
Глава 5. ФОРМЫ СЕРЫ И ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
В ОРГАНОГЕННЫХ ПОЧВАХ 

Формы и подвижность состояние тяжелых металлов в 
органогенных почвах и торфах во многом зависят от степени 
окисления серы. Поэтому формам серы в составе органических 
веществ уделяется большое внимание. 

Степени окисления серы в органическом веществе почв 
Долю органической серы в торфяниках определяют обычно 

химическими методами. Общую серу определяют, применяя 
смесь азотной, хлорной и фтористоводородной кислот в 
присутствии катализаторов (Cu и V), что позволяет окислять 
все формы S (Haering et al., 1989). Растворимые сульфаты 
извлекаются слабым раствором ацетата Mg. Сульфатное 
железо окисляется 0.5 М НСl и затем Н2О2. Содержание серы в 
составе сульфатов подсчитывают, исходя из количества 
окисленного Fe, используя стехиометрическую формулу 
пирита FeS2, как наиболее распространенного сульфида. 
Органическую серу определяют как разницу между общей 
серы и суммой S в составе пирита и сульфатов. 

Распределение форм серы в трех разрезах в приморских 
маршах на побережье Чисапикского залива Атлантического 
океана, шт. Мериленд показано на рис. 22. Органическая сера 
доминирует, при этом ее содержание зависит от количества 
общей серы в маршах. Но прямая зависимость наблюдалась 
только при высоком содержании органического вещества (С орг 
>10%) (Haering et al., 1989). 

Ранее найдена высокая корреляция между содержанием 
органического углерода и общей серы в приморских маршах (r 
= 0.73-0.64). Считается, что связь С орг и S общ проявляется 
благодаря органической сере. При этом нет существенной 
корреляции между содержанием пирита и S общ. Именно с 
количеством органической серы связано варьирование 
содержания общей серы в таких маршах. Биохимический цикл 
серы до сих пор не достаточно ясен в силу трудно 
определяемого состояния окисления серы в разных почвах. В 



почвах умеренного пояса более 90% общей серы находится в 
органической форме (Morra et al, 1997).  

 
Рис. 22. Формы серы в приморских маршах Чисапикского залива, штат 
Мериленд, США. Из (Haering et al., 1989). 

Но до недавнего времени для анализа форм органической 
серы применяли только деструктивные химические методы, 
включающие селективное восстановление разных форм серы до 
Н2S. Метод XANES-спектроскопии преодолевает трудности, 
связанные с неопределенностью химического анализа, и 
позволяет непосредственно определять формы S на основе 
величины энергии, требуемой для s → р переходов электронов. 
Величина этой энергии отражает не только электронную 
плотность (состояние окисления S), но и характер связи атомов 
серы. 

Как известно, гуминовые кислоты (ГК) и фульвокислоты 
(ФК) – это главный компонент органического вещества почв. 
Состояние серы в стандартных образцах ГК и ФК почв и торфа 
Международного общества гумусовых веществ (IHSS) 
анализировали с помощью XANES-спектроскопии. Общее 
содержание серы в составе ГК равнялось 4.1-7.0 мг/г и 6.2-6.7 
мг/г – в составе ФК. Препараты имеют низкую зольность ~1% 
(Morra et al, 1997). Как показывают спектры, для гуминовых 
кислот преобладающей степенью окисления серы является +5 
и реже +6 (рис. 23). Для спектра фульвокислот характерна 
валентность S только +5. Следовательно, в гумусовых 
веществах сера находится в составе сложных сульфатных 



эфиров (+6) и сульфоновых кислот (+5). Ранние исследования 
с помощью деструктивных методов показали, что в почвенных 
гумусовых кислотах доля сложных сульфатных эфиров 
варьирует от 25 до 93% от общей серы (Morra et al, 1997), но 
эти данные были уточнены с использованием метода XANES-
спектроскопии. Подчеркнем, что в отличие от деструктивных 
методов, которые определяет сульфонаты (со степенью 
окисления серы +5) по разнице масс, XANES-спектроскопия 
определяет эту форму прямым методом. 

 
Рис. 23. XANES-спектры серы в составе стандартных гуминовых кислот 
(ГК) и фульвокислот (ФК), извлеченных из почвы и торфа. Из (Morra et al., 
1997). 

Низковалентная сера также присутствует в ГК и ФК 
(табл. 15). Степень ее окисления варьирует от –0.3 до +2. В этот 
интервал попадают органические сульфиды и дисульфиды, 
цистин, метионин, тиофены и сульфоксиды (Waldo et al., 1991). 
Для формального восстановленного состояния серы 
характерна степень окисления между –1 и +2. 

В работе (Xia et al., 1998) изучали степень окисления серы 
в образцах гумусовых кислот, извлеченных из почв и речных 
осадков. Методом XANES-спектроскопии установлено 
преобладание четырех главных групп: сера сульфидов и тиолов со 
степенью окисления (0.2-0.6), сера сульфонидов (1.8), сера 
сульфонатов (5) и сера сульфатов (6). При этом соотношение 



двух высокоокисленных форм серы (5) и (6) у разных 
гумусовых кислот сильно варьирует. 
Таблица 15. Значения энергии, полученные путем разложения XANES-
спектров стандартных гуминовых и фульвокислот почвы и торфа (IHSS), и 
степень окисления серы в препаратах (Morra et al, 1997). 

Энергия, эВ Формальная 
степень 
окисления S 

Энергия, эВ Степень 
окисления S 

Источник 
ГК и ФК 

гуминовые кислоты фульвокислоты 
Почва 2472.1 0.0 2471.8 -0.3 
 2473.6 +0.8 2475.0 +1.7 
 2475.9 +2.3 2479.8 +5 
 2480.3 +5   
 2481.5 +6   
Торф 2471.1 -0.3 2471.7 -0.3 
 2473.5 +0.8 2475.0 +1.7 
 2480.1 +5 2479.8 +5 
 2481.5 +6   

В то же время доли тиофена (степень окисления 1.0) и 
сульфона (степень окисления 4.0) низкие. Химические формулы 
для каждой группы серы даны ранее в табл. 1.  

По преобладающей валентности все группы серы можно 
подразделить на: а) восстановленную серу, включающую 
сульфиды, тиолы и тиофенилы, b) серу промежуточной 
степени окисления, включающую сульфониды, сульфонилы и 
сульфонаты и с) окисленную сульфатную серу. Такое 
упрощенное деление позволяет сопоставлять результаты 
синхротронного анализа с химическим фракционированием 
соединений серы. 

По содержанию серы разных степеней окисления можно 
сравнивать образцы различных органических веществ. Такие 
исследования описаны в работе (Xia et al., 1998). XANES-
спектры серы в четырех препаратах гумусовых веществ 
показаны на рис. 24. Степень окисления серы в составе 
гумусовых веществ, извлеченных как из водной среды, так и 
из почв, лежит в диапазоне от +2 до +5. Массовая доля серы в 
этих степенях окисления колеблется от 26 до 38%.  



 
Рис. 24. Расщепление XANES-спектра серы в составе гумусовых веществ: 
гуминовые кислоты (НА), фульвокислоты (FA), гуминовые вещества (HS). 
Органические вещества выделены из донных отложений р. Саванна (IHSS-
FA, IHSS-HA), из торфяника в штате Миннесота (MN-HA), из минеральной 
почвы в штате Висконсин (WI-HS). Сплошная линия – экспериментальный 
спектр, пунктирная линия – фон, точечные линии – гауссовы пики моделей. 
Из (Xia et al., 1998). 

Содержание восстановленной серы в форме тиолов-
сульфидов и тиофенов варьирует больше: от 15% в гумусовых 
веществах, извлеченных из почвы (шт. Висконсин), до 55% в 
гумусовых кислотах из речных донных отложений. Эти 
значения обратно пропорциональны содержанию в них 
сульфатных эфиров. Нужно отметить зависимости состояния 
окисления серы от природы гуминовых веществ. Гумус, 
образующийся в речных отложениях и болотах, содержит 
восстановленной серы больше, чем сформировавшийся в 
минеральных почвах (рис. 25). Это ожидаемый результат. Но, 
кроме того, XANES-спектроскопия доказывает наличие 
органической серы с промежуточными степенями окисления 
(2; 4 и 5) в гумусовых веществах различных почв.  



Рис. 25. Относительная доля (%) органической серы в различных степенях 
окисления в составе гуминовых кислот (НА), фульвокислот (FA) и 
гумусовых веществ (HS). Органические вещества выделены из донных 
отложений р. Саванна (IHSS-HA, IHSS-FA), из торфяника в штате 
Миннесота (MN-HA), из минеральной почвы в штате Висконсин (WI-HS). У 
восстановленной серы (1) степень окисления от 0.2 до 1.1, у 
«промежуточной» (2) – от 1.8 до 5, у окисленной (3) – 6. Из (Xia et al., 1998). 

Детально исследовали фульвокислоты, выделенные из 
сточных городских вод (Hundel et al., 2000). Чтобы лучше 
понять химию S-содержащих лигандов использовали 
селективное растворение и XANES-спектроскопию. 
Предварительно фульвокислоты фракционировали на два 
класса: общие гидрофильные и гидрофобные кислотные 
фракции. Затем фракции разделяли диализом по 
молекулярным массам. Обработка  
йодоводородной кислотой дает содержание восстановленной 
серы, а разница между валовой и восстановленной определяет 
количество окисленной серы.  

Селективное растворение показало, что в гидрофильной 
фракции доминирует окисленная форма серы, а в кислой 
гидрофобной – восстановленная; XANES-спектроскопия это 
подтверждает (рис. 26). Между относительной долей 
восстановленной и окисленной серы, определенной двумя 
методами, нет разницы при 95% уровне достоверности. 
Соотношение между восстановленной и окисленной формами 
серы согласуется с распределением функциональных групп, 



доминирующих в гидрофильных и гидрофобных веществах. 
XANES-спектроскопия показывает, что у большей части 
восстановленной серы степень окисления ≤2, что говорит об 
органических полисульфидах как важном компоненте в 
структуре фульвокислот.  

 

бнаружение органической восстановленной серы очень 
важ
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Рис. 26. Сопоставление степени окисления серы в гидрофильных и
гидрофобных фракциях фульвокислот, определенное методами 
селективного растворения и XANES-спектроскопии. 1 – восстановленная S; 
2 – окисленная S. Из (Hundel et al., 1998). 

О
но в методическом отношении. Именно ее наличие делает 

заметным низкую эффективность использования дитионит-
цитрат-бикарбоната (ДЦБ) при растворении (гидр)оксидов 
железа по Мера–Джексону  В результате искажается роль 
(гидр)оксидов железа как носителей тяжелых металлов. 

При обработке почв с определенным содерж
аниче кой восста овленной серы низкая э фективность 

ДЦБ становится очевидной, когда сравнивают его действие с 
другими реактивами, обычно извлекающими меньше Fe, чем 
ДЦБ: кислым оксалатом аммония по Тамму или 
уксуснокислым д тионитом п Баскомбу.  качестве примера 
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Рис. 27. Влияние органического углерода 
в отложениях на отношение 
оксалаторастворимого железа Fe(окс) к 
дитионитрастворимому Fe(дит). Из
(Karathanasis et al., 1995). 

нетита (Водяницкий, 2003).  

т другого восстановителя – серы со степень окисления <2. 
Дитионит Na2S2O4 нельзя рассматривать как источник 
предельно восстановленной серы, в нем степень кисления 
атомов серы составляет +2 и +4. Если органическая сера в 
почве находится в более восстановленном состоянии (<2), то 
эффективность дитионита как восстановителя снижается. 
Другими словами, в присутст ии более сильного восс ановителя, 
чем дитионит, роль последнего уходит на второй план, а 
возрастет роль кислотности экстрагента. Так как у реактива 
Тамма рН 3.4, то из почв с высоким содержанием 
восстан вленных элементов он из ет больш  железа, чем 
ДЦБ с его нейтральной реакцией. Возможно, наличие 
восстановленной серы увеличивает выход тяжелых металлов в 
раствор экстрагента с низким рН. Следовательно, методики, 
разработанные для минеральных почв, не годятся для 
фракционирования тя елых металло  в органогенных почвах.  

Но, кроме того, стандартная методика не пригодна и для 
еральных почв, если они загрязнены техногенной серой. 

Так, в загрязненных пойменных почвах Ивановской области 
установлен другой дисбаланс железа, хотя и менее грубый 
(Трухина, 1988). Оказалось, что в ряде оглеенных горизонтов 



аллювиальных почв содержание слабоокристаллизованных 
соединений железа п  Баскомбу (дитионит Nа в буферном 
растворе уксуснокислого натрия) выше, чем их суммарное 
содержание по Мера–Джексону. Указанные образцы почв 
отличаются повышенным общим содержанием SO
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3 = 0.4-1.4%. 
Из этого следует, что для минеральных почв с высоким 
содержанием органической восстановленной серы степень 
извлечения металлов определяется кислотностью 
дитионитсодержащих р тивов. Необычно высокая 
эффективность реактив  Тамма и Баскомба на образцах почв, 
содержащих восстановленную серу, связана с кислой реакцией 
реактивов с рН 3.4 и 3.8 по сравнению со слабым действием 
реактива Мера–Джексона с нейтральной реакцией. Это 
обстоятельство следует иметь в виду при использовании ДЦБ, 
практикуемого в России для определения тяжелых металлов, 
ассоциированных с (гидр)оксидами железа. 

Конечно, XANES-спектроскопия 
анические соединения серы более тально, чем 

химическое ракциониров ние. на позволяет нко 
дифференцировать группы в рамках ироких категорий 
восстановленных и окисленных групп серы. 

Для органогенных почв разработан
химического фракционирования, тличные от 

методик, редназначенн х для минеральных почв. Эти 
методики дифференцируют формы металлов, 
ассоциированных с серой, находящейся в р  степени 
окисления (Xia, 1998). 
 



Ассоциации тяжелых металлов с серой в почвах 
В торфе наиболее хорошо изучены формы нахождения 

металлов-халькофилов: Zn и Cd. Их подвижность 
увеличивается после введения дренажа и освоения торфяных 
почв, одновременно с окислением органического вещества и 
сульфидов в аэробных условиях. Состояние подвижных Zn и Cd 
в торфах во многом зависят от изменения окислительного 
состояния серы. 

Методом XANES-спектроскопии изучали торфяники, 
образовавшихся на богатых металлами доломитах, в штате 
Нью-Йорк, США и провинции Онтарио, Канада (Martinez, et 
al., 2002). Установлено, что 35-45% серы находятся в наиболее 
восстановленном состоянии (0.02-0.9) в составе сульфидов (R–
S–R) и тиолов (R–S–H). Доля серы в промежуточных  степенях 
окисления (1.2-1.9 и 5) еще значительнее: от 50 до 70%; в 
основном это сульфоксиды (R–SО–R) и сульфонаты (R–SО3–
Н). Таким образом, в торфянике сера доминирует в 
восстановленной и промежуточной формах. 

Молярное отношение валового Zn к восстановленной S (со 
степенью окисления 0.02-0.3) колеблется от 0.02 до 2.82, а 
отношение Cd к восстановленной S составляет 0.0001-0.008. 
Это допускает теоретическую возможность связывания всего 
цинка и кадмия с восстановленной формой серы в составе 
сульфидов и тиолов (Martinez, et al., 2002).  

Рентгенфлуоресцентные картины подтверждают тесное 
пространственное подобие в распределении Zn и S в разных 
почвенных агрегатах, что предполагает их химическую 
ассоциацию. В целом, в почвенном агрегате доминируют Si, Al 
и Ca, тогда как Zn и S находятся в меньшем количестве, а Fe 
отсутствует вовсе. Но в агрегате имеются отдельные зоны, где 
Zn и S превалируют. Следовательно, определенные участки 
почвенной матрицы обогащены Zn и S, представляя собой 
геохимическую локализацию в пределах почвенного агрегата. 
Цинк может быть связан с серой, образуя неорганическую Zn–



S твердую фазу или же, образуя Zn–S органический комплекс 
(Martinez, et al., 2002). 

Окисление восстановленной серы в осушаемых торфах 
высвобождает  значительную долю рассеянных металлов-
халькофилов за счет перехода в мобильные сульфаты. Большая 
часть серы остается в восстановленной форме в органогенных 
почвах даже через 60 лет после их дренирования. 

Цинк и сера одинаково распределены внутри почвенных 
частиц. Опыты показали высокую растворимость Zn и его 
доступность растениям, но низкую растворимость и 
доступность кадмия, несмотря на высокое валовое содержание 
Cd в почве. Вероятно, кадмий прочно закреплен органической 
серой или же находится в составе сульфидов. Таким образом, 
сера играет важную роль в биогеохимическом цикле Zn и Cd в 
органогенных почвах.  

Возможна также ассоциация ртути с серой. Это 
подтверждается выявлением мелкокристаллических частиц 
HgS в почвах штата Теннеси (Barnett et al., 1997). Интересно, 
что положительная корреляция на макроскопическом уровне 
между валовыми содержаниями ртути и серы отмечается 
только в наиболее загрязненном слое почвы (13-81 см), тогда 
как в поверхностном слое (0-8см) такой корреляции нет. 
Очевидно, при низкой концентрации данных элементов в 
почве, снижается вероятность образования подобных 
ассоциаций.  



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
До появления синхротронной техники, т.е. до 1994 г., 

почти всю информацию о формах тяжелых металлов 
почвоведы получали из данных химического 
фракционирования. Длительное использование таких методик, 
как схема Тессиера, позволило выявить их слабые места: 
неселективное растворение индивидуальных соединений 
металлов, а также перераспределение тяжелых металлов среди 
фаз-носителей и образование новых форм металлов в ходе 
экстракции. Над устранением, или смягчением, или просто 
осознанием этих фактов нам надо задуматься.  

С использованием синхротронной техники третьего 
поколения открылись совершенно новые перспективы. За 
прошедшие 10 лет удалось установить в почвах состав и 
количество доминирующих фаз-носителей тяжелых металлов 
и металлоидов, в первую очередь, свинца, цинка, ртути, 
мышьяка. Обнаружение некоторых форм оказалось 
неожиданным, оно никак не следовало из результатов 
химического анализа почв. В то же время некоторые 
ожидаемые формы тяжелых металлов обнаружены не были.  

Пока с помощью новой техники проанализировано 
небольшое количество сильнозагрязненных почвенных 
образцов и промышленных отходов. Вероятно, с расширением 
географии исследований можно ожидать и новых результатов 
в области минералогии и химии тяжелых металлов и 
металлоидов. Но уже сейчас полученные данные можно 
использовать для корректировки схем химического 
фракционирования тяжелых металлов, что позволит лучше 
использовать этот простой и доступный метод. В частности, 
анализ кинетики экстрагирования химических элементов 
позволит расширить идентификацию фаз-носителей тяжелых 
металлов. 
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