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FORORD

Denne undersdkelse er utfort som hovedfagsoppgave ved Institutt
for marin biologi avd. A/C ved Universitetet i Oslo, som med
dette takkes for & ha stilt arbeidsplass, utstyr og bat til min
disposisjon.

Undersckelsen ble foresl&tt av min far,professor Ernst Foyn,
fordi han gjerne ville ha utdypet og utvidet egne tidligere
observasjoner fra Bunnefjorden.

N&r feltundersdkelsene ble startet sd tidlig som varen 1967, £8r
mitt egentlige hovedfagsstudium var p8begynt, var dette p& opp-
fordring fra min far. Han mente det var viktig med et fortsatt
kontinuerlig oppsyn med Oslofjorden etter at Norsk Institutt for
Vannforskning hadde avsluttet sin omfattende understkelse av
fjorden i 1965.

Jeg vil gjerne takke min far for oppmuntrende og innspirerende
veiledning og hjelp, og for stor tolmodighet i vare diskusjoner.

En spesiell takk vil jeg rette til herr Arne Tresdal som har
hjuplpet meg med de fleste oksygen- og salt-analyser, og til
fru Ingeborg Trasdal som alltid like hjelpsomt har tatt seg av
alle mine flasker. Jeg vil ogsd gjerne takke begge to for at
de sd sterkt bidrar til & gjore Instituttet til en hyggelig og
vennlig arbeidsplass.

Jeg vil ogsd takke vit.ass. Thorvin Andersen for verdifulle
diskusjoner og kjerkommen bistand. Dr.phil. Rolf Lange vil jeg
gjerne takke for vektige bemerkninger og Cand.mag. Anders Amble
retter jeg en takk til for & ha introdusert meg i regnemaskinens
mysterier.

Skipper Bjarne Soreng vil jeg gjerne takke for hyggelig hjelp pa
sjden, og amanuensis Finn Walvig p& "Biologen" i Drdbak vil jeg
takke for alltid & ha tatt vennlig i mot meg pad mine tokter

i fjorden.




Tilslutt vil jeg takke Instituttet som sddant for et spesielt
hyggelig og lererikt miljd skapt av savel lerere som studenter.

Jeg skylder ogsa & gjﬁre oppmerksom pd at oppgavens spesielle
art gjorde det nddvendig & arbeide noe mer med analysemetodikk,
som derfor er behandlet spesielt i en egen del, del II,.
Sdledes er oppgaven delt i 3 deler, del I og del II i bind I og
tabellverket del III i bind II. Del I og II som omhandler
henholdsvis oppgavens hovedproblem og en mer utfdrlig analyse
beskrivelse f£dlger fortlOpende etter Innledningen.

Oslo i august 1970. <;:i%;;:~

RS
Lars Fdyn
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INNLEDNING

Oslofjordens topografi er beskrevet 1 detal] tidligere av
blant annet Braarud & Ruud (1937), Gade (1963) og Risdal
(1963). Det smale midtre parti ved Drobak som skiller

indre fjord fra ytre, hvor en terskel med stdrste dyp pa 19,5m
vanskeliggjor en regelmessig utskiftning av dypvannet,

gir fjorden et spesielt hydrografisk bilde, som sammen med

en cokende grad av forurensning serlig indre fjord har vert
gjenstand for vitenskapelig understkelser 1 mer enn 100 ar.

En stdrre detaljert hydrografisk understkelse fant imidlertid
forst sted 1 1933 -~ 1934%. Med bakgrunn i denne undersdkelsens
oksygen og fosfatregistreringer diskuterer Braarud & Ruud
(1937) blant annet stagnasjonen i dypvannet innenfor Drdbak-
terskelen og den effekt kloaskkutslippene har pé& vannets
oksygeninnhold, Med utgangspunkt 1 samme undersckelse drofter
Braarud & Bursa (1939) mer i detalj de gjennom kloakkutslippene
tilforte neringsstoffers innvirkning péd vannets oksygeninnhold
og pa primer produksjonen. Videre pekte de pd at den kvali-
tative sammensetning av planteplanktonet ble pavirket av
kloakkenes tilforsel av stoffer som kan vere toksiske. Senere
har blant annet Braarud (1945) pekt pd kloakkens gjodsling
effekt sam gir opphav til en enorm produksjon av planteplankton.
Séledes gar det frem av alle tidligere undersdkelser at til-
forselen av plantensringsstoffer gjennom kloakkutslipp mi

sees som hoveddrsak til indre Oslofjords forurensnings
problemer,

P& grunnlag av mdlinger av nitritt-nitrogen kartla Braarud

& Foyn (1951) forurensningene i indre Oslofjord, og "NIVA-
undersckelsene" 1962-65 (Norsk institutt for vannforskning:
Oslofjorden og dens forurensnings problemer, I Understkelsen
1962~65) ga et detaljert bilde av forurensningens 8rsaker og
virkninger i indre Oslofjord. Stene Johansen (1967) beregnet
sdledes den &rlige tilfdrsel av nmringsalter til 600 tonn
fosfor og 3.500 tonn nitrogen. Tilfdrselen av nmringsaltene
beregnet Skulberg & Kotal (1967) til & fore til en produksjon
av organisk material 1 indre fjord 5 til 10 ganger stlrre

enn mengden av det organiske stoff som tilfdres fra kloakkene
direkte. Demne voldsomme produksjonen av organisk materiale
forer til at 1 de stagnerende vannmasser vil oksygenforbruket

ke tilsvarende.,
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Det er derfor av stor betydning & f& en oversikt over de
viktigste neringskomponentewcs, fosfor Cg nitrogen, fordeling
og mengde 1 fjordens vannmasser,

4v de 3.500 tonn nitrogen som er beregnet tilfdrt arlig fore-
ligger bare 550 tonn i form av nitrat-nitrogen (Stene Johansen
1967) den resterende del tilfores i det vesentlige i form av
ammonium eller organisk bundet nitrogen hvor nitrogenet fore~
ligger 1 redusert form,

Harvey (1955) antar at planteplanktonet ofte prefererer
ammonium som nitrogernkilde. Det er derfor av vesentlig betydnin
ogsd & f& en oversikt over ammoniumfordelingen i Oslofjordens
vannmasser dersom primer-produksjonen og dens eventuelle be-
grensede faktorer skal belyses. "NIVA undersdkelsen' ga
sparsomt med opplysninger om nitrogen fordelingen og det ble
ikke foretatt reguler ammoniumanalyser. Imidlertid, er an-
alyse metodikken bade for nitrat-nitrogen og ammonium-nitrogen
nu sé& forenklet, se del to, at slike analyser kan inngd i en
‘rutine undersckelse.

Péd bakgrunn av understSkelser i Bunnef jorden fra september

1949 til januar 1951 diskuterer Foéyn (1962) forholdet mellom
nitrat-nitrogen (N03-N), ammonium-nitrogen (WHL-N) og nitritt-
nitrogen -(NOo~N), Han fant at variasjonene 1 NHL-N mengden

1 de Overste vannlag ofte viste et tilpmrmet innverst forhold
t1l variasjonene i NO3-N mengden, han fant ogsd at NO3-N
mengden i1 de forskjellige dyp varierte sterkt med tiden sdledes
at en registrert nitratkonsentrasjon i 18pet av noen fa

médneder forskjov seg oppover i vannmassen., Denne forandring i
nitrat maksimum kunne ikke forklares ved en reguler forskyvning
eller fornying av vannmassen, men madtte forstkes forklart

ut fra innbyrdes variasjoner i nitrogenforbindelsene., Inmidlerti
har ikke Foyn (1962) pad grunnlag av de observerte data, inn-
sainlet kun fra en stasjon, trukket en entydig konklusjon som
kan gjores generelt gjeldende, Det var derfor et Onske at
disse undersokelsene skulle fortsette og utdypes til et sta-
sjonsnett som kunne representere bade den stagnerende vann~
masse 1 Bunnefjorden og en vannmasse 1 direkte kontakt med
havvann samt overgangen mellom disse ytterpunkter,

Nitrogenets kompleksitet vanskeliggjor bade en kvantitativ
registrering samt en detaljert oversikt over de forskjellige
rcaksjonsménstre,
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§jovann innholder nitrogen i molekylsr form og i bundene
former hvor det ifdlge Vacaro (1965) kan forekomme i 9 for-
skjellige oksydasjonstrinn (-3 til +5). Molekylsrt nitrogen
forekommer 1 mengder 20 ganger stdrre enn den samlete mengde
av bundet nitrogen. Av det bundene nitrogen har vi i redusert
form oksydasjonstrinnenc (-3 til =1) ammonium og organiske
nitrogen komponenter i oppldst eller partikuler form.

Nitritt (med oksydasjonstrinn +3) og nitrat (med oksydasjons-
trinn +5) representerer de mest oksyderte former for bundst
nitrogen i sjden, Mellom disse forskjellige oksydasjonstrinn
foreglr det reduksjoner og oksydasjoner enten via biologisk
nateriale, ad biokjemiske, eller direkte kjemiske red-oks
prosesser. Cooper (1937) diskuterte de forskjellige mmlige
prosesser i nitrogen syklus og fig. 1 gjengir han skjematiske
oversikt. Av forbindelsene i skjemaet er det kun de delvis
nedbrutte former NOy-N, NO,-N og NHB—NH4+, samt delvis amino=
syrer som kan inngd i en vanlig rutine analyse av sjdvann.

Problemstilling.

1. Hovedhensikten med den foreliggende understkelse er pa
bakgrunn av feltobservasjoner & sdke belyst det innbyrdes
forhold mellom nitrogenkomponentene i1 sjovann og deres
mulige reaksjonsveler,

2. Det var videre Onskelig & belyse spOrsmdlet om hvilket av
nzeringskomponentene (N og P) som er begrensende for
Oslofjordens primzrproduksjon.

3. Understkelsens to formdl nddvendiggjorde en datainnsamling
som kunne gi et mest mullg representativt bilde av vann-
massene i indre Oslofjord. Saledes matte folgende
faktorer mdles: 8%, 05, t, NO3-N, NOp-N, NHy~N og POL-P.

Det var &penbart at ogsd saltholdighet og temperatur mitte
taes med, fordi det ved belysningen av nitrogenkomponentenes
innbyrdes forhold er nddvendig &4 kjenne den hydrografiske
situasjon i undersokelsesomradet.

Dernest var det uttrykt et onske fra Institutt for marin
biologi om at NIVA's datalinnsamlinger fra perioden 1962-65

i indre Oslofjord burde folges opp s& fullstendlg som mulig.
Dog métte denne del av undersbkelsen begrenses av tids- og
arbeidsmessige grunner,
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Stasjonsvalg

Nar s& vidt mange som 6 analyser skulle gjores pd hver
vannprove var det ut fra et tidsmessig synspunkt nddvendig
4 holde antall vannprover fra hvert tokt s& lovt -som-mulig
uten derved & miste for mye av representativiteten av under-
sokelsen., Samtidig var det ogsad onskelig at innsamlingen
ble foretatt 1 1lopet av kortest mulig tid. Med utgangs-
punkt i tidligere understkelser, bl.a. da Braarud & Ruud
(193%7), og erfaringer fra tidligere arbeid ved Institutt
for marin bilologi, samt fjordens topografiske inndeling
(se fig. 2) ble fdlgende % stasjoner valgts
Stasjon A, Elle, representerer utsiden av Drobakterskelen.
Stasjon B, HA0ya representerer partiet umiddelbart innen-
for Drobakterskelen.
Stasjon C, Steilene, representerer midtpartiet (Vest-
fjorden) av indre fjord.
Stasjon D, Lysakerfjorden, representercr den innerste
og mest forurensete del.
Stasjon I, Svartskog, representerer Bunnef jorden.,

Valg av provetaeningsdyp.

