – hand vacuum 
pump with pressure gauge
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Рис. 9. Обзорная карта с месторасположением исследуемых геотермальных месторождений

Fig. 9. Overview map showing the location of the studied geothermal fields

ческие ряды эфиров и карбоновых кислот (40 и 21 
соединение соответственно), а также нормальных 
и изоалканов (27 и 29 соединений соответствен-
но) и ароматических УВ – 40 компонентов. Если 
рассматривать отдельно по термальным полям, 
то здесь наиболее распространены нормальные 
алканы, количество которых колеблется от 23 в 
Тумнинских термах до 26 в Анненских и Кульдур-
ских и эфиры, количество которых варьируется 
от 13 соединений в Анненских источниках до 23 
в Кульдурских. На долю алифатических, арома-
тических и кислородсодержащих УВ приходится 
220 компонентов из 249. При этом алифатические 
УВ насчитывают 77 соединений, ароматические 
УВ – 42 соединения (40 из них в термах) и кисло-
родсодержащие УВ – 105 веществ (103 из них в 
горячих водах).

В табл. 3 представлены данные по отно-

сительным концентрациям установленных орга-
нических соединений в исследуемых водах. Как 
видно из приведенных данных, максимальных 
относительных концентраций в горячих и холод-
ных водах достигают предельные УВ (н-алка-
ны) – 16.9%, терпены (тритерпеноиды) – 19.1% 
и эфиры карбоновых кислот – 17.4%. При этом 
исключительно в термальных водах список го-
мологических рядов доминирующих соединений 
изменяется. Здесь преобладают предельные и аро-
матические УВ (16.5% и 19.8% соответственно), 
карбоновые кислоты и их эфиры (12.7% и 24.5% 
соответственно). Учитывая высокую температуру 
воды – на выходе от 46 до 72 ºС, а в глубинном 
резервуаре выше 120 ºС [4, 7]; характер домини-
рующих компонентов – ароматические УВ не ти-
пичны для природных вод, живыми организмами 
практически не синтезируются, а геохимические 
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Таблица 1
Краткая характеристика точек опробования термальных и холодных вод континентальной части 
Дальнего Востока и даты отбора образцов воды для анализа на состав органического вещества

Table 1
Brief characteristics of thermal and cold water sampling sites in the continental Far East, 

and dates of water sampling for organic matter analysis

Место отбора Дата отбора Температура, ºС pH Глубина, м
Кульдурское геотермальное месторождение

Скважина 1 -87

11.07.2007

72.6 9.5 100

07.10.2008
22.09.2011
16.10.2013 вечер
17.10.2013 утро
17.10.2013 вечер

Скважина 2-87 22.09.2011 71.4 9.5 100
Скважина 3-87 22.09.2011 59.3 9.6 100

Скважина 3
07.10.2008

54.8 9.5 116.7
22.09.2011

Скважина 5
07.10.2008

22 9.5 126.5
22.09.2011

Скважина 4 22.09.2011 45.5 9.11 142.5
Скважина 10-1 (холодная) 01.06.2010 5.6 7 53

Скважина 10-4 01.06.2010 5.4 6.5 25
р. Кульдур (выше по течению 
термального поля на 100 м)

22.09.2011 3.2 7.1 –

Анненское геотермальное месторождение

Скважина 2
19.09.2012

54.0 9.0 43.819.09.2012 10 мин
27.08.2014

Скважина 21
19.09.2012

54.0 9.0 201.6
27.08.2014

Скважина 30-460 (холодная) 26.08.2014 9.0 7.8 90
руч. Амурчик (выше по течению 

термального поля на 700 м)
26.08.2014 – – –

Тумнинское геотермальное месторождение

Скважина 8

08.06.2010

46.0 9.53 532

12.09.2011
22.06.2017
22.06.2017 30 мин
29.06.2017
29.06.2017 30 мин

Скважина 9 08.06.2010 43.0 9.43 300
12.09.2011

руч. Чопэ 12.09.2011 – – –
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Таблица 2
Гомологические ряды и количество органических компонентов, установленных 

в термальных и холодных водах континентальной части Дальнего Востока
Table 2

Homologous series and abundance of organic constituents in thermal and cold waters of the continental Far East

