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ONSOZ

TUBITAK, Yer, Deniz ve Atmosfer Bilimleri Arastirma Grubunca
desteklenen bu Proje’de, Karadeniz’de Partikiil Organik Maddenin (POM) su
kolonundaki dagilimi, elementel yapisi ve makromolekiiler seviyede kimyasal
kompozisyonu oksik, suboksik ve anoksik ortamlarda incelenmistir. Proje onerisi
Subat 2001 déneminde TUBITAK a sunulmus ve iki yil stireli olarak kabul edilerek
Agustos 2001°de baslamistir. Partikiil madde 6rneklemesi, R/V Knorr Amerikan
gemisiyle 23 Mayis-11 Haziran 2001 tarihleri arasinda Karadeniz’de gerceklestirilen

uluslararas: deniz seferinin 1. Ayaginda yapiimistir.
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TESEKKUR:

Bu Arastirma Programopun planfanmast ve gercellesmesini sadlavar Tirkive
> ) : &
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu, Yer, Deniz ve Atmosfer Bilimleri Arastirma

Grubuna tesekkiirii bir bor¢ biliriz.

Sunulan arastirmaya katkilar: bulwan Orta Dogu Teknik Universitesi Deniz
Bilimleri Lnstitiisii'ndeki arastirici, teknik  personele wyumbu ve ozverili calismalar:
nedeniyle tesekkiir ederiz. Mayis-Haziran 2001 'de Amerika Birlesik Devietleri
Uhisal - Bilim Kurumu (NSI OCE 0081118) tarafindan desteklenen  “Chemo-
Denitrifications in Suboxic Fnvironments™ baslikli Projenin deniz saha calismasr
RV Knorr gemisi ile gergeklestivilmistiv. By ¢alismada basta bu seferin basuzmani
olan Prof. James W. Murray'a ve diger bilimadamlary ile teknik personele tesekkiir

ederiz.

Muayis-Haziran 2001 'de Karadeniz 'de yapilan deniz saha calismast sirasinda
toplanan Partikiil Organik Madde  ornekleri makro-molekiiler  kompozisyornumin
belirlenmesi  amaciyla  Italya Bologna  Universitesi,  Cevie  Kimyast  Béliimii
laboratuvarlarna gonderilmistir. Bu analizlere emegi gecen Dr. Daniele Fabbri ve

calisma arkadaslarina tesekkiir ederiz.




TABLOLARIN LISTESI
Sayfa

Tablo 1. Ug farkli fitoplankton tiriiniin ve Karadeniz’de 5 farkl istasyonun gkl
yiizey tabakasindan 6rneklenen partikiil organik maddede piroliz tirtinlerinin
dagilimi: Lipid, protein (PROT), karbonhidrat (CBH) ve klorofil (CHL) markerlan
ortalama bagil konsantrasyonlart pik alamnin %’si olarak verilmigtir. Tabloda
pirol/indol orani ve alkene/alkane oranlar da verilmektedir. C/N molar orani, CHN
elemet analizori ile yapilan analiz sonuglart kullanilarak hesaplanmugtir. Tim

degerler ortalama degerlerdir ve varyasyon katsayisi (CV) % olarak verilmistir. Bu
durumda varyasyon katsayisi, deniz 6rnekleri igin bolgesel farkliliklar, fitoplankton
kiiltirleri icin turler arasindaki farkliliklar hakkinda fikir vermektedir.

(Coban-Yildiz ve dig., 2003a) ... .. 12
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Sayfa
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Sekil 2. Bati Karadeniz’de merkez siklon istasyonunda (Istasyon 6), (a) NOs-NH,, DO-H,S ve
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(SALINITY) diisey dagihmm. (b) Partikiil Organik Karbon ve Azot konsantrasyonu (SPOC, SPON),
C/N molar oram (SPOC/SPON), SPOM un piroliz iiriinleri olarak tanimlanan ve simflandinian

karbonhidrat (CBH), lipid, protein ve klorofil (CHL) markerlarmin bagl konsantrasyonlannmn (pik
alaminan toplamdaki %’si olarak) diigey dafilim (c) Piroliz tiriinleri oranlanimin diisey dafitinu:
lipid/protein, CBH/CHL ve alkene/alkane, Yatay olarak cizilmis kesikli gizgiler yiizeye gore %1 ve
%0.1 151k derinlikleri ile oksiklin (OXYC, oksijen konsantrasyonunun azaldigs tabaka), nitraklin (NC

, hitrat konsantrasyonunun nitrifikasyon ile arttify tabaka), antiklin (-NC, nitratin denitrifikasyon ile
azaldin tabaka), suboksik-anoksik aratabakasi/arakesiti (INT) ve anoksik (AZ) tabakay:
gostermekiedir. Bu bélgede nitraklin ve oksilin beklenenin aksine farkli derinliklerde olugmugtur
(Coban-Yildiz ve digf., 20038)..............coooe oot

