
Вестник СПбГУ. Науки о Земле. 2024. Т. 69. Вып. 3

472 https://doi.org/10.21638/spbu07.2024.305

© Санкт-Петербургский государственный университет, 2024

УДК 55.556

Тенденции изменения элементов карбонатной системы  
Ладожского озера*
М. А. Гусева1, В. Ю. Крылова2

1 Санкт-Петербургский филиал Всероссийского научно-исследовательского института 
рыбного хозяйства и океанографии («ГосНИОРХ» им. Л. С. Берга), 
Российская Федерация, 199053, Санкт-Петербург, наб. Макарова, 26 

2 Санкт-Петербургский федеральный исследовательский центр 
Российской академии наук — Институт озероведения РАН,  
Российская Федерация, 196105, Санкт-Петербург, ул. Севастьянова, 9

Для цитирования: Гусева, М. А., Крылова, В. Ю. (2024). Тенденции изменения элементов кар-
бонатной системы Ладожского озера. Вестник Санкт-Петербургского университета. Науки 
о Земле, 69 (3), 472–491. https://doi.org/10.21638/spbu07.2024.305

За период наблюдений с 2003 по 2021 г. было выявлено, что общая концентрация рас-
творенного неорганического углерода, представленного в воде Ладожского оз. в основ-
ном в виде НCO3

– и СО2, возрастает в течение последних лет. Концентрация CO2 имеет 
большую пространственную и  временную вариативность и в  пересчете на углерод на 
рассмотренных станциях может составлять от 0.6 до 47 % от общей концентрации рас-
творенного неорганического углерода, в зависимости от изменения соотношения про-
дукционно-деструкционных процессов в различные сезоны на различных горизонтах. 
При этом выявлен значимый межгодовой тренд увеличения общей концентрации рас-
творенного углекислого газа и, соответственно, уменьшения водородного показателя. 
Расчет баланса растворенного в воде и атмосферного CO2 показал, что концентрации 
CO2 в воде, как правило, превышают равновесные, однако на пике вегетационного се-
зона поверхностный слой озера в отдельных случаях может, напротив, поглощать угле-
кислый газ из воздуха. Наиболее явно этот эффект «биологической помпы» проявляется 
в обогащенной биогенными элементами и прогретой мелководной части озера. Однако 
в основной водной массе наблюдается межгодовой тренд роста расчетных концентраций 
растворенного углекислого газа относительно его равновесных с атмосферой концентра-
ций. В связи с дефицитом биогенных элементов, в первую очередь фосфора, рост тем-
пературы не приводит к увеличению продуктивности CO2 и его потребления. Стехио- 
метрические соотношения кажущегося дефицита кислорода и углерода, в свою очередь, 
демонстрируют, что количественное изменение содержания растворенного неорганиче-
ского углерода в воде может быть полностью объяснено окислением или синтезом орга-
нического вещества лишь в трети рассмотренных случаев. В оставшихся 2/3 случаев рост 
концентрации растворенного неорганического углерода может быть обусловлен увели-
чением стока углерода с водосбора в Ладожское оз. либо внутриводоемными процесса-
ми, связанными с особенностями накопления и перераспределения СО2 в толще воды. 
Ключевые слова: карбонатная система, растворенный углерод, эмиссия СО2, гидрокар-
бонат-ион, ACU, AOU.
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1. Введение

Баланс элементов углеродной системы в  естественных водоемах может слу-
жить косвенным показателем состояния продукционно-деструкционного равнове-
сия и его смещения в ту или иную сторону. Газообмен между атмосферой и водной 
поверхностью, в  свою очередь, может играть значительную роль в  поступлении 
парниковых газов в атмосферу или, напротив, в изъятии парниковых газов из ат-
мосферы и должен быть учтен в сценариях климатических изменений. Различными 
авторами неоднократно отмечалось, что, помимо изучения газообмена между ат-
мосферой и Мировым океаном, в региональных бюджетах углерода целесообразно 
учитывать и вклад озерных экосистем в эмиссию углекислого газа (Cole et al., 1994; 
Жукова и Верес, 2014), особенно это касается таких крупных озер, как Ладожское 
(площадь зеркала без островов 17.8 тыс. км2). Тенденция увеличения концентрации 
CO2 в последние десятилетия отмечается многими авторами как в морских (Мои-
сеенко и др., 2010), так и в пресноводных водоемах. В воде Петрозаводской губы 
Онежского оз. — наиболее близком к исследуемому объекту по географическому 
расположению и климатическим условиям водоеме — коэффициент корреляции 
Спирмена между концентрацией СО2 и  годом исследования за период с  1992  по 
2017 г. был равен в весенний период 0.58 и в летний — 0.77 (Калинкина и др., 2019). 

