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Carbon expressed as
Gigatonnes Carbon _
Qmosphere 75D = Pg (petagrams) Inve ntO ry 1N
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~ 30
(living ~3)

Biogenic carbon in surface marine sediments ~ 3000

Ruben Lara 2005



Last uorganisk karbon

(Dissolved inorganic carbon, DIC)
(Ogsa kjent som ECO,)

DIC er summen av
Last (fri) CO,
lkke-dissosiert karbonsyre (H,CO,)
bikarbonationer (HCO,')
karbonationer (CO,'?)

Under normal oseanisk pH (~8,0) utgjgres >99% av DIC av
bikarbonat- og karbonationer

H,CO, utgjer ~1% of last CO, og analyseres i praksis sammen
med lgst CO,



Alkalinitet: Svaret pa hvorfor det er sa mye DIC |
havet
Total alkalinitet (baseoverskudd) er lik differensen mellom total

ladning av positive ioner and the total ladning av negative ioner som
stammer fra ikke-flyktige forbindelser (her gitt som mmol)

Kationer: Kons. Ladning Anioner: Kons. Ladning
Na* 470 470 Cl' 547 547
Mg?* 53 106 SO, 28 56
Ca?* 10 20 Br! 1 1
K* 10 10

TOTAL 606 604

Ladningsdifferens (kationer T anioner) =606 1T 604 = ~2 mmol



Alkalinitet (2)

Fordi sjgvann (selvfalgelig) er elestrisk ngytralt, ma ladnings-
differensen pa ~2 mmol fylles med anioner

Eneste fyllmateriale som monner, er DIC-systemet, fremfor alt
bikarbonat- og karbonationer

(med litt hjelp fra borat-, fosfat og nitrationer, etc. ved hgy pH)

Forenklet: Karbon-alkalinitet (CA):
Omhandler bare DIC:
[HCO,i] + 2[CO,? ]

Alkaliniteten avtar ~lineaert med avtakende saltholdighet
@ker svakt med gkende temperatur



Variasjon I alkalinitet:

Pa grunn av de elektriske kreftenes jerngrep, og den lille
variasjonen i kationer og anioner | havet, varierer
mengden bikarbonat og karbonat lite | sjgvann

Starst pavirkning har endring i konsentrasjonen av Ca?z*

Men variasjon i [Ca?*] gir ikke mer enn 1% variasjon i
alkaliniteten hos havvann

Opptak av Ca?* hos organismer (kalsifisering) gir lavere
alkalinitet

Opplasning (tilfarsel til vannet) av kalk (dekalsifisering) gir
hayere alkalinitet



Dette er apenbart:

Fotosyntese:

Fjerner CO, fra vannet (skiller ut O,)
Gir mindre CO, | vannet og mindre surt vann (hgyere pH)

Respirasjon:

Gir CO, til vannet (forbruker O,)
Mer CO, | vannet gir surere vann (lavere pH)

Oksygenmalinger kan brukes til a bestemme forholdet mellom
fotosyntese og respirasjon i vannsgylen



Fotosyntese er stgrre enn respirasjon | overflatelaget

Dypere ned er det omvendt

(antatt: Malinger integrert over minst 24 timer)

Nutrients (og CO,) varierer motsatt av oksygen

Stillehavet er rikere pa nutrients og CO, (og fattigere pa

oksygen) enn Atlanterhavet
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Trelags beskrivelse av termohalin sirkulasjon
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Schmitz 1996, Rev. Geophys. 33(2)



Zones where deep and
bottom waters form and sink

Zones where intermediate ‘:' Mai l
waters form and sink ajor upwelling zones

Omrader med dyp- og bunnvannsproduksjon (radt), produksjon
av intermedizert vann (blatt), og oppstramming

Garrison 1999
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Naeringssalter | bunnvann
(alltid mer enn hgyere opp | vannsgylen)

Nitrat (mmol m'3) Nordic Southern Ocean  Bering
<18 32-33 45

Resultat av organismer som bryter ned/spiser synkende,
dgende og dgde organismer | vannsgylen

Geografisk fordeling styrt av termohalin sirkulasjon (med
andre ord, tiden som har gatt siden bunnvannet sist
var | kontakt med atmosfeeren)

Nordatlantisk og Arktisk bunnvann er yngst, bunnvann i dype
nordlige Stillehav og dype Beringhav er eldst

Unntak fra denne fordelingen: Jern (kjemisk likevekt?)



CO, som minimumsfaktor
| sa godt som alle leerebgker finner vi fglgende
likevekter | DIC-systemet:

CO,+H,0 #,CO.H HL£O COZ
+ +
H+ H+

og at CO,, utgjer <1 % av DIC

Og at de fleste av disse reaksjonene er omtrent
agyeblikkelige



Men to av reaksjonene ovenfor er relativt langsomme,
nemlig pa sekund til minuttskala

HCO, Y H,CO, og H,CO,Y €O

Dette er reaksjonene som er ngdvendige for a skaffe ekstra fri
CO, under en stgrre algeblomstring

Er reaksjonene raske nok?

Er dette interessant i en verden med stadig starre tilfarsel av
fri CO, til overflatehavet?

Men, mange flagellater har enzymet karbon anhydrase som
avhjelper ngden, for eksempel zooxantheller
(dinoflagellater) | koraller
(enzymet har sink, Zn, som kofaktor, eventuelt kadmium eller kobolt)



Kalsifisering eller omvendt
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Calcite: Emiliania huxleyi bloom (Prymnesiophyceae)
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Kalsifisering: Produksjon av kalsiumkarbonat fra DIC

Der vann i hav eller saltsjger fordamper, blir det klumper av
salter tilbake (evaporitter), inkludert kalsiumkarbonat

Men ellers feller ikke kalsiumkarbonat ut | overflatehavet, selv
om det er sterk overmetning der

Fordi reaksjonen er meget
energikrevende, vil den ikke
skje spontant T takk og pris

Kalsifisering 1 havet er
derfor biologisk

Evaporitt (halid), hovedsakelig natrium-
klorid, fra Dgdehavet

Dypet i Middelhavet er fullt av 5
millioner ar gamle evaporitter, fra den
gangen det tarket ut



http://en.wikipedia.org/wiki/File:HaliteEncrustedCobbleDeadSea.JPG

De viktigste kalkdannerne i havet:

Kalkflagellater (fotosyntetisk plankton)
Koraller (revbyggende steinkoraller)

Andre viktige grupper:
Foraminiferer (amgboide heterotrofe protister)
Rade kalkalger (rugl, bentiske, vanlige i Norge)
Grgnne kalkalger (bentiske, varmt vann)
Skjell, muslinger
Armfgattinger (brachiopoder)
Vingesnegl (pteropoder)

Halimeda tuna

Tropisk grgnn kalkalge



http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Halimeda_tuna_02.jpg

Foraminifer (Globigerina bulloides)

Coral (Millepora tenella)

Diverse kalkdannere

Coralline algae (Amphiroa anceps)

Clio pyramidata
(pteropod)


http://www.ipsl.jussieu.fr/~jomce/acidification/Clio_pyramidata_images_fichiers/image001.jpg

Kalsifisering: en enkel prosess?
Ca’* + CO, + H,0 gir CaCO,; + H,

Ypperlig lasning: Kalken tar med seg CO, samtidig som vi far
utviklet ren hydrogen som energikilde

Tjo og hel!
Var det bare sa enkelt

Akk, nel!

Den stgkiometriske ligningen for kalsifisering ser
annerledes ut:



Stagkiometrisk kalisfisering/dekalsifisering
Ca2*+ 2HCO, # Ca ¢fést) + CO, (skilt ut) + H,0

Kalsifisering: Les fra venstre mot hagyre

Kalk dannes med bikarbonat som utgangspunkt

Kalk felles ut, mens CO, er et biprodukt som skilles ut |
vannet

Partialtrykket for CO, | vannet gker
pH avtar
[Ca?*] i vannet minker, slik at alkaliniteten gker

Sjovannet kan derfor ikke holde pa sa mye DIC

Merk at: Kalsifisering baserer seg pa det enorme lagret av bikarbonat i
sjgvann, ikke det lille lagret av CO,, hos plankton med karbon
anhydrase gjelder det samme for fotosyntesen



Dekalsifisering: Les ligningen fra hgyre mot venstre

Skjer ved pH <7.9
Kalsiumkarbonat gar i lgsning
Karbonationer og CO, danner bikarbonationer
[CO,] i vannet avtar (lavere pCO,) og hgyere pH
[Ca?*] gker, derfor ogsa alkaliniteten
Sjgvannet kan ta opp mer DIC
En viktig detalj: Kalsiumkarbonat tilhgrer den sjeldne gruppen stoffer
som er lettere lgselig i kaldt enn i varmt vann

Dekalsifisering grunnet forsuring av hav burde derfor skje
farst | polarstrgk



Dekalsifisering

Kalkklipper (for eksempel
Dover og Mgn) eroderer lett
pa grunn av CO, i nedbgar

Pa Man utlgste erosjon et
starre skred 26. januar 2007,
det stgrste siden 1962

Erosjon, Dover