Sekil 3. Bati Karadeniz’de Istanbul Bogaz: agiinda kay1 yamacinda yer alan istasyonda (Istasyon 3),
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stcaklik (TEMP) ve tuzlulufun (SALINITY) diisey dagihmy, (b) Partikiil Organik Karbon ve Azot
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azaldify tabaka), nitraklin (NC, nitrat konsantrasyonunun nitrifikasyon ile arttuf tabaka), antiklin (-
NC, nitratin denitrifikasyon ile azaldif: tabaka), suboksik-anoksik aratabakasi/arakesiti (INT) ve

~ anoksik (AZ) tabakay: gdstermektedir. Bu bolgede (Istasyon 3) 211m derinlige kadar H,S

gozlenmemis ve bu derinligin altinda da 6l¢iim yapilmamugtir. Bu nedenle suboksik-anoksik

' amtabakasmm derifilifi SPOM parametrelerinin yardinu ile behtlenmnstxr

(Coban-Yﬁdzzvedzg 2003a)... 10

Sekil 4. Istasyon 3”im farkli derinliklerinden 6rneklenen partikiil madde ile taboratuvarda kiiltiiri
hazirianan ﬁtopiankton (P.micans) dregine ait Kiitle Spetrometresi (MS) pirogramtan A: alkene;
L: levoglukosan; F: yag asiti; CHL: fitadien (Coban-Yildiz ve dig., 2003a)........................ ... 16




Sekil 5. NOy'm (©), % 151k gegirgenliginin (w/o sembollii, kesikli gizgi) ve pirol/indol oraninin ()
Mayis 2001 déneminde Karadeniz’in farkh bélgelerinde diisey dagilimi. Ok pirol/indol oranimn pik
degerini gostermektedir (Coban-Yildiz ve dig.., 2003a)...................... 24

Sekil 6. Pirol/indol orammn () ve partikiil haldeki manganezin (P-Mn; ® sembol ile ve kesikli cizgi
ile gosterilen) Sakarya Kanyonu agiginda yer alan 11 Nolu istasyonda ve 6 Nolu merkez sikion
istasyonunda diisey dagilimlari. Partikill manganez bulgulart Knorr-2001 seferinin web sayfasindan
alinmgtir (www.ocean. washington.edw/cruises/Knorr2001; Prof. J.W. Murray)

(Coban-Yildiz ve dig., 20038).. ... 24

Sekil 7. Coziinmiis Oksijen/DO (@) ve Hidrojen Silfiir/H,S (O) konsantrasyonlanmn, piroliz tiriinii
olarak gozlenen elementel haldeki siilfiiriin, S (S, diiz gizgi ile gosterilen) ve organik siilfirin

(S, kesikli ¢izgi ile gosterilen ve Istasyon 3’te 250-300m’lerde gozlenen) bagit konsantrasyonlan

(% pik alam olarak) ile yerinde Slgiimii yapilan 151k gegirgenliginin (kesikli ¢izgi) Karadeniz’in farkh
bolgelerinde diisey dagilimi. 3 Nolu istasyonda H,S bulgusu érneklemenin belli derinligin altinda
yapimamis olmast nedeniyle bulunmamaktadir (Coban-Yildw ve dig., 2003a). ... .. . 26




OZET:

Bu galismada, Karadeniz’de su kolonunda askida bulunan partikiil organik maddenin
(SPOM) kimyasal kompozisyonu, piroliz gaz kromatografi-kiitle spektometresi
teknigi (Py- GC/MS) kullanilarak belirlenmeye ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar, su
kolonunun fiziksel ve kimyasal ézellikleri ile birlikte degerlendirilerek tartigilmastir.
Laboratuvar kosullarinda biiylitiilen ve Karadeniz’de yasayan tiirlere ait fitoplankton
kiiltiirleri de aym teknikle analiz edilmis ve elde edilen sonuclar ve bilgiler, su
kolonunun 151kl1 yiizey tabakasinda iiretilen ve siispanse halde bulunan partikiil
organik madde igin referans olarak kullamlmugtir.  Bu teknik, partikiil organik
maddede bulunan farkli kimyasal bilesenlerin katkilar1 konusunda énemli sonuglar
elde edilebilmesini saglamaktadir. SPOM un kimyasal kompozisyonunun su kolonu
boyunca degigimler gostermesi, su  kolonunun farklh tabakalaninda  farkli
mekanizmalarin  ylriidiigiinii  gostermektedir. ~ Fitoplankton  kiiltiirlerinde ~ ve
Karadeniz’in 151kl1 ylizey tabakasindan 6meklenen siispanse haldeki partikiil organik
maddede protein, lipid karbonhidrat ve klorofil markerlar: olarak aym piroliz iiriinleri
gdzlemigtir. Ancak, lipidlerin ve karbonhidratlarin Karadeniz SPOMuna katkilarin
fitoplanktondaki aym bilesenlerin yaptign katkiya oranla daha fazla oldugu
belirlenmistir. Su kolonu boyunca lipid/protein oramindaki degisimler, partikiil
organik maddedeki C/N oranini belirleyici rol oynamaktadir. Oksiklin tabakasinin alt
simirindan itibaren SPOM’daki protein bilegeninin bagil konsantrasyonu artarken,
lipid bagil konsantrasyonu azalma egilimi gdstermistir. Pirol/indol oram ile ifade
edilen protein kompozisyonundaki degisiklikler daha cok suboksik-anoksik gecis
tabakasinda gozlenmigtir. ~ Anoksik tabakann iist simininda partikiil organik
maddenin ~ kompozisyonunda  elementel siilfiire rastlamis ve Sg’in  bagil
konsantrasyonu yatay ve Akdeniz kaynakli, bol oksijenli su taginimlariyla baglantili
olarak artmigtir. Siilfiir iceren ve polisulfitlerin (o6rnegin 1,2-ditiol-3 tionlar) de yer
= aldig organik‘bi{esﬁder% de+(6rnegin tiofenler), siilfiirizasyon mekanizmalarimin etkin
 oldugu dertnlikidrde gozlenebilmistir

