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Summary
The main results after the first unlocking into the subglacial Lake Vostok were as follows: the Lake had been 
opened and not polluted; the water pressure within the lake was not balanced by a column of the drilling liquid 
that resulted in unplanned rise of water in the borehole up to 340 m. The main problem during the drilling in the 
lake ice was to prevent a pollution of water by the drilling fluid, which filled the borehole, and thus, to avoid a com-
pression of the fluid which could be the main source of chemical and biological pollution of not only the Lake 
itself, but also the Lake water samples and ice cores. The article presents results of analysis of causes for the occur-
rence of phenolic compounds in the central channel in the core of secondary ice, being formed by the lake water 
that rose into the well after the first penetration (the range of depths was 3426–3450 m). It was found that the pro-
cess, running within the borehole during the drilling, can be described as the fractionation of phenolic compounds, 
being contained in the filling liquid, to the water phase with its subsequent freezing. We have developed meth-
ods for the determination of concentrations of phenolic compounds in the original aviation kerosene and Freon 
HCFC-141b: 6. mg·l−1 and 0.032 mg·l−1, respectively. To analyze the composition of phenolic compounds in the 
extract of real filling liquid, located at the bottom of the borehole, the method of gas chromatography-mass spec-
trometry (GC-MS) was used. The corresponding peaks were quite well resolved and identified as phenol and its 
derivatives. The main components of the extract were phenol (20%), 2.5-dimethyl phenol (23,8%), 2,4,6-trimeth-
ylphenol, and other congeners of phenol. In our case, the Lake Vostok was not polluted during both, the first and 
second penetrations, however, the problem of human impact on these pristine and unique subglacial reservoirs 
remains extremely relevant. This impact includes not only direct water pollution of the lake by the drilling fluid, but 
also possible changes in organic components of the liquid when contacting with the lake water under natural con-
ditions of a deep well. Our data have demonstrated that using of such complex organic liquids, like aviation kero-
sene formerly used in many drilling projects, is undesirable when exploring deep Antarctic subglacial lakes. Thus, 
we come to the conclusion that the drilling fluid, currently used at the Vostok station (in the Vostok borehole), has 
to be replaced by another more inert fluid that would allow further research and exploration of the Lake Vostok.
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Рассмотрены причины появления фенольных соединений в центральном канале керна вторичного 
льда, образованного озёрной водой, поступившей в скважину при вскрытии озера Восток. Выяс-
нено, что это – процесс фракционирования фенольных соединений, изначально присутствующих в 
заливочной жидкости, в водную фазу с её последующим замерзанием. Определён состав фенолов 
в заливочной жидкости на дне скважины. Сделан вывод, что используемую ныне заливочную жид-
кость следует заменить на другую, более инертную жидкость, которая не будет реагировать с под-
ледниковой водой и позволит корректно проводить дальнейшие исследования озера Восток.
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Введение

Изучение подледниковых антарктических 
озёр – один из приоритетов, который Научный 
комитет по изучению Антарктики (SCAR) опре
делил перед научным сообществом на ближайшие 
20 лет [1] . В настоящее время к важнейшей и пер
воочередной логистикоинженерной задаче при 
планировании исследований подледниковых озёр 
относится разработка технологий чистого доступа 
к водоёмам, отбора проб воды и проведения пря
мых измерений характеристик водной толщи [2] .

Первое успешное проникновение в антаркти
ческий подледниковый водоём с отбором проб вы
полнено в 2012 г . с помощью технологии бурения 
горячей водой в рамках американского проекта 
WISSARD (озеро Вилланс, Whillans) . Отбор чистых 
образцов из оз . Вилланс и их изучение подтвердили 
протекание активных биогеохимических процес
сов подо льдом [3] . Однако оз . Вилланс характери
зуется постоянной гидрологической активностью 
и совсем небольшой толщиной водного слоя – не 
более 1,5 м на момент проникновения [4] . Имен
но этим оно кардинально отличается от пока не 
достижимых глубоких подледниковых озёр Вос
ток и Эллсуорт, которые представляют собой 
объекты исследований соответственно россий
ского и британского проектов [2] .