№ 
п/п

Наименование 
гомологического ряда

Количество органических соединений

Термальные воды Холодные Общее 
термы

Общий 
списокКульдур Аннен. Тумнин

1 Н-Алканы 26 26 23 23 27 27

2 Изоалканы 13 8 8 1 29 29

3 Диэтоксиалканы 2 – – – 2 2

4 Циклоалканы 1 – 2 – 3 3

5 Диоксаалканы 1 2 – 2 2 2

6 Н-Алкены и изоалкены 1 1 7 – 9 9

7 Терпены 4 1 3 2 5 5

Алифатические УВ 48 38 43 28 77 77

8 Арены 9 4 11 5 20 20

9 ПАУ 5 3 5 3 8 8

10 Гетероароматические УВ – 8 5 5 12 14

Ароматические УВ 14 15 21 13 40 42

11 Карбоновые кислоты 19 10 6 7 21 21

12 Эфиры 23 13 16 11 39 40

13 Альдегиды 8 5 8 7 13 13

14 Кетоны 7 1 4 4 10 11

15 Спирты 8 7 8 3 18 18

16 Моноглицериды 2 – – – 2 2

Кислородсодержащие УВ 67 36 42 32 103 105

17 Азотсодержащие УВ 2 4 2 – 7 7

18 Серосодержащие УВ – – 2 – 2 2

19 Хиноны 1 1 – – 2 2

20 Стероиды 14 2 1 6 14 14

Итого 146 96 111 79 245 249

индексы нечетности предельных УВ (CPI, OEP 
и другие) указывают на небиогенные процессы; 
и подчиненное распространение явно биогенных 
соединений (стероидов, хинонов, серосодержа-
щих соединений, спиртов и др., относительное 
содержание которых в сумме не превышает 5%), 
установленное ОВ в термальных водах имеет 
термогенное происхождение (образованное в ре-

зультате термокаталитических процессов при 
действии высоких температур из органических 
остатков, имеющих первичный биогенный гене-
зис). Более подробно о способах расчета индексов 
нечетности н-алканов и их значение, а также вы-
водах о термогенном генезисе найденных компо-
нентов можно посмотреть в [12, 13].
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Распределение ОВ по геотермальным ме-
сторождениям следующее: в Кульдурских термах 
преобладают предельные, ароматические УВ и 
карбоновые кислоты, в Анненских горячих источ-
никах доминируют также предельные и аромати-
ческие УВ, но вместо карбоновых кислот (как в 
Кульдурских водах) здесь преобладают эфиры. 

Тумнинские термы, наименее горячие из обследо-
ванных (температура 46 ºС), характеризуются уже 
более типичными для холодных природных вод 
биогенными терпенами, а также эфирами карбо-
новых кислот. Относительная концентрация н-ал-
канов здесь ниже, чем в Кульдурских и Анненских 
источниках, и достигает 13.7%. Содержание аро-

Таблица 3
Гомологические ряды органических соединений и их относительное содержание 

в термальных и холодных водах континентальной части Дальнего Востока
Table 3

Homologous series of organic compounds and their relative content in thermal 
and cold waters  of the continental Far East

№ 
п/п

Наименование 
гомологического ряда

Доля, %

Термальные воды Холодные Общее 
термы

Общий 
списокКульдур Аннен. Тумнин

1 Н-Алканы 17.3 18.5 13.7 17.3 16.5 16.9

2 Изоалканы 1.4 0.5 5.2 0.0 2.4 1.2

3 Диэтоксиалканы 0.6 – – – 0.2 0.1

4 Циклоалканы 0.1 – 1.2 – 0.4 0.2

5 Диоксаалканы 0.5 1.3 – 1.6 0.6 1.1

6 Н-Алкены и изоалкены 0.1 0.2 3.9 – 1.4 0.7

7 Терпены 6.8 2.9 23.5 27.0 11.1 19.1

Алифатические УВ 26.8 23.4 47.5 45.9 32.6 39.3

8 Арены 4.0 2.7 4.3 1.9 3.7 2.8

9 ПАУ 16.8 1.7 3.0 след 7.2 3.6

10 Гетероароматические УВ – 22.3 4.4 4.6 8.9 6.7

Ароматические УВ 20.8 26.7 11.7 6.5 19.8 13.1

11 Карбоновые кислоты 30.4 5.9 2.0 7.5 12.7 10.1

12 Эфиры 7.0 34.5 32.0 10.2 24.5 17.4

13 Альдегиды 3.0 2.7 3.6 7.5 3.1 5.3

14 Кетоны 1.3 0.5 0.9 3.3 0.9 2.1

15 Спирты 1.0 3.2 2.0 2.9 2.1 2.5

16 Моноглицериды 1.0 – – – 0.3 0.2

Кислородсодержащие УВ 43.7 46.8 40.5 31.4 43.6 37.6

17 Азотсодержащие УВ 0.4 1.6 0.1 – 0.7 0.3

18 Серосодержащие УВ – – 0.2 – 0.1 0.1

19 Хиноны 0.1 0.7 – – 0.2 0.1

20 Стероиды 8.2 0.8 след 16.2 3.0 9.5

Итого 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
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матических УВ здесь также заметно ниже (11.7% 
против 20.8–26.7% в Кульдурских и Анненских 
водах). В целом заметно снижение доли термока-
талитического ОВ в Тумнинских термах и преоб-
ладание биогенных соединений.