I indre Oslofjord er det hydrografiske bilde karakterisert
ved raske skiftninger i saltholdighet, temperatur og oksygen
sdvel med dypet som med tiden (Beyer et al.1967). Ved hjelp
av kontinuerlig registrerende apparatur kan vi danne oss et
mer nyansert bilde av disse forandringer. Det ble derfor
som fOorste del av rutinearbeidet pé& hver stasjon gjort
registreringer med Bathy thermograf (Andersen og Foyn 1969)
og oksymeter (Foyn 1965). P& bakgrunn av de kontinuerlige
registrerte kurver ble provedypene sé& valgt. Fig. 3 viser
en oksymeterkurve hvor det er avmerket de dyp som er valgt
til provetagning. Som det fremgdr av figuren er prove-
dypene lagt i knekkpunktene p& kurven utfra den antagelse

at knekkpunktene registrerer overgangen til en ny vannmasse.
Med grunnlag i tidligere understkelser bl.a. av Armstrong
(1965) , hvor det vises ti1l en sammenheng mellom fosfat og
oksygen fordelingen nedover i dypet, ble det antatt at
nitrogenkomponentene ogséd hadde en liknende sammenheng.

Som et eksempel pd denne sammenheng er det i fig. 4 inntegnet
kurven for oksygen, nitrat-nitrogen og ortofosfat,
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Nar prinsippet med bruk av standard dyp ble fraveket 1 denne
understkelsen var dette fordi det var nddvendig & redusere
antall prover samtidlg som representativiteten ble opprett-
holdt,.

Provetagning og transport.

Nansenvanthentere utstyrt med vendetermometere ble brukt
ved provetagning. Overflateprdven ble tatt med pbs og
temperaturen malt med vanlig termometer. Som det er frem-
gdtt av argumentasjonen tidligere var det nddvendig &
redusere arbeidsmengden, Det var derfor naturlig ogsd &
lette noe pad transporten av vannprévene. De tidligere brukie
saltflasker var av tykt glass og plassert i tunge trekasser,
disse ble erstattet med 350 ml's brune Slflasker med tynn-
vegget glass og dertil hdrende plastkasser, vekten av tom-
gods Dble da redusert betydelig samtidig som plastkassene var
langt hendigere ved trasport. 0Olflaskene ble forsynt med
patentkorken "Propper" som ved testing viste seg & vere

helt tett. Tabell 1 viser 5 tilfeldig valglte saltflasker
hvor vannet er analysert med tre méneders mellomrom.

Tabell 1

Flaske nr S %o 13/3-67 S%o 5/6-67
19 25,99 26,00

E10 33,57 33,57

D9 22,68 22,68

D10 33,61 33,61

C9 24,75 24,75

Vannprover for ammonium og nitrittbestemmelser ble samlet

p& egne flasker fordi det ble funnet hensiktsmessig & til-
sette reagensene pd sjden (se del II). Det ble brukt 100 ml
brune medisinflasker med skrukork til ammonium og 50 ml's
ditto for nitritt. 100 ml's flaskene var kalibrerte

flasker med slepen ghasskork, disse tre forskjellige typer
flasker ble transportert i egne kasser av tre.
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Analvsenetodikk,

Oksygen ble bestemt etter Winklers metode som beskrevet
av Gaarder (1915-1916).

Saltholdigheten ble bestemt med vanlig Mohr-Knudsen
titrering (Andersen og Fdyn 1969) og delvis med et sali-
nometer type C.,S5.J.R.0, Inductively Coupled Salinometer.

Det er alminnelig antatt at all analysering av nsrings-
komponentene bor skje snarest nulig etter at vannproven

er tatt. Ved henstand i lengre tid bor provene dypfryses,
for ammonium antydes at selv dypfrysing ikke gjor prévene
holdbare mer enn et par timer (Strickland & Parsors, 1968).
Dypfrysing av provene pa sjden lot seg ikke gjdre og sam-
tidig var antall prover s& stort atb GYebiikkelig analysering
var umulig. Det var derfor nddvendig a8 forandre noe pa den
vanlige fromgangsmiéte og analysemetodikk som Strickland &
Parsons (1968) anbefaler. (Se delIi).

Ortofosfat, ble bestemt i laboratoriet samme dag prévene
ble tatt ved hjelp av tinmklorid metoden (Strickland &
Parsons, 1960)., Absorbsjonen ble médlt ved 700 nnm.

Nitritt ble bestemt etter Bendschneider & Robinson (1952).
Absorbsjonen ble mdlt ved 543 nm.

Nitrat ble redusert til nitritt med en kadmium-=kopper
reduktor, (Wood et al., 1967).

Ammonium og labile ammoniumkomponenter ble oksydert til
nitritt som beskrevet av Richards & Kletsch (1964), med
modifikasjoner av Foyn (1968).

Databehandling

Utviklingen innen databehandling (EDB) har vert og er enorm,
P& omrédder hvor datamengden er stor vil bruken av EDB vare
en betydelig forbedring og lettelse i det senere arbeid med
& bearbeide dataene. NAr datamengden er relativ liten vil

en oppbevaring pd& hullkort vere & foretrekke, mens andre
former for lagring, som f.eks. pd magnetbdnd eller pa
magnetskiver, vil vere naturlig ved store datamengder.
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Ved bruk av dyrere analyseapparaturer vil det vare mulig-
heter for en direkte overforing av dataene til f,eks.
hullbdnd som kan leses direkte inn i en regnemaskin.

De muligheter for databehandling som foreligger ved at
Universitetet i Oslo har f&tt sin egen regnemaskin rimelig
tilgjengelig for de forskjellige institutter gjorde det
dpenbart at en overforing av dataene fra denne understkelsen
til hullkort var en fordel. Det var ogsd et onske fra
Institutt for marin biologi & f& innfort et system der
dataene lagres p& hullkort for derved & vare lettere til-
gjengelig for senere bruk, Observasjonene fra denne under-
s6kelsen finnes nu pd hullkort., Programmene for utregning
og tabulering slik de 1 all enkelhet blir utformet for denne
understkelsen foreligger ogsé& pd hullkort™ til senere bruk.

Det arbeides for tiden med opprettelse av en hydrografilsk
datasentral i Norge og etter konferanse med professor Szlen
ble det klargjort at man ville folge ICES standard Hydro
Chemistery Card (fig. %). Skjemaet ble fulgt med to unn-
takelser, i steden for chlorosity g/dm3 er brukt salt-
holdighet i promille og ortofosfat er fort opp bare med

to desimaler.

Datakortene ble sd kjért 1 Universitetets elektroniske data-
behandlingsanlegg pd en Control Data 3300. For & kunne
benytte Universitetets regneanlegg var det,imidlertid,
nédvendig & sette seg inn i et av de aktuelle maskinsprog.
For beregninger og behandlinger som skulle utfores i for-
bindelse med denne undersSkelsen passet spriket FORTRAN best
Mc Cracken, 1967). P& bakgrunn av formelene for sigmat og
oksygenmetning ble disse verdier regnet ut og listet

sammen med de andre parameterne. Verdiene for ldsligheten
for oksygen og sjdvannets spesifike vekt, uttrykt som sigma.t
er tidligere alltid blitt funnet ved & lese ut av nomogram.
Nomogrammet er konstrucrt pd grunnlag av eksprimentelt

mdlte verdier., Ved hjelp av de matematiske formelene som
kan uttrykke nomogrammene kan vi idag ved hjelp av de store
Tegneanlegg rutinemessig innkorporere beregningene av disse
storrelsene i behandling av et innsamlet hydrografisk
materiale,
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34 US=5/1,805 $0120.030/1+805 $n23D5=D1 $D339.701/10%%4 $D4=D34D2
 F5=zL7#r4  gFoaES*EXPF (F3) SF7=E2#EXPF (F2)

’ H2=7.145u[A/10¢¢4

- H4==(4465-G6+G7

=12~

Beregningene av oksygenets l&slighet er foretatt etter

fslgende uttrykk hentet fra Green& Carritt (1967):

x.10° = exp{k/— 7,424 + iﬁ%l- - 2,927 log, T + 0,04238 Tﬁ“

-c1 ( - 0,1288 + éééﬁﬁ - 0,0442 log_ T + 7,145 .1074 TX

_ _ -4 ) ( _ 373,16
Pyap -.{<1. 9,701 .10 c1l} exp (18,1973 1 £ ) +

T

-7
+ 3,1813 .10 (1 - expl-26,1205 (1 - 373,16>]

- 1,8726 .10_2 (1 - exp | 8,03945 (1 - éz%*ié)} +

+5,02802 log_ ( §1§$19)}
3

S = 0,2094 (10 c;)<l - PVap

5 er oksygenets loslighet 1 sjovann fra en vanndamp-mettet
atmosfere hvor oksygenet utgjor en molfraksjon pd& 0, 2094,
eksklusiv vanndamp. & er Bunsen koeffisienten, T den
absolutte temperatur, Cl er kloriniteten i tusendeler og

PVap er sjovannets damptrykk.

Formlene har jeg,ndr oksygenmetning i % ogsd taes med,
programert slik:

Us1e~04 $E218,1973 $E1m1,-373,16/TA $E281,8726/)10,04%7
E382601205 - a.
Eazl.=TA/373,16 $E€53].8726/10402 $E6=28,03945 §ET785,02802
EB=373,16/TA SF1=g®E| S$SF23E3%E4 $F32E6®E]l  $F4=ALOG(F8)

PVAF=paF Y
G4x7.424 $6534417.0/TA $66=2.927ALOG(TA) $67=0,042384Ta
6820.1288 $G9B53,44/TA SHI®0,044429AL0G(TA)

H32=GB+(9~H] +Hp

H52M4=D2%H3  $HE=EXPF (HS)

ALF=H6/10“¢3

C120.2094 $U221=PvaP $G3IE(G1*ALF)/10%%3
SQLU=G3I*G2

R=TUX*22,4,1000,

ROX=H#]100/50LU

PROAZR(OA/1000000,
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~Sigma t ble utregnet etter et program laget av Bente
Baalsrud ( pers.medel. 1970), det har fdlgende form:

26 Az9.909 $A1s28,1263 $A2=3,98 $A3=4,7867
B20.2759 $B1s0,.8060 $82=503,570 $B3=(,098185
Cz0.005398 $C120,00023 $C2=283 $C320,0010843
02000000452  $D120.,0000068 $D2267.26 ‘
E=0+0518 $ET=0.1324 $A4=18.03
g:g:ggézg , $84m0.8164

e =]
UxS=35,0 se4z001667

SIGMAO=A]+B1*USCL1RUSULD] #U 1
EPSIT2=((T=A2)®®#2) 0 (T4C2)/(R2#(D2+T))

ATal# (A3=63#T+C3#Tun2)#0,00

UTST® (A4=B4®T+CanT®#82)%0,000001
SIGMAT=EPSIT+ (SIGMAOSET) # (1-AT+BT#(SIoMAD-ET )

Programmene foreligger p& hullkort som er lagret pé&
Institutt for marin biologi. De er derfor lett tilgjenglig
for senere bruk. I fig.6 er gjengitt hele regnemaskin-
programmet slik jeg har formet det for & f& alle dataene
over i tabellform, se del II1. Korrelasjonene mellom de
forskjellige parametere ble beregnet ved hjelp av Univers-
itetets EDB-avdelings bibliotek-program for beregning av
korrelasjonsfaktorer, ADPP-programmet INTERCORE.

