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В статье представлены результаты исследования вертикальной биогеохимической структуры трех стра-
тифицированных бассейнов. Особое внимание уделялось распределению форм ртути – метилртути 
(MeHg) и общего содержания ртути (THg), в различных водоемах: в морской среде (СВ часть Черного 
моря), в эстуарии (фьорд Хуннбунн, Норвегия) и в пресноводном озере (оз. Нурьбишайнет, Норве-
гия). Содержание общей ртути было примерно одинаково в море и озере, 0.2–1.8, 0.8–1.2 нг/л соот-
ветственно, но значительно выше во фьорде, 0.6–9.4 нг/л. Рост концентрации MeHg и соотношения 
MeHg/THg наблюдался в субоксильной зоне или в начале восстановительной зоны во всех трех бас-
сейнах, что указывает на протекание процесса метилирования непосредственно в водной среде. В во-
дах озера и фьорда максимальные концентрации MeHg и соотношение MeHg/THg были найдены на 
горизонтах, наиболее близких к осадку, что вероятно связано с образованием MeHg в верхних слоях 
осадка и последующей его диффузией из иловых вод в придонную воду.
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ХИМИЯ МОРЯ

ВВЕДЕНИЕ

Биогеохимический цикл ртути является важ-
ной темой исследования мирового океана, вклю-
чая морские воды, эстуарии, реки и пресноводные 
озера [35]. В районах, не подверженных антропо-
генным стокам, концентрация ртути в водной тол-
ще находится на достаточно низком уровне (от пг 
до нг/л, [6, 17, 28]). В процессе метилирования не-
органической ртути образуется токсичная и био-
потребляемая форма ртути – метилртуть (MeHg, 
[27]). Ее содержание может достигать высоких зна-
чений в высших уровнях как морской, так и прес-
новодной пищевых цепей с возможным опасным 
эффектом для животных и людей [27].

В океанах повышенное содержание общей рту-
ти (THg) обычно находят в поверхностных водах, 
что указывает на основной источник поступления 
ртути – обмен с атмосферой [35, 37]. Концентра-
ция MeHg в поверхностных водах, напротив, очень 
мала, что связано с процессом фото-деметиляции 
[25, 26]. Похожие распределения форм ртути на-
блюдаются также в нетронутых пресноводных озе-
рах [43] и открытых морях, хотя в эстуариях может 
наблюдаться другая картина [32].

Существует несколько механизмов, с  помо-
щью которых протекает метилирование ртути [22]. 

Было показано, что в морской воде [24], эстуари-
ях [28] и в пресноводных системах [15] производ-
ство MeHg строго связано с активностью сульфат- 
редуцирующих бактерий (SRB). Небиологические 
процессы также могут приводить к появлению [36] 
и разложению метилртути [25]. Однако основны-
ми производителями метилртути являются микро-
организмы [5]. Исследования также показали, что 
местами наиболее активного метилирования яв-
ляются граница окислительно-восстановительных 
условий и восстановительные зоны, как в морской 
среде [24] и эстуариях [13, 28], так и в пресновод- 
ных системах [15, 43]. Процесс метилирования рту-
ти может контролироваться несколькими фактора-
ми, в том числе наличием анаэробных микроорга-
низмов, продуцирующих MeHg и  присутствием 
Hg в формах, доступных для метилирования [22]. 
Важным показателем интенсивности процесса ме-
тилирования является процентное соотношение 
MeHg/THg [5], указывающее на способность си-
стемы производить и разрушать (поглощать) ме-
тилртуть [29].

Целью данной работы было исследование строе-
ния вертикальных биогеохимических структур трех 
разных кислороддефицитных бассейнов. Для срав-
нения были выбраны морская и пресноводная сре-
да – открытая часть моря, фьорд и озеро. Особое 
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внимание уделялось исследованию распределения 
кислорода (О2), сероводорода (H2S), окисленных 
и восстановленных форм марганца (Mn) и железа 
(Fe), форм ртути (THg и MeHg) и процентного со-
отношения MeHg/THg (%MeHg).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования распределения вертикальных ги-
дрохимических структур проводились в шельфо-
вой зоне северо-восточной части Черного моря 
(в дальнейшем, ЧМ) и в юго-западной части Нор-
вегии – во фьорде Хуннбунн (ФХ) и в пресновод-
ном озере Нурьбишайнет (ОН). Все три бассейна 
содержат большую площадь с постоянными бес-
кислородными условиями. Предыдущие исследо-
вания как озера [10], так и фьорда [32, 38] пока-
зали отсутствие кислорода в придонных водах, до 
которых не доходит зимнее перемешивание. Озеро 
Нурьбишайнет относится к миромиктическим озе-
рам [21]. Фьорд Хуннбунн связан с Осло фьордом 
узким каналом, через который затруднен водооб-
мен, что приводит к постоянной аноксии водоема 
[38]. Черное море имеет постоянную стратифика-
цию и 87% общей водной массы содержат серо-
водород [46]. Три системы сильно отличаются по 
своим физическим свойствам и характеристикам 
водостока, что представлено в таблице. Детальное 
описание физических характеристик и общие дан-
ные по гидрохимии трех водоемов можно найти в: 
ОН – [21], ФХ – [38, 39] и ЧМ – [46].