Anahtar  Kelimeler: Sispanse haldeki partikiil organik madde (SPOM),
fitoplankton, molekiiler yapi, siilfiir, piroliz gaz kromatografi-kiitle spektrometresi,

Karadeniz




ABSTRACT:

Chemical composition of suspended particulate organic matter suspended
(SPOM) in the Black Sea water cclumn was characterized by pyrolysis-gas
chromatography-mass spectrometry (Py-GC-MS) and discussed regarding hydro-
chemical properties of the water column. Phytoplankton cultures grown in the

laboratory were also analyzed to gain reference mformation for the euphotic zone

SPOM. The technique provides important information on the relative importance of

different compounds in a bulk of sample. Composition of SPOM in the Black Sea
displays important vertical variations depending on distinct biochemical processes in

the water column. Similar pyrolysis markers indicative for proteins, lipids,

carbohydrates and chlorophylis, were obtained from SPOM in the euphotic zone of

the Black Sea and phytoplankton cultures. Nevertheless, relative contribution of

lipids and carbohydrates to the Black Sea SPOM was higher than those in the

phytoplankton cultures. Through the water column, lipid to protein ratio seems to

determine the C/N ratio of SPOM. Below the oxycline, relative contribution of

protemns to SPOM pool increased while the lipid content of SPOM decreased. Protein
composition as expressed by pyrrole/indole ratio changed remarkably at
suboxic/anoxic transition zone. Elemental sulphur was observed in particulates
suspended at the upper anoxic zone, and the relative intensity of Sy peak was
regionally variable in agreement with the lateral flux of O,. Sulphur-containing
organic compounds (e.g. tiophenes), including organic polysulphides (e.g. 1.2-
dithiole-3-thiones) were detected in some deep samples indicating that sulphurization

process of organic matter may be active in the water column.

Keywords: Suspended Particulate Organic Matter (SPOM), phytoplankton,

molecular composition, sulphur, Py-GC-MS, Black Sea
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I. GIRIS

I. 1. Projenin Amaci

Proje’nin amaci, Karadeniz’de partikiil organik maddenin (POM) su kolonundaki
dagiiimini, elementel yapisimt ve makromolekiiler seviyede kimyasal kompozisyonunu oksik.
suboksik ve anoksik ortamlarda incelemektir. Denizlerdeki fitoplankton ¢ogalmasi, tiretimi,
partikiil organik maddenin bakteriyel parcalanmasi, besin tuzlari dongiileri, bakteriyel
aktiviteler ve fosil yakitlarin olusumu konularinda bilimsel vaklasimlarda bulunabilmek icin
ortamdaki POM kompozisyonunun belirlenmesi gerekmektedir. Ozellikle oksik-anoksik gecis
tabakasinda bakterilerin gerek mikrobiyolojik c¢evrimlerdeki roliintin anlasiimasi gerekse
organik karbon tiretimine yaptikiart katkinin belirlenmesi Karadeniz ekosistemi agisindan

oncelikli arastirma konulart arasinda yer almaktadir.

Bu calismada oncelikle labaratuvar kosullarinda tiretiimis fitoplankton kiiltiirlerinden

ve Karadeniz'in 1s1kli tabakasindan toplanan askida kati organik maddeden elde edilen lipit,
protein, karbonhidrat ve klorofil piroliz izlerinin goreceli dagilimi karsilastindmistir. Boylece,
Karadeniz su kolonundan toplanan askida kat1 organik maddenin bdlgesel ve 1sikli tabakadan
anoksik tabakaya kadar olan dikey degisiminin biyojeokimyasal mekanizmalarla

iliskilendirilmest saglanmistir.

