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Элементная сера и ее производные полисульфиды играют ключевую роль в процессах окисления 
сероводорода в анаэробных бассейнах. Имея низкую растворимость, элементная сера в основном 
представлена взвешенными формами. Однако в сульфидных водах она образует хорошо раствори-
мые полисульфиды. Настоящая работа посвящена исследованию элементной серы и полисульфи-
дов в верхней части анаэробной зоны Черного моря в 2017–2019 и 2022 гг. на станциях, располо-
женных на континентальном шельфе у побережья Кавказа и Крыма. Отбор проб, их фильтрование 
и определение серы проводились в строго анаэробных условиях в атмосфере аргона.
Концентрация элементной серы (zero-valent sulfur (ZVS) – элементная сера в сумме с полисульфи-
дами) растет с глубиной и ростом содержания сероводорода, от 0.01 в области редокс интерфейса 
до 0.67 мкмоль/кг на глубине 600 м. Доля элементной серы в составе ZVS составляет 23±5%. Расчет 
концентрации полисульфидов, находящихся в состоянии равновесия с взвешенной серой, показы-
вает, что глубже 20–25 м от верхней границы анаэробной зоны их концентрация оказалась выше ко-
центрации ZVS и на глубине 600 м различались примерно в 3 раза. Преобладание элементной серы 
над сульфидной в составе полисульфидов на глубинах 450 и 600 м может быть причиной утяжеления 
ее изотопного состава на 2.2‰ относительно серы растворенного сульфида (–41.0‰ VCDT).

Ключевые слова: элементная сера, сера нулевого заряда, сероводород, Черное море, полисульфиды
DOI: 10.31857/S0030157424020056 EDN: RVTGRZ

ВВЕДЕНИЕ

Элементная сера и полисульфиды играют за-
метную роль в окислительно-восстановительном 
цикле серы на поверхности Земли. Они появля-
ются в биогенных и абиогенных процессах окис-
ления сероводорода в меромиктических водоемах 
[10, 20, 21, 27].

В Черном море, крупнейшем на планете водо-
еме с анаэробными условиями, в прибосфорском 
районе в воде на горизонте глубже 90–100 м эле-
ментная сера является продуктом абиогенного 
окисления сульфида кислородом воды нижне-
босфорского течения [21].

0
22HS  O 2S 2OH  + ↔ +                     (1)

Элементная сера в воде на редокс интерфейсе 
и в толще анаэробной зоны неоднократно стано-
вилась объектом исследования [16, 23, 25]. Было 

показано, что концентрация элементной серы 
растет с глубиной и имеет максимум в верхней 
части анаэробной зоны до 200 nM [16]. Появле-
ние элементной серы в верхней части анаэробной 
зоны связано с окислением сероводорода в ос-
новном оксидом марганца [9, 15]

2 0
2 2MnO HS  3H Mn 2H O S+ ++ + ↔ + +   (2)

или бактериальным путем [16]

( )0
2 2 2 2CO 2H S  2S C H O H O.+ ↔ + +          (3)

Растворимость элементной серы (S0) в мор-
ской воде Черного моря весьма низкая. Ее мож-
но оценить на основании уравнения зависимости 
константы реакции (K) растворения ромбической 
серы α-S8(s) ↔ S8(aq) от температуры, которое при-
водится в работе [18],
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   5701
ln 1.803,K

T
=− +                           

где T — температура в градусах Кельвина.
Расчеты показывают, что растворимость серы 

(S0) в морской воде Черного моря при температу-
ре 9°С составляет 49 nM, при 25°С — 80 nM, при 
определении растворимой фракции фильтрова-
ние в работе [18] проводилось через фильтр с раз-
мером пор менее 0.22 мкм. В сероводородной зоне 
она может заметно возрастать за счет образования 
полисульфидов [9, 19, 20, 23]

0 2  HS  1 S S .) H( nn ++ − ↔ +                (4)

Являясь промежуточной формой при окисле-
нии сероводорода, элементная сера может дис-
пропорционировать на сероводород и сульфат:

2
2 2

0
44S  4H O 3H S SO 2H .
− ++ ↔ + +            (5)

Множество циклов диспропорционирова-
ния серы приводит к увеличению различий 
в изотопном составе серы сульфата и сульфида 
[10, 27].

В Черном море исследование распределения 
элементной серы дало противоречивые резуль-
таты. В работе [16] в верхней части анаэроб-
ной зоны идентифицирован пик концентрации 
элементной серы величиной 200 nM. Близкие 
по величине концентрации серы 30–60 nM были 
определены в работе [23]. Методом дистилля-
ции с пределом обнаружения 20 nM элементная 
сера и полисульфиды не были обнаружены в су-
бокислительной зоне [2]. В этой же работе было 
показано, что концентрация элементной серы 
и полисульфидов (в сумме) постепенно росла 
в сульфидной зоне моря вместе с концентраци-
ей сульфидов, не образуя максимум ниже редокс 
интерфейса. Принимая во внимание недоста-
точность знаний о поведении элементной серы 
в анаэробной воде Черного моря и их фрагмен-
тарность, нами были предприняты многолетние 
исследования в 2017–2019 и 2022 гг. по изуче-
нию распределения концентраций серы нулево-
го заряда (zero-valent sulfur, ZVS) и взвешенной 
элементной серы (S0) с размером частиц больше 
0.45 мкм. Цель настоящей работы — определить 
основные черты распределения серы нулевого 
заряда и элементной серы в воде Черного моря, 
рассмотреть вариации ZVS в результате мно-
голетних наблюдений, оценить ее зависимость 
от концентрации сероводорода и показать до-
минирующую роль полисульфидов в распреде-
лении серы нулевого заряда в сульфидных водах 
Черного моря.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материал для исследований отобран с помо-
щью комплекса “Rosette”, оснащенного шестью 
4-литровыми батометрами Нискина. На станци-
ях Ash10 и Ash12 в 2017 г. отбор проб проводил-
ся до глубины 320 м, а на станциях Ash13, 15-17 
и 19 в 2018–2019 годах до глубины 600 м во вре-
мя однодневных рейсов МНИС “Ашамба”. Все 
вышеупомянутые станции расположены на кон-
тинентальном склоне (координаты 44.489° с.ш., 
37.870° в.д.) с глубиной дна 1200 м, кроме станции 
Ash10 (координаты 44.520° с.ш., 37.901° в.д.), рас-
положенной ближе к берегу, с глубиной дна 500 м 
(рис.1). Гидрофизические измерения выполня-
лись CTD зондом “Sea Bird 19+” фирмы “Sea-
Bird Electronics, Inc”.

На станции 138.1 (координаты 44.543° с.ш., 
34.533° в.д.) (рис. 1) в 142 рейсе НИС “Профессор 
Водяницкий” (октябрь 2022 г.) отбор проб осу-
ществлялся двенадцатью 8-литровыми батомет-
рами General Oceanic, а гидрофизические изме-
рения выполнялись зондирующим комплексом 
Idronaut Oceanseven 320 PlusM. Станция находит-
ся на континентальном склоне Крыма, глубина 
водной толщи составила около 1450 м.

Отбор проб из батометров осуществлялся под 
небольшим давлением аргона. Для отбора проб 
все бутылки из полиэтилена емкостью 1 л предва-
рительно заполнялись аргоном. Для анализа серы 
нулевого заряда в каждую емкость предваритель-
но добавляли суспензию Zn2(OH)2CO3 и заполня-
ли аргоном особой чистоты 99.998%.

На станции 138.1 с каждого горизонта отбирали 
по две пробы массой примерно 1 кг, в одну пред-
варительно добавляли суспензию Zn2(OH)2CO3. 
После отбора проб бутыли хранились в холодиль-
нике при температуре +4°С до процедуры филь-
трования через фильтр 0.45 мкм Millipore в атмос-
фере аргона не более 3 суток. Фильтр с осадком 
помещали в полипропиленовую пробирку, запол-
ненную аргоном, и плотно закрывали крышкой. 
До анализа фильтры хранились при температуре 
–20°С. Элементную серу анализировали методом 
отгонки сероводорода после восстановления рас-
твором CrCl2 [2]. Элементная сера, полученная 
в результате осаждения с Zn2(OH)2CO3, представ-
ляет собой сумму взвешенной элементной серы, 
коллоидной элементной серы и серы разрушен-
ных полисульфидов. Далее мы будем называть эту 
форму — сера с нулевым зарядом (zero-valent sul-
fur, ZVS) в отличие от взвешенной серы, которую 
мы получили фильтрованием и она представлена 
элементной серой (S0).

Для оценки воспроизводимости метода опре-
деления ZVS на станциях случайным образом 
отбирали и анализировали параллельные пробы, 
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отобранные из одного батометра. В результате 
для 11 пар проб в диапазоне концентраций от 0.04 
до 0.34 мкмоль/кг стандартное отклонение соста-
вило 0.02 мкмоль/кг.

Сероводород анализировали спектрофото-
метрическим методом с метиленовым голубым 
в тот же день после отбора проб, добавляя пробу 
морской воды в раствор ацетата цинка (5 мл) [1]. 
Низкие концентрации сероводорода на редокс 
интерфейсе определялись методом дистилляции 
[2], предел обнаружения составил 0.01 мкМ. Кон-
центрации растворенного кислорода анализиро-
вали методом Винклера [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Концентрации ZVS меняются от 0.01 в области 
редокс интерфейса до 0.67 мкмоль/кг на станции 
Ash17 в 2019 г. На всех станциях в разные годы 
наблюдения концентрация ZVS растет с увели-
чением условной плотности и глубины анаэроб-
ной зоны (рис. 2, табл. 1). Ни в одном случае из 
8 станций не отмечено заметного максимума кон-

центраций серы в области редокс интерфейса, 
который был определен ранее [16]. Обнаружен-
ные концентрации ZVS обычно близки к пределу 
обнаружения (0.01 мкмоль/кг) выше горизонта, 
где заканчивается сероводород. Отношение ZVS 
к концентрации H2S уменьшается в 1000 раз от ре-
докс интерфейса до глубины 600 м: от 2 до 0.002 
(рис. 3), что, видимо, определяется тем, что ZVS 
является продуктом окисления сероводорода 
в верхней части анаэробной зоны.

В 2017 г. концентрация ZVS была измерена 
на двух станциях на континентальном склоне: 
на станции Ash10 (глубина дна 500 м, не пока-
зана на рис. 1) и на станции Ash12 (глубина дна 
1200 м). Несмотря на расстояние порядка 3 км 
между станциями, концентрации ZVS оказались 
весьма близки и менялись от 0.02 до 0.52 мк-
моль/кг (табл. 1). Начиная со станции Ash12, 
все последующие определения элементной серы 
на станциях Ash производились в точке с одина-
ковыми координатами для оценки межгодовой 
и короткопериодической в течение недели из-
менчивости.

Рис. 1. Места расположения станций Ash (44.489° с.ш., 37.870° в.д.) и 138.1 (44.543° с.ш., 34.533° в.д.).

ДУБИНИН и др.
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В 2018 г. получено три профиля ZVS на стан-
циях Ash13, Ash15 и Ash16. Станции Ash13, Ash15 
и Ash16 выполнены 7, 12 и 14 июля 2018 г. Про-
фили элементной серы оказались весьма близки 
между собой, хотя в результате апвеллинга в тече-
ние недели наблюдения произошел подъем грани-
цы редокс интерфейса с глубины 169 м (плотность 
16.10 кг/м3) до глубины 148 м (на 21 м) (рис. 4).

В 2019 г. на станциях Ash17 и Ash19 глуби-
на изопикны 16.20 кг/м3 также была различной 
(табл. 1). На станции Ash17 (06 июля 2019 г.) она 
была на глубине 165 м, через неделю 12 июля гра-
ница поднялась до глубины 153 м. Этот подъем 

(12 м) не привел к различиям в распределении 
концентраций ZVS. Концентрации серы растут 
от появления сероводорода до глубины 400 м. 
Ниже на станции Ash19 они уменьшаются в два 
раза с 0.40 до 0.20 мкмоль/кг. На станции Ash17 
распределение элементной серы с глубиной ока-
залось весьма похожим (табл. 1).

На станции 138.1 (рис. 1) 7 октября 2022 г. 
были получены элементная сера (S0) и ZVS 
(табл. 2). Начиная от области редокс интерфей-
са (150 м), с появлением и ростом концентра-
ции сероводорода концентрация ZVS возрастает 
от 0.07 до 0.20–0.26 мкмоль/кг до глубины 400 м 

Рис. 2. Изменение концентраций серы нулевого за-
ряда в воде Черного моря в зависимости от условной 
плотности на станциях Ash в 2017–2019 гг. Пунктиром 
показана верхняя граница анаэробной зоны (условная 
плотность 16.10 кг/м3).

Рис. 3. Изменение величины ZVS/H2S в водной тол-
ще анаэробной зоны Черного моря на станциях Ash. 
Пунктиром показана верхняя граница анаэробной 
зоны (в среднем 160 м).

Рис. 4. Распределение ZVS на станциях Ash13 (1), Ash15 (2) и Ash16 (3) в поле плотности (а) и с глубиной (б). Пункти-
ром показан редокс интерфейс.
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Глубина,  
м

Условная плот-
ность, кг/м3

H2S, 
мкМ

ZVS,  
мкмоль/кг

Станция Ash10
135 15.98 0.0 0.02
145 16.10 0.0 0.03
151 16.15 0.6 0.06
151 16.15 0.6 0.05
156 16.19 2.6 0.09
156 16.19 2.6 0.08
162 16.25 5.4 0.12
175 16.35 13.5 0.16
195 16.45 22.2 0.17
234 16.60 40.1 0.21
246 16.65 49.5 0.22
266 16.70 57.7 0.31
295 16.75 71.1 0.39
321 16.79 83.8 0.27

Станция Ash12
146 16.00 0.01 0.02
156 16.09 0.08 0.04
158 16.15 0.56 0.05
161 16.21 2.52 0.09
164 16.24 5.4 0.08
179 16.35 12.9 0.13
196 16.45 22.4 0.23
243 16.60 39.5 0.30
265 16.65 48.4 0.32
281 16.70 56.5 0.32
304 16.75 66.1 0.45
321 16.78 71.2 0.52

Станция Ash13
160 16.13 0.01 0.03
170 16.23 1.11 0.11
180 16.32 7.9 0.19
199 16.44 19.8 0.22
250 16.65 48.6 0.32
301 16.77 67.9 0.35
351 16.84 93.0 0.37
400 16.91 113 0.37
451 16.96 136 0.42
500 16.99 153 0.44
552 17.03 171 0.43
600 17.06 190 0.53

Глубина,  
м

Условная плот-
ность, кг/м3

H2S, 
мкМ

ZVS,  
мкмоль/кг

Станция Ash15
160 16.30 6.9 0.19
170 16.36 11.1 0.20
180 16.42 18.1 0.18
203 16.50 25.1 0.19
300 16.79 79.0 0.38
361 16.89 105 0.34
480 16.99 151 0.37
540 17.04 171 0.46
600 17.07 196 0.47

Станция Ash16
149 16.24 1.9 0.14
180 16.46 17.8 0.18
300 16.79 71.5 0.33
420 16.95 127 0.50
471 16.99 148 0.38
521 17.03 164 0.40
570 17.06 184 0.41
601 17.08 197 0.39

Станция Ash17
160 16.18 0.0 0.01
170 16.28 6.8 0.18
180 16.34 9.3 0.21
199 16.43 18.7 0.27
249 16.65 43.7 0.32
300 16.78 74.7 0.37
349 16.85 93.8 0.40
419 16.93 120 0.43
470 16.97 141 0.42
521 17.01 157 0.50
571 17.05 180 0.26
601 17.06 186 0.67

Станция Ash19
152 16.17 0.40 0.06
170 16.34 10.6 0.19
180 16.42 19.0 0.18
200 16.52 30.5 0.30
250 16.69 54.6 0.34
301 16.80 78.7 0.42
350 16.87 98.1 0.36
401 16.93 114 0.41
450 16.98 139 0.19
501 17.02 156 0.23
550 17.05 180 0.22

ДУБИНИН и др.

Таблица 1. Концентрации серы нулевого заряда (ZVS) и сероводорода с изменением глубины и условной плот-
ности на станциях серии Ash
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(рис. 5), оставаясь далее постоянной. При этом 
концентрация сероводорода увеличивалась от 121 
до 336 мкМ. Выше интерфейса, в субокислитель-
ной зоне, где концентрации кислорода меняют-
ся от 1.6 до 7.3 мкМ, концентрации элементной 
серы и ZVS постепенно снижаются, достигая пре-
дела обнаружения (0.01 мкмоль/кг).

В распределении взвешенной элементной 
серы (рис. 5б) наблюдается заметный максимум 
на горизонтах 150–250 м, концентрация S0 дости-
гает величины 9.95 мкмоль/кг. Появление этого 
максимума S0 на 4-х горизонтах, вероятно, свя-
зано с деятельностью фототрофных анаэробных 
бактерий в пробах уже после отбора проб воды 
на судне [3]. Фототрофные бактерии, используя 
свет, окисляют сероводород (уравнение 3) [16, 24, 
26]. В пробах для определения ZVS такого эффек-
та не наблюдается. При определении ZVS осаж-
дение сероводорода в форме ZnS при добавлении 
Zn2(OH)2CO3 не дает возможности окислять се-
роводород бактериальным путем, что приводит 
к отсутствию формирования максимума серы 
ZVS в тех же пробах в строго анаэробных усло-
виях. На глубинах более 250 м S0 слабо изменя-
ется от 0.04 до 0.06 мкмоль/кг, не показывая свя-
зи с ростом концентрации сероводорода. Ниже 
глубины 400 м доля S0 составляет около 23 ± 5% 
от ZVS. Остальные 77% серы в форме ZVS, по-ви-
димому, представлены полисульфидами и (воз-
можно) коллоидной элементной серой.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Все полученные результаты вне зависимости 
от времени наблюдения подчиняются общим за-

кономерностям: ZVS растет с глубиной и увели-
чением концентрации сероводорода (рис. 2, 4, 5).  
В области редокс интерфейса с применением 
ингибирующей бактериальное окисление серо-
водорода добавки в виде суспензии Zn2(OH)2CO3 
сера не показывает максимума, который, напри-
мер, обнаружен в бассейне Кариако [22]. Дан-
ные по ZVS представляют сумму двух форм — 
собственно элементную серу и полисульфиды, 
причем полисульфиды ниже 400 м составляют 
порядка 77% от общей концентрации ZVS по ре-
зультатам проведенных исследований на станции 
138.1. Так как количество полисульфидов прямо 
связано с содержанием растворенных сульфидов 
(уравнение 4), то можно предполагать, что увели-
чение ZVS с глубиной и ростом сульфидов связа-
но с увеличением доли полисульфидов.

В верхней части анаэробной зоны определи-
мые количества серы появляются вместе с серо-
водородом. Элементная сера — один из основ-
ных продуктов окисления сульфида оксидами 
марганца [9, 15]. Окисление оксидами марганца 
идет до сульфата, однако большая часть сульфи-
да окисляется абиогенным путем до элементной 
серы в первые минуты после начала реакции 
(уравнение 2) [9].

Поскольку глубина редокс интерфейса в раз-
ные годы на станциях серии Ash довольно сильно 
менялась, мы рассмотрели вариации элементной 
серы (ZVS) относительно условной плотности 
(рис. 2). Все наблюдения на станциях Ash произ-
водились в июле, местоположение станции посе-
щалось 2 раза в 2017 г., 3 раза в течение недели 
в 2018 г. и три раза в 2019 г. Редокс интерфейс 
(изопикна 16.10) заметно менялся по глубине  

Таблица 2. Концентрации элементной серы, ZVS и сероводорода относительно глубины и условной плотности 
на станции 138.1

Глубина, м Условная плотность, кг/м3 О2*, H2S, мкМ ZVS, мкмоль/кг S0, мкмоль/кг
128 15.91 7.3* 0.01 0.01
134 16.00 3.4* 0.02 0.01
142 16.09 1.6* 0.03 0.01
150 16.20 1.6 0.07 0.19
161 16.30 5.8 0.08 0.63
183 16.43 16.1 0.07 4.90
251 16.68 48.0 0.13 9.95
400 16.92 121 0.17 0.05
599 17.07 203 0.22 0.05
900 17.17 290 0.26 0.04
1100 17.20 325 0.22 0.06
1299 17.21 336 0.20 0.04

Примечание. В столбце концентраций сероводорода со звездочкой приведены концентрации растворенного кислорода.
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во все годы наблюдений. Наиболее заметно он 
смещался в 2018 г. (рис. 4).

Появление сероводорода происходит в интер-
вале плотности 16.10–16.20 кг/м3. Чтобы оценить 
вариации ZVS в разные годы, были построены 
гистограммы данных для определенных величин 
условной плотности: 16.2, 16.4, 16.8 и 17.0 кг/м3,  
которые попадают в интервал ±0.1 кг/м3. Сред-
нее значение для изопикны 16.2 составляет 
0.09 ± 0.06 мкмоль/кг для 14 образцов, на 16.4 эта 
величина равна 0.20 ± 0.03 мкмоль/кг для 13 изме-
рений. Для условной плотности 16.8 и 17.0 средние 
значения не различаются в пределах величины 
стандартного отклонения 0.39 ± 0.10 мкмоль/кг  
(n = 12) и 0.40 ± 0.11 мкмоль/кг (n = 20), свиде-
тельствуя о том, что на глубине этих изопикн раз-
личий в концентрации ZVS в разные годы наблю-
дений нет (рис. 6).

Зависимость между концентрациями серово-
дорода и элементной серы (ZVS) имеет степенной 
вид (рис. 7):

[H2S] = 1490.18 × [ZVS]2.75, R2 = 0.894.

Концентрация серы выше редокс интерфей-
са всегда находится на пределе обнаружения  
(0.01 мкмоль/кг), иногда достигая 0.03 мкмоль/кг 
(рис. 2, 4, 5 и табл. 1 и 2). Она возрастает ниже ин-
терфейса при появлении сероводорода. Градиент 
концентрации ZVS с глубиной уменьшается, до-
стигая практически нуля глубже 400 м (рис. 2 и 7). 
Величина ZVS складывается из элементной серы 
и полисульфидов. Глубже 400 м на станции 138.1 ко-
личество полисульфидов практически не меняется 
и равно 77% от ZVS.

Предполагая равновесие в системе H2S — S2–
n — 

S8(aq) – α-S8, мы попытались оценить возможные 
концентрации полисульфидов в воде Черного 
моря (уравнение 4), используя термодинамиче-
ские данные образования полисульфидов, при-
веденные в работе [19]. Согласно уравнению 4,  
концентрация полисульфидов в растворе мор-
ской воды будет равна

( )
n

G
RT

n S
e a − −

−− − −= × × × × 20
2 pH

HS S
[S ] [HS ] / 10

�

� � ,

где R = 0.00831 (кДж/моль K), T — температура 
в градусах Кельвина (K), ∆G — энергия образова-
ния Гиббса (кДж/моль) [12]. Расчеты проводили 
для температуры 9–10°С при изменении pH мор-
ской воды в диапазоне 7.57–7.49 в зависимости 
от глубины моря. Для pH использованы наши 
неопубликованные данные для станции 2344 [4], 
которая расположена на месте исследуемых стан-
ций Ash и была отобрана в сентябре 2005 года. 
Коэффициент активности γHS- рассчитывался 
на основании уравнения Девиса [20] для ионной 
силы воды Черного моря 0.48–0.56 мM в зави-
симости от глубины и солености, а концентра-
ция [HS–] была получена расчетом на основании 
констант диссоциации сероводородной кислоты  
k1 = 1.05 × 10–7 и k2 = 2.5 × 10–13 для солености  
18–22 psu и температуры 10°C [5]. По данным 
[8] полисульфиды с длиной цепи > 3 атомов 
серы представлены ионизированными формами 
(Sn

2– более 90%) при pH 7.5–7.6 – характерных 
величин для рассматриваемых глубин в Чер-
ном море. По этой причине мы будем полагать, 
что полисульфиды представлены только формой  

Рис. 5. Изменение концентраций ZVS (1) и элементной серы (S0) (2) в воде Черного моря на станции 138.1 (7 октября 
2022 г.) относительно плотности (а) и глубины моря (б). Пунктиром показан редокс интерфейс.

ДУБИНИН и др.
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Sn
2– и рассчитанные коэффициенты активности 

γS2–
n
 на основании уравнения Девиса будут близ-

кими к 0.24. Активность элементной серы не рав-
на 1 [14]. Согласно расчетам она меняется с глу-
биной водной толщи Черного моря от 0.9 вблизи 
редокс интерфейса до 0.34 на глубине 600 м [14]. 
Эти данные в виде зависимости aS0 относительно 
lg (ΣS0/ΣS2–) приводятся для растворов морской 
воды с ионной силой 0.65 мМ при температуре 
10°C и для pH 7.5 [14]. Величина ΣS0 аналогична 
ZVS и намного меньше величины ΣS2–, которая 
представлена сероводородом без добавки суль-
фидной серы полисульфидов, так как ΣS0 << ΣS2–.

В результате мы получим, что наиболее рас-
пространенным полисульфидом является пен-
тасульфид. Распространенность полисульфидов 
с длиной цепочек n = 4–6 в 10–100 раз больше 
остальных (рис. 8). Расчетные концентрации по-
лисульфидов (n = 4–8) растут пропорционально 
концентрации сероводорода и достигают 2.1 мкМ 
в сумме при содержании сульфида 200 мкМ 
на глубине 600 м. Это в 3 раза выше наших мак-
симальных результатов — 0.67 мкмоль/кг. Рас-

считанная концентрация полисульфидов равна 
данным определений ZVS при концентрации 
сероводорода меньше 10 мкМ в зоне интенсив-
ного окисления сероводорода (рис. 7). Глубже 
20–25 м от редокс интерфейса концентрация ZVS 
становится меньше рассчитанной в виде поли-
сульфидов. Полисульфиды весьма активно уча-
ствуют в процессах преобразования форм серы, 
их пониженное количество может быть связано 
с их потреблением в толще сероводородной зоны, 
а не с низкой скоростью образования [9].

Сравнение двух форм элементной серы (ZVS 
и элементной) после фильтрации через фильтры 
0.45 мкм показало, что порядка 77% серы ниже 
глубины 400 м находится в виде полисульфидов 
(рис. 5б). Этот факт в основном подтверждает 
наши расчеты выше о том, что основной фор-
мой ZVS являются полисульфиды. Полученные 
нами изотопные составы серы ZVS на глубине 
450 и 600 м показали, что она обогащена 34 изото-
пом серы на 2.2‰ относительно серы сероводо-
рода [3]. Мы полагали [3], что подобный эффект 
может быть связан с аноксигенным окислением 

Рис. 6. Гистограммы частоты встречаемости концентраций ZVS на изопикнах 16.2 (а), 16.4 (б), 16.8 (в) и 17.0 (г) в ин-
тервале ±0.1 кг/м3.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ И ВАРИАЦИИ КОНЦЕНТРАЦИЙ ЭЛЕМЕНТНОЙ СЕРЫ



296

ОКЕАНОЛОГИЯ      том 64 № 2 2024

сульфида бактериальным сообществом. В част-
ности, подобный эффект дают фототрофные бак-
терии [26]. Однако глубины 450 и 600 м находят-
ся далеко за пределами фотической зоны и даже 
особая чувствительность фототрофных бактерий 
к свету [24] не позволит реализоваться подобно-
му сценарию. Реакция сульфида и элементной 
серы при образовании полисульфидов приводит 
к абиогенному накоплению тяжелого изотопа 
серы в цепочках полисульфидов [7]. Измеренный 
изотопный состав серы (+3.4‰) полисульфидов 
(n = 7) в приведенной работе показал, что цепи 
полисульфидов содержат больше изотопа серы 
34, чем это обусловлено смешением реагирую-
щих сульфида и серы по химической реакции (4). 

Причем количество 34S изотопа растет пропорци-
онально длине цепи полисульфидов при n = 4–7.

Используемая методика определения ZVS — 
осаждение форм серы основным карбонатом цин-
ка — неизбирательна к взвешенным формам серы. 
Она переводит в осадок взвешенную и частично 
коллоидную серу, а также разрушает полисульфиды. 
После фильтрования в осадке остаются взвешен-
ные частицы, которые присутствовали в воде, в том 
числе сера в органической форме и в форме пирита. 
Однако органическая сера не извлекается по ис-
пользуемой методике [13], а доля серы в составе пи-
рита в Черном море очень мала [11]. Она составляет 
менее 0.2%, если сравнивать поток пирита и общего 
органического углерода в осаждающихся частицах 
в водной толще Черного моря. Так как концентра-
ция взвешенного общего органического углерода 
в анаэробной зоне варьирует от 2 до 5 мкМ [11, 17], 
то концентрация пирита во взвеси составит не более 
0.01 мкМ, что является пределом обнаружения на-
шей методики определения ZVS. О незначительной 
доле пирита в составе взвешенного вещества свиде-
тельствует изотопный состав серы пирита. Изотоп-
ный состав серы пирита практически не отличается 
от такового для сероводорода (–41…–42‰ VCDT) 
[11]. В то время как сера нулевого заряда оказалась 
тяжелее сероводорода на 2.2‰ [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Многолетние исследования (2017–2019 
и 2022 гг.) распределения элементной серы (ZVS) 
в Черном море показывают, что ее концентра-

Рис. 7. Распределение концентраций ZVS с увеличением сероводорода с глубиной водной толщи (до 600 м) в анаэроб-
ной зоне Черного моря. Черной линией показана эмпирическая зависимость [H2S] = 1490.18 × [ZVS]2.75, R2 = 0.894. 
Синий пунктир — расчетное количество полисульфидов по термодинамическим данным (детали приведены в тек-
сте). На вставке — распределение ZVS в зависимости от H2S в верхней части анаэробной зоны.

Рис. 8. Расчетные концентрации полисульфидов 
на глубине 600 м в анаэробной зоне Черного моря 
(детали расчетов приведены в тексте).
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ция растет с глубиной анаэробной зоны и уве-
личением концентрации сероводорода. Сера 
нулевого заряда (элементная сера + сера поли-
сульфидов) оказалась близка к пределу обнару-
жения 0.01 мкмоль/кг в субокислительной зоне 
моря и растет максимально до 0.67 мкмоль/кг  
на глубине 600 м на кавказском континенталь-
ном склоне. Межгодовые и в течение недели 
исследования ZVS показали ее постоянство 
в слоях с условной плотностью 16.80 ± 0.10  
и 17.0 ± 0.10 кг/м3, которые соответствуют глу-
бинам 300 и 500 м соответственно. Исследования 
элементной серы и ZVS на континентальном 
склоне Крыма показали, что элементная сера 
на глубинах больше 400 м составляет в среднем 
23% от ZVS, большая часть этой формы (77%) 
представлена полисульфидами.

Концентрации полисульфидов, полученные 
расчетным путем на основании термодинами-
ческих данных, совпадают с эксперименталь-
ными данными по ZVS у верхней границы ана-
эробной зоны (до концентрации H2S < 10 мкМ). 
Глубже 20 м от границы редокс интерфейса рас-
четные данные превышают измеренные кон-
центрации ZVS.

Преобладание полисульфидов ниже 400 м 
в анаэробной зоне может быть причиной появле-
ния изотопно тяжелой элементной серы на этих 
глубинах. Изотопный состав серы, измеренный 
на глубинах 450 и 600 м, оказался на 2.2‰ тяже-
лее серы растворенного сульфида [3]. В условиях 
низкой бактериальной активности на этих глуби-
нах в Черном море наиболее вероятной причиной 
появления изотопно тяжелой серы может быть 
сера полисульфидных цепочек.

Источники финансирования. Исследова-
ние выполнено за счет гранта Российского на-
учного фонда № 23-27-00355, https://rscf.ru/
project/23-27-00355/.
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Elemental sulfur and its derivatives polysulfides play a key role in the processes of hydrogen sulfide oxidation 
in anoxic basins. Having low solubility, elemental sulfur is mainly represented by suspended forms. However, 
in sulfide waters it forms highly soluble polysulfides. This work is devoted to the study of elemental sulfur and 
polysulfides in the upper part of the Black Sea anoxic zone in 2017–2019 and 2022 at stations located on the 
continental shelf off the coast of the Caucasus and Crimea. Sampling, filtering and determination of sulfur 
were carried out under strictly anaerobic conditions in an argon atmosphere.

The concentration of elemental sulfur (together with polysulfides) increases with depth and with an increase 
in the content of hydrogen sulfide from 0.01 in the area of the redox interface to 0.67 µmol/kg at a depth of 600 
m. The fraction of elemental sulfur in the composition of ZVS is 23 ± 5%. The calculation of the polysulfides 
concentration in equilibrium with suspended sulfur based on thermodynamic data shows that deeper than 
20–25 m of the upper boundary of the anoxic zone, their concentration was higher than ZVS and at a depth 
of 600 m they differed by about 3 times. The predominance of elemental sulfur over sulfide sulfur in the com-
position of polysulfides in the anoxic zone at depths of 450 and 600 m can be the reason for the fractionation 
of its isotopic composition by +2.2‰ relative to the sulfur of dissolved sulfide (-41.0‰ VCDT).

Keywords: elemental sulfur, zero-valent sulfur, hydrogen sulfide, Black Sea, polysulfides
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