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Проведен анализ материалов по вертикальному распределению растворенного метана в водной тол-
ще Байкала. В зоне открытого озера в настоящее время отмечается увеличение концентраций рас-
творенного метана по сравнению с 2002–2004 г. Рассмотрены возможные причины этого явления.
Содержание метана в аэробной водной толще Байкала уменьшается от поверхности ко дну. В пре-
делах деятельного слоя озера, как и в океане, существует максимум концентрации метана. В основ-
ной, глубинной части водной толщи концентрации метана ниже ее значений, равновесной с атмо-
сферой, что обусловлено деятельностью аэробной метанотрофной микрофлоры. Стандартная про-
цедура метода статического метода парофазного равновесия для определения метана дополнена
измерением давления в закрытой системе. Проведено сопоставление результатов определения кон-
центраций метана методами вакуумной дегазации и статического парофазного равновесия.
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ВВЕДЕНИЕ
Состав и концентрации растворенных в по-

верхностных водах газов определяются взаимо-
действием водоемов с атмосферой, биохимиче-
скими процессами в водной толще и донных от-
ложениях (ДО), а также дегазацией мантии и
метаморфизацией горных пород при высоких
температурах и давлении [1]. В связи с глобаль-
ным изменением климата изучение содержания и
распределения парниковых газов в Мировом оке-
ане и внутриконтинентальных водоемах пред-
ставляет научный и практический интерес.

Первые данные о содержании и распределе-
нии метана в воде и ДО Южного Байкала в зоне
влияния Байкальского целлюлозно-бумажного
комбината (БЦБК) получены Гидрохимическим
институтом в 1988 и 1994 гг. [19]. Также были ото-
браны и исследованы 10 проб илов из Северного
и Среднего Байкала. Определения микроконцен-
траций метана проводились методом парофазного
равновесия. Содержание метана в поверхностной

воде открытого озера вне зоны влияния БЦБК со-
ставляло от 0.3 до 3 мкл/л (среднее значение
2 мкл/л).

В практике Института океанологии
им. П.П. Ширшова РАН (ИО) и Тихоокеанского
океанологического института (ТОИ) ДВО РАН
при определении содержания растворенного ме-
тана в воде и поровых водах ДО применяются ме-
тод статического парофазного равновесия [3, 40]
и метод вакуумной дегазации [17] с последующим
измерением метана в газовой фазе хроматогра-
фом с пламенно-ионизационным детектором.
Эти методы различаются по способу извлечения
летучего компонента из конденсированной фазы.
Оба метода применялись на Байкале при сов-
местных работах сотрудников Лимнологического
института (ЛИН) СО РАН с океанологами в
2002–2004 гг. [11, 12, 14, 36] и в последующие годы.

В 2013 г. в связи с наметившимся увеличением
фоновых концентраций метана в водах Байкала
начат новый цикл исследований его содержания
и распределения в водной толще. При этом встал
вопрос об оптимизации метода определения ме-
тана.

1 Работа выполнена в рамках бюджетного проекта
0345-2019-0008 и проекта 0348-2019-0012.
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Метод вакуумной дегазации [17] для выделе-
ния микроколичеств метана из природной воды и
поровых вод ДО при всех его положительных ка-
чествах требует специального оборудования и
контроля полноты извлечения летучего компо-
нента, что создает дополнительные сложности
при оперативной обработке большого количества
проб в экспедиционных условиях. Повторная и
трехкратная дегазация способствует более полно-
му извлечению метана из водного раствора, но
при этом увеличивается время подготовки проб к
газохроматографическому анализу.

Процедура статического равновесного паро-
фазного анализа [4–6, 30], используемая в океа-
нологии [3, 13, 40], заключается в однократной
экстракции исследуемого газа из конденсирован-
ной фазы в газовую фазу с последующим газохро-
матографическим определением его концентра-
ции. В закрытой системе, исходно состоящей из
разбавленного водного раствора смеси атмосфер-
ных газов и нейтральной газовой фазы, устанав-
ливается фазовое равновесие. В отличие от мето-
да вакуумной дегазации, при этом не требуется
обязательной оценки полноты извлечения лету-
чего компонента из конденсированной фазы в га-
зовую фазу.