Usikkerhet og feilkilder,
N3r et stort antall analyser skal utfdres innen en sterkt

begrenset tidsramme, av hensyn til mulige forandringer i
sammensetningen av n®ringssaltene, vil metodikken vere
avgjorende for den ndyaktighet resultatene kan presenteres
med. Imidlertid er et resultat ikke bare avhengig av den
kjemiske analysering. Det er nodvendig ogsd & vurdere den
nodyaktigheten med hvilken det eksakte dyp for vannprdvene
kan bestemmes. I arbeid pd sjden selv i relativt rolig
farevann som indre Oslofjord vil bestemmelsen av det
korrekte dyp ofte vere vanskelig. Under selv de gunstigste
forhol vil selve vannhenterens hdyde bety at to vann-
masser blir representert samtidig, serlig da i omrader
hvor variasjonene med dypet er sd store og skarpe som

i indre Oslofjords Overste vannmasser ( se fig. 4).




FORTRAN (2.2)/MASTER

PROGRAM MARINE
DINENSION AR (5,10)

INTEGER ST
50 FCRMAT (1H sF14+2F15.29F159F15.2) -~
51 FCRMAT (46H BERFGNET FORHCLD FCSFOR NITROGEN I ATOMER)
52 FCRMAT (45H DYP PO4=F SUM N)
53 FCRVAT (76H METER M IKROGRAMATOM PRLLITER

1 FCSFOR TIL NITROGEN)

R

NET=0

1g READ 1+STeIYRsIMO9IDAGsIKLoIDYFsITEMPsISA»I0XsIPOsNO3sNO29NH4
IF (ST.,EGe1R } GO 70 30
IYR=IYR+*1000
TENP=TTEMP/100s0
SA=ISA/100.0
FC=IP0/100.¢0
IKL=TIKL*100
ANC3I=NQ37100.0
ANCZ2=NCZ2/100.0
ANR4=NHA/ 1060
IF (ST-MEQNST )‘GOTO 30
GCTC 22
Jp PRINT 31
IF (I.EQe=1) €046l
€q I=g
GC 70 301
61 CCNTINUE
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 51
FRINT 52
PEINT 53
FrRINT 31
DC 55 L=1s1
PRINT S0o (AR (Kel lok=1:5)
DC 85 K=195
55 AR(KsL)=0
I=y
FRINT 31
FRINT 31
FRINT 31
PRINT 300
IF(ST.EQe.1R ) STOP
3071 PRINT 3
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 31
NET=ST
IF(ST.EQ.1RA) GOTO 11
IF(ST+EQ«1RE) GOTO 12
IF(STeEQe1RC) GOTO 13
IF(ST.EW-1RC) GOTO 14
IF{ST.EQe1RE) GOTO 15
GCTIC 21 _
11 PRINT 16 .
GCTC 21 hﬁva
1 PRINT 17
GC7C21
13 PRINT 18

e - -



FORTRAN (3.2) /MASTER -15=

le PRINT 19
GCTC 21
s PRINT 20
21 COnTINUE
PRINT 31
FRINT 31
PRINT 45IDAGaIMOsIYRs IKL
PRINT 31
PRINT 31
PRINT 6
PEINT 209
FRINT 31
PRINT 201
PRINT 31
PRINT 7
PRINT 203
PRINT 31
Zp T=TEMP
GCTO 400
400 IF(ITEMPLT.0) G60TQ 700
GCTC 491
401 IF(Isa.LTe0) COTO 700
GCTO 500
E0n S=gA
GCTO 23
23 IF(T) 25+¢25+24
24 IF(S) 25s25.2€
25 SIGMAT=p
26 A=G,909 $41=28.1263 $42=3.98 $A3=4,7867
Bzge2759 $R1=0+8060 $E2=5033.570 $B3=(.098185
C=ge005398 $C1=0.00023 $C2=283 $C3=0e0010843
D=0.0000452  $D1=0.0000068 $02=67.26
E=pge0588 $ET=ne1324 $A4=18403
F=0+00179 $B4=(.8164%
C=0.,0000262 $C4=p,01607
U=g=35,0
SIGMAC=AL+BI#L+Cl*y=U+D]1*URY*y
EFSIT==(({T=p2) #%2) 2 (T+C2)/(B2%(D2+T))
AT:T%(A3-B3MT+C3%T**2)%09001
ET=T* (A4=B4*T+C4¥T#%D)1%0,000001
SIGVMAT=EPSIT+(SIGMAO+ET)#{1=AT+RT*(SIGMAO=ET))
GCTC 600
700 OCNTINUE
SIGMAT=0
€00 IF(IOX.LTeg) €OTO 2
GCTC 27
27 TA=T+273<16
GCTC 28
z8 IF(T) 33933929
29 IF(S) 33933432
32 IF(IOX) 33933934
33 PRCX=g .
34 DE=S/1,805 §D1=00030/1-805 $D2z=DS=D) $D03=%9.7p1/10%%4 3$D4=D3%D2
. D=j.-D4 $E=]18¢1973 $E1=1=373.167/TA $E2=1e8726/1000%%7
E3=26.1205
E4=1.=TA/3732.,16 $E5=1.8726/10%%; $E6=8,(33%945 BE7=5.02802
E€=373.16/T8 BF1=E¥E;} $F2=E3%E4 $F3=E6¥E1 $F4=ALOG(ES)
FEzET7%F4 $Fe=ES*EXPF(F3) SF7=E2#EXPF (F2)
FExF1+E2=F7-ES+F6+F5 $SFO=EXPF (F8)
PyaAP=D%F9
Caz7,424 $GE=6441T.0/TA $366=2.927*ALOG(TA) $G7=0,04238%TA
G8=z=0,1288 $6S=53,44/TA $H1=0,04442%AL0G(TA)
F2=7,145%TA/10%x4 - L L,
R3z=GR+GO=H1#F2 hﬁﬂ* . vt

b s wwn s t o L 2T
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FORTRAN (3.2)/MASTER

FEzh4-D2%H3
ALF=HA/10%%z
Cl=0.2094 EGZ=1-PvaAP
SCLU=G3%G2
H=ICX*224/1000.
RCX=H®100/9CULL
FRCX=ROX/1000000-

$HBH=EXPF (H5)

$G3=(G1#ALF)/1g#%3

eCTC 1001

2 CGONTINYE
PRCA=D

1001 CCATINUE

PRINT 89 IOYF s TEMP3SAsSIGMATsIOXsPROXsP0O,sANO3 s ANG2 9 ANHS
I=1+3
AR (1,1)=1IDYF
AR (2, 1)=PO
AR (3 1)=ANQZ+ANOQ2+*aNH4
AR ({451)=1
AR(5sI1)=AR(Z9I) /AR (291}
GC TO 190

1 PORMAT (TXoR1310X9T13e312931491391497X9149213)

4 FCRMAT(1H T€9ZH «Ipe3H » I4e6H o Kioelg)

s FCRMAT(1H1)

6 FCRMATI(I1TH pDYP TEMPERATUR SALTHOLDIGHET SIGMA T OXYGEN
1 CXYGEN= ICRTOFOSFAT NITRAT NITRIT AMMCONIUM 0G LaBILE)

7 FCRVAT (1148  MgTErR  GRADER C PROMILLE MIKRO=
1 FROSENT MIKROGRAMATOM PR L I TER)

200 FCRVAT (116H
1 METNING
201 FCRWAT(110H

AMINCKOMPONENTER)

300

FCRMAT (73H

1 PO4=P NO3=N NO2~N NH4=N)
203 PCRMAT(5TH MOL/ZLITE

1Ry

8 FCRMAT(1IH TI79F10s2e3XsF10e293X0F100291903X02F10,29F11e29FG,295XsF]
101}

1 FCRMAT (194 STASJON AsELLE)

17 PCEVMAT(20H STASJON BeHAQYA)

g FCRMAT (23d STASJON CsSTEILENE)

19 FCRMAT (29H STASJON DsLYSAKFRFIJORDEN)

20 PCRVMAT (24H STASJON EsSVARTSKOG)

=99 ELLER =9,9 ELLER =-g,99 I TABELLEN BETYR AT OBSE

1RVASUONEN MANCGLER)
31 PCRVAT(1IH )
Bhe

FORTRAN DIACNOSTIC RESULTS FOR MARINE

F 02670 C 00000 D 00000

I:jw b. {oks.
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Dette betyr i realiteten at en avveing mellom usikker-
hetene i de forskjellige ledd 1 prosedyren for resultatet
kommer pd& papiret er pd sin plass.

For de kolorimetrisk. bestemnmelser av NH) -N, NOp-N,

N03~Y og POL~P vil usikkerheten vere avhengig av hvilke
konsentrasjoner som blir malt og av hvor noyaktig selve
madleinstrumentet er, bade nar det gjelder selve inn-
stillingen av bSlgelengder og avlesningsmulighetene,

I folge Kolthoff & Sandell (1952) er den relative feil

i konsentrasjonsbestemmelsené 2% 1 omrddet 13 til 79%
transmisjon, utenfor disse grenser dker fellen sterkt,
Folgelig bor neringssaltkonsentrasjonen ved analyseringen
gi en farge som ligger innenfor disse transmisjonsgrenser.
I sterkt forurenset vann kan ofte konsentrasjonene vare
langt storre og det er nddvendig & fortynne 18sningen,
Med fortynning innfdres sd nok en feilkilde.

Nar det for hver analyseserie lages en kalibreringskurve,
og hvor standardldsningene gig de sanme reaksjons-
betingelser som proven, méd vi kunnc se bort i fra at det
blir noe vesentlig usikkerhet 1 selve analyseringen.
Usikkerheten ved dybdeangivelsen, som nevnt over, vil
derfor vere det springende punkt 1 farvann av indre
Oslofjords karakter.

I ICES stan@ard\Hydro Chenistery Card or det fort opp
plass til tre desimaler for fosfat angivelse, dette angir
en noyaktighet som vanskelig kan oppnids 1 praktisk
arbeid.

Ved punching av datakort til denne undersckelsen er det
bare benyttet to desimaler i1 fosfatverdiene, Aumonium
er bare gitt en desimalplass mens det for nitritt og
nitrat er fort opp plass for to desimaler. Ammonium
har tidligere bydt pd visse problemer, og det har derfor
vert alment anerkjent at usikkerheten har vert stor,
derfor er det bare avsatt plass til en desimal., Denne
understkelse har, imidlertid, vist at ndyaktigheten ved
anmoniunanalysene utfort slik de er beskrevet i del 11
er like gode som for nitrat og nitritt analysene.