Озеро Восток благодаря своим размерам, глу
бине и возрасту, безусловно, наиболее загадочный 
и привлекательный для всестороннего исследо
вания подледниковый водоём [5–7] . Российский 
проект бурения на станции Восток в качестве до
ступа к озеру использует имеющуюся глубокую 
скважину 5Г, которая для компенсации горного 
давления заполнена заливочной (буровой) жидко
стью на основе смеси керосина и фреона [8] . Тех
нология, предложенная для первого вскрытия оз . 
Восток, была достаточно проста и направлена на 
минимизацию риска загрязнения озера . В осно
ве её лежала создаваемая разница давления между 
столбом заливочной жидкости в скважине и водой 
в озере, в результате в момент вскрытия озёрная 
вода под давлением поступает в скважину . Об
разцы замёрзшей в скважине озёрной воды было 
предложено получать повторным бурением [9] . 

Первое вскрытие оз . Восток состоялось 6 фев
раля 2012 г . через скважину доступа 5Г2 на глу
бине 3769,3 м . Задачи вскрытия озера – отбор 
проб воды для биологических и геохимических 

анализов, а также получение данных для уточ
нения изотопного, газового и гидрологического 
режима водоёма . Главной проблемой во время 
вскрытия было предотвращение попадания в 
озеро заливочной жидкости, которая представ
ляет собой основной источник химического и 
биологического загрязнения керна льда и проб 
озёрной воды [10, 11] . Озёрная вода вошла в сква
жину под давлением около 400 кПа, что полно
стью исключило попадание заливочной жидко
сти из скважины в озеро . Однако изза большой 
разницы в давлении вода поднялась на 340 м, что 
не отвечало первоначальным планам [12] .

Первые образцы замёрзшей в скважине озёр
ной воды (вторичный лёд) были получены спустя 
год после вскрытия повторным бурением в ин
тервале горизонтов 3415–3543 м . Проведён ком
плексный анализ состава наиболее репрезента
тивных образцов вторичного льда, отобранных 
на разных глубинах . Изучены также пробы зали
вочной жидкости, отобранные из скважины 5Г2 
перед вскрытием озера . Результаты анализа пока
зали, что во всех пробах замёрзшей озёрной воды 
содержатся включения заливочной жидкости, что 
не позволяет получить достоверные данные о ре
альном составе воды озера . Так, в наиболее чи
стом образце замёрзшей воды (горизонт 3450 м) 
общее содержание органических компонентов 
составило 16,7 мг/л, что свидетельствует о значи
тельном его загрязнении буровой жидкостью [13] .

На протяжении многих лет для заливки в сква
жине 5Г использовали разные типы авиационного 
керосина (ТС1, JETA, JP8) и фреонов (в частно
сти, 1,1дихлоро1флуороэтан или HCFC141b) в 
качестве утяжелителя . Состав заливочной жидко
сти неоднороден по стволу скважины, так как за
висит от распределения фреона по глубине . В рабо
те [13] дан подробный анализ состава заливочной 
жидкости, отобранной непосредственно со дна 
скважины перед первым вскрытием озера . Осно
ву жидкости составляли различные алифатические 
(45%), ароматические (28%) и нафтеновые (23%) 
углеводороды и фреон (3,2%) . При детальном ана
лизе ароматических соединений выявлены глав
ным образом производные бензола и нафталина . 
Фенольные соединения обнаружены не были [13] .

При отборе вторичного льда образец с глуби
ны 3436 м ещё на станции Восток привлёк внима
ние гляциологов характерным сильным запахом 
«гуаши» . Образец имел узкий центральный канал 
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диаметром 2–3 мм, который, повидимому, со
держал некоторую незамёрзшую жидкость (рис . 1, 
а, б) . Анализ органических компонентов централь
ной части керна показал, что их состав отличен 
от состава органических соединений в перифе
рийной части керна вторичного льда . В централь
ной части обнаружены только 1,1дихлоро
1флуороэтан и довольно большое количество (до 
тридцати) различных производных фенола, так на
зываемых фенольных конгенеров [13] . Все осталь
ные органические компоненты, присутствующие в 
исходном керосине, в центральном канале образца 
отсутствовали . Таким образом, изменения в соста
ве органических компонентов заливочной жидко
сти заключались в замещении многочисленных 
органических соединений моноатомными фено
лами . Напомним, что фенол, также известный как 
карболовая кислота, относится к ароматическому 
соединению, в котором гидроксильная группа свя
зана с атомами углерода ароматического кольца .