Холодные воды районов геотермальных ме-
сторождений характеризуются биогенным соста-
вом ОВ. Здесь преобладают терпены, стероиды, 
альдегиды и эфиры. Доля н-алканов достигает 
17.3%, но их молекулярно-массовое распределе-
ние указывает на биогенное, преимущественно 
растительное, происхождение ОВ (значение CPI 
более 2). Ароматические УВ, типичные для го-
рячих вод, здесь установлены в невысоких отно-
сительных содержаниях (6.5%). Кроме характера 
распределения доминирующих компонентов и 
особенностей молекулярно-массового распреде-
ления н-алканов, к основным отличиям холодных 
вод от горячих относится незначительное распро-
странение или полное отсутствие изомеров пре-
дельных УВ в холодных водах, которые являются 
характерными для термальных вод.

Заключение
Твердофазная экстракция как метод пробо-

подготовки природных (термальных) вод для по-
следующего анализа состава ОВ является одним 
из наиболее эффективных методов концентри-
рования и очистки целевых компонентов и сме-
ны исходной матрицы на более подходящую для 
последующего инструментального анализа. Этот 
способ позволяет быстро и результативно извлечь 
интересующие органические соединения, пред-
варительно их сконцентрировав в 100–1000 раз, 
и используя при этом малые объемы исходной 
пробы и органических растворителей. Картриджи 
ТФЭ хорошо подходят для хранения сорбирован-
ных органических веществ до анализа в лаборато-
рии в течение длительного времени без изменения 
их концентрации и состава. Сорбент С-18 пока-
зал свою эффективность при исследовании ОВ в 
гидротермальных системах, экстрагируя значи-
тельное количество разнообразных органических 
соединений. Разработанные установки для ТФЭ 
и кондиционирования картриджей позволяют 
успешно проводить эту процедуру для большого 
количества проб как в полевых условиях, так и в 
лаборатории.

В результате многолетнего исследования 
состава ОВ в горячих (температура 46–73 ºС) и 
холодных водах районов геотермальных место-
рождений континентальной части Дальнего Вос-
тока методом твердофазной экстракции с газовым 
хроматомасс-спектрометрическим окончанием 

установлено 249 соединений, которые относятся 
к 20 гомологическим рядам. Из них в термаль-
ных водах зафиксировано 245 компонентов, среди 
которых преобладают предельные и ароматиче-
ские УВ (16.5% и 19.8% соответственно), а также 
карбоновые кислоты и их эфиры (12.7% и 24.5% 
соответственно). Происхождение предельных и 
ароматических УВ связано, вероятно, с термока-
талитическими процессами преобразования орга-
нических остатков.

В холодных водах найдено 79 соединений, 
принадлежащих к 13 гомологическим рядам. 
Здесь доминируют явно биогенные соединения: 
терпены и стероиды. Молекулярно-массовое рас-
пределение предельных УВ свидетельствует о 
растительном источнике ОВ, а ароматические УВ 
здесь представлены незначительно.

Исследование выполнено в рамках госу-
дарственного задания Института комплексно-
го анализа региональных проблем ДВО РАН.
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USING SOLID PHASE EXTRACTION TO STUDY ORGANIC MATTER 
IN HYDROTHERMAL SYSTEMS IN THE RUSSIAN FAR EAST  

V.A. Poturay

The paper describes the process of solid phase extraction as a method of natural waters sample preparation, in 
particular thermal waters, for subsequent instrumental analysis of organic matter of medium volatility. The author out-
lines main steps of this process, which consist of concentrating the target compounds of interest in the sorbent, purifying 
them from impurities, and changing the initial matrix to a more suitable medium for chromatographic analysis. The main 
advantages of this method of sample preparation over traditional liquid-liquid extraction are the effective absorption of a 
large number of organic compounds and possibility to store them for a long time before analysis without changing their 
composition and concentration,  using small sample volumes and organic solvents. Solid phase extraction is suitable for 
both in vitro and on-site water sampling applications, in this way making easier field investigations of hard-to-reach hot 
springs. This sample preparation method needs a laboratory and field setup, as well as a device for conditioning and 
elution of sorbents, their description also provided in this paper. It also presents the main results of a long-term study of 
medium volatile organic compounds in thermal and cold waters from geothermal fields in the Far East. The aanalysis was 
carried out by the solid phase extraction method with the use of silica gel (C18) sorbent cartridges and gas chromatog-
raphy-mass spectrometry. For the first time, a wide range of organic compounds have been identified for these deposits, 
including alkanes, aromatic hydrocarbons, carboxylic acids and their esters in hot water. The origin of these components 
is related to thermocatalytic processes of biogenic organic residue transformation. Biogenic terpenes and steroids are 
widely spread in cold waters within geothermal field areas.

Keywords: solid-phase extraction, DSC-18 cartridge, organic matter, hydrothermal system, hydrocarbons, genesis.
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