Fordi standard skjemaet ble henyttet gikk det ikke an
av plasshensyn & forandre pd antall desinmaler,
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e
Derson dataenc som nu ligger - hullkorg skulle brukes
av andre ville forandringer av denne type med utvidelse
av antall brukte kolonner pd en parameter (se fig. 5)
komplisere betraktelig for eventuelt senere brukere
av dataene,
Med salinometer bestemmes saltholdigheten med tre desimaler,
Dette er en ndyaktighet som kan ha sin betydniﬂgafor
vurdering av forholdene 1 det &pne hav, men ned bakgrunn
i argumentasjonen om de spesielle forhold i Oslofjorden
er en slik nOyaktighet her uakseptabel.
Sonm konklusjon kan anfdres at analysemetodikken er god
nok til & oppgi alle verdier med to desimaler. P4 grunn
av lagdelingen, er lmidlertid, den riktige dybdeangivelse
vanskeligere og derfor skulle dette tilsi at de
forskjellige verdier angis bare med en desimal

M ... angis bBare med en desimal 1 dé dyp hvor lagdelingen

gjor seg smrlig gieldende. -

Nar det her likevel ikke er tatt honsyn til denne argu-
mentasjon er detté gjort fordi det for det forste oppgils

i alle &Lidligere arbeider verdier med to desimaler, samt

at Standard puncheskjemaet ogsd benytter to desimaler med
de unntak som er nevnt over, og at det 1 dypvannet er fullt
forsvarlig med s& stor ndyaktighet.

Den ndyaktighet en analyseverdi oppgls med burde avpasses
etter de hydrografiske forhold som kontinuer%ig regi-~
strerende apparatur avdekker . :
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RESULTATER 0G DISKUSJON

T HYDROGRAFI

Det har ikke vert denne oppgavens hensikt & dréfte 1 detalj
de hydrografiske forandringer i Oslofjorden i1 perioden
undersokelsen har foregadtt. Dataene foreligger i tabellsform
og pé& hullkort for eventuelt senere brukere. Imidlertid,
skal det her likevel nevnes de viktigste hydrografiske for-
andringer fra undersokelsesperioden.

Oslof Jordens generelle hydrografil er kjent fra mange tidliger
arbeider bl.a. Gade (1963 og 1968). Det synes klart at vi
hvert ar far en innstromnling av vann over Drobakterskelen
og derved en delvis fornylng av dyvamnet i indre Oslof jord.
Nar forholdene er slik at det er tyngere vann 1 dyp over
terskeldybden utenfor enn innenfor vil vann fra den ytre del
av Oslofjorden trenge inn 1 indre del, Det innstrdmne vann
vil dersonm det er tungt nok strdmme til bunnen innenfor

og vi f&r en fornyelse av bunnvannet innover 1 fjorden.

En innstromning hvor vannet kommer inn i et mellomdyp vil
ogsa vare mulig fordi det er det innstrdmmende vanns tyngdec,
(som vi angir som sigma t, tettheter), som bestemmer hvilket
dyp det nye vannet blir liggende i. I tillegg kommer en
stadig fornying av overflatelaget som f&lge av tidevanns
_effekt, vindpadvirkning og tilfdrselen av ferskvann som inn-
blandes med saltvann og dermed forer til en transport av
friskt vann inn fjorden,

Som nevnt skjér det hvert ar en innstrdmning og en delvis
fornyelse av indre Oslofjord, men graden av fornyelsen, og
hvor langt inn det friske vannet ndr, varierer sterkt,

I Vestfjorden skjer fornyingen av bunnvannet hyppigst.
Bunnef jorden, som er avstengt med en rygg fra Nesodden til
Bygddy med storste dyp 50 m, har sjeldenere en fornyelsc

av bunnvannet.

Det vanligste i1 Bunnefjorden er en innstromming som skifter
ut vannet i mellomdypet og da er dette vannet ofte "gammelt"
vann fra Vestf jorden.

Gade (1968) antyder at mengden av innstrdmmende vann over
Drobakterskelen synes & vare bestemt av styrken og varigheten
av nordlige vinder,
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I tabellverket (del III) er fort opp resultatene fra de

tokt som ble foretatt i undersdkelsesperioden.

T tabell 2 er fort opp tetthets (sigma t) beregninger fra

| stasjon A utenfor Drobakterskelen og stasjon B innenfor
terskelen. Som det fremgdr er betingelsene for innstrommning,
(dvs. at det er tyngere vann utenfor enn innenfor, over
terskeldypet p& 19,5m), tilstede 10/10-67, 12/12-67 og 16/1-6C
At en innstromming har funnet sted viser oksymeterregistering-
ene fra stasjon C 11/10-67, 12/12-67, 16/1-68 og 27/2-68,

ge fig. 7, hvor det tydelig fremgédr at oksygenrikt vann har
kommet inn i de dypere lag.

Forfolger vi denne innstromming, som synes & ha kunnet starte
i oktober (tabell 2) og som markerer seg typisk 1 oksymeter-

~ registreringene fra Vestfjorden serlig p& toktene 16/1- og
297/2~68 (fig.7), videre til Bunnef jorden fremgdr det av
oksymeterregistreringene 16/1- og 27/2-68 fra stasjon E

(se fig. 8) at det trenger oksygenrikt vann inn i Bunne~
fjorden 1 mellomdypet altsd over terskelen Nesodden-Bygddy.

Ved begynnelsen av understkelsesperioden inneholdt dypvannet
1 Bunnefjorden relativt mye oksygen, men oksygenet forsvant

~_etter hvert og fra desember 1967 og de resterende tokt var

det nesten ikke registrerbart oksygen under 70 m i Bunne-
fjorden, stasjon E. Oksygenfordelingen er vist pa fig. 9
for stasjon E fra 13/3~67 - 27/2-68.




Tabell 2

Stasjon A,Elle

Stasjon B,HASva Stasjon A,Elle

- 21

Stasjon B.HBova

13.3.1967

dyp Sigma T
meter

o) 20,68

5 20,83
10 21,95
25 25,07
k5 25,63
60 26,10
80 26,62

Stasjon A,Elle

13.3.1967
dyp Sigma t
meter
0 21,06
10 22,51
25 24,49
Lo 25,79
75 25,99
120 26,01

Stasjon B.H&Gva

Stasjon A.Elle

14.54.1967
dyp Sigma ©
meter .

0 17431
10 21,89
20 23,62
30 24,62
70 26,80

120 26,94

144, 1967
dyp Sigma t
meter
O 19,74
8 22,10
20 24,76
30 25,36
40 25,71
50 25,82
100 26,30

Stsjon B H¥va

12.5.1967
Dyp  Sigma t
meter
0 16,12
5 18,04
10 19,73
15 20,61
20 21,20
30 23,16
Lo 25,53
80 27,12
160 27,18

12.5.1967
dyp Sigma ¢
meter
0 15,62
5 18,86
10 22,15
20 2k 97
30 25,40
Lo 25,63
120

6.6.1967
dyp Sigma t
meter
0 8,31
5 8,27
10 13,85
20 20,39
30 24,86
37 25,63
140 27 4Ol

6.6.1976
dyp Sigma t
meter
0 9,38
7 12,24
10 15,20
1 18,13
17 21,21
75 24,92
130 25,52
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kkgépﬁll 2 fortsatt

Stasjon A.Flle

Stasjon B,Habva

Stasjon A,Elle

Stasjon B.HEH¥va

26.6.1967

Dyp Sigma t
peter
0 9,03
10 9,3%
15 15,36
50 24,85

26.6.,1967

dyp  Sigma t
meter

8 11,63
40 23,9k

Stasjon B,HASya

5.9.1
dyp

967

Sigma t

= S S

meter

0
10
12
16
22
35
60

150

Stasjon A,Elle

13,75
13963
15,15
17,435
18,03
21,44
24,87
27,31

5.9.1967

dyp

neter

O

o\

20

40
120

Sigma t

13,91
14,03
15459
23,03
24,17
25,23
25, 5k

TJStastn Al Blle

10.10.1967
Sigma t

etor

1,98
19,63
22,00
23,49
24,65
25,45
26,85
27,01

11.10.1967
dyp ~ Slgma ©
meter
0 13,91
5 16,54
10
20 21,81
b5 22,64
130 25,36

12.12.1967

dyp

Sigma t

meter

10
20
50
75
100

150

18,90
25,45
25,6k
25,77
26,04
26,17
26 4l
27,09

Stasjon B,Hadya

12.12

dyp

meter

10
20
90
95

140

. 1967

Sigma t

16,36
17,14
21,96
23,91
25,15
25,2k
26,15
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‘ Tabell 2 fortsatt.

Stasjon AElle Stasjon B,Habva Stasjon AElle Stasion BHisva

16.1.1968 16,1.1968 27.2.1968 27.2.1968
Dyp Sigma t dyp Sigma & dyp Sigma .t dyp Sigma t

meter meter meter . meter
0 24,03 0 23,87 0 21,41 0 21,83
4 L 10 24,07 10 21,72 5 23,46
8 24,81 20 24,52 20 22,09 12 24,27
10 25,00 25 24,85 35 25,4k 15 25,01
15 25,14 30 24,98 40 25,90 20 25,17
Lo 26,85 Lo 25,09 L5  26,3F 50 25,74
50 26,93 50 25,27 50 26,54 135 26,02

150 27,19 135 26,22 150 27,05

Stagjon A,Elle Stasjon B,Habya

22.8.1968 22,8.1968
2 DYP Sigma t dyp Sigma t

~ meter meter

15417 0 15,70
16,64 5 15,84
22,15 10 20,78
2l 5l 15 23,23
25,55 20 24,03
25,96 LO 25,39
27,31 70 25,66

27,31 135 25,66
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Figur 7. Oksymeter-registreringer fra st. C,Stellene, 1967 og 1968. Januar

og februar registreringene viser at oksygenrikt vann er trengt inn i dypet
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IT. NARINGSALTENE,

I tabellverket delWIer resultatene presentert, Der
Toroligger 0Fsd resultatene av korelasjonsbe regnlngene pa
f)PQLJLlllgb sannensetning av observas Jonene hvor ut- =T
velgelsen av dataene er gjort red vari asjdncr cttor tldgsted
og dyp. Tordl det ble beﬁytuet et standard ngbram ved
beregningene innholder tabellene ogsd niddelverdier og

standard avvik, i disse verdier er det som det fremgdr feil
plassering av komma.

N&r beregninger er foretatt pd sd vidt mange forskjellige
sammenstillinger av data er dette gjort for om mulig § finne
fellestrekk som kunne relateres til tid, sted eller dyp.

Som det fremgar varierer resultatene sd mye at det er umulig
& gl et generelt uttrykk for sammenhengen mellom nitrogen-
komponentene. I den fdlgende diskusjon vil Jjeg derfor
prove & vurdere de prosesser som kan finne sted og forstke

a innpassc disse til de observerte data,

I en vannmasse kan vi generelt skille mellon 4 former for
biologisk aktivitet.,
I, Oppbygning av organisk nateriale via fotosyntese,. -
primsr produksjon.
Ir. Omformlnb av organisk materiale ved beiting pé& plante-
planktonet av hoyere organismer, sekunder produksjon.
'IH,.ﬁnding og dermed nedbryting av organisk materiale.
V. Bakteriell nedbrytning av dodt organisk materiale.

Det er videre naturlig 4 dele inn vannmassen 1 Oslofjorden
i 5 typer, vesentlig bygget pa Op konsentrasjonene:

A, Den vannmasse hvor primerproduksjonen vanligvis fore-
gar,

B. Vannmassen i spranglaget.

C. Vannmassen under spranglaget innholdende tilstrekkelig
oksygen for alle livsmroscsser:

D, Den vannmasse som er i ferd med & bli anoksisk,

E. Anoksisk vann.

Denne undersdkelsens hovedformal er & vurdere nitrogen-
komponentene og deres innbyrdes forhold., Imidlertid, vil
det ogsd vere nbdvendig & trekke inn diskusjonen de malte
ortofosfat verdier for derved & kunne f& en indikasjon pa
hvilke biologiske prosesser som kan ha funnet sted.
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Det er ogséd nodvendig & ta med ortofosfatverdiene nir det

skal vurderes primerproduksjonens begrensende faktorer.

