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Sammendrag
Reuss og Johnsons alkalinitetskonsept
[1] brukes i stort omfang for & bereg-
ne syrengytraliseringskapasitet (ANC)
i ulike typer vann. ANC (uekv L-1)
beregnes pa fglgende mate:
ANC = [BC] - [SSA]
hvor [BC] = YCa2+*Mg2+,Na+,K+, og
[SAA] = 3¥S042,Cl, NOy

Dette er en svert robust metode for
beregning av ANC, fordi ingen av
parameterne som inngér pavirkes av
partialtrykket til CO, (pCO,), i motset-
ning til de resterende ioniske hoved-
komponenter i vann, aluminium-
komplekser, bikarbonat, Igst organisk
karbon og vannets pH. ANC har vist
seg & vare den enkeltparameter som
best forklarer fiskestatus i forsurede
vassdrag i Norge [2,3]. Beregninger av
ANC slik som beskrevet av Reuss og
Johnson [1], passer godt for norske
innsjger fordi hovedtyngden av
innsjgene vare har lave konsentrasjon-
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er av humus (organisk materialet).
Dette betyr at ANC i Norske vann
primert utrykker forholdet mellom to
pH-buffersystemer i vann, bikarbonat-
buffersystemet (pH > 5.5) og alumini-
um-buffersystemet (pH < 5.5). I
Sverige passer dette langt darligere,
fordi svenske sjger gjennomgaende har
mye hgyere konsentrasjoner av humus,
som er et annet viktig pH-buffersystem
i vann. I mange humgse vann er dette
det dominerende pH-buffersystemet.
Fordi en betydelig del av de organiske
syregruppene er sterke syrer med pK-
verdier pa 2-3, vil de sterkeste organ-
iske syregruppene permanent opptre
som anioner i alle naturlige vann, pa lik
linje med de uorganiske sterksyre
anionene. I dette arbeidet har vi tatt
hensyn til dette og overfgrt 1/3 av de
organiske syrene til de uorganiske
anionene i ANC-beregningen og fatt
fplgende uttrykk: ANC 5., = [BC] -
([SAA]+[1/3*¥10.2*TOC]). Dette byg-
ger igjen pa studier av svenske humus-
vann [4]. ANC,;,, gir lavere tall-
verdier enn ANC for & oppnd samme
fiskestatus som med den tradisjonelle
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ANC-beregningen. Samtidig forklarer
ANC- 5, noe mere av variasjonene i
fiskestatusmaterialet i Norge. Sam-
menhengen mellom ANC-;,, og
fiskestatus bgr ogsa testes for svenske
og finske vann, fordi disse landene har
mange lokaliteter med langt hgyere
TOC-verdier enn det vi normalt finner
i norske vann.

Bakgrunn

I ferskvann tenker de fleste primeert pa

bikarbonatsystemet nér en snakker om

alkalinitet eller vannets syrengytralis-

erende evne. Nér det gjelder alkalin-

itet finnes mange ulike definisjoner.

To vanlige brukte definisjoner er:

1.Mengden av komponenter som
kollektivt forsgker & holde vannets
pH pa basisk side av
ekvivalentspunktet.

2.Mengden av kationer som kreves
for & ngytralisere anioner av
karbonsyre og andre svake syrer

I mange klassisk lerebgker inngér
disse uorganiske komponentene i
alkalinitets utrykket:

2[HCO;], 2[CO2] , [HPO],
2[HPO,#], [HS], [NH,], [H;SiO,],
[OH], 3[BO;*], [BOz]

Av disse er bikarbonat (HCOj) nor-
malt dominerende i ferskvann. Det
som er problemet med en slik fram-
stilling er at vesentlige syrengytralis-
erende komponenter mangler. Dette er
primert:

A. Organiske anioner n[An-]
B. Uorganisk aluminium n[Al»+]

VANN-4B-2001

C. Kombinasjonene av n[Ar] og
n[Alr+] , d.v.s Al-organiske
komplekser

Inkorporeres dette i alkalinitetsbe-
grepet vil alkalinitetsuttrykket inneholde
alle viktige syrengytraliserende kom-
ponenter. Da vil alkalinitet vere
tilnermet lik total syrengtraliser-
ingskapasitet (ANCp). I ionfattig
vann er ANC; primert summen av
fglgende H+donorer og akseptorer:

ANC; = ANCy + ANCjoc + ANCpoe
+ ANC,; + ANC,,,

hvor ANC,: vannets ionprodukt;
ANC ¢ uvorganisk karbon; ANCpoc:
Igst organisk karbon; ANC,;: uorgan-
isk aluminium og ANC,,,: kombinasjo-
nen av lgst organisk karbon og alu-
minium, d.v.s. organiske Al-kom-
plekser. I praksis er det ANC;o, ANC-
poc 08 ANC,; som utgjgr de viktigste
syrengytraliseringssystemer i fersk-
vann. I humusfattige vann med pH >
5.5 vil bikarbonatsystemet dominere,
mens i syre humusfattige vann (pH <
5.5) vil vorganisk aluminium veare det
dominerende pH-buffersystemet. Be-
tydning av pH-bufring fra organiske
syrer er avhengig av mengden Ilgst
organisk materiale, noe som betyr at
dette pH-buffersystemet spiller en
betydelig rolle i humgse vann som vi
har i store deler av @stlandsomradet,
samt 1 Sverige og Finland (se Figur 1).
Humus vil da vere en avgjgrende syre-
buffer over hele pH-intervallet for
naturlige vanntyper i disse omradene.
Alkalinitetskonseptet til Reuss og
Johnson [1] er et svert mye brukt
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uttrykk for & beregne syrengytraliser-
ingskapasiteten i vann. De uttrykker
ANC (i pekv L-1) som differansen
mellom basekationer ([BC]) og
sterksyreanioner ([SAA]):

ANC = [BC] - [SSA]
hvor [BC] = Y.Ca2+,Mg?+Na+K+*, og
[SAA] = ¥SO2-,CL, NO;

Det som gjenstér av viktige kompo-
nenter for & oppné ladningsbalanse i
naturlig vann er:

[HCOx] : Lgst uorganisk karbon som total
dominerer i vann med 5.5 > pH < 8.5.
[A-]: Lgst organisk karbon

[Al»+]: Uorganisk aluminium, som
normalt opptrer i vann med pH < 5.5
[H+]: Vannets pH

ANC kan da uttrykkes péd fglgende
maéte:

ANC = [BC] - [SSA] = ([HCO5]+[A-
D - ([Al»+]+[H#])

Differansen mellom basekationer og
sterksyreanioner utrykker indirekte
kvaliteten og kvantiteten av de
dominerende pH-buffersystemene i
vann, [HCO;], [A-], og [Al~].
Summen av ngytrale salter og buffer-
systemene gir vannets pH (-log [H+]).
Grunnen til at differansen mellom
basekationer og sterksyreanioner er
den mest brukte méten og beregne
ANC pé er i hovedsak fglgende:

1. Alle komponentene som inngér
([BC] og [SSA]) er tiln@rmet
konservative stgrrelser i naturlig
vann, dvs at de pavirkes lite av
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andre fysisk/kjemiske faktorer.
Buffersystemene og vannets pH
pavirkes derimot alle av pCO,.
Dette betyr at det ved lagring av
prgver, temperaturendringer i
prgver, samt under selve analysene,
vil kunne forekomme endringer i
pCO, som vil pavirke analysene av
alle buffersystemene samt vannets
pH. De interne endringene mellom
disse komponentene vil derimot
ikke pavirke det konservative ANC
uttrykket (ANC = [BC] - [SSA]).
Dette gjgr at dette konseptet er
robust og derfor svert anvendelig.