Пробоотбор в Черном море проводился в ходе 
рейса НИС “Ашамба” в июне 2012 г., было отобра-
но 20 проб с глубин 0.7–169.4 м. В озере и фьорде 
было отобрано 12 (1.5–22 м) и 14 проб (1.5–10.5 м)  
в  августе 2012 г. Пробы воды во всех бассейнах 
были отобраны с  помощью помповой системы. 
Мы использовали 12 В перистальтический насос 
с 11 мм шлангом, присоединенным на CTD-зонд 

(с датчиками температуры, глубины и проводимо-
сти). Время промывки шланга составляло пример-
но 1 минуту для озера и фьорда и 7 минут для ЧМ. 
Помповая система пробоотбора позволяет отби-
рать образцы воды без загрязнения их кислородом 
воздуха, что особенно важно для исследования бес-
кислородных вод. В данных исследованиях для из-
мерения содержания кислорода был использован 
датчик AANDERAA Optode 3835, расположенный 
непосредственно в шланге. Для получения тонкой 
структуры распределения элементов на границе 
окислительно-восстановительных условий пробо-
отбор в бескислородном слое проводился с интер-
валом 0.15–1 м.

В полученных образцах было исследовано со-
держание следующих параметров: растворенный 
кислород, сероводород, щелочность, рН, раство-
ренный органический углерод, фосфаты, общий 
фосфор, силикаты, нитраты, нитриты, аммоний, 
общий азот, растворенные и взвешенные формы 
железа и марганца, а также формы ртути – общая 
ртуть и метилртуть. Пробы на взвешенные фор-
мы железа и марганца отбирались в полиэтилено-
вые бутылки, объемом 1–2 л. Пробы на раство-
ренные формы железа и марганца фильтровались 
(0.45 мкм) непосредственно во время пробоотбора 
в пробирки, в которых в дальнейшем проводилось 
определение. Образцы воды для определения форм 
ртути отбирались в бутылки из фторированного 
полиэтилена. Для избежания ошибок, связанных 
с техникой хранения образцов, пробы на общую 
ртуть и метилртуть отбирались в разные банки [7]. 
Пробоотбор образцов для определения остальных 
параметров производился согласно стандартным 
процедурам [18]. Анализ проб проводился через 
2–3 часа после пробоотбора за исключением ана-
лизов на формы ртути. Данные образцы после про-
боотбора хранились в темноте и холоде.

Физические характеристики районов отбора проб

Спецификация о.Нурьбишайнет 
(ОН)

фьорд Хуннбунн
(ФХ)

Черное море
(ЧМ)

Координаты 60°09'23.2" с.ш.
011°09'54.0" в.д.

59°12'26.6" с.ш.
011°04'19.2" в.д.

44°27'35.6" с.ш.
37°56'09.2" в.д.

Дата 16.08.2012 10.08.2012 26.06.2012
Высота над уровнем моря, м 185 0 0
Площадь поверхности воды, км2 0.268 0.985 436400
Площадь водосбора, км2 0.840 11 > 2 000 000
Максимальная глубина, м 23 11 2212
Средняя глубина, м Нет данных 5.2 1253
Объем воды, км3 Нет данных 0.00515 547000
Длина береговой линии, км2 2.4 6.5 4740
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Анализ проб на содержание основных параме-
тров проводился согласно стандартным гидрохи-
мическим методам [18, 44]. Фильтрацию проб на 
содержание общего взвешенного вещества про-
водили не позднее суток со времени пробоотбора 
с помощью фильтровальной установки Millipore. 
Взвешенное вещество собирали на предваритель-
но взвешенные фильтры с диаметром пор 0.45 мкм.

Общий растворенный марганец (Mn(II)) и рас-
творенное двухвалентное железо (Fe(II)) определя-
ли фотометрически с помощью формальдоксима 
и феррозина, соответственно. Общее растворен-
ное железо (Fetot) определяли с помощью ферро-
зина после восстановления трехвалентного железа 
аскорбиновой кислотой [1]. Содержание взвешен-
ного марганца рассчитывали по разнице содержа-
ния марганца в нефильтрованных и фильтрован-
ных образцах.

Метод используемого в  работе определения 
MeHg основан на USEPA Method 1630 [41] для 
определения MeHg в воде с помощью атомно-флу-
оресцентной спектрометрии с методом “холодного 
пара” (CVAFS). Анализ общего содержания ртути 
проводился с использованием USEPA Method 1631 
для определения ртути в воде посредством окисле-
ния и CVAFS [42]. Предел обнаружения метода со-
ставляет 0.02 нг/л and 0.1 нг/л (3 стандартных от-
клонения фона) для MeHg и THg, соответственно. 
Определение обеих форм ртути проводилось на 
автоанализаторе (Brooks Rand Labs MERX авто- 
анализатор с детектором Model III AFS Detector). 
Анализ форм ртути проводился в нефильтрован-
ных образцах.

Химические анализы проб морской воды из озе-
ра и фьорда проводились в лаборатории Норвеж-
ского Института Водных Исследований в г. Осло 
(NIVA), образцы из Черного моря обрабатыва-
лись в лаборатории Южного Отделения Института 
Океанологии, г. Геленджик. Все определения ртути 
были сделаны в NIVA.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гидрофизические условия. Профили температу-
ры и солености в ЧМ и ФХ свидетельствуют о на-
личии стратификации в этих водоемах (рис. 1–2). 
В обеих системах поверхностные воды имеют до-
статочно высокую температуру, 20 и 26 °C, которая 
понижается с глубиной до 7.2 и 8.6 °C для фьорда 
и моря соответственно. Распределение солености 
в ЧМ показывает большую разницу между поверх-
ностными (17.5–17.9) и глубинными водами (18.2–
21.0). Гидрофизическая структура северо-западной 
части ЧМ является достаточно стабильной, т.к. эта 
область не подвержена влиянию вод, поступающих 
в  море с  Босфорским течением и  р. Дунай [44]. 

В ФХ наблюдаются сильные различия в солености 
между поверхностными (8.5) и придонными вода-
ми (32). Причиной такого сильного градиента со-
лености является поступление пресноводных вод 
в относительно небольшой объем системы фьорда 
(таблица). Степень распреснения поверхностного 
слоя ФХ зависит от интенсивности речного сто-
ка, которая имеет как сезонную, так и межгодовую 
изменчивость [38]. Мы полагаем, что на момент 
пробоотбора ФХ был подвержен речному стоку  
р. Гломма. Наблюдаемые характеристики темпера-
туры и солености являются типичными для данных 
водоемов [24, 32, 38, 44, 46].

При пробоотборе в  ОН был сломан датчик 
температуры и, так как это пресноводное озеро, 
то данные солености и плотности также отсут-
ствуют, и мы не можем судить об условиях стра-
тификации в  озере. О  наличии стратификации 
в ОН можно косвенно судить по гидрохимиче-
ским данным, в  частности, по распределениям 
растворенного кислорода и сероводорода (рис. 3). 
Также ранее было показано, что данное озеро яв-
ляется меромиктическим с четкой стратификаци-
ей [10, 21].

Окислительно-восстановительные условия. Во 
всех трех системах наблюдалось уменьшение кон-
центрации растворенного кислорода с глубиной 
и появление сероводорода. Кислород присутство-
вал до глубины 5.5, 12 и 135 м, сероводород был 
обнаружен на глубине 7.5, 15 и 165 м во фьорде, 
озере и море соответственно (рис. 1–3). Во всех 
бассейнах не наблюдалось слоя сосуществова-
ния кислорода и сероводорода; толщина субок-
сильного слоя, в котором концентрация кисло-
рода и сероводорода ниже пределов обнаружения 
(ниже 0.5 и 0.1 мкМ для O2 и H2S [31, 44]), соста-
вила 2, 3 и 30 м для фьорда, озера и моря соот-
ветственно.

Распределение биогенных элементов, марганца, 
железа и рН в водной толще. Водные толщи всех 
трех исследуемых бассейнов характеризуются до-
статочно сходными вертикальными распределени-
ями рН (рис. 1–3). Воды озера в целом отличались 
более низкими значениями рН (7.0–7.9) по сравне-
нию с водами фьорда (7.2–8.5) и морскими водами 
(7.8–8.4). Максимальные величины рН были най-
дены в поверхностных горизонтах всех трех бас-
сейнов, после чего наблюдалось их уменьшение 
к границе окислительно-восстановительных усло-
вий. Найденные значения рН совпадают с полу-
ченными ранее в ЧМ [44] и Норвежских озерах [6, 
10, 21]. Для ФХ (r = 0.62; p < 0.02) и ЧМ (r = 0.52; 
p < 0.02) распределения значений рН коррелируют 
с изменениями концентрации растворенного ор-
ганического углерода (РОУ). Концентрация РОУ 
в поверхностных водах фьорда выше по сравнению 
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с морскими водами (442–892 и 174–357 мкМ, соот-
ветственно, не показано на рисунках).

Концентрации фосфатов в поверхностном слое 
находились на низком уровне во всех бассейнах, 
0.1 мкМ. Распределения фосфатов характеризу-
ются четкой тенденцией к  увеличению концен-
траций с глубины начала восстановительной зоны 
(рис. 1–3). Максимальные концентрации фосфа-
тов составили 1.4, 31.8 и 6.5 мкМ в ОН, ФХ и ЧМ 
соответственно. Распределение аммонийного азо-
та схоже с  распределением фосфатов, с  макси-
мальными концентрациями в  восстановитель-
ной зоне 6 мкМ для ЧМ и около 600 мкМ для ОН 
и ФХ. В случае нитратов, напротив, максимальные 

концентрации для всех трех бассейнов были най-
дены немного выше глубины границы окислитель-
но-восстановительных условий (ОН: 72.7 мкМ, 
11.5 м, ФХ: 6.5 мкМ, 5.5 м, ЧМ: 4.4 мкМ, 118.5 м), 
в придонном слое нитратов не было обнаружено 
(рис. 1–3). Концентрации нитритов в ФХ и ЧМ на-
ходились на низком уровне (< 0.25 мкM), однако 
в ОН достигали значений до 2 мкМ в редокс зоне 
(рис. 1–3).

Концентрации как растворенного марган-
ца, так и  двухвалентного железа увеличива-
лись с  глубиной начиная с  редокс-интерфейса 
во всех исследуемых водоемах (рис.  1–3), хотя 
распределение трехвалентного железа носило 
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Рис. 2. Черное море. Обозначения см. рис. 1.
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нерегулярный характер. Максимальные концен-
трации растворенных Mn, Fe(II) и  Fe(III) на-
блюдались на самой глубокой точке пробоотбо-
ра в  ЧМ, в  придонном слое в  ОН, и  в  нижней 
части редокс-зоны в  ФХ, во всех случаях при 
низких концентрациях сероводорода, < 5 мкМ 
(рис. 1–3). Из исследованных водоемов ЧМ ха-
рактеризуется наиболее низким содержанием 
растворенных форм железа и марганца (макси-
мально 3 мкM (Mn), 0.17 мкM (Fe(II)) и 0.14 мкM 
(Fe(III))), а ОН – наибольшим (до 22 мкM (Mn),  
70 мкM (Fe(II)) и  4.5 мкM (Fe(III))). Высокие 
концентрации железа и  марганца в  придонном 
слое озера связаны с окислительно-восстанови-
тельными условиями на этих глубинах (низкое 
содержание сероводорода), которые являются 
наиболее благоприятными для нахождения дан-
ных металлов в растворенной форме, а также их 
потока из осадка в придонную воду [33]. Резкое 
уменьшение концентраций металлов в глубоких 
слоях ФХ связано с появлением в водной толще 
сероводорода в  очень высоких концентрациях, 
до 600 мкМ, что приводит к осаждению железа 
и марганца в виде сульфидов.

Максимальное содержание взвешенного мар-
ганца наблюдалось на границе окислительно-вос-
становительных условий как в ЧМ (0.6 мкМ), так 
и  в  ОН (2.1 мкМ), что является типичным для 
бассейнов с анаэробными условиями [34, 45]. Во 
фьорде концентрация взвешенного марганца уве-
личивалась от редокс интерфейса к придонному 
слою (2.6 мкМ). Это можно объяснить либо осаж-
дением сульфида марганца при высоких концен-
трациях сероводорода, либо рассматривать как 
следствие затока кислородной воды, который был 
задокументирован ранее [32].

Полученные вертикальные распределения био-
генных элементов и металлов наряду с растворен-
ным кислородом и сероводородом демонстриру-
ют хорошо известные закономерности строения 
бассейнов с сероводородными условиями [31, 34, 
38, 44, 45]. Когда весь кислород использован на 
окисление органического вещества, его разложе-
ние продолжается с помощью азота, затем окис-
ленных форм марганца, железа и сульфатов. Такая 
последовательность процессов, заканчивающаяся 
появлением сероводорода в придонной воде, четко 
видна в исследуемых водоемах (рис. 1–3). Тот факт, 
что такие характерные закономерности вертикаль-
ной структуры присутствуют также и в озере, ука-
зывает на то, что водная толща ОН также является 
стратифицированной.

Распределение форм ртути. Черное море. Отно-
сительно низкие концентрации общей ртути были 
найдены в ЧМ (0.3–1.8 нг/л, рис. 2), что совпа-
дает с предыдущим исследованием в данном бас-
сейне [24]. Максимальное значение получено при 
плотности 16.2 кг/м3, тогда как ранее при изуче-
нии Ламборгом [24] полного вертикального про-
филя максимальные концентрации общей ртути 
(до 2.4 нг/л) наблюдались глубже, при плотности 
16.5 кг/м3. Наблюдаемый в ЧМ уровень концен-
траций немного превышает уровень, типичный 
для открытых океанских вод (< 1 нг/л) [37], но со-
впадает с уровнем в Средиземном море [23], что 
является следствием влияния речного стока, уве-
личивающего содержание ртути в закрытых морях  
[24].

Полученные в данной работе концентрация ме-
тилртути и ее распределение в ЧМ показали рост 
содержания MeHg от редокс границы вниз с мак-
симальным значением 0.12 нг/л при плотности 
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16.2 кг/м3. Это совпадает с измерениями Ламборга 
в ЧМ (0.07–0.22 нг/л с максимумом при плотно-
сти 16.5 кг/м3 [24]). Для %MeHg также наблюдал-
ся рост его значений в нижней части редокс зоны 
с появлением сероводорода и максимальным зна-
чением (10.8%) в самой глубокой точке пробоотбо-
ра, что также совпадает с исследованиями Ламбор-
га (6.8–13.7%).

Пресноводное озеро. Уровень концентраций об-
щей ртути (0.8–1.3 нг/л) и метилртути (0.02–0.11 нг/л)  
в ОН (рис. 3) соответствует концентрациям, харак-
терным для Норвежских озер [6]. Максимальные 
значения THg, MeHg и%MeHg (11.6%) были обна-
ружены в 4-метровом слое над осадком, в бескис-
лородных условиях, при низком содержании серо-
водорода (1–5 мкМ). Следует отметить, что данные 
содержания ртути отсутствуют на двух горизонтах 
непосредственно на границе окислительно-восста-
новительных условий, что затрудняет интерпрета-
цию вертикального распределения форм ртути 
в ОН.

Фьорд. Уровень концентраций и вертикальные 
распределения форм ртути в системе фьорда (рис. 1) 
четко отличаются от двух предыдущих систем. Кон-
центрация THg до глубины 7 м варьируется между 
0.6 и 4.0 нг/л, после чего возрастает до 9.4 и 7.3 нг/л  
на глубине 9 и  10.5  м, соответственно. Концен-
трация MeHg составляет около 0.04 до глубины 
5.5 м, затем колеблется в интервале 0.06–0.46 нг/л  
до глубины 9 м, после чего резко возрастает в при-
донном слое до 6.98 нг/л, что соответствует содер-
жанию %MeHg 4–19% в редокс слое и 95% в при-
донном слое. Найденный уровень концентраций 
в поверхностном слое является характерным для 
эстуарных систем [12]. Однако концентрации, об-
наруженные в придонном слое ФХ, значительно 
превышают значения, полученные даже для загряз-
ненных водоемов [8, 9]. Сходные характеристики 
распределения форм ртути были найдены в  ФХ 
в 2011 г. (99.4%, 9.2 м [32]), что может указывать 
на то, что высокое содержание метилртути в при-
донном слое является стабильной характеристикой 
данной системы.

Наиболее высокие концентрации форм ртути 
из всех трех исследованных водоемов были най-
дены в системе фьорда. Ранее было показано, что 
РОУ может служить индикатором содержания рту-
ти [19]. Наши данные согласуются с этой теорией, 
т.к. содержание РОУ в поверхностных водах фьор-
да более чем в два раза превышают его значение 
в водах озера и в ЧМ (890, 360 и 390 мкМ соответ-
ственно).

Взвешенные и  растворенные формы ртути. 
В  данной работе мы не исследовали отдельно 
содержание взвешенных и  растворенных форм 
THg и  MeHg, только их сумму; определения 

проводились в нефильтрованных образцах. Для 
норвежских озер принято считать, что в  рас-
творенном состоянии присутствует > 95% об-
щей формы [6] и  мы предполагаем, что почти 
вся ртуть, измеренная в  ОН, находится в  рас-
творенной форме. Для морских вод содержание 
ртути во взвешенном состоянии в целом также 
находится на низком уровне (< 5% от нефиль-
трованной Hg [26]), но в  некоторых случаях ее 
содержание может достигать 25–50% от общего 
содержания ртути [4, 37]. В водной толще фьор-
да содержится большое количество взвешенного 
вещества, до 11.2 мг/л в редокс слое и 4–8 мг/л 
в более глубоких слоях (данные не показаны на 
рис.). Для сравнения, в  ЧМ максимальное со-
держание взвешенного вещества в  редокс слое 
составляет 2.4 мг/л [1]. Исходя из этого можно 
предположить, что в ФХ большая часть измерен-
ной ртути находится во взвешенном состоянии. 
Это имеет большое значение как для вертикаль-
ного распределения форм ртути, так и для проте-
кания процесса метилирования. Оксиды железа 
и марганца, составляющие значительную часть 
взвеси в редокс слое, обладают сильной адсор-
бционной способностью и являются значитель-
ным фактором, контролирующим распределение 
органического углерода и металлов, в частности, 
форм ртути [11, 20]. В ФХ содержание взвешен-
ных форм железа и марганца достаточно высоко, 
до 1.4 и 12 мкМ соответственно [32], что может 
приводить к интенсивным процессам адсорбции 
ртути на взвешенном веществе. Переход неорга-
нической формы ртути во взвешенное состояние 
может приводить к ингибированию процесса ме-
тилирования из-за меньшей доступности ртути. 
Переход метилртути во взвешенное состояние 
может приводить к ее накоплению как в водной 
толще, так и на поверхности осадка.

Процесс метилирования. Во всех трех исследо-
ванных системах четко видна субоксильная зона, 
в которой или непосредственно ниже которой на-
блюдается увеличение концентраций MeHg и со-
держания %MeHg (5–12% в ЧМ и ОН, 4–18% – 
в ФХ). Таким образом, результаты нашего иссле-
дования подтверждают полученные ранее выводы 
о том, что метилирование ртути может происхо-
дить непосредственно в  водной толще в  редокс 
слое, в  слое активного протекания окислитель-
но-восстановительных процессов и увеличенной 
бактериальной активности [15, 24].

Максимальное содержание MeHg и %MeHg 
в ЧМ и ОН найдено в условиях низких концен-
трациях сероводорода (5 мкМ, рис. 4). В этих ус-
ловиях видна четкая связь между концентрация-
ми H2S и MeHg как для ЧМ (r = 0.96, p < 0.001, 
n = 10), так и для ОН (r = 0.66, p < 0.05, n = 12), 
что косвенно может свидетельствовать об участии 
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сульфатредуцирующих или других анаэробных 
бактерий в процессе метилирования.

Более неравномерное вертикальное распре-
деление форм ртути в  ОН по сравнению с  ЧМ 
может быть связано с ингибированием процес-
са метилирования в данных условиях. Это может 
быть связано: с низкой концентрацией сероводо-
рода (1–5 мкМ) и сульфатов, что может указы-
вать на недостаток сульфатредуцирующих бак-
терий; с  присутствием высоких концентраций 
железа(II, III) (до 70 мкМ, рис. 3), которые при-
водят к уменьшению %MeHg [20]; с высоким со-
держанием РОУ (до 1700 мкМ в придонном слое), 
который связывает неорганическую ртуть в ком-
плексы и делает ее недоступной для метилирова-
ния [40].

Редокс интерфейс в ОН, в отличие от ЧМ, на-
ходится достаточно близко к поверхности осадка. 
Кислород исчезает около 9 м над осадком, а мак-
симальные концентрации MeHg найдены в первых 
4 м над осадком, на что может влиять также и диф-
фузия MeHg из осадка. Из-за отсутствия данных 
по содержанию форм ртути в иловой воде верхне-
го слоя осадка нельзя сделать однозначного выво-
да о метилировании в водной толще как об основ-
ном месте протекания данного процесса в системе. 
Известно, что процесс метилирования в верхних 
слоях осадка имеет большую интенсивность, чем 
в водной толще и именно верхний слой осадка во 
многих системах является основным местом мети-
лирования ртути [13, 30]. Исходя из полученных 
данных, можно предположить, что в ОН метилиро-
вание протекает как в водной толще, так и в верх-
нем слое осадка.

В ФХ не было найдено корреляции между 
сероводородом и  формами ртути. Увеличение 

концентраций MeHg и  содержания %MeHg во 
фьорде в отличие от двух других исследованных 
систем наблюдалось как в  субоксильной зоне, 
так и  непосредственно над ее верхней грани-
цей и имело неравномерный характер. Возмож-
но, протекание процесса метилирования в менее 
восстановительных (несероводородных) услови-
ях в ФХ связано с присутствием метилирующих 
бактерий именно в субоксильном слое. Нерав-
номерное распределение MeHg (а также Fe(III), 
NO3, pH) в  редокс слое может говорить о  его 
нестабильной структуре, что вероятно являет-
ся результатом как периодических затоков мор-
ской воды, так и вертикального перемешивания, 
имеющего большее влияние на вертикальную 
структуру ФХ, чем для двух других бассейнов 
из-за меньшей глубины водоема и более узкой 
субоксильной зоны. Во фьорде не наблюдается 
слоя низких концентраций сероводорода, ниже 
субоксильного слоя происходит резкое увеличе-
ние H2S до 500 мкМ с одновременным умень-
шением %MeHg (рис.  4). Максимальная кон-
центрация MeHg была найдена в самой глубо-
кой точке водоема (рис. 1) и составила 95% от 
общего содержания ртути (рис. 4). Необходимо 
отметить тот факт, что концентрация сероводо-
рода в придонном слое ФХ достигает 600 мкМ. 
В литературе описаны случаи высокого %MeHg, 
до 67–86%, но все они наблюдались в услови-
ях низкого содержания сероводорода или в су-
боксильных условиях [9, 11]. Известно, что вы-
сокие концентрации сероводорода связывают 
ртуть в  нерастворимый сульфид, который не-
доступен для метилирования. За год до данных 
исследований, в  2011 г., содержание %MeHg 
в придонном слое ФХ составляло 99% [32], что 
говорит о стабильной структуре распределения 
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Рис. 4. Вертикальные распределения процентного содержания метилртути (%MeHg) и сероводорода в Черном море (а), 
озере Нурьбишайнет (б) и во фьорде Хуннбунн (в). Пунктирные линии соответствуют границам субоксильной зоны, в ко-
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форм ртути в придонном слое данного водоема. 
Существование практически всей ртути в виде 
MeHg в придонной воде ФХ может быть вызва-
но следующими процессами: 1) интенсивное 
метилирование непосредственно в придонном 
слое в глубоководной части фьорда; 2) метили-
рование в верхнем слое осадка в глубоководной 
части фьорда с последующей диффузей в при-
донную воду и/или взмучивание верхнего слоя 
осадка [2]; 3) метилирование в  верхнем слое 
осадка в периферийной части водоема, где ре-
докс интерфейс расположен на границе вода–
дно, с последующим изопикническим перено-
сом в центральную часть водоема [8, 14, 16].

Механизмы 1) и 2) должны протекать в условиях 
высоких концентраций сероводорода, > 600 мкМ, что 
не является благоприятным условием ни для процес-
са метилирования, ни для диффузии метилртути из 
осадка [16]. Одно из основных условий для метили-
рования – биодоступность ртути для реакции с уча-
стием сульфатредуцирующими бактериями [40]. 
В водной толще ФХ содержится большое количество 
как растворенного и взвешенного органического ве-
щества, так и взвешенных железа и марганца. Мож-
но предположить, что большая часть ртути связана 
в комплексы с органическим веществом и/или ад-
сорбирована на оксидах металлов. Такая форма рту-
ти не подвержена метилированию. При осаждении 
этих частиц на дно [4] и протекании диагенеза [11], 
будут высвобождаться свободные ионы ртути и мо-
жет начаться либо метилирование, либо образование 
сульфида ртути. В ФХ эти процессы протекают в 4–6 
метровом слое над осадком. Если скорость осажде-
ния частиц выше скорости их растворения, то в при-
донном слое будет накапливаться большое количе-
ство ртути во взвешенном состоянии. А если скорость 
метилирования выше скорости сульфидообразова-
ния, то это приведет к накоплению в придонном слое 
именно метилртути. В литературе описано, как РОУ 
и сульфид конкурируют за связывание ртути и как 
это влияет на процесс метилирования ртути [5]. Для 
оценки возможности протекания перечисленных 
выше реакций в гидрофизических и гидрохимиче-
ских условиях фьорда необходимо провести модель-
ные расчеты.