Det er funnet av flere, se Richards, (1964 ) at det er et
gjennomsnittlig forholdstall karbon (C) til nitrogen (IV)
til fosfor (P) 1 atomer 1 organisk materiale av marin
planktonisk opprinnelse pa 106 til 16 til 1, Folgelig

vil ortofosfat verdiene kunne gi verdifulle tilleggs-
opplysninger der det er snakk om oppbygning og nedbrytning
av plankton. Dog mé& et slikt forholdstall brukes med
forbehold fordi et spesielt miljs ofte kan fore til be-~
tydelig forskyvninger. Armstrong(1965) siterer en rekke
forskjellige arbeider hvor forholdstallet nitrogen (N) til
fosfor (P) er beregnet. Resultatene varierer fra s& lavt
som 1,2 -~ 1 og opp til 30,2 - 1. Lt forholdstall omkring
16=1 synes likevel & vare det vanligste og vil derfor bli
brukt som utgangspunkt i denne diskusjonen.

Den primsrproduserende del av vannmassen befinner seg 1

de aller fleste tilfeller over fjordvannets spranglag og er
dermed hydrografisk skilt fra det underliggende vann, I
denne del av vannmassen skjer alle U4 ovenfornevnte former
for biclogisk aktivitet. Det er likevel primerproduksjonen
som er den viktigste prosess fordl den er grunnlaget for

at de tre andre prosesser skal finne sted. Primer-
produksjonen binder fosfor og nitrogen organisk, og fordi
fosfor og nitrogen er en nddvendig bestandel i celle~
materialet vil de ogsd kunne vere begrensende faktorer for
primerproduksjonen., Ved & se pd den prosentuelle oksygen
metning kan vi f&4 et bilde av primerproduksjonen 1 forhold
til de andre prosessene., 100% metning eller over betyr at
det er primerproduksjonen som dominerer.,

Munthe-Kaas (1968) hevder at nitrogen ofte og 1 stbrre grad
enn fosfor antas & vmre begrensende for algeveksten 1 indre
Oslofjord. Det er imidlertid grunn til & peke pd at for
den foreliggende undersSkelse har det ilkke vert regelmessige
médlinger av ammonium i Oslofjorden., Resultatenc fra den
her beskrevne understkelsesperiode viser at det i overflate~-
laget alltid er nitrogen tilstede 1 en eller annen form.

Nar nitrat~nitr6gen gdr mot 0 finnes fremdeles en ikke
ubetydellg mengde ammonium~-nitrogen tilgjengelig.
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Den laveste observerte nitratkonsentrasjonen i 0o mefer
Tinner jcg ©pé stasjon E, Svartskog 6/6-67 0 wg-aton
NO3—N pr. liter, 12,8 mg-aton NH, - pr. liter og 1,65
pg-atom POL-P pr. liter, Det ble beregnet en metnings-
prosent for 0o pd 134 1 O meter, hvilket skulle indikere

at primerproduksjonen var 1 full gang pd tross av manglende
nitrat-nitrogen.

P4 fig. 10~1k er tegnet Arsvariasjonene i overflatelaget pa
de forskjellige stasjoner for henholdsvis nitrat~nitrogen,
ammonium~nitrogen, ortofosfat, og oksygenmeltningprosent og
summen av nitrat, nitrit og ammonium. I fdlge Harvey (1955)
vil en POy-P mengde pa under 0,5 pg-atom pr. liter bety

at fosfat er begrensende fdktor. Av figur 12 fremgir det

at dette er tilfelle ved observasjonene den 26/6-67 p& alle
stasjoner og 14/4% p& stasjon A. Harvey (195%5) antyder
likeledes at en terskelgrense pé ca. 3,5 Mg~atom pr. liter
for nitrat-nitrogen nar rikelig med fosfal er tilgjengelig.,
Han sier ogsad at planteplanktonet ofte vil preferere ammonium
for nitrat, Det er derfor grunn til a tro at terskelgrensen
pad 3,5 Pg.~atom pr. liter md kunne gjelde for den totale
tilgjengelig mengde nitrogen. I fig. 14 er tegnet &rsvaria-
sjonene for summen av de mélte nitrogenverdier, som det frem-
gdr er det bare i et tilfelle, 26/6-67, stasjon B, Hidya,

at verdiene er under den av Harvey (195%) anftatte terskel-
verdi p& 3,5 Pg—atom N pr. liter,

Arsvariasjonene for Oo prosent metning fig. 13 kan antyde
nar produksjonen er pa sitt hiyeste og ved & sammenlikne
denne kurven med kurven for nitrogen og fosfor synes det
ikke som om det kan vsre mangel pa nitrogen eller fosfat

som har bevirket den nedsatte fotosyntese selv om det i

juni og september synes & vere god overensstemmelse mellom
0o prosentmetningen og nitrogen og fosfor (fosfor bare juni).
O» prosentmetningen i fig. 13 viser ogsd nir viropp-
blomstringen tok til i1 understkelsesperioden. I 1967 gjorde
den seg ikke bemerket £8r i mai (ved unntakelse av Steilene,
stasjon C, hvor starten syntes & komme i april, se fig.13).
Denne sene start syntes noe uvanlig, men det er all grunn
til 4 tro at den er riktig selvom de forste observasjoner

er fra mars og altsd kunne vare etter at varoppbloumstringen
har funnet sted. Imidlertid tyder de store mengder nerings-
stoffer i overflatelaget ved begynnelsen av undersdkelses-
perioden pd at sd ikke var tilfellet.
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I 1968 derinmot indikerer registreringene (fig.10-14) en
oppblomstring i februar og da med start i ytre del av fjorden.

altsd stasjon A, og en gradvis mindre aktivitet innover 1

fjorden til stasjon E hvor opphopning av nitrogen og

fosfor er tydelig ogséd p& februar toktet,

Det er her vesentlig omtalt overflatelaget, men det er

ilustrerende nok for denne sonen idet den viktigste pro-
sess her er oppbygningen av organisk stoff med binding av

nitrogen og fosfor. Tykkelsen av det primsrproduserende

lag vil vere avhenglg av produksjonen og lysintensiteten,

derfor vil_dette lag enkelte ganger bvare vere en til to
meter tykt, noe som fdrer til at i resten av denne vann-

massen skjer kun de 3 resterende generelle biologiske

prosesser. Disse vil bli omtalt under.

Spranglaget kommer 1 en serstilling i vurderingen av de

biologiske prosesser. Vi md regne med at det her er en

sammenblanding av to vannmasser og at forskyvningene ut og

Hie

nn fjorden p.g.a. tidvannet vil gjdre seg sterkt
gieldende nettopp i dette laget. Det er derfor vanskelig

si noe spesielt om prosessene som foregdr. Imidlertid,

Do

registreres ogséd spranglaget med et kraftig oksygenminimum,

noe som skulle indikere en stor nedbrytning og derved

oksygenforbruk. Det kan tenkes at det blir en ansamling
av organismer i dette omrddet p.g.a. tetthetsvariasjonene,

og at vi derfor far et stort Op forbruk. Imidlertid,

o

synes understkelser utfdrt av Tveite (1969) & tyde pd at det

ikke er organismeansamlinger 1 spranglaget. Dog kan vi ikke

se bort 1 fra at spranglaget kan virke som en falsk bunn

og at vi der vil kunne f& ansamlinger av finfordelt eller

opplost organisk materiale som ikke kan samles pa

plankton naf; men som forbruker ocksygen og gir oss det

nevnte oksygenminimum,

I vannmassen under spranglaget som er oksyvegenrik er det de

generelle prosesser II,III og IV som dominerer. Nar det

ikke kunne péavises noen korrelasjon mellom nitrogen-

forbindelsene tyder dette pad at de prosesser som har inn-

virkning pad nitrogenkcmponentene ikke félger et entydig

monster,
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Vi kan s&ledes ikke ut fra en f.cks. malt nitratmengde si
noe om mengden ammonium, selv om et visst ndnster av og til
svakt kan antydes. En vanlig nedbrytning av dsdt organisk
materiale 1 oksygenrikt vann kan generelt uttrykkes ved
folgende formler av Richards (196L4):
(CHQO)106(NH3)16~H3P0q+10602~+106C02+106H20+16NH3+H3P04
16NH3+3202 ~>16HNO3+16Ho0
og tilsammen
(CHQO)106(NH3)16-H3P04+13862~¢1O6C02+122H20+16HNO3+H3P04
Her mineraliseres alt organisk bundet nitrogen og oksyderes
videre til nitrat. Dette er den mest sannsynlige miten og
det hyppigst forekommende, se tabellene under delIll. Nir
forholdet mellom nitrogen og fosfor ikke er funnet & vare
det etter formelen forventede 16-1 nd dette tilskrives
at vi 1 Oslofjorden har et annerledes miljd enn det son
er vanlig., Derfor kan vi f4 forholdstall mellom nitrogen |
og fosfor som ikke stemner med det vanlige antatte. Sonm |
Armstrong (1965) har pekt pd finnes det, imidlertid,
omrédder hvor det er funnet helt andre forholdstall, I
tillegg kommer tilforselen fra land av organiske materiale
hvor forholdet mellon nitrogen og fosfor ikke er kjent. i
Ser vi p& de beregnede total tilforseler av nitrogen og
fosfor til indre Oslofjord er forholdet her ca. 13-,
Dette beregnede tall sier ikke noe om innholdet i det dode
organiske materiale som synker med 1 vannmnagsen og ned-
brytes.
Betrakter vi forholdet mellom den mdlte ortofosfatverdi og
summen av de madlte nitrogenkomponenter boér dette kunne si
oss det totale forholdstall mellom det organiske nateriale
som nedbrytes under spranglaget, dersom vi kan si at
tilforselen av nitrogen og fosfor hit skyldes kun transport
via organisk materiale fra overflaten og at nedbrytningen er
konstant. Dersom fosfor er ldsere bundet enn nitrogen
vil fosfor frigjores forst, noe som vil fore til en skjcv
fordeling og ytterligere komplisere bildet, Vi mé& derfor
for enkelhets skyld g& ut fra at dette ilkke er tilfellet.
I tider pd &ret da det ekslsterte en utpreget lagdeling av
vanmmassene vil dette kunne sies med nogenlunde sikkerhet.
Teoretisk vil bilde bli at fra vadrmdncdenc. etter viropp-
blomstringen og utover sommeren og hdsten vil vi fa en
stadig Skende mengde fosfor og nitrogen nedover 1 vann-
massene.
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Ved innstrdmming av friskt vann og ved uttynning som folge -
av tldvannsstromning og kompensasjonsstrdmmer for ut-
strommende overflatevann vil vi f& en uttynning av vannet
slik at vi stort sett ikke fir en s8 kraftig og konstant
Okning som man skulle vente, '
Det md ekslstere en nettotransport ut av Oslofjorden av
neringssalter, T fig. 15 og 16 er tegnet inn variasjonene
i fosfor og nitrogen i 40 meters dyp, ser vi pd verdiene
for ortofosfat synes disse & bekrefte antagelsen om en
nettotransport ut fjorden. Derimot fortoner situasjonen
for nitrogenkomponentene seg helt annerledes, Verdiene
forandres fra tokt til tokt og dette uten at det er noen
indikasjon fra de hydrografiske data om at det har vert en
forflytning eller fornying av vannmassen. Dette kan eksempl”.
fiseres ved forskjellene i nitrat og ammonium pd stasjon
C, Steilene fra 13/3-67 -~ 13/k~67. 1 30 meter synker
nitratverdiene fra 6,3 mg-atom pr. liter mens ammonium~
verdiene Cker med 7,5 mg~atom pr. liter. Den samme tendens
gjor seg gleldende for de utenfor~ og innenforliggende
stasjoner, hvilket skulle indikere at denne forandring mé
kunne tilskrives en blologisk prosess og ikke en vann-
transport eller forskyvning vertikalt.
McKinney & Conway (1957) har behandlet nedbrytning av
organisk materiale termodynamisk og de har beregnet & G
for prosesser med forskjellige oksygenkilder. Med O G
menes forandringen 1 den fri energi. Nar denne er posetiv
m& netto arbeid tilféres for at reaksjonen skal kunne gé.
N&r G er negativ kan reaksjonen gd spontant og netto
arbeid utfores, Nar vi i en tenkt prosess foretar en
slik teoretisk termodynamisk beregning vil vi kunne f4 en
antagelse om reaksjonen kan foregéd eller ikke., Med natrium-
acetat som beregningsgrunnlag har McKinney & Conway (1957)
satt opp de nedenstdende uttrykk hvor henholdsvis oksygen
og nitrat er oksygenkildes:

CoH30oNa+20, — Na HCO3+Hp0+COp- AG
AG = -202,6 kg~cal.pr. mol acetat,
5CoH30pNe+8Nal0g —» Wp+7NaHC03+3NapCOs+4H20 - A G
DG = -187,0 kg --cal pr, mol acetat

Selv om det 1 disse beregningene er brukt natriumacetat,
som er en enkel alifatisk forbindelse, md vi kunne anta at
verdiene som er funnet gir en god pekepinn om tendensen

1 reaksjonene slik de vil kunne foregd i naturen for mer
sammensatte forbindelser.
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Som det fremgadr er forskjellen pd den fri energiforandringen
ved de to prosesser relativ liten. Vi1 har derfor grunn til
8 kunne anta at nar det eventuelt er lite oksygen og
spesielle bakterler tilstede vil nedbrytningen like godt
kunne g& etter den ene som den andre reaksjonsvei,

Dette hendelsesbelop kan imidlertid ikke forklare hvorfor
vi far en omtrent kvantitativ overfdring av nitrat til
ammonium, fordi som det fremglr av likningen er endepunktet
molekylert nitrogen og vi taper derfor nitrogen, d.v.s.

at nitrogen gdr over fra & vasre 1 en fase som er mlt til
en som ikke er mdlt. Richards (196%) har ogsd folgende
lining for nedbrytning ndr nitrat er oksygenkilde:

(CH20) 46 (NH3 ) 1 gHy POL+8Y , BHNO3 —> 106C0p+142, Ui+ 148 , el 0+ 1 6NE
+H3PO§+

Richards antyder videre at NHy oksyderes videre til Np, men sk
at ., bevisene for at dette skjer er sa upresise at man ikke
kan si hvorvidt det skjer eller ikke, I dette tilfelle
skulle det bety at vi burde f& en dkning 1 fosfatmengden

1 et nogenlunde forhold til ammoniummengden, men dette

skjer ikke. I beste fall kan vi si at POy~P konsentrasjonen
er uforandret fra mars til april. Mulighetene for at det
skjer en reaksjon etter det ovenfor nevnte monster er
selvfdlgelig tilstede, men dette burde blitt registrert pa
ortofosfatverdiene, Det er derfor nddvendig 4 prove &

finne andre forklaringer. At det er en ren kjemisk reduksjon-
prosess er tvilsomt, Spdrsmidlet er da, hvilke biologiske
prosesser kan tankes & gi en slik reduksjon? ~ En mulighet

er at fosfor frigjores i de Overste lag og at det organiske
materiale som synker nedover derfor bare frigjor nitrogen
som gir opphav til de Skningene som vi regilstrerer.
Imidlertid peker Cooper (1937) 1 sin oversiktsartikkel over
nitrogensyklus 1 sj)den pd at flere tidligere arbeider viser
at det 1 kulturforsdk bl.a. er gjort forssk med Chlorella
hvor nitrat reduseres til ammonium med stor hurtighet. Noe
tilsvarende bor vi kunne tenke oss kan skje med andre alger
ogséd, og vare en forklaring p& det observerte.

Det ble ikke p& noen av toktene foretatt planktoninn-
samlinger, noe som hadde vert en fordel og som muligens
ville gitt verdifulle tilleggsopplysninger,
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Vi md ga ut i fraa de forandringer som skjer mellom de
forskjellige nitrogen~forbindelsene skyldes de til. en
hver tid tilstedeverende og eventuelt dominerende
organismer, derfor md vi i det videre arbeid med dette
problemet ogséd ta med en undersskelse over den kvali-
tative sammensetning av organismene, da f8rst og fremst
planteplanktonet og hvis mulig bakteriesammensetningen.

Den del .av vannmassen som innholder svert lite oksygen,
altsd like fOr anoksiske forhold intreffer , er her be-
handlet separat fordi nitrogenkomponentene her viser en

noe uventet og interessant innbyrdes forhold. Som anfort

1 forrige kapitel er forskjellen i forandringene 1 fri
energl mellom reaksjoner hvor henholdsvis oksygen og

nitrat er oksygenkilde, liten., Folgelig vil nitrat brukes
som oksygenkilde samtidig som at molekylart oksygen ogsd
forbrukes.

Foyn (1962) har registrert raske skiftninger 1 nitrat
konsentrasjonene i Bunnefjorden, Han peker pad det
bemerkelsesverdige at til tross for en registrert oksygen-
konsentrasjon s& lavt som 0,6 ml/l eller 27 pmol/l i 75m
Bket nitratkonsentrasjonen til et maksimum p& over 35 neg -
at/l 1 18pet av en maneds tid.

Liknende raske oksydasjoner eller dannelser av store nitrat-
konsentrasjoner ved lave oksygenverdier er registrert ogsé
ved denne undersckelsen, Saledes er det pd stasjon D,
Lysakerfjorden, i 70 meter registrert en reduksjon i Oy
fra 25pmol/l til 11 pmol/l fra 5/9-67 - 11/10-67 mens
NO3-N dker med 3,56 pg-at/l, NO,-N minker med 0,03

pg-at/1l og NHu—N minker med 1,1 pg—at/l. I Bunncf jorden
P& stasjon E er fdlgende tall funnet for toktene 12/12-67
og 16/1~68: I 150 m Sker Op fra O til 1 umol/1l, nitrat
oker med 7,22 pg-at N/1, nitritt dker med 0,9 upg-at N/1

og NH)~-N reduseres med 1,6 ug-at/l.

P4 samme stasjon og samme tidsrom 1 70 meter er registrert
folgende forandringer: 02 er redusert fra 16-9 umol/l,
nitratnitrogen mer enn fordebles idet konsentrasjonen oker
med 17,7 pg«at/l nitritt synker med 0/61 ug-at /1 og
NH), -N konsentrasjonen reduseres med 1,5 pg-at/l,
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Som bade mine registreringer og tidligere obserﬁerﬁe

(Foyn, 1962) tyder pd skjer det en produksjon av nitrat som
ikke kan forklares ved en tilfdrsel av nitratrikt vann
eller ved en direkte reduksjon av foreliggende regisrer-
bart ammonium.

I de siste dr har kulturforsdk med bakteriell nitrogen-
omsetning blitt viet stor oppmerksomhet. Det har ogsi vaert
mulig 4 isolere og renfremstille slike bakterier fra
sjovannsprover (se Carlucci & Strickland, 1968),Carlucci

& McNally (1969) har isolert bakterier fra sjovann og stude.
oksydasjonen.av ammonium og nitritt. Av fem isolerte
kulturer var fire ammonia-oksyderere mens den femte
oksyderte nitritt. Om en av de fire kulturene som oksydertr
ammonium sier Carlucci & McNally(1969) at den '"- was able

to oxidize over 50% of 5 pg-atom NHB—N/liter added initially.
The 1imit of detection of dissolved oxygen in seawater with
the classical Winkler method is about 2-5 pg-atom/liter.

This low level of oxygen is sufficient to oxidize detectable
amounts of ammonia or nitrite, 1f used efficiently." Videre
sler de at 1 vanlig sjovann er oksydasjonen meget langsom,
men de antar likevel at den er av betydning der hvor oksygen-
konsentrasjonen er liten.

Sammenholder vi de ovenfornevnte kulturforstk med de
observerte data 1 den her beskrevene undersdkelse kan ikke
kulturforeskene forklare den voldsomme produksjon av nitrat
som har funnet sted. Imidlertid klargjdres det at oksyda-
sjoner kan finne sted ved meget smi 0, konsentrasjoner.

Det er derfor grunn til & tro at en bakteriell oksydasjon
til nitrat kan finne sted ved de lave oksygenkonsentragjoner
som er observert i Bunnef jorden,

Som det fremgdr av de nevnte eksempler fra Bunnefjorden og
Lysakerfjorden er nitritt og ammonium konsentrasjonene si
smé at de ingen innflytelse har pd de store forandringene

1 nitratkonsentrasjonene, De registrerte nitritt og
ammonium verdier kan dog gi en indikasjon pa hvilken veil
reaksjonene gar,

Vi m& ha grunn til & tro at de reduserte nitrogenforbindelsei:
som er bundet organisk kan oksyderes direkte til nitrat ved
spesielle bakterier som er aktive ved lave oksygenkonsen-
trasjoner.