2.Det vil normalt veere sma
variasjoner mellom laboratorier nar
det gjelder analyseverdiene pa
basekationer og sterksyreanioner,
mens for buffersystemene og pH vil
store forskjeller kunne opptre. Dette
er ogsa et viktig kriterium for &
bruke Reuss og Johnsons sitt
ANC-konsept.

Det er utfgrt et utall studier av
kvaliteten av lgst organisk karbon,
med hensyn pa de organiske syrenes
pK-verdier og ladningstetthet (CD).
Noen av disse er presentert i Tabell 1.
Som det framgér av denne tabellen vil
normalt fgrste dissosiasjonverdi (pK,)
ligge mellom 2-4. Schecher og
Driscoll [6,7] samt studier av svenske
humgse vann [4] viser pK;-verdier
mellom 2-3. Dette betyr at fgrste dis-
sosiasjonstrinn har pH-bufrende egen-
skaper + 1 pH-enhet av pK;-verdiene.
I praksis betyr dette at alle disse sterke
organiske syrene er fullstendig depro-
tonerte i de fleste naturlige vann.
Litteraturen viser at de organiske
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syrene har pK-verdier fra 2-12. Dette
betyr at det finnes organiske syrer som
har pH-bufrende egenskaper i alle
naturlige vann, over en pH-gradient
fra 1-13. Av praktiske hensyn velger
en derfor ofte & karakterisere de
organiske syrene i vann med 1-3 pK-
verdier (en til treprotiske). I en 3-pro-
tisk modell, vil derfor 1/3 av de organ-
iske syrene opptre som sterke organ-
iske syrer. Dette betyr at disse
anionene vil vare permanente anioner
og ikke delta i noen pH-bufring pé lik
linje med de uorganiske sterksyre
anionene. Siden alle sterksyre anioner
bgr inn i ANC-begrepet, bgr ogsa de
sterkest organiske syreanionene
innga. Hruska m.fl. [4] har arbeidet
med svenske humusvann, og vi har
derfor valgt & bruke deres beregnede
gjennomsnittsverdi for ladningstet-
thet. Denne er angitt til 4 veere 10.2
uekv/mgC. Mengden organiske sterk-
syreanioner som bgr inngé i ANC blir
da: (10.2/3)*TOC. Vi har forelgpig
valgt & kalle denne ANC-verdien for
ANC 3, - Denne blir da:

ANC, 5, = ANC - (10.2/3)*TOC

Ved & inkorporere 1/3 av de organiske
sterksyreanionene med de uorganiske
sterksyrene i Reuss og Johnsons alka-
linitetskonsept, bibeholdes den vik-
tige delen av konseptets anvende-
lighet, nemlig det at ANC komponen-
tene ikke skal kunne pavirkes av vari-
asjoner i pCO,.

Resultater og diskusjon
Vi har benyttet logistisk regresjons

o

analyse for & teste ANC,;,, mot
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fiskstatusmaterialet for  norske
innsjger og sammenliknet disse resul-
tatene med tilsvarende studium hvor
den klassiske ANC-beregningen er
benyttet p& det samme datamaterialet
[3]. Disse sammenhengene er vist for
rgye (figur 2), brungrret (figur 3) og
abbor (figur 4). Ved bruk av logistisk
regresjon og inndeling i tre fiskesta-
tuskategorier (uskadd, pavirket og
utdgdd) forklarer klassisk ANC bereg-
ning 54% av variasjonene i fiskesta-
tus, mot 56% hvis en benytter
ANC, 3. Vi har ikke vurdert de ulike
fiskeslag separat, men dette vil bli
gjort i forbindelse med en mer omfat-
tende publisering av dette arbeidet.
Klassisk ANC-beregning gir 95%
sannsynlighet for at en bestand ikke er
skadet ved en ANC-verdi under hgst-
sirkulasjon i en innsj@ pa 23 pekv L+
for rgye, 19 pekv L-! for brungrret, og
14 pekv L+t for abbor. Ved & bruke
ANC 5., oppndes samme beskyttelse
(95% sannsynlighet for ikke pavirket
bestand) ved ANC 5, verdier pa 11
pyekv L1 for rgye, 8 pekv L1 for
brungrret, og -2 pekv L-1 for abbor.
ANC korrigert for sterke organiske
syrer tar i stgrre grad hensyn til
humusforholdene i innsjgene, sam-
menliknet med den klassisk ANC-
beregningen. Videre dekker ANC 5,
bedre vannkjemi og fiskestatus i sveert
ionfattige klare sjger som naturlig
ikke vil kunne ha ANC verdier opp
mot 20 pekv L-1. ANC korrigert for
sterke organiske syrer bgr testes ut
videre pa et stgrre fiskemateriale, hvor
Sverige og Finland bgr inngd. Da vil
en i stgrre grad ogsa fa testet ut denne
metoden pa mere humgse vann enn vi
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har i Norge. Hvis metoden fortsatt
viser seg 4 vaere bedre enn klassisk
ANC-beregning, vil vi vurdere
muligheten for & endre ANC;;,; hvor
Henriksen m.fl. [13] har tilpasset en
glidene eller variabel ANCy,; til

fiskestatus.
Hvis en gnsker a forbedre beskriv-

elsen av sammenhengene mellom
vannkjemi og fiskestatus i forsurede
vassdrag ytterligere, gjenstar bla et
vesentlig arbeid med aluminium, spe-
sielt relatert til Al-organiske kom-
plekser. De sterkeste organiske syrene
i humus er sterke fordi de har liten
evne til & holde pé protonet sitt. Men
dette betyr ikke at uorganisk Al ikke
har muligheter til & kompleksbindes
til disse negative setene, siden enkle
uorganiske Al-komplekser med hgy
ladning har stor kompleksbinding-
sevne. Det samme gjelder selvsagt
ogsa for de svakere organiske syrene.
Samtidig synes det som om de
hgyeste konsentrasjoner av humus i
vann finnes i omrader med hgy grunn-
vannstand. Typisk er myromrader og
flate skogsomrader, som i Nord
Sverige og Finland, hvor grunn-
vannsnivéet ofte kan vere oppe i
humus-sjiktet 1 lange perioder.
"Teposeeffekten" blir da langt
sterkere. I slike omrader vil en anta at
nedbrytingen av organisk materiale
gér senere enn i oksygenrikere
miljger. Dette kan bety at i omréder
hvor grunnvann har muligheter til &
std lenge i organisk rike sjikt vil
kunne inneholde mindre oksidert
humus og derfor i stgrre grad besta av
mindre sterke funksjonelle, anioniske
grupper. Dette kan bla testes ved &
studere humuskvaliteten fra ulike
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omrader med ulike humuskonsen-
trasjon og med ulik opphav (skogs-
mark, myr osv). En relevant mate &
teste ulike bindingsforhold mellom
aluminium og de organiske komplek-
sene er & titrere de ulike vanntypene
med NaCl for & se hvor mye alumini-
um som kan frigjgres som uorganisk
aluminium ved ulik ionstyrke. Dette
vil vere en form for kontrollerte
sjgsalt-episode studier. Det er godt
dokumentert at sjgsalter frigjgr alu-
minium fra jordsmonnet [14,15]. Et
slikt studium er svert relevant med
hensyn til fiskestatus og vannkjemi,
siden det kan vere flere grunner til &
tro at ogsa enkelte organiske Al-kom-
plekser kan ha negative effekter p
fisk. Fiskegjellene er som kjent dekket
med et beskyttende slimlag, som
bestar av glykoproteiner, mycopoly-
sakkarider, aminosyrer [16,17,18] og
95% vann [19]. Glykoproteinene er
rike pé sialinsyre med pK-verdier < 3
[20], noe som betyr at disse er fulls-
tendig deprotonerte ved de pH-verdier
som normalt finnes i naturlig vann. I
tillegg vet vi at cellemembraner (ogsd
pé fiskegjellen) bestar av fosfolipider,
d.v.s fosfatgrupper. Dette betyr at
bade fiskeslimet, underliggende
gjelleoverflate og lgste organiske
syrer konkurrerer om a kompleks-
binde kationer som uorganisk alu-
minium. Kvaliteten og kvantiteten av
disse komponentene er avgjgrende for
hvor aluminium kompleksbindes. Ved
4 studere aluminiumskjemien i en
humusgradient ved tilsetninger av
ulike konsentrasjoner av NaCl vil en
kunne gke kunnskapene om transfor-
masjonsprosesser mellom Al-organ-
iske komplekser i vann og slim og fos-
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fatgrupper pa fiskegjeller. Ved et slikt
studium vil en kunne anvende de frak-
sjoneringsteknikker vi i dag har for
aluminium, som  Barnes/Driscoll
[21,22] og PCV-metoden [23].
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Figur 1. Teoretisk fordeling av bikarbonat (i likevekt med pCO2 i luft) og uorganisk alu-
minium (Al+) tilsvarende 10 mmol L1 (270 mg Al L1) i pH omrddet 4.5-6.5. De andre
kurvene viser beregnet fordeling av organisk anioner i forhold til medianverdier for
kalkede (L) svenske sjger (TOC: 8.4 mg L-1, n = 3301), ukalkede (NL) svenske sjger
(TOC: 3.4 mg L1, n = 805) samt ukalkede norske sjper (TOC: 2.0 mg L1, n = 993). Disse
data er fra Nordisk innsjgunderspkelse i 1995 [5]. Ladningstetthet og pK-verdier for
syrene er etter Rhuska m.fl. [4], mens Aln+-beregningene er etter Schecher og Driscoll
[6,7].