В ряде случаев в высокопродуктивных водоемах наблюдался рост поглощения 
СО2 при росте температуры. В 2003–2006 гг. оценка соотношения потоков СО2 на 
границе «вода — воздух» в Брестском заливе (Франция) (Bozec et al., 2010) с ис-
пользованием метода, основанного на разнице значений измеренных pСО2, при-
веденных к  наблюдаемой текущей и  среднегодовой температуре (Takahashi et al., 
2002), показала, что в заливе преобладали биологические факторы, то есть увели-
чение температуры приводило к увеличению поглощения СО2 из атмосферы в ре-
зультате фотосинтеза, а в  зимний период избыток СО2 образовывался в  первую 
очередь в результате дыхания организмов.

Расчеты направления потоков СО2 были приведены для устьевого участка реки 
Лена, а также для Енисейского залива (Makkaveev et al., 2018), затем было показано, 
что, если в 1993 г. изменение содержания общего неорганического углерода в Ени-
сейском заливе по большей части было связано с процессами окисления органиче-
ского вещества (ОВ), то в 2011 и 2016 гг. на разрезах изменение содержания углерода 
в основном было значительно выше, чем это могло быть обеспечено продукцион-
но-деструкционными процессами, что было связано с поступлением углерода в воду 
в результате трансформации минеральной взвеси или перераспределения углерода 
между донными отложениями и придонным слоем воды (Маккавеев и др., 2019).

В работах, рассматривающих другой крупный олиготрофный пресноводный во-
доем — оз. Байкал (Domysheva et al., 2010), показано, что для этого озера в период ги-
дрологического лета был характерен сток СО2 из атмосферы в воду, причем пелагиаль 
характеризуется более мощным стоком углекислого газа по сравнению с литоральной 
областью (в предутренние часы обогащенная органическим веществом литоральная 
зона Байкала могла быть источником поступления углекислого газа в атмосферу). 

Целью настоящей работы было исследовать пространственную и временную 
изменчивость элементов карбонатной системы на станциях, характеризующих че-
тыре основные лимнические зоны Ладожского  оз., различающиеся по своим ха-
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рактеристикам и степени трофности, определить направление потоков СО2 между 
озерными водами и атмосферой и оценить роль биологических факторов в форми-
ровании межгодовой и сезонной изменчивости как общего содержания неоргани-
ческого углерода, так и отдельных элементов карбонатной системы озера.

Оценки равновесных и фактических концентраций СО2 в воде Ладожского оз. 
за период с 2003 по 2021 г. выполнены в данной работе впервые.

2. Материалы и методы

Пробы отбирались в 2003–2021 гг. в период открытой воды на 4 станциях про-
дольного разреза Ладожского  оз., расположенных соответственно в  четырех лим-
нических зонах озера. Для прибрежной зоны (NS) характерны глубины до 15  м, 
средняя — 9 м. Наиболее обширные площади находятся в южной части озера. Зона 
максимально подвержена прямому антропогенному воздействию, поскольку здесь 
расположены устьевые участки всех притоков озера и места сброса промышленных 
сточных вод. Для деклинальной зоны (PS) характерны глубины 15–52 м, средняя — 
30 м; профундальной (P) — глубины 52–89 м, средняя — 66 м. Ультрапрофундальная 
зона (UP) представляет собой глубоководную северо-западную часть озера и име-
ет глубины более 89 м, средняя — 113 м (Гусаков и Тержевик, 1992). Время отбора 
проб было по возможности приурочено к периодам наиболее выраженного развития 
каждого из трех гидрологических сезонов, характерных для димиктического озера 
в период открытой воды: весеннего перемешивания (май — июнь), летней страти-
фикации (вторая половина июля — август) и осеннего перемешивания (конец сен-
тября — октябрь) в соответствии с представлениями о периодах сменяемости гидро-
логических и гидробиологических сезонов в Ладожском оз. (Naumenko et al., 2007). 

На рис. 1 приведена схема лимнических зон и расположение станций отбора 
проб. Глубина станций пробоотбора NS — 12 м, PS — 35 м, P — 72 м и UP — 220 м.

Пробы отбирались батометром Молчанова ГР-18 с глубин 0.3, 10, 25, 50, 100 м и да-
лее через 50 м, а также в придонном слое. Температура на соответствующих горизонтах 
определялась с помощью зонда — CTD-зонда RBR. В отобранных пробах были опре-
делены общая щелочность (потенциометрическим титрованием) по (Семенов, 1977), 
pH и концентрация кислорода (йодометрическим титрованием по методу Винклера)1.