Ved hielp av akvarie forstk burde det vare mulig & f
et bedre kjennskap til dette hendelsesforldpet,

0
a

I anckgisk vann vil vi bare ha nedbrytningsprosesser,
Avhenglg av de bakterier som er tilstede vil oksygen tas
forst fra nitrat og nitritt deretter fra sulfatjonene,

noe som forer til HoS dannelses. Iflge Richards (1965)

kan nedbrytningen av organisk materiale ved sulfat reduksjon
tenkes etlter f8lgende formel:

(CHp0) 6 (IH3) 4 ¢ *Ha PO, +5380,2" = 106 COx+53 527416 I
+H3POL}~

Nar vi ikke finner en dkning i NH3 son ventet kan det f.eks.
tenkes at NHy oksyderes til Np av det nitrat som ennd ikke

er brukt opp. Som det fremgar av tabellene er det fremdeles
nitrat tilstede nar forholdene er blitt anoksiske og hvor det
er HQS 1 vannmassene. FEksempelvis pd stasjon E,Svartskog,
hvor det fra 12/12-67 er O oksygen i 80 og 150 meter og hvor
HQS er registrert 1 bunnen er det fremdeles nitral tilstede

i 80 m 14,17 pg-atN pr. liter og 150 m 10,70 pg-atl pr.liter

T pens ammoniumverdiene fremdeles er sméd, henholdsvis 2,6

pg-atl pr, liter i 80m og 3,9 pg~at N/1 1 150 m. Sammen-
likner vi disse tallene med dataene fra toktet 11/10~67 fra
stasjon B 1 Bunnefjorden hvor vi pa 70 m har registrert
32,04 pg-at NO;-N pr. liter og 1,4 pg-at NHy-N pr. liter

samt i 135 meter 32,26 ug-at N pr. liter og 1,2 pg-at
ammonium-nitrogen pr. liter har vi hatt et ikke registrert
tap av nitrogen pd 15,63 pg-at N pr. liter, Med utgangspunkt
i den samme form for beregning for molekylsmrt nitrogen som
Foyn (1962) gjor,vil et ikke registrert tap péd 19,63 ng-at

N pr. liter bety en Skning 1 oppldst nitrogengass pa (J,175
ml.pr. liter. Som Richards & Benson (1961) viser fra bl.a.
Drammensf jorden vil man i anoksiske vannmasser finne dkninger
i molekylaert nitrogen av denne storrelsesorden. Vi md derfor
géd ut fra at det nedbrutte nitrogen er overfdrt i molekyler
form.,
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KONKLUSJON

To hovedkonklusjoner synes denne undersSkelsen § gi grunnlag
fors

Ao Nir det skal vurderes om fosfor, nitrogen eller begge er

begrensende faktorer for Oslofjordens prim&rproduksjon,

md foruten ortofosfat 0g nitrat-nitrogen oggs mengden av
ammonium~nitrogen bestemmes., Dette fordi denne undersdkelsen
har vist at selv om nitratkonsentrasjonen gar mot null i

°n produksjonsperiode vil det i fjorden finnes en ikke
ubetydelig mengde ammonium-nitrogen som tilgjengelig
nitrogenkilde for planteplanktonet,

Den darlige korrelasjon mellon de mdlte nitrogenkomponenter,
som ble funnet, tyder Pé at nitrogen-reaksjonene ikke finner
sted 1 den utstrekning og etter det mbnster det var grunn til
& vente, Det skjer et skifte 1 reaksjonsforlopet fra tig til
tid. Sannsynligvis skyldes dette forandringer i den
kvalitative sammensetning av det biologiske materiale som

er ansvarlig for nitrogenomsetningen.

De forsSk som teoretisk er gjort pad & beskrive reaksjoner

som kan. passe til de observerte data, kan bare vare en
indikasjon pa hendelsesforlspet. En verifisering kan

forst skje etter fremtidige grundigere understkelser,sivel

1 laboratoriet som ute i felten,

. e
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DEL II ANALYSEMETODIKK

Kjenskap til en rask analysemetodikk,og stor ndyaktighet av
de analyserte data var av vesentlig betydning for & kunne
gjennomfdre denne undersdkelsen. Som det har vert nevnt inn-
ledningsvis har analyserindgen s&rlig av ammonium Oog nitrat
tidligere budt pd en rekke vanskeligheter. S8ledes har det
veert forbundet med tidkrevende arbeid & oppnd ndyaktige
resultater. Forsck pd & finne 100 % effektiv metodikk p&gir

fremdeles rundt om i de forskjellige laboratorier,

Fordl det i denneée undetrsdkelsen skulle foretas av en enkelt
person savidt mange analyser og fordi behandlingen av inn-
samlet sjdvann til neringssalt analyseringen métte behandles
ut fra bestemte kriterier, var det nodvendig & finne frem til
metoder som kunne oppfylle de krav det var naturlig & stille
til denne undersdkelsen. Derfor er det nedenunder redgjort

noe grundigere for analyseringen av nitritt,nitrat og ammonium

samt kalibreringsmetodikken ved bestemmelsene.

Nitritt
Nitritt ble bestemt etter Bendschneider & Robinson (1952).

Diazotering med sulfanilamid og kopling med N-(1l-Naftyl) -

Etylen-diamin Dihydroklorid hvorved det fremkommer en rod farge

med absorbsjonsmaksimum 543 nm.

Forstk som ble utfdrt viste at den fargen som ble dannet wved
reaksjonen forble uforandret i flere dager ndr oppbevaringen
skjedde p& brune flasker. ( Andersen & Fdyn, 1969)
Tilsettingen av reagensene,en % ml av hvert til hver préve,

var sd grel at dette kunne gjdres ombord rett etter at vannet

var tappet pd de spesielle flasker. N3 var nitrittkonsentrasjonen

"sikret" og den kolorimetriske mdling kunne foregd i laboratoriet

i ledig tid.




=41

Nitrat

Analysemetodikken for nitrat bestemmelser i sjdvann har gjennom-~
gdtt en utvikling som kort skal besgkrives. Harvey (1926) inn-
forte stryknidin oppldst i konsentrert svovelsyre, det skjer
en reaksjon med nitrat og det dannes en rdd fafge som kan

mdles kolorimetrisk. Denne metoden har wvunnet liten utbredelse.

Som nevnt over er bestemmelsen av nitritt smrdeles enkel og
sensitiv, og dersom nitrat kunne reduseres til nitritt og mlles
som sddant, ble dette ansett Onskelig. En slik reduksjon ble
forstkt av Foyn (1951) som introduserte granulert zink som
reduksjonsmiddel. Ved bestemte betingelser fikk han ca 10 %
reduksjon av nitrat til nitritt og tilstrekkelig fargedannelse
til en kolorimetrisk m&lingi

Mullin & Riley (1955) innfdrte s& oppldst hydrazin som reduksjons-
middel, Men Morris & Riley (1963) gikk igjen tilbake til et
metall idet de tok i bruk en reduksjonskolonne som bestod av
amalgamert cadmium spon.

Den siste forbedring, som er innfdrt av Wood et al.(1967),
benytter kobberlagt cadmium spon i reduksjonskolonnen.

Med disse forbedringer har man etterhvert oppnddd opptil 100 %

reduksjon av nitrat til nitritt, men reaksjonsgraden varierer.

Dette gjdr at man fortsatt arbeider med a forbedre metodikken.

Nitrat ble i denne undersdkelsen redusert til nitritt med en
cadmium-kobber reduktor, ( Wood et al,,1967) og nitritt ble
bestemt som over. Den reduksjonskolonne som de har beskrevet
viste seg & vere tungvint til rutinebruk. Det var derfor
nddvendig & forandre noe pd formen slik at reduksjonskolonnen

ble mer anvendelig ( Andersen & Féyn, 1969) .
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I figuren er gjengitt et kolonne oppsettt. P4 grunn av
den fleksible sammenbindingen, med en Plastslange var det
muligheter for en enkel justering av drypphastigheten,
og med p&fyllingsmidten som vist p& figuren var en jevn

drypphastighet sikret gjennom hele préven.

Ammonium
Som for nitrat har analysemetodikken for ammonium
gjennomgdtt en utvikling og en forbedring som kort skal

beskrives., Dette for & belyse de problemer som har vart

med & skaffe holdbare verdier for ammonium i sjsvann.
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Den metodikk som har vert i bruk ved de fleste tidligere
undersckelser ( Riley,1965) var destillasjon veg hoy alkali-~
nitet og derpd fargereaksjon med Nessler reagens. Denne frem—
gangsmadte ga ikke tilfredstillende resultater og Riley (1953)
innforte vakumdestillasjon ved lav pH og derpd fargereaksjon
etter en indofenol-bld metode. Ved modifiserte utgaver av
Nessslermetoden brukt direket pd sjovann har forsdk for &
unngd interferens med magnesiumsaltene i sjdvannet blant annet
vert beskrevet av Cooper (1933) og Foyn (1949) ., De benyttet
tartrat under forskjellige betingelser til kompleksdannelser
‘med magnesiumet, Det fargede kompleks som dannes med Nesssler
reagens er kolloidalt og lite bestandig, det er derfor 1. te
egnet til fotometriske bestemmelser ( Riley, 1965) .

Flere forskjellige metoder har vert forstkt. Blant annet har
Roksam & deLangen (1964) benyttet en indofenol metode direkte
P& vannproven, Imidlertid har alle tidligere metoder vert
svert arbeidskrevende og det har derfor vert gjort stadige
forstk pd & finne frem til metodikk som kunne beﬁyttes direkte
pd vannprdven og som samtidig ga best mulige resultater uten
for mye arbeid.

Med Richards & Kletsch (1964) metodikk for ammonium hvor
ammonium oksyderes til nitritt og mdles som siddant,ble det

innfért en forenkling i analyseringen av nitrogenkomponentene.

Riktignok gir denne metoden ogsé mengden av labile amino-
komponenter, men sett fra et biologisk synspunkt er vi interessert
i alle de komponenter som kan nyttiggjores i en produksjon av
organisk materiale.

P4 ICES/UNESCO's hydrokjemi kurs i Dr8bak hdsten 1969 introdu-

serte koroleff ( pers.meddel. 1969) en forenklet og rask indo-
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fenol metode til spesifikke ammonium bestemmelser,

ved & bruke Richards & Kletsch metode og Korroleffs indofenol
metode parallelt har vi en mulighet til 3 bestemme de lett
tilgjengelige aminoforbindelsene i sjden sdvel som ammonium

spesifikt.

I denne undersdkelsen ble ammonium og labile aminokomponenter
bestemt etter Richards & Kletsch (1964) som modifisert av

Foyn (1968) .

+
4

miljd. Richards & Kletsch metode krever en meget stor grad av

oksyderes til No; ved hjelp av NaOCl i sterkt basisk

ndyaktighet ved ndytraliseringen, fordi HCI blir brukt til
justeringen av pH for & oppnd riktige diazoteringsbetingelser.
N&r mange prover skulle behandles var det onskelig med en
metodikk éom ikke hadde de samme krav til ndyaktighet ved
tilsetting og preparering av reagenser.

Eddiksyre og dens salter har stor bufferkapasitet, fdlgelig vil
vi ved & bruke eddiksyre istedenfor saltsyer kunne vare mindre
ndyaktig ved ndytralisasjonen uten derved 4 f& for store for-
skyvninger i pH. Med den mengde eddiksyre som ble tilsatt ble
absorbs jonsmaksimum funnet ved 505 nm. Fargeutviklingen er ved
denne prosedyren noe langsommere og det ble derfor i rutine-
arbeidet alltid tilsatt alle reagenser til alle provene for den
fotometriske miling ble gjort. Derved fikk alle prdvene minst
30 minutters reaksjonstid (Andersen & Fdyn, 1969) .

Oksydas jonsreagensene ble tilsatt pa sjden umiddelbart etter at
vannet var tappet over i de spesielt kalibrerte ammoniumflasker.

Det var nu nmulig & vente med den videre analysering til det




~45-

ble tid for de andere analysene. Ved & sette reaksjonen i
gang pd siden minskes ogsd mulighetene av & £& ammonium
forstyrrelser fra omgivelsene, samtidig ungdes oppbevaring av
ubehandlet vann.

Modifikasjonen ble pad oppfordring sendt ICES og derfra
distribuert i: Interlaboratory Report, Information on
Techniques and Methodes for Sea Water Analysis., No.2.

Som nppendix folger en kopi av den beskrevende metodikk.

Kalibrering

Ved kolorimetriske analyser er prinsippet at absorbsjonen av

den fremkomne farge males fotometrisk, og relateres til en
kalibreringskurve. Kalibreringskurven lages pd bakgrunn av
absorbsjonsmdlinger av analyserte stanflardldsninger med konsen-
trasjoner fordelt over hele det konsentrasjonsomrddet de aktuelle
prover kan ventes fra. . Provene til kalibreringskurven m& gies
de samme reaksjonsbetingelser som de ukjente prdver. N&r reak-
sjonene settes igang péd sjden slik som det i denne undersdkelsen
ble gjort for nitritt og ammonium analysene, ma ogsa prdver til

en kalibreringskurve gies samme behandling.

