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Введение. Черное море, наряду со Средизем-
ным, Мраморным и Азовским морями, является
внутренним морем и относится к бассейну Атлан-
тического океана. Но по своим гидрологическим и
гидрохимическим характеристикам оно значитель-
но отличается от других внутренних морей, соеди-
ненных с ним узкими проливами. Положительный
пресный баланс (превышение стока рек и осадков
над испарением) определяет стратификацию Черно-
го моря, характеризующуюся высокими вертикаль-
ными градиентами плотности на глубинах 50–150 м
и ослабленным перемешиванием между поверхнос-
тными и глубинными водами [Иванов с соавт., 2011].
Слабый вертикальный обмен ограничивает толщину
кислородной зоны в пределах верхнего перемешан-
ного слоя, ниже которого находится почти 2000-мет-
ровый анаэробный слой, содержащий сероводород
[Еремеев с соавт., 2006; Volkov, 2007].

Сероводород в Черном море появляется на глу-
бинах, соответствующих изопикническим поверхно-
стям t = 16,1 – 16,2 кг/м3 (в среднем это около
100 м), и его концентрация увеличивается с глуби-
ной [Скопинцев, 1975; Безбородов с соавт., 1993;
Еремеев с соавт., 2001; Еремеев с соавт., 2006].
Пространственное распределение сероводорода
определяется химическими и микробиологически-
ми процессами, связанными с его образованием и
окислением [Скопинцев, 1975; Еремеев с соавт.,
2001; Сорокин, 1982; Беляев с соавт., 1991]. Кроме
того, его распределение на верхней границе серово-
дородной зоны значительно зависит от динамичес-

ких факторов, таких как горизонтальный и верти-
кальный перенос, перемешивание. В слое пикнок-
лина (50–300 м), имеющего в Черном море куполо-
образную форму, пространственное распределение
сероводорода повторяет распределение плотности.
Поэтому вертикальные профили концентрации серо-
водорода, как и других химических характеристик,
в Черном море в настоящее время принято рассмат-
ривать не в зависимости от глубины, а в зависимос-
ти от плотности [Виноградов и др., 1990; Tugrul et al.,
1992; Murray et al., 1995; Еремеев с соавт., 2006].

Наличие сероводорода в море обуславливает
учет дополнительных параметров при расчете ком-
понентов морской карбонатной системы. Известно,
что для расчета компонентов системы возможно
использование двух любых измеряемых парамет-
ров, по которым с помощью математических пре-
образований восстанавливаются все остальные
[Zeebe et al., 2001]. Исторически сложилось, что в
качестве натурных данных для расчета компонен-
тов карбонатной системы в Черном море использо-
вались водородный показатель рН и величина об-
щей щелочности Alk, так как эти параметры изме-
рялись в море на протяжении многих десятилетий
[Медведев с соавт., 2012]. В свою очередь из об-
щей щелочности для расчета карбонатной систе-
мы обычно используется только ее карбонатная
составляющая. Однако для бассейнов, содержащих
сероводород, необходимо учитывать некарбонатные
составляющие общей щелочности [Маккавеев, 1995;
Goyet et al., 1991; Hiscock et al., 2006], обращая

УДК 551.464.33

И.Г. Шокурова1, Е.В. Медведев2, С.И. Кондратьев3

АППРОКСИМАЦИЯ  ВЕРТИКАЛЬНОГО  РАСПРЕДЕЛЕНИЯ  СОДЕРЖАНИЯ
СЕРОВОДОРОДА  В  ЧЕРНОМ  МОРЕ

На основе данных измерений в Черном море, выполненных в 2010–2016 гг., анализируются
варианты аппроксимации вертикального распределения концентрации сероводорода аналитической
функцией с целью дальнейшего использования при расчете компонентов морской карбонатной сис-
темы, в частности для оценки гидросульфидной составляющей общей щелочности. Аппроксимация
вертикального распределения концентрации сероводорода проводилась в его зависимости от раз-
личных представлений аномалии плотности – плотности t, потенциальной плотности  и от плотно-
сти с учетом давления s,t,p. Для аппроксимации профиля сероводорода в зависимости от t и 
использовалась экспоненциальная функция, от s,t,p – логистическая функция. В глубоководном слое
моря выявлено неоднозначное соответствие между концентрацией сероводорода и величиной плот-
ности t за счет наличия инверсии в вертикальном профиле t в придонном квазиоднородном слое.
При представлении вертикального профиля сероводорода в шкале t данная неоднозначность при-
водит к возрастанию ошибки аппроксимации и ошибки расчета гидросульфидной составляющей
общей щелочности. Аппроксимации вертикального распределения концентрации сероводорода ло-
гистической функцией в шкале s,t,p и экспоненциальной функцией в шкале  имеют наименьшие
ошибки и наиболее полно удовлетворяют необходимым параметрам точности расчета гидросуль-
фидной щелочности.

Ключевые слова: карбонатная система, сероводород, плотность морской воды, потенциальная
плотность, Черное море

1 Морской гидрофизический институт РАН, отдел океанографии, науч. с., канд. геогр. н.; e-mail: igshokurova@mail.ru
2 Морской гидрофизический институт РАН, отдел биогеохимии моря, мл. науч. с.; e-mail: eugene.medvedev1984@gmail.com
3 Морской гидрофизический институт РАН, отдел биогеохимии моря, ст. науч. с., канд. хим. н.; e-mail: skondratt@mail.ru



31ВЕСТНИК  МОСКОВСКОГО  УНИВЕРСИТЕТА. СЕРИЯ 5. ГЕОГРАФИЯ. 2019. № 5

наибольшее внимание на гидросульфидную щелоч-
ность, обусловленную содержанием сульфид- и гид-
росульфид- анионов, S2– и HS– , которая может состав-
лять до 6% от общей щелочности [Маккавеев, 1995].
Кроме того, согласно стехиометрическому урав-
нению анаэробного окисления органического веще-
ства, по концентрации сероводорода и отношению
градиента общей щелочности к градиенту концен-
трации сероводорода можно качественно судить о
возможности существования дополнительных ис-
точников растворенного неорганического углерода
[Маккавеев, 1995].

Гидросульфидную составляющую общей ще-
лочности можно рассчитать на основе данных о
содержании сероводорода [Millero, 2007]. Измере-
ния Alk и рН в Черном море ранее не всегда сопро-
вождались измерениями концентраций сероводоро-
да H2S, и в этих случаях оценка величины карбо-
натной щелочности была весьма неточной. Для
точной оценки вклада гидросульфидной щелочнос-
ти необходимо восстановление отсутствующих зна-
чений концентраций сероводорода. Это возможно на
основе расчета профиля сероводорода по численной
модели [Беляев с соавт., 1991], но требует дополни-
тельных расчетов динамических характеристик вод
моря, что затрудняет ее применение. Другим подхо-
дом является восстановление недостающих профи-
лей с помощью аналитической функции, полученной
путем аппроксимации вертикального распределения
концентрации сероводорода по данным натурных из-
мерений. Подход, в котором проводится аппрокси-
мация аналитическими функциями вертикальных
профилей химических элементов достаточно широ-
ко используется в гео- и гидрохимических исследо-
ваниях [например: Matsuda et al., 2015; Martin et al.,
1987].

Целью данной работы является аппроксимация
профиля содержания сероводорода в зависимости

от плотности аналитической функцией, которая бы
позволила восстановить отсутствующие в архивном
массиве данных значения концентрации сероводо-
рода для оценки величины гидросульфидной щелоч-
ности. Так как вклад гидросульфидной составляю-
щей в общую щелочность составляет от 0,1% в вер-
хней части анаэробной зоны до 6% в придонном слое,
то точности аппроксимации профиля сероводорода
в глубоководном слое уделялось особое внимание.
В настоящее время вертикальное распределение
сероводорода в Черном море в основном рассмат-
ривается в зависимости от аномалии плотности,
вычисляемой при атмосферном давлении (t), час-
то называемой условной плотностью. Но в глубоко-
водном слое моря в профиле плотности t присут-
ствует инверсия и зависимость содержания серово-
дорода от t оказывается неоднозначной. Поэтому
также были проанализированы варианты построе-
ния и аппроксимации профиля сероводорода в зави-
симости от других представлений плотности – ано-
малии потенциальной плотности () и аномалии
плотности с учетом эффекта давления (s,t,p). Про-
ведена оценка ошибки аппроксимации на стандарт-
ных горизонтах и оценка ошибки расчета гидросуль-
фидной составляющей общей щелочности.

Материал и методы исследований. В работе
был использован массив данных измерений тем-
пературы, солености и концентрации сероводорода из
банка данных ФГБУН «Морской гидрофизический ин-
ститут РАН». Массив, полученный в ходе шести рей-
сов НИС «Профессор Водяницкий» с 2010 по 2016 г.,
включает 2713 измерений температуры и солености,
1049 измерений концентрации сероводорода и 1708
измерений общей щелочности. Пространственное по-
ложение станций, на которых определялось содержа-
ние сероводорода, приведено на рис. 1, А.

Определение гидрологических характеристик
(температуры, электропроводности и гидростати-

Рис. 1. Распределение станций по акватории моря (черным цветом выделены станции, содержащие измерения в глубоководном
слое), изолинии соответствуют изобатам 100, 1000 и 2000 м – А; распределение содержания сероводорода H2S в зависимости от
                                                                                                  глубины – Б

Fig. 1. Observation points in the sea area (measurements in the deep-water layer are marked in black), the isolines correspond to 100, 1000
                  and 2000 m isobaths – A; vertical distribution of hydrogen sulfide H2S concentrations depending on the depth – Б
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ческого давления) в ходе этих рейсов проводилось
с помощью зондирующего комплекса «Sea-Bird 911
plus CTD», снабженного кассетой из 12 пластико-
вых батометров. Диапазон измерения температу-
ры данного комплекса составляет от –5°С до +35°С
с точностью измерений 0,002°С и «типичной ста-
бильностью» 0,0003°С. Электропроводимость изме-
ряется в пределах от 0 до 7 См/м, точность изме-
рения составляет 0,0003 См/м, а «типичная стабиль-
ность» – 0,0002 См/м.

Химико-аналитические определения содержа-
ния сероводорода и щелочности проводились по
стандартным методикам, рекомендованным для
использования при гидрохимических исследовани-
ях океана [Методы …, 1978]. Определение концен-
трации сероводорода проводилось иодометрическим
методом с использованием при титровании полуав-
томатической бюретки «Metrohm». Погрешность
метода оценивается в ±3 М. Определение общей
щелочности проводилось методом прямого титро-
вания соляной кислотой с потенциометрическим
окончанием. Погрешность метода составляет 0,2%.

Следует отметить, что все данные были полу-
чены с использованием одного оборудования и од-
ним и тем же специалистом-аналитиком, что умень-
шает разброс данных, обеспечивает достаточно
«узкие» вертикальные профили концентрации серо-
водорода в различных шкалах и тем самым дает
возможность для более точной аппроксимации его
вертикального профиля. Качество данных также
подтверждает линейная зависимость между вели-
чиной общей щелочности и концентрацией серово-

дорода с высокими коэффициентами корреляции
[Кондратьев с соавт., 2017].

Аппроксимация вертикального распределения
содержания сероводорода аналитическими функци-
ями проводилась по всем измерениям 2010–2016 гг.
По полученным формулам рассчитывались значе-
ния сероводорода в зависимости от аномалии плот-
ности, вычисленной по измерениям температуры и
солености. Затем полученные значения содержания
сероводорода сравнивались с измеренными значе-
ниями. Для расчета плотности и потенциальной тем-
пературы использовались формулы из опубликован-
ных источников [UNESCO …, 1981; Гилл, 1983]. Для
расчета гидросульфидной составляющей щелочно-
сти использовались формулы из статьи Ф. Миллеро
[Millero, 2007]. Ошибки расчета содержания серо-
водорода и гидросульфидной щелочности сравнива-
лись с допустимой точностью их натурных измере-
ний и среднеквадратическим отклонением по дан-
ным измерений.

Результаты исследований и их обсуждение.
Анализ вертикального распределения концент-
рации сероводорода. Вертикальное распределение
содержания сероводорода в зависимости от глуби-
ны по всем измерениям, выполненным в 2010–
2016 гг., приведено на рис. 1, Б. Содержание серо-
водорода почти линейно увеличивается до глубины
500 м, ниже его скорость роста замедляется. В при-
донном квазиоднородном слое, глубже 1750 м, кон-
центрация сероводорода меняется с глубиной незна-
чительно (табл.). Наиболее высокие значения се-
роводорода отмечаются у дна, начиная с горизонта

Средние значения температуры T, потенциальной температуры θ, солености S, условной плотности σt, 
потенциальной плотности σθ, плотности σs,t,p, концентрации сероводорода H2S и стандартное отклонение (SD) 

концентрации сероводорода на горизонтах по данным измерений 2010–2016 гг. 

H, m T, °C  , °C S, psu t, кг·м–3 , кг·м–3 s,t,p кг·м–3 H2S, μМ SD, μМ 
100 8,586 8,577 20,925 16,1738 16,1751 16,643 2,6 3,4 

150 8,624 8,611 21,103 16,3083 16,3101 17,011 8,0 8,6 

200 8,713 8,696 21,511 16,6155 16,6181 17,551 42,5 11,5 

300 8,811 8,785 21,806 16,8331 16,8371 18,235 90,4 7,4 

400 8,850 8,814 21,957 16,9464 16,9509 18,812 132,4 9,1 

500 8,866 8,820 22,059 17,0236 17,0298 19,353 173,6 8,5 

600 8,876 8,820 22,138 17,0846 17,0916 19,877 217,7 5,5 

800 8,902 8,827 22,239 17,1595 17,1693 20,876 279,4 7,3 

1000 8,935 8,839 22,290 17,1952 17,2076 21,831 318,1 6,1 

1200 8,967 8,850 22,315 17,2099 17,2256 22,763 339,7 7,9 

1400 8,997 8,858 22,236 17,2149 17,2333 23,682 355,1 4,3 

1500 9,013 8,863 22,330 17,2159 17,2358 24,139 360,2 2,8 

1600 9,027 8,866 22,333 17,2162 17,2376 24,594 366,3 4,1 

1700 9,044 8,871 22,336 17,2164 17,2393 25,048 371,7 6,7 

1800 9,060 8,876 22,338 17,2159 17,2404 25,501 382,1 5,5 

1900 9,072 8,876 22,338 17,2144 17,2404 25,952 382,2 4,5 

>1950 9,083 8,877 22,339 17,2143 17,2408 26,406 382,9 5,0 
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1800 м. Максимальное значение по данным 2010–
2016 гг. составило 389,93 М.

Перед анализом вертикального распределе-
ния концентрации сероводорода в зависимости от
плотности рассмотрим вертикальное распределе-
ние плотности (кг/м3) в Черном море в различ-
ных ее представлениях, используемых в океано-
логии – аномалии плотности t = (S,T,0)–1000, ано-
малии потенциальной плотности  = (S,,0)–1000
и аномалии плотности с учетом эффекта давления
s,t,p = (S,T,p)–1000.

Известно, что плотность морской воды рассчи-
тывают как с учетом сжимаемости воды, так и
без учета [Гилл, 1986]. Плотность t и потенциаль-
ная плотность  вычисляются при давлении на по-
верхности моря. Но при расчете плотности t ис-
пользуется in situ температура T (непосредствен-
но измеренная в море) (рис. 2, А), а при вычислении
потенциальной плотности используется потенци-
альная температура  = (S,T,p) (рис. 2, А), приве-
денная адиабатически к давлению на поверхности
моря. Ниже поверхности моря рассчитанная потен-
циальная температура  меньше измеренной тем-
пературы T (рис. 2, А), а потенциальная плотность
, вычисляемая по температуре , выше по срав-
нению с плотностью t (рис. 2, В). Этот эффект не-
значителен в верхнем слое моря, но его значение
увеличивается с глубиной.

Профили t и  (рис. 2, В), как и профиль соле-
ности (рис. 2, Б), имеют высокие положительные
градиенты в слое 50–300 м (пикноклин), которые
далее с глубиной уменьшаются. Глубже горизонта
1000 м градиенты профилей t и  малы и сами зна-
чения плотностей изменяются только во втором и
третьем знаке (рис. 2, В, табл.).

При расчете плотности s,t,p используется in situ
температура T, а сжимаемость морской воды учи-
тывается непосредственно, с учетом давления. За

счет этого значения плотности s,t,p значительно пре-
вышают значения t и  (рис. 2, В, табл.) Высокие
положительные градиенты отмечаются до 300 м, а
глубже 600 м плотность s,t,p почти линейно увели-
чивается с глубиной.

Различная зависимость трех обсуждаемых
плотностей от глубины отражается и на особеннос-
тях вертикального распределения сероводорода в
шкалах этих плотностей. Зависимость содержания
сероводорода от плотности t и потенциальной плот-
ности  имеет вид экспоненты (рис. 2, Г). Профиль
сероводорода от плотности с учетом давления s,t,p
имеет вид s-образной кривой. Точка перегиба кри-
вой расположена в слое 500–650 м, известном как
стационарный квазитермический слой [Ivanov et al.,
2001; Самодуров и др., 2002], характеризующийся
слабым изменением потенциальной температуры по
глубине в его пределах (табл.). Выше положения
точки перегиба концентрация сероводорода быстро
растет с увеличением глубины, глубже этого поло-
жения скорость роста уменьшается.

Особенности вертикального распределения
концентрации сероводорода в глубоководном
слое. Несмотря на схожесть профилей сероводоро-
да H2S(t) и H2S() в масштабе всей глубины моря
(рис. 2, Г), в глубоководном слое между ними появ-
ляются различия (рис. 3, А, Б). Ниже горизонта
1700 м в вертикальном распределении плотности t
присутствует инверсия (уменьшение t с глубиной)
(рис. 3, Г) вследствие постепенного роста in situ тем-
пературы T (рис. 3, Ж) на фоне слабого изменения
солености S (рис. 3, К, табл.). Это сопровождается
неоднозначной зависимостью содержания сероводо-
рода от плотности t в слое ниже 1300 м. Одному и
тому же значению плотности могут соответствовать
разные значения сероводорода (рис 3, А, табл.).

Построение профиля сероводорода в зависимо-
сти от потенциальной плотности  устраняет дан-

Рис. 2. Вертикальное распределение температуры T и потенциальной температуры  – А; солености S – Б; плотности t, потенци-
альной плотности  и плотности s,t,p – В; концентрации сероводорода H2S(t), H2S(), H2S(s,t,p) – Г; (, , H2S() – обозначены
                                                                                              серым цветом

Fig. 2. Vertical distribution of temperature T and potential temperature  – А; salinity S – Б; density t, potential density  and density
                            s,t,p – В; concentrations of H2S(t), H2S(), H2S(s,t,p) – Г; (, , H2S() indicated by gray color
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ное несоответствие (рис. 3, Б). Как известно, при-
донный пограничный слой от 1700–1750 м и глубже
в Черном море является квазиоднородным [Murray,
1991; Murray et al., 1991], что связано с наличием
геотермальных потоков со дна моря [Ivanov et al.,
2001]. Здесь отмечается слабое изменение с глу-
биной солености S (рис. 3, К) и потенциальной тем-
пературы  (рис. 3, З), поэтому инверсия в профиле
потенциальной плотности отсутствует (рис. 3, Д).

В профиле концентрации сероводорода H2S (s,t,p)
также нет неоднозначности (рис. 3, В) за счет отсут-
ствия инверсии в профиле плотности s,t,p (рис. 3, Е).
На глубоких горизонтах практически линейная за-

висимость плотности s,t,p от глубины (рис. 2, В)
обуславливает такую же линейную зависимость кон-
центрации сероводорода от s,t,p (рис. 1, Б; 2, Г). В
придонном квазиоднородном слое изменения с
глубиной концентрации сероводорода в шкале s,t,p
(рис. 3, В), как и шкале глубины (рис. 1, Б) незна-
чительные. Разброс значений на горизонтах связан
с пространственно-временными особенностями про-
ведения измерений.

Аппроксимация вертикального распределе-
ния содержания сероводорода аналитической
функцией. Для аппроксимации профиля содержания
сероводорода в зависимости от плотности t и по-

Рис. 3. Вертикальное распределение в глубоководном слое: концентрации сероводорода: H2S(t) – А, H2S() – Б, H2S(s,t,p) – В;
плотности t – Г, потенциальной плотности  – Д, плотности s,t,p– Е; температуры T – Ж, потенциальной температуры – З,
                                                                                             солености S – К

Fig. 3. Vertical distribution in the deep-sea layer of: hydrogen sulfide concentration H2S(t) – А, H2S() – Б, H2S(s,t,p) – В; density
t – Г, potential density  – Д, density s,t,p – Е; temperature T – Ж, potential temperature  – З; salinity S – К
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тенциальной плотности использовалась экспонен-
циальная функция вида

 baef  σ
1 )σ( ,                          (1)

где  – значения плотности t или , a и b – пере-
менные параметры.

При использовании стандартных автоматизиро-
ванных процедур подбора аппроксимирующей кри-
вой для массива измерений концентрации серово-
дорода в 2010–2016 гг. получены следующие значе-
ния параметров для функции (1): для f11(t) в
зависимости от плотности t (рис. 4, А) a = 3,632,
b = –56,65 и для f12() в зависимости от потенци-
альной плотности (рис. 4, Б) a = 3,423, b = –53,11.

Профиль содержания сероводорода в зависимо-
сти от плотности s,t,p имеет вид s-образной кривой.
Поэтому для аппроксимации профиля использова-
лась функция, построенная на основе логистичес-
кой функции (сигмоиды) в виде:

,
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где  – значения плотности s,t,p, L – задаваемое
максимальное значение функции, к которому она
стремится асимптотически, соответствующее мак-
симальному значению концентрации сероводорода у
дна, k/2 – скорость роста функции f2, 0 – значение
плотности, в котором функция имеет перегиб. При
значениях <0 происходит быстрый рост функции
f2, при >0 скорость роста функции f2 снижается за
счет смены знака в показателе экспоненты. Так как
в слое моря с плотностью >0 скорость убывания
концентрации сероводорода оказалась ниже, чем опи-
сывается стандартной логистической функцией, то
вместо значения скорости роста в виде переменной
константы k была введена ее обратно пропорциональ-
ная зависимость от величины плотности в виде k/2.
Параметры k и у0 являются определяемыми.

Максимальное значение концентрации серово-
дорода на дне было задано L = 400 М. Для пере-
менных параметров функции (2) f2(s,t,p) (рис. 4, В)
получены следующие значения: k = 307,45,
0 = 19,677. Значение плотности s,t,p = 19,677 (кг/м3),
полученное автоматически для точки перегиба 0,
находится в пределах стационарного квазитермичес-
кого слоя 500–650 м (табл.).

Ошибка аппроксимации профиля содержа-
ния сероводорода. Ошибка аппроксимации опре-
делялась в окрестности стандартных горизонтов, так
как к ним, как правило, привязано большинство из-
мерений. Ошибка определялась как среднее отно-
сительное отклонение рассчитанных значений серо-
водорода fi от измеренных si в процентах:
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где n  – число измерений на горизонте.
В верхнем слое анаэробной зоны (на границе по-

явления сероводорода, 100–150 м) получены высо-
кие значения ошибки аппроксимации. Эти ошибки
можно объяснить близостью минимального порога
обнаружения и погрешности измерений, заложенных
в методике определения сероводорода. Учитывая,
что вклад гидросульфидной составляющей в общую
щелочность в верхнем слое анаэробной зоны состав-
ляет менее 0,1%, эти ошибки не превышают погреш-
ности метода определения общей щелочности.

С глубиной ошибки аппроксимации значитель-
но уменьшаются. Но в деятельном слое моря они
остаются высокими за счет высокой динамической
активности вод и, как следствие, пространственной
неоднородности данных, а также за счет межгодо-
вой изменчивости содержания сероводорода. На
200 м ошибка составляет от 8% для функции f12()
до 16% для f2(s,t,p) (рис. 4, Г).

В слое от 500 м до дна ошибка 
2f

E , полученная
при расчете профиля концентрации сероводорода в

Рис. 4. Вертикальное распределение концентрации сероводорода H2S(t) – А; H2S() – Б; H2S(s,t,p) – В; и соответствующие им
аппроксимирующие кривые; вертикальное распределение ошибок аппроксимации и относительного стандартного отклонения
                                                                 концентрации сероводорода (RSD) в процентах – Г

Fig. 4. Vertical distribution of hydrogen sulfide concentration H2S(t) – А; H2S() – Б; H2S(s,t,p) – В; with related fitting curves; vertical
             distribution of approximation errors and relative standard deviation (RSD) for hydrogen sulfide concentration (%) – Г
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зависимости от плотности s,t,p с использованием
логистической функции, в среднем составляет 2,3%
(рис. 4, Г). Средняя ошибка 

12fE , полученная при
расчете профиля сероводорода в шкале плотности
экспоненциальной функцией, составляет 3%. При
расчете профиля сероводорода в зависимости от
плотности t экспоненциальной функцией, ошибка

11fE возрастает в придонном квазиоднородном слое
до 8%. Это увеличение обусловлено неоднозначной
зависимостью концентрации сероводорода от плот-
ности st, связанной с ее инверсией в этом слое моря.

Ошибка аппроксимации вертикального распре-
деления сероводорода сравнивалась с относитель-
ным стандартным отклонением RSD, вычисляемым
как отношение стандартного отклонения SD (табл.)
к среднему значению концентрации сероводорода на
горизонтах в процентах (рис. 4, Г). Средние ошибки
аппроксимации, полученные при аналитическом рас-
чете профиля сероводорода в зависимости от плот-
ности s,t,p и от потенциальной плотности , нахо-
дятся в пределах относительного стандартного от-
клонения или незначительно от него отличаются
(рис. 4, Г). Для профиля сероводорода, в зависимо-
сти от плотности t, ошибка на глубоководных гори-
зонтах значительно превышает стандартное откло-
нение (рис. 4, Г).

Ошибка оценки гидросульфидной составля-
ющей общей щелочности. Возможность исполь-
зования предлагаемых функций при расчете компо-
нентов карбонатной системы определяется тем,
соответствуют ли они точности применяемых ме-
тодов измерений и расчетов. Ошибка измерения
общей щелочности составляет 0,2% от измеряемой
величины.

Расчет гидросульфидной составляющей произ-
водится по формулам из статьи Ф. Миллеро [Millero,
2007]. Вычисление ошибки расчета карбонатной
щелочности выполнялось путем подставления в эти
формулы абсолютной ошибки аппроксимации. По-
лученный результат сравнивался с величинами оши-
бок измерений общей щелочности (0,2% от значе-
ний по натурным данным).

Ошибки расчета гидросульфидной щелочности
по значениям сероводорода, вычисленным по функ-

ции f12(), незначительно превышают допустимую
точность расчета общей щелочности и находятся в
пределах стандартного отклонения (0,6% от сред-
них значений щелочности на горизонтах). Ошибки
при использовании f11(t) превышают величину стан-
дартного отклонения в придонном квазиоднородном
слое моря.

При вычислении профиля сероводорода логис-
тической функцией f2(s,t,p) в 85% случаев ошибка
расчета гидросульфидной щелочности не превыша-
ет допустимую точность определения общей ще-
лочности. Значения, превышающие допустимую
точность, относятся к границе появления сероводо-
рода (100–150 м). При этом эти значения находятся
в пределах стандартного отклонения содержания
общей щелочности.

Выводы. При решении задачи аппроксимации
профиля сероводорода в Черном море для расчета
гидросульфидной составляющей карбонатной сис-
темы получены следующие основные выводы:

– в глубоководном слое 1300–2000 м выявлено
неоднозначное соответствие концентраций сероводо-
рода величине аномалии плотности t за счет нали-
чия инверсии в вертикальном профиле t в пределах
придонного квазиоднородного слоя (1700–2000 м).
При использовании экспоненциальной функции с ли-
нейным показателем для аппроксимации вертикаль-
ного распределения концентрации сероводорода в
шкале t данная неоднозначность приводит к возра-
станию ошибки аппроксимации и сопровождается уве-
личением ошибки расчета гидросульфидной состав-
ляющей общей щелочности в этом слое моря;

– наименьшие ошибки аппроксимации содержа-
ния сероводорода получены для аналитического
представления профиля сероводорода в виде логис-
тической функции в шкале плотности с учетом дав-
ления s,t,p и экспоненциальной функции в шкале по-
тенциальной плотности . Эти же аппроксимации
наиболее полно удовлетворят необходимым пара-
метрам точности расчета гидросульфидной состав-
ляющей общей щелочности. Аппроксимация верти-
кального профиля концентрации сероводорода логи-
стической функцией имеет наименьшие ошибки в
глубоководном слое моря.
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I.G. Shokurova1, E.V. Medvedev2, S.I. Kondratev3

APPROXIMATION  OF  HYDROGEN  SULFIDE  VERTICAL
DISTRIBUTION  IN  THE  BLACK  SEA

Basing on 2010–2016 measurements in the Black Sea possible approximations of the vertical
distribution of hydrogen sulfide concentrations by an analytic function are analyzed for further use in the
calculation of the components of marine carbonate system, in particular for the estimation of the hydrosulfide
component of total alkalinity. Approximation of the hydrogen sulfide profile was carried out with the
account of its dependence on various density anomaly representations – sigma-t density (t), sigma-theta
or potential density () and sigma density (s,t,p). An exponential function is used to approximate the
hydrogen sulfide profile as a function of density t and density . A logistic function is used when the
hydrogen sulfide profile was represented as a function of density s,t,p. In the deep-sea layer, an ambiguous
correspondence between the concentration of hydrogen sulfide and the value of sigma-t density was
revealed because of the inversion in st vertical profile in the near-bottom quasi-homogeneous layer. This
ambiguity results in higher approximation errors and errors in the calculation of hydrosulfide component of
total alkalinity. Approximations of the vertical distribution of hydrogen sulfide concentration as a function
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of density s,t,p using the logistic curve and as a function of density using the exponential curve have the
smallest errors, and to the fullest extent possible satisfy the required accuracy for the calculation of
hydrosulfide component of total alkalinity.
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