Цель данной работы – выяснение причин по
явления новых органических компонентов, от
личных от компонентов заливочной жидкости, 
в центральном канале керна замёрзшей озёрной 
воды на примере образца с глубины 3436 м .

Методы исследования

Центральная часть образца с глубины 3436 м, 
имевшего диаметр 135 мм (см . рис . 1, а, б) и от
личавшегося сильно выраженным запахом 

«гуаши», была вырезана на станции Восток про
дольно из ледяного керна при помощи лен
точной пилы . Размеры вырезанного участка – 
20×20×150 мм, масса – 300 г . Образец доставлен 
из Антарктиды в Лабораторию изменений кли
мата и окружающей среды в 50миллиметровой 
пробирке Corning (PET) при температуре −20 °C . 
Общие химические анализы проведены на базе 
Всероссийского научноисследовательского 
института метрологии имени Д .И . Менделе
ева (ВНИИМ, СанктПетербург) с использо
ванием газового хроматографа GCMS Agilent 
6890N с массселективным детектором Agilent 
5973N (Agilent Technologies) для анализа обще
го органического состава (метод ГХМС) и га
зового хроматографа с пламенноионизацион
ным детектором «Кристалл 2000М» (Хроматэк) 
для определения ароматических углеводородов . 
Возможности ресурсного центра СПбГУ «Ме
тоды анализа состава вещества» использованы 
при изучении фенольных соединений . Для отра
ботки методов экстракции и концентрирования 
фенольных соединений исследованы исходные 
авиационный керосин и фреон, хранящиеся на 
станции Восток, которые были доставлены из 
Антарктиды вместе с образцами льда . 

Для экстракции фенольных соединений из 
органических жидкостей и их концентрации 
разработана методика с использованием 0,1 М 
раствора гидроксида калия (КОH) . 50 мл образца 
(керосина или фреона) обрабатывали 5 мл 0,1 М 
раствора KOH с целью экстракции фенола до 

Рис. 1. Образец замёрзшей в скважине озёрной воды с центральным каналом:
a – поперечный срез керна в естественном свете; б – поперечный срез керна в поляризованном свете; в – микрофото
графия центрального канала с видимыми включениями заливочной жидкости и газов
Fig. 1. The sample of the frozen lake water ice with its central channel: 
a – crosssection cut under natural light; б – crosssection cut under polarized light; в – microphotograph of the central channel 
with visible inclusions of gases and the drilling fluid
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повышения концентрации его в 10 раз . Водную 
фазу анализировали на жидкостном хроматогра
фе Shimadzu Prominence с флюорометрическим 
детектором в следующих условиях (элюент А – 
0,1%я уксусная кислота в воде, элюент В – ме
танол): 50% элюента В в элюенте А в течение 
12 мин .; в последующие 8 мин . экстракции идёт 
постепенное изменение концентрации элюен
та В в элюенте А с 50% до конечной концент
рации 90%, т .е . происходит постепенная замена 
элюента . Длина волны возбуждения – 270 нм, 
длина волны эмиссии – 298 нм, объём вводимо
го образца 20 мкл . Образец экстракта фреона из
меряли без разбавления (анализируемый раствор 
был в 10 раз концентрированнее исходного); об
разец экстракта керосина разбавлялся в 100 раз 
(анализируемый раствор разбавлялся в 10 раз по 
сравнению с исходным) .

Эффективность экстракции проверена с по
мощью приготовленных растворов фенола в геп
тановотолуольной смеси с концентрациями 40 
и 16 мкг/л . Для сравнения использовали при
готовленные водные растворы фенола с кон
центрациями 400 и 160 мгл/л соответственно . 
Для количественной оценки содержания фе
нола в образцах построена калибровочная кри
вая с применением модельных рядов . Модель
ные образцы представляли собой «имитацию» 
керосина и содержали смесь гептана с толуо
лом в соотношении 9:1 . В таких смесях раство
ряли известное количество фенола для получе
ния растворов с его концентрациями 8, 16, 40 
и 100 мкг/л . Затем 50 мл таких модельных рас
творов экстрагировали с помощью 5 мл 0,1 М 
раствора KOH . Анализ водной фазы экстрак
тов и оценку общего содержания фенольных 
соединений выполняли с помощью высокоэф
фективного жидкостного хроматографа LC20 
«Prominence» с флуоресцентным детектором 
RF20 A (Shimadzu) . 