Av plasshensyn og stabilitetshensyn ombord byr det pd problemer
& fremstille en fortynningsrekke pd vanlig mdte hvor det er

nbdvendig & arbeide med store provevolum.

Ved hjelp av micropipetter kan prover til en kalibreringskurve
lages raskt og sikkert. Det betyr at smd mengder konsentrert
og derfor holbar standardldsning kan bringes med ut i1 felten.
Med micropipettene tilsettes standardlosningen til vannprover

som erfaringsmessig inneholder sm& konsentrasjoner av den
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aktuelle komponent, samtidig som vann til de ukjente provene
tappes pa sine respektive flasker.

Etter at reagensene er tilsatt kan provene nu trygt utsettes
for eventuelle belastninger som temperatursvigninger,r§stelser
osv, uten at dette skulle £& noen innvirkning pd det endelige
resultat og uten at reaksjonstiden fa&r betudning for forholdet

mellom kalibreringskurven og de aktuelie prover,




SAMMENDRAG

P& 11 tokt fra mars 1967 til august 1968 ble det veg siden

av de vanlige hydrografiske parametre (salt,temperatur,oksygen}
bestemt ortofosfat,nitrat,nitritt 0g ammonium konsentrasjoner
P& 5 stasjoner i Oslofjorden. stasjonene var Plassert etter
Onske om & f& et best mulig representativt billede av for-
holdene i fjorden uten at proveantallet overskred det som

var mulig & behandle nir analyserirgen skulle utfdres av

en enkelt person. Av samme grunn ble provetaghingsdypene
bestemt pd grunnlag av de kontinuerlid registrerte oksyméter-

og bathy-kurver.

For & lette transporten av vannpréver tok jeg i bruk vanlig
%3 Blflaker fraktet i tilhSrende plastkasser. Flaskene var
utstyrt med patentkork. Testing av tettingsevnen viste at
vannprévenes saltholdighet var uforandret etter flere

mdneders’ lagring.

Til ammonium og nitritt bestemmelser ble vannprdvene tappet
direkte p& brune medisinflasker, henholdsvis pa 100 ml og

50 ml, hvor ogsd analysereaksjonene foregikk.

P3 grunn av det store antall prover som matte behandles
ble analysemetodikken forsskt modifisert slik at b&de kravet

til hurtighet i arbeidet Og ndyaktighet kunne tilfredstilles.

Det ble funnet at rddfargen som fremkom ved nitritt-reaksjonen
var bestandig i flere dager nlr prdven ble oppbevart pé

brune flasker. Reaksjonsreagensene kunne derfor tilsettes

Pa sjden. Den vanlig metodikken for ammonium analyser var

sen da den krevde en altfor stor grad av ndyaktighet ved
reagenstilsettingen, det var derfor nédvendig med en modi-

fikasjon. Ved & benytte eddiksyre istedenfor saltsyre til
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nytralisasjon, var det pd grunn av eddiksyrens store
bufferkapasitet mulig 8 lette prosedyren noe. Eh forandring
av bolgelengden for avlesning i spektrofotometeret var

da imidlertid nddvendig. Oksydasjonsreagensene ble i

denne understkelsen satt til ombord, derved ble mulighetene
for ammoniumforurensninger fra luften pd laboratoriet iland
redusert samtidig som oksydasjonen fikk tilstrekkelig tid
og som det viktigste, jeg ungikk lagringstid p& den

ubchandlete vannprove.

Nar reaksjonenc ble satt igang pad sjben ble det alltid
samtidig laget og analysert satndardldsninger til frem-
stilling av en kalibreringskurve. Micropipetter ble inn-

fort som et hendig redskap til dette formdl.

Den reduksjonskolonnen for nitrat-bestemmelser som er
beskrevet i litteraturen var uhensiktsmessig til mitt
bruk, og det ble derfor laget en spesiell reduksjons-
kolénne. Med denne nye kolonnen var det muligheter ior
justering av drypphastigheten p8 en fleksibel mate
samtidig som en jevn drypphastighet kunne sikres gjennom

hele proven.

De observerte data ble overfdrt til hullkort av to grunner.
For det fodrste, fordi det var onskelig med korrelasjons-
beregninger, disse ble utfort pad Universitetets EDB-
anlegg, dernest onsket Institutt for marin biologi a fa
innfdrt et system der dataene lagres pd hullkort for
derved & vere lettere tilgjengelig for senere bruk.

Punching pd& hullkort ble gjort i henhold til ICES' Hydro

Chemistry Card.

Et eget regnemaskinprogram i FORTRAN, hvor beregninger av

oksygenmetningsprosent og sigma t inngikk, ble laget for




-~ O~

listing av dataene.
Korrelasjonsbergningene ble utfdrt etter bibliotekprogrammet

INTERCORE .

Resultatene fra understkelsesperioden viste at det er nddvendic
4 bestemme bdde nitrat- og ammonium~ nitrogen ved siden av
ortofosfat-mengden dersom de begrensende faktorer for primer-

produksjonen i Oslofjorden skal vurderes.

Resultatene av korrelasjonsberegningene var ikke entydig,

det var en darlig korrelasjon i variasjonene mellom
komponentene. Korrelasjonene forandret seg fra tokt til tokt,
hvilket viste at nitrogen- reaksjonene pd forskjellige tider
og steder fulgte forskjellige mdngtre. Det ble derfor gjort

forsdk pd & beskrive de mulige prosesser somn kanh finne sted.

Med bakgrunn i et forholdstall nitrogen (N) til fosfor (P)

i atomer p& 16 til 1 i det organiske materialet i sjovann,
ble sammenhengen mellom nedbrytning av organisk materiale og
de milte verdier forsskt antydet. Med utgangspunkt i 4
generelle former for biologisk aktivitet er Oslof jordens
vannmasser inndelt i 5 hovedtyper hvori de mest sannsynlige
former for oppbygging og nedbryting, oksydasjon og reduksjon
av organisk materiale er forsdkt beskrevet delvis ut fra

stokiometrisgke og termodynamiske betraktningsmater.
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ETTERORD

I denne oppgaven har jeg berdrt flere omrdder som burde vert
undersckt nermere. Imidlertid var dette umulig dersom arbeidet
skulle kunne gjennomfdres innen en rimlig tidsramme.

Jeg vil dog med tanke pd fremtiden punktvis peke pa en del
oppgaver som denne undersdkelsen har brakt frem og som jeg
mener det ville vere viktig & £4 bearbeidet.

1., A £8 utfsrt sammenlignende studier av vannprdver tatt i de
vanlige standarddyp og vannprover fra dyp valgt pd& grunrlag
av kontinuerlig registrerende apparatur, f£orst og fremst
oksymeteret,

2. Forsdke & komme frem til en metodikk for nitrat-analyser
basert pd direkte tilsetting av smd mengder flytende
reagenser.

3. Studere opptak og preferering av de forskjellige reduserte
nitrogenforbindelsene hos fytoplankton, basert pd mdlinger
med de to metoder for ammonium-bestemmelser, Indofenol-
metoden etter Koroleff og Richards & Kletsch's metode.

4, ‘Gjennomfdre en oppbygging av standard regnemaskinprogrammer
slik at stasjonskurver og isopletdiagrammer (med riktig

tallverdier) kan fdes ved direkte kjdring i EDB-anlegq.

5. Studere de enkelte prosesser som kan finne sted mellom
nitrogen~komponentene. Det md& holdes oppsyn med fjorden og
vannprover m& taes pd de tider og steder hvor registreringer
tyder p& at en bestemt reaksjon kan foregd. Vannet ma
studeres i kulturforsdk for om mulig & bringe pd det rene
hvilke biologiske prosesser som foregar.

Likeledes m& vannet testes i akvarier for 3 fdlge utviklingen
under forskjellige betingelser som bla., varierende 0,
konsentrasjoner.

6. Undersdke forholdstallet carbon : nitrogen : fosfor i Oslo-
fjordens fytoplanktonpopulasjoner. Dette er nddvendig for a
£f& en klar oversikt over stoffomsetningen i fjorden.
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Some experiences with the analysis of ammonia in sea water

‘ by
Lars Feyn,Institutt for Marin Biologi, Oslo

?

During a_year of studies of the variation of micro-nutri-
ents in the Oslofjord, where one person had to do both the
sampling and the laboratory work, two main problems arose:

l. long storage of the samples should be avoided, and

2. some methods had to be simplified to make the laboratory
work possible.

The method for ammonia described by Richards and Kletsch
(1964) and advocated by Strickland and Parsons (1965), recom-
ﬁymends that samples not be stored longer than 2 hours, not even
in a refrigerator. It also states that higher accuracy can be

| Obtained by acidifying the solution in order to adjust the
ipH value.

It was found possible to add the oxidizing reagent immedi-
tely after the sea water had been collected from the Nansen
ottles.This avoided storage of the samples. Usually, further
nalysis of the samples was delayed for about 2 days.

( 100 ml brown glass bottles marked at the 50 m level were
‘used. 50 ml of sea water were collected, and 10 ml of the
|oxidizing reagent, prepared immediately before use, were added
*from an automatic pipette. It also proved ©onvenrnient to make
the samples for the calibration curve at sea. Standard ammonia
' solution was added, with micro pipettes, to sea water collected
:from a depth at whlch a low NH4—concentration could be expected,

An advantage of adding the oxidizing reagent at sea 1is
;that there scarcely will be any contamination of the samples by
~ammonia in the nearly open air laboratory on board.

i In the Richards and Kletsch method HCl is used as the
}ac1d1fy1ng reagent. This requires great accuracy both in the
‘volume and the normality of the HC1l added. It is known that the
frate of diazotization is increased by high acidities, and the
‘coupling rate 1s decreased, and that low acidities have the
‘reverse affect. Small variations in the volume and the normality
of the HCl added, will change the pH markedly and this will hence
‘interfere both with the colour development and the colour itself.

5 When handling a large amount of samples it proved to be
convenient to use concentrated acetic acid. which has a large
‘buffering capacity. Therefore, small variations in the acid
iadded will have no significant effect on the pH.

| The samples were acidified by 5 ml of concentrated acetic
%acid, and then C.5 ml of the sulfanilamide reagent, as recom-
mended by Strickland and Parsons for nitrate determinations,
\were added. This gave the samples a pH of 4.5

SDO‘Q?
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Although the rate of diazotization at this pg
the reaction probably is incomplete, the calibragioisctggeand
shown in Fig. 1 has a slope steep enough to determine small
variations in the ammonia content.

The optical density was recorded with & Zeiss PMQ T spectrc
photometer using 4 cm cells. The colour of the reaction depends
on the pH value. Fig. 2 shows the maximum optical density gt
different pH values obtained by adding different Volumes of
acetic acid, In-accurate addition of acid at g wave-length
of 505 mp will cause only very small errors.

When the treated sample is stored in a brown bottile,
the colour remains stable for at least one day. Even Samples
read one week after the first reading, showed no variations
in the optical density.

The modifications of the Richards and Kletsch method for
ammonia determinations mentioned above, proved to be g con-
venient way of making routine analyses during our studies in
which a large amount of ammonis determinations had to be
carried out.
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