PK; pKo  pK; CDh* CcDP Referanse
Molseter/mol C peg/mg C

Monoprotic 4.45 0.135 11.3
Monoprotic 3.85 0.072 6.0
Diprotic

Diprotic

Triprotic 2.64 566 594 0.055 13.8 [8]
igTriprotic 4.00 6.10 9.25 [10]
MFulc aci )

Carboxyls 0.061 5.1 [12]

" Disse verdiene er brukt i spesieringsprogrammet Alchemi-Version 4.0 som er laget
at de refererte forfatterne.

Tabell 1 Oversikt over noen pK-verdier og total konsentrasjoner av organiske syre-
Sfunksjonelle grupper (CD:charge denisty) basert pd ulike studier. CDa: mol seter/mol C;
CD?b: mekv/mg C.
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Figur 2 Sammenhenge mellom fiskestatus for rgye (Salvelinus alpinus) og vannets
syrengytraliseringskapasiet (ANC), for bdde klassisk ANC beregning og organisk
sterksyrekorrigert ANC (ANC-z,,,). Data baserer seg pd innsjpundersgkelsen i 1985
[24,25]. N = 66. B Utdpdd, 8 Skadd, = Upavirket.
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Figur 3 Sammenhenge mellom fiskestatus for brungrret (Salmo trutta) og vannets
syrengytraliseringskapasiet (ANC), for bdde klassisk ANC beregning og organisk
sterksyrekorrigert ANC (ANC-,3,,,). Data baserer seg pd innsjpundersgkelsen i 1985
[24,25]. N = 546, B Utdpdd, 88 Skadd, = Updvirket.
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Figur 4 Sammenhenge mellom fiskestatus for abbor (Perca fluviatilis) og vannets syrengy-
traliseringskapasiet (ANC), for bdde klassisk ANC beregning og organisk sterksyrekor-

rigert ANC (ANC-3,,,). Data baserer seg pd innsjpunderspkelsen i 1985 [24,25]. N =
113, B Utdpdd, B8 Skadd,
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