1.2. Literatiir Ozeti

Deniz ortaminda, 11kl st su kolonunda bagil olarak yiiksek konsantrasyonda
g6zlenen askida kati organik madcieyi (SPOM; 200 um’den kiigiik partikiiller), fitoplanktonlar
(katk: pay: en fazla olan grup), kiiciik dlgekli zooplanktonlar, bazi bakteriyel organizmalar, ve
bu organizmalarn sl ﬁar’gamklaﬁ (detritus) olusturmaktadir (Copin-Montegut ve Copin
Montegut, 1983; Parsons ve dig., 1984; Millero ve Sohn, 1992; Roman v"e dig., 1995).
SPOM’™un bir kismu 1§1I<i1 tabakada, ¢okmeye baslayan diger kismi ise bu tabakanin altinda
pargalanir. Par¢alanma sirasinda su fazina gegen besin tuzlar tekrar fitoplanktonlarca

fotosentetik tretimde kullanilir. SPOM’un pargalanmaya dayanikli olan kiigiik bir kismu ise

deniz tabanina ¢Oker ve sedimanda fosil yakitlari olusturmak tizere uzun siireli degisimlere




(diagenesis ve catagenesis) ugrar. Karadeniz’de Gst su kolonunda oksijenli ortam
bakterilerince gerceklestirilen organik parcalanma. bu tabakanin altinda ve oksijenin olmadig;
ortamlarda oksijensiz ortam bakterilerince gerceklestirilir. Parcalanmada nitrat ve siilfat
iyonlart oksitleyici olarak kullamlmaktadir (Sorokin, 1983). Redoks potansiyelinin aniden
degistigi oksijence fakir ara gecis (sub-oksik) tabakasinda demir ve mangan kimyasal
dongiilerinin de pargalanmada rol oynadig bilinmektedir (Shaffer, 1986; Tebo, 1991: Lewis
ve Landing, 1991; Rozanov, 1996; Karl ve Knauer, 1991; Bird ve Karl, 1991). Karadeniz’in
bmierce yildir biyolojik yasamin olmadig1 oksijensiz dip basene sahip olmasina, iki tabakali
(az tuzlu ist tabaka ile Akdeniz kaynakli tuzlu alt tabaka) yapisi ve tst su kolonundaki yogun
organik yiik (denizde tiretim ve yogun karasal kaynakli girdi) neden olmaktadir. Son ¢eyrek
viizyilda karasal kirletici madde girisindeki artig, partikiil organik madde dengelerini zorlamis
ve oOzellikle su kolonunda c¢okerken stiregelen bakteriyel parcalanmalar oksik-anoksik
tabakalarin alt ve {st sinirlarinda degisime neden olmus, sub-oksik tabakanin kalinligr artmis.
ancak bu tabakanin alt s bu siire i¢inde ayni yogunluk diizleminde kalmistir (Tugrui ve

dig., 1992; Konovalov ve Murray, 2000).

Karadenz'de tst tabakada POM déngiistiniin yogun oldugu ve oksijensiz (anoksik) alt
tabakaya POM ¢okelmesinin ¢ok az oldugu belirlenmistir. Ancak. su kolonunda 6l¢iilen
¢Okelme hizi distik POM’un farkl elementel kompozisyonuna (C/N orani) sahip olmasi
sonucu kaynaginm farkii ve sub-oksik tabakadaki bakteri toplulugunun bu degisimde 6nemli
rol oynadigr ileri siirlilmistir (Karl ve Knauer, 1991). Karadeniz’in yukanda belirtilen
ozellikleri  ve ekosistemin isleyisindeki sorunlarin  ¢oziilmesine yénelik acil onlem
gereksinimi, bilim adamlarinim Karadeniz tizerindeki ¢alismalarini yogunlastirmalarina neden
olmustur. Ne var ki, yukarida 6nemi belirtilen organik yapi ile ilgili ¢aligmalar daha ¢ok
elemental kempoxisyonuh belirlenmesi diizeyinde kalmis (Krivenko ve dig., 1997, Yiimaz ve
dig.. 1998, Coban-Yildiz ve dig., 2000a), makromolekiiler yapiya iliskin arastirmalar az
sayida g;afwmayla ve bglfi organik yapilarla simrlanmistir (Wakeham ve Beier, 1991; Repeta
ve Simpson, 1991; Wakeham, 1995). Bunun baslica nedenlerinden biri, organik maddenin
analizi i¢in  gereken miktarda/ozellikte 6rnek toplanamamasi ve molekiil &apxlarlm
tammlamaya yonelik analizlerin zorlugudur. Oysa organik maddenin yapisinin tanimlanmast.

ozellikie Karadeniz gibi farkli mekanizmalarin 6n plana ¢iktigr degisik tabakalara sahip bir

denizde, sistemi tanimak ve anlamak bakimindan ¢ok yararhdir.




Piroliz Gaz Kromatografi/Kiitle Spektroskopi (Py-GC/MS) 6l¢iim teknigi, deniz
ortamindaki POM’un analiz zorlugunu goéreceli olarak ortadan kaldiran bir yoéntem olarak
basaniyla uygulanmaktadir (Saliot ve dig., 1984; Sicre ve dig., 1994; Peulve ve dig., 1996). Bu
¢aligmalardan bir kismi sediment trap ile toplanan, ¢6kme hiz1 yiiksek pargaciklar {izerine
yogunlagmistir. Ornegin Peulve ve dig. (1996) Kuzeybati Akdeniz’de sediment trap ile
toplanan POM’un makromolekiiler seviyedeki karakterizasyonu igin Py-GC/MS yéntemini
kullanmus, hizli ¢6ken pargaciklarm yapisi, kaynagr ve su kolonuna etkisi ile ilgili énemli

bulgular elde etmiglerdir. C6ken organik yapinm genel olarak fotosentetik kaynakl: oldugu ve

organik yapilarin ¢Okerken fazla bozunmaya ugramadigi goriilmiistiir. Bunula birlikte,
proteinler, klorofil ve esterlerinin 200 metrenin altinda bozunmaya ugradig, fenoller, indoller,
alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin fazla degisime ugramadan bentik tabakaya ulastign

gozlemlenmigtir. Organik maddedeki C:N oramimi baz alan ya da 6ziitleme yontemlerini