Карбонатная система в открытой водной системе представляет собой систему 
равновесий на границе раздела «вода — воздух» и в самом растворе:

 CO CO2( ) 2( ) ,air aq↔   (1)

 2CO H O HCO H CO H– 2–
(2 ) 3 3 .2aq

+ ++ ↔ + +↔
 (2)

Концентрации растворенного неорганического углерода и соотношение ком-
понентов его системы (HCO–

3 и  СО2) в  воде были определены расчетным путем 
из значений общей щелочности и pH в соответствии с выражением

1 РД 52.24.419-95 (1995). Методические указания. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации растворенного кислорода в водах титриметрическим методом. М.: Росгидромет.
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Здесь К1 — константа диссоциации угольной кислоты по (Buch, 1951; цит. по: 
Алекин, 1970) с учетом температуры воды; 

HCO–
3

f  — активность иона НCO3
–, рас-

считанная по уравнению Дебая — Хюккеля для разбавленных растворов:
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(4)

где zi — заряд иона; μ — ионная сила раствора, определенная по концентрации ос-
новных ионов в воде по формуле:

 
20,5 ( ),i ic zµ = Σ ⋅  

(5)

где ci — концентрация соответствующего иона, г/моль.
Равновесное парциальное давление (концентрация) СО2 было рассчитано 

в соответствии с законом Генри — Дальтона:
 S = α  p, (6)

Рис. 1. Лимнические зоны Ладожского озера (Гусаков и Терже-
вик, 1992) и точки пробоотбора: NS — near shore (прибрежная); 
PS — profundal slope (деклинальная); P — profundal (профун-

дальная); UP — ultra profundal (ультрапрофундальная)
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где S — молярная концентрация газа в растворе; α — коэффициент растворимости 
(коэффициент абсорбции) Бунзена, который был рассчитан по уравнению (Carroll 
et al., 1991); p — парциальное давление газа над раствором, 

Поскольку парциальное давление СО2 зависит от широты (Taylor and Orr, 
2000) и  имеет выраженную межгодовую и  сезонную изменчивость, для расчета 
равновесных концентраций были использованы среднемесячные модельные дан-
ные по парциальному давлению СО2 для широты Ладожского оз., так как модель-
ные данные позволяют получить наиболее полные ряды с  необходимым времен-
ным и  пространственным разрешением. За период с  2003  по 2013  г. концентрации 
СО2 в  атмосфере были приняты соответствующими рассчитанным в  работе (Cheng 
et al., 2022) по модели CMIP6. За период с 2015 по 2021 г. концентрации СО2 в атмосфере 
были приняты равными значениям, полученным в той же работе (Cheng et al., 2022) на 
основе сценариев восьми общих социально-экономических путей (SSP) и репрезента-
тивных путей концентрации (RCP), соответствующие «срединному» сценарию.

Кажущееся потребление углерода (ACU — Apparent Carbon Utilization) было 
определено как разность между равновесной и расчетной концентрациями раство-
ренного СО2.

Также по формуле 

 AOU = O2eq  –  O2real, (7)

где AOU — кажущееся потребление кислорода, O2eq и O2real — равновесная и реаль-
ная концентрация кислорода в водной среде, соответственно; были получены вели-
чины кажущегося потребления кислорода (AOU — Apparent Oxygen Utilization) — 
разность между равновесной и реальной концентрацией кислорода в водной среде. 
Равновесная концентрация кислорода была взята по Трусдейлу (Hutchinson, 1957) 
при соответствующих температурах.

3. Результаты и обсуждение 

Растворенный неорганический углерод в воде Ладожского оз. представлен в ос-
новном в двух формах — HCO–

3  и СО2. Концентрация карбонат-ионов была равна 
нулю или пренебрежимо мала вследствие того, что pH на рассмотренных станциях 
отбора проб по всему столбу воды практически всегда был ниже 8.3. Исключения 
из этого за период наблюдений с 2003 по 2021 г. были единичными (август 2006 г. 
в деклинальной зоне в период активного развития фитопланктона).

Концентрация гидрокарбонат-иона в зависимости от сезона изменялась слабо 
и, за исключением прибрежной зоны NS, которая находится под прямым влиянием 
речных вод, за рассмотренный период могла составлять от 25 до 45 мг/л (коэффи-
циент вариации показателя на станциях PS, P и UP не превышал 8–8.5 %), в то время 
как концентрация CO2 в воде имеет достаточно большую пространственную и вре-
менную вариативность. В табл. 1 приведены пределы изменений концентраций рас-
творенного неорганического углерода и отдельных компонентов его системы.

Средняя минерализация Ладожского оз., относящегося к ультрапресным водо-
емам, за рассмотренный период не превышала 65 мг/л, рассчитанная активность  
HCO–

3 , использованная для вычисления концентрации растворенного СО2 по 
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Таблица 1. Диапазоны концентраций растворенного неорганического углерода и доля углерода, 
содержащегося в форме CO2 в системе растворенного неорганического углерода в воде 

Ладожского озера

Станция
Диапазон концентраций 

растворенного неорганического 
углерода, мг/л

Доля CO2 в пересчёте на общий 
растворенный неорганический 

углерод, %

NS 6.3–12.5 1.5–25

PS 6.0–10.7 0.6–31

P 6.0–12.4 1.5–47.2

UP 5.9–10.9 2.4–32

формуле (1), была близка к 1 и составляла в среднем 0.95. Общая щелочность Alk 
варьировалась в основной водной массе от 0.42 до 0.75 моль/л и не имела выра-
женного сезонного хода. Медианное значение для станций в водной массе за весь 
период наблюдений составило 0.532 мг-экв/л с вариацией 12 % с учетом значений 
в прибрежной зоне. 