Начальное содержание исследуемого газа в
водном растворе рассчитывается по основной
формуле прямого парофазного анализа [5]:

(1)0 ( ),w g g wC C K V V= +

где  – исходная концентрация определяемого
газа в конденсированной фазе,  – его концен-
трация в газовой фазе,  – коэффициент
распределения концентраций по фазам,  и  –
объемы газовой и водной фаз соответственно.
Формула (1) справедлива при постоянном соот-
ношении объемов и коэффициенте распределе-
ния K, соблюдении изотермических условий и
неизменного общего давления P в системе.

В работе А.Г. Витенберга и А.Н. Мариничева [7]
приведены результаты теоретического анализа
ситуации с увеличением общего давления Р в за-
крытой системе газ-жидкость в изотермическом
состоянии при сокращении доли объема газовой
фазы. Изменение Р вызывает сопряженные изме-
нения равновесной массо-объемной концентра-
ции исследуемого вещества в газовой фазе и ко-
эффициента распределения К. Проведенные ав-
торами настоящей статьи прямые измерения
общего давления в закрытой системе показали,
что изменение соотношения объемов конденси-
рованной и газовой фаз сопровождается измене-
нием давления при установившемся фазовом
равновесии (рис. 1).

Таким образом, применение метода статиче-
ского парофазного равновесия при газохромато-
графическом определении концентраций метана
в природной воде требует прямого измерения на-
чальных и конечных величин общего давления в
закрытой системе, а также начальной и конечной
температуры пробы. Выполнение этих условий не

0
wC

gC

w gK C C=
gV wV

Рис. 1. Зависимость общего давления в закрытой системе газ–водный раствор смеси газов при установившемся фазо-
вом равновесии от соотношения объемов газовой и конденсированной фазы.
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предусматривается в методиках [3, 13, 40], что
приводит к ошибкам в оценке искомой концен-
трации растворенного в воде метана вследствие
нарушения закона сохранения массы.

При исследованиях авторами статьи фонового
содержания и распределения метана в Байкале
стандартная процедура статического равновесно-
го парофазного анализа была дополнена прямым
измерением начального и конечного значений
температуры и давления в закрытой системе.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Отбор озерной воды осуществлялся “Розет-
той” с батометрами Нискина. Одновременно с
измерением температуры in situ CTD-зондом.
Проба переносилась с двукратным переливом в
бутылочку объемом 125 мл. Бутылочка закрыва-
лась резиновой пробкой. Затем через пробку
шприцем отбиралось 3 мл воды, которые син-
хронно замещались равным объемом чистого азо-
та (99.99% без метана) из пластикового мешка
при атмосферном давлении. (Эксперименты с га-
зовым пузырьком от 3 до 24 мл показали, что при
учете измеренного давления результаты не зави-
сят от объема пузырька и его радиуса). Прибором,
изготовленным в лаборатории гидрологии и гид-
рофизики ЛИН СО РАН, измерялось начальное
общее давление в газовой фазе закрытой системы.

Стандартной процедурой равновесного паро-
фазного анализа [5, 6, 30] в закрытой системе
устанавливалось фазовое равновесие. Измеря-
лась конечная величина общего давления в систе-
ме. Шприцем отбиралось 500 мкл газовой смеси,
в которой на газовом хроматографе “ЭХО –
EW-ПИД” с пламенно-ионизационным детекто-
ром определялась мольная (объемная) доля мета-
на. Измерение конечной температуры воды в бу-
тылочке выполнялось сразу после отбора пробы
газовой фазы на анализ.

Калибровка проводилась по стандартам фир-
мы ООО “ПГС-Сервис” (г. Заречный) “Нулевой
воздух” (воздух + 4 ppm CH4) и “Азот” (N2 +
+ 8.6 ppm CH4), а также по стандарту Analysed
Gases Scotty II mix 212 (100 ppm CH4 in nitrogen)
фирмы “Alltech Associates Inc.”. Оперативный
контроль осуществлялся по воздуху (1.93 ppm
СН4). Кроме того, готовились разбавленные чи-
стым азотом смеси с содержанием метана от 0.2
до 4.0 ppm.

При газохроматографических измерениях вре-
мя удерживания метана составляет 7.8–12 с. Изо-
терма представляет собой фрагмент параболы со
слабым отклонением от линейности, соотноше-
ние сигнал/шум увеличивается от 6.5 при 11 нл
СН4/л до 200 при 465 нл СН4/л, относительная
ошибка определения концентрации метана ±5%.

Расчет исходной концентрации метана в воде С0
[нлСН4/лН2О], приведенной к нормальным усло-
виям, проводился по формуле (2), следующей из
закона сохранения массы метана в закрытой си-
стеме, уравнения состояния газовой смеси Мен-
делеева–Клапейрона, уравнения растворимости
Бунзена для метана, законов Генри и Дальтона:

(2)

где P, кПа – общее давление в системе; p – давле-
ние насыщенного водяного пара в долях атмо-
сферы; N, ppmv – объемная (мольная) доля метана
в газовой и водной фазах; α, лСН4/лН2О – коэф-
фициент Бунзена; , K = 273.15; t, °С – темпера-
тура;  и , л – исходный объем воды и объем
газовой фазы соответственно. Нижний индекс k
означает конечное (равновесное) состояние, ин-
декс н – начальное состояние.

Поскольку в интервале температуры от 4–20°С
расширением воды можно пренебречь, величины
Vw и  в ходе измерений полагаются константами.

Прибор для измерения давления в газовой фа-
зе закрытой системы газ–вода состоит из элек-
тронного датчика абсолютного давления, микро-
контроллера, индикатора и аккумулятора. Все
компоненты прибора размещены в прозрачном
герметичном корпусе, оборудованном конусом
Luer для установки стандартных медицинских
игл (рис. 2). Датчик давления имеет точность
±2 мбар в диапазоне температур от 0–50°С.

Проведенные эксперименты показали, что из-
мерение концентрации растворенного в воде ме-
тана методом парофазного равновесия без кон-
троля начальных и конечных значений давления
и температуры в закрытой системе газ–вода [3,
40] в интервале 10–300 нл СН4 л–1 дает заметно за-
ниженные результаты. При этом происходит ка-
жущееся нарушение закона сохранения массы.
При постоянном объеме газовой фазы увеличе-
ние объема пробы воды сопровождается умень-
шением определяемой в ней концентрации мета-
на (рис. 3). Прямое измерение общего давления в
данной гетерогенной системе обеспечивает полу-
чение данных о концентрации растворенного в
воде метана, независимой от соотношения объе-
мов газовой и конденсированной фаз (рис. 3).
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МАТЕРИАЛЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В 2002–2004 гг. сотрудниками лаборатории
гидрологии и гидрофизики Лимнологического
института СО РАН совместно с сотрудниками
Тихоокеанского океанологического института
ДВО РАН было исследовано фоновое содержание
метана в 1280 пробах воды из всех трех котловин
оз. Байкал методом однократной вакуумной дега-
зации (ВД) с поправкой на полноту извлечения
1.375 [11, 12, 36].

В 2013–2018 гг. эти работы были продолжены в
связи с наметившейся тенденцией к увеличению
концентраций растворенного метана в основной,

глубинной зоне озера. Схема станций отбора
проб приведена в работе [36]. Определения кон-
центрации метана выполнялись методом стати-
ческого парофазного равновесия (ПФР) с пря-
мым измерением общего давления в закрытой си-
стеме газ–вода. Сопоставление методов показало,
что соотношение результатов анализа ПФР/ВД
(коэффициент неполноты вакуумной дегазации)
при доверительном уровне 0.95 составляет 1.39 ±
± 0.045 с относительной ошибкой среднего зна-
чения ±3.2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В водной толще озера в последние полтора де-
сятилетия происходит увеличение концентрации
растворенного метана за счет повышения интен-
сивности его выделения из донных отложений.
Прирост содержания метана отмечается как в
глубинной зоне озера (в среднем в 2–3 раза), так
и его деятельном слое 0–200 м (в 1.2–1.7 раза)
(рис. 4, 5).

Возможность повышения концентрации мета-
на в водах Байкала рассмотрена в работе [24].
Предполагается, что это явление обусловлено пе-
реходным процессом, вызванным изменением
уровня Байкала после пуска Иркутской ГЭС и
заполнения Иркутского водохранилища. При
подъеме уровня произошло смещение вниз гра-
ниц зоны термодинамической устойчивости ме-
тановых газогидратов в толще донных отложений
озера. Это привело к образованию газовых гидра-
тов на нижней границе, с чем было связано
уменьшение внутрипластового давления и интен-
сивности выходов газа. По завершении переход-

Рис. 2. Прибор для прямого измерения давления в закрытой системе газ–вода.

Рис. 3. Измеренные концентрации растворенного в
воде метана методом статического парофазного рав-
новесия с контролем начальных и конечных значе-
ний температуры и давления в закрытой системе
(ромбы) и без учета давления (квадраты). Объем си-
стемы 125 мл, объем газовой фазы 3 мл (чистый азот),
объем пробы воды переменный.
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ного процесса, продолжавшегося, по оценкам ав-
торов статьи, ~50 лет, началось увеличение внут-
рипластового давления на нижней границе
существования газовых гидратов, сопровождаю-
щееся повышением интенсивности выходов газа

из донных отложений и повышением концентра-
ций метана в водной толще.

Перенос растворенного метана в водную тол-
щу Байкала происходит при разгрузке продуктов
разложения газогидратов по ослабленным зонам

Рис. 4. Среднее по котловине вертикальное распределение метана в водной толще Южного Байкала в июне 2003 г. и
июле 2018 г.
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Рис. 5. Среднее по котловине вертикальное распределение метана в водной толще Среднего Байкала в июне 2003 г. и
июле 2018 г.
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осадков, приуроченным к многочисленным тек-
тоническим нарушениям [15]. При этом восходя-
щий поток воды и метана формирует вторичное
накопление газогидратов в приповерхностной зо-
не донных отложений [24].

Увеличению содержания метана в водах озера
также способствует активизация выделения рас-
творенного и пузырькового газа. Переходный
процесс должен закончиться, когда установится
новое равновесное состояние в системе газ–во-
да–газогидраты при современном уровне воды
Байкала. По-видимому, аналогичный переход-
ный процесс и его последствия могут наблюдать-
ся на Каспийском море в результате подъема его
уровня.

Формирование вертикального распределения
растворенного метана в Байкале происходит в
условиях нормально аэрированного водоема.
Водная толща озера от поверхности до дна обога-
щена растворенным кислородом, что определяет
аэробный характер процессов, протекающих в
ней и в поверхностном слое донных отложений.
В деятельном слое открытого Байкала вне зон не-
посредственного влияния притоков, подводных
грязевых вулканов и газовых сипов наблюдается
повышенное (≥100 нл/л) содержание метана с
максимумом его концентраций в пределах верх-
ней сотни метров.

Далее, с ростом глубин содержание метана
снижается, что обусловлено его окислением
аэробной метанотрофной микрофлорой [8, 27].
В основной, глубинной части водной толщи кон-
центрации метана, приведенные к нормальным
условиям, ниже равновесных с атмосферой зна-
чений и составляют всего 30–75 нл/л [12, 14, 36].
В придонном слое обычно происходит неболь-
шое повышение концентраций. В целом концен-
трации метана уменьшаются от поверхностности
ко дну (рис. 4, 5).

Подобный тип вертикального распределения
метана широко распространен в океане при низ-
ких (≤10–5 мл/л) его концентрациях, нередко он
встречается в морях [9, 16, 18, 20, 21, 23, 29, 31, 34,
35, 38]. При большем содержании метана этот тип
распределения также отмечен в хорошо аэриро-
ванных озерах [26, 33, 37, 39].

О происхождении приповерхностного макси-
мума концентраций метана (“mid-water methane
oversaturation”) в хорошо аэрированных водах
океана и в озерах, получившего название “мета-
нового парадокса” [39], нет единой точки зрения.
Согласно одной из них, относительное увеличе-
ние концентраций метана связано с активизаци-
ей биохимических процессов в зоне фотосинтеза
[31]. Здесь сосредоточена основная масса фито-
планктона, который может служить одним из ис-
точников метана. Существование пика концен-
траций метана в поверхностных водах океана сви-

детельствует о том, что скорость процессов его
продуцирования выше, чем физическое переме-
шивание водных масс.

Предполагается также, что метан в поверх-
ностных водах океана продуцируется в кишечном
тракте зоопланктона и рыб [32, 34]. Локальное
пересыщение метаном океанических вод этой зо-
ны позволило заключить, что он может образовы-
ваться в микрозонах частиц детрита, содержащих
метаногенную микрофлору [38]. Метаногенные
бактерии были выделены из морского планктона,
обитающего в прибрежных аэробных водах [22].

В кислородной зоне Черного моря присутству-
ет легкий метан (  от –40.0 до –60.0‰), образу-
ющийся в анаэробных микронишах (кишечник
зоопланктона, пеллеты и частички детрита) в ре-
зультате деятельности метаногенной микрофло-
ры [16]. Проведенными экспериментами уста-
новлено превышение бактериальной продукции
метана над его окислением и ассимиляцией мета-
нотрофами, что определяет формирование пиков
содержания метана в аэробной зоне моря. Дан-
ные авторы полагают, что практически весь ме-
тан в верхней, кислородной зоне Черного моря –
биогенного происхождения и генетически не свя-
зан с потоком газа из сероводородной зоны моря
и анаэробных донных отложений.

В период открытой воды поверхностный мак-
симум концентрации метана отмечен в аэробном
эпилимнионе оз. Констанс (Германия) [37]. При-
донные воды озера содержат повышенные кон-
центрации метана за счет его выделения его из
донных отложений или продуцирования в гипо-
лимнионе. Однако поверхностный и придонный
максимумы отчетливо разделяются промежуточ-
ной зоной вод с низким содержанием растворен-
ного метана [37].

В работе [39] на примере группы хорошо аэри-
рованных озер северо-запада Германии с привле-
чением материалов по другим водоемам и океану
сделан критический обзор возможных причин
метанового парадокса. К ним относятся актив-
ный метаногенез в аэробных условиях, подавле-
ние интенсивности метанотрофного окисления в
зоне фотосинтеза [34], перенос обогащенных ме-
таном вод из периферической зоны в пелагиаль [27],
метаногенез в анаэробных микрозонах [16, 32,
34, 38].

На Байкале приповерхностный максимум
концентраций метана наблюдается как в период
открытой воды, так и подо льдом. Это согласуется
с сезонными изменениями вертикального рас-
пределения массового представителя байкаль-
ского зоопланктона эпишуры [2].

Эпишура (Epischura baicalensis Sars.) населяет
всю водную толщу Байкала, при этом основная ее
масса в течение всего года сосредоточена в слое

13δ
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0–250 м [2]. В зимний период эпишура скаплива-
ется в самой верхней части подледного слоя воды
мощностью 5–10 м (от 33 до 52% по численности
от всей толщи 0–1400 м). В июле–сентябре до
80% всех рачков концентрируется в верхнем
50-метровом слое воды. В пределах этой зоны по
мере летнего прогревания вод и погружения тем-
пературного скачка положение максимальной
численности смещается по глубине от 5–10 м в
начале лета до 25–50 м в сентябре (время наи-
большего прогрева вод).

Таким образом, анаэробная генерация метана
в восстановительных условиях микрониш – ки-
шечников рыб и зоопланктона, пеллет и частиц
детрита – может быть одной из причин формиро-
вания подповерхностного максимума содержа-
ния метана в верхней части водной толщи Байка-
ла. Источниками метана также могут быть всплы-
вающие со дна к поверхности озера газогидраты,
разлагающиеся в приповерхностной зоне водной
толщи [10], пузырьковый газ подводных сипов, а
также перенос течениями и перераспределение
по акватории более теплых вод притоков с высо-
ким содержанием метана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставлением данных измерений, выпол-
ненных в 2002–2004 и 2016–2018 гг., установлено
увеличение концентраций растворенного метана
в водной толще Байкала. Это явление представ-
ляет собой последствие переходного процесса,
обусловленного изменением уровня озера после
постройки Иркутской ГЭС и заполнения Иркут-
ского водохранилища. Подъем уровня вызвал за-
глубление границы устойчивости метановых га-
зогидратов, залегающих в толще донных отложе-
ний, что вызвало уменьшения концентрации
метана в озере. В настоящее время наблюдается
обратный процесс: нарастание внутрипластового
давления и разгрузка флюидов по ослабленным
зонам, приуроченным к многочисленным разло-
мам. Это определяет увеличение интенсивности
выходов метана и рост его концентраций в вод-
ной толще. Приросту содержания метана в бай-
кальских водах также может способствовать акти-
визация глубоководных сипов, выделяющих пу-
зырьковый газ.

Подповерхностный максимум метана в водах
Байкала, обогащенных кислородом, может быть
обусловлен продуцированием метана в анаэроб-
ных микронишах (кишечник рачка эпишуры,
пеллеты, частицы органического детрита), а так-
же разложением всплывающих из донных отло-
жений газогидратов.

Для определения наноконцентраций метана в
природной воде стандартная процедура метода
статического парофазного равновесия дополнена

измерением начальных и конечных значений
температуры и давления в закрытой системе газ–
вода.
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