Согласно полученным ранее данным, взмучи-
вание осадка в сероводородных условиях должно 
приводить к росту в придонной воде концентра-
ций растворенного марганца, железа и фосфора 
[3]. Распределения этих форм элементов в ФХ по-
казывают обратную картину – уменьшение их кон-
центраций к придонному слою (рис. 1); гипотеза 
факта взмучивания осадка и протекания механиз-
ма 2) остается маловероятной.

Протекание в ФХ процессов по механизму 3) мы 
считаем наиболее вероятным. Подобные случаи 

были описаны и для других водоемов [11, 16]. MeHg 
образуется с помощью сульфатредуцирующих бак-
терий в  верхнем слое осадка на периферийной 
зоне водоема (глубина 4–6 м), где сероводородный 
осадок покрыт придонной водой, содержащей кис-
лород, таким образом, редокс интерфейс располо-
жен в верхнем слое осадка. Образованная MeHg 
выходит из осадка в придонную воду посредством 
диффузии и латерально (изопикнически) перено-
сится в центральную часть фьорда. В водной толще 
MeHg адсорбируется на частицах взвеси, содержа-
щих Fe и органическое вещество, которые достав-
ляют MeHg в глубоководную часть водоема [11]. 
Процесс метилирования, протекающий в верхнем 
слое/на поверхности осадка является более интен-
сивным, чем в водной толще, скорости метилиро-
вания в осадке примерно в 7 раз выше [30]. Как 
было показано ранее [32], система ФХ подверже-
на затокам кислородной воды, что приводит к уве-
личению содержания метилртути в водной толще 
фьорда, образующейся по механизму 3). Однако на 
основании представленных в данной работе дан-
ных, нельзя сделать однозначный вывод о том, ка-
кие процессы привели к наблюдаемому распреде-
лению, для этого необходимы дополнительные ис-
следования осадка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлены результаты 
исследований вертикального распределения об-
щей ртути и метилртути в редокс зонах трех раз-
личных водоемов: пресноводного озера, фьорда 
и закрытого моря. Показано, что метилртуть при-
сутствует в повышенных концентрациях в редокс 
зонах всех трех бассейнов, с содержанием %MeHg 
6–18%, что позволяет сделать вывод о протека-
нии процесса метилирования непосредственно 
в водной толще, в субокислительных/субвосста-
новительных условиях. Полученные данные сви-
детельствуют о схожести протекания биогеохими-
ческих процессов, в том числе и метилирования 
ртути, на редокс интерфейсах всех исследован-
ных водоемов несмотря на сильные различия их 
физико-химических характеристик. Для мелко-
водных бассейнов, фьорда и озера показано вли-
яние на гидрохимическую структуру процессов, 
протекающих в  верхнем слое осадка. На осно-
вании полученных данных, в следующих иссле-
дованиях необходимо уделить особое внимание 
изучению фьорда: сочетание очень высоких кон-
центраций метилртути и малой глубины водоема 
потенциально может привести к появлению ме-
тилтртути в поверхностных водах, переносу в от-
крытые воды и попаданию токсичного соедине-
ния в пищевую цепь.
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Biogeochemical structures of three permanently stratified bodies of water were studied: a sea water 
basin (the Black Sea), an estuary (fjord Hunnbunn) and a freshwater lake (Nordbytjernet), focusing on 
distributions of methylmercury (MeHg) and total mercury (THg). Concentrations of THg were similar 
in the sea water basin (0.2–1.8 ng/L) and the freshwater lake (0.8–1.2 ng/L), but significantly higher in 
the estuary (0.6–9.4 ng/L). An increase in MeHg concentrations and MeHg/THg ratios were found in 
the redox zone in all three basins, indicating bacterial production of MeHg in the aqueous phase. In the 
lake and the estuary, maximum MeHg concentrations and MeHg/THg ratios were found in the samples 
located closest to the bottom sediments, likely due to formation of MeHg in the surface sediment and 
following diffusion to the overlying waters.

S. V. Pakhomova, H.F.V. Braaten, E. V. Yakushev, E. A. Protsenko

Water Column Distribution of Mercury Species  
in Permanently Stratified Aqueous Environments


