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Povzetek

Prikazan je kratek pregled dosedanjega znanja o karbonatnem ravnotezju severnega Jadrana, ki je dobro pufran zaradi
dotoka karbonata z rekami alpskega in kraskega izvora in s tem omejenemu »kisanju«. V prihodnosti napovedujemo
$e vedno uravnotezenost s povecanim raztapljanjem CO,. V plitvih evtrofnih obalnih vodah bo lahko povezan vpliv
povecanja atmosferskega CO,, narascajoce temperatutre in re¢nega vnosa antropogenega CO, ter zmanj$ane puferske
kapacitete povecal »kisanje« morja in pomembno vplival na karbonatne organizme.

Klju¢ne besede: karbonatno ravnotezje; tok CO,; kisanje morja; severni Jadran

Danes se karbonatno ravnotezje v morju spreminja
zaradi raztapljanja naras¢ajocega CO, (v obalnih predelih
tudi dusikovih in Zveplovih oksidov) v atmosferi (najmanj
Cetrtina) kot posledica ¢lovekove dejavnosti.! V morskem
karbonatnem ravnotezju, ki ga opredeljujejo alkalnost
(TA, A ali T,), raztopljeni anorganski ogljik (ang. Dissol-
ved Inorganic Carbon - DIC), parcialni tlak (fugativnost)
CO, (pCO , fCO ) in pH (dovolj dve spremenljivki, naj-
bolje najtezje me%ljivi DIC in pCO , z uporabo konstant
ravnotezij razli¢nih avtorjev v odvishosti od temperature,
tlaka in slanosti), sta hitrejsi reakciji fotosinteza in respira-
cija ter disociacija ogljikove kisline (ionski reakciji) kot pa
vzpostavitev ravnotezja med atmosferskim CO, in morsko
vodo.? Posledica je zniZanje pH, danes priblizno 0,1, glede
na predindustrijsko dobo. Pojav je znan kot »kisanje mor-
ja« (»acidifikacija«). Povr$inska plast oceana je $e vedno
prenasicena glede na aragonit (prisoten v koralah in meh-
kuzcih) in kalcit (prisoten v kokolitoforidih in foramini-
ferah). V estuarijih vodi absorpcija CO, do znizanja pH,
v odvisnosti od lokalnega pufranja (puferske kapacitete)
vode, tudi zaradi evtrofikacije.>*

Tudi Jadransko morje je ponor CO, in privzema
priblizno 1-3 mol C m™ leto™!.*> Ve¢&ji ponor je v zim-
skem in vetrovnem obdobju in vpliv temperature (»to-
pnostna ¢rpalka«) presega porabo v primarni produkciji
(»bioloska ¢rpalka«). Ponor CO, v Jadranu je primerljiv z
Lyonskim zalivom v SZ Sredozemlju (4-5 mol C m~2leto™
1).67 Primerjava podatkov z dveh zimskih kriZarjenj v se-

vernem Jadranu leta 1983 in 2008 je pokazala padec pH
0,063%, kar ustreza letnemu padcu (»kisanju«) pH 0,003,
in je primerljivo s Sredozemljem: med 0,003 in 0,004 pH
v odprtih in obalnih vodah.#*1? Pri navajanju trendov in
primerjav moramo upostevati, na zalost ne vedno, raz-
licne uporabljene analizne metode (potenciometri¢no
ali kolorimetri¢no dolo¢anje pH, merjeni ali izra¢unani
pCO ) in natan¢nost meritev v karbonatnem ravnotezju
v mozrju (pH % 0.002, TA + 1 pmol/kg, DIC £ 1 pmol/
kg, pCO =+ 0.5 pbar (+ 0.05 Pa)!!, kar veckrat vodi do
ocen, ki fih ni mogoce eksperimentalno preveriti in pri-
merjati. Ker je pufranost (izraunani Revellov faktor? kot
indikator puferske kapacitete priblizno 10) Jadranskega
morja razmeroma visoka, le-to ni izdatno podvrzeno »ki-
sanju«.!? Izmerjena TA (2,6-2,7 mmol I"!) v Jadranskem

