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Эстуарии являются важными источниками поступления метана (CH4) в атмосферу. Оценки эмис-
сии этого парникового газа необходимы для определения его вклада в глобальный атмосферный бюд-
жет. В работе рассматриваются результаты измерения временной динамики концентрации СН4 и его 
эмиссии на границе вода – воздух в эстуарии реки Черной, подверженном воздействию сейшевых волн. 
Гидрохимические исследования в комплексе с гидрофизическими измерениями при помощи мультипа-
раметрического зонда RCM 9 LW (Aanderaa) проводились в зимний, весенний и летний сезоны 2021 г. 
Показаны высокая скорость и широкий диапазон изменения концентрации СН4 в воде эстуария реки 
Черной, в суточном масштабе времени, соответствовавшие динамике зарегистрированных волновых 
процессов. Рассчитанные периоды колебаний гидрологических параметров составили 45, 19–21, 14–17 
и 9 мин. Тенденция изменения концентрации СН4 согласовывалась с изменением солености: пресным 
водам соответствовали более высокие значения СН4, морским – более низкие. Наиболее сильная связь 
получена между значениями концентрации СН4 и температурой воды (R = 0,61), а также содержанием 
растворенного кислорода (R = –0,61). Рассчитанный поток СН4 с поверхности воды в атмосферу для 
различных сезонов находился в диапазоне от 71 до 1680 мкмоль/м2 в сут. Балансовые оценки показали, 
что время оборота растворенного метана в эстуарии реки Черной, рассчитанное как отношение содер-
жания метана в 1 м3 к сумме его потоков из дна и в атмосферу, для выбранных условий не превышает 
одного дня. Показано, что высокая скорость и широкий диапазон изменения концентрации СН4 в рай-
онах, подверженных волновым процессам, и закономерности таких изменений имеют высокую значи-
мость в контексте оценки потоков метана в атмосферу. 
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ВВЕДЕНИЕ
Оценка эмиссии природных парниковых газов яв-

ляется одним из важных вопросов в контексте про-
блемы глобального потепления климата [Bousquet 
et al., 2006]. Значительная вариабельность содержа-
ния метана в прибрежных зонах и эстуариях отмеча-
ется не только в пространственном распределении, 
но также и во временном. В течение года концентра-
ция метана в прибрежных мелководных районах и 
его потоки в атмосферу могут меняться на несколько 
порядков [Borges et al., 2018; Малахова и др., 2020], 
а районы, подверженные приливно-отливным и 
волновым процессам, могут характеризоваться су-
точными ритмами содержания метана в воде и его 
потоков из дна и с поверхности воды в атмосферу 
[Sturm et al., 2017]. В связи с этим региональные ис-
следования динамики изменений содержания метана 
в различных временных масштабах и его потоков с 
поверхности воды имеют высокую значимость для 

глобальной задачи оценки вклада морского метана 
в общий бюджет парниковых газов.

Исследования содержания метана в поверхност-
ном слое воды Севастопольской бухты показали, 
что во все сезоны в кутовой части бухты наблюда-
лись повышенные концентрации, которые осенью 
достигали 200 нмоль/л [Малахова и др., 2020]. Та-
кое распределение типично для акваторий эстуар-
ного типа, к которым относится Севастопольская 
бухта. Считается, что для мелководных районов 
на содержание метана в воде значительное влия-
ние могут оказывать его потоки из донных осадков 
[Borges et al., 2018; Малахова и др., 2020]. Однако 
исследования содержания метана в донных осадках 
показали, что максимальные концентрации опреде-
лены в центральной части бухты, тогда как в месте 
впадения реки значения были на несколько поряд-
ков ниже во все сезоны [Малахова и др., 2018]. Это 
свидетельствует о том, что высокие концентрации 
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метана в воде кутовой части бухты могут быть обу-
словлены поступлением воды реки Черной.

Весной 2020 г. в эстуарной зоне реки Черной 
ловушечным методом были проведены измерения 
концентрации метана в воде и донных осадках, а 
также потоков флюидной метановой разгрузки из 
дна на четырех станциях вдоль градиента соле-
ности [Малахова, Мурашова, 2022]. Показано, что 
концентрация метана в толще донных осадков и 
флюидные потоки на солоноватоводных станциях 
были на два порядка ниже по сравнению с пресно-
водными. Диапазон средних концентраций метана 
в воде на исследованных станциях весной 2020 г. 
изменялся от 285 для самой мористой станции до 
813 нмоль/л – для пресноводной. В воде отмечен 
колебательный характер изменения концентраций 
метана, что предположительно было связано с вол-
новыми процессами в эстуарии. 

Цель работы заключалась в оценке содержания ме-
тана в воде и его потоков в атмосферу в сезонном и су-
точном масштабах времени в эстуарии реки Черной, 
подверженной воздействию волновых процессов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследования проводились в феврале, марте, 
апреле, июне и июле 2021 г. (табл. 1). В апреле на 
девяти станциях вдоль градиента солености было 
определено пространственное распределение СН4. 
На станции с координатами 44°35ʹ45,94 с. ш. и 
33°36ʹ32,61 в. д., расположенной приблизительно в 
1,5 км от места впадения реки в бухту, был прове-
ден мониторинг сезонной и суточной динамики из-
менения концентрации и эмиссии СН4 в комплексе с 
гидрологическими измерениями (рис. 1).

По химическому составу вода реки Черной от-
носится к гидрокарбонатному классу кальциевой 
группы (HCO3

– > Ca2+ + Mg2+) средней (0,3–0,5 г/л), 
иногда повышенной (>0,5–1,0 г/л) минерализации, 
слабощелочному (рН 6,8–8,5) типу [Орехова и др., 
2018]. Концентрации минеральных форм азота и 
фосфора, измеренные весной 2020 г. на исследо-
ванной станции, составили NО2

– – 29, NО3
– – 682, 

NH4
– – 130, H2PO4

– – 127 мкг/л [Малахова, Мура-
шова, 2022].

Таблица 1 
Гидрологические параметры и концентрации CH4 в воде на исследованной станции в эстуарии 

реки Черной в феврале, марте, июне и июле 2021 г.

Примечание. В числителе – среднее значение ± среднеквадратическое отклонение; в знаменателе – диапазон величин. 

Дата S, ‰ О2, мг/л V, см/с NTU Т, °С Максимальный 
перепад уровня, м CH4, нмоль/л

02.02
8,1 1,3

5,1 10,7



8,3 0,1
8,1 8,7




15 11
0,6 41,4




98 22
45 184




9,5 0,1
9,2 9,7




0,50
414 48
350 505




15.03
9,6 2,1

4,9 14,9



13,5 1,4
8,3 15,8




5,1 3,9
0,3 22,9




7 3
3 26



8,5 0,4
7,5 9,1




0,20
440 41

375 526



25.03
8,7 1,4
6,1 13,6




10,9 0,5
9,7 12,8




8,6 5,3
0,3 29,9




14 7
5 44




7,8 0,2
7,4 8,5




0,40
672 86
469 818




08.06
12,7 1,0
9,2 14,8




4,9 0,4
3,9 5,9




8,7 5,8
0,3 25,2




27 7
14 63




21,5 0,5
20,2 22,7




0,38
1132 41
805 1359




23.07
6,5 1,5
4,0 11,1




5,3 0,4
4,3 6,1




6,4 3,9
0,6 19,0




17 7
8 57




24,2 0,5
23,3 25,7




0,20
720 33

636 792



Электропроводность воды ӕ, температура Т, со-
держание растворенного кислорода О2, скорость те-
чения V, мутность Tu измерялись с помощью муль-
типараметрического зонда RCM 9 LW (Aanderaa). 
Точности измерений T, ӕ, Tu и O2 составляли 
0,02°C, 0,02 мСм/см, 0,4 NTU (в международных 
единицах мутности) и 0,25 мг/л соответственно. 
Зонд был установлен при помощи штатива на дно 
реки, так что датчики находились на расстоянии 
около 0,5 м от дна. Время экспозиции составило от 

2,5 до 4,5 часов. Периоды колебаний гидрологиче-
ских параметров определялись путем анализа вре-
менных рядов данных с помощью быстрого Фурье-
преобразования. 

Отбор проб для последующего газохромато-
графического определения содержания СН4 про-
изводился в моменты достижения минимального 
и максимального уровней воды в реке, после ко-
торых происходила смена направления движения 
водного потока. Уровень воды в реке отслеживал-



29

ВЕСТНИК МОСКОВСКОГО УНИВЕРСИТЕТА. СЕРИЯ 5. ГЕОГРАФИЯ. 2022. № 6

СЕЗОННЫЕ И СУТОЧНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОДЕРЖАНИЯ И ПОТОКОВ МЕТАНА...

ся при помощи измерительной линейки, закре-
пленной на дне. Пробы отбирались в двух повтор-
ностях с поверхности воды в виаллы объемом 
25 мл с добавлением ингибирующего реагента 
(KОН) согласно методу фазово-равновесной де-
газации [Большаков, 1987]. Содержание CH4 из-
мерялось газохроматографически в ЦКП «Спек-
трометрия и Хроматография» ФИЦ ИнБЮМ на 
газовом хроматографе Хроматэк Кристалл 5000.2 
с пламенно-ионизационным детектором и набив-
ной колонкой. Параметры хроматографической 
системы были следующими:  температура испари-
теля – 120°С, температура колонки – 50°С, тем-

пература детектора – 200°С, газ-носитель – азот. 
Ошибка определения содержания метана не пре-
вышала 7%. 

Расчет эмиссии метана из воды в атмосферу F 
проводился по методике [Wanninkhof, 2014] соглас-
но уравнению: 

F k C Ceq= −( )CH4 ,                     (1)
где k – коэффициент скорости обмена; – наблюдае-
мые концентрации растворенного метана в поверх-
ностном слое воды; Ceq – равновесная концентрация 
CH4 в поверхностном слое морской воды с атмо-
сферным воздухом.

Рис. 1. Карта-схема района работ в эстуарии реки Черной. На врезке столбцами отмечены концентрации СН4 на 
станциях (точки) вдоль градиента солености в эстуарии: в мае 2020 г. (белые столбцы), в феврале 2021 г. (черные 
столбцы) и апреле 2021 г. (серые столбцы). Звездой обозначена станция, на которой проводился мониторинг 

суточной динамики гидрологических параметров

Fig. 1. Schematic map of the study area in the estuary of the Chernaya River. In the inset, columns indicate CH4 
concentrations at stations (points) along the salinity gradient in the estuary: in May 2020 (white columns), February 2021 
(black columns), and April 2021 (gray columns). The star denotes the station at which the daily dynamics of hydrological 

parameters was monitored

Коэффициент скорости обмена k зависит от ско-
рости ветра, приземной температуры и солености 
воды и рассчитывался по уравнению: 

k u Sc= 0 31 6602, / ,                   (2)

где u – скорость ветра (м/с), Sc – число Шмидта, рас-
считанное как

S T T Tc = − + −2039,2 120 31 3 4209 0 404372 3, , , ,  (3)

где T – in situ температура воды на поверхности (K).
Время оборота метана в воде эстуария рассчи-

тывалось как отношение содержания метана в 1 м3 

к сумме его потоков из дна FsedCH4 и в атмосферу 
FairCH4:

T
V

Fsed Fair
=

−
CH

CH CH

4

4 4

.                   (4)

Для расчетов были взяты потоки флюидной ме-
тановой разгрузки из донных осадков FsedCH4, ко-
торые были получены ловушечным методом для 
ст. 3 весной 2020 г. (методика и полученные ре-
зультаты подробно описаны в статье [Малахова, 
Мурашова, 2022]).  

Флюидные потоки рассчитывали, как отношение 
объема поступившего в ловушку газа за время экс-
позиции ловушки по формуле:

Fsed
V
STCH
CH

4

4=  ,                         (5)
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где FsedCH4 – поток флюидной разгрузки СН4 
(ммоль/м2 · сут); VCH4 – объем СН4 (ммоль); S – пло-
щадь сечения ловушки (1,3 · 10–3 м2); T – время экс-
позиции (0,21 сут).

Объем газа рассчитывался по формуле: 

V C C VinstCH CH CH4 4 42 1= −( ) ,                  (6)

где C2 4CH  – концентрация СН4 в конечный момент 
(моль/л); C1 4CH  – концентрация СН4 в начальный мо-
мент (моль/л); Vinst – объем ловушки (1 л). 

Для определения суммы скоростей процессов 
продукции и окисления метана был поставлен ин-
кубационный эксперимент. Пробы отбирались в 
двух повторностях аналогично отбору для опре-
деления концентрации метана в воде без добавле-
ния ингибирующего реагента (KОН) и хранились 
в лаборатории при температуре, максимально 
близкой к температуре воды во время их отбора. 
Концентрация метана в пробе определялась с ша-
гом 2–5 дней, время экспозиции составило от 10 
до 12 дней. Скорость роста/уменьшения концен-
трации метана в пробе рассчитывалась как разни-
ца между концентрацией в первый и последний 
день экспозиции.

Различия между соответствующими гидрологи-
ческими параметрами и концентрациями CH4, по-
лученными в ходе серии экспедиций, были оценены 
статистически. Для этого данные были проверены 
на нормальность распределения и затем проведен 
анализ вариации (ANOVA). Для оценки влияния из-
меренных физико-химических факторов на концен-
трацию CH4 был проведен корреляционный анализ 
с помощью программного обеспечения Statistica.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В апреле 2021 г. было исследовано простран-
ственное распределение СН4 на девяти станциях 
в эстуарии реки Черной вдоль градиента соле-
ности от солоноватоводного района в месте впа-
дения реки в бухту до пресноводного на расстоя-
нии около 1,5 км от места впадения (см. рис. 1). 
Как и для данных, полученных в мае 2020 г., по-
казано увеличение концентрации метана в воде 
в направлении от устья к истоку реки с концен-
трационным максимумом в точке между станци-
ями 3 и 4 [Малахова, Мурашова, 2022]. В апре-
ле 2021 г. концентрация СН4 в воде на наиболее 
мористой станции составила 232 нмоль/л, тогда 
как максимальная концентрация СН4 была рав-
на 1019 нмоль/л (см. рис. 1). В зонах эстуарно-
го типа, к которым можно отнести и экосистему 
устьевой части реки Черной, биогеохимические 
процессы трансформации веществ и формиро-

вание определенного гидрохимического режима 
локализуются в активных зонах, получивших 
название геохимических барьерных зон. Как по-
казано в работе [Орехова и др., 2018], предпола-
гаемая граница зоны биогеохимического барье-
ра реки Черной находится на расстоянии 1,2 км 
от места впадения в бухту вверх по течению. 
Концентрационный максимум, обнаруженный в 
апреле 2021 г. в районе станции 3, может быть 
связан с попаданием станции в область биогео-
химического барьера реки Черной, отложением 
большей части взвешенного материала и интен-
сивными процессами его биодеградации. 

Временная динамика гидрологических па-
раметров и СН4. Для мониторинговых иссле-
дований временной динамики гидрологических 
параметров из четырех выполненных в 2020 г. 
станций, расположенных в эстуарии реки Черной, 
была выбрана станция 3, где во время тестовых 
зондирований наблюдался максимальный диапа-
зон измеренных гидрологических значений. Из-
менение параметров (S, О2, NTU и концентрации 
СН4) на этой станции в различные сезоны 2021 г. 
представлено на рис. 2, диапазоны измеренных 
значений – в табл. 1. 

Наибольшие амплитуды колебаний солено-
сти S (9,5–10‰) были зарегистрированы 15 мар-
та, наименьшие (5,6‰) – 2 февраля и 8 июня (см. 
табл. 1). Содержание растворенного кислорода 
О2 больше всего изменялось 15 марта (7,5 мг/л), 
меньше всего – 2 февраля. Максимальное среднее 
значение содержания О2 было получено 15 марта, 
минимальное – 8 июня. Наиболее значительные 
изменения скорости течения наблюдались в фев-
рале, ее среднее значение в это время состави-
ло 15 ± 11 см/с (при разбросе 0,6–41,4 см/с). Из 
особенностей изменения концентрации примесей 
следует отметить, что самые малые значения NTU 
были получены 15 марта, когда наблюдалось наи-
большее значение содержания О2. Изменения тем-
пературы в целом соответствуют дневным и сезон-
ным особенностям.

Также наблюдались моменты остановки и даль-
нейшей смены направления поверхностного тече-
ния реки Черной. 

Диапазон средних значений концентрации СН4 
в воде за весь период наблюдений находился в 
пределах от 414 до 1132 нмоль/л в феврале и июне 
соответственно (см. табл. 1). Наибольший размах 
концентрации СН4 в течение одной выполненной 
станции получен в июле. Установлен рост средних 
значений концентрации СН4, а также смещение 
диапазонов в сторону больших величин с февра-
ля по июнь и их значительное снижение в июле 
(см. рис. 2). 
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Рис. 2. Изменение солености S, концентрации CH4, концентрации кислорода О2 и мутности NTU в воде эстуария 
реки Черной 2 февраля (А; Б), 15 марта (В; Г) и 25 марта (Д; Е) 2021 г. 
Засечками показано стандартное отклонение значений концентрации СН4

Fig. 2. Changes in salinity S, concentration of CH4, concentration of dissolved oxygen O2 and turbidity NTU in the estuary 
of the Chernaya River on February 2 (A; Б), on March 15 (В; Г), on March 25 (Д; Е), 2021. 

The standard deviation of the CH4 concentration values is shown by ticks
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Поток метана с поверхности воды в атмосферу 
был рассчитан для соответствующей температуры 
воды, солености и скорости ветра. Насыщение ме-
таном поверхностного слоя воды на исследован-
ной станции достигало 21 · 103%, а рассчитанные 
средние значения эмиссии в атмосферу за весь 
период наблюдений лежали в диапазоне от 71 до 

1680 мкмоль/м2 · сут. 15 марта и 08 июня скорость ве-
тра составляла 2 и 1 м/с соответственно (рис. 4), по-
этому рассчитанные потоки были незначительными, 
несмотря на высокие значения концентрации 8 июня. 
Диапазоны изменчивости концентрации CH4 в воде и 
его эмиссии в атмосферу в эстуарии реки Черной для 
различных сезонов в 2021 г. показаны на рис. 3.

Рис. 3. Диапазоны изменчивости концентрации CH4 в воде (1) и его эмиссии в атмосферу (2) в эстуарии реки 
Черной для различных сезонов в 2021 г. 

Fig. 3. Ranges of CH4 concentration variability in water (1) and its emissions into the atmosphere  (2) in the estuary 
of the Chernaya River for different seasons in 2021

Волновые процессы в эстуарии. В результа-
те проведенных измерений весной и летом 2021 г. 
были получены длительные записи изменения ги-
дрологических параметров воды в реке Черной и 
отслежены изменения уровня воды. В целом вре-
менная динамика изменений гидрологических па-
раметров T, S, O2 и концентрации примесей NTU 
в воде исследованной станции хорошо описывает-
ся гармонической функцией. Проведенный анализ 
временных рядов данных с помощью быстрого Фу-
рье-преобразования позволил выделить колебания 
с различными периодами. Наиболее часто за время 
измерений в феврале, марте, июне и июле для ги-
дрологических параметров встречаются периоды 
колебаний 45, 19–21, 14–17 и 9 мин, для колебаний 
уровня воды чаще всего повторялись периоды 40 и 
20 мин. 

На рис. 4 представлены диаграммы изменения 
скорости и направления течения в эстуарии реки 
Черной для всех измерений, а также скорости и на-
правление ветра. Периодичность колебаний скоро-
сти течения была наиболее сильно выражена 2 фев-
раля и 25 марта. Хорошо прослеживалось течение 
вверх по реке и обратно в сторону моря. Смена 
направления течения соответствовала минималь-
ным и максимальным значениям колебаний уровня 

воды. Влияние ветра на периодичность колебаний 
не было отмечено, поэтому в данном случае можно 
не рассматривать сгонно-нагонный механизм воз-
буждения волновых процессов. 

Выделенные периоды колебаний гидрологиче-
ских параметров воды хорошо совпадают с расчет-
ными периодами баротропных сейш 48; 22; 16; 10; 
6 мин для модельных бассейнов, имеющих харак-
терные размеры Севастопольской бухты, которые 
приводятся в [Манилюк и др., 2020]. Достаточно 
часто при колебаниях уровня встречался период 30–
32 мин, а для параметров воды более длительные 
периоды колебаний – 54 мин и 1,2 часа (вероятно, 
относятся к сейшевым колебаниям всего Черного 
моря в целом) [Манилюк, 2018].

Некоторое расхождение с результатами в приве-
денных работах вероятнее всего связано с тем, что из-
мерения проводились в устьевой части реки Черной, а 
не в самой бухте. Ранее в литературе авторам не встре-
чалось описание сейшевых колебаний в самой реке 
выше по течению от места ее впадения в Севасто-
польскую бухту и в зоне биогеохимического барьера, 
хотя наблюдаемые колебания уровня в этой области 
достаточно существенны по сравнению с глубиной и 
составили 1,5–50 см. Максимальные колебания уров-
ня 40–50 см были получены 2 февраля 2021 г. Следует 
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отметить, что если сейшы с периодом 50 мин и ампли-
тудой 3–4 см в центральной части Севастопольской 
бухты наблюдаются достаточно часто [Горячкин 
и др., 2002], то натурные данные о низкочастотных 
колебаниях и значительных амплитудах колебаний 
уровня (40–50 см) вблизи вершинной части Сева-
стопольской бухты практически отсутствуют.

При средней глубине реки 2 м колебания уровня 
амплитудой 50 см являются значимыми в отноше-
нии поступления метана из дна в воду. Как было 
показано, уменьшение гидростатического давления 
может приводить к интенсификации потоков рас-
творенных газов и провоцированию пузырьковой 
разгрузки. Во время мониторинга на станции 3 не 
было зарегистрировано пузырьковых газовыделе-
ний, однако их наличие не исключено на верхних 
по течению реки станциях в летний сезон. 

Влияние волновых процессов в эстуарии на 
содержание СН4 в воде. Концентрация растворен-
ного СН4, так же как и гидрологические параме-
тры в воде эстуария, изменялась волнообразно (см. 

рис. 2). Частота отбора проб воды для определения 
концентрации СН4 соответствовала изменению 
уровня воды в реке. Однако, как показали данные 
мультипараметрического зонда, период колебаний 
уровня воды не всегда совпадал с периодом изме-
нения солености. На рис. 2 видно, что тенденция 
изменения концентрации СН4 согласовывалась с из-
менением солености: пресным водам соответство-
вали более высокие значения СН4, морским – более 
низкие. Коэффициенты детерминации между кон-
центрацией СН4 и соленостью воды, а также други-
ми гидрологическими параметрами для всего пери-
ода исследований представлены в табл. 2. Наиболее 
сильная связь получена между значениями кон-
центрации СН4, температурой воды и содержанием 
растворенного кислорода: для температуры и СН4 
эта связь положительная (R = 0,61), для кислорода 
и СН4 – отрицательная (R = –0,61). Между содер-
жанием растворенного кислорода и температурой 
воды закономерно получена обратная зависимость 
(R = –0,86; см. табл. 2).

Таблица 2
Корреляционная матрица концентрации метана в воде (ССH4

) и гидрологических параметров 
за весь период наблюдений (n = 87)

 в воде, нмоль/л О2, мг/л Мутность, NTU V, см/с T, °С S, ‰

4CHC  в воде, нмоль/л –

О2, мг/л –0,61 –
Мутность, NTU –0,35 –0,13 –
V, см/с –0,29 0,04 0,51 –  
T, °С 0,61 –0,86 –0,22 –0,30 –
S, ‰ 0,40 –0,05 –0,02 –0,03 0,00 –

4CHC

Диапазон значений эмиссии метана в атмо-
сферу за весь исследованный период составил 71–
1680 мкмоль/м2 · сут. Эти значения попадают в ин-
тервал от 3 до 68 955 мкмоль/м2 · сут, который был 
продемонстрирован в обзорной работе по различным 
водным объектам, в том числе и эстуарным районам 
[Ortiz-Llorente, Alvarez-Cobelas, 2012]. Значения по-
токов в нашей работе получены расчетным методом 
с учетом величины концентрации СН4 в поверхност-
ном слое воды, солености, температуры воды и ско-
рости ветра (см. раздел «Материалы и методы иссле-
дования»). Как показано в работе [Wanninkhof, 2014], 
основным фактором, влияющим на величину потока, 
является скорость ветра. Очевидно, что изменения 
в скорости течения воды также являются важным 
фактором, определяющим эмиссию метана. В работе 
[Sturm et al., 2017] показано, что измеренный при по-
мощи ловушек поток метана был наименьшим после 

высоких приливов, когда скорость течения в этой си-
стеме была наименьшей, тогда как в середине прили-
ва и непосредственно перед отливом, когда скорость 
течения была наивысшей, потоки CH4 были самы-
ми высокими. Доминирующей причиной турбулент-
ности на поверхности воды в эстуарных районах 
является ее течение, сравнительно меньший вклад 
вносит турбулентность, создаваемая ветром [Borges 
et al., 2018; Beaulieu et al., 2014]. Сумма этих двух 
процессов определяет коэффициент переноса газа 
и, как следствие, величину потока на границе раз-
дела вода – воздух. Это следует учитывать в даль-
нейших исследованиях при оценке потоков парни-
ковых газов в атмосферу в районах, подверженных 
приливно-отливным или интенсивным волновым 
эффектам, так как истинный поток с учетом скоро-
сти течения в русле может оказаться значительно 
выше расчетных величин.  
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Баланс СН4 в эстуарии. Концентрация СН4 в 
воде зависит от суммы процессов его поступления 
и оттока. В мелководных распресненных водоемах 
приток метана в воду происходит преимущественно 
за счет диффузии из донных осадков, также продук-
ция метана может происходить непосредственно в 
толще воды. Отток обусловлен процессами микроб-
ного потребления и эмиссии метана в атмосферу с 
поверхности воды. Как правило, скорости микроб-
ных процессов образования и окисления метана 
значительно ниже скоростей диффузии из дна и 
эмиссии в атмосферу. Это было подтверждено се-
рией инкубационных экспериментов, поставлен-
ных с пробами воды, отобранными 21 апреля и 8 
июня. Результаты продемонстрировали различную 
динамику изменения концентраций СН4 в течение 
инкубационного периода (рис. 5). В апреле для всех 

без исключения отобранных проб в течение девяти 
дней экспозиции концентрации снизились относи-
тельно изначальных. Это свидетельствует о том, что 
в комплексе микробных процессов метанового цик-
ла, протекающих в воде в этот период, преобладали 
процессы его окисления. Тогда как в июне, напро-
тив, в трех пробах из четырех отобранных концен-
трации СН4 за время экспозиции выросли и только 
в одной снизились (см. рис. 5). Увеличение концен-
трации СН4 в пробах указывает на то, что скорость 
продукции метана превышала скорости его потре-
бления. Максимальная скорость снижения концен-
трации составила 36 нмоль/л · сут (21 апреля, вре-
мя 11:25), а максимальный рост – 15 нмоль/л · сут 
(8 июня, время 14:27), что на три и более порядка 
ниже по сравнению со скоростями диффузии из дна 
и эмиссии в атмосферу. 

Рис. 5. Изменение концентрации СН4 в воде в течение инкубационных экспериментов: А – шесть образцов, 
отобранных 21 апреля, время экспозиции – 10 дней; Б – четыре образца, отобранные 8 июня, 

время экспозиции – 12 дней

Fig. 5. Changes in the concentration of CH4 in water during incubation experiments: A – six samples taken on April 21, 
exposure time 10 days; Б – four samples taken on June 8, exposure time 12 days

На рис. 6 изображена диаграмма различных 
состояний системы, которые зависят от двух ди-
намических параметров: притока метана из дна и 
оттока в процессе эмиссии в атмосферу. Для гра-
фического представления были рассчитаны пото-
ки метана в атмосферу для различных скоростей 
ветра при концентрации СН4 в воде 672 нмоль/л, 

равной среднему значению для 25 марта 2021 г. 
Поток из дна был принят равным 4 ммоль/м2 · сут, 
полученный для станции 3 в мае 2020 г. [Малахова, 
Мурашова, 2022].

Положительная область диаграммы иллюстри-
рует условия, при которых вода в эстуарии реки 
Черной при заданных параметрах будет пополняться 
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метаном, отрицательная – обедняться. Из диаграм-
мы видно, что потоки компенсируют друг друга при 
скорости ветра около 10 м/с (см. рис. 6). Показано, 
что время оборота растворенного метана в эстуа-

рии реки Черной, рассчитанное как отношение со-
держания метана в 1 м3 к сумме его потоков из дна 
и в атмосферу, для выбранных условий не превы-
шает одних суток (см. рис. 6).

Рис. 6. Диаграмма балансовой оценки потоков метана и времени оборота метана в воде в результате оттока или 
притока в эстуарии реки Черной в зависимости от скорости ветра

Fig. 6. Diagram of the balance estimate of methane fluxes and the time of methane turnover in water as a result of outflow 
or inflow in the estuary of the Chernaya River depending on the wind speed

ВЫВОДЫ
Результаты многочасовых измерений концентра-

ции метана и гидрологических параметров воды 
(соленость S, температура Т, содержание раство-
ренного кислорода О2, скорость течения V, мут-
ность Tu) в зоне смешения речных и морских вод 
в различные сезоны 2021 г. показали значительный 
размах средних значений параметров как за иссле-
дованный период, так и в течение отдельных серий 
измерений. Диапазоны средних значений состави-
ли: для концентрации СН4 в воде 411–1132 нмоль/л, 
солености 6,5–12,7‰, растворенного кислорода 
4,9–10,9 мг/л; мутности 7–98 NTU, скорости тече-
ния 5,1–15,2 см/с. Проведенный анализ временных 
рядов гидрологических данных с помощью быстро-
го Фурье-преобразования позволил выделить коле-
бания с различными периодами, среди которых наи-

более часто встречались 45, 19–21, 14–17 и 9 мин. 
Колебания уровня воды соответствовали периодам 
около 40 и 20 мин.

Пространственное распределение метана на ис-
следованных станциях имело типичный эстуарный 
характер и согласовывалось с изменением солено-
сти воды: солоноватоводным станциям соответство-
вали более высокие значения СН4, морским – более 
низкие. Суточная динамика изменения концентра-
ции растворенного в воде СН4, как и гидрологиче-
ских параметров, имела колебательный характер. 
Наиболее тесная связь получена между значениями 
концентрации СН4 и температурой воды (R = 0,61), 
а также содержанием растворенного кислорода 
(R = –0,61).

Рассчитанный поток СН4 с поверхности воды в 
атмосферу для различных сезонов находился в диа-
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пазоне от 71 до 1680 мкмоль/м2 · сут. Балансовые 
оценки показали, что время оборота растворенного 
метана в эстуарии реки Черной, рассчитанное как 
отношение содержания метана в 1 м3 к сумме его 
потоков из дна и в атмосферу, для выбранных усло-
вий не превышает одних суток. 

Показано, что высокая скорость и широкий 
диапазон изменения концентрации СН4 в райо-
нах, подверженных волновым процессам, и за-

кономерности таких изменений имеют высокую 
значимость в контексте оценки потоков метана 
в атмосферу. Полученные авторами результаты 
показывают, что для проведения работ по из-
учению эмиссии метана в атмосферу в таких 
высоко динамичных районах, как эстуарии рек, 
необходим подход, учитывающий простран-
ственные и временные вариаций его концентра-
ции и потоков.
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SEASONAL AND DAILY PATTERNS OF METHANE CONTENT AND EMISSION 
IN THE ESTUARY OF THE CHERNAYA RIVER (CRIMEA)
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Estuaries are important sources of methane (CH4) to the atmosphere. Estimates of the emission of this 
greenhouse gas are necessary to determine its contribution to the global atmospheric budget. The paper dis-
cusses the results of measuring the temporal dynamics of CH4 concentration and its emission at the atmos-
phere-water boundary in the Chernaya River estuary, influenced by the seiche waves. The hydrochemical 
studies together with hydrophysical measurements were carried out in 2021 winter, spring and summer seasons 
using the RCM 9 LW (Aanderaa) multi-parameter sound. High rates and a wide range of daily-measured CH4 
concentration changes in water of the Chernaya River estuary was shown which correspond to the dynamics of 
recorded wave processes. The calculated periods of hydrological parameters oscillation were 45, 19–21, 14–17 
and 9 min. The trend of CH4 concentration variations was consistent with salinity changes: higher CH4 values 
correspond to fresh waters, and lower values to seawaters. The highest correlation was between the values of 
СН4 concentration and water temperature (R = 0,61), and the content of dissolved oxygen (R = –0,61). The 
calculated CH4 flux from water surface to the atmosphere for different seasons was in the range from 71 to 
1680 μmol/m2· day. Balance estimates showed that the turnover time of dissolved methane in the estuary of the 
Chernaya River, i. e. the ratio of methane content in 1 m3 to the sum of its fluxes from the bottom and into the 
atmosphere, did not exceed one day for the selected conditions. It was shown that high rates and a wide range 
of changes in CH4 concentration in areas subject to wave processes, as well as the patterns of such changes, are 
of high importance in the context of assessing methane fluxes into the atmosphere.

Keywords: methane emission, estuary hydrology, temporal dynamics of СН4 concentration, seiche oscillations
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