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Элементная сера, как один из основных промежуточных продуктов окисления сероводорода, игра-
ет большую индикаторную роль в понимании окислительного цикла серы в воде анаэробных бас-
сейнов. Рассмотрено распределение элементной серы в водной толще Черного моря на станциях,
расположенных в области континентального склона. Впервые получены концентрационные про-
фили двух форм элементной серы в зависимости от глубины в воде Черного моря: взвешенной эле-
ментной серы размерностью более 0.45 мкм (S0) и серы нулевого заряда (ZVS), которая включает
сумму элементной серы (взвешенной и коллоидной) и серы полисульфидов. В верхних горизонтах
концентрация S0 заметно растет (почти в 200 раз относительно горизонта 400 м) с увеличением кон-
центрации сероводорода и плотности вод, на глубинах более 250 м концентрация обеих форм серы
остается практически постоянной (ZVS = 0.21 ± 0.03 мкмоль/кг, S0 = 0.05 ± 0.01 мкмоль/кг). Резкий
рост концентрации S0 на горизонтах 150‒250 м связан с окислением сероводорода за счет бактери-
ального аноксигенного фотосинтеза после отбора проб. Определена величина δ34S(ZVS) в водах
двух станций Ash-26 и 149 на горизонтах 450 и 600 м, которая оказалась на +2.2‰ выше, чем
δ34S(Н2S) с тех же глубин, что свидетельствует о бактериальном происхождении элементной серы.
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ВВЕДЕНИЕ

Элементная сера в меромиктических водоемах
является продуктом как химического, так и био-
генного окисления растворенного сульфида. Хи-
мические реакции сероводорода с доступными
окислителями, такими как кислород, нитрат,
MnO2 и Fe2O3, могут стать причиной появления
абиогенной элементной серы в верхней части
анаэробной зоны [11]. Ниже приведен пример ре-
акции окисления сульфида оксидом марганца:

Анаэробное окисление сульфида до элемент-
ной серы биологическим путем может происхо-
дить с помощью фотоавтотрофных бактерий в ре-
зультате потребления растворенного углекислого
газа [3, 6]:

− + ++ + ↔ + +2 0
2 2MnO HS 3H Mn 2H O S .

Элементная сера в анаэробной зоне реагирует
с сульфидом, что приводит к формированию рас-
творимых полисульфидов [7, 9]:

Фототрофные зеленые и пурпурные серные
бактерии окисляют сульфид до элементной серы,
а при дефиците сульфида, до сульфата при погло-
щении квантов света [13]. Эти бактериальные со-
общества играют заметную роль в окислительном
цикле серы в верхней части анаэробной зоны в
случае нахождения редоксиклина в фотической
зоне. В Черном море редоксиклин находится на
минимальных глубинах в центре моря (80‒95 м).
К периферии моря из-за выпуклых к центру изо-
пикн зона появления сероводорода (условная
плотность воды 16.15 кг/м3) углубляется до
150‒160 м, где реакции под воздействием света
практически невозможны. Исследование актив-
ности фотоавтотрофных бактерий Chlorobium BS-1
показало, что культура адаптирована к условиям
очень низкой освещенности и может быть физио-
логически активна только в центральной части
моря. Неповрежденные бактериальные клетки

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

− − ++ − ↔ +0 2( )HS 1 S S H .nn
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обнаружены на периферических частях моря.
Они сохраняют способность к росту в подходя-
щих по освещенности условиях [10].

Изотопный состав элементной серы, вероят-
но, зависит от ее происхождения за счет абиоген-
ного и биогенного окисления сероводорода [5].
При абиогенном окислении сероводорода в мо-
дельном растворе морской воды было получено
фракционирование изотопов серы ε = δ –δ  =
= –4.1 ± 2.6‰ [3, 5], в то время как равновесное
обогащение 34S элементной серы при изотопном
обмене c сероводородом при 25°С близко к +3‰
[4, 11]. Эксперименты с фотоавтотрофными бак-
териальными культурами показали, что элемент-
ная сера обогащена 34S относительно сероводоро-
да на небольшую величину ε от 0 до +3‰ [13].
В фотической зоне меромиктического озера Fay-
etteville Green Lake (США) при окислении серо-
водорода фототрофными бактериями изотопный
состав элементной серы (вместе с серой из поли-
сульфидов) обогащается 34S в зависимости от ско-
рости бактериального окисления [14]. Весной
при высокой скорости фототрофного окисления
величина фракционирования меняется от +1.4 до
+1.6‰, осенью при уменьшении скорости окис-
ления из-за уменьшения длительности светового
дня и снижении прозрачности воды фракциони-
рование увеличивается до +6.5…+6.8‰. Замет-
ное обогащение 34S (ε = +3.6 ± 0.8‰) наблюда-
лось на редоксиклине меромиктического озера
Rogoznica (Хорватия) [7].

Темновая фиксация CO2 характерна для верх-
ней части анаэробной зоны Черного моря. Она
является результатом жизнедеятельности боль-
шого числа хемолитоавтотрофных и гетеротроф-
ных бактерий, обеспечивающих аноксигенное
окисление сероводорода [6, 12]. Изотопный со-
став элементной серы, полученный в результате
экспериментов с хемолитоавтотрофной культу-
рой Thiobacillus, оказался обогащенным 32S отно-
сительно исходного сероводорода, и величина
фракционирования варьировала в пределах от 0
до –2.5‰ при единственном положительном
значении +1.2‰ [8].

Изотопный состав серы нулевого заряда в Чер-
ном море известен из работы [11]. Он менялся от
–31.3 до –39.7‰ при вариации изотопного состава
сульфида от –39.4 до –40.3‰. Величина фракцио-
нирования составила от +0.1‰ на гор. 1660 м до
+8.6‰ на гор. 1896 м. Для отделения ZVS авторами
работы использовалась суспензия Zn2(OH)2CO3, но
они не сообщают об условиях фильтрования эле-
ментной серы. Такое различие в полученных изо-
топных составах может быть связано с фильтро-
ванием образцов элементной серы в атмосфере
воздуха, что приводит к абиогенному окислению
части серы [2]. Исходя из имеющихся данных,

0S 2H S

следует отметить, что распределение элементной
серы в воде Черного моря известно очень плохо.
Известны данные только для серы нулевого заря-
да [2]. Индикаторная роль элементной серы со-
стоит в локализации в водной толще места окис-
ления сероводорода и определении его механиз-
ма. Окисление сероводорода фототрофными
микроорганизмами приводит к появлению обо-
гащенной 34S элементной серы, а окисление серо-
водорода абиогенным путем или в результате
жизнедеятельности хемолитотрофных бактерий
дает в качестве продукта реакции изотопно-лег-
кую элементную серу. Таким образом, определе-
ние изотопного состава элементной серы позво-
ляет решить вопрос о вероятном механизме окис-
ления сероводорода и появления элементной
серы в анаэробной зоне моря.

Цель данного исследования – изучение рас-
пределения форм элементной серы в анаэробной
зоне Черного моря. Для оценки генезиса серы с
нулевым зарядом нами получены первые данные
ее изотопного состава.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материал для исследований отобран батомет-
рами с помощью комплекса “Rosette”. На стан-
циях 138.1 и 149 (рис. 1) в рейсе 142 НИС “Про-
фессор Водяницкий” (октябрь 2022) отбор проб
осуществлялся двенадцатью 8-литровыми бато-
метрами General Oceanic, а гидрофизические из-
мерения выполнялись зондирующим комплек-
сом Idronaut Oceanseven 320 PlusM.

На станции Ash-26 (рис. 1) отбор проб прово-
дился 09 июля 2022 г. на МНИС “Ашамба” с по-
мощью комплекса “Rosette”, оснащенного ше-
стью 4-литровыми батометрами Нискина. Гидро-
физические измерения выполнялись зондом “Sea
Bird 19+” фирмы “Sea-Bird Electronics, Inc”.

Все три станции находятся на континенталь-
ном склоне, глубина водной толщи составляет на
станции Ash-26 – 1200 м, на станциях 138.1 и 149 ‒
около 1500 м. Отбор проб из батометров осу-
ществлялся под небольшим давлением аргона.
Все бутылки из ПЭТ для сбора проб предвари-
тельно заполнялись аргоном. Для анализа эле-
ментной серы на станции 138.1 с каждого гори-
зонта отбирали по две пробы массой примерно
1 кг, в одну предварительно добавляли суспензию
Zn2(OH)2CO3. После отбора проб бутыли храни-
лись в холодильнике при температуре +4°С до
процедуры фильтрования через фильтр 0.45 мкм
Millipore в атмосфере аргона не более 3 сут.
Фильтр с осадком помещали в полипропилено-
вую пробирку, заполненную аргоном, и плотно
закрывали крышкой. До анализа фильтры храни-
лись при температуре –20°С. Элементную серу
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анализировали методом отгонки сероводорода
после восстановления раствором CrCl2 [2].

При отборе проб для изотопного анализа серы
на станции Ash-26 все 6 батометров были закрыты
на глубине 450 м. В бутыли, предварительно за-
полненные аргоном с суспензией Zn2(OH)2CO3,
были отобраны 18 проб, каждая массой около
1 кг. То же было сделано на станции 149 для
20 проб, но на глубине 600 м. Три пробы станции
Ash-26 и 5 проб станции 149 были использованы
для определения содержания элементной серы.
Средняя концентрация элементной серы на стан-
ции Ash-26 (горизонт 450 м) составила 0.21 ±
± 0.3 мкмоль/кг (n = 3), а на станции 149 (гори-
зонт 600 м) – 0.24 ± 0.02 мкмоль/кг (n = 5) и в пре-
делах ошибки анализа не различалась на обеих
станциях. Оставшиеся пробы (по 15) были ис-
пользованы для перегонки элементной серы в
сульфид серебра для определения изотопного со-
става. На станции Ash-26 для определения изо-
топного состава элементной серы были приго-
товлены две пробы (из 7 и 8 кг морской воды), на
станции 149 была приготовлена одна проба Ag2S по-
сле отгонки из 15 кг морской воды. Концентрация
сероводорода на станции Ash-26 (гор. 450 м), полу-
ченного спектрофотометрическим методом [1], со-
ставила 128 мкМ, а на станции 149 (гор. 600 м) –
204 мкМ. Для изотопного анализа серы сульфида
были отобраны по три образца из каждой серии,
предназначенной для изотопного анализа эле-
ментной серы.

Изотопный состав серы полученных образцов
был определен методом CF-IRMS на масс-спек-
трометре DELTA V + (“Finnigan”, Германия) по-
сле конвертации Ag2S в элементном анализаторе
FlashEA HT 1112 в газ SO2. Масса проб для опреде-
ления изотопного состава серы составляла от 120
до 400 мкг Ag2S. В каждой серии образцов анали-
зировались международные стандарты IAEA-S-1
и IAEA-S-3 для нормализации данных в междуна-
родную шкалу VCDT (Vienna Cañon Diablo Troi-
lite) с использованием общепринятых величин
δ34S для IAEA-S-1 и IAEA-S-3 (−0.3‰) и
(−32.55‰) соответственно. Воспроизводимость
полученных данных была лучше ±0.2‰. Резуль-
таты рассчитаны относительно VCDT:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрации элементной серы в воде Черного

моря. На станции 138.1 элементная сера была ото-
брана двумя способами. В состав элементной се-
ры, которая получена после добавления
Zn2(OH)2CO3, входят элементная сера (коллоид-
ная и взвешенная) и сера полисульфидов после их
разрушения. Далее мы будем ее называть сера с

δ = ×34 34 32 34 32
sample sample VCDTS S/ S / S/ S –[( ) ( 1) ] 1000.

нулевым зарядом (zero valency sulfur, ZVS). В про-
бах без добавления Zn2(OH)2CO3 после фильтра-
ции получена только взвешенная элементная се-
ра с размерностью частиц более 0.45 мкм (далее
просто элементная сера, S0). Начиная от области
интерфейса (150 м) с появлением и ростом кон-
центрации сероводорода (рис.2), концентрация
ZVS возрастает от 0.07 до 0.20‒0.26 мкмоль/кг к
глубине 400 м (рис. 3), оставаясь далее постоян-
ной. При этом концентрация сероводорода воз-
растает от 121 до 336 мкМ. Выше интерфейса, в
субокисленной зоне, где концентрации кислоро-
да возрастают от 1.6 до 7.3 мкМ, концентрация
элементной серы и ZVS постепенно опускается
ниже предела обнаружения (0.01 мкмоль/кг).

В распределении концентрации взвешенной
элементной серы наблюдается заметный макси-
мум на горизонтах 150‒250 м, концентрация S0

достигает величины 9.33 мкмоль/кг. На глубинах
более 250 м она слабо изменяется от 0.04 до
0.06 мкмоль/кг, не показывая связи с ростом кон-
центрации сероводорода. Ниже глубины 400 м
доля S0 составляет около 23 ± 5% от ZVS. Осталь-
ные 77% серы в форме ZVS, по-видимому, пред-
ставлены полисульфидами и коллоидной эле-
ментной серой.

В верхней части анаэробной зоны соотноше-
ние форм серы резко меняется за счет аномально-
го роста элементной серы (рис. 3). Очевидно, этот
максимум не связан с исходным распределением
серы в морской воде, поскольку он не отражен в
распределении концентрации ZVS: в зоне макси-
мума S0 максимум серы ZVS отсутствует, а кон-

Рис. 1. Места расположения станций Ash-26
(44.489° с.ш., 37.870° в.д.), 149 (44.628° с.ш., 34.654° в.д.)
и 138.1 (44.543° с.ш., 34.533° в.д.).
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центрация ZVS монотонно растет с глубиной от
0.07 до 0.13 мкмоль/кг.

Полученный максимум можно объяснить как
следствие анаэробного окисления сульфида фо-
тоавтотрофными бактериями уже после отбора
проб воды. Поскольку на всех стадиях отбора и
фильтрования проб было обеспечено отсутствие
доступа кислорода воздуха, то в качестве основно-
го фактора можно рассматривать световое воздей-
ствие, которое инициировало деятельность бакте-
рий в пробах, не фиксированных Zn2(OH)2CO3.
Световое воздействие на пробы составляло не ме-
нее 4 ч во время отбора на палубе, и дополнитель-
но в лаборатории во время их фильтрации. В
пользу биогенного происхождения элементной
серы на гор. 150‒250 м свидетельствует совпаде-
ние по глубине и плотности повышенных кон-
центраций серы и взвешенного органического
вещества в верхней части анаэробной зоны (рис. 4
и 5).

Изотопный состав элементной серы в воде Чер-
ного моря. Поскольку концентрации ZVS в водах
Черного моря являются низкими, для обеспече-
ния достаточного количества серы для изотопно-
го анализа (около 400 мкг в виде Ag2S) были ото-
браны большие пробы воды (по 15 кг на каждой
станции). На глубинах более 450 м были отобра-
ны две пробы на станции Ash-26 и одна на глуби-
не 600 м на станции 149, кроме того, для тех же го-
ризонтов были отобраны по три пробы воды для
определения δ34S растворенного сероводорода.
В результате был определен изотопный состав се-

ры для 3 проб серы нулевого заряда и для шести
проб сульфидов. Чтобы учесть нелинейность
прибора при измерении изотопного состава серы
в малых количествах вещества, одна из проб серо-
водорода была проанализирована несколько раз с
постепенным уменьшением навески сульфида
серебра. Это позволило внести поправки в полу-
ченные величины δ34S при анализе проб серы ну-

Рис. 2. Распределение растворенного кислорода (1) и
сероводорода (2) на станции 138.1.
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Рис. 3. Сера нулевого заряда (ZVS) (1) и взвешенная
элементная сера (S0) (2) на станции 138.1.
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левого заряда. После введения соответствующих
поправок величина δ34S(ZVS) составила –38.8 ±
± 0.4‰ (n = 3), что на 2.2‰ тяжелее усредненно-
го изотопного состава серы сероводорода
(δ34S(Н2S) = –41.0 ± 0.4‰, n = 6), определенного
в воде обеих станций.

Происхождение элементной серы в воде Черного
моря. Фотоавтотрофное окисление сульфида
ограничено в глубоких частях Черного моря от-
сутствием освещенности и количеством бакте-
риопланктона [10], который можно представить
как взвешенный органический углерод (рис. 5).
Верхняя граница анаэробной зоны на станциях
149 и Ash-26 находится на глубинах 150‒160 м,
освещенность которых крайне незначительна.
Несмотря на одинаковую освещенность проб в
процессах их подготовки (отбор и фильтрова-
ние), количество элементной серы глубже 250 м
осталось постоянным относительно количества
серы нулевого заряда. Следовательно, количество
фотоавтотрофных бактерий на глубинах больше
250 м слишком мало, чтобы дать заметный и
быстрый прирост элементной серы.

Тем не менее изотопный состав серы на глуби-
нах 450 и 600 м оказался обогащенным 34S отно-
сительно сосуществующего сульфида. Подобное
утяжеление элементной серы характерно при
аноксигенном окислении сульфида фотоавто-
трофными бактериями [13]. Величина изотопно-
го эффекта при фотоавтотрофном окислении
сульфида бактериями Chlorobium tepidum для эле-
ментной серы оказалась равной +1.8 ± 0.5‰ и
практически совпала с нашими данными +2.2‰.

Основной карбонат цинка при добавлении в про-
бу ингибирует деятельность бактерий, удаляя
сульфид как возможный донор электронов. Это
привело к сохранению исходного изотопного со-
става серы в форме ZVS.

Обогащение элементной серы тяжелым изото-
пом 34S характерно для аноксигенного окисления
сульфида фототрофными бактериями и заметно
отличается от изотопно-легкого состава серы при
абиогенном окислении сульфида кислородом
или хемолитотрофными бактериями [3, 5, 8]. Рас-
пределение серы с нулевым зарядом (элементная +
+ сера полисульфидов) и элементной серы раз-
мерностью больше 0.45 мкм в водной толще глуб-
же 250 м показывает, что их концентрации прак-
тически постоянны и составляют 0.21 ± 0.03 и
0.05 ± 0.01 мкмоль/кг. Такое постоянство может
быть результатом опускания взвешенных частиц
серы с нулевым зарядом из верхней части анаэ-
робной зоны, где возможно происходит анаэроб-
ное окисление сульфида фото- и хемоавтотроф-
ными бактериями в условиях повышенного коли-
чества бактериопланктона [6, 12]. Таким образом,
несмотря на то, что численность фотоавтотроф-
ных бактерий в верхней части анаэробной зоны
оказалась довольно значительной, их деятельность
заметно подавлена низкой степенью освещенно-
сти на периферии бассейна Черного моря [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования в

Черном море впервые получены концентрацион-
ные профили двух взвешенных форм элементной

Рис. 5. Распределение взвешенного органического углерода на станции Ash-21 (дата отбора проб 20 июля 2020 г.).
Местоположение станции совпадает с таковым для станции Ash-26.
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серы: взвешенной элементной серы размерностью
более 0.45 мкм и серы нулевого заряда, которая
включает сумму элементной серы и серы полисуль-
фидов. Показано, что ниже глубины 250 м концен-
трации обеих форм серы практически постоянны и
составляют 0.21 ± 0.03 и 0.05 ± 0.01 мкмоль/кг соот-
ветственно. В воде на границе анаэробной зоны
не выявлено максимума серы нулевого заряда,
приуроченного к окислению сероводорода био-
генным или абиогенным путем. Уменьшение
концентрации элементной серы ниже предела
обнаружения в субокислительной зоне связано с
исчезновением сероводорода, продуктом окисле-
ния которого она является. Рост концентраций
элементной серы в верхней части анаэробной зо-
ны на глубинах 150‒250 м связан с деятельностью
фотоавтотрофных бактерий после отбора проб в
результате их реакции на повышенную освещен-
ность. Горизонты с высокой концентрацией эле-
ментной серы совпадают по глубине и плотности
с максимумом массы бактериопланктона в вод-
ной толще Черного моря. Отсутствие роста серы
ZVS на этих же горизонтах определяется ингиби-
рующим воздействием суспензии основного кар-
боната цинка за счет удаления донора электронов
сульфида. Изотопный состав серы ZVS оказался
близким на горизонтах 450 и 600 м для станций,
расположенных на континентальном склоне
Черного моря у побережья Крыма и Кавказа. Ве-
личина δ34S для серы ZVS для трех образцов была
равна –38.8 ± 0.4‰, что на 2.2‰ тяжелее среднего
изотопного состава серы сульфида –41.0 ± 0.4‰.
Такое утяжеление изотопного состава серы мо-
жет определяться бактериальным анаэробным
окислением сульфида. Поскольку деятельность
фототрофных бактерий в верхней части анаэроб-
ной зоны заметно подавлена из-за отсутствия
освещенности, аноксигенное окисление серово-
дорода, по-видимому, происходит биогенным
путем. В этом случае следует полагать, что окис-
ление сероводорода хемолитотрофными микро-
организмами приводит к обогащению изотопно-
го состава серы изотопом 34S.
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ELEMENTAL SULFUR AND ITS ISOTOPIC COMPOSITION 
IN THE BLACK SEA WATER
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As one of the main intermediate products of hydrogen sulfide oxidation, elemental sulfur plays an important
indicator role in understanding the oxidative cycle of sulfur in the water of anoxic basins. The distribution of
elemental sulfur in the Black Sea water column at stations located in the area of the continental slope is con-
sidered. For the first time, the concentration distributions of two forms of elemental sulfur depending on the
depth in the Black Sea water were obtained: suspended elemental sulfur with a fraction of more than 0.45 μm
(S0) and zero valency sulfur (ZVS), which includes the sum of elemental sulfur (suspended and colloidal) and
polysulfide sulfur. In the upper anoxic waters, the concentration of S0 noticeably increases (almost 200 times
relative to the 400 m depth) with an increase in the concentration of hydrogen sulfide and the density of water.
At depths of more than 250 m, the concentration of both forms of sulfur remains almost constant (ZVS = 0.21 ±
± 0.03 μmol/kg, S0 = 0.05 ± 0.01 μmol/kg). A sharp increase in the concentration of S0 at the depths of 150–
250 m is associated with the oxidation of hydrogen sulfide due to bacterial anoxygenic photosynthesis after
sampling. The value of δ34S(ZVS) was determined in the waters of two stations Ash-26 and 149 at the depths
of 450 and 600 m respectively, which turned out to be +2.2‰ higher than δ34S(Н2S) from the same depths,
which indicates the bacterial origin of elemental sulfur.

Keywords: zero valency sulfur, elemental sulfur, hydrogen sulfide, isotopic composition, Black Sea
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