Состав фенольных соединений в заливочной 
жидкости, взятой со дна скважины, определялся 
с помощью хроматомассспектрометра GCMS
QP2010SE (Shimadzu), оснащённого детектором 
ПФД и приставкой для прямого ввода . Для анали
за 50 мл заливочной жидкости  обрабатывали 5 мл 
0,1 н раствора KOH . Отбирали полученную вод
ную фазу, затем 1 мл этого раствора подкисляли 
концентрированной соляной кислотой до рН < 1 
и экстрагировали полученные фенолы c помощью 

1 мл гептана . Затем проводили хроматомасс
спектрометрический анализ гептанового экстрак
та; объём вводимой в хроматограф пробы – 1 мкл . 
Для идентификации соединений использовали 
NIST стандарты (National Institute of Standards and 
Technology, Национальный институт стандартов и 
технологий, Гейтерсберг, США) .

Результаты и обсуждение

Определение фенольных соединений в исход
ной заливочной жидкости. Как уже отмечалось, 
при выполненной раньше общей оценке состава 
ароматических компонентов в заливочной жид
кости не установлено наличие фенольных со
единений [13] . Для уточнения этих данных мы 
разработали метод извлечения фенольных сое
динений из керосина и фреона . Наилучший экс
трагент среди проверенных щёлочных раство
ров – 0,1 M KOH . Эффективность экстракции 
проверена на модельных растворах фенола . По
казано, что полнота данного метода реэкстрак
ции составляет более 99,67% . Используя данный 
метод экстракции и калибровочную кривую, 
удалось показать наличие фенольных соедине
ний в исходном керосине и фреоне (рис . 2, а) и 
определить их концентрации . Они составили 6,2 
и 0,032 мг/л соответственно . Методами хромато
массспектрометрии по разработанным прото
колам проанализирован качественный состав 
фенольных соединений в заливочной жидко
сти, взятой со дна скважины . Все хроматографи
ческие пики хорошо разделимы (см . рис . 2, б) и 
идентифицированы по базе NIST как соедине
ния фенолов . Основные компоненты экстрак
та – фенол (20,0%), 2,5диметилфенол (23,8%), 
2,4,6триметилфенол (11,56%) и другие дери
ваты фенола (см . рис . 2, б) . Таким образом, об
наруженные на хроматограмме пики, иденти
фицированные как фенол и его соединения, 
показали, что буровая жидкость содержит при
меси фенолов, которые при вымораживании, ве
роятно, концентрируются в водной фазе .

Гипотеза окисления – первая гипотеза по
явления фенольных компонентов, которую 
мы рассматривали, – окислительная реакция 
между органическими компонентами заливоч
ной жидкости и озёрной водой, поступившей 
в скважину, точнее кислородом, содержащим
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ся в ней . Согласно расчётам газового бюджета 
озера, содержание кислорода в озере оценено 
как высокое – не менее 0,8 г/л [14] . На высокое 
содержание газов в озере косвенно указывало 

образование в скважине 5Г смешанных гидра
тов, которое произошло в результате активно
го перемешивания озёрной воды и заливочной 
жидкости при первом вскрытии озера [13, 15] . 

Рис. 2. Идентификация фенольных соединений в исходных компонентах заливочной жидкости (а) и в об
разцах, взятых со дна скважины (б):
а – наложение хроматограмм фенолов: розовая линия – хроматограмма экстракта керосина; чёрная линия – хромато
грамма экстракта фреона; голубая линия – хроматограмма раствора фенола, используемого в качестве стандарта; время 
удержания фенола соответствует девяти минутам; б – хроматомассспектрометрический анализ с идентификацией по 
базе NIST с помощью ГХМС; по оси ординат приведены значения напряжения в микровольтах
Fig. 2. Identification of phenol compounds in the original components of the DF (а) and in the sample of the real DF 
taken from the bottom of the borehole (б):
а – overlapping phenol chromatograms: pink line – kerosene extract; black line – freon extract; blue line – phenol used as the 
standard; the retention time of the phenol peak is 9 minutes; б – GCMS analysis using NIST standards; the ordinate shows the 
voltage values in microvolts
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Исследования в рамках проекта глубокого буре
ния ЭПИКА (EPICA) показали, что газы, рас
творённые в подледниковой воде, участвуют в 
формировании смешанных гидратов, образуе
мых фреоном и газами [16] . В случае озера Вос
ток дополнительным подтверждением высокой 
концентрации кислорода в озёрной воде могут 
служить быстрое окисление металлических ча
стиц – от нескольких минут до двух часов [7, 17], 
а также ржавчина, покрывшая буровой снаряд 
после вскрытия озера (рис . 3), которая раньше 
не наблюдалась . Однако, несмотря на тщатель
ный теоретический анализ, реакции, которая по 
условиям термодинамики потенциально была 
бы возможна и которая привела бы к образова
нию фенолов в условиях скважины 5Г (темпера
тура −9 °С и давление 30,5 МПа), не существует .

Гипотеза фракционирования компонентов за
ливочной жидкости во время процесса замер
зания – вторая гипотеза появления фенольных 
соединений, выдвинутая нами . Подтвердить эту 
гипотезу помогли специальные исследования 
по определению содержания фенола в исход
ных компонентах заливочной смеси и определе
ние их состава . Однако при всей правомерности 
этой гипотезы возникают два вопроса: почему 
первоначальный анализ ароматических соеди
нений заливочной жидкости не выявил наличие 

фенольных компонентов [13] и почему процесс 
вымораживания был селективным только для 
фенольных соединений, а не для других компо
нентов заливочной жидкости .

По нашему мнению, ответы на эти вопро
сы могут быть следующими . Мы полагаем, что 
при первоначальном анализе заливочной жидко
сти методами ГХМС нам не удалось обнаружить 
эти соединения на фоне большого количества 
различных органических соединений – система 
была многокомпонентной, а содержание фено
лов в ней было слишком мало . Так, в некоторых 
работах отмечено, что ГХМСанализ позволяет 
обнаружить только повышенные концентрации 
углеводородов, однако для минорных концент
раций его чувствительность недостаточна [18] . 
В настоящей работе определение количества 
и идентификацию фенольных соединений мы 
проводили только после их экстракции и повы
шения концентрации в 10 раз в водной фазе с 
последующим анализом методом жидкой хрома
тографии с флуоресцентным детектором . В этом 
случае чувствительность и, прежде всего, селек
тивность были намного выше . Ответом на второй 
вопрос может быть возможность удаления фе
нольных соединений из исходной смеси, в част
ности, путём вымораживания, которая определя
ется коэффициентом распределения фенолов в 
системе керосин–вода . В связи с тем, что фенол 
известен своей растворимостью в воде (7,2 г в 
100 мл при стандартных условиях, что составля
ет 1,02 М), основная часть преимущественно ал
килфенолов с короткой цепью, в отличие от дру
гих компонентов заливочной жидкости, может 
быть перенесена в водный раствор [19] . И таким 
образом, когда происходит процесс заморажива
ния, зона, которая замерзает последней, содер
жит наибольшее количество водорастворимых 
примесей . Это и приводит, повидимому, к фор
мированию канала, содержащего примеси, – в 
нашем случае фенола . Таким образом, фенолы, в 
отличие от других компонентов заливочной жид
кости, хорошо растворяются в воде и поэтому в 
процессе образования вторичного льда они не 
захватываются в виде включений, а концентри
руются в центральной части керна .

Петрографические исследования показали, 
что повторный лёд имеет гетерогенную ради
альнолучевую структуру с возрастающей кон
центрацией газовых и жидких включений по 

Рис. 3. Буровая коронка со следами ржавчины после 
вскрытия озера
Fig. 3. View of the drilling bit after the unsealing, show
ing signs of rust
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направлению к оси скважины . Процесс замер
зания протекает от стенок скважины к её цент
ральной оси . Вода в центральном канале, рас
положенном вдоль оси, замерзала в последнюю 
очередь, а сам процесс замерзания сопрово
ждался захватом газовых и жидких примесей 
(см . рис . 1, в) . Концентрация примесей в непо
средственной близости от центрального канала 
также подтверждена экспериментальными зна
чениями электропроводности, измеренными для 
различных частей вновь образованного керна . 
Например, значения электропроводности для 
центрального канала превышали значения для 
периферийной части керна на 3–4 порядка, т .е . 
более чем в 1000 раз (рис . 4) .

Фенолы в авиационных керосинах. Специаль
ный поиск информации о присутствии фенолов 
в авиационных керосинах позволил нам узнать, 
что в реактивное топливо на основе керосина до
вольно часто добавляют антиоксиданты с целью 
купирования окисления углеводородов топлива 
кислородом воздуха и предотвращения образова
ния пероксидов – низкомолекулярных продуктов 
окисления . Они вступают в реакцию полимери
зации и поликонденсации, образуя высокомоле
кулярные продукты, содержащиеся в топливе в 
виде смол или выпадающие из них в отдельную 
фазу . Добавляемые антиоксиданты, как прави
ло, состоят из экранированных фенолов (в ан

глийской литературе – hindered phenols), т .е . про
странственнозатруднённых фенолов, в которых 
гидроксильная группа экранирована разветвлён
ными алкильными радикалами [20] . Обычно кон
центрация антиоксидантов в топливе составляет 
тысячные доли процентов .

Заключение

Выполненные нами исследования показа
ли, что при образовании вторичного льда (за
мёрзшей в скважине озёрной воды) не происхо
дит химического взаимодействия озёрной воды, 
поступившей в скважину при вскрытии озера, а 
именно газов, содержащихся в ней, с заливоч
ной жидкостью . При поступлении воды в сква
жину, при её контакте с заливочной жидкостью 
и дальнейшем её замерзании происходят физи
ческие процессы – фракционирование феноль
ных соединений, содержащихся в заливочной 
жидкости, в водную фазу с последующим замер
занием . Мы разработали методы извлечения фе
нольных соединений из заливочной жидкости, 
которые позволили показать наличие фенолов 
в исходных авиационном керосине и фреоне и 
измерить их концентрации . Также был опреде
лён состав фенольных соединений в заливочной 
жидкости со дна скважины . 

Рис. 4. Электропроводность различных типов ледяного керна:
1 – центральный канал замёрзшей в скважине озёрной воды; 2 – наружная часть керна вторичного льда; 3 – переход к 
гидратному слою и атмосферному льду; 4 – средняя часть керна вторичного льда; 5 – атмосферный лёд
Fig. 4. Electrical conductivity of different types of the ice cores:
1 – central channel of the frozen lake water; 2 – outer part of the secondary ice core; 3 – transition to the hydrate layer and glacial 
ice; 4 – middle part of the secondary ice core; 5 – glacial ice
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Озеро Восток не было загрязнено ни при 
первом, ни при втором вскрытии, однако вопрос 
о воздействии человека на такие уникальные 
подледниковые водоёмы остаётся актуальным . 
Это воздействие подразумевает не только пря
мое загрязнение воды озера заливочной жидко
стью, но и возможные изменения органических 
компонентов заливочной жидкости при контак
те с озёрной водой в естественных условиях глу
бокой скважины . Обратим внимание и на не
возможность до настоящего времени получения 
чистых образцов замёрзшей воды озера изза за
грязнения их заливочной жидкостью [13] . Имен
но поэтому использование таких сложных ор
ганических смесей, как авиационный керосин, 
который раньше применялся во многих буровых 
проектах, нежелательно при изучении оз . Вос
ток – единственного в своём роде подледнико
вого антарктического водоёма . Дополнительным 
аргументом о целесообразности замены зали
вочной жидкости служит и образование твёрдой 
гидратной пробки, к которой привело интен
сивное перемешивание при поступлении озёр
ной воды в скважину при вскрытиях озера . Даже 
при втором вскрытии озера, когда разница в дав
лении была намного меньше, чем при первом 
вскрытии, моментально образовавшаяся пробка 
заполнила весь объём скважины на протяжении 
более 10 м и блокировала доступ к озеру . Под

робное изучение показало, что эта твёрдая проб
ка состоит из керосина, льда и клатратного ги
драта фреона HCFC141b [15] . 

Результаты нашей работы подтверждают 
вывод, что при проведении исследований, преду
сматривающих вскрытие озера, поступление 
озёрной воды в скважину и последующий отбор 
проб замёрзшей воды, следует использовать (по 
крайней мере, в нижней секции скважины) дру
гие, более инертные смеси в качестве заливочной 
жидкости, граничащей с озёрной водой .
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