Как показано на рис. 2, концентрация растворенного углекислого газа в тече-
ние года может изменяться в различных областях озера более чем на порядок в за-
висимости от гидрологического сезона. 

В летний период минимальные значения СО2 отмечаются в хорошо прогретой 
южной части озера, однако в обогащенной привнесенными с притоком р. Волхов 
биогенными элементами и органической взвесью юго-восточной части выделение 
СО2 часто превышает его поглощение, при этом продолжает наблюдаться пересы-
щение поверхностного слоя кислородом, что свидетельствует об активном фото-
синтезе. Избыток кислорода расходуется на окисление аллохтонного органическо-
го вещества не полностью. В период после осеннего перемешивания вертикальная 
неоднородность распределения СО2 уменьшается как в результате действия гидро-
динамических факторов (осеннее перемешивание и установление гомотермии), так 
и в результате сокращения фотосинтетической активности в эвфотическом слое.

Помимо сезонной отмечена статистически значимая межгодовая изменчи-
вость содержания СО2 в воде Ладожского оз. На рис. 3 и 4 приведены межгодовые 
и  сезонные изменения рН и  расчетной концентрации СО2 на четырех станциях 
продольного разреза озера в период открытой воды с 2003 по 2021 г. Выборка зна-
чений концентраций СО2 и рН имеет распределение, близкое к нормальному, что 
позволяет использовать методы параметрической статистики для оценки значимо-
сти их трендов.

Водородный показатель на четырех контрольных станциях в период открытой 
воды демонстрирует тенденцию к уменьшению (рис. 3–4), а концентрация раство-
ренного СО2 за последние годы увеличивается как в поверхностном, так и в при-
донном слое. 

Оценки значимости убывающих (pH) и  возрастающих трендов (CO2) в  воде 
Ладожского оз., приведенные в табл. 2, выполнялись по критерию Стьюдента. Кри-
тическое значение критерия êð

2R  рассчитывалось при уровне значимости α = 0.05 
и  числе степеней свободы ν = n  — 2, где n  — длина ряда. Выделенные линейные 
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тренды, как для водородного показателя, так и для концентрации CO2 в воде Ла-
дожского оз. за период с 2003 по 2021 г., статистически значимы, поскольку выпол-
няется неравенство êð

2 2 .R R>  Как показано в табл. 2, не значим только тренд в ряду 
водородного показателя в воде Ладожского оз. в придонном слое на станции  P, рас-
положенной в профундальной части озера, поскольку неравенство êð

2 2 .R R>  не вы-
полняется (R2 и  êð

2R  выделены в табл. 2 шрифтом).
Как уже было сказано ранее (Guseva and Shmakova, 2024), данные трен-

ды не могут быть интерпретированы как перераспределение элементов кар-
бонатной системы в  результате уменьшения водородного показателя, как 
можно было ожидать в  результате простого смещения равновесия в  системе 
CO + H O H CO H HCO H CO– 2–

2 2 3 3 32+ ++ +   , так как увеличиваются кон-

центрации и СО2, и  HCO–
3 . Таким образом, наблюдается общее увеличение концен-

Рис. 2. Распределение содержания СО2 в поверхностном и придонном слое воды 
Ладожского озера в августе и октябре 2019 года, мг/л (Гусева, 2022): а — август 
2019 г., поверхностный слой; б — август 2019 г., придонный слой; в — октябрь 

2019 г., поверхностный слой; г — октябрь 2019 г., придонный слой
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трации растворенного неорганического углерода, представленного в основном гидро- 
карбонат-ионом и углекислым газом. Аналогичный тренд наблюдался в близком по  
своему географическому положению и характеристикам (холодноводный димикти-
ческий водоем) Онежском оз. (Калинкина и др., 2019): в максимально подверженной 
влиянию притоков и водосбора Петрозаводской губе в период с 1993 по 2017 г. возрас-
тает среднегодовая концентрация растворенного CO2 и при этом уменьшается зна-
чение водородного показателя. Ранее, в 1960-е годы, значительное повышение кон-
центрации CO2 в Онежском оз. связывалось с увеличением содержания аллохтонного 
органического вещества, вызванным промышленным сплавом древесины по р. Шуе 
и Петрозаводской губе. 

Концентрация CO2 в воде зависит от термодинамических и гидробиологиче-
ских факторов (повышение температуры, с одной стороны, уменьшает раствори-
мость газов в воде, в том числе CO2, но с другой — может усиливать фотосинтети-
ческую активность, в ходе которой углерод CO2 трансформируется в органическое 
вещество, и приводить тем самым к росту поглощения углекислого газа из атмо- 

Рис.  3. Межгодовая и  сезонная изменчивость водородного показателя и  расчетной концентра- 
ции CO2  в  воде Ладожского озера за период с  2003  по 2021  г. на станциях прибрежной (NS) 
и  деклинальной (PS) зон: а  — NS, поверхностный слой; б  — NS, придонный слой; в  — PS, 

поверхностный слой; г — PS, придонный слой



480 Вестник СПбГУ. Науки о Земле. 2024. Т. 69. Вып. 3

Таблица 2. Оценка значимости выделенных трендов для водородного показателя 
и концентрации CO2 в воде Ладожского озера за период 2003–2021 гг.

Поверхностный 
слой

рН СО2

R2 R2
кр R2 R2

кр

NS 0.365 0.104 0.444 0.104
PS 0.334 0.107 0.398 0.107
P 0.410 0.110 0.507 0.113

UP 0.553 0.121 0.534 0.121

Придонный слой
рН СО2

R2 R2
кр R2 R2

кр

NS 0.268 0.117 0.346 0.129
PS 0.282 0.113 0.405 0.117
P 0.079 0.107 0.258 0.110

UP 0.478 0.133 0.478 0.133

Рис. 4. Межгодовая и сезонная изменчивость водородного показателя и расчетной концентрации 
CO2 в воде Ладожского озера за период 2003–2021 гг. на станциях профундальной (Р) и ультрапро-
фундальной (UP) зон: а — P, поверхностный слой; б — P, придонный слой; в — UP, поверхностный 

слой; г — UP, придонный слой
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сферы («биологическая помпа»). Вместе с тем, помимо роста средней температуры, 
год от года увеличивается и концентрация CO2 в атмосфере, что влияет на значе-
ния равновесных концентраций.

Для того чтобы сопоставить эти факторы и  оценить, насколько велика роль 
продукционно-деструкционных процессов по сравнению с влиянием гидрофизи-
ческих факторов в  воде Ладожского  оз., были рассчитаны значения кажущегося 
дефицита CO2 (ACU) и O2 (AOU) в четырех лимнических зонах. Значения ACU > 0 
свидетельствуют о преобладании продукционных процессов, а ACU < 0 (то есть из-
быток CO2 относительно равновесного при данной температуре и  парциальном 
давлении газа значении) может указывать на преобладание процессов окисления 
органического вещества (Tishchenko et al., 2011), а также на рост поступления раз-
личных форм растворенного углерода с водосбора. 

На рис. 5 и 6 приведены значения кажущегося дефицита CO2 и O2 на четырех 
рассмотренных станциях Ладожского оз. (среднее по столбу воды).

В рядах данных AOU и ACU с 2003 по 2021 г. были выделены линейные трен-
ды. Оценка их значимости проводилась по критерию Стьюдента при уровне зна-
чимости α = 0.05 и числе степеней свободы ν = n — 2, где n — длина ряда. Во всех 
лимнических зонах отмечается уменьшение ACU, о чем свидетельствуют статисти-
чески значимые отрицательные тренды (R2

кр = 0.104 (NS); 0.107 (PS); 0.110 (P); 0.125 
(UP)). Вклад трендов в общую дисперсию рядов в среднем составляет почти 40 %. 
На станции UP в глубоководной северной части озера вклад тренда наибольший 
и составляет 43.6 % (рис. 6). Для других станций вклад трендов составляет — 34.6 % 
(NS), 41.1 % (PS) и 27.5 % (P). В рядах AOU статистически значимые тренды отсут-
ствуют.

Показатель ACU (кажущийся дефицит CO2) в  большинстве рассмотренных 
случаев имел отрицательное значение по вертикальному разрезу, то есть расчет-
ная концентрация растворенного углекислого газа в воде превышала равновесную 
с атмосферой.

В периоды активного фотосинтеза, однако, поверхностный слой озера в неко-
торых случаях поглощает CO2 из атмосферы. Для хорошо прогретой, обогащенной 
привнесенными с  речным стоком биогенными элементами южной прибрежной 
зоны на станции NS наблюдались близкие к  нулю или положительные значения 
ACU в поверхностном слое в летние вегетационные периоды 2003, 2005–2008, 2015, 
2019 гг. Объем этой мелководной зоны, однако, незначителен по сравнению с ос-
новным объемом водной массы озера, и, соответственно, вклад ее в поглощение 
CO2 тоже незначителен по сравнению с основной водной массой. 

В деклинальной зоне на станции PS положительные значения ACU, соответ-
ствующие поглощению CO2 из  атмосферы, наблюдались в  поверхностном слое 
в  периоды более значительного прогрева воды  — в  августе 2003, 2006 и  2010  гг. 
Притом что повышение температуры уменьшает растворимость CO2 и, соответ-
ственно, значения равновесной концентрации CO2 в  воде, влияние температуры 
на увеличение фотосинтетической активности может быть более значительным 
(по крайней мере, в рассмотренных диапазонах температур в поверхностном слое: 
максимальное наблюдавшееся значение температуры воды на указанной станции 
за исследованный период — 22.6 °C) и в некоторых случаях может приводить к ро-
сту поглощения CO2 из атмосферы, а не к росту эмиссии. 
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Рис. 5. Изменение AOU и ACU в прибрежной (NS) (а) и деклинальной (PS) (б) зонах 
Ладожского озера за период открытой воды в 2003–2021 гг., µM/л
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Рис. 6. Изменение AOU и ACU в профундальной (P) (а) и ультрапрофундальной (UP) (б) зонах 
Ладожского озера за период открытой воды в 2003–2021 гг., µM/л
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Подобный сценарий наблюдается как в высокопродуктивных водоемах (Bozec 
et al., 2010), так и (как в случае олиготрофного Ладожского оз.) в наиболее обога-
щенных биогенными веществами и хорошо прогретых мелководных лимнических 
зонах (станции NS и PS), которые можно рассматривать как отдельные функцио-
нальные элементы экосистемы. 

В центральной части озера в 2003–2008 гг. в летние и единично в весенние пе-
риоды отмечались положительные значения дефицита CO2, однако после 2009  г. 
даже в период активного фотосинтеза растворенный CO2 оставался в избытке от-
носительно равновесных с атмосферой значений. 

В глубоководной зоне на станции UP значения CO2 в поверхностном слое воды 
также приближались к  равновесным в  летний период 2005–2006, 2010, 2012  гг. 
и были незначительно ниже равновесной в весенне-летний период 2003 г. и летний 
2007 г., то есть в эти периоды можно было наблюдать поглощение CO2 из атмосферы.

В весенний и  осенний периоды наблюдений преобладает деструкция орга-
нического вещества, за единичными исключениями абсолютная концентрация 
растворенного CO2 во всех зонах озера повышается и  превышает равновесную 
(ACU < 0). На рис. 7 показано сравнительное распределение кажущегося дефицита 
O2 и CO2 по продольному разрезу в летний и осенний периоды наблюдений. 

Рис. 7. Пространственная изменчивость AOU и ACU по продольному разрезу Ладожского озера 
в отдельные сезоны, µM/л: а — AOU (октябрь 2005 г.); б — ACU (октябрь 2005 г.); в — AOU (август 

2010 г.); г — ACU (август 2010 г.); д — AOU (август 2019 г.); е — ACU (август 2019 г.)
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Уменьшение содержания кислорода (увеличение AOU) и прирост общего рас-
творенного неорганического углерода должны быть связаны соотношением AOU/
ACU ≈ –1.3 (Стунжас, 1995). Если это отношение меньше или равно –1.3, количе-
ственное изменение содержания растворенного углерода в воде можно полностью 
объяснять окислением или синтезом ОВ. Неравенство AOU/ACU ≈ –1.3 выполня-
ется в богатой биогенными веществами прибрежной зоне в 36 % случаев, в декли-
нальной — в 29 %, в профундальной и ультрапрофундальной — примерно в 20 % 
случаев. Таким образом, если руководствоваться приведенным выше стехиометри-
ческим соотношением, увеличение содержания растворенного неорганического 
углерода более чем в ⅔ рассмотренных случаев было выше, чем это может быть 
обеспечено окислением органического вещества. Изменения концентрации неор-
ганического углерода могут быть в  таком случае связаны с  увеличением его по-
ступления с  водосбора, причем не только от основных притоков, но  и  от малых 
ручьев с  небольшим водосбором, влияние которых количественно оценить до-
вольно сложно (Marx et al., 2017). В свою очередь, увеличение концентрации не-
органического углерода на водосборе могло быть связано и с ростом вымывания 
карбонатов, и с минерализацией органического вещества в притоках — увеличение 
концентрации растворенного органического углерода наземного происхождения 
наблюдалось во многих северных водных экосистемах в течение последних десяти-
летий (Marx et al., 2017).

Влияние температурного режима на режим O2 и CO2 было дополнительно рас-
смотрено на примере двух различающихся летних экспедиционных сезонов в  Ла-
дожском оз. — август 2010 и август 2019 гг. Поверхностная температура на станции 
NS в периоды съемки летом 2010 г. превышала среднюю и составляла 20.9 °C, в 2019 г. 
была умеренной — 16.6 °C. В 2010 г., несмотря на относительно высокие значения pH 
(8.0) в воде прибрежной зоны, свидетельствующие об активно протекающем фото-
синтезе, концентрация кислорода в поверхностном слое несколько ниже равновес-
ной при данной температуре, так как кислород активно расходовался на окисление 
как новообразованного автохтонного органического вещества, так и на окисление 
привнесенного с  речными водами ОВ. Концентрация растворенного углекислого 
газа была близка к равновесной (незначительно превышала ее), ACU ≈ 0. 

Как показано на рис. 7, вертикальный градиент распределения кажущегося де-
фицита CO2 не вполне совпадает с вертикальным градиентом дефицита насыщения 
кислородом. Их средние значения по столбу воды могут быть близки, а могут суще-
ственно различаться — так, в августе 2019 г. градиент ACU на глубоководной станции 
UP от поверхности до дна составлял 0.36 µM/л × м, а градиент AOU — 0.33 µM/л × м, 
в августе 2010 г. соответственно 0.12 µM/л × м и 0.43 µM/л × м. На мелководной стан-
ции NS — более высокие градиенты: в августе 2010 г. изменение ACU от поверхности 
до дна составляло 8.7 µM/л × м, AOU — 3.5 µM/л × м, в августе 2019 г. их значения от-
личались на порядок: 0.40 µM/л × м и 13 µM/л × м соответственно. 

В 2010 г. в прибрежной зоне концентрация неорганического фосфора в летний 
период опускалась ниже предела обнаружения (Петрова, 2019), поэтому дальней-
шее увеличение температуры не вело к большей интенсификации продукционных 
процессов и ожидаемому дефициту CO2. 

На станции PS (температура на поверхности летом 2010 г. составляла 22.6 °C) 
наблюдается в этот период ожидаемое для летнего сезона перенасыщение кисло-
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родом и  дефицит CO2, в  поверхностном слое выполняется соотношение AOU/
ACU ≈ –1.3, то есть изменение (уменьшение) концентрации растворенного углекис-
лого газа в воде деклинальной зоны полностью объясняется биологическими фак-
торами. В центральной части озера концентрация растворенного кислорода равна 
равновесной на границе раздела фаз «вода — воздух» и незначительно снижается 
по мере увеличения глубины, в то время как концентрация CО2 несколько превы-
шает равновесную и увеличивается с глубиной. Соотношение AOU/ACU ≈ –1.3 по 
столбу воды в  основном не выполняется, однако в  следующий за аномально те-
плым летом осенний период (октябрь 2010 г.) дефицит растворенного кислорода 
в вышеприведенных стехиометрических соотношениях соответствует росту CO2. 
Иными словами, в этот период разложение органического вещества в полной мере 
количественно объясняет выделение избыточного CO2. Трофолитическая область 
в Ладожском оз. значительно превышает по объему трофогенную: согласно (Петро-
ва и др., 2010), их объемы составляют 596 и 312 км3 соответственно, что определяет 
доминирование процессов минерализации ОВ в экосистеме. Избыток CO2 в лет-
ний период можно объяснить либо тем, что продукционные процессы в централь-
ной и северной частях не всегда проходят настолько интенсивно, чтобы в ходе них 
был потреблен весь избыточный растворенный в воде углекислый газ (запас кото-
рого, как было указано выше, может быть повышен в результате трансформации 
минеральной взвеси или других причин), либо тем, что концентрация CO2 в стра-
тифицированном водоеме летом не успевает быстро выровняться с равновесной 
при повышении температуры даже в поверхностном слое.

В августе 2019 г. («умеренный» температурный режим) pH на станции NS не 
превышает 7.8 при том, что концентрация кислорода в поверхностном слое значи-
тельно превышает равновесную. В придонном слое, напротив, наблюдается дефи-
цит кислорода, что соответствует классическому представлению о  расходовании 
кислорода на деструкцию ОВ в  придонном слое. В  деклинальной зоне, которая, 
как ранее отмечалось, является областью первичного накопления органического 
вещества (Петрова и др., 2010), наблюдается небольшое недонасыщение кислоро-
дом даже в поверхностном слое и минимальное за рассмотренный период для этой 
зоны значение относительного насыщения кислородом (76 %) в придонном слое. 
За счет этого в придонном слое выполняется соотношение AOU/ACU ≈ –1.3, коли-
чество образовавшегося в результате деструкции CО2 в соответствующих стехио-
метрических соотношениях пропорционально израсходованному на окисление O2. 
В поверхностном слое центральной (P) и глубоководной станции (UP) наблюдается 
соответствующее сезону небольшое перенасыщение кислородом, однако избыток 
CO2 по столбу воды более значителен, чем это может быть объяснено деструкцией, 
а доля углерода CO2 в общем содержании неорганического углерода в придонном 
слое станций P и UP достигает 10 и 23 % соответственно.

4. Заключение 

За рассмотренный период с 2003 по 2021 г. водородный показатель на четырех 
контрольных станциях Ладожского оз. в различных зонах озера в период открытой 
воды демонстрировал статистически значимую тенденцию к уменьшению, а кон-
центрация растворенного CО2 за последние годы увеличивалась как в поверхност-
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ном, так и в придонном слое. Аналогичная тенденция увеличения концентрации 
CO2 отмечалась в  некоторых сходных по своему гидрологическому режиму (ди-
миктические) и трофическому статусу (олиготрофные) пресноводных водоемах.

Чтобы проверить гипотезу о  связи увеличения концентрации растворенно-
го неорганического углерода с интенсификацией продукционно-деструкционных 
процессов, были рассчитаны значения кажущегося дефицита CО2 (ACU) и  О2 
(AOU) в четырех лимнических зонах. Максимальным летним температурам в воде 
Ладожского оз. соответствовал дефицит кислорода в наиболее уязвимых мелковод-
ных зонах, испытывающих наибольшую внешнюю нагрузку биогенами и органиче-
ским веществом, поступающим с притоками озера (р. Волхов и р. Сясь); процессы 
деструкции преобладали над продукционными, а  концентрация растворенного 
CО2 принимала значения, превышающие равновесные или равные им. Лимити-
рующим фактором для роста продукции выступает концентрация биогенных эле-
ментов (в первую очередь фосфора) и скорость их оборота (в 2010 г. в прибрежной 
зоне концентрация неорганического фосфора в  летний период опускалась ниже 
предела обнаружения (Петрова, 2019)), поэтому дальнейшее увеличение темпера-
туры не приводило к  интенсификации продукционных процессов и  увеличению 
потребления CО2 , напротив, интенсифицировало деструкцию.

Умеренным летним температурам соответствовали: повышенное насыщение 
кислородом относительно равновесной концентрации кислорода в  обогащенном 
биогенными веществами поверхностном слое прибрежной зоны и ожидаемое не-
донасыщение кислородом в сочетании с избытком CО2 в придонной части продук-
тивной прибрежной зоны; небольшое недонасыщение кислородом в  деклиналь-
ной зоне, которая является областью первичной трансформации органического 
вещества и в  силу геоморфологических особенностей (максимальный градиент 
глубин) эффективно задерживает часть как новообразованного, так и привнесен-
ного с  речным стоком органического вещества. В  центральной и  глубоководной 
зонах при умеренных летних температурах поверхностного слоя в августе 2019 г. 
(15  °C) также преобладали продукционные процессы в  поверхностном слое, од-
нако в  большинстве случаев это не приводило к  недонасыщению поверхностно-
го слоя растворенным CО2 — его концентрация оставалась в небольшом избытке 
(стремилась к равновесной с атмосферой).

Межгодовая изменчивость AOU за период с 2003 по 2021 г. не имеет значимого 
тренда, в то время как ACU во всех четырех лимнических зонах демонстрирует зна-
чимый тренд к уменьшению (то есть концентрация растворенного CО2 все более 
превышает равновесные с атмосферой значения, как в поверхностном слое воды, 
так и в придонном).

Расчет с  использованием стехиометрических соотношений кажущегося де-
фицита кислорода и углерода показал, что увеличение содержания растворенного 
неорганического углерода более чем в 2/3 рассмотренных случаев было выше, чем 
это может быть обеспечено окислением органического вещества (условие AOU/
ACU ≈ –1.3 не выполняется).

Данное явление может быть объяснено либо повышением внешнего стока CО2 
с водосбора в Ладожское оз., вызванным изменением температуры, количества осад-
ков и биогенной нагрузки на притоки, в том числе малые, либо гидрофизическими 
причинами, способствующими накоплению растворенного углекислого газа в толще 
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воды. Дополнительную информацию для уточнения механизмов накопления рас-
творенного CО2 могут дать более детальное изучение его перераспределения между 
функциональными зонами (CО2 не обязательно накапливается там, где продуцирует-
ся) и исследование реакции различных участков озера на климатические изменения.
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During the observation period in 2003–2021, it was shown that the total concentration of 
dissolved inorganic carbon, represented in the water of Lake Ladoga mainly HCO3

– and CO2 
has been increasing in recent years. The concentration of CO2 has a sufficiently large spatial 
and temporal variability and, in terms of carbon at the stations under consideration, can range 
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from 0.6 to 47 % of the total concentration of dissolved inorganic carbon, depending on the 
change in the ratio of production and destruction processes in different seasons at different 
horizons. At the same time, a significant interannual trend of an increase in the total con-
centration of dissolved carbon dioxide and, accordingly, a decrease in the hydrogen index 
was revealed. Calculation of the balance of dissolved in water and atmospheric CO2 showed 
that, in general, CO2 concentrations in water exceed equilibrium, however, at the peak of the 
growing season, the surface layer of the lake in some cases, on the contrary, can absorb carbon 
dioxide from the air. This effect of the “biological pump” is most clearly manifested in the nu-
trient-rich and heated shallow part of the lake. However, in the main body of water, there is an 
interannual trend of increasing the calculated concentrations of dissolved carbon dioxide rel-
ative to its equilibrium concentrations with the atmosphere. Due to the shortage of nutrients, 
primarily phosphorus, an increase in temperature does not lead to an increase in productivity 
and CO2 consumption. Stoichiometric ratios of apparent oxygen and carbon deficiency, in 
turn, demonstrate that the quantitative change in the content of dissolved carbon in water can 
be fully explained by oxidation or synthesis of organic matter in only a third of the cases con-
sidered. In the remaining 2/3 of cases, the increase in the concentration of dissolved inorganic 
carbon may be associated with an increase in carbon runoff from the catchment area into Lake 
Ladoga, or with intra-reservoir processes associated with the peculiarities of accumulation 
and redistribution of CO2 in the water column.
Keywords: carbonate system, dissolved carbon, CO2 emission, bicarbonate ion, ACU, AOU.
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