2

kullanan ¢aligmalarda vanlan, azot igeren bilesiklerin ¢ok ¢abuk bozunmaya ugradigi genel
kamsimn tersine (Cauwet, 1981), Peulve ve dig. (1996), derin sularda (1000-2000 m sediment
traplerde 6rneklerinde) goriilen azot igeren bilesiklerin 6nemine isaret etmistir. Peulve ve dig.
(1996), Japan Trench’de hizli ¢6ken organik maddeyi Py-GC/MS ile ¢aligan Ishivatari ve dig.
(1993y’iin tersine, indol, fenol gibi azot igeren bilesiklerin, fotosentetik kaynakli olmakla
birlikte, proteinden tiiremedigini savunmaktadirlar. Sonug olarak, Peulve ve dig (1996),
fitoplankton tarafindan sentezlenen biomakromolekiillerin bir béliimiiniin bozunmaya direncli
olmasi ya da hizli ¢6kmesi sonucu yapisinin korunmasinin, ¢6ken ve tabanda biriken organik
maddenin miktar ve yapisimi belirleyen ana etken oldugunu belirtmiglerdir. Klap ve dig.
(1996) ise, aym yontemi giineybati Hollanda’daki tuzlu bataklik ile baglt oldugu hali¢
arasindaki gel-git yoluyla saglanan partikiil organik madde degis tokusunu ve bu bélgelerin
POM kompozisyonunu degistirip degistirmedigini aragtirmak igin  kullanmislardir.
Aragtirmalarimin ~ sonucunda, - tuzlu batakligin organik madde kompozisyonunda,
organizmalara bagh olarak gok belirgin mevsimsel degisim gozlemlemislerdir. Yazarlar,
POM degu;, tokusu @lemdan yilin " biiyiik boliminde tuzlu batakligin  alici ortam, su
sisteminin ise verici ortam oldugunu goéstermiglerdir. Saliot ve dzg 1984 ise piroliz
yonteminin denizlerdeki “askida” POM’un yapisini arastirmak i¢in yararh bir arag oldugunu
belirtmektedirler. Bat: Akdeniz’in gesitli bélgelerinden toplanan 6rnekler {izerinde yapilan bu
¢alismanin sonucunda bolge ve derinlige bagli olarak POM’un yapisinda belirgin farkliliklar

g6zlenmistir. Ornegin planktonun yogun oldugu yiizey-alti Srnekleri protein agisindan

zenginken yuizeydeki mikro-tabakadan alinan 6rneklerin lipid agisindan zengin olduklari,




nehir agizlarinda ise yiiksek miktarda karbonhidrat bulundufu belirtilmigtir. Sicre ve dig.
(1994), ise, Rhone Delta’sindaki bentik nepheloid tabakanimin olusum mekanizmasini
actklamak igin, nehirden denize taginan askida partikiil organik maddenin yapisini belirtilen
yontemle incelemiglerdir. Sonug olarak, nepheloid tabaka ile nehirden 6rneklenen askida
POM yapisi arasinda belirgin benzerlikler gézlemlenmis ve bu tabakamin karbonhidratca
zengin nehir suyunun deniz suyuyla kansmasi ve tuzun etkisiyle ¢Okelmesi sebebiyle
olustugu sonucuna varilmigtir. Bir bagka ¢alismada (Van Heemst ve dig., 1996) laboratuvarda
yetistirilen fitoplankton kiiltiirlerinin makromolekiiler yapis: daha 6nceki deniz galismalariyla
(Peulve ve dig., 1996, Sicre ve dig., 1994) karsilagtirmug, deniz partikiil ve ¢6ziinmiis organik
maddesinde bulunan bozunmaya direngli yapilarin (6r: polifenolik yapilar) fitoplankton
kaynakli olup zaman iginde denizde birikmeye ugrayabilecekleri gosterilmigtir. Yakin
gecmiste bu yontem Karadeniz i¢in de baganyla uygulanmigtir (Coban-Yildiz ve dig., 2000b,
Coban-Yildiz ve dig., 2000¢c). POM’un, oncelikli olarak ilgilenilen kismi, yavag ¢bken
(askida), dolayisiyla su kolonu boyunca bir kag kez dongiliye girmesi beklenen, heterotrofik,
kemosentetik organizmalar a¢isindan 6nem tagtyan kismudir. Bu ¢aligmalar sonucunda, 11kh
tabakanin hemen altinda POM yapisindaki karbonhidrat miktarimin protein bilesenine gore
daha hizli diismesi, klorofil markerlanmn (kaynagi belli kimyasal bilegik) goreceli
miktarlarinin florometrik olarak olgiilen konsantrasyon degerleriyle korelasyon gostermesi,
lipid goreceli miktarindaki derinlige bagl degisime karsilik kompozisyonunun sabit kalmas
gibi ilging sonuglar elde edilmistir.

II. YONTEM

Proje kapsaminda ongoriilen aragtirma ¢ahsmalannin ilk basamagi olan partikil
madde 6rneklemesi, 'R/V Knorr Amerikan gemisiyle 23 Mayis-11 Haziran 2001 tarihleri
arasinda Karadeniz’de gergekieétiriien uluslararasi deniz seferinin 1. Ayaginda yapimistir.
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R/V Knorr 2001 seferinin 1. Ayaginda, POM’un Karadeniz su kolohundaki olugum ve
dontisim mekanizmalarimn, farkli yontemler kullanilarak ve bu yéniéinlgi*iéibulgulanmn
daha sonra birarada irdelenerek anlagilmasina yonelik bir caliyma yap1lﬁ11snr. SPOM
(Suspended Particulate Organic Matter) i¢in su 6rneklemesi nansen siseleriyle yapilmigtir.

Alinan su 6rnegi 200 pm g6z agiklifr olan elekten gegirildikten sonra daha dnce 500 °C de

yakilarak organik maddeden armdinlms, goz agikhign 0.7 pum olan GF/F filtrelere




stizlilmstiir. Farkli analizier i¢in gerekli olan organik madde miktari farkh oldugu igin
siiziilen su hacmi her analizin geregine gore belirlenmistir. Ornekler sefer sirasinda —20 "C’de
dondurularak, labaratuvara getirildikten sonra ise 50 "C’de kurutulup analiz edilene kadar
vakum altinda saklanmistir.

Karademz'de de gorillen ii¢ fitoplankton tirii (Skeletonema costatum (diatom),
Prorocentrum micans {(dinoflagellat) ve Emiliana huxleyi (kokolitofor)) SPOM un vapisi ile
karstlasurmak i¢in analiz edilmistir. Fitoplankton kilttrleri labaratuvar kosullarinda. /2
besin ortaminda besin sinirlamasi olmadan. sabit sicakhkta (20 "C) ve 12 saat aydinlik (10-30
uE m? sy ve 12 saat karanlik ortamda vetistirilmistir. Kiiltiirler, eksponansiyel biiylime
fazindayken GF/F filtrelere stiziilerek SPOM 6rnekleri ile ayni kosullarda saklanmis ve analiz
edilmistir,

Proje'nin arastirma konular1 arasinda yer alan elementel analizler ve Redfield
(Redfield ve dig.. 1963) oranlari CHN Element Analizori ile belirlenmistir. POM
kompozisyonu ise Piroliz Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometresi (Py- GC/MS) teknikleri
kullanifarak  belirlenmistir.  Bu ¢alismada karbonhidrat, protein, lipid. klorofil, ve
hidrokarbonlarmn  POM’daki bagil konsantrasyonlart birer marker olarak ve ayr ayn
belirlenmustir. Bu Proje kapsaminda partikiil organik maddenin makromolekiiler seviyede
kimyasal kompozisyonunun belirlenmesi amaciyla planianan analizler yurdisinda (Bolonya
Universitesi/ltalya)  yapilmistir.  Sonuglarimn  interpretasyonu  ve  yorumlanmasi
calismalarinda, Proje’de gorev alan arastiricilarin birikim ve tecriibelerine paralel olarak, yeni
tekniklerm  kullaniimasi  ve elde edilen sonuglarnin  degerlendiriimesinde  Bolonya
Universitesinden uzman kisi ve birimler ile birlikte calisiimistir.

Ornek igeren yaklastk 8 mg hk filtre kuartz 6rnek tipiine yerlestilirmis ve tipiin iki
tarafl viin pamugu ile kapatilmigtir. Daha sonra 6rnek bu tiipiin i¢inde 700 “C sicaklikta 10
saniye pirolize tabi tutﬁimusturv(pyropmbe platinum filament pyrolyser: Chemical Data
System, Oxford, USA). Piroliz iriinleri pirolizoriin direk baglt oldugu Varian 3400 gaz
’k_mmatograﬁsi ve agl{gsméiam Varian Saturn 2000 iyon kapant (ion trap) Kkiitle
spektrometrisine yoliénmlsﬁr. Prroliz tirlinlerini ayirmak i¢in Supelco MDN-5S 30 m / 0.25
mmlik GC kolonu (poli — 5 % difenil/95 % dimetilsiloksan, 0.25 film kalinligr) kuHénHmwm.
Kolon 50 "C’den (2 dakika) 300 “C ye 5 °C/dk hizla siilmustir. Tasiyic1r gaz olarak helyum

kullanilmistir. Kitle spektrumu 70 eV'luk elektron borbardimant ile 45 — 500 m/z araliginda

tarama/saniye olarak kaydedilmistir.




Kiltiir ve saha Ornekleri aym kosullarda analiz edilmis ve karsilastirma igin ayni
markerlar segilmistir. Piroliz {rilinlerinin tamimlanmasi kiitle spektrumlarinin  standard
bilesiklerle ve literatlir datasiyla karsilastirilmasi ile yapilmistir (6r: Saliot ve dig., 1984,
Fabbri ve dig., 1996). Bu ¢alisma i¢in, daha onceki bir ¢alismada (Coban-Yildiz ve dig.,
2000b)  kullamlan marker bilesiklerden 29’u  kullanilmig  ve asagidaki sekilde

gruplandirilmistir:

Karbonhidratlar: furaldehid, asetilfuran, furan-2-on, 3-metil-2-hidroksi-siklopentanon.
Proteinler: piridin, pirol, fenol, metilfenol, o-fenol, benzenpropannitrile, indol
Lipitler: C10-C16 n-alkanlar ve n-alk-1-enler

Klorofil: fitadienler

Aromatik hidrokarbonlar: toluen, styrene

Piroliz triinlerinin pik alami kiitle spektrumundaki karakteristik iyonun kiitle
kromatogramlari kullanilarak hesaplanmistir. Bir markerin farkii 6rneklerdeki géreceli
miktarini karsilagtirmak i¢in normalize edilmis pik alani (markerin pik alam / tiim markerlarn
pik alani x 100) kullamlmistir (Fabbri ve dig., 1998; Coban-Yildiz ve dig., 2000b.c). Analitik
yontemin tekrarlanabilirligini goérmek i¢in fitoplankton kiltiir 6rnekleri 3 kez analiz
edilmigtir. Tekrarlanan analizlerden elde edilen normalize edilmis pik alanlarinin yiizde
standard sapmalar1 Onceki ¢aligmalarla tutarlibk gostermektedir (Coban-Yildiz ve dig.,
2000b). Ornegin, ylizde standart sapmalar P. centrum’un pirolizinde lipidler icin 8.5 %,
proteinler i¢in 6.3%, karbonhidratlar i¢in 12% ve klorofil markerlart i¢in 7.1% olarak
belirlenmistir. '

Bu c¢alismada ayrica destek parametreleri olarak, fiziksel (sicaklik, tuzluluk, su
yogunlugu:‘ 151k $iddeti4P‘/AA1},‘ ve ik’ gegirgenligi),' kimyasal ve biyolojik osinografik
parametrelerin (g:()'ziinmii$ okéijen—hidrojen stilfiir, besin tuzlari, fitoplankton. ve zooplankton,
fitoplankton pigment kompozisyonu, birincil tiretim ve bagh kinetik parametreler) 5i;;iimleri
diger guruplar araciligr-ile detayl olarak yapimustir. Deniz suyu 6rneklerinde, ¢oziinmiis

oksyjen (CO) konsantrasyonu standart Winkler titrasyon yontemi ile hidrojen siilfiir

konsantrasyonu ise standart kolorimetrik yontemle Sl¢iilmiistiir. Nitrat (NO;3) ve ¢oziinmiis




amonyak (NHy), ornekleri- 3+3 kanalli oto-analizor cihazi ile ve klorofil-a standart
florometrik yontemle olgalmiigtiir.

Yukanda belirtilen amag i¢in R/V Knorr (ABD) aragtirma gemisinin 23 Mayis- 11
Haziran 2001 tarihleri arasinda Karadeniz’de gergeklestirdigi uluslararas: seferin 1. Ayaginda
Sekil 1’deki haritada yerleri belirtilen noktalarda fiziksel, kimyasal ve biyolojik olgimler igin
deniz suyu ornekleri toplanmig ve yerinde olgumler yapilmugtir. Deniz suyu orneklert
yizeyden silfirlii tabakaya kadar uzanan su kolonunun farkh derinliklerinden alinmugtir.

Bunun i¢in CTD probuna bagl 10 litre kapasiteli 24 sise bagli rozet sistemi kullantimigtir.

Bu Proje’de gorev alan tiim arastiricilar, R/V Knorr gemisi ile 23 Mayis-11 Haziran

2001 tarihleri arasinda Karadeniz’de yapilan deniz saha ¢aligmasina bizzat katilmiglardir.
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Sekil 1. Mayis-Haziran 2001 R/V Knorr seferi istasyon haritam,NI Ayak




Iil. SONUCLAR VE TARISMA

1. 1. Mayis 2001 Doneminde Karadeniz’de Su Kolonunun Genel

Osinografik Ozellikleri

Mavis 2001 donemunde Karadeniz'in su Kolonunun  hidrogratik ve kimvasal
Goethikien, Coban-Yildiz ve dig (2003a.by, Coban-Yiidiza, 2003, Fugrul ve g (20033 ve
Yilmas ve digo (20033 calismalarinda detaylh olarak  vertimektedir. Avrica. bu proje
calismasina ait bulgular bilimsel makale olarak da sunulmustur (Coban-Yildiz ve dig. 20034)
Bu Rapor'da birtst Bat Karadeniz de merkezr sikion alaninda ver alan 6 No’lu acik su
tsiasvonu, digen istanbul Bogazs cilkisindas Ky vamacda ver alan daha s1g bir istasvon
obmak Grzere secilen ik bolgenm su Kolonuna ait hidrografik ve kimyasal ozelliklert sirasi fa
sokt Zaove Sekil satda venlmastr

Bu sckillerden goriilecegr tizere. 20-25 m'hik isikh Gst su kolonunda inorganik besin
tusdan (NO ve Ny konsantrasyonlari. mevsimsel tabakalagmava bagh viizeve sl
tastni ve bivolopik olarak kullanimim daha 6nceki stireglerde yapilmis olmast nedenivie ¢ok
diistih sevivelerde dletilmistir. Bu o nedenle Mayrs 2001 doneminde 6rmekleme vapilan
sstasyonlarda «BRs Sekil 1y ikl Gst tabaka besin wuza konsantrasvonlarmda boigeset b

tark bk cozdenmemustir (Coban Yildiz ve dig 2003by.

[sik gegirgenliginin su kolonunda diigey dagilimi incelendiginde ise birincisi ikl
viizey abakasmda. ikinetst ise oksijenli (oksik) ve oksijensiz (anoksik) tabakalar arasimdaki

eeeis tabokasmda ver alan ki minimum gozienmektedir (Sekil 2a ve Sekil 3ay Isiki

tabakanm tabanmdan, derine dogru mildikge ik gegirgenligi viizdesi goreceli olarak

o

a1 gibi. oksik-anoksik ara

e

artimaktadir. Daha once Kempe ve dig. (1991) tarafindan da goziendi

ecenligindeki minimum kiytya yakin alanlarda daha yaygin ve belirgin

o &

tabakasinda stk gegir
olarak ortava ¢ikmaktadir (Sckil 3a). Klorofil kaynakli floresansin su kolonunda diisev
dagithmu ise 11k gegirgenliginin terst bir egilim gostermekte ve floresans en yiiksek degerlere

gkl su kolonunda ulagmaktadir. Oksik-anoksik ara gegis tabakasinda floresans degerierinde

bir degisim gozlenmemektedir (Sekil 2a ve Sekil 2b).
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Sekil 2. Bat Karadeniz’de merkez siklon istasyonunda (istasyon 6),
(a) NO;-NHj, DO-HsS ve'yerinde élgtimii yapilan floresans (FLUOR), 151k gegirgenligi (% LT). sicakhk
(TEMP) ve tuzlulugun TSALINI TY) diisey dagihimi
(b)y Partikiil Organik Karbon ve Azot konsantrasyonu (SPOC, SPON), C/N molar orani (SPOC/SPON),
SPOM’un piroliz triinleri olarak tanimlanan ve siniflandinlan  karbonhidrat (CBH), lipid, protein ve
kilorofil (CHL) markerlarmin bagil konsantrasyonlarinin (pik alaninm toplamdaki %’si olarak) diisey
dagiiimi, .
(¢} Piroliz tirtinleri orantarmin ditsey dagilimi: lipid/protein, CBH/CHL ve alkene/alkane,
Yatay olarak ¢izilmis kesikli cizgiler ylizeye gore %!l ve %0.1 1sik derinlikleri ile oksiklin (OXYC. oksijen
konsantrasyonunun azaldigi tabaka), nitraklin (NC, nitrat konsantrasyonunun nitrifikasyon ile artug: tabaka),
antiklin (-NC, nitratin denitrifikasyon ile azaldigi tabaka), suboksik-anoksik aratabakasi/arakesiti (INT) ve
anoksik (AZ) tabakay: gostermektedir. Bu bolgede nitraklin ve oksilin beklenenin aksine farkh derinliklerde
olusmustur (Coban-Yildiz ve dig., 2003a).
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Sekil 3. Batt Karadeniz’de {stanbul Bogaz1 agiginda kiyt yamacmda yer alan istasyonda (Istasyon 3),
(a) NO;-NHy, DO-H,S ve yerinde Slgiimii yapilan floresans (FLUOR), 151k gegirgenligi (% LT), sicaklik
(TEMP) ve tuziulugun (Salinity) diigey dagihma,
(b) Partikiil Organile K.arbnn ve Azot konsantrasyonu (SPOC, SPON), C/N, molar orani (SPOC/SPON),
SPOM’un piroliz iirtinleri olarak tamimlanan ve simiflandirilan  karbonhidrat (CBH), lipid, protein ve
klorofil (CHL) markerlarinin bagil konsantrasyonlarmmn (pik alaninin top amdak1 %' sn Jolarak) diisey
dagilumi, :
(c) Piroliz Grtinleri oranlarinin diisey dagilimi: lipid/protein, CBH/CHL ve alkene/alkane,
Yatay olarak ¢izilmis kesikli ¢izgiler ylizeye gore %1 ve %0.1 isik derinlikleri ile oksiklin (OXYC, oksijen
konsantrasyonunun azaldif tabaka), nitraklin (NC, nitrat konsantrasyonunun nitrifikasyon ile arttigi tabaka),
antiklin (-NC, nitratm denitrifikasyon ile azaldify tabaka), suboksik-anