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КАДМИЙ В H2S-СОДЕРЖАЩИХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ: 
ЭКСПЕРМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ CdS 

ПРИ 25–80°С1
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Экспериментально исследованы влияние температуры и содержания сульфидной серы на комплек-
сообразование кадмия в восстановительных условиях. Определена растворимость гринокита (CdS)
в растворах H2O–H2S–HClO4–NaHS при 25–80°С в зависимости от рН и концентрации серы. На
основании измерений в сильно-кислых растворах уточнены стандартные термодинамические
свойства гринокита. Рекомендованное значение  (гринокит) = –151.5 ± 0.3 кДж моль–1.
Растворимость гринокита выше, чем предполагали на основании прежних литературных данных.
Определены константы устойчивости гидросульфидных комплексов кадмия при 80°С: 10–5.65 ± 1.00

для реакции CdS(s) + H+ = CdHS+, 10–6.00 ± 0.40 для CdS(s) + H2S  = Cd(HS) , 10–3.87 ± 0.10 для

CdS(s) + H2S  + HS– = Cd(HS) , и 10–3.53 ± 0.20 для CdS(s) + H2S  + 2HS– = Cd(HS) . Моделиро-
вание поведения кадмия при температурах от 3 до 200°С показывает, что доля комплексов

Cd(HS)  (n = 1–4) увеличивается с ростом концентрации серы и уменьшается с температурой.
В морских условиях при mH2S ≥ 10–5 преобладающей формой кадмия будут не хлоридные, а гидро-
сульфидные комплексы. Эти изменения должны быть учтены при расчетах изотопного фракциони-
рования кадмия. Важнейшим фактором геохимического поведения кадмия является режим серы:
высокие концентрации H2S приводят к его мобилизации, а низкие – к осаждению.
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ВВЕДЕНИЕ
Понимание процессов мобилизации и накоп-

ления кадмия в природе крайне важно из-за
очень высокой токсичности этого металла. Бо-
лезнью Итай-Итай было названо массовое отрав-
ление кадмием в префектуре Тояма (Япония),
вызванное добычей кадмий-содержащей руды и
связанным с этим загрязнением вод. По данным
Всемирной ВОЗ (2011), нижний предел содержа-
ния кадмия в питьевой воде составляет всего 3 ча-
сти на миллиард (ppb), что в 10, 3 и 2 раза ниже,

чем урана, свинца и неорганической ртути. По
геохимической классификации Гольдшмидта, Cd
является халькофильным элементом – имеет
низкое сродство к кислороду и предпочитает свя-
зываться с серой. Будучи высоко рассеянным эле-
ментом в земной коре (среднее содержание 80 ча-
стей на миллиард (Rudnick, Gao, 2014), кадмий
концентрируется в гидротермальных сульфидных
рудах до нескольких мас. % (коэффициент кон-
центрирования около 107). Высокое сродство к
восстановленной сере делает гринокит одной из
основных твердых фаз кадмия в окружающей
среде. При этом существует большой разброс в
значениях произведения растворимости грино-
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1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0016777023010045 для авторизованных поль-
зователей.
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кита по литературным данным. Растворимость
слабо кристаллизованных и тонкодисперсных
фаз гринокита на 1–3 порядка выше, чем хорошо
кристаллизованных (Daskalakis and Helz, 1992;
Wang and Tessier, 1999). Этим, по-видимому, объ-
ясняются серьезные расхождения в термодина-
мических свойствах гринокита, приводимых в
разных справочниках (Mills, 1974; Robie, Heming-
way, 1995; Lide, 2003). Уточнение стандартных
термодинамических свойств гринокита является
одной из задач настоящего исследования.

Распределение растворенного кадмия в вод-
ной толще и осадках в океане представляет боль-
шой научный интерес (Janssen et al., 2014; Little et
al., 2015). Как это ни парадоксально, распределе-
ние растворенного Cd и фосфата коррелируют
друг с другом, что указывает на потенциальную
физиологическую роль кадмия в фитопланктоне
(Cullen, Maldonado, 2013; Xu, Morel, 2013). Таким
образом, кадмий является не только загрязните-
лем, но и важным косвенным палео-океаногра-
фическим показателем (Crea et al., 2013; Janssen et
al., 2014).

В эвксинных условиях, когда воды лишены
кислорода и содержат H2S, кадмий осаждается в
виде CdS, но при литификации осадков может ре-
мобилизоваться, образуя водные гидросульфид-
ные комплексы. Самые крупные современные
эвксинии встречаются в Черном море, в бассейне
Кариако в Венесуэле и на окраине Перу. Диапа-
зон температур в этих водоемах и их осадках в
процессе диагенеза достаточно широк – от 3 до
200°С. Чтобы предсказывать поведение кадмия,
необходимо знать стехиометрию и устойчивость
его гидросульфидных комплексов. На сегодняш-
ний день имеются лишь редкие данные только
для 25°С.

Прямые определения разных комплексов кад-
мия в природных водах ограничены крайне низ-
кими концентрациями меньше 0.1 ppb (Crea et al.,
2013). При комнатных температурах наиболее
важным лигандом служит Cl– (Базаркина и др.,
2010; Bazarkina et al., 2010; Foti et al., 2011; Powell et
al., 2011). Хлоридные комплексы кадмия характе-
ризуются высокой устойчивостью и сильной тем-
пературной зависимостью (Базаркина и др., 2010;
Bazarkina et al., 2010). Вопрос о возможной роли в
транспорте кадмия гидросульфидных комплек-
сов остается открытым из-за недостатка экспери-
ментальных данных. Все предыдущие исследова-
ния проводились лишь при комнатных темпера-
турах (Ste-Marie et al., 1964; Van Hövell tot
Westerflier et al., 1987; Daskalakis and Helz, 1992;
Zhang and Millero, 1994; Al-Farawati and Van Den
Berg, 1999; Wang and Tessier, 1999). Наиболее обсто-
ятельно последнее исследование (Wang and Tessier,
1999). Его авторы определили константы устойчи-
вости четырех комплексов CdHS+, Cd(HS) ,0

2(aq)

Cd(HS)  and Cd(HS)  из измерений раствори-
мости CdS. Также было показано, что смешанные
комплексы типа CdOHS– значения не имеют.
Термодинамические данные, предложенные эти-
ми авторами, описывают также эксперименты
(Daskalakis and Helz, 1992; Al-Farawati and Van Den
Berg, 1999). Цель нашего исследования – устано-
вить температурную зависимость констант устой-
чивости гидросульфидных Cd-комплексов.

Наши знания о природном механизме фрак-
ционирования стабильных изотопов кадмия ос-
нованы на определенных моделях комплексооб-
раования (Zhu et al, 2015). Согласно теоретиче-
ским расчетам (Yang et al., 2015), наблюдается
тенденция обогащения тяжелым изотопом в по-
рядке: Cd-гидроксиды > Cd-нитраты > Cd-гидра-
ты > Cd-хлориды > Cd-гидросульфиды. При
фракционировании гидросульфидные комплек-
сы имеют наиболее легкий изотопный состав Cd.
Для интерпретации природных изотопных соста-
вов кадмия необходимо знать поля преобладания
гидросульфидных комплексов. Цель настоящей ра-
боты – пересмотр термодинамических свойств гри-
нокита CdS и определение устойчивости Cd–HS-
комплексов посредством измерения растворимости
хорошо окристаллизованной синтетической фазы
CdS. Новые данные необходимы для моделирова-
ния переноса и отложения Cd в различных услови-
ях при температурах 3–200°С.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Опыты по растворимости CdS проведены при

25–80°С и давлении 1 бар в стеклянных ампулах
из пирекса с внутренним объемом 50 и 250 см3 и в
автоклавах из титанового слава ВТ-8, футерован-
ных фторопластом (30 и 40 см3). Ампулы исполь-
зовали в опытах с сильно кислыми (рН 0.3–1.5) рас-
творами, автоклавы – в нейтральных и щелочных
условиях. Кристаллы CdS величиной 0.5–3 мм бы-
ли перекристаллизованы из мелкодисперсного
порошка CdS при избытке элементарной серы
методом газового потока (Schafer, 1962). Синтез
проводили в вакуумированных запаянных квар-
цевых ампулах при стационарном градиенте
(850°С на горячем конце ампулы и 790°С – на хо-
лодном), в качестве флюса использовали NH4Cl.
Рентгеноструктурный анализ (дифрактометр
Rigaku D/Max-2200, CuKα излучение) и сканиру-
ющая электронная микроскопия (микроскоп
JSM-5610LV, спектрометр INCA-450) показали
наличие одной фазы – гексагональной модифи-
кации СdS (гринокит), гавлеит (кубический СdS)
не обнаружен.

Экспериментальные растворы готовили сме-
шением растворов H2O–HClO4–NaOH как без
сероводорода, так и насыщенных H2S. Растворы
стандартизированы йодометрически и по вели-
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чине рН (см. ниже). Во избежание окисления, би-
дистиллированную воду для приготовления рас-
творов кипятили и продували аргоном во время
охлаждения, чтобы удалить следы кислорода. Газо-
образный сероводород, используемый для насыще-
ния растворов H2O–HClO4–NaOH, получали при
взаимодействии Al2S3 с водой. Составы экспери-
ментальных растворов представлены в табл. 1–3, в
моль (кг Н2О)–1. Пузырьки газа во всех опытах не
превышали 0.1% от общего объема.

Время достижения равновесия в системе CdS–
H2O–H2S составляло 7 дней при 25°С и 5 дней
при 80°С. Это согласуется с данными (Wang and
Tessier, 1999) при 25°С. При более длительных
опытах при 80°С (до 41 дня, табл. 3) существенной
разницы в концентрации по сравнению с пятису-
точными опытами не наблюдалось. После закал-
ки из каждой ампулы отбирали по 2 пробы (по
2 мл) для определения рН и концентрации H2S.
Остаток раствора фильтровали (3 мкм) и обраба-
тывали для анализа на Cd. Измерения рН произ-
водили в ячейке из стеклянного рН-электрода и
Ag, AgCl/3M KCl-электрода сравнения. Калиб-
ровка электродов осуществлялась по NBS буфер-
ным растворам. Расчет рН экспериментальных
растворов проводили по программе HCh (Шва-
ров, 2008). В большинстве опытов расчетные и
измеренные значения рН согласуются в пределах
0.1 ед. рН. Значительные расхождения (0.5 ед. рН)
в некоторых опытах, по-видимому, связаны с де-
газацией при закалке. Значения рН, приведенные
в табл. 1–3, рассчитаны в соответствии с составом
системы и измерениями рН перед опытом.
Аликвоты для анализа суммарной концентрации
сульфидов отбирали в раствор йода, подкисляли
HCl до рН ∼ 1 и сразу же титровали тиосульфатом
с крахмалом в качестве индикатора. Концентра-
ция гидросульфида в опытах с HClO4 без добавле-
ния H2S рассчитывали по растворимости CdS.
Пробы для анализа Cd (20–30 мл) подкисляли
HCl до рН∼4 и выпаривали при температуре око-
ло 50°С. Влажный остаток (0.5 г) растворяли в
4 см3 царской водки, упаривали до 0.3 см3 и раз-
бавляли раствором 1.5%HCl–1.5%HNO3 до
30 см3. Концентрацию Cd измеряли в зависимо-
сти от концентрации методами атомной адсорб-
ции, масс- и эмиссионной спектроскопии с ин-
дукционно связанной плазмой (ICP-MS и ICP-
AES). Особое внимание уделялось содержанию
кадмия в холостых опытах, аналогичных по со-
ставу и способам обработки экспериментальным
растворам из табл. 1–3 (только без CdS). Концен-
трация Cd во всех холостых пробах ниже 10–9 m.

Термодинамический анализ данных по рас-
творимости CdS позволил рассчитать константы
устойчивости гидросульфидных комплексов при
бесконечном разбавлении. Обработка произведе-
на в рамках модифицированной HKF модели

(Oelkers et al., 2009). Коэффициенты активности
заряженных частиц считали по уравнению Де-
бая–Хюккеля во втором приближении, нейтраль-
ных молекул и комплексов – с использованием
уравнения Сеченова с коэффициентами для

 (Suleimenov and Krupp, 1994). Расчеты вы-
полнены с использованием программного пакета
HCh (Шваров, 2008), включающего OptimA и Op-
timC программы (Shvarov, 2015).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Растворимость CdS при 25–80°С

Растворимость CdS в сильно кислой HClO4
среде (pH25°C = 0.4–1.5, табл. 1 и 2) описывается
реакцией:

(1)

Роль других кадмиевых комплексов в этих
условиях пренебрежимо мала. В координатах
lgmCdS–pH растворимость описывается линией
с наклоном 1 при доверительной вероятности

0
2 (aq)H S

2
+ 2+ 0 0

2 (aq) s, CdCdS + 2H = Cd + H S K .+

Таблица 1. Растворимость гринокита CdS в растворах
HClO4 при 25°С
Экспе-
римент

N, 
сутки

mHClO4 pH25°C mCdexp mCdcalc

101 41 0.575 0.41 7.4 × 10–5 8.6 × 10–5

106 14 0.516 0.46 7.1 × 10–5 7.6 × 10–5

107 14 0.516 0.46 7.6 × 10–5 7.6 × 10–5

110 14 0.516 0.46 7.3 × 10–5 7.6 × 10–5

117 28 0.185 0.87 2.8 × 10–5 2.5 × 10–5

119 28 0.185 0.87 2.0 × 10–5 2.5 × 10–5

112 28 0.0404 1.47 5.9 × 10–6 5.0 × 10–6

120 28 0.0404 1.47 5.5 × 10–6 5.0 × 10–6

Error ±1% ±0.05 ±20%

Таблица 2. Растворимость гринокита CdS в растворах
HClO4 при 80°C
Экспе-
римент

N, 
сутки

mHClO4 pH25°C pH80°C mCdexp mCdcalc

103 41 0.575 0.41 0.43 3.5 × 10–4 3.9 × 10–4

105 14 0.516 0.46 0.47 3.0 × 10–4 3.5 × 10–4

109 14 0.516 0.46 0.47 2.8 × 10–4 3.5 × 10–4

108 14 0.516 0.46 0.47 2.5 × 10–4 3.5 × 10–4

111 14 0.185 0.87 0.88 1.0 × 10–4 1.1 × 10–4

113 14 0.185 0.87 0.88 9.9 × 10–5 1.1 × 10–4

115 14 0.185 0.87 0.88 1.1 × 10–4 1.1 × 10–4

114 14 0.0404 1.47 1.48 2.0 × 10–5 2.0 × 10–5

116 14 0.0404 1.47 1.48 2.6 × 10–5 2.0 × 10–5

121 14 0.0404 1.47 1.48 2.4 × 10–5 2.0 × 10–5

Error ±1% ±0.05 ±0.05 ±20%



ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

КАДМИЙ В H2S-СОДЕРЖАЩИХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 35

Таблица 3. Растворимость гринокита CdS в H2S-содержащих растворах при 80°C

Примечание. a – погрешность повышается при pH ниже 6.

Sample N, days mHClO4 mNaHS ΣmSII pH25°C pH80°C mCd

9 5 0.575 0 0.10 0.41 0.43 2.9 × 10–6

52 7 0.575 0 0.10 0.41 0.43 4.0 × 10–6

53 12 0.575 0 0.10 0.41 0.43 2.4 × 10–6

11 41 0.575 0 0.10 0.41 0.43 1.8 × 10–6

77 14 0.0141 0 0.060 1.90 1.91 3.5 × 10–8

78 17 0.0141 0 0.060 1.90 1.91 1.1 × 10–8

711 17 0.0141 0 0.060 1.90 1.91 7.8 × 10–8

76 14 0.00296 0 0.060 2.55 2.56 5.6 × 10–7

715 17 0.00296 0 0.060 2.55 2.56 8.1 × 10–8

731 17 0.00296 0 0.060 2.55 2.56 1.5 × 10–7

716 14 0.00101 0 0.060 3.01 3.00 6.6 × 10–8

721 17 0.00101 0 0.060 3.01 3.00 3.6 × 10–8

725 17 0.00101 0 0.060 3.01 3.00 8.4 × 10–8

70 14 0 0 0.050 4.10 3.92 1.7 × 10–8

714 14 0 0 0.050 4.10 3.92 2.4 × 10–9

720 17 0 0 0.050 4.10 3.92 4.9 × 10–8

722 17 0 0 0.050 4.10 3.92 1.7 × 10–8

50 12 0 0.0191 0.046 6.78 6.32 9.4 × 10–8

511 12 0 0.0191 0.046 6.78 6.32 9.2 × 10–8

514 12 0 0.0191 0.038 6.92 6.47 7.5 × 10–8

525 12 0 0.0247 0.068 6.67 6.22 2.0 × 10–7

515 12 0 0.0247 0.055 6.83 6.37 1.4 × 10–7

57 12 0 0.0247 0.047 6.96 6.51 1.0 × 10–7

522 12 0 0.0523 0.090 7.04 6.58 3.5 × 10–7

521 12 0 0.0523 0.10 6.86 6.40 5.1 × 10–7

531 12 0 0.0523 0.10 6.86 6.40 5.6 × 10–7

58 12 0 0.0523 0.11 6.83 6.37 5.9 × 10–7

66 17 0 0.0960 0.11 7.81 7.35 2.2 × 10–7

615 16 0 0.0960 0.10 8.07 7.61 1.1 × 10–7

620 16 0 0.0960 0.10 8.07 7.61 1.2 × 10–7

622 16 0 0.466 0.50 7.93 7.45 7.8 × 10–6

625 17 0 0.466 0.50 7.93 7.45 8.5 × 10–6

631 16 0 0.466 0.50 7.93 7.45 8.2 × 10–6

60 17 0 0.753 0.81 7.87 7.39 3.8 × 10–5

611 17 0 0.753 0.81 7.87 7.39 3.7 × 10–5

621 17 0 0.753 0.81 7.87 7.39 3.9 × 10–5

Погрешность ±5% ±5–20%a ±0.05 ±0.05 ±20%

0.95 (фиг. 1). Измеренная растворимость сравни-
вается с литературными данными на фиг. 1.

В растворах HClO4–NaOH–H2O при концен-
трации сульфидов выше 0.05 m растворимость
CdS определяют гидросульфидные комплексы
согласно реакциям:

(2)

(3)

(4)

+ 0
(s) s, CdHSCdS  + H = CdHS K ,+

+

0
2

0 0 0
(s) 2 (aq) 2(aq) s, Cd(HS)CdS  + H S = Cd(HS) K ,

3

0 0
(s) 2 (aq) 3 s, Cd(HS)CdS + H S HS  = Cd(HS) K ,−

− −+

(5)

В опытах с концентрированными растворами
(табл. 3, pH80°C = 6–8 and ΣS = 0.05–0.80 m) зави-
симости растворимости от рН и концентрации
HS– (фиг. 2а) отвечают преобладанию двух ком-

плексов,  и  Аппроксимация
этих данных с использованием программы Opti-
mA (Shvarov, 2015) позволила определить кон-

станты устойчивости реакций  (1),

2
4

0 2 0
(s) 2 (aq) 4 s, Cd(HS)CdS  + H S 2HS = Cd(HS) K .+ −

− −

( )3Cd HS − ( )2
4Cd HS .−

3(
0
s, Cd H )SK −
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 (4) и  (5). Указанная погреш-
ность (табл. 5) учитывает ошибки в определении
рН и ΣS, а также погрешности расчета коэффици-
ентов активности.

При pH80°C = 2–4, разброс экспериментальных
данных много больше (табл. 3, фиг. 2б). При ΣS =
= ~0.05 m наилучшее согласование получено в
случае преобладания  Исключая из
оптимизации точки с наибольшей и наименьшей
Cd-концентрацией и приняв вклад Cd2+,

 и  согласно определенным

значениям  (1),  (4) и  (5)

(табл. 5), для реакции  получаем

lg (3) = –6.00 ± 0.40. Эта константа опи-
сывает растворимость при pH80°C = 2–4 в преде-
лах экспериментальной погрешности (фиг. 2б).

Наибольшая неопределенность связана со
вкладом комплекса CdHS+ и значения 
(2). Максимальная доля этого комплекса (около
50%) достигается в опытах при pH = 0.4 и ΣS =
= ~0.1 m. На основании этих данных оценена с
высокой погрешностью (1 лог. ед) величина

 (2). Термодинамические константы реак-
ций (2)–(5) при 80°С приведены в табл. 5. Неза-
висимая оптимизация в OptimA, выполненная
одновременно для всех констант с использовани-
ем экспериментальных данных при всех pH, дает

2
4

0
s, Cd H )S(K − 2

4

0
s, Cd H )S(K −

( )0
2(aq)Cd HS .

( )3Cd HS − ( )2
4Cd HS −

2
0
s, CdK +

3(
0
s, Cd H )SK − 2

4

0
s, Cd H )S(K −

0
2(

0
s, Cd HS)K

0
2(

0
s, Cd HS)K

0
s, CdHSK +

0
s, CdHSK +

очень похожие результаты. Описание экспери-
ментальных точек показано на фиг. 2а и 2б. Рас-
считанная на основании термодинамических
данных, приведенных в табл. 4 и 5, растворимость
CdS в зависимости от рН и общей концентрации
H2S при 80°С показана на фиг. 3a, распределение
комплексов – на фиг. 3б. Значительные концен-
трации кадмия (выше 1 ppb) могут возникать при
концентрации сульфидной серы выше 0.01 m и в
слабо-кислых–нейтральных условиях.

Произведение растворимости и 
термодинамические свойства гринокита

Разница в константах равновесия реакции
 (1) при 25°С по литературным данным до-

стигает 2.7 лог. ед. (табл. 4). Наименьшее значе-
ние, рекомендованное в CRC Handbook (Lide,
2003), основано на более ранней компиляции
(Wagman et al., 1982). Вслед за обзором (Archer,
1998) мы подозреваем ошибки в этих двух источ-
никах. Найденное нами значение константы
(табл. 4, фиг. 1а) близко к самым низким значе-
ниям (Belcher et al. , 1969; Wang and Tessier, 1999) и
к пересчитанному значению (Daskalakis and Helz,
1992). В более ранних работах (Ste-Marie et al.,
1964; Van Hövell tot Westerflier et al., 1987) кон-
станта завышена на 1.7–2.7 лог. ед. Такие разли-
чия, по-видимому, связаны с разной кристаллич-
ностью и способом приготовления твердой фазы.
Наиболее высокие значения получены для слабо
кристаллизованных свежеосажденных фаз, наи-
меньшие – для высокотемпературных синтетиче-

2
0
s, CdK +

Фиг. 1. Растворимость гринокита CdS в растворах HClO4 при 25°C (а) и 80°C (б) в зависимости от pH, измеренная в
этом исследовании (точки) и рассчитанная по этому исследованию (сплошные линии), предыдущие эксперименталь-
ные исследования (заштрихованная область) и термодинамические компиляции (пунктирные линии) из CRC Hand-
book (Lide et al., 2003) и (Robbie and Hemingway, 1995).

(б)(a)
m

C
dS

10–6

10–2

10–4

10–3

10–5

m
C

dS

10–6

10–2

10–4

10–3

10–5

mSII = mCd mSII = mCd

CRC H
andbook

Robie and H
em

ingway, 1995
,This study

Previous experim
ental studies

0
pH80�CpH25�C

80�C

Robie and Hemingway, 1995

CRC Handbook
This study
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1 2 3 40 1 2 3 4



ГЕОЛОГИЯ РУДНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ  том 65  № 1  2023

КАДМИЙ В H2S-СОДЕРЖАЩИХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 37

ских фаз. Кроме того, поправки на водные среды
в разных исследованиях могут быть причиной
расхождений (см. наши пересчеты в табл. 4). По-
грешность также может быть связана с определе-
нием концентрации Cd2+ в присутствии разных
комплексообразователей (EDTA, DTPA, 
Cl–). В наших опытах (сильно кислые растворы
HClO4) единственными значимыми формами яв-
ляются Cd2+ и H2S(aq). Рекомендованное значение

(K1) описывают наши экспериментальные
данные в пределах ±0.2 лог. ед. независимо от
размеров кристаллов гринокита – от первых мкм
(Wang and Tessier, 1999) до нескольких мм (насто-
ящая работа).

На основании полученного значения
(K1) и стандартных термодинамических

свойств Cd2+ и  рекомендуемых CODATA

2
4SO ,−

2
0
s, CdK +

2
0
s, CdK +

0
2 a( )qH S ,

(Cox et al., 1989), определены  (гринокит) =
= –151.5 ± 0.3 кДж моль–1. Это значение хорошо
согласуется с характеристикой предварительно
обработанных фаз (Belcher et al., 1969; Wang and
Tessier, 1999) и электрохимическим определением
(Nasar and Shamsuddin, 1992).

Стандартная энтропия гринокита (  =
= 72.18 ± 0.26 Дж моль–1 K–1) принята на основании
калориметрических измерений при 5–1100 K (Beyer
et al., 1983). Это же значение (72.2 Дж моль–1 K–1)
рекомендуется в (Robie and Hemingway, 1995), то-
гда как (Lide, 2003) рекомендует  = 64.9 Дж
моль. Наши измерения не позволяют уточнить
энтропию гринокита. Используя принятые зна-
чения энтропии и энергии Гиббса, определяем
стандартное значение энтальпии образования гри-
нокита (  = –155.3 ± 0.3 кДж моль–1). Ре-
комендованное значение энтальпии согласуется с

0
298.15fGΔ

0
298.15S

0
298.15S

0
298.15f HΔ

Фиг. 2. Сравнение измеренной и рассчитанной растворимости CdS при 80°C в зависимости от активности HS в рас-
творе NaHS–H2S (а) и в зависимости от рН в растворах H2O–HClO4–H2S (б).

0
pH80�C

0.01
a(HS–)

(a) (б)
pH80�C = 6.3–6.6
pH80�C = 7.3–7.6
Модель

Cd(HS)–, Cd(HS)2–
3 4 Cd2+, Cd(HS)+, Cd(HS)2 (aq)

0

mS = mCd
m

C
d

10–6

10–7

10–8

10–9

10–2

10–4

10–3

10–5

m
C

d

10–6

10–7

10–8

10–9

10–2

10–4

10–3

10–5

0.1 1 1 2 3 4 5

Модель

~0.05 mS
~0.1 mS

Таблица 4. Произведение растворимости гринокита CdS + 2H+ = Cd2+ + 

Примечание. a – разброс констант для CdS разного синтеза и разной обработки; b – экстраполяция на I = 0 принимая pH как
активность или концентрацию (детали в тексте).

lg10K25°C lg10K80°C Источник
–8.03 ± 0.05 –6.86 ± 0.05 Данная работа
–7.83 ± 0.03 – (Wang and Tessier, 1999), хорошо раскристаллизованный CdS
–7.41 и –7.16 – Wang and Tessier (1999), слабо раскристаллизованный CdS
–7.37 ± 0.26 – (Daskalakis and Helz, 1992)

–5.31 – (Van Hovell tot Westerflier et al., 1987)
–8.04 до –6.05a – (Belcher et al., 1969), CdS разного синтеза/обработки
–8.15 до –7.93b – Расчет из (Wang and Tessier, 1999) по данным (Daskalakis and Helz, 1992)
–6.26 до –5.80b – Экстраполяция на йонную силу 0 (–5.38I = 1.0, Ste-Marie, 1964)

–8.91 –7.54 Обзор CRC Handbook (Lide, 2003), (Wagman et al., 1982)
–7.09 –6.06 Обзор (Robbie and Hemingway (1995)

0
2 (aq)H S
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калориметрическими измерениями (Nasar and
Shamsuddin, 1992), но отличается от таковых в
(Deore and Navrotsky, 2006). Рекомендуемые нами
термодинамические свойства гринокита приве-
дены в табл. 6. Они существенно пересмотрены
по сравнению с данными термодинамических
справочников (Mills, 1974; Robie and Hemingway,
1995; Lide, 2003).

Термодинамические свойства гидросульфидных 
комплесов кадмия

При расчете термодинамических свойств гид-
росульфидных комплексов  использо-
ваны наши результаты по константам реакций
(2)–(5) при 80°С, пересмотренные свойства гри-
нокита (табл. 5) и данные (Wang, Tessier, 1999) при
25°C (табл. 5). Стандартные значения энтропии и
теплоемкости комплексов оценены из анализа
псевдоколумбических (pseudo-isocoulombic) ре-
акций (2)–(5). Предполагается, что для этих реак-

( )2Cd HS n
n

−

ций  = 0 и зависимость ∆G0 от температу-

ры линейна. Это позволяет определить  ком-
плексов  (n = 1–4), используя

значения  для  HS– (табл. S8) и грино-
кита (табл. 6).

Экстраполяция констант равновесия при 25–
80°C на более высокие температуры произведена
по электростатической модели Рыженко–Брыз-
галина (Рыженко и др., 1985; Tagirov, Seward,
2010):

(6)

где T в градусах Кельвина, параметр f(T, P) не за-
висит от вида комплекса и рассчитан по TP-зави-
симости константы диссоциации воды (Marshall
and Franck, 1981), параметр A не зависит от темпе-
ратуры и соответствует значению константы дис-
социации комплекса  = Cd2+ + n(HS–).
Параметры модифицированной модели Рыжен-

0
p 298rCΔ

0
298.15S

( )2Cd HS n
n

−

0
298.15S 0

2 (aq)H S ,

( ) ( )298.15,1  
298.15lg , lg , ,barT P f T P A

T
°− β° = − β +

( )2Cd HS n
n

−

Таблица 5. Константы растворения CdS при 25 и 80°C

Примечание. a – расчет по (Wang and Tessier, 1999) и свойствам CdS пересмотренным в настоящей работе (Таблица 6); b –
определены в настоящей работе.

Реакция Номер реакции

CdS + H+ = CdHS+ (2) –7.64 ± 0.68a –5.65 ± 1.00b

CdS +  = Cd(HS) (3) –7.58 ± 0.03a –6.00 ± 0.40b

CdS +  + HS– = Cd(HS) (4) –5.75 ± 0.58a –3.87 ± 0.10b

CdS +  + 2HS– = Cd(HS) (5) –3.58 ± 0.05a –3.55 ± 0.20b

0
10 25 Clg K °

0
10 80 Clg K °

0
2 (aq)H S 0

2 (aq)
0

2 (aq)H S 3
−

0
2 (aq)H S 2

4
−

Фиг. 3. Растворимость гринокита CdS в растворах H2O–NaHS–H2S в зависимости от pH и концентрации S при 80°C
(а) и соответствующие области преобладания водных частиц Cd (б).

(a) (б)

1

Cd2+

C
dH

S +
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Cd(HS)–
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ко–Брызгалина для Cd–HS комплексов, рассчи-
танные по данным при 25 и 80°С с помощью про-
граммы OptimC (Shvarov, 2015), приведены в табл. 6,
Соответствующие константы диссоциации в ин-
тервале 5–200°C даны в приложении (табл. S6).
Приведенные термодинамические данные позво-
ляют предсказать подвижность кадмия в H2S-со-
держащих растворах при температурах до 200°С.

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ПРИЛОЖЕНИЯ
Термодинамические данные, полученные в

данной работе, позволяют рассчитывать модели
поведения кадмия в водных средах, содержащих
H2S в зависимости от температуры (от 0 до
~200°C), значения pH и концентрации серы.
Примеры расчета даны на фиг. 3–6. На фиг. 3 рас-
творимость CdS рассчитана в гидротермальном
низкотемпературном водном флюиде (80°C) в за-
висимости от значения pH. Эти условия харак-
терны для некоторых природных гидротермаль-
ных рудообразующих систем с высокой активно-
стью серы. При pH ≤ 3 увеличение концентрации
серы приводит к осаждению кадмия. Остаточная
концентрация серы в растворе при таких услови-
ях не превышает 1 ppb. При pH = 4–8 раствори-
мость CdS увеличивается с увеличением кон-
центрации серы и достигает значений, близких
к 1ppm при pH ~ 6.5 и mS 0.3. При pH ≥ 8 и mS =
= 10–5–10–2 ожидаемая растворимость CdS ниже
1 ppb. Однако такие сильнощелочные условия
остаются слабо изученными. В таких щелочных
условиях полимерные лиганды серы (Kamyshny et
al., 2007; Wang and Tessier, 2009; Truche et al., 2014;

Pokrovski and Dubessy, 2015) могут влиять на пове-
дение Cd. Однако стабильность и термодинами-
ческие свойства таких водных лигандов S и воз-
можные водные формы переноса Cd с участием
этих лигандов нуждаются в уточнении.

В присутствии более распространенных ком-
плексообразующих лигандов (например Cl–,

) растворенный гидросульфид HS– воздей-
ствует на поведение Cd. С одной стороны, CdS
является наиболее стабильной минеральной фа-
зой с наименьшей растворимостью. По этой при-
чине, например, H2S может инициировать оса-
ждение CdS. С другой стороны, в средах, богатых
сероводородом, CdS может повторно растворять-
ся благодаря образованию комплексов Cd–HS.
Роль гидросульфидных и хлоридных лигандов в
подвижности Cd и растворимости CdS продемон-
стрирована на фиг. 4–6. Во многих средах при 5–
200°C и почти нейтральном значении pH преобла-
дают комплексы Cd–HS, контролирующие общую
концентрацию Cd. Например, в гидротермальных
флюидах NaCl–H2S при pH, близком к нейтраль-
ному, эти частицы преобладают при T ниже 100°C
и концентрации S выше 10–5 m.

Наиболее значимой формой переноса, преоб-
ладающей в широком диапазоне рН–mH2S, явля-

ется электронейтральный комплекс Cd(HS)
(см. фиг. 3б для 80°C). Однако с увеличением T
область преобладания Cd(HS)  сужается, а сла-

бо заряженных частиц (CdHS+ и ) рас-
ширяется. Роль высокозарядных частиц (Cd2+ и

3HCO−

0
2(aq)

0
2(aq)

( )3Cd HS −

Таблица 6. Термодинамические функции и параметры модифицированной модели Рыженко–Брызгалина (РБ)
для гидросульфидных комплексов кадмия, иона кадмия, водных сероводородных гидросульфидных форм и гри-
нокита CdS

Примечание. a – расчет по данным (Wang and Tessier, 1999) и термодинамическим свойствам CdS, пересмотренным в данной

работе; б – данная работа; б* – оценка на основании допущения  = 0 для реакций (2–5); в – CODATA (Cox and Wag-

man, 1989); г – (Johnson, 1992); д – расчет по экспериментальным данным (Suleimenov and Seward, 1997), принимая данные для

H2S согласно (Schulte et al., 2001); е – (Schulte et al., 2001); ж – (Beyer et al., 1983); ** –  = 35.38 + 1.50 × 10–2T – 5.33 ×

× 105T–2 + 2.36 × 102T–0.5 – 2.40 × 10–6T2 (298–1100 K) (Robbie and Hamingway, 1995); “–“ модель не применялась.

 
кДж моль–1
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Дж моль–1 K–1

 

Дж моль–1 K–1

Модель РБ:

–lg10β298 A

CdHS+ –107.88 ± 3.90a –81.90 ± 3.90б 171 ± 122б 47б* 7.38 ± 0.68a 1.81 ± 1.30б

Cd(HS) –136.16 ± 0.20a –135.70 ± 0.20б 247 ± 31б 226б* 14.43 ± 0.03a 1.49 ± 0.50б

Cd(HS) –134.60 ± 3.30a –141.00 ± 3.30б 403 ± 49б 139б* 16.26 ± 0.58a 2.74 ± 0.13б

Cd(HS) –135.01 ± 0.30a –225.40 ± 0.30б 300 ± 18б 52б* 18.43 ± 0.05a 0.82 ± 0.25б

Cd2+ –77.73 ± 0.60c –75.90 ± 0.60c –72.8 ± 1.5в –14.23г – –
HS– 11.98д –16.15д 68.20д –86.8д – –

–27.92е –37.66е 125.5е 178.66е – –
CdS –151.50 ± 0.30б –155.00±0.30б 72.18 ± 0.26ж 47.29 ± 0.03** – –
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) уменьшается с увеличением T. Это со-
гласуется с общим ослаблением диэлектрической
проницаемости воды с увеличением T. Аналогич-
ное уменьшение высокозарядных частиц было
описано для комплексов Cd–Cl (Bazarkina et al.,
2010a).

Экологические приложения

Типичные концентрации Cd в морской воде
очень низки, на уровне ppb (Janssen et al., 2014),
что очень близко к насыщению CdS (фиг. 4б). Та-
ким образом, в кислородно-дефицитных или эвк-
синных морских зонах (соленость 35‰, что соот-

( )2
4Cd HS − ветствует эквиваленту 0.62 mNaCl, mH2S выше

10–5) CdS является наиболее ожидаемой фазой в
осадках. Это согласуется с природными наблюде-
ниями (Janssen et al., 2014; Little et al., 2015). Одна-
ко при концентрации растворенных сульфидов в
поровой воде в этих осадках 10–4–10–2 m, Cd мо-
жет частично ремобилизоваться в виде раство-
ренных форм Cd–HS. Это необходимо учитывать
при расчетах баланса Cd в осадках таких бассей-
нов, как Черное море, бассейн Кариако, Перуан-
ская котловина и Фрамварен-фьорд в Северном
море.

Влияние кислотности на состав и токсичность
любого металла в морской воде является важным
вопросом морской геохимии (Millero et al., 2009;

Фиг. 4. Относительное преобладание комплексов Cd–HS по сравнению с комплексами Cd–Cl: (а) моляльное равен-
ство комплексов обоих типов при разных T при нейтральном pHT, над линией преобладают комплексы Cd–HS при
соответствующих T; (б) растворимость CdS в морской воде при нейтральном, кислом и щелочном pH при 5°C; (в) рас-
творимость CdS в морской воде, содержащей 10–5 mH2S в зависимости от T; (г) распределение комплексов Cd в мор-
ской воде с 10–5 mH2S в зависимости от T. Типичные концентрации Cd и максимальные концентрации H2S в бескис-
лородных водах в (б) указаны в соответствии с (Janssen et al., 2014) и (Little et al., 2015) соответственно.
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Millero and DiTrolio, 2010; Shi et al., 2016; Stockdale
et al., 2016). В условиях, близких к насыщению
CdS в морской воде, pH контролирует раствори-
мость CdS и преобладающие водные формы пере-
носа Cd. В морской воде с рН = 8.1 и mH2S ≤ 10–9

преобладают комплексы Cd–Cl. Хлорид является
рН-независимым лигандом, но подкисление до
рН = 7.4 приводит к увеличению растворимости

CdS (т.е. концентрации иона Cd2+ и комплексов
Cd–Cl) в ~5 раз. Для иона Cd2+ влияние рН мож-
но описать реакцией  (1); в случае соедине-
ний Cd–Cl можно предложить следующую хими-
ческую реакцию:

(7)

при значениях n = 1–4. Таким образом, рН мор-
ской воды может иметь решающее значение для
содержания Cd. Свободный ион представляет со-
бой лишь незначительную фракцию Cd в мор-
ской воде, но играет важную роль в токсичности
Cd. Таким образом, как биологическая доступ-
ность Cd (т.е. концентрация свободного Cd2+),
так и удаление Cd (осаждение CdS) зависят от pH
в условиях, близких к насыщению CdS, даже в
случаях, когда преобладают комплексы Cd–Cl
(типичные морские среды).

Образование водных форм переноса (ком-
плексообразование) оказывает большое влияние
на геохимию окружающей среды Cd. Предложено
два основных способа выведения Cd из окружаю-
щей среды: 1) с помощью химико-физических
обработок, таких как адсорбция, фильтрация или
осаждение (Carolin et al., 2017); 2) путем биосорб-
ции или биоремедиации микроорганизмами, од-
нако этот путь требует снижения токсичности Cd
(Colantonio, Kim, 2016; Chen et al., 2019). Возмож-
ное образование водных комплексов Cd–HS и
осаждение CdS могут играть определяющую роль
в обоих процессах. Сера необходима для роста и
развития биоты и связана со стрессоустойчиво-
стью. Некоторые организмы могут снижать ток-
сичность металлов за счет внеклеточной секвестра-
ции на поверхности клеток посредством осаждения
сульфидов металлов, тогда как комплексообразова-
ние является механизмом внутриклеточной секве-
страции (Chen et al., 2019). Интересно, что восста-
новленная сера участвует в механизмах детокси-
кации Cd в биоте (Pokrovsky et al., 2008). Знание
области стабильности неорганических видов Cd–
HS может помочь улучшить как химико-физиче-
ские, так и биоремедиационные технологии. Ос-
новные двухвалентные катионы в морской воде,
такие как Ca и Mg, не конкурируют с Cd в ком-
плексообразовании с Cl– или HS–. Однако они
влияют на адсорбцию Cd взвешенными частица-
ми (карбонатами, оксидами, силикатами и орга-
ническими веществами). Конкуренция между
этими ионами за активные центры в твердых те-
лах приводит к снижению сорбции Cd при добав-
лении Ca и Mg (Paalman et al., 1994). Этот меха-
низм может быть более эффективным при насы-
щении CdS, когда mH2S увеличивается, потому
что mCd2+ уменьшается с увеличением mH2S (см.
фиг. S3).

2
0
s, CdK +

2+ 0
2 s, Cd ClCdS + Cl + 2H = CdCl + H S Kn

nn −−
−

Фиг. 5. Сравнение водных форм переноса Cd и Zn в
морской воде (0.62 mNaCl) в зависимости от концен-
трации H2S при 5°C и pH5°C = 8.1. (а) растворимость
гринокита CdS и сфалерита ZnS (б), соответствующее
моляльное отношение Cd/Zn в растворе (в), соотетству-
ющее распределение растворенных форм Cd и Zn (г).
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Сd–HS комплексы в гидротермальных флюидах 
в сравнении с Zn

В гидротермальных системах Cl– и HS– могут
конкурировать за комплексообразование кадмия.
Область преобладания гидросульфидных ком-
плексов сужается с увеличением Т (фиг. 4а). В со-
леных растворах с нейтральным pH, подобных
морской воде с повышенным содержанием H2S
(выше 10–5 m), T является наиболее важным
фактором, контролирующим растворимость
CdS. Так, например, увеличение T от 5 до
200°C приводит к увеличению растворимости
CdS на 8 порядков (фиг. 4в). В pH-нейтральных
растворах, содержащих H2S и NaCl, комплексы

,  и  являют-
ся наиболее важными частицами Cd в области
температур от 5 до 200°С (фиг. 4г). В гидротер-
мальных условиях комплексы Cd–HS могут пере-
носить высокие концентрации Cd. Так, при
200°С mCd достигает ~10–5 в растворе 0.1 mH2S –
0.01 mNaCl. Для сравнения, эта растворимость
(10–5 mCd) близка к растворимости CdS в высоко-
соленых флюидах, бедных H2S когда преобладают
комплексы Cd–Cl (5 mNaCl–10—5 mH2S). Послед-
нее означает, что комплексы Cd–HS и Cd–Cl мо-
гут играть существенную роль в природных гид-
ротермальных рудообразующих флюидах.

Цинк является геохимическим аналогом кад-
мия. Отношение Cd/Zn было предложено для от-

( ) ( )0
2 (aq) 3Cd HS , Cd HS − 0

2 (aq)CdCl 3CdCl−

Фиг. 6. Сравнение подвижностей Cd и Zn в NaCl- и H2S-содержащих гидротермальных флюидах при рН, близком к
нейтральному, в модельной системе месторождений типа долины Миссисипи: (а) растворимость гринокита CdS и
сфалерита ZnS при 150°C в зависимости от концентрации H2S и соответствующее моляльное отношение Cd/Zn во
флюиде (б) и в зависимости от температуры (в) с соответствующим моляльным отношением Cd/Zn во флюиде (г).
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слеживания эволюции гидротермальных систем
(Urabe, 1977; Гричук, 2005; Schwartz, 2000; Ba-
zarkina et al., 2010а). Растворимость и состав Cd и
Zn сравниваются в водных системах, содержащих
NaCl и HS, на фиг. 5 и 6. Во многих моделях рудо-
образующих процессов предполагается, что ис-
точником флюидов является морская вода. При
низких температурах, типичных для глубоковод-
ных условий океана (т.е. около 3–5°С) с концен-
трацией H2S ниже 10–6 м, растворимость CdS на
~3 порядка ниже, чем растворимость ZnS
(фиг. 5а). В таких растворах преобладают ком-
плексы Cd–Cl и свободный ион Zn2+ (фиг. 5в, г).
Свободные ионы являются наиболее биологиче-
ски активными формами металлов. Таким обра-
зом, в отсутствие сильных органических лигандов
и при низких концентрациях H2S в морской воде
биодоступность Zn выше, чем у Cd. Кривые рас-
творимости CdS и ZnS в зависимости от H2S в
растворах 0.62 mNaCl имеют сходный вид
(фиг. 5). При преобладании свободных ионов ме-
таллов или их хлоридных комплексов, раствори-
мость обоих сульфидов уменьшается с увеличе-
нием H2S. Это справедливо при концентрациях
H2S ниже 5 × 10–7m для Cd и 5 × 10—6 mH2S для Zn.
Дальнейшее увеличение mH2S приводит к силь-
ному увеличению растворимости сульфидов обо-
их металлов. При mH2S = ~0.05 m растворимости
CdS и ZnS равны. Вопреки распространенному
мнению, что гидросульфидные комплексы не иг-
рают существенной роли в переносе Cd и Zn,
морская вода, содержащая 0.1 mH2S, может пере-
носить большее количество как Cd, так и Zn по
сравнению с бескислородной морской водой, со-
держащей 10–9 mH2S (фиг. 5б). В результате коли-
чество H2S в морской воде является критическим
параметром. В условиях, близких к насыщению,
отношение Cd/Zn в растворе зависит от содержа-
ния H2S. С увеличением содержания H2S соотно-
шение Cd/Zn в растворе увеличивается (фиг. 5б).

При формировании месторождений гидротер-
мальных сульфидных руд лиганды HS– и Cl– так-
же конкурируют за перенос Cd и Zn. Природные
сфалериты (ZnS) из месторождений типа долины
Миссисипи (150°C, флюиды NaCl–H2S и близ-
кий к нейтральному pH, контролируемый карбо-
натными минералами) содержат значительные
концентрации кадмия. Эти сфалериты очень ча-
сто зональные (Belissont et al., 2014; Bonnet et al.,
2016). Вариации содержания кадмия в разных зо-
нах могут быть использованы для более полной
реконструкции эволюции гидротермальных си-
стем. Наше моделирование (фиг. 6) показывает,
что флюиды, богатые Cd, весьма характерны при
высоких концентрациях H2S. Растворимость ZnS
во флюидах выше, чем у CdS, только при низких
содержаниях H2S. Наибольшее отношение Cd/Zn
в гидротермальных флюидах ожидается при тем-
пературах 150–200°С при высоком содержании
серы.

Фракционирование стабильных изотопов кадмия 
в серосодержащих средах

 Ожидается, что для металлов, не меняющих
степень окисления (+2 для Cd), изменение соста-
ва и формы нахождения является основным фак-
тором, определяющим фракционирование ста-
бильных изотопов. Так, образование комплексов
Cd–HS связано с фракционированием изотопов
Cd. Геохимические маркеры, основанные на изо-
топном составе Cd, были предложены для разли-
чения антропогенных, биологических и геологи-
ческих путей мигрирования Cd (Martinkova et al.,
2016; Teng et al., 2017; Zhu et al., 2015, 2018). Наши
данные показывают, что наиболее важным ком-
плексом Cd в H2S-содержащих средах является
Cd(HS)  Имеющиеся теоретические расчеты
выполнены только для CdHS+ (Yang et al., 2015).
Частичное растворение Cd приводит к более тя-
желому изотопному составу Cd в остаточных
твердых веществах. Этот эффект может быть
сильнее, когда состав Cd меняется с Cd–Cl на
Cd–HS (см. фиг. 4–6). Частичное растворение
гринокита (CdS) в условиях преобладания ком-
плексов Cd–HS может привести к наиболее лег-
кому изотопному составу ремобилизованного Cd.
Недавние теоретические расчеты, выполненные
для S-содержащих органических комплексов Cd,
предсказывают, что S-содержащие органические
комплексы обогащены легкими изотопами (Zhao
et al., 2021). Для оценки влияния комплексов Cd–
HS на изотопный состав Cd и для лучшего ис-
пользования вариаций изотопного состава Cd,
известных для природных вод, необходимы даль-
нейшие теоретические и экспериментальные ис-
следования, по крайней мере, для Cd(HS)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании экспериментальных данных
по растворимости CdS в растворах H2O–H2S–
HClO4–NaHS при 25–80°C в зависимости от pH и
концентрации серы изучены термодинамические
свойства CdS и водных форм переноса CdHS+,
CdCl   и . Новые данные о
комплексах Cd–HS в водных растворах, пред-
ставленные в этом исследовании, расширяют на-
ши знания о геохимии Cd в природных водах и гид-
ротермальных флюидах от окисленных до восста-
новленных S-содержащих условий при 5–200°C.
Кроме того, они могут помочь интерпретировать
данные о биотолерантности Cd при повышенных
концентрациях серы в восстановительных условиях
(например, в присутствии бактерий, восстанавли-
вающих сульфаты), которые могут применяться для
технологий биоремедиации. В глобальном масшта-
бе эти данные открывают новые перспективы для
изучения роли серы при переносе Cd в окружаю-
щей среде и при образовании гидротермальных
рудных месторождений.

0
2 (aq).

0
2 (aq).

0
2 (aq), 3CdCl− ( )2

4Cd HS −
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ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Дополнительные материалы включают в себя обзор
доступных экспериментальных данных по произведе-
нию растворимости CdS и стабильности комплексов
Cd–HS (таблица S1), константам стабильности Cd–
HS при 25°C (таблица S2), термодинамическим дан-
ным для CdS (таблицы S3 и S4) и Cd2+ (таблица S5),
константы устойчивости комплексов Cd–HS при 5–
200°C, рассчитанные в данном исследовании (таблица
S6), стандартные термодинамические свойства про-
стых веществ, использованных в этом исследовании
(таблица S7), параметры модели HKF для основных
форм серы, использованные в этом исследовании
(таблица S8) и уравнение для расчета коэффициентов
активности, константы диссоциации H2S (рисунок
S1), сравнение между измеренной и рассчитанной рас-
творимостью CdS (рисунок S2) и концентраций вод-
ных форм переноса Cd в морской воде в зависимости
от H2S (рисунок S3).
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