121314 zaradi re¢-
nega vnosa (slika 1) karbonata s preperevanjem apnen-
ca in dolomita v Apeninih, Alpah, Krasu in Dinarskem
pogorju (slika 2).1>1¢ Jadransko morje (319 Gmol leto™?)
je, takoj za Egejskim morjem z vnosom iz Crnega morja,
najpomembnejdi re¢ni vnos alkalnosti v Sredozemlje.!*
Priblizno 60 % vnosa alkalnosti izvira iz Pada.l” V se-
vernem Jadranu alkalnost pada z nara$¢anjem slanosti'®
(slika 3). Vode Jadranskega morja so prenasicene glede
na kalcit in aragonit v celem letu.!® Pri dnu je nasi¢enost
sicer manj$a zaradi bentoske respiracije in remineraliza-
cije predvsem v poletnem obdobju gostotne razslojenosti
vodnega stolpa.
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Slika 1. Severni Jadran z re¢nimi pritoki.
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Slika 2. Ca?* in Mg?* v severnojadranskih rekah. Razmerje Mg?*/Ca?* < 0,1 kaze raztapljanje &istega kalcita, razmerje Mg?*/Ca?* = 0,33 ponazarja
vode, ki raztapljajao enake molske deleze kalcita in dolomita, razmerje Mg?*/Ca?* priblizno 1 pa raztapljanje ¢istega dolomita.?®

Tudi Trzaski zaliv deluje na letni ravni kot ponor
CO, (priblizno 1,5 mol m~2 leto™!) in je bolj izrazit po-
zimi s prevladujo¢im vplivom temperature in vetra (sli-
ka 4).16:20.2122 Pgletj lahko obstoji $ibek nasprotni tok v
smeri atmosfere, posebej $e v izlivu (estuariju) Soce.?223
Reke (predvsem Soca), ki se stekajo v Trzaski zaliv, iz-

pirajo karbonatna podroc¢ja (Julijske Alpe, Kras) podvr-
Zena intenzivnemu preperevanju.?* Zato sta alkalnost in
koncentracija DIC v re¢nih vodah in posledi¢no v obal-
nem morju vi$je (slika 5). Na osnovi masne bilance in
izotopske sestave 13Cpjc smo ocenili, da reke prispeva-
jo priblizno do 15% k DIC v povrsinski plasti morja v
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Slika 3. Alkalnost (Ag) v odvisnosti od slanosti v severozahodnem
Jadranu pod vplivom izliva reke Pad v obdobju gostotne razslo-
jenosti vodnega stolpa!”

+8

zalivu.?’> Povecane koncentracije DIC in hranil se nato
zmanjsajo zaradi bioprodukcije predvsem v ¢asu pove-
Canega zadrzevalnega Casa vode v zalivu.?? Vpliv posa-
meznih procesov na alkalnost in DIC je nazorno pri-
kazan v nomogramu (slika 6). Vpliv temperature (»ter-
mic¢ni«) na (izra¢unani) pCO, (pCO, y1) prevladuje nad
bioloskim (»netermi¢nim«) vplivom (pCO, 1) (slika 6) v
celotnem letnem obdobju v zalivu'®, v severnem Jadra-
nu pa je »termi¢ni« vpliv izrazit poleti in bioloski vpliv
prevladuje v ostalih sezonah.!® Meritve pH v zalivu ka-
zZejo visje vrednosti pozimi in nizje poleti v plasti pri dnu
(slika 7). Karbonatno ravnotezje v plasti pri dnu uravna-
vajo procesi na meji sediment-voda in v pornih vodah
povriinskega sedimenta. Studij bentoskih tokov DIC in
njihove izotopske sestave *C (d'*C; pyc) ter tokov Ca
in Mg je pokazal, da prihaja na meji sediment-voda do

Slika 4. Tok CO, med zrakom in vodo (F), povpre¢na dnevna hitrost vetra 5 m and morsko gladino (u) in temperature morja v Trzaskem zalivu
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Slika 5. Alkalnost (Ar) in slanost v povrsinski plasti morja v Trzaskem zalivu??

obarjanja karbonatov in obseznih intenzivnih izmenjav
ter adsorpcije Ca in Mg na (in v) glinene minerale.?® Izo-
topska sestava 1*Cpc kaze, da je bentogki tok DIC veci-
noma organskega izvora in sicer v toplejsem (poletnem)
obdobju izvira iz razgradnje razgradljivega organskega
C sedimentiranega fitoplanktona in bentoskih mikro-
alg, v hladnej$em (zimskem) obdobju pa iz razgradnje
bolj odpornega (tudi kopenskega) sedimentiranega or-
ganskega C.V poletnem obdobju gostotne razslojenosti
vodnega stolpa prihaja do intenzivne remineralizacije na
meji sediment-voda, posebno v anoksi¢nih razmerah?’,
in oksidacije sulfida v H,S0,.28 Takrat poteka omejeno
raztapljanje karbonatov, ki prispeva priblizno 10% k
toku DIC (slika 8). Podobne vrednosti (5%) so zasledili
tudi ob obali italijanske dezele Emilia-Romagna.?® Tudi
v pornih vodah v povr$inskem sedimentu izvira nastali
DIC s pretezno razgradnjo organske snovi. Delez z izvo-
rom v raztapljanju karbonatov je vi$ji kot na meji sedi-
ment-voda in je pomemben v hladnejsih obdobjih, ko
je razgradnja organske snovi upocasnjena.> Zmanj$ano
raztapljanje (ali povecano obarjanje) ponazarjajo tudi
nizje koncentracije Ca in Mg v pornih vodah v anoksic-
nih razmerah nad sedimentom v primerjavi z oksi¢nimi
razmerami (slika 9). Na pH morske vode vpliva tudi ki-
netika heterogenih reakcij v sedimentih, saj je reakcija

H* s karbonati hitrej$a kot s silikati. Ker je morje v Trza-
$kem zalivu prenasiceno glede na kalcit in aragonit (sli-
ka 7) in je njegova pufranost visoka, zaliv ni podvrzen
obcutnemu »kisanju«.'®

V prihodnosti lahko pri¢akujemo (napovedovanje
z modeli) $e vedno prenasi¢enost morja glede na kalcit
in aragonit, vendar moramo upostevati, da organizmi
potrebujejo izdatno nasi¢enje s karbonatnimi minerali.
Prognoze (Ocean Carbon Cycle Model Intercomparison
Project - OCMIP-3, 1994-2020) kazejo, da bo pufranost
morja v severnem Jadranu v prihodnosti verjetno $e ved-
no uravnotezena s povecanim raztapljanjem CO,. V pli-
tvih evtrofnih obalnih vodah (npr. ob obali dezele Emi-
lia-Romagna, Italija) bo lahko povezan vpliv povecanja
atmosferskega CO,, nara$¢ajoce temperatutre in renega
vnosa antropogenega CO, ter zmanj$ane pufranosti po-
vecal »kisanje« morja.'%2° Pri¢akujemo lahko pomemben
negativen (povecano raztapljanje) vpliv na karbonatne
organizme3?, vpliv na mikrobne procese pa zaenkrat os-
taja neznanka. Vecina $tudij je pokazala, da sprememba
pH vpliva bolj na biogeokemijske procese (krozenje N)
kot na mikrobno biodiverziteto.3*3>3¢ Morske bakterije
vzdrzujejo znotrajceli¢no alkalno homeostazo pH?*, ki je
odvisna od pH medija (sinteza znotrajceli¢nih kislin in
baz ali ekspresija genov, ki kodirajo procese protonske ¢r-

Faganeli et al.: »Kisanje« severnega Jadrana



Acta Chim. Slov. 2021, 68, S87-S93

CaCoO, dissolution

2900 - — 7 e
 Sooeg %l | a
| ‘ a  Summer| / Photosynthesis
v Autumn 2 /|
. CO, invasion
2800 - T4 - i
A CO, release s
/ Ruapnfanun/ r
e < L ]
g Vg
'?E / - R A
S 2700 o a i / , /
(o] ‘/‘ & . k v CaC0, formation /
g8 | A [eted | A
< / a 7‘:7 Af-/. A ;
Loy A e ¥ P
2600 - AR e gy A -
' / R iyl 7
/ o a® s
1 /m A / /
. y P
//
2500 T T T - - - - - :
2100 2200 2300 2400 2500 2600

DIC (umol dm™)

Slika 6. Nomogram med alkalnostjo (T,) in raztopljenim anorganskim ogljikom (DIC)3?

v Trzagkem zalivu (Oceanografska boja » VIDA«): zima

(¢rno), pomlad (rdece), poletje (modro) in jesen (zeleno).!” Premice ponazarjajo konstantni pH kot funkcijo DIC in TA, pus¢ice ponazarjajo vpliv
procesov na porazdelitev TA in DIC: fotosinteza, respiracija, raztapljanje karbonata (CaCOj;), obarjanje karbonata (CaCO;), raztapljanje atmosfers-

kega CO,, spros¢anje CO, v atmosfero
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Slika 7. Sezonske spremembe povpre¢nih dnevnih re¢nih pritokov v Trzaskem zalivu (A), alkalnosti (TA) and 8"3*Cpc (B), koncentracije Ca in
nasi¢enost glede na kalcit in aragonit (C), slanost in temperatura (D), normalizirane vrednosti pCO, glede na slanost in temperaturo (§pCO,) ter
»termi¢ni« (§pCO, 1) in »netermicni« (§pCO, ny) vplivi na morski pCO2 v juznem delu Trzaskega zaliva (E) in pCO, (F) @ - iz TA in pH,!¢ - in situ
v globini 3 m.?2 Razlike med izra¢unanimi in merjenimi in situ pCO, pripisujemo predvsem izbiri disociacijskih konstant ogljikove kisline v morski
vodi, vpliv raztopljenih organskih baz (ang. Dissolved Organic Carbon - DOC) pa je majhen.!®
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