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Введение

В последние десятилетия влияние жизнедеятельности человека на окружающую среду становится все более ощутимым. Возросшее антропогенное влияние указывается в качестве наиболее вероятных причин следующих важнейших проблем, связанных с изменениями состава атмосферы:  

- уменьшение содержания озона в стратосфере в полярных и приполярных районах [1,2];

- ухудшение качества атмосферного воздуха [3];

- климатические изменения [4].

Уменьшение содержания озона в стратосфере (т.н. «озоновые дыры») приводят к возрастанию интенсивности УФ излучения на поверхности Земли, что для некоторых районов Земного шара (в основном, приполярные районы) уже стало значимой проблемой (например, для белокожего населения Новой Зеландии).  

Озон (О3), оксиды азота (NOx, NOy), оксид углерода (CO), сернистый газ (SO2) и летучие органические соединения относятся к короткоживущим химически активным соединениям – показателям качества атмосферного воздуха. При превышении уровней предельно допустимых концентраций (ПДК) этих газов, здоровью человека может быть нанесён ощутимый вред [5]. Эта проблема особенно важна, поскольку затрагивает промышленно развитые регионы с высокой плотностью населения (Европа, Китай, США).

Основными антропогенными «парниковыми» газами, согласно классификации Всемирной Метеорологической Организации (WMO), являются следующие долгоживущие компоненты атмосферы [6]: углекислый газ (СО2), метан (СН4), закись азота (N2O), фреоны, гексафторид серы (SF6), молекулярный водород (Н2) (водяной пар относится к естественным парниковым газам). Метан является вторым по важности, после СО2, парниковым газом. Особенность этих молекул состоит в том, что, интенсивно поглощая ИК-излучение Солнца и Земли, они разогревают тропосферу. [7,8] 

Атмосферный метан (CH4), относящийся к парниковым газам, в атмосфере Земли поглощает ИК излучение Солнца и поверхности Земли, что приводит к нагреванию тропосферы. С начала индустриальной эпохи концентрация метана удвоилась [9]. Временная изменчивость СН4 в атмосфере относительно невелика (метан является долгоживущим газом, время его жизни составляет около десяти лет), по этой причине наземные и спутниковые системы наблюдений должны иметь высокие измерительные точности [10-12].  

Наиболее интенсивные источники метана – болота, океаны, термитники, месторождения нефти и газа, угольные шахты, транспортировка природного газа, пищеварительные процессы животных, рисовые плантации [13]. СН4 не имеет источников в атмосфере (он не образуется в результате реакций в атмосфере), все его источники расположены на Земле. [8] К основным стокам метана относят и атмосферные химические реакции (основной из них является реакция с радикалом гидроксила в тропосфере) и природные процессы в почве (окисление бактериями). При изучении изменений концентрации метана в приземном слое необходимо также учитывать динамические процессы: конвективное перемешивание, а так же дальний перенос этого газа воздушными массами (адвекция). [14] 

Основной массив данных о содержании метана в атмосфере в настоящее время поступает:

- с глобальных наземных сетей GAW/NOAA (WMO Global Atmosphere Watch) [15,16], NDACC (Network for the Detection of Atmospheric Composition Change) [17] и TCCON (Total Carbon Column Observing Network) [18]

- со спутниковой аппаратуры, например:  SCIAMACHY [19], AIRS [20], IASI [21], TES[22] , GOSAT [23,24]. 

В России (ранее, в СССР) последние 20-40 лет активные исследования временных изменений общего содержания СН4 проводились с использованием классических спектрометров низкого спектрального разрешения, которые были спроектированы и изготовлены Институте физики атмосферы РАН  (ИФА РАН)[25], Институте экспериментальной метеорологии [26] и CПбГУ [27].   

В 2009г. введена в строй Атмосферная Фурье-станция Уральского федерального университета (Коуровская астрономическая обсерватория) [28], которая входит в международную сеть измерений TCCON. 

Институт оптики атмосферы СО РАН осуществляет программу башенных измерений концентрации метана на сети станций, расположенных в Сибири, [29]. Например, в работе [29] по результатам анализа башенных измерений СН4 (JR-STATION: Japan-Russia Siberian Tall Tower Inland Observation Network), которые получены с 2004г., предприняты попытки оценить источники, отвечающие за вариации концентрации метана для различных условий: лесов, степей и болот Сибири. 

Главная геофизическая обсерватория им. Воейкова осуществляет регулярные газохроматографические измерения приземных концентраций СН4 на четырех станциях:  Териберка (c 1996г., станция WMO), Новый Порт (c 2003 г.), Тикси (с 2011 г., станция WMO), Воейково (c 2003 г.) [30]. Долговременными рядами измерений приземной концентраций метана обладает также Московский государственный университет [7]. Усилиями ИФА РАН осуществляется проект TROICA [31], в рамках которого передвижная обсерватория курсирует по железным дорогам России, обеспечивая  широтные и долготные разрезы различных характеристик атмосферы и, в том числе приземных концентраций метана. 

В 2009 г. СПбГУ [32] начаты измерения важнейших климатически и химически активных малых газовых составляющих атмосферы при помощи Фурье-спектрометра высокого спектрального разрешения Bruker IFS 125 HR [33-35]. По результатам этих измерений проведено сравнение средних по столбу атмосферы отношений смеси метана, измеренных гиперспектральными методами наземной Фурье спектроскопии в 2009–2012 гг., с аналогичными данными, полученными японским спутником GOSAT[36]. Показано, что данные GOSAT версии V02.xx лежат ниже результатов наземных Фурье-спектрометрических измерений на 2 млрд-1 (при дисперсии ~18 млрд-1). Это соответствует расхождениям XCH4, измеряемых спутником GOSAT с данными международных сетей фурье-спектроскопических наблюдений TCCON и NDACC.  В статьях [37,38] представлен совместный анализ экспериментальных данных Фурье-спектрометрических измерений  и расчетов модели EMAC для станции Петергоф, даны основные сравнительные статистические характеристики рядов СН4. Оценки  долговременного тренда содержания метана в атмосфере, полученные в этой работе составляют ~0.2%/год для периода 2009-2012гг. и ~0.13%/год для периода 2009-2013гг. 

После начала промышленной революции произошёл рост содержания метана в атмосфере Земли на ~ 250% (по сравнению с 722 млрд‾¹ в 1750 г.), который связывают с деятельностью человека [39]. Глобальное среднегодовое приземное содержание СН4 на 2015 год по данным WMO [39] составляло 1845 ppbV.

Несмотря на то, что активные исследования атмосферного СН4 ведутся начиная с 80-х годов XX века, пространственно-временные изменения интенсивностей его биогенных и антропогенных источников  в настоящее время известны с недостаточной точностью. Это наглядно демонстрируют современные изменения содержания метана в атмосфере [14]. В 1992 г. было отмечено резкое падение скорости роста содержания метана (по оценкам [40] в период 1989-1996 гг. – с 0.6% до 0.2% в год), а в 1998 г. – резкое увеличение [14]. В 2000-м году скорость роста метана имела практически нулевое значение [41], то в 2006 г. метан резко возобновил свой рост [42]. В период  с 2007 по 2009 гг. содержание СН4  в Северном полушарии СН4 увеличивалось со скоростью ~1% в год [43], затем скорость роста снова упала до значений ~0.1-0.2%/год [37].  Резкий рост СН4 в атмосфере в 2007-2009гг. зафиксирован как по результатам измерений приземных концентраций [44], так и общего содержания метана во всей толще атмосферы [42]. С 2007 содержание СН4 растёт со скоростью ~0,32% в год [39,45]. Основными предположениями, выдвигаемыми в качестве причин наблюдающейся изменчивости тренда метана, являются: влияние эмиссий болотных комплексов, которые зависят от температуры и количества осадков; рост антропогенных выбросов; выделение СН4 при таянии вечной мерзлоты и высвобождение метана в атмосферу из запасов метангидратов Северного Ледовитого  Океана [41,42, 46]. Подчеркнем, что до настоящего момента, причины, вызвавшие рост метана с 2006г., точно не установлены и в настоящее время  активно обсуждаются научным сообществом [41-44, 46].

Целью данной работы являлось анализ характеристик временной изменчивости концентрации метана по данным наземных наблюдений, а также оценка эмиссии СН4 для территории пригорода Санкт-Петербурга.

Станция атмосферного мониторинга СПбГУ (Старый Петергоф) принадлежит к станциям субарктического региона, что делает измерения концентрации СН4, получаемые на ней, чрезвычайно ценными. В работе используются результаты непрерывных наблюдений, полученные при помощи аппаратуры (Greenhouse Gas Analyzer GGA-24r-EP), установленной в РЦ «Геомодель» в 2013г. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

- провести анализ временных изменений концентрации СН4 для станции Старый Петергоф;

- провести анализ основных факторов, влияющих на изменчивость концентрации метана; 

- провести анализ суточного и годового хода метана; 

- провести сравнение полученных результатов с независимыми измерениями

- получить оценки скорости изменения СН4
- оценить интенсивность эмиссий метана для территории пригорода Санкт-Петербурга.

Работа состоит из введения, четырех глав, заключения и списка цитируемой литературы. 

Во введении обоснована актуальность исследования, сформулирована цель работы, перечислены решаемые задачи и приведен обзор современного состояния науки. 

В первой главе даны общие сведения о метане.

Во второй главе приведено описание аппаратуры и метода измерений.

Третья глава посвящена анализу точности измерений и вопросам калибровки измерительной аппаратуры.

В четвёртой главе представлены экспериментальные результаты и их анализ.

В заключении диссертации сформулированы основные выводы работы.
1. Общие сведения о метане

Метан, бесцветный газ без вкуса и запаха [47], является одним из трёх (вместе с углекислым газом и водяным паром) по важности парниковых газов. Климатическое воздействие СН4 на атмосферу Земли в 20-25 раз больше, чем у молекулы СО2 [7,8]. Поглощая ИК-излучение Солнца и теплового Земли, он способствует росту температуры [7, 48]. После промышленной революции концентрация метана в атмосфере увеличилась в 2, 5 раза. [8]

Повышение концентраций метана в атмосфере может оказывать существенное влияние на радиационный баланс и химический состав атмосферы [49, 50]. Наиболее интенсивная потеря энергии Землей происходит в ИК-диапазоне, где расположен целый ряд интенсивных полос поглощения атмосферного метана: 1.66, 2.20, 3.3 и 7.66 мкм, поэтому СН4 оказывает существенное влияние на радиационный баланс тропосферы и стратосферы [49, 50].  

Промежуточные продукты окисления CH4 в атмосфере до СО2 влияют на концентрации других важных парниковых газов (например, О3, СО, Н2О). Стоит отдельно упомянуть роль радикала гидроксила ОН, который способствует химическому удалению многих атмосферных составляющих (в том числе и СН4) в тропосфере и определяет окислительную способность тропосферы. Рост метана ведёт к сокращению радикала ОН, поскольку основная реакция разрушения СН4 – реакция с радикалом гидроксила. Окисление СН4 в стратосфере является важным источником водяного пара [49]. Отметим, что атмосферные источники метана отсутствуют, он не образуется химическим путём [8].

По способу образования метана, источники можно разделить на три группы: термогенный, пирогенный и биогенный. К первой группе относят CH4, образующий под высоким давлением и температурой как продукт термического разложения органических материалов (залежи угля, газа, нефти) [51]. К пирогенному способу относят образование в ходе неполного сгорания органического, не ископаемого вещества (сжигание лесов, саванн, сельскохозяйственных отходов, биотоплива).  К третьей группе относят образование с помощью метанотропных бактерий, которые используют ацетат или СО2 и Н2 в качестве акцепторов электронов в их метаболизме (болота, трясины, топи, рисовые плантации, свалки, домашние и дикие животные, термиты) [49]. Однако чаще всего источники метана делят на две группы: антропогенные и естественные. 

1.1. Антропогенные источники метана
По оценкам WMO (World Meteorological Organization) до 60% от общих выбросов СН4 в атмосферу связывают с человеческой деятельностью [39]. 

Промышленность.
Природный газ и нефтяные системы являются одними из наибольших источников выброса метана. [8] Являясь одним из компонентов природного газа (содержит более 90% СН4 [52]), некоторое количество CH4 выделяется в атмосферу в процессе его производства, переработки, хранения, транспортировки и распределения [53].

Метан так же накапливается между двумя слоями угля при его образовании и выделяется при его добыче и последующей транспортировки до места конечного использования [54]. 

По оценкам работы [55] вклад промышленности в содержание метана в атмосфере – 77-123 Tg y‾¹.

Сельское хозяйство. Двумя основными составляющими данного раздела являются выращивание домашнего скота и производство риса.

Выделение метана, как части естественного пищеварительного процесса, наблюдается у домашних животных, таких как: крупнорогатый скот, овцы, козы, верблюды и так далее [47, 56]. При расщеплении в желудке пищи бактериями, в качестве газообразных побочных продуктов образуются СН4, СО2, NН3 [47]. При оценке выбросов метана на одно животное, следует учитывать зависимость от многих факторов, например: уровень питания, усвояемость пищи, качество и количество потребляемого корма и т.д. [56]. Дополнительным источником является и помёт животных [52]. С ростом населения Земли, растёт и популяция домашних животных, увеличивая свой вклад в выбросы СН4 в атмосферу [47, 56].

Выделение метана, как части пищеварительного процесса присутствует так же и у людей. Однако, по проведенным оценкам, эмиссия от населения в глобальном масштабе, по сравнению с другими источниками, незначительна [56]. 

Рисовые поля являются важным источником СН4.  Как искусственные водно-болотные угодья, они характеризуются высоким содержанием влаги, питательных веществ и малым количеством кислорода. Метан образуется путем гетеротрофного дыхания частично разложившегося органического вещества в бескислородных условиях. По мере подъёма на поверхность, он может столкнуться с подходящими для окисления условиями. Оставшийся метан выходит в атмосферу. Основным фактором, определяющим поток чистого метана в атмосферу, является отношение метана к метаногенным бактериям. Такой процесс образования СН4 зависит от температуры почвы, а так же от уровня грунтовых вод [57]. 

Микробы, живущие в тёплых и влажных средах, потребляют кислород быстрее, чем он может распространяться из атмосферы, поэтому большинство метаногенезиса происходит в бедной кислородом среде.

Он образуется из уксусной кислоты путём декарбоксилирования:

H3C-COOH → CH4 + CO2
В зависимости от типа водно-болотных угодий и микроорганизмов, может произойти другой процесс - гидрогенотрофический метаногенез. Он происходит в результате восстановления СО2 из Н2 или органической молекулы (Н2А) в качестве источника Н:

СО2+4Н2А → CH4 + 2H2O + 4A

Обе реакции приводят к образованию значительного количество углекислого газа [58].

До 90% метана поглощается популяциями метанотрофных бактерий, которые превращают его в углекислый газ, а остальные 10% уходят в атмосферу [47].

Отходы жизнедеятельности. 

Примерно 40-60% газа, образующихся на свалках при разложении отходов и очистки сточных вод, принадлежит метану (в зависимости от состава отходов) [47, 58]. 

Даже после закрытия свалки, оставшаяся масса продолжает разлагаться и выделять метан в течение нескольких десятков лет. Выбросы от мусорных свалок и сточных вод могут быть уменьшены путем улавливания метана до его поступления в атмосферу и последующем сжигании его или использовании в качестве источника энергии.

По оценкам работы [55] вклад эмиссий от сельского хозяйства и отходов жизнедеятельности в содержание метана в атмосфере – 180-241 Tg y‾¹.

Горение биомасс.

Сжигание биомассы в тропических и субтропических регионах является значительным источником атмосферного CH4. При горении происходит, главным образом, выделение двуокиси углерода, но если дым тлеет и сгорание является неполным, выделяются метан, окись углерода и другие летучие органические соединения. Степень эмиссии метана зависит от полноты сгорания и содержания углерода в используемом топливе [47, 52].

В сухой сезон в тропиках большие площади сжигаются для нужд сельскохозяйственных культур. Такое смещающееся культивирование вносит около 40% в глобальную эмиссию горения биомассы CH4. Остальная часть приходится на умеренные и бореальные лесные пожары. Выброс CH4 от пожаров трудно оценить, так как доля углерода, выделяемого в виде CH4, зависит от множества различных факторов [49].

По оценкам работы [55] вклад эмиссий от горения биомасс в содержание метана в атмосфере – 24-45 Tg y‾¹.

1.2. Природные источники метана

По оценкам WMO (World Meteorological Organization) до 40% от общих выбросов СН4 в атмосферу поступает от природных источников [39]. 

Большинство из них связано с генерацией СН4 метаногенами в теплых, влажных почвах, а так же в пищеварительном тракте некоторых животных. Метаногены – микроорганизмы, производящие метан. Для выработки энергии они используют анаэробный процесс, называемый метаногенез. Рассмотрим пять наиболее значимых природных источников выброса метана.

Водно-болотные угодья. 

Характеризуются заболоченными почвами и определенными видами растений и животных. Высокий уровень насыщения жидкостью и теплый климат создают условия для образования метана в результате анаэробного разложения органического вещества, покрытого водой. Являются одним из самых значительных природных источников атмосферного СН4 (составляют примерно 20% атмосферного метана, образовавшегося из почв и растений) [8].

Выбросы от данного типа источника зависят от многих факторов, таких как: характеристики почвы, тип растительности, уровень грунтовых вод, температура почвы и т.д.

На территории России вклад болот в атмосферные выбросы метана составляет около 85% эмиссий от всех природных источников и около 35% от всех российских источников. [14]

Максимальное производство метана наблюдается при температурах от 37 до 45ºC, поэтому повышение глобальной температуры в будущем может повысить эмиссии метана от водно-болотных угодий, что усилит парниковый эффект [47]. 

По оценкам работы [55] вклад эмиссий от водно-болотных угодий в содержание метана в атмосфере – 142-284 Tg y‾¹.

Термиты. 

Термиты – высоко социализированные насекомые, которые живут большими обществами. Они играют большую роль во многих экосистемах. Их основное пища  - растения, как живые, так и мёртвые. В кишечнике термита содержатся метаногенные организмы. Некоторые из них уникальны, и больше нигде не встречаются.

Образование и выброс СН4 и СО2 происходят в результате разложения микробами органических веществ, содержащихся в пище, употребляемой термитами. Ацетогенные бактерии восстанавливают СО2 для образование другой молекулы ацетата, в то время как метаногенные бактерии восстанавливают СО2 до СН4. Последний процесс убыточен для термита, т.к. окисление ацетата идёт на поддержание всех их энергетических потребностей [59].

Около 5% от мировых выбросов метана приходится на долю термитов [49], или же, по оценкам работы [55], около 2-22 Tg y‾¹.

Растения. 

Метан выделяется живыми растениями и растительной подстилкой. В его образовании важную роль играет пектин структурной растительной компоненты. Но сам химический механизм образования метана в растениях не известен [60].

Стебли и растительные ткани в водно-болотных системах могут обеспечивать метану транспортные пути из ризосферы в атмосферу, минуя зоны окисления. Так же они могут влиять на уровни выбросов СН4 за счёт увеличения метаногенеза в почве посредством физиологических процессов, связанных с фотосинтезом [61].

Ранее растения не рассматривались как самостоятельный вид источника метана, только как проводник. Возможно, ранние оценки эмиссий от водно-болотных угодий или рисовых плантаций частично принадлежали выбросам от растений. Так, в работе [62] была выявлена положительная корреляция между таким параметрами роста урожая, как число листьев и индекс площади листа, с общим потоком метана.
Вероятно, от 10% до 30% метана в атмосферу выделяется именно от этого источника. В работе [60] выбросы растений были оценены от 62 до 236 Tg y‾¹. 

Океаны и пресная вода. 

Считаются второстепенным источником атмосферного метана. Он вырабатывается метаногенными бактериями внутри частиц в поверхностных водах. Значительное количество метана образуется в результате метаногенеза в морских отложениях, особенно в богатых питательными веществами областях [47].
По оценкам работы [55] вклад эмиссий от данного вида источника – 8-73 Tg y‾¹.

Гидраты метана.

Предполагается, что гидраты метана являются самым крупным хранилищем этого газа на планете. Они представляют из себя кристаллическую твёрдую смесь воды и СН4 (газ во льду) и являются стабильными соединениями, не принимая участия в цикле метана. Большое давление в глубине океана не даёт высвободиться гидратам на дне. Метан содержится и в замороженной структуре гидрата в арктических тундрах. При повышении температуры такой гидрат будет плавиться, высвобождая газ в атмосферу. Учитывая, что метан в 20 раз ‘сильнее’ в качестве парникового газа, чем CO2, это может привести к взрывному увеличению парникового эффекта [53, 47].

1.3. Стоки метана

Молекула метана достаточно устойчива, её не так легко вывести из атмосферы. Удаление из атмосферы происходит с помощью химических и биологических процессов, затрагивающих разные слои атмосферы. К ним относятся тропосферное и стратосферное окисление, поглощение почвой. Удаления с помощью осадков не происходит, так как метан малорастворим в воде. Разрушение молекул метана в стратосфере солнечными лучами незначительно. [8, 53]

Тропосферное окисление (реакция с гидроксилом ОН).

В тропосфере содержится около 80% всей массы атмосферного воздуха [63]. Благодаря вертикальным конвективным потокам, она хорошо перемешана, поэтому концентрация метана (большая часть которого содержится в этом слое) в ней постоянна. Окисление с помощью гидроксила ОН является основным стоком СН4 (на него приходится около 90% от всех стоков метана) [8, 49, 52] а так же инициирует цепь возможных реакций, приводящих к образованию СО, СО2, Н2О, NO2 и др. Это сложный процесс с многочисленными циклами обратной связи [47].

CH4 + OH → CH3 + H2O

CH3 + O2 → CH3O2 

CH3O2 + NO → CH3O + NO2
CH3O + O2 → CH2O + HO2
HO2 + NO → OH + NO2
или
CH4 + 2 O2 + 2 NO → CH2O + 2 NO2 + H2O

СН2О далее с помощью фотолиза и реакции с ОН окисляется, образуя СО, и после последующего окисления с ОН – СО2. Таким образом, фотолиз СН2О является важным источником радикала ОН [49]. Другим его источником в этом слое атмосферы является тропосферный озон [13].

Общая скорость удаления метана зависит от скорости начальной реакции между СН4 и ОН, что, в свою очередь, зависит от их концентраций в атмосфере. Из этого можно сделать два важных вывода:

• Реакция между метаном и гидроксилом удаляет оба вещества из атмосферы. По мере уменьшения концентрации ОН скорость вывода СН4 замедляется. Увеличение атмосферных концентраций метана удаляет гидроксил из атмосферы и тем самым замедляет вывод СН4, увеличивая его время жизни в атмосфере (на данный момент: 8-12 лет [8,48]).

• Поскольку гидроксильный радикал способен реагировать со многими газами, метан влияет не только на его концентрацию. Источники гидроксила (главным образом озона) примерно постоянны, но могут быть удалены из атмосферы реакциями с монооксидом углерода (CO), двуокисью азота (NO2), гидропероксидом (HO2) и летучими органическими соединениями. В частности, реакция между СО и ОН протекает очень быстро, удаляя, таким образом, радикал ОН из атмосферы. Увеличение антропогенных выбросов СО (от транспорта) в сочетании образующимся при окислении метана СО может привести к существенному сокращению концентрации гидроксила и замедлению темпов удаления метана [47].

В работе [55] сток метана при реакции с гидроксилом ОН в тропосфере оценивается в 454-617 Tg y‾¹.

Стратосферное окисление.

В стратосфере не происходит активного конвективного перемешивания по вертикали, т.к. над холодным воздухом этой области атмосферы лежит более тёплый воздух. Метан поступает в стратосферу из тропосферы. Удаление может происходить при реакции с гидроксилом ОН (нижняя стратосфера), хлором и возбужденным кислородом О(¹D) (в верхней стратосфере). На данный вид стока приходится ~5% [52].

Реакция с ОН в нижней стратосфере аналогична реакциям в тропосфере. Окисление метана до диоксида углерода и воды является источником ~50% водяного пара стратосферы [47].

Атомы хлора образуются путём разложения хлорфторуглеродов и родственных соединений с помощью высокоинтенсивного ультрафиолетового света. Аналогичным образом атомы кислорода образуются при разложении озона в ультрафиолете. Когда атомы хлора или кислорода реагируют с метаном, они инициируют те же цепные реакции, которые происходят в тропосфере, приводя к общему окислению метана и удалению из атмосферы. При этом доля реакций СН4 с О(¹D) в химическом стоке невелика [8].

Удаление при  реакции с хлором:

CH4 + Cl2 → CH3Cl + HCl, в результате которой образуется хлорметан и соляная кислота. 

В работе [55] сток метана при реакции: 

•с гидроксилом ОН в стратосфере оценивается в 16-84 Tg y‾¹.

•с Cl в тропосфере оценивается в 13-37 Tg y‾¹.

Поглощение почвой.

Почвы содержат популяции метанотрофных бактерий, которые могут окислять метан, с помощью процесса, известного как «высокоаффинное окисление». Эти бактерии потребляют метан при концентрациях близких к атмосферным (<12 ppm) [47].
Одним из важных регуляторов поглощения метана как в тропических, так и в умеренных лесных экосистемах является такая характеристика как влажность почвы. При высоких значениях она может ограничивать перенос СН4 в глубину. При низких значениях препятствует микробным процессам почвы [64].

В работе [55] поглощение метана почвой оценивается в 9-47 Tg y‾¹.
2. Аппаратура и метод измерения
Для мониторинга метана в приземном слое атмосферы использовался газоанализатор Los Gatos Research Greenhouse Gas Analyzer(GGA-24r-EP). Это уникальный прибор, основанный на методе внеосевой интегральной ИК спектроскопии (OA-ICOS – Off-axis Integrated Cavity Output Spectroscopy), который представляет собой модификацию метода внутрирезонаторной лазерной спектроскопии (CRDS - Cavity Ringdown Spectroscopy). В основе лежит техническое решение, основанное на многократном прохождении лазерного излучения через исследуемый образец, за счет чего оптический путь излучения многократно увеличивается (рис.1). [65]. Подробнее о методе изложено в следующих работах: [66-71].

LGR GGA-24r-EP предназначен для непрерывных измерений концентраций трех основных парниковых газов (Н2О, СО2 и СН4) в атмосферном воздухе с высокой частотой (1÷100 сек). Случайная погрешность измерения концентраций CH4 зависит от времени накопления и составляет 1 - 0.3 ppbv. Вопросы калибровки газоанализатора подробней рассмотрены в гл.3.
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Рис. 1
Схема газоанализатора

Круглосуточные измерения приземных концентраций осуществляются в СПБГУ с января 2013г.[37] на станции атмосферного мониторинга в Старом Петергофе (59,88 N 29,83 E, 20 м над уровнем моря) на территории университетского комплекса [32]. Станция расположена к юго-западу от Санкт-Петербурга, на расстоянии ~35 км от центра мегаполиса; примерно в 3 км к северу находится Финский залив (рис.2). При прохождении воздушных масс через мегаполис и его пригороды (от С-В до Ю-В), газоанализатор фиксирует повышенные концентрации метана. Для нашей станции преобладают ветры западных направлений, для которых характерны близкие к фоновым значения концентрации метана. Кроме Санкт-Петербурга, крупнейшего источника загрязнений, рядом со станцией находятся  более слабые по интенсивности антропогенные источники СН4 (метановая газозаправочная станция, и др.). На прилегающей территории представлены и естественные источники СН4 (мощные болотные системы Северо-запада России, переувлажненные территории).
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Рис. 2.

Расположение измерительной станции Старый Петергоф и ГГО им. А.И. Воейкова относительно гор. Санкт-Петербурга.

Измерения концентрации СН4 в атмосферном воздухе осуществлялись каждые 20 секунд. В данной работе приведен анализ результатов измерений с января 2013 года по октябрь 2016 года. Необходимо отметить, что существуют периоды, когда по техническим причинам измерения концентрации СН4 в окружающем воздухе не проводились:

· с 25 июня по 22 июля 2013 года.
· с 3 по 5 марта и с 29 марта по 14 апреля 2014 года.

· с 20 марта по 15 апреля 2015 года.
· с 3 февраля по 13 марта, а так же с 11 сентября по 21 октября 2015 года прибор находился в Воейково.
Поэтому при анализе среднемесячных суточных вариаций и годового хода концентрации СН4, результаты для этих месяцев (июль 2013го, апрель 2014го, февраль, март, апрель, сентябрь и октябрь 2015го) рассматривались нами в качестве оценочных.

3. Калибровка газоанализатора

3.1. Калибровка по вторичному стандарту WMO
Калибровка газоанализатора LGR GGA-24r-EP проводилась с помощью вторичного стандарта WMO (World Meteorological Organization) двумя вариантами: измерение стандарта и введение поправок (1) и калибровка (2). Сначала проводилось тестовое измерение из баллона. Калибровка проводилась только в том случае, если при этом измерении значения газоанализатора в пределах погрешности не совпадали со значениями стандартной смеси. Результаты измерений представлены на рис.3 и в табл. 1.

Баллон со стандартной смесью был подготовлен в поселке Воейково (в Главной Геофизической Обсерватории им. А.И. Воейкова) 3 декабря 2013 года с использованием первичного стандарта.
Проверка концентраций СН4 и СО2 в баллоне проводилась ГГО с использованием газохроматографического метода (газовый хроматограф ЦВЕТ 500М)[30,72]. Концентрация CH4 (измерение 26.02.2015) в баллоне составила 1937.0 ± 1.2 ppbv.
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Рис.3. Результаты измерений концентрации СН4 газоанализатором LGR GGA-24r-EP в стандартной газовой смеси (баллон).

Табл. 1. Результаты измерений концентрации СН4 газоанализатором LGR GGA-24r-EP в стандартной газовой смеси (баллон).

	Дата проведения измерения 
	Концентрация СН4 в стандартной смеси, ppbv
	Среднее значение CH4 по данным LGR, ppbv
	Активная калибровка
(+:проводилась
-:не проводилась)

	1.07.16
	1937,0± 1,2
	1935,6
	-

	4.07.16
	1937,0± 1,2
	1933,3
	+

	8.07.16
	1937,0± 1,2
	1936,7
	-

	11.07.16
	1937,0± 1,2
	1938,8
	+

	15.07.16
	1937,0± 1,2
	1937,2
	-

	18.07.16
	1937,0± 1,2
	1938,6
	+

	22.07.16
	1937,0± 1,2
	1936,9
	-

	25.07.16
	1937,0± 1,2
	1936,9
	+

	29.07.16
	1937,0± 1,2
	1938,5
	+

	22.08.16
	1937,0± 1,2
	1934,7
	+

	24.08.16
	1937,0± 1,2
	1934,9
	+

	26.08.16
	1937,0± 1,2
	1936,0
	-

	30.08.16
	1937,0± 1,2
	1935,0
	-

	2.09.16
	1937,0± 1,2
	1937,0
	-

	6.09.16
	1937,0± 1,2
	1934,0
	+

	9.09.16
	1937,0± 1,2
	1938,0
	-

	15.09.16
	1937,0± 1,2
	1938,5
	-

	20.09.16
	1937,0± 1,2
	1936,0
	-

	30.09.16
	1937,0± 1,2
	1952,0
	+

	4.10.16
	1937,0± 1,2
	1929,0
	+

	13.10.16
	1937,0± 1,2
	1935,5
	+

	18.10.16
	1937,0± 1,2
	1936,0
	-

	20.10.16
	1937,0± 1,2
	1935,0
	+

	25.10.16
	1937,0± 1,2
	1933,0
	+


3.2. Измерения концентраций СН4 при помощи газоанализатора LGR на станции Воейково

С 3 февраля по 13 марта 2015 г. и с 11 сентября по 21 октября 2015 года были проведены серии измерений газоанализатором LGR на станции Воейково. По полученным результатам было проведено сравнение концентраций СН4, полученных LGR и газовым хроматографом ЦВЕТ 500М (рис.4). Калибровка последнего происходит с помощью газовых смесей международного стандарта [30]. Методика измерений на станции Воейково с помощью газового хроматографа считается высокоточной. Так же следует учитывать, что газовый хроматограф работает с осушенным воздухом, тогда как газоанализатор LGR измеряет концентрацию метана во влажном воздухе.
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Рис. 4. Пример сравнения измерений газового хроматографа (V), газоанализатора LGR (LGR(V)_wet) и пересчитанных данных LGR для осушенного воздуха (LGR(V)_dry).

В качестве примера на рис.4 представлено сравнение результатов одновременных измерений концентраций СН4, проводившихся аппаратурой LGR и ЦВЕТ 500М в период с 5 по 10 октября 2015г. в пос. Воейково (актинометрический павильон ГГО). О хорошем согласии данных говорит высокая корреляция полученных значений (0,98). Как видно из рис.4, при сравнении концентраций метана в сухом воздухе, разница между значениями LGR и газового хроматографа значительно уменьшается и в итоге составила (4.5±2.3) ppbV.
4. Экспериментальные результаты
4.1. Анализ суточного хода концентраций СН4 за 2013-2016гг.
4.1.1 Среднемесячный суточный ход концентраций СН4

Набор среднемесячных суточных ходов концентрации СН4 с получасовым шагом был получен для 2013-2016 годов (рис.5-8).

При построении суточного хода нами не использовались измерения за периоды, когда значения концентрации метана превышали 5 ppmV, поскольку включение такого рода данных сильно влияет на средние значения (например, 19 января 2013 года были зафиксированы значения до 30 ppmV). Все случаи регистрации газоанализатором высоких значений отнесены нами к антропогенному влиянию (см. п. 4.4.1).
Из рис.5-8 видно, что максимальные значения концентрации метана достигаются в период утренних и ночных часов, в среднем с 0:00 до 9:00. Это можно объяснить возникновением инверсионных условий в ночной период, что приводит к накоплению газовых примесей в нижних слоях тропосферы. Периоды минимумов приходятся на дневные и вечерние часы, в среднем с 12:00 до 21:00. Это объясняется возникновением активных конвективных потоков, способствующих перемешиванию воздуха (богатого метаном) из нижних слоёв с более чистым воздухом из более высоких тропосферных слоёв.

Характеристики суточного хода для 2013-2016 гг. представлены в п. 4.1.2.

По указанным в гл.2 причинам, суточные хода за июль 2013, апрель 2014, февраль 2015, март 2015, апрель 2015, сентябрь 2015 и октябрь 2015 следует рассматривать только как оценочные.
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Рис.5. Суточных ход за 2013 год.
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Рис.6. Суточный ход за 2014 год.
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Рис.7. Суточный ход за 2015 год.
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Рис.8. Суточный ход за 2016 год.

Сравнительный анализ 2013 - 2016 гг.
Для всех рассматриваемых годов в летнее время отмечается повышение концентрации в ночные и утренние часы. Это является отражением увеличения эмиссии от болот и территорий с переувлажненными почвами (естественные источники) и городских свалок (антропогенные источники) и связано с ростом температуры и повышением активности бактерий, производящих метан.
По сравнению с 2013 г., в 2014 году обращает на себя внимание январский суточный ход с выраженным ночным максимумом. Такой вид среднемесячного суточного хода скорее характерен для летних месяцев, чем для зимы (например, февральский суточный ход для 2014г. имеет более традиционный вид). Согласно [14] выбросы метана в атмосферу из естественных источников имеют максимум в тёплое время года, в то время как интенсивность антропогенных источников примерно одинакова для всех месяцев года. Серьезных положительных температурных аномалий, которые могли оказывать влияние на концентрации СН4, в январе 2014 года не наблюдалось: в Санкт-Петербурге среднемесячная температура была выше нормы на 0,8 градуса (месячные суммы выпавших осадков, в основном, были близки к средним многолетним показателям: от 79% до 111% от нормы (для Ленинградской области). Более того, январь 2013 г. был в среднем более тёплым: среднемесячная температура в Санкт-Петербурге оказалась на 1,7 градусов выше нормы. Однако если рассмотреть двухмесячные периоды, предшествующие январю 2013 г. и январю 2014 г., то картина меняется:
- в ноябре 2012 г. среднемесячная температура ноября оказалась на 2,7-3,1 градуса выше нормы, а количество выпавших осадков существенно перекрыло среднемноголетние показатели. В большинстве районов области выпало 100-165%. В декабре 2012 г. в Санкт-Петербурге наблюдалась холодная погода, и аномалия среднемесячной температуры воздуха составила (-3,4) градуса. В Петербурге количество выпавших осадков также оказалось близким к среднемноголетним показателям (103% от нормы).

- для Санкт-Петербурга ноябрь 2013 г. оказался самым теплым за всю историю регулярных метеорологических наблюдений. Среднемесячная температура воздуха оказалась на 4,3 градуса выше нормы и побила предыдущий рекорд ноября 1996 года, когда среднемесячная температура воздуха превысила норму на 4,0 градуса. Месячная сумма осадков в Санкт-Петербурге составила 97% от нормы. В декабре 2013 г. среднемесячная температура воздуха оказалась на 5,5 градуса выше нормы, месячная сумма осадков составила 104% от нормы. [73]

Наше предположении состоит в том, что рекордно теплый ноябрь и очень теплый декабрь 2013 г. могли привести к увеличению эмиссии из естественных источников СН4, и, соответственно, к повышению концентрации СН4  в январе 2014 г.

Кроме этого, наш анализ показал, что по количеству периодов штиля, наблюдавшихся в ночное время, январь 2014 опережает январь 2013: восемь против двух. Количество дней с ночными температурными инверсиями также оказалось больше для 2014 года: 25 против 21. [74] 

Таким образом, высокий ночной максимум суточного хода для января 2014 года мог быть связан не только с увеличением эмиссии СН4 из естественных источников, но и с особенностями метеорологических условий, имевших место в 2014г. и способствовавших процессам ночного накопления CH4 в нижних тропосферных слоях.

Суточные хода в 2015 году (рис.7) отличаются практически полным отсутствием дневного хода, особенно это не характерно для летних месяцев. При анализе метеорологических данных было установлено, что в июне наблюдались сильные ветра (порывы достигали 15 м\с), периодически среднее значение скорости ветра для суток составляло 4-5 м\с. Средняя температура за месяц в 2015 году составила +15.9 С. По сравнению с предыдущими годами (15,0 С для 2014 и 19,8 С для 2013) – 2015 не является самым холодным. Однако, скорее всего, такие низкие концентрации объясняются совокупность факторов – наличие сильного ветра (приводящего к активному перемешиванию воздуха в атмосфере) и малое количество осадков (за весь месяц выпало 21 мм осадков при норме 58 мм), что, вероятно, привело к осушению влажных и заболоченных территорий - естественных источников метана.
Обращает на себя внимание высокие значения концентрации СН4 за январь 2016 года (рис.8). В этот период наблюдалась сухая морозная погода (температура опускалась до -24 С) с большим количеством безветренных дней, что, всё в целом, способствует накоплению метана в атмосфере.[75]

4.1.2. Сравнения среднемесячных суточных ходов  для 2013-2016гг.

Ниже представлены среднемесячные суточные хода для декабря (зима), мая (весна), августа (лето) и ноября (осень) (рис.9-12), для них приведены значения СКО. Суточный ход данных месяцев наиболее характерен для соответствующего сезона. Для построения использовались те же самые данные, что и в пункте 4.1.1. Для наибольшей наглядности различий в суточных ходах при их построении на рис.9-12 использовался один и тот же масштаб.

Для февраля 2013 (рис.9) года наблюдается маловыраженный суточный ход, тогда как для февраля 2014-2016 гг. он отсутствует. Для ноября (рис.12), как и для всего холодного периода, отсутствие дневного хода связано со слабыми конвективными потоками (слабый нагрев земной поверхности) и относительно низкими значениями интегральной интенсивности источников метана.

В весенний период эмиссии из наземных источников слабее, чем в летний, поэтому период минимума более продолжительный, однако, как видно, суточный ход уже присутствует (рис.10).

Видно, что в июне (рис.11) суточный ход четко выражен – в ночные и утренние часы достигается максимум, с 14 до 19 часов – минимум концентраций метана. В летний период эмиссии от естестественных источников максимальны.
Значения СКО для 2013 года в среднем выше, чем для 2014-2016 гг. Наибольшие значения имеют место для периодов суточного максимума (ночь-утро).
Амплитуды суточного хода (в процентах и ppbV) для 2013 - 2016 гг. представлены в табл.2. Видно, что наибольшие суточные вариации концентрации СН4 наблюдались с мая по сентябрь. Обращает на себя внимание более высокая амплитуда суточного хода в январе 2014 г., по сравнению с январём 2013г. Анализ данных январских метеорологических наблюдений для обоих лет показали, что в 2014г., в сравнении с 2013г., чаще наблюдались условия (штиль, наличие ночных температурных инверсий), приводящие к накоплению антропогенных загрязнений в нижних слоях атмосферы. Из табл.2 видно уменьшение значений амплитуды в 2015-2016 гг. по сравнению с 2013-2014 гг. Особенно нехарактерен июнь 2015 с амплитудой 0.8 %. (см. п.4.1.1)
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Рис.9. Сравнение среднего суточного хода для февраля 2013-2016 гг.
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Рис.10. Сравнение среднего суточного хода для мая 2013-2016 гг.
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Рис.11. Сравнение среднего суточного хода для июня 2013-2016 гг.
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Рис.12. Средний суточный ход для ноября 2013-2015 гг.

Табл. 2. Характеристики суточного хода концентрации СН4 для 2013 и 2014гг.
	Год
	Месяц
	Максимальные значения концентраций, ppbV
	Время, при котором было зафиксировано максимальное значение концентрации
	Минимальные значения концентрации, ppbV
	Время, при котором было зафиксировано минимальное значение концентрации
	Амплитуда хода,
%
	Амплитуда хода,
ppbV

	2013
	
	
	
	
	
	
	

	
	январь
	2074.90
	13:15
	1953.69
	03:45
	3.06
	60.60

	
	февраль
	2092.96
	04:15
	1969.48
	15:45
	3.07
	61.74

	
	март
	2047.71
	09:45
	1927.75
	17:15
	3.06
	59.98

	
	апрель
	2005.95
	09:45
	1917.36
	17:15
	2.27
	44.30

	
	май
	2089.87
	01:15
	1923.96
	18:15
	4.20
	82.96

	
	июнь
	2215.00
	07:15
	1901.15
	18:45
	7.78
	156.93

	
	июль*
	2338.15
	07:15
	1910.92
	20:45
	10.60
	213.62

	
	август
	2094.94
	06:15
	1883.66
	17:15
	5.40
	105.64

	
	сентябрь
	2226.47
	06:45
	1926.18
	17:15
	7.39
	150.14

	
	октябрь
	2007.96
	02:45
	1900.29
	15:15
	2.79
	53.83

	
	ноябрь
	1947.47
	21:15
	1905.18
	19:15
	1.10
	21.14

	
	декабрь
	1944.49
	02:45
	1901.61
	22:15
	1.12
	21.44

	
	
	
	
	
	
	
	

	2014
	январь
	2130.42
	02:45
	1964.36
	20:15
	4.14
	83.03

	
	февраль
	2015.51
	21:15
	1960.49
	17:15
	1.39
	27.51

	
	март
	2039.41
	04:15
	1935.28
	20:45
	2.64
	52.06

	
	апрель*
	2204.55
	02:45
	1922.18
	14:45
	7.08
	141.19

	
	май
	2057.38
	03:15
	1926.51
	16:15
	3.32
	65.43

	
	июнь
	2082.77
	07:15
	1922.26
	15:45
	4.05
	80.25

	
	июль
	2170.40
	06:45
	1929.61
	15:15
	5.98
	120.39

	
	август
	2011.68
	05:45
	1867.53
	18:45
	3.74
	72.07

	
	сентябрь
	2023.63
	08:45
	1891.76
	17:15
	3.39
	65.94

	
	октябрь
	2016.09
	00:45
	1889.19
	15:45
	3.29
	63.45

	
	ноябрь
	1969.42
	14:45
	1932.90
	08:45
	0.94
	18.26

	
	декабрь
	1979.42
	20:15
	1953.60
	06:45
	0.66
	12.91

	
	
	
	
	
	
	
	

	2015
	январь
	1997.12
	17:15
	1977.06
	05:15
	0.51
	10.03

	
	февраль*
	2026.01
	12:45
	1973.94
	18:45
	1.31
	26.04

	
	март*
	2394.83
	23:15
	2002.69
	18:15
	9.14
	196.07

	
	апрель*
	2054.58
	03:45
	1925.12
	18:45
	3.32
	64.73

	
	май
	2004.96
	02:15
	1915.56
	12:15
	2.30
	44.70

	
	июнь
	1949.24
	06:15
	1918.52
	15:15
	0.80
	15.36

	
	июль
	2005.07
	01:15
	1923.62
	17:15
	2.09
	40.73

	
	август
	2099.48
	07:15
	1952.41
	14:45
	3.69
	73.54

	
	сентябрь*
	2235.14
	07:45
	1968.54
	18:15
	6.45
	133.30

	
	октябрь*
	2059.26
	01:15
	1958.73
	09:15
	2.55
	50.26

	
	ноябрь
	2007.60
	03:45
	1968.80
	12:45
	0.98
	19.40

	
	декабрь
	1991.09
	01:45
	1952.51
	03:15
	0.93
	18.19

	
	
	
	
	
	
	
	

	2016
	январь
	2245.76
	20:45
	2102.04
	13:45
	3.30
	71.86

	
	февраль
	2001.28
	17:45
	1971.45
	04:45
	0.75
	14.92

	
	март
	2056.30
	01:15
	1971.69
	17:15
	2.12
	42.31

	
	апрель
	2060.94
	01:45
	1957.54
	16:45
	2.60
	51.70

	
	май
	2098.81
	01:45
	1952.89
	18:45
	3.65
	72.96

	
	июнь
	2043.82
	00:45
	1939.67
	17:15
	2.63
	52.07

	
	июль
	2051.60
	04:15
	1961.45
	18:15
	2.26
	45.05

	
	август
	2076.87
	04:15
	1953.70
	15:45
	3.06
	61.58

	
	сентябрь
	2081.06
	05:45
	1975.70
	16:15
	2.61
	52.68

	
	октябрь
	2031.50
	04:15
	1971.49
	17:45
	1.50
	30.01


* - месяцы с неполными рядами измерений.

4.2 Анализ годового хода концентраций CH4 за 2013-2016 года

Анализ годового хода для станции Петергоф был проведен с использованием следующих величин:

- средних и минимальных значений  концентрации СН4 за полумесячный период, где учитывались все данные круглосуточных измерений;

- минимумов среднемесячного суточного хода концентрации СН4.

4.2.1 Годовой ход средних значений концентраций CH4

Для построения годового хода 2013-2016 гг. (рис.13-16) рассчитывались средние значения концентрации СН4 для 15-дневного периода, таким образом, на каждый месяц приходится по две точки (или 24 точки за весь год). Черной линией на графике обозначено среднегодовое значение. При обработке вычислялось значение СКО, приведенное на графиках в виде погрешности. СКО характеризует изменчивость концентраций СН4 для соответствующего периода.

Поскольку среднемесячный годовой ход строится по всем значениям, и дневным, и ночным, он отражает сезонность интенсивности эмиссий СН4. Для 2013-2016 гг. отмечается возрастание концентраций в зимний и летний периоды. Это связанно с влиянием различных видов источников метана: в зимний период наиболее существенны антропогенные, тогда как летом возрастают эмиссии от естественных источников (болота, переувлажненные территории).

Видна большая изменчивость средних значений концентрации СН4, присущая 2013-2016 гг.

Характеристики годового хода по средним значениям концентраций СН4 представлены в табл.3. Отмечается рост амплитуд почти в два раза для 2015 и 2016 гг. по сравнению с 2013 и 2014 гг. Большинство максимумов наблюдалось в холодный период (зима – начало весны), минимумов – в летний.
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Рис.13. Годовой ход средних значений концентрации метана за 2013 год.

Точка 13 принадлежит месяцу с неполным рядом измерений.
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Рис.14 Годовой ход средних значений концентрации метана за 2014 год.

Точка 7 принадлежит месяцу с неполным рядом измерений.
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Рис.15 Годовой ход средних значений концентрации метана за 2015 год.

Точки 4, 5, 7, 18,19 принадлежат месяцам с неполными рядами измерений.
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Рис.16 Годовой ход средних значений концентрации метана за 2016 год.

Табл.3. Характеристики годового хода по средним значениям концентраций СН4.

	Год
	Макси-мальные значения концентраций, ppbV
	Месяц с максимальным значением концентрации
	Мини-мальные значения концентрации, ppbV
	Месяц с минимальным значением концентрации
	Амплитуда хода,
%
	Амплитуда хода,
ppbV

	2013
	2065.71
	сентябрь
	1912.87
	декабрь
	3.88
	76.42

	2014
	2042.42
	январь
	1892.59
	август
	3.81
	74.92

	2015
	2124.94
	март
	1920.91
	июнь
	5.15
	102.02

	2016
	2216.80
	январь
	1963.54
	июль
	6.29
	126.63


4.2.2. Годовой ход минимальных значений концентраций CH4
Для построения годового хода метана для каждого 15-ти дневного интервала 2013-2016 гг. (рис.17-20) выбирались абсолютные минимумы значений концентрации СН4 (таким образом, на каждый месяц приходится по две точки). 

Из рис.17-20 видно, что годовой ход имеет зимне-весенний максимум и летний минимум. Процессы интенсивного конвективного перемешивание слоёв воздуха, имеющие место в теплое время года, приводят к уменьшению концентраций метана и формированию летнего минимума. В то же время, летом увеличивается эмиссия метана от природных источников, с этим, вероятно, связано возрастание концентраций СН4 с августа по октябрь (2013-2016 гг). Ноябрьский минимум 2013 года объясняется экстремальными метеорологическими условиями при измерениях: скорость ветра составляла ~20 м/с.

С наступлением холодного сезона интенсивность эмиссии метана из естественных источников уменьшается, однако одновременно с этим процессы вертикального перемешивания воздуха ослабевают, и в нижних слоях тропосферы происходит накопление метана в воздухе от антропогенных источников. Это приводит к росту минимальных концентраций СН4 в зимнее время.

Амплитуда годового хода минимальных концентраций метана составила:

· 2013 г. - 1,5 % (28.1 ppbv).
· 2014 г. – 2,6 % (49,5 ppbV)
· 2015 г. – 1,6 % (29,5 ppbV)
· 2016 г. – 1,5 % (27,9 ppbV)
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Рис.17. Годовой ход  минимальных значений концентрации метана в 2013 году.

Точка 13 принадлежит месяцу с неполным рядом измерений.
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Рис.18. Годовой ход  минимальных значений концентрации метана в 2014 году.

Точка 7 принадлежит месяцу с неполным рядом измерений.
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Рис.19. Годовой ход  минимальных значений концентрации метана в 2015 году.
Точки 4,5,7,18,19 принадлежат месяцам с неполными рядами данных.
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Рис.20. Годовой ход  минимальных значений концентрации метана в 2016 году.

4.2.3. Годовой ход по периодам суточного минимума

Оценка годовых изменений регионального фона концентрации СН4 осуществлялась нами также с использованием полученных нами ранее среднемесячных суточных ходов для 2013-2016 гг. Для каждого среднемесячного суточного хода концентрации СН4 выделялся период дневного минимума (период, когда концентрации метана лежат в коридоре от абсолютного суточного минимума плюс 10% от амплитуды суточного хода), длительность которого составляла, в среднем 8-9 часов. Затем для этого периода данные усреднялись. На рис.21 представлен годовой ход, построенный по таким периодам суточного минимума (ПСМ), а на рис.22 - по суточным минимумам (СМ, минимальное значение, одна точка без осреднений). На рис.21-22 даны соответствующие значения СКО.

Отмечается рост значений ПСМ и СМ от года к году с 2013 по 2016 гг. Видно, что оценки годовых изменений регионального фона концентрации СН4 (СМ и ПСМ), представленные на рис.21-22, для всего периода измерений имеют схожий характер: максимумы наблюдаются в январе-феврале, минимумы – в летний период. Такой вид годового хода объясняется, как отмечалось выше, зависимостью интенсивности процессов конвекции от сезона (летом максимум, зимой – минимум).  Амплитуды годового хода составили:

· для 2013 г. – 2,27 % (43.65 ppbV)

· для 2014 г. – 2,76% (53.53 ppbV)

· для 2015 г. – 1.55 % (30.40 ppbV)

· для 2016 г. – 4.17 % (83.12 ppbV)

Различие в характере годового хода, построенного по полному ряду измерений концентрации СН4 и по периодам минимумам суточного хода, обусловлено тем, что в первом случае на вид годового хода, кроме процессов конвективного перемешивания, существенное влияние оказывает сезонность интенсивности эмиссии СН4, во втором случае это влияние источников СН4 минимизировано путём исключения ночных значений.
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Рис.21. Годовой ход по периодам суточного минимума (ПСМ) для 2013-2016 гг.
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Рис.22 Годовой ход по суточным минимумам (СМ) для 2013-2016 гг.

4.2.4 Сравнительный анализ

Сравнение между различными способами оценки годового хода, проведенные на станции Петергоф, было сделано для всего периода наблюдений с 2013 по 2016 гг. (рис. 23). Для этого были усреднены годовые хода  средних и минимальных значений (по 15-ти дневным периодам), а так же по ПСМ (по месяцам).

При сравнении видно, что годовой ход средних значений выше годового хода по ПСМ в среднем на 33 ppbV. Максимальные значения отмечаются в зимний и осенний периоды, минимальные – в летний. Годовой ход средних значений был построен и по дневным, и по ночным измерениям. Таким образом, на него в большей степени влияют особенности места измерения (близость к антропогенным источникам), чем на годовой ход минимальных значений и по ПСМ. Следовательно, такой способ построения годового хода плохо отображает общий характер распределения концентраций метана за год.
Более приближены к фоновым значениям годовой ход по ПСМ и по минимальным значениям. Разница между ними составляет в среднем 50 ppbV. Амплитуда годового хода: 2.19% (42.79 ppbV) и 1.37% (25.95 ppbV) соответственно.
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Рис.23. Сравнение средних годовых ходов  средних и минимальных значений и по ПСМ за 2013-2016 гг.

4.2.5. Тренд метана за 2013-2016 гг.

Оценка скорости роста концентраций метана за период 2013-2016 гг. проводилась с помощью значений концентрации СН4, полученных для периодов суточного минимума (рис.24). Видно, что в период 2013-2016гг. наблюдается рост метана в атмосфере со скоростью 0.45±0.04% в год (8.7 ppbV в год). Полученное нами значение хорошо согласуется с независимыми оценками тренда метана за период 2005-2014 г. (0.31±0.03% в год) [76] и оценками WMO за 2012-2015 гг. (0.47% в год) [39].
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Рис.24. Тренд метана за 2013-2016 гг.

4.3. Сравнение годового хода концентраций CH4 для Петергофа с другими станциями.

4.3.1. Сравнение со станциями Pallas-Sammaltunturi (Финляндия), Териберка (Россия), Neuglobsow (Германия), Mace Head (Ирландия) за 2013-2015 гг.
Сравнение годовых изменений регионального фона концентрации СН4 для станции Петергоф за 2013-2016 г. было проведено с аналогичными величинами, полученными для следующих станций (все входят в программу GAW международной сети WMO): Pallas-Sammaltunturi (станция принадлежит FMI (Finnish Meteorological Institute, является глобальной), Териберка (станция принадлежит MGO (Main Geophysical Observatory), является региональной), Neuglobsow (станция принадлежит UBA (Federal Enviromental Agency), является региональной) и Mace Head (станция принадлежит National University of Ireland, является глобальной) [10] и Воейково (станция ГГО им. Воейкова, не входящая в систему международных сетевых измерений) [77].

На рис. 25, 26, 29 представлено сравнение  годовых изменений концентрации СН4 для Петергофа (годовой ход для величин ПСМ), с наиболее близко расположенными фоновыми и региональными станциями WMO (эти станции обычно расположены на достаточном удалении от интенсивных антропогенных источников СН4, например, крупных населенных пунктов).
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Рис.25 Сравнение годового хода 2013 г. для станций Pallas-Sammaltunturi (Финляндия; координаты станции – 67, 58 N, 24, 07 E; высота над уровнем моря – 560 метров; время – UTC +2), Териберка (Россия; координаты станции – 69, 20 N, 35, 10 E; высота над уровнем моря – 40 метров; время – UTC +4), Neuglobsow (Германия; координаты станции – 53, 17 N, 13,03, E; высота над уровнем моря – 65 метров; время – UTC +1) и Mace Head (Ирландия; координаты станции – 53. 33N, 9.90 W; высота над уровнем моря – 8 метров; время – UTC).
Из сравнения видно, что наиболее высокий уровень концентраций метана наблюдается на станции Neuglobsow. Станция Neuglobsow находится в лесу, в 7 километрах от небольшого населенного пункта. Петергоф находится в непосредственной близости от мегаполиса, поэтому можно было ожидать, что концентрации СН4 будут выше для нашей станции. Предположительно, это можно объяснить более высокой плотностью населения в Германии (по сравнению с Россией), что может означать большее количество антропогенных источников СН4. Кроме того, станция Neuglobsow расположена в континентальной части Германии в 110-120 км от берега Балтийского моря, в то время как станция в Петергофе находится в 3-5 км от берега Финского Залива (преобладающие ветры западных направлений, приносят относительно чистый  воздух с Балтийского моря).

В сравнении с данными остальных станций, значения концентраций СН4 для Петергофа, в основном, лежат выше, чем значения других станций. В марте и октябре концентрации СН4 для Mace Head превышали концентрации СН4 для Старого Петергофа, хотя ирландская станция находится в океане и значения концентрации СН4, измеряемые на этой станции являются фоновыми.
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Рис.26 Сравнение годового хода 2014 г. для станций Pallas-Sammaltunturi, Териберка, и Mace Head.

Данные для станции Neuglobsow доступны только до 2013 года, поэтому дальнейшее сравнение со значениями, полученными на станции Петергоф, не представляется возможным.
Для большинства периодов самые высокие значения наблюдаются для станции Петергоф, за исключением периода с августа по октябрь.
Следует обратить внимание на нетипично высокие минимальные значения суточных концентраций метана в декабре 2014 года. В этот месяц температурная аномалия составила +3,6 градусов, что не является самым высоким значением для этого месяца за наблюдаемый нами период (максимальное – в декабре 2015 (+6.7 С)). Влияние на абсолютные минимумы концентраций метана (рис.27) факторов, способствующих накоплению метана в приземном слое атмосферы, не столь интенсивно. Следовательно, суточный ход по минимальным значениям можно рассматривать как фоновые значения для нашей станции. Необходимо отметить, что рост концентраций метана для декабря был также зафиксирован для станций Териберка и Pallas-Sammaltunturi. Данные станции Териберка, расположенной на берегу Баренцева Моря, и финской станции, расположенной на северной границе бореальной лесной зоны, можно считать фоновыми, т.к. они значительно удалены от антропогенных источников.
Таким образом, можно предположить, что декабрьское повышение концентрации СН4 на всех трех станциях Петергоф, Териберка и Pallas-Sammaltunturi имело общую причину. О том, что, скорее всего, было зафиксировано влияние воздушных масс из Арктики, говорит тот факт, что на расположенной южнее станции Mace Head (53. 33N) роста концентраций метана в декабре не наблюдалось (рис.26). В период с октября 2014 по сентябрь 2015 (рис.28а) аномалия температуры в Антарктике составила в близлежащих областях +3С [78]. Повышение температуры воздуха особенно критично для территории Арктики, поскольку это приводит к высвобождению метана из резервуаров вечной мерзлоты и Северного ледовитого океана (метангидраты). Таким образом, происходит повышение фоновых концентраций СН4, что и могло быть зафиксировано на трёх станциях в декабре 2014г. 
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Рис.27. Абсолютные минимумы концентрации метана в зависимости от времени суток (2014 год).
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Рис.28. (а) Температурная аномалия Арктики за период октябрь 2014 – сентябрь 2015
              (б) Динамика температурных аномалий в Арктике с 1900 по 2015 год.
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Рис.29. Сравнение годового хода 2015 г. для станций Pallas-Sammaltunturi, Териберка, и Mace Head.

В 2015 году значения концентраций метана для станции Петергоф только для одного месяца были ниже, чем на других станциях (апрель). Наблюдается общее для всех станций понижение до минимального значения и последующий рост значений в весенне-летний период. При этом самые низкие значения немного смещены друг относительно друга (июнь-июль). В данный период на станции Петергоф наблюдались сильные ветра (4-5 м\с) с порывами до 14 м\с преимущественно западного и запад-северо-западного направления, что способствует хорошему перемешиванию слоев атмосферы, зафиксированные нами значения можно отнести к фоновым. Схожесть по форме и времени минимума с остальными станциями позволяет сделать вывод о глобальной тенденции.

На рис.25,26,29 отмечается рост разницы между годовыми ходами станции Петергоф и остальными в зимне-осенний период. В холодный период активное перемешивание слоёв воздуха значительно уменьшается, а так же при практически полном отсутствии естественных источников наибольший вклад вносит антропогенное влияние, что весьма существенно для станции Петергоф из-за нахождения рядом мегаполиса.

В табл.4 представлены данные о характеристиках годового хода на всех рассматриваемых измерительных станциях. Видно, что минимальные значения для всех станций выпадают на летний период, а максимальные – на зимний. Наибольшие амплитуды за весь рассматриваемый период отмечаются у станции Петергоф, наименьшие – у станции Pallas-Sammaltunturi (в 2014 году – станция Териберка).
Таблица 4. Статистические данные о CH4 на рассматриваемых измерительных станциях за 2013-2016 гг.

	2013

	Название
станции
	Максимальные значения концентраций, ppbV
	Месяц с максимальным значением концентрации
	Минимальные значения концентрации, ppbV
	Месяц с минимальным значением концентрации
	Среднее значение концентраций за год, 
ppbV
	Амплиту-да хода,
%
	Амплиту-да хода,
ppbV

	Петер-гоф
	1971.62
	февраль
	1884.31
	август
	1924.11
	2.27
	43.65

	Mace Head
	1948.38
	март
	1870.37
	август
	1906.00
	2.05
	39.00

	Pallas-Sammal-tunturi
	1917.43
	январь
	1899.52
	июль
	1908.94
	0.47
	8.96

	Neuglob-sow
	1974.10
	февраль
	1918.40
	июнь
	1944.89
	1.43
	27.85

	Терибер-ка
	1928.70
	февраль
	1882.10
	июль
	1908.38
	1.22
	23.30

	2014

	Петер-гоф
	1986.11
	январь
	1879.05
	август
	1937.49
	2.76
	53.53

	Mace Head
	1938.11
	ноябрь
	1887.73
	август
	1910.57
	1.32
	25.19

	Pallas-Sammal-tunturi
	1947.49
	февраль
	1903.81
	июнь
	1923.61
	1.14
	21.84

	Терибер-ка
	1932.70
	декабрь
	1893.00
	август
	1914.07
	1.04
	19.85

	2015

	Петер-гоф
	1982.45
	февраль
	1921.64
	июнь
	1963.39
	2.61
	51.31

	Mace Head
	1938.45
	сентябрь
	1899.08
	июль
	1917.52
	1.03
	19.68

	Pallas-Sammal-tunturi
	1940.82
	январь
	1908.06
	июнь
	1929.86
	0.85
	16.38

	Терибер-ка
	1946.10
	март
	1898.40
	июль
	1924.37
	1.24
	23.85


4.3.2. Сравнение со станцией Воейково (2013 год)

Измерительные станции Петергоф и Воейково находятся достаточно близко друг к другу: расстояние между ними составляет около 50 км. При этом, станции расположены по разные стороны от мегаполиса. 

Для сравнения результатов измерений концентрации СН4 для обеих станций использовался годовой ход по средним значениям за 2013г. (рис.13) Различие между средними уровнями концентрации СН4 за 2013г., полученными по данным станций Воейково и Петергоф, составляет 14.9 ppbv. Максимум годового хода в 2013 г. как для Петергофа, так и для Воейково наблюдался в сентябре; минимумы зарегистрированы в разные сезоны: весной в Воеково и зимой в Петергофе. Амплитуда годового хода средней концентрации СН4 для станции Воейково составила 30.1 ppbv (для сравнения, в Петергофе – 76.4 ppbv).

На рис.30 можно видеть достаточно хорошее согласие среднемесячных значений концентрации СН4 в период с февраля по май, в остальных случаях наблюдается расхождение. Особенно велика разница осенью и зимой (~50 ppbv), что объясняется, во-первых, метеоусловиями, способствующими накоплению загрязняющих веществ антропогенного происхождения в нижних слоях атмосферы и, во-вторых, преобладающими западными ветрами для Санкт-Петербурга и Ленинградской области, вследствие чего Петергоф оказывается под влиянием городских загрязнённых воздушных масс реже, чем Воейково.
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Рис.30. Сравнение для Воейково и Петергофа за 2013 года.

4.4. Оценка интенсивности эмиссий для пригорода Санкт-Петербурга.

4.4.1 Влияние антропогенных источников метана

Периодически регистрируемые высокие концентрации метана связаны с местоположением измерительной станции, в непосредственной близости к которой находится большое количество антропогенных источников СН4 различного масштаба и интенсивности. Приход загрязнённых городских воздушных масс, штилевые условия, влияние температурных инверсий приводят к повышению концентрации СН4 в атмосферном воздухе. Отметим, что Санкт-Петербург расположен к востоку от пункта проведения измерений. Из рис.31 видно, что ветры, приносящие загрязнения мегаполиса будут иметь направления от северо-восточного до юго-восточного (этот сектор выделен синим цветом). 

 Приведем три наиболее характерных примера, отражающих влияние антропогенных источников на концентрации СН4. На рис.32-34 пунктирной линией отмечен уровень 2.2 ppm - для возможности оценить насколько высоки были значения метана, зафиксированные газоанализатором. Такой уровень был взят как пороговый, исходя из анализа суточного хода концентрации СН4.

Все приведенные ниже случаи регистрации газоанализатором  высоких концентраций СН4 были исключены из рядов данных при анализе суточного и годового хода. 
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Рис.31. Расположение станции атмосферного мониторинга Петергоф (СПбГУ) относительно мегаполиса Санкт-Петербург.

На рис.32 представлены значения концентрации метана за 12 января 2013 года. С 5 часов утра и до полудня фон концентрации СН4 был повышенным: наблюдались пики с максимумами в диапазоне 3-4 ppmv. Резкое повышение значений начинается в 12:50. Через 20 минут достигается максимальное значение концентрации СН4 ~9.78 ppm, и затем начинается спад, который длится около 25 минут. Таким образом, весь пик укладывается во временные рамки порядка одного часа, и, наиболее вероятно, он мог быть связан с регистрацией шлейфа близкорасположенного интенсивного источника СН4. Дополнительно необходимо отметить, что 12 января 2013 г. наблюдалась тихая морозная погода  (температура воздуха в это время была -15 С, ветер от тихого до слабого или штиль) с  ночной и дневной температурными инверсиями.
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Рис.32. Временной ход концентрации метана с 5 до 16 часов 12 января 2013 г.
На рис.33 представлены значения концентрации метана за 19 февраля 2013 года. Для этого периода, кроме достигнутых высоких значений, обращает на себя  внимание  симметричность распределения концентрации во времени (встречается достаточно редко). Накопление и спад шли плавно, постепенно, хоть и за относительно короткий промежуток времени – весь период укладывается в один час. Максимально достигнутое значение – 5.15 ppm. Как и для предыдущего случая, накоплению метана способствовала тихая холодная погода [74] и  наличие температурной инверсии [79].
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Рис.33. Временной ход концентрации метана с 10:45 до 11:45 утра 19 февраля 2013 г.
На рис.34 представлены значения концентрации метана за 17 мая 2014 года. Максимальное значение в этот день достигло 13.04 ppm. Видно, что в этот день наблюдалось два периода высоких значений концентрации метана. Первый – с 0:40 до 2:35 ночи, второй – с 3:45 до 9:05 утра. 
По данным метеозондирования на станции Воейково [74] в 4 часа ночи наблюдалась температурная инверсия. Разница температур на поверхности Земли и на высоте 288 м составила 4.6 градуса.
За время первого периода концентрация метана поднялась до 4.64 ppm. Накопление во время первого периода происходило неравномерно, с провалами. Максимальная концентрация за время второго периода – 13,045 ppm. Накопление так же не плавное, выделяется небольшой пик с 4:25 до 4:40 часов ночи. Далее за 35 минут произошел рост до максимального значения, затем в течение 3.5 часов наблюдался спад до значений ~2.2 ppmv. Основываясь на данных архива погоды метеостанции в Ломоносове [79], с 22 часов 16.05 до 7 часов утра 17.05 наблюдался штиль. В 10 часов был зафиксирован тихий восточный ветер (1 м\с). С этого момента до конца дня наблюдался тихий ветер, незначительно усилившийся вечером (до 2 м\с).
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Рис.34. Временной ход концентрации метана с 0 до 10 часов 17 мая 2014 года.
Остальные случаи, когда были зарегистрированы высокие концентрации СН4, приведены в Табл.5. Там же даны краткие сведения о погодных условиях, наблюдавшихся в период высоких значений СН4. Данные о погоде взяты из архивов для метеостанции в Ломоносове на сайте [79].
Таблица 5. Случаи регистрации высоких концентраций СН4 на станции Петергоф.
	Год
	Дата
	Временной интервал,
ч
	Макси-мальная концент-рация метана, 
ppmV
	Скорость ветра, 
м/с
	Направление ветра
	Наличие \ отсутствие темпера-

турной

инверсии
	Текущая погода

	2013
	19 января
	21:00-14:00
	30
	21-09: штиль

  09-12: 1

12-14: штиль
	-

ЮЗ

-
	да
	-

Дымка

-

	
	4 февраля
	9:50 – 10:25
	6.1
	1
	ЮЮЗ
	да
	

	
	21 февраля
	01:40 – 11:40
	6.6
	00-03 : 1

03-06 : штиль

06-09 : 1

09-12 : штиль
	ВЮВ

-

ЮЗ

-
	да
	-

Дымка

Дымка

Туман

	
	5 мая
	23:30(4ое) – 7:55
	4.97
	01–07 : 1

         07 : штиль
	ЗЮЗ

-
	да
	

	
	5 июня
	23:20(4ое) – 10:10
	6.04
	Штиль
	-
	да
	

	
	29 июля
	3:50 – 8:40
	5.2
	01–07 : штиль

07-10 : 2
	-

СЗ
	да
	

	
	24 августа
	6:25 – 8:25
	8.7
	3 → 4
	СВ
	да
	

	
	6 сентября
	0:00 – 10:35
	4.59
	22-04 : 3

04-07 : 2

07-10 : штиль

10 : 2
	ЮВ

ЮВ

-

ВСВ
	да
	

	
	7 сентября
	4:30 – 9:40
	6.2
	04-07 : 2

07-10 : штиль

10 : 1
	СВ

-

ЗСЗ
	да
	

	
	15 декабря
	3:00 – 4:00
	5.5
	штиль
	-
	да
	

	

	2014
	17-18 января
	21:40-13:30
	5.88
	штиль
	-
	да
	Туман, позднее снег

	
	21-22 января
	15:00-13:00
	5.6
	штиль
	-
	да
	Преиму-ществен-но слабый снег

	
	20 марта
	5:20 – 10:30
	21.26
	06-09: 1

       09-12: 2
	ЮЗ

С
	да
	Дымка

	
	19 апреля
	1:00 – 3:10
	4.6
	1
	ЮЮЗ→Ю
	да
	

	
	29 июня
	0:00 – 3:40
	4.9
	штиль
	-
	да
	

	

	2015
	28-29 октября
	22:35 – 7:35
	26.08
	штиль
	-
	да
	

	
	30-31 октября
	18:10 – 10:55
	7.15
	   18-00:штиль

03-11: 1-3
	-

ЮЗ
	нет
	

	

	2016
	5-7 января
	18:20(5ое) – 12:10(7ое)
	12.5
	18-03: 1

06-12: штиль
	В→ССВ

-
	да
	Ясно, низкая температура (-20.. -22 С)

	
	15-17 января
	21:22(15го) – 11:17(17го)
	9.8
	21-18: штиль

21-12: 0-1
	-

ССВ→ЮЮЗ
	да
	Вечером 16го января наблю-дался сильный туман

	
	18-19 января
	14:14 – 08:05
	5.3
	12-21: 0-1

00-09: 1
	ЮЮЗ→ВСВ

ВСВ→ЮЮВ
	да
	

	
	28-29 марта
	20:10 – 01:30
	9.15
	штиль
	-
	да
	

	
	1-2 мая
	22:00 – 08:06
	5.5
	штиль
	-
	да
	

	
	2-3 мая
	22:09 – 08:02
	5.05
	0-2
	ЮЗ→З
	да
	

	
	24 мая
	02:18 – 09:50
	6.99
	штиль
	-
	да
	

	
	25 мая
	00:00 – 05:00
	5.8
	штиль
	-
	да
	

	
	2-3 июня
	21:00 – 07:17
	7.3
	0-2
	ЮВ→ЗЮЗ
	да
	

	
	11 июня
	01:19 – 04:30
	9.3
	штиль
	-
	да
	

	
	9 сентября
	19:38 – 22:28
	6.4
	0-1
	ЗСЗ→ЗЮЗ
	нет
	


В 2014-2015 гг. случаев аномального накопления, по сравнению с 2013 и 2016 гг. было относительно мало. Зарегистрированные пики концентраций СН4 в основном не превышали 3-4 ppm.
В ночь с 15 на 16 января 2016 года начала гореть «Южная свалка» на Волхонском шоссе, 20. Был отмечен одновременный рост концентраций СН4, СО2 и СО. Шлейф с продуктами горения распространялся в сторону нашей станции, что было подтверждено расчетами обратных траекторий при помощи модели HYSPLIT [80] (рис.35). Так же в период с 15 по 19 января наблюдались  метеоусловия, способствующие накоплению загрязняющих примесей – ветер практически отсутствовал, наблюдались температурные инверсии до 8 градусов и низкие температуры воздуха. 
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Рис.35. Обратные траектории движения воздушных масс, построенные с помощью HYSPLIT. Чёрной звёздочкой отмечено местоположение станции, серой – свалки. В период с 11 до 14 часов по местному времени (с 8 до 11 по UTC) наблюдались самые высокие концентрации. 

Хочется обратить внимание, что самые высокие значения в пиках, имевших место 19 января 2013 г., 20 марта 2014 г., 12 января 2013 г. (а также некоторые случаи Табл.5) наблюдались в штилевых условиях с плавным переходом к ветру З-Ю-З, Ю-З, Ю-Ю-З направлений. Поскольку для нашей станции Санкт-Петербург (как наиболее мощный источник антропогенных загрязнений) расположен в восточном (от С-В до Ю-В) секторе, то регистрируемые нами аномально высокие значения концентраций СН4 при ветрах юго-западных  направлений  (З-Ю-З, Ю-З, Ю-Ю-З) могут свидетельствовать о наличии локального (близко расположенного) мощного источника метана. Мы предполагаем, что таким источником может служить метановая газозаправочная станция, расположенная примерно в 1.3 км к юго-западу от места проведения измерений (НИИФ СПбГУ).
4.4.2 Оценка ночных эмиссий для пригорода Санкт-Петербурга

Для оценки интенсивностей эмиссий СН4 была использована боксовая модель (см. подробней [81]). Атмосферные концентрации малых газовых составляющих в пределах пограничного слоя атмосферы в значительной степени зависят от интенсивности процессов вертикального перемешивания [82]. В течение дня, когда преобладает тепловая конвекция, концентрация испускаемого с земли СН4 в большом объёме хорошо перемешанного погранслоя невелика. Таким образом, в течение светового дня наблюдаемые концентрации по своим значениям близки к фоновым, характерным для свободной тропосферы. После захода солнца вертикальный профиль температуры в атмосфере меняется, что в значительной степени уменьшает вертикальное перемешивание. В периоды небольшой скорости ветра, когда адвекция мала, это приводит к накоплению наземных эмиссий газов, и их концентрации в погранслое начинают увеличиваться. [81]
На скорость роста средней концентрации СН4 в слое перемешивания влияет значение интенсивности эмиссии газа. В течение ночи, как правило, вертикальное перемешивание между погранслоем и свободной тропосферой невелико, а основные процессы удаления метана из атмосферы незначительны. Таким образом, можно пренебречь процессами поглощения и удаления в течение ночных периодов накопления [81]. Тогда интенсивность эмиссии в ночное время при условии отсутствия адвекции, обмена с тропосферой и стоков СН4 может быть рассчитана с помощью следующей формулы:
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где w – содержание газа в атмосфере, t – время, E – интенсивность эмиссии газа. Во время стабильных атмосферных условий при низких скоростях ветра в погранслое создаётся отчетливый градиент вертикальных концентраций СН4, экспоненциально или линейно спадающий с высотой. [81] Для неоднородно подстилающей поверхности большого города формула для расчета потоков СН4 принимает следующий вид:
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где HPBL – высота погранслоя (PBL – planetary boundary layer), Δq –изменение концентрации газа за период времени Δt. Коэффициент 2 соответствует линейному градиенту концентраций СН4 в пограничном слое
Поверхностные потоки СН4 были рассчитаны с использованием уравнения (2) в ночные часы, когда наблюдалось увеличение измеренных концентраций СН4. Расчеты были проведены для следующих условий:
· В течение периодов, для которых были выполнены расчеты, эмиссии СН4 накапливались в PBL 
· Выбирались штилевые или близкие к ним условия (скорость ветра не должна была превышать 1 м/c). Т.о. при отсутствии адвекции  из атмосферы ниже погранслоя в пределах города оценка интенсивности эмиссий происходит для предположительно закрытой системы.
· Процесс накопления СН4 не должен был длиться меньше часа для исключения фиксирования одиночных антропогенных выбросов
Оценка интенсивности эмиссий СН4 проводилась для 2014-2015 гг. Было рассмотрено 22 случая накопления (рис.36). Высота пограничного слоя (HPBL), входящая в формулу (2), была рассчитана по методике Air Resources Laboratory (ARL) [83] с применением метеополей GDAS (Global Data Assimilation System), имеющих разрешение 1°x1° и трехчасовое усреднение.
Погрешность оценок определения эмиссии газа (ΔЕ) рассчитывалась из следующей формулы:
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где ΔQ – погрешность измерения концентрации газа прибором, ΔT – погрешность определения длительности временного периода, ΔН – погрешность определения высоты погранслоя, Е – рассчитанное значение оценки эмиссии газа. Наибольший вклад (25%) вносила ΔН, тогда как погрешности ΔQ и ΔT составляли сотые и тысячные доли процента.
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Рис.36. Пример роста концентрации СН4 при уменьшении скорости ветра.
На рис.37 представлены полученные результаты по оценке интенсивности эмиссий метана за 2014-2015 гг. Среднее значение для Петергофа составило 42±27 
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. Большинство случаев ночного накопления концентраций метана при спокойных условиях было отмечено в период с весны по осень. На данный момент нельзя сказать о чёткой зависимости эмиссий СН4 от сезона, следует продолжать измерения и накапливать данные.
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Рис.37. Эмиссии СН4 за 2014-2015 гг. Вертикальными линиями обозначена погрешность.
В табл.6 представлено сравнение полученных нами результатов с другими независимыми оценками для пригорода Санкт-Петербурга (Воейково) и других урбанизированных территорий (Лондон, Краков).  Как видно, наши расчеты в пределах погрешности совпадают со всеми данными оценками, но наиболее близки оказались к результатам работы [77].
Табл.6 Сравнение результатов оценки интенсивности эмиссий СН4, полученных в Петергофе и на других измерительных станциях.
	
	Интенсивность эмиссии СН4,
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	Петергоф
(2014-2015)
	42±28

	Воейково
(1996 – 2000) [77]
	32±10

	Лондон (центр) (2012) [84]
	66±10%

	Краков
(2005-2009) [81]
	7 – 28


Выводы
Анализ данных измерений концентрации СН4 в атмосферном воздухе на станции Петергоф за 2013-2016 гг. показал:

· Анализ среднемесячных суточных ходов концентрации СН4 за 2013-2016 гг. показал, что наибольшие суточные вариации наблюдались в период с мая по сентябрь (3-5%), наименьшие – с ноября по декабрь (0,7-1%). Отмечается уменьшение амплитуд суточного хода в 2015-2016 гг. по сравнению с 2013-2014 гг.

· Анализ годового хода  средних значений концентрации СН4 показал рост амплитуды с 3.8% для 2013-2014гг. по 6.8 % для 2015-2016гг. Максимальные значения для всего периода измерений фиксировались зимой, минимальные – летом.

· Анализ годового хода по периодам суточного минимума показал рост средних значений концентраций метана с 1924.11 ppbV в 2013 г. по 1990.95 ppbV в 2016 г.

· Оценки скорости роста концентрации метана за рассматриваемый период показали рост со скоростью 0.45±0,04% в год, что хорошо согласуется с данными независимых измерений на сети станций WMO

· Сравнение годовых изменений регионального фона концентраций СН4 для станции Петергоф за 2013-2016 г. было проведено с аналогичными величинами, полученными для следующих станций (все входят в программу GAW международной сети WMO): Pallas-Sammaltunturi, Териберка, Neuglobsow и Mace Head. Получено, что максимальные значения концентраций для всех станций приходятся на зимний период, минимальные – на летний. Данные станции Петергоф лежат в интервале ±20 ppbV относительно других станций.

· Оценка интенсивности эмиссий СН4 была проведена для 2014-2015 гг. для пригорода Санкт-Петербурга и составила 42±27 
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. Сравнение с независимыми источниками показало допустимое согласование полученных нами оценок и оценок интенсивностей эмиссий СН4 для Лондона, Кракова и Воейково.
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