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ВВЕДЕНИЕ

Метан (СН4) и сероводород (H2S), образую-
щиеся на заключительных этапах анаэробной де-
струкции органического вещества в гидросфе-
ре, играют важную роль в круговороте углерода 
и серы в природе (Кузнецов и др., 1985; Федоров 
и др., 2007; Леин, Иванов, 2009), а метан, являет-
ся также одним из наиболее значимых парниковых 
газов (например, Hartmann et al., 2013). Сероводо-
род в основном генерируется сульфатредуцирую-
щими бактериями (сульфатредукторами), которые 
используют кислород сульфатов для анаэробно-
го окисления низкомолекулярных органических 
веществ (ацетата, пропионата, бутирата, лактата, 
пирувата, малата, фумарата, сахара, этанола, про-
панола, метанола) до СО2 и сопряженного вос-
становления серы сульфатов до сульфида (серо-
водорода) (Волков, 1984; Намсараев и др., 1994; 

Jørgensen et al., 2019). За образование СН4 в водных 
экосистемах в основном ответственны метанобра-
зующие археи (метаногены), потребляющие такие 
питательные субстраты как Н2, СО2, ацетат, мета-
нол, формиат и метиламины (Кузнецов и др., 1985; 
Федоров и др., 2007), большинство из которых мо-
гут использоваться и сульфатредукторами. Наибо-
лее благоприятные условия для процессов образо-
вания СН4 (метаногенез) и H2S (сульфатредукция) 
складываются в верхних слоях иловых отложений, 
характеризующихся высоким содержанием органи-
ческого вещества и восстановительной обстанов-
кой (Волков, 1984; Кузнецов и др., 1985; Федоров 
и др., 2007; Леин, Иванов, 2009 и др.).

На примере современных отложений морей 
и океанов показано (Волков, 1984; Розанов и др., 
2017), что сероводород, образующийся в процес-
се сульфатредукции, вследствие последующего его 
метаболизма (химических и микробиологических 
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превращений), в основной своей массе фиксиру-
ется в твердой фазе осадков в виде нерастворимых 
(или плохорастворимых) форм серы: сульфидная 
(кислоторастворимые сульфиды железа), пиритная 
(FeS2) и органическая (в основном входит в состав 
гуминового вещества и битумоидов). Свободный 
сероводород и другие производные его метабо-
лизма (элементная сера, сульфиты, тиосульфаты, 
полисульфиды) обычно присутствуют в восста-
новленных осадках в очень малых количествах по 
сравнению с указанными выше (Волков, 1984; Ро-
занов и др., 2017).

Низкие концентрации или полное отсутствие 
свободного сероводорода в иловой воде (сульфид-
ная сера в растворе) главным образом обуславли-
ваются его свойством быстро и нацело связывать-
ся с реакционноспособным железом (в основном 
Fe3+ и Fe2+) (Волков, 1984), образуя в твердой фазе 
осадков пиритную и сульфидную формы серы. 
Считается (Волков, 1984; Розанов и др., 2017), что 
в современных осадках морей и океанов основная 
масса сульфидной серы находится в рассеянном 
состоянии и представлена главным образом ги-
дротроилитом — рентгеноаморфным коллоидным 
кислоторастворимым сульфидом железа. Состав 
и формула гидротроилита надежно не установлены, 
но при интерпретации данных принимают, что его 
состав отвечает формуле моносульфида железа FeS. 
Гидротроилит достаточно равномерно распределен 
в осадках, иногда образуя отдельные прослои, чер-
ные пятна, штрихи и примазки. Обогащенные им 
донные отложения или отдельные прослои надеж-
но распознаются визуально, поскольку гидротро-
илит, обладая сильной красящей способностью, 
в зависимости от его содержания окрашивает осад-
ки в темно-серый или черный цвет (Волков, 1984). 
Помимо гидротроилита, небольшая часть кислото-
растворимых сульфидов железа может быть пред-
ставлена его кристаллическими модификация-
ми — грейгитом (в отечественной литературе мель-
никовитом, Fe3S4) и макинавитом (Fe1+xS) (Волков, 
1984; Розанов и др., 2017).

Анализ научной литературы показывает, что на 
сегодняшний день работы, направленные на син-
хронное изучение закономерностей формирова-
ния уровня концентраций метана и сероводорода 
(и/или его производных) и их распределения в дон-
ных отложениях, достаточно редки и в основном 
касаются экосистем с повышенной соленостью 
(Holmer, Kristensen, 1994; Галимов, 1995; Пименов 
и др., 2000; Дзюбан и др., 2001; Иванов и др., 2001; 
Саввичев и др., 2008; Buckley et al., 2008; Леин, 
Иванов, 2009; Федоров и др., 2014; Knittel et al., 
2018; Maltby et al., 2018). Еще менее изучены про-
цессы сопряженной генерации и распределение 
этих восстановленных газов в отложениях пресно-
водных объектов (Намсараев и др., 1994; Федоров 

и др., 2007; Гарькуша, Федоров, 2010; 2014; Гарьку-
ша и др., 2019; Дзюбан, 2014).

В последние десятилетия убедительно показа-
но (Леин и др., 2011; Wallenius et al., 2021), что об-
разование сероводорода и его производных, в том 
числе формирование обогащенных гидротроили-
том донных отложений, связано с метаногенезом 
через сульфат зависимое анаэробное окисление 
метана, стимулирующее процесс сульфатредукции. 
Так, в донных осадках водных экосистем выше 
зоны метаногенеза расположен слой, называемый 
сульфат-метановой переходной зоной (Wallenius 
et al., 2021), где встречаются разнонаправленные 
диффузионные потоки метана (восходящий по-
ток) и сульфат-иона (нисходящий поток), кон-
центрации которых в этой зоне снижаются. Метан, 
диффундирующий из нижних слоев отложений, 
в сульфат-метановой переходной зоне окисляет-
ся консорциумом анаэробных метанокисляющих 
архей и сульфатредуцирующих бактерий (Knittel et 
al., 2018), что и объясняет снижение концентраций 
СН4 и, наоборот, повышение концентраций сум-
марного H2S в этой зоне. Поскольку сульфатредук-
торы имеют высокое сродство к большинству ме-
таногенных субстратов, среди которых основными 
являются ацетат и молекулярный водород (Maltby 
et al., 2018), а также термодинамическое преиму-
щество перед метаногенами (Schönheit et al., 1982), 
то образование СН4 обычно подавляется в суль-
фат-метановой переходной зоне и интенсифици-
руется в более глубоких слоях отложений, где орга-
нические вещества еще содержатся в достаточном 
количестве, но подавляющая часть, если не весь, 
сульфат, истощен, что лимитирует сульфатредук-
цию. Описанная зональность протекания биогео-
химических процессов в анаэробной обстановке 
обуславливает обратное распределение концентра-
ций СН4 и H2S, характерное для верхних горизон-
тов донных отложений океанических и морских 
акваторий (Галимов, 1995; Леин, Иванов, 2009).

Общепринято, что в пресноводных объектах, 
из-за относительно небольшой концентрации суль-
фатов в воде, процесс сульфатредукции, сопряжен-
ный с сульфат зависимым анаэробным окислением 
метана, имеет меньшее значение. Это обуславлива-
ет снижение “барьерного” потенциала сульфат-ме-
тановой переходной зоны к сдерживанию эмис-
сии метана в системе “донные отложения — вода” 
и в случае дефицита кислорода у дна — появление 
высоких его концентраций уже в поверхностном 
слое отложений и водной толще, и, как следствие, 
увеличение потока метана в атмосферу (Федоров 
и др., 2007; Гарькуша, Федоров, 2010).

В связи с вышесказанным, изучение сопряжен-
ного распределения метана и сероводорода (и/или 
его производных) имеет особую актуальность, 
связанную как с недостаточной исследованно-
стью биогеохимических циклов газов, негативно 
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влияющих на газовый режим водных экосистем, 
так и значением метана в глобальном изменении 
климата. В настоящей статье проанализированы 
результаты экспедиционных исследований, на-
правленных на изучение сопряженного распреде-
ления концентрации метана и общего содержания 
сульфидной серы (сумма сульфидов, растворенных 
в иловой воде, и кислоторастворимых сульфидов 
твердой фазы осадков) в водотоках степной зоны 
европейской части России (ЕЧР).

ОБЪЕКТЫ, МАТЕРИАЛЫ  
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследования проведены в период с 2008 по 
2023 гг. на 30 водотоках (из них 25 рек, 4 ручья, 
1 канал), относящихся в основном к бассейну 
Азовского моря, за исключением 5 водотоков, рас-
положенных в пределах водосбора Каспийского 
моря (р. Волга) и бессточных областей крупных со-
ляных озер Прикаспийской низменности — Эльтон 
и Баскунчак (табл. 1, рис. 1). Данные исследова-
ния, как правило, проводились в безледный пери-
од (май — ноябрь), кроме двух станций в реках Дон 
и Мертвый Донец (ст. 10 и ст. 11), где отбор проб 
выполнен, в том числе подо льдом.

Все исследованные водотоки расположены 
в степной зоне европейской части России, при 
этом притоки соляных озер Эльтон и Баскунчак 
находятся на самом юге степной зоны, в её наи-
более засушливой подзоне — опустыненных или 
южных степей.

Среди исследованных рек по размеру (табл. 2), 
в соответствии с классификацией (Михайлов и др., 
2008), выделяются 2 большие реки (Дон и Волга) 
с площадью водосборного бассейна более 50000 км2, 
8 средних рек (Западный Маныч, Сал, Тузлов, Чир, 
Калитва, Кундрючья, Миус и Кагальник) с площа-
дью бассейна от 2000 до 50000 км2 и 19 малых рек 
с площадью бассейна менее 2000 км2, среди кото-
рых можно условно выделить ряд ручьев с площа-
дью водосбора менее 50 км2.

Все исследованные водотоки относятся к рав-
нинным, со спокойным характером движения воды 
и, обычно, замерзающим в зимний период. Внутри-
годовое распределение стока характеризуется высо-
ким весенним половодьем, низкой летней и зимней 
меженью и несколько повышенным расходом осе-
нью (Лурье, Панов, 2021). Как правило, в формиро-
вании стока преобладает снеговое питание. Одна-
ко естественный водный режим ряда рек изменен 
искусственно, вследствие перегораживания плоти-
нами; на многих малых водотоках созданы каскады 
прудов. Речные системы часто пересекаются кана-
лами. В результате переброски для орошения воды 
из р. Кубань и Цимлянского вдхр. сильно изменен 
режим рек бассейнов Сала и Маныча. После созда-
ния Цимлянского вдхр. изменен и режим нижнего 
течения р. Дон (Лурье, Панов, 2021).

В ходе исследований в прибрежной зоне (глу-
бины до 0.7 м) водотоков на 44 станциях (табл. 1 
и 2), помимо метана (СН4) и общего содержания 
сульфидной серы (Sсульфид), в различных горизонтах 
56 колонок донных осадков (длиной до 55 см) из-
мерены значения Eh и рН, влажность и плотность; 
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Таблица 1. Местоположение станций отбора проб и значения гидрохимических показателей, определяемых 
в воде водотоков

№  
станции Местоположение станций отбора проб Координаты, с. ш. / в. д.

Дата отбора проб
Т,  

°C / рН
Сухой 

ост., г/л* СН4, мкл/л**

1 р. Дон, ниже устья р. Маныч, правый берег 47°14'08.50'' / 40°11'04.80''
октябрь 2008 г. - - 24.8 (1)

2 р. Дон, станица Старочеркасская, 0.1 км ниже 
речного вокзала, правый берег

47°14'22.50'' / 40°01'34.60''
октябрь 2008 г. - - 12.8 (1)

3 р. Дон, в 0.6 км выше впадения протоки Аксай, 
правый берег

47°15'01.20'' / 39°53'13.30''
октябрь 2008 г. - - 31.3 (1)

4 р. Дон, 2.5 км выше впадения р. усть-Койсуг, 
левый берег

47°09'59.20'' / 39°33'53.70''
октябрь 2008 г. - - 39.5 (1)

5 р. Дон, рукав Старый Дон, в 1 км выше впаде-
ния реки Азовки, левый берег

47°07'16.00'' / 39°26'27.80''
октябрь 2008 г. - - 31.7 (1)

6 р. Дон, г. Семикаракорск, паромная переправа, 
левый берег

47°31'45.64'' / 40°45'11.35''
октябрь 2009 г. - - 7.4 (1)

7 р. Дон, х. Старая Станица, правый берег 47°32'32.18'' / 40°48'11.01''
октябрь 2009 г. - - 12.5 (1)

8 р. Дон, станица Манычская, старая пристань, 
левый берег

47°14'04.91'' / 40°14'20.46''
октябрь 2009 г. - - 10.0 (1)

9 р. Дон, х. Колузаево, напротив впадения р. Ма-
лый Койсуг, правый берег

47°08'53.68'' / 39°33'20.44''
октябрь 2009 г. - - 21.6 (1)

10–1 р. Дон, г. Ростова-н/Д, напротив пос. Алексан-
дровка, левый берег

47°14'01.97'' / 39°50'40.66''
май 2011 г.

23.0
- 0.874 43.5–52.6 (2)

10–2 р. Дон, г. Ростова-н/Д, напротив пос. Алексан-
дровка, левый берег

47°14'01.97'' / 39°50'40.66''
август 2011 г.

24.5
8.2 0.700 32.3–108.0 (2)

10–3 р. Дон, г. Ростова-н/Д, напротив пос. Алексан-
дровка, левый берег

47°14'01.97'' / 39°50'40.66''
ноябрь 2011 г.

1.0
- 0.770 21.1–31.8 (2)

10–4 р. Дон, г. Ростова-н/Д, напротив пос. Алексан-
дровка, левый берег, лед — 0.3 м

47°14'01.97'' / 39°50'40.66''
март 2012 г.

0.5
- 0.798 26.6 (1)

11–1 р. Мертвый Донец, г. Ростов-н/Д, ж/д станция 
Первомайская, правый берег

47°11'42.17'' / 39°36'24.77''
май 2011 г.

21.0
- 1.049 56.8–59.3 (2)

11–2 р. Мертвый Донец, г. Ростов-н/Д, ж/д ст. Пер-
вомайская, правый берег

47°11'42.17'' / 39°36'24.77''
август 2011 г.

26.3
8.77 0.974 107.6–183.0 (3)

11–3 р. Мертвый Донец, г. Ростов-н/Д, ж/д ст. Пер-
вомайская, правый берег

47°11'42.17'' / 39°36'24.77''
ноябрь 2011 г.

0.5
- 0.868 8.3–23.0 (2)

11–4 р. Мертвый Донец, г. Ростов-н/Д, ж/д ст. Пер-
вомайская, правый берег, лед — 0.3 м

47°11'42.17'' / 39°36'24.77''
март 2012 г.

0.7
- 0.955 13.8–24.5 (2)

12–1 р. Темерник, г. Ростов-н/Д, ниже зоопарка, ле-
вый берег

47°14'47.10'' / 39°39'36.60''
май 2011 г. - 2.026 74.0–77.1 (2)

12–2 р. Темерник, г. Ростов-н/Д, ниже зоопарка, ле-
вый берег

47°14'47.10'' / 39°39'36.60''
август 2011 г.

22.0
8.04 2.252 186.6–320.5 (2)

12–3 р. Темерник, г. Ростов-н/Д, ниже зоопарка, ле-
вый берег

47°14'47.10'' / 39°39'36.60''
ноябрь 2011 г.

2.0
- 2.111 42.5–43.2 (2)

12–4 р. Темерник, г. Ростов-н/Д, ниже зоопарка, ле-
вый берег

47°14'47.10'' / 39°39'36.60''
март 2012 г.

2.0
- 2.050 43.0 (1)

13 р. Западный Маныч, 0.3 км выше от станицы 
Манычская, левый берег

47°13'59.77'' / 40°16'18.98''
август 2022 г.

23.0
7.75 1.835 13.0–13.7 (2)

14 р. Сал, устье, левый берег 47°31'05.33'' / 40°43'27.13''
август 2022 г.

23.0
7.75 2.124 24.3–26.8 (2)

15 р. Большое Куберле, правый берег 47°02'30.43'' / 42°12'05.69''
август 2022 г.

24.0
7.86 5.056 17.2–18.8 (2)

16 протока Черкасская, пос. Махин, правый берег 47°12'53.31'' / 39°57'16.81''
август 2022 г.

22.5
8.09 1.845 38.2 (1)

17 протока Аксай, район впадения сбросного ка-
нала, правый берег

47°22'15.01'' / 40°10'55.56''
август 2011 г.

29.0
- - 22.8 (1)

18 р. Тузлов, ниже впадения р. Б. Крепкая, левый 
берег

47°34'27.09'' / 39°22'34.73''
август 2011 г.

19.0
- - 19.9 (1)

19 р. Тузлов, в пределах г. Новочеркасск 47°25'54.48'' / 40°05'52.28''
май 2021 г.

23.0
7.92 3.395 11.4 (1)

20 р. Большая Крепкая, ниже х. Атамано-Власовка 47°46'13.08'' / 39°34'49.62''
август 2011 г.

19.0
- - 18.4 (1)
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Табл. 1. Окончание
№ стан-

ции Местоположение станций отбора проб Координаты, с. ш. / в. д.
Дата отбора проб

Т, °C / 
рН

Сухой 
ост., г/л СН4, мкл/л

21 р. Кадамовка, ст. Кривянская, устье 47º24'37.84'' / 40º08'16.89''
август 2011 г.

22.0
8.09 - <0.1 (1)

22 р. Кадамовка, пос. Маркин 47°40'56.90'' / 40°20'22.90''
сентябрь 2015 г.

17.5
7.87 - 6.6 (1)

23–1 р. Грушевка, х. Веселый, устье, правый берег 47°27'18.50''/ 39°59'37.60''
октябрь 2014 г.

9.5
- - 9.3 (1)

23–2 р. Грушевка, х. Веселый, устье, правый берег 47°27'18.50''/ 39°59'37.60''
сентябрь 2015 г.

22.0
7.89 - 12.3 (1)

24–1 р. Аюта, пос. Верхнегрушевский, устье, пра-
вый берег

47°34'00.00'' / 40° 6'49.90''
октябрь 2014 г.

10.0
- - 4.3 (1)

24–2 р. Аюта, пос. Верхнегрушевский, устье, пра-
вый берег

47°34'00.00'' / 40°06'49.90''
май 2021 г.

23.0
7.81 3.820 4.6 (1)

25 р. Чир, с. Суровикино, правый берег 48°35'53.56'' / 42°51'10.52''
август 2022 г.

23.5
8.22 0.927 13.7–19.5 (2)

26 р. Цимла, пос. Красноярский, правый берег 48°24'22.57'' / 42°16'54.65''
август 2022 г.

24.3
8.26 1.553 7.8 (1)

27 р. Калитва, г. Белая Калитва, левый берег 48°10'43.60'' / 40°46'45.00''
сентябрь 2015 г.

21.0
8.78 - 8.5 (1)

28 р. Глубокая, выше пос. Масаловка 48°25'42.40'' / 40°16'35.40''
октябрь 2014 г.

11.0
- 1.975 274.4 (1)

29 р. Кундрючья, пос. Грушевка, левый берег 47°55'14.90'' / 40°40'20.10''
сентябрь 2015 г.

20.0
7.67 - 16.0–28.3 (3)

30 руч. в пос. Синегорский, ул. Макарова 48°00'21.60'' / 40°51'15.50''
сентябрь 2015 г.

18.5
7.71 - 1.2 (2)

31 Донской Магистральный канал, пос. Ново-
мартыновский, правый берег

47°16'29.24'' / 41°43'02.69''
август 2022 г.

25.0
8.05 0.491 5.5 (1)

32 р. Сухая Чубурка, в 1.5 км выше устья 46°55'30.61'' / 38°52'59.68''
август 2016 г.

25.0
8.38 - 28.9 (1)

33 р. Мокрая Чубурка, в 1 км от устья 46°53'53.04'' / 38°50'57.00''
август 2016 г.

23.0
8.26 - 88.0 (1)

34 р. Миус, с. Покровское, левый берег 47°24'55.30'' / 38°53'23.09''
август 2020 г.

18.0
8.16 2.364 38.8 (1)

35 р. Миус, с. Николаевское, левый берег 47°19'24.24'' / 38°51'10.69''
август 2020 г.

22.0
8.26 2.200 18.7 (1)

36 р. Кагальник, х. Платоново-Петровка 47°00'15.81'' / 39°27'19.05''
июль 2017 г.

21.0
7.90 - 12.3–15.7 (2)

37 р. Кагальник, пос. Кагальник, устье 47°04'17.64''/ 39°18'47.22''
июль 2017 г.

25.0
- - 49.7 (1)

38 протока Ерик, ниже оз. Пиленкино 47°00'40.87'' / 39°27'10.11''
июль 2017 г.

- 
7.85 - 9.1–59.8 (2)

39 протока Ерик, выше оз. Пиленкино 47°00'25.02'' / 39°28'26.84''
июль 2017 г.

25.0
8.91 - 59.5 (1)

40 р. Волга, станция водного транспорта “Крас-
ноармейск”, правый берег

48°31'42.98'' / 44°33'39.55''
август 2022 г.

24.0
8.24 0.306 11.6–17.9 (2)

41 р. Сморогда 49°06'52.98'' / 46°50'41.88''
май 2019 г.

21.0
7.98 7.251 39.0–45.0 (2)

42 руч. Горькая речка, в 0.1 км ниже дамбы, 
правый берег

48°13'10.40'' / 46°58'43.56''
июнь 2023 г.

28.0
5.56 258.7 1371–2007 (2)

43–1 руч. улан-Благ, устье 48°14'40.20'' / 46°49'16.98''
май 2019 г.

24.0
7.10 149.9 47.1–84.3 (2)

43–2 руч. улан-Благ, устье 48°14'39.18'' / 46°49'11.35''
июнь 2023 г.

26.0
7.18 184.0 21.1 (1)

44 руч. балки Пещерная 48°16'15.52'' / 46°49'20.65''
июнь 2023 г.

21.0

7.27 59.36 13.6 (1)

*Для притоков озер Эльтон и Баскунчак приведена сумма ионов; ** — в скобках количество измерений.
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740 ГАРьКушА и др.

Таблица 2. Пределы изменения, среднее арифметическое и медиана концентраций метана и сульфидной серы 
в водотоках

№ п/п Водоток
Длина, км /  

Площадь 
водосбора, км2

СН4 в воде, 
мкл/л*

Донные отложения**

h,  
см / n

СН4, мкг/г 
влажного 

осадка

Sсульфид, мг/г 
влажного 

осадка
Бассейн Азовского моря

1 р. Дон, впадает в Таганрогский залив 
Азовского моря

1870
422000

7.4–108.0 (16)
31.7 / 29.0

55
74

0.04–51.00
7.02 / 3.25

0.015–2.700
0.749 /0.561

2 р. Темерник, правый приток р. Дон 33
293

42.5–320.5 (7)
112.4 / 74.0

25
21

0.86–30.00
5.81 / 2.23

0.412–4.410
2.101 / 1.340

3 р. Западный Маныч, левый приток 
р. Дон

629
48434

13.3–13.7 (2)
13.5

10
3

0.15–11.90
5.40 / 4.14

0.013–2.720
1.611 / 2.100

4 р. Сал, левый приток р. Дон 778
21300

24.3–26.8 (2)
25.6

20
4

0.74–12.70
4.47 / 2.22

0.383–1.360
0.764 / 0.656

5 р. Большое Куберле, левый приток 
р. Сал

133
1960

17.2–18.8 (2)
18.0

30
4

0.34–1.15
0.68 / 0.61

0.236–0.819
0.460 / 0.392

6 пр. Черкасская, левый приток р. Дон 10
- 38.2 (1) 20

4
3.74–22.80
17.1 / 21.0

0.905–2.810
1.754 / 1.650

7 пр. Аксай, правый приток р. Дон 79
1390 22.8 (1) 15

4
1.57–21.70
7.30 / 2.96

0.140–0.430
0.315 / 0.345

8 р. Тузлов, левый приток р. Аксай 182
4680

11.4–19.9 (2)
15.7

10
6

<0.01–1.35
0.48 / 0.17

0.060–3.190
1.048 / 0.715

9 р. Большая Крепкая, левый приток 
р. Тузлов

78
586 18.4 (1) 20

5
0.08–0.88
0.52 / 0.60

0.820–3.620
2.396 / 2.890

10 р. Кадамовка, левый приток р. Тузлов 80
468

<0.1–6.6 (2)
3.3

15
7

0.45–3.56
1.62 / 1.94

0.880–2.980
1.654 /1.530

11 р. Грушевка, левый приток р. Тузлов 82
941

9.3–12.3 (2)
10.8

20
9

0.92–7.60
2.82 / 2.12

0.470–2.160
1.287 / 1.200

12 р. Аюта, правый приток р. Грушевки 47
318

4.3–4.6 (2)
4.5

25
9

0.04–1.33
0.75 / 0.81

0.040–3.080
1.919 / 2.570

13 р. Чир, впадает в Цимлянское вдхрн. 361
9580

13.7–19.5 (2)
16.6

12
3

0.06–0.41
0.22 / 0.18

0.005–0.576
0.206 / 0.037

14 р. Цимла, впадает в Цимлянское вдхрн. 186
1510 7.8 (1) 12

3
0.02–0.92
0.34 / 0.07

0.005–1.070
0.634 / 0.828

15 р. Калитва, левый приток р. Северский 
Донец

308
10600 8.5 (1) 12

4
0.47–1.82
1.06 / 0.97

0.950–2.300
1.830 / 2.035

16 р. Глубокая, левый приток р. Северский 
Донец

123
1400 274.4 (1) 20

5
9.36–26.80
16.21 / 12.9

1.840–2.210
2.050 / 2.130

17 р. Кундрючья, правый приток р. Север-
ский Донец

244
2320

16.0–28.3 (3)
22.2 / 22.3

10
3

1.93–5.84
3.80 / 3.64

0.430–4.220
2.547 / 2.990

18 руч. в пос. Синегорский, правый при-
ток р. Сев. Донец

4
- 1.2 (1) 10

4
0.02–0.17
0.08 / 0.06

<0.001–0.050
0.023 / 0.020

19 Донской Магистральный канал 190
- 5.5 (1) 10

3
0.13–1.30
0.65 / 0.52

0.005–0.130
0.054 / 0.027

20 р. Мертвый Донец, рукав р. Дон, впада-
ет в Таганрогский залив

36
-

8.3–183.0 (9)
72.9 / 56.8

20
17

0.45–19.10
4.90 / 2.85

0.230–1.250
0.784 / 0.840

21 р. Сух. Чубурка, впадает в Таганрогский 
залив

8
- 28.9 (1) 10

3
0.08–0.12
0.10 / 0.09

0.212–0.216
0.213 / 0.212

22 р. Мокрая Чубурка, впадает в Таганрог-
ский залив

92
- 88.0 (1) 5

2
0.01–0.06

0.03
0.068–0.094

0.081

23 р. Миус, впадает в Миусский лиман Та-
ганрогского залива

258
6680

18.7–38.8 (2)
28.8

15
7

0.07–27.20
4.10 / 0.17

<0.001–3.202
1.362 / 1.074

24 р. Кагальник, впадает в дельту р. Дон 162
5040

12.3–49.7 (3)
25.9 / 15.7

30
11

0.04–20.10
5.99 / 0.39

0.041–1.320
0.479 / 0.186

25 пр. Ерик, левый приток р. Кагальник 3.6
-

9.1–59.8 (3)
42.8 / 59.5

35
12

0.17–3.42
1.91 / 2.16

0.005–0.982
0.350 / 0.320

Итого водотоки бассейна Азовского 
моря

<0.1–320.5 (69)
43.3 / 23.0

55
227

<0.01–51.0
4.96 / 1.57

<0.001–4.410
1.046 / 0.764

Водотоки Прикаспийской низменности

26 р. Волга, впадает в Каспийское море 3531
1360000

11.6–17.9 (2)
14.8

10
3

0.04–0.28
0.14 / 0.10

0.182–0.420
0.305 / 0.313
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Табл. 2. Окончание

№ п/п Водоток
Длина, км 
/ Площадь 

водосбора, км2

СН4 в воде, 
мкл/л

Донные отложения

h, см 
/ n

СН4, мкг/г 
влажного 

осадка

Sсульфид, мг/г 
влажного 

осадка

27 р. Сморогда, впадает в оз. Эльтон 21
130

39.0–45.0 (2)
42.0

25
6

0.08–2.45
1.31 / 1.38

1.610–4.500
2.593 / 2.490

28 руч. Горькая речка, впадает в оз. 
Баскунчак

8
11

1371–2007 (2)
1689

24
6

4.59–24.80
8.94 / 6.16

0.013–1.990
0.786 / 0.446

29 руч. улан-Благ, впадает в оз. Баскунчак 3
-

21.0–84.3 (3)
50.8 / 47.1

35
11

0.04–1.14
0.36 / 0.24

0.060–4.250
1.321 / 1.020

30 руч. балки Пещерная, впадает в оз. 
Баскунчак

3
- 13.6 (1) 27

4
0.39–1.80
0.96 / 0.83

0.220–4.100
2.690 / 3.220

Итого водотоки Прикаспийской 
низменности

11.6–2007 (10)
365.8 / 42.0

35
30

0.04–24.8
2.33 / 0.55

0.013–4.500
1.549 / 1.230

ИТОГО ВОДОТОКИ ЕЧР <0.1–2007 (79)
84.1 / 24.3

55
257

<0.01–51.0
4.58 / 1.35

<0.001–4.500
1.111 / 0.813

*В числителе приведены пределы изменения, в знаменателе — среднее арифметическое / медиана, в скобках количество измерений; ** — 
для СН4 и Sсульфид в донных отложениях в числителе приведены пределы изменения, в знаменателе — среднее арифметическое / медиана; 
h — мощность опробованного горизонта отложений, см; n — количество измерений.

в поверхностном слое воды, наряду с СН4, на ряде 
станций определены содержания сухого остатка, 
значения рН и температуры. Для вод притоков озер 
Эльтон и Баскунчак определены концентрации ос-
новных ионов (в настоящей работе приведена их 
сумма). Пробы донных отложений отобраны с по-
мощью полипропиленовой трубки с остро заточен-
ными краями и поршнем для выдавливания керна. 
При отборе проб трубку с максимальным усилием 
вдавливали в отложения до упора.

В одном из малодебитных подземных источни-
ков, разгружающихся в долине ручья Горькая реч-
ка (приток оз. Баскунчак), отобраны пробы воды 
на СН4. Для отбора проб применялись оригиналь-
ные способ отбора и устройство, представляющее 
собой 0.4 литровую емкость-цилиндр с открытыми 
основанием и верхом. устройство аккуратно вре-
залось в отложения (на глубину до 4–5 см), из ко-
торых выходит родник, так чтобы не нарушить их 
структуру, а родник оказался в центре основания 
данной емкости. После того как было накоплено 
около 100 мл подземной воды, через верхнее от-
верстие в емкости с помощью шланга отобраны 
2 пробы воды во флаконы, предназначенные для 
последующего определения метана. Флаконы при 
отборе проб устанавливали на дне лунки, выкопан-
ной рядом с емкостью для обеспечения самотека.

Отбор, транспортировка, хранение проб и по-
следующее определение метана и сульфидной 
серы проведены согласно аттестованным мето-
дикам (РД 52.24.511–2013; РД 52.24.512–2012; 
РД 52.24.525–2011). Измерение СН4 выполнено на 
газовом хроматографе “Хроматэк-Кристалл 5000.2” 
с дозатором равновесного пара на пламенно-иони-
зационном детекторе. Измерение массовой доли 
Sсульфид основано на переводе сульфидов донных 

отложений в сероводород действием соляной кис-
лоты и последующей отдувке сероводорода азотом 
особой чистоты в раствор гидроксида натрия и его 
определения фотометрическим методом с N, N-ди-
метил-п-фенилендиамином (РД 52.24.525–2011). 
При этом в общее содержание Sсульфид входят как 
растворенные в иловой воде свободный сероводород 
(сумма недиссоциированных молекул H2S, ионов 
гидросульфида НS– и ионов сульфида S2–) и суль-
фиды щелочных металлов, так и сульфиды, содер-
жащиеся в твердой фракции, которые представляют 
собой сульфиды железа и тяжелых металлов, нерас-
творимые в воде, но растворимые в кислоте.

Определение СН4 и Sсульфид проведено при 
естественной влажности отложений, при этом 
их концентрации выражены соответственно  
в мкг/г и мг/г влажного осадка (вл. о.). Одновре-
менно с отбором проб в заранее взвешенные и про-
нумерованные бюксы отобрана навеска отложений 
для определения их влажности и плотности. Вели-
чины Eh и pH измерены с помощью электродов 
портативного рН метра иономера — “Экотест 2000” 
сразу после отбора проб. Содержание сухого остат-
ка и основных ионов в воде определено по стан-
дартным методикам (Руководство по химическому 
анализу …, 2009).

РЕЗуЛьТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ИХ ОБСуЖДЕНИЕ

Температура вод водотоков в период исследо-
ваний варьировалась в диапазоне от 0.5 до 29 °C, 
с минимальными значениями в ноябре и мар-
те (до 2 °C) и максимальными в летние месяцы 
(см. табл. 1). Для исследованных вод водотоков 
в основном характерна слабощелочная и щелочная 
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среда (рН – от 7.67 до 8.91, в среднем 8.10). Ис-
ключением являются воды притоков оз. Баскунчак, 
значения рН в которых изменялись в слабокислом 
и нейтральном диапазоне (от 5.56 до 7.27, в сред-
нем 6.78), что обусловлено существенным преобла-
данием в формировании их стока подземного пита-
ния (Гарькуша и др., 2023).

В условиях характерного для территории степ-
ной зоны недостаточного увлажнения и засуш-
ливого климата воды многих средних и малых 
водотоков, в соответствии с классификацией 
О. А. Алекина (Алекин, 1970), имеют высокую 
минерализацию. Так, содержание сухого остат-
ка в воде рек Западный Маныч, Сал, Большое 
Куберле, Тузлов, Аюта, Глубокая, Миус, Цимла, 
Темерник и протоки Черкасская, относящихся 
к водотокам бассейна Азовского моря, составляет 
1.553–5.056 г/л (в среднем 2.472 г/л). Значитель-
но более высокая минерализация (59.4–258.7 г/л,  
в среднем 163.0 г/л) характерна для притоков 
оз. Баскунчак, что обусловлено разгрузкой в их 
долинах восходящих подземных водно-газовых 
потоков, насыщающихся солью при взаимодей-
ствии с соляными линзами, находящимися под 
слоем осадочных пород (Гарькуша и др., 2023).

Концентрации СН4 в воде исследованных водо-
токов варьируются от <0.1 до 2007 мкл/л (в сред-
нем 84.1 мкл/л, медиана 24.3 мкл/л) (табл. 1 и 2), 
при этом наибольшее количество значений (72 %) 
приходится на диапазон 10.1–100.0 мкл/л (рис. 2а). 
Минимальные концентрации (<10.0 мкл/л) уста-
новлены в воде рек Калитва, Кадамовка, Аюта 
и ручья в пос. Синегорский, протекающих в райо-
не исследования в пределах восточных и юго-вос-
точных склонов Донецкого кряжа, а также в воде 
р. Цимла и Донского магистрального канала, со-
единяющего бассейны р. Дон (канал вытекает из 
Цимлянского водохр.) и р. Маныч (Веселовское 
водохр.).

Аномально высокие концентрации СН4 (1371–
2007 мкл/л) выявлены в воде ручья Горькая речка 
(притока оз. Баскунчак), что, вероятно, обусловле-
но его поступлением в составе вод многочисленных 
малодебитных подземных источников, разгружа-
ющихся в долине ручья. В одном из таких малоде-
битных источников, расположенных в пойме ру-
чья, измеренные в это же время концентрации СН4 
составляли 5725–8895 мкл/л. Достаточно высокие 
концентрации СН4 наблюдались в период экспеди-
ционных исследований в августе 2011 г. в воде рек 
Мертвый Донец (107.6–183.0 мкл/л) и Темерник 
(186.6–320.5 мкл/л), подверженных влиянию про-
мышленных и хозяйственно-бытовых сточных вод  
г. Ростов-на-Дону (Бакаева и др., 2014; Кото-
ва, Князева, 2022), а также в октябре 2014 г. на 
слабопроточном, заиленном участке р. Глубокая 
(274.4 мкл/л), испытывающей загрязнение фосфор-
содержащими веществами (Гибель рыбы …, 2016). 

Во всех этих сильно эвтрофированных водотоках 
периодически наблюдается массовая гибель рыбы, 
информация, о чем публикуется на сайтах инфор-
мационных агентств и природоохранных органи-
заций (Специалисты оценивают ущерб …, 2006;  
Минприроды подтвердили массовую …, 2023).

Донные осадки исследованных участков водо-
токов представлены илисто-песчаными отложе-
ниями, как правило, от темно-серого до черного 
цвета по всей длине отобранной колонки. Подоб-
ный цвет отложений, наряду с восстановительны-
ми условиями (Eh от –350.0 до +4.0 мВ, в среднем 

–159.7 мВ; количество определений n = 179) и не-
редко (до 15 % проб) ощущаемым запахом серо-
водорода разной интенсивности, свидетельствует 
об активно идущих процессах сульфатредукции 
с метаболизмом образуемого сероводорода до ги-
дротроилита (Волков, 1984). Значения рН отложе-
ний варьируются от 6.01 до 8.21 (в среднем 7.39; 
количество определений n = 172), при этом для 
большинства отложений характерна нейтральная 
(44 % проб) или слабощелочная (48 % проб) сре-
да, и лишь в отдельных горизонтах отложений во-
дотоков Тузлов, Большая Крепкая, Горькая реч-
ка и улан-Благ наблюдается слабокислая среда 
(рН <6.5). В таких кислотно-щелочных условиях 
ощущаемый по запаху свободный сероводород на-
ходится в основном в виде недиссоциированных 

Рис.  2. Частота встречаемости концентраций СН4 
в воде (а), а также концентраций СН4 (б) и Sсульфид (в) 
в донных отложениях водотоков степной зоны ЕЧР 
(проанализирован весь массив данных).
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молекул H2S и ионов гидросульфида НS– в соотно-
шении 30 % к 70 % молей при расчете на среднее 
значение рН (Никаноров, Иваник, 2014). Влаж-
ность донных осадков варьируется в пределах 15.3–
68.1 %, плотность — 1.23–2.77 г/см3, обычно, соот-
ветственно, уменьшаясь и увеличиваясь к нижним 
горизонтам. При этом из-за изменения грануло-
метрического и минерального составов отложе-
ний по вертикальному профилю, не всегда макси-
мальная влажность наблюдается в поверхностном 
слое, а максимальная плотность в самом нижнем 
горизонте.

Концентрации СН4 и Sсульфид в донных отложе-
ниях изученных водотоков изменяются соответ-
ственно в диапазоне от <0.01 до 51.0 мкг/г вл. о. (ме-
диана — 1.35 мкг/г, среднее значение — 4.58 мкг/г) 
и от <0.001 до 4.50 мг/г вл. о. (медиана — 0.813 мг/г, 
среднее значение — 1.111 мг/г) (табл. 2). Сравнение 
с другими типами водных объектов — водотоки се-
вера ЕЧР (устьевые участки рек Северная Двина 
и Кянда, и их притоки), водохранилища юга ЕЧР, 
пресные и минерализованные озера, пресные 
и морские лиманы Азово-Черноморского бассейна, 
Азовское море (Федоров и др., 2014; 2023; Гарьку-
ша, Федоров, 2014, 2022; Гарькуша и др., 2019, 2022, 
2023; Fedorov et al., 2019; Gar’kusha, Fedorov, 2022) 
показывает, что в целом для отложений водотоков 
степной зоны ЕЧР характерны одни из самых вы-
соких медианных и средних концентраций СН4 
и Sсульфид, что свидетельствует об активно протека-
ющих процессах метаногенеза и сульфатредукции.

Следует отметить, что во многих водотоках бас-
сейна Азовского моря, в том числе р. Дон, содержа-
ние Sсульфид, как правило, выше, чем в более соленом 
Азовском море, в отложениях которого массовая 
доля Sсульфид варьируется от <0.005 до 2.93 мг/г (меди-
ана 0.26 мг/г, среднее содержание 0.44 мг/г, n = 107, 
максимальная глубина кернов до 0.7 м) (Fedorov et 
al., 2019; Gar’kusha, Fedorov, 2022). Возможно, это 
связано с различным соотношением содержаний 
основных форм восстановленной серы в исследо-
ванных отложениях Азовского моря и водотоков 
и, в частности, с увеличением в твердой фазе осад-
ков водотоков доли сульфидной серы (кислоторас-
творимых сульфидов). Это, согласно (Волков, 1984), 
может наблюдаться в строго анаэробных условиях, 
с достаточным для связывания образующегося H2S 
содержанием реакционноспособного железа (глав-
ным образом Fe2+), что приводит к отсутствию из-
бытка H2S и его окислителей. В этом случае, об-
разование кислоторастворимых сульфидов не со-
провождается значительным накоплением пирита 
(пиритизацией) или других восстановленных форм 
серы, что, наряду со стабильностью кислотораство-
римых сульфидов в твердой фазе осадков, обусла-
вливает их высокое содержание и доминирование 
над всеми остальными производными H2S (Волков, 
1984), а значит дает возможность по концентрациям 

сульфидной серы судить об интенсивности процес-
сов сульфатредукции. Такие условия, в целом, ха-
рактерны для отложений исследуемых водотоков 
и в меньшей степени для Азовского моря, изучен-
ные отложения которого более аэробны (аэроб-
но-анаэробные) (Хрусталев, 1999; Гарькуша, Фе-
доров, 2010; Gar’kusha, Fedorov, 2022) и, вероятно, 
содержат меньше, чем в водотоках, реакционных 
форм железа, из-за снижения концентраций, как 
взвешенной, так и растворенной его форм в воде по 
направлению “река — море” (Фёдоров и др., 2016). 
Это, при относительно высоких концентрациях 
органического вещества в отложениях Азовско-
го моря (Федоров и др., 2009), по всей видимости, 
обуславливает превышение продуктивности суль-
фатредукции над ресурсом реакционноспособного 
железа. В таких условиях уменьшение содержания 
сульфидной серы в твердой фазе осадков и ее доли 
в суммарном сероводороде, вероятно, происходит за 
счет преимущественного использования имеющего-
ся реакционноспособного железа и образующихся 
сероводорода, а также части кислоторастворимых 
сульфидов на процессы пиритизации, что типично 
для морских экосистем (Волков, 1984).

В отложениях водотоков наиболее часто встре-
чаемыми являются диапазоны концентраций СН4 
1.01–10.0 мкг/г и 0.11–1.00 мкг/г, на которые со-
ответственно приходится 40 и 28 % отобранных 
проб (рис. 2б). Для Sсульфид наиболее встречаемы-
ми (86 %) являются концентрации выше 0.10 мг/г, 
с преобладанием диапазона концентраций от 
0.101 до 1.00 мг/г (47 %). Наиболее высокие кон-
центрации СН4 (медианы — от 2.12 до 21.0 мкг/г) 
зафиксированы в порядке убывания в водотоках 
Черкасская, Глубокая, Горькая речка, Западный 
Маныч, Кундрючья, Дон, Аксай, Мертвый До-
нец, Темерник, Сал, Ерик и Грушевка (табл. 2). 
Наиболее высокие концентрации Sсульфид (меди-
аны — от 1.20 до 3.22 мг/г) наблюдаются в ручье 
балки Пещерная, реках Кундрючья, Большая 
Крепкая, Аюта, Сморогда, Глубокая, Западный 
Маныч, Калитва, Черкасская, Кадамовка, Темер-
ник и Грушевка. Минимальные концентрации как 
СН4 (медиана — <0.15 мкг/г), так и Sсульфид (медиа-
на — <0.10 мг/г) зафиксированы в песчано-алеври-
товых и песчано-гравийно-алевритовых отложени-
ях р. Мокрая Чубурка и ручья в пос. Синегорский. 
Такими же низкими концентрациями СН4 (меди-
аны — <0.15 мкг/г), при более высоких концен-
трациях Sсульфид (медианы — 0.212–0.828 мг/г), ха-
рактеризуются алевритопелитовые отложения рек 
Цимла и Сухая Чубурка, а также песчано-алеври-
товые отложения р. Волга.

Распределение СН4 по вертикальному разрезу 
большинства колонок (43 из 56) отложений иссле-
дованных водотоков (рис. 3) характеризуется увели-
чением его концентраций от поверхностного 0–2 см 
слоя к более нижним горизонтам. При этом неред-
ко максимальные его концентрации отмечаются уже 
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в 2–5 см слое (12 из 43 колонок), чаще — на глубине 
5–20 см от поверхности дна (25 колонок), в редких 
случаях — в более глубоких слоях (3 колонки — стан-
ции №№ 15, 24–1, 43–1), после чего концентрации 
СН4 уменьшаются, в том числе до минимальных 
значений. Последнее, вероятно, обусловлено сни-
жением лабильности органического вещества вниз 
по разрезу отложений (Федоров и др., 2007; Гарьку-
ша, Федоров, 2010). Иногда наблюдаются два пика 
повышенных его концентраций (4 колонки — стан-
ции №№ 3, 8, 9, 38).

В некоторых колонках (13 из 56) максималь-
ные концентрации метана установлены в поверх-
ностном 0–2 см горизонте донных отложений. Для 
большинства таких колонок, как правило, харак-
терно, либо значительное преобладание тонкозер-
нистых фракций в поверхностном слое, по сравне-
нию с нижними более опесчаненными горизонтами 
(станции №№ 14, 27, 34, 35, 37, 40), и/или наличие 

в поверхностном слое полуразложившихся остатков 
водных растений (станции №№ 8, 11–1, 39).

Аналогичное распределение по вертикальному 
профилю изученных отложений в целом характерно 
и для концентраций Sсульфид. Некоторым отличием 
от распределения СН4 является более частая фик-
сация максимальных концентраций Sсульфид в менее 
глубоких горизонтах отложений — в 0–2 и 2–5 см 
слоях (33 из 56 колонок), что установлено и для ис-
следованных нами (Гарькуша, Федоров, 2022) водо-
хранилищ и прудов бассейна Азовского моря.
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Рис. 3. Распределение концентраций СН4 в мкг/г (1) 
и Sсульфид в мг/г (2) по вертикальному профилю дон-
ных отложений водотоков степной зоны ЕЧР (Место-
положение станций отбора проб приведено в табл. 1).

Рис.  4. Распределение концентраций СН4 в мкг/г 
и Sсульфид в мг/г по вертикальному профилю дон-
ных отложений рек Дон (а), Мертвый Донец (б) 
и Темерник (в) в периоды сезонных наблюдений: 
1 – 25.05.2011 г., 2 – 04.08.2011 г., 3 – 28.11.2011 г., 
4 – 14.03.2012 г.
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На примере рек Мертвый Донец, Темерник 
и Дон, где на одних и тех же станциях (табл. 1, 
рис. 3, станции №№ 10, 11, 12, а также рис. 4) про-
ведены сезонные наблюдения за распределением 
СН4 и Sсульфид по вертикальному профилю отложе-
ний, видно, что их концентрации изменяются не 
только по величине, но и по расположению мак-
симальных и минимальных значений. Как правило, 
максимальные концентрации СН4 и Sсульфид наблю-
даются в летний период (август), минимальные — 
зимой (март, подледный период) и весной (май). 
При этом наиболее отчетливый пик максимума 
СН4 фиксируется летом на глубине от 5 до 15 см 
от поверхности отложений, в остальные периоды, 
наряду с существенно меньшими его концентра-
циями, профиль распределения СН4 сглажен. В то 
же время сезонные различия по концентрациям 
Sсульфид в отложениях менее выражены, чем по СН4, 
с несколько более значительной амплитудой в по-
верхностном 0–5 см слое. Для установления фак-
торов, обуславливающих наблюдаемые сезонные 
изменения концентраций СН4 и Sсульфид по профи-
лю отложений, требуются дополнительные иссле-
дования. Можно предположить, что эти измене-
ния в основном связаны с динамикой температуры 
и окислительно-восстановительного потенциала, 
влияющих на интенсивность образования и окис-
ления СН4 и H2S, а для концентраций Sсульфид также, 
возможно, и с перераспределением форм восста-
новленной серы по профилю отложений.

Корреляционный анализ всего блока данных 
показывает слабую прямую связь (рис. 5а, коэффи-
циент корреляции r = 0.13, коэффициент значимо-
сти P <0.05) между концентрациями СН4 и Sсульфид 
в донных отложениях изученных водотоков. Это 

несколько противоречит характерной для отложе-
ний океанических и морских акваторий зональ-
ности протекания биогеохимических процессов 
в анаэробной обстановке, обуславливающей об-
ратную зависимость между концентрациями СН4 
и Н2S (Введение). Между тем, в ходе исследований 
авторов, проведенных в Рыбинском вдхр. (Федоров 
и др., 2007), водохранилищах и осолоненных лима-
нах юга ЕЧР (Гарькуша, Федоров, 2022; Гарькуша 
и др., 2022), устьевых областях рек Дон (Гарькуша, 
Федоров, 2010) и Северной Двины (Гарькуша, Фе-
доров, 2014), также, как и в водотоках, установлено 
наличие не высоких, но значимых прямых связей 
между концентрациями СН4 и Sсульфид, что указыва-
ет на синхронность процессов метаногенеза и суль-
фатредукции в отдельных слоях отложений пере-
численных водоемов и водотоков.

Ранее в работах (Oremland, Teylor, 1978; Pimenov 
et al., 1993; Holmer, Kristensen, 1994; Галимов, 1995; 
Buckley et al., 2008; Jørgensen, Parkes, 2010) пока-
зано, что пространственная разобщенность ме-
таногенов и сульфатредукторов не является обя-
зательной и обе группы микроорганизмов могут 
развиваться в одном горизонте, даже при высоких 
концентрациях сульфатов, при этом во многих 
случаях пики скорости сульфатредукции и мета-
ногенеза, а также концентраций СН4 и H2S совпа-
дают. Так, в зоне анаэробных осадков Бенгальско-
го апвеллинга (одного из наиболее продуктивных 
районов океана) зафиксировано синхронное раз-
витие процессов сульфатредукции и метаногенеза 
(Pimenov et al., 1993), обусловленное накоплением 
ацетата и триметиламина, образующихся при раз-
ложении холина и глиценбетаина — продуктов рас-
пада фито и зоопланктона (King, 1984). Отмечается, 
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что преимущественным субстратом для развития 
метаногенов, изолированных из осадков шельфа 
зоны апвеллинга, был триметиламин, не являю-
щийся питательным субстратом для сульфатре-
дуцирующих бактерий. Аналогичный механизм 
образования СН4 и H2S описан в работе (Fiebig, 
Cottshalk, 1983), в которой показано существова-
ние пищевой цепи между сульфатвосстанавливаю-
щими и метанобразующими бактериями на среде 
с холином и сульфатами. Метабиотический рост 
этих бактерий способствовал полной минерализа-
ции холина до метана, сероводорода, углекислоты 
и аммония. При этом метаногенез протекал в две 
фазы. В течение первой фазы сульфатредукторы 
полностью разрушали холин с образованием три-
метиламина, ацетата и H2S, а метаногены сбражи-
вали триметиламин до СН4, NH4

+ и СО2 через ди-
метил- и метиламин как интермедиаты. Во вторую 
фазу метаногенеза происходил катаболизм ацетата, 
с образованием СН4 и СО2 (Fiebig, Cottshalk, 1983). 
В целом, анализ собственных данных и опублико-
ванных работ позволяет заключить, что в условиях 
повышенного содержания органических веществ, 
даже при наличии сульфатов, взаимоотношения 
между сульфатредукторами и метаногенами могут 
носить метабиотический характер.

Кроме этого, синхронное образование СН4 
и H2S может быть обусловлено протеканием в от-
ложениях альтернативных процессов их генерации. 
Например, в донные осадки участков, куда сбра-
сываются загрязненные фекалиями стоки, а так-
же стоки с сельскохозяйственных полей, возмо-
жен привнос сульфитредуцирующих клостридий, 
способных образовывать H2S (Fedorov et al., 2019). 
При этом в таких местах метаногенез может идти 
по неконкурентному пути восстановления метили-
рованных аминов, которые не используются суль-
фатредукторами (Maltby et al., 2018).

Между концентрациями СН4 в 0–2 см слое дон-
ных отложений и в поверхностном слое воды для 
всего массива данных значимая связь отсутствует 
(r = 0.2, P > 0.05) (рис. 5б). Однако, если исклю-
чить из массива одну точку с аномально высокими 
концентрациями СН4 (в среднем 1689 мкл/л), по 
всей видимости, обусловленными его поступле-
нием в руч. Горькая речка с подземными водами, 
то прямая связь станет значимой и ее теснота уве-
личится (r = 0.35, P <0.01). Это согласуется с ра-
ботой (Федоров и др., 2007), в которой показано, 
что в таких неглубоких водных объектах как р. Дон 
с притоками, Таганрогский залив, Рыбинское вдхр. 
и шхеры Ладожского оз., тесная прямая связь на-
блюдается не только между концентрациями мета-
на в донных осадках и придонном слое воды, но 
и в донных осадках и поверхностном слое воды. 
На 1–2 порядка более высокие концентрации ме-
тана в отложениях, по сравнению с водной толщей, 
в перечисленных водных объектах, в том числе 
и в рассматриваемых в настоящей статье водотоках, 

обуславливают существование диффузионного по-
тока из осадков в воду и, как следствие, наличие 
вышеобозначенных прямых зависимостей.

Наблюдается обратная зависимость между кон-
центрациями Sсульфид и значениями Eh (рис. 5г, 
r = –0.37, P <0.01), установленная также в отложе-
ниях лиманов и водохранилищ юга европейской 
части России (Гарькуша, Федоров, 2022; Гарьку-
ша и др., 2022). Данная связь объясняется тем, что 
при деструкции органических и неорганических 
веществ расходуется кислород, а, следовательно, 
снижается окислительно-восстановительный по-
тенциал. Это приводит к активизации анаэробных 
процессов в отложениях, в ходе которых такие ак-
цепторы электронов как NO3

– (денитрификация), 
Mn4+, Fe3+, SO4

2– (сульфатредукция) и Н2+СО2 
(метаногенез) в соответствии с термодинамикой 
(снижением выхода энергии в направлении от де-
нитрификации к метаногенезу) последовательно 
используются для анаэробного окисления органи-
ческого вещества (Froelich et al., 1979). Не все эти 
процессы активно протекают в анаэробной среде 
донных осадков и, в случае отсутствия или неболь-
шого количества перечисленных акцепторов элек-
тронов, некоторые из процессов могут либо пол-
ностью подавляться, либо протекать в небольшом 
по мощности слое. Поскольку водотоки степной 
зоны европейской части России, как правило, на-
ряду с достаточно большим содержанием сульфа-
тов в воде (более 100–200 мг/л (Никаноров, 2011)), 
характеризуются и анаэробными условиями в от-
ложениях, то в последних идут процессы сульфа-
тредукции, особенно интенсивные, судя по кон-
центрациям Sсульфид, в верхних горизонтах.

Обращает внимание отсутствие значимых свя-
зей между Eh и концентрациями СН4 (рис. 5в), 
также характерное для донных осадков лиманов 
и водохранилищ юга европейской части России 
(Гарькуша, Федоров, 2022; Гарькуша и др., 2022). 
Это, вероятно, обусловлено тем, что в анаэробных 
условиях, которые повсеместно наблюдаются в ис-
следованных отложениях, окислительно-восстано-
вительный потенциал (Eh) перестает играть роль 
ограничивающего фактора для метаногенеза. По 
всей видимости, в восстановительной обстановке 
образование СН4 определяется главным образом 
наличием питательных субстратов и конкуренци-
ей за них метаногенных архей с другими видами 
анаэробных микроорганизмов и, прежде всего, 
бактериями-сульфатредукторами.

ВЫВОДЫ

1. Для многих средних и малых водотоков степ-
ной зоны европейской части России, относящих-
ся к бассейну Азовского моря и расположенных 
в условиях засушливого климата, характерна вы-
сокая минерализация вод (до 5.056 г/л). Еще более 
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высокая минерализация (59.4–258.7 г/л) наблюда-
ется в воде притоков оз. Баскунчак, в питании ко-
торых доминирующую роль играет разгрузка в их 
долинах высокоминерализованных подземных вод.

2. Концентрации СН4 в воде исследованных 
водотоков варьируются от <0.1 до 2007 мкл/л (ме-
диана 24.3 мкл/л), при этом наибольшее коли-
чество значений (72 %) приходится на диапазон 
10.1–100.0 мкл/л. Максимальные концентрации 
СН4 (1371–2007 мкл/л) установлены в воде ручья 
Горькая речка, в долине которого происходит раз-
грузка вод многочисленных малодебитных подзем-
ных источников, содержащих аномально большие 
концентрации СН4 (до 8895 мкл/л). Относительно 
высокие концентрации СН4 (107.6–320.5 мкл/л) 
выявлены в воде рек Мертвый Донец, Темерник 
и Глубокая, подверженных сильному загрязне-
нию промышленными и хозяйственно-бытовыми 
сточными водами. установленная для всего мас-
сива данных по водотокам значимая прямая связь 
между концентрациями СН4 в воде и в 0–2 см слое 
донных осадков, наряду с существенно более вы-
сокими (на 1–2 порядка) его концентрациями 
в последних, свидетельствует об отложениях, как 
важном источнике поступления СН4 в воду и его 
эмиссии в атмосферу.

3. Для изученных илисто-песчаных отложений 
водотоков характерны нейтральная или слабоще-
лочная среда и восстановительная обстановка, что 
наряду с их преимущественно темно-серой до чер-
ного окраской, может указывать на активно проте-
кающие процессы сульфатредукции с метаболиз-
мом образуемого сероводорода до гидротроилита — 
одного из основных слагаемых сульфидной серы.

4. Интенсивная сульфатредукция сопровождает-
ся активным метаногенезом, о чем свидетельству-
ют высокие концентрации в донных отложениях 
как Sсульфид, так и СН4, изменяющиеся в пределах от 
< 0.001 до 4.50 мг/г вл. о. (медиана — 0.813 мг/г) и от 
< 0.01 до 51.0 мкг/г вл. о. (медиана — 1.35 мкг/г),  
соответственно. Для СН4 наиболее частыми яв-
ляются концентрации от 0.11 до 10.0 мкг/г (68 % 
проб), для Sсульфид — > 0.10 мг/г (86 %). Высказано 
предположение, что более высокие концентрации 
Sсульфид в отложениях многих водотоков бассейна 
Азовского моря, в том числе р. Дон, по сравнению 
с Азовским морем, связаны с перераспределени-
ем продуктов метаболизма сероводорода в сторону 
увеличения доли сульфидной серы в твердой фазе 
осадков водотоков.

5. Распределение СН4 по вертикальному раз-
резу большинства колонок отложений исследо-
ванных водотоков характеризуется увеличением 
его концентраций от поверхностного 0–2 см слоя 
к нижним горизонтам, в которых отмечается мак-
симальный пик, после чего концентрации СН4 
обычно уменьшаются, в том числе до минималь-
ных значений. Отличием распределения Sсульфид от 

распределения СН4 является более частая фикса-
ция максимальных концентраций Sсульфид в менее 
глубоких горизонтах отложений — в 0–2 и 2–5 см 
слоях. Наблюдаются сезонные изменения в распре-
делении СН4 и Sсульфид по вертикальному профилю 
отложений не только по уровню их концентраций, 
но и по расположению максимальных и минималь-
ных значений.

6. В донных осадках исследованных водото-
ков для всего массива данных установлено нали-
чие слабой, но значимой прямой связи (r = 0.13, 
P < 0.05) между концентрациями СН4 и Sсульфид, что 
указывает на синхронные процессы образования 
этих газов в отдельных слоях отложений изученных 
водотоков. Сделан вывод, что в условиях повышен-
ного содержания органических веществ, даже при 
наличии сульфатов, взаимоотношения между суль-
фатредукторами и метаногенами могут носить ме-
табиотический характер.

Авторы искренне благодарят научного редакто-
ра М. И. Дину и рецензентов за сделанные замечания 
и пожелания.
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The results of long-term studies of the conjugate distribution of concentrations of methane (CH4) 
and sulfide sulfur (Ssulfide) in bottom sediments of streams of the steppe zone of the European part 
of Russia are analyzed. In addition to CH4 and Ssulfide, Eh and pH values, humidity and density were 
determined in various sediment horizons; CH4, dry residue and pH values were determined in water. 
Concentrations of CH4 in the water of watercourses vary from <0.1 to 2007.0 µl/l (median 24.3 µl/l), 
with the largest number of values (72 %) in the range 10.1–100.0 µl/l. The concentrations of CH4 and 
Ssulfide in the bottom sediments of watercourses are quite high and vary, respectively, from <0.01 to 
51.0 µg/g of wet sediment (median 1.35 µg/g) and from <0.001 to 4.50 mg/g of wet sediment (median 
0.813 mg/g). Usually, there is an increase in CH4 and Ssulfide from the surface layer to the subsurface 
horizons, after which their concentrations decrease. The difference between the distribution of sulfides 
and the distribution of CH4 is the more frequent occurrence of maximum concentrations of sulfides 
in less deep sediment horizons. Seasonal changes in the distribution of CH4 and Ssulfide along the 
vertical of sediments were recorded not only in terms of their concentrations, but also in the location 
of maximum and minimum values. There is a weak direct relationship between the concentrations of 
CH4 and Ssulfide, which indicates synchronous processes of formation of these gases in separate layers of 
sediments of the studied watercourses. The direct relationship established between the concentrations 
of CH4 in water and the 0–2 cm layer of bottom sediments indicates sediments as an important source 
of CH4 entering water and its emission into the atmosphere.

Keywords: basin of the Azov and Caspian seas, rivers, streams, channels, water, sediments, methanogenesis, 
sulfate reduction, hydrogen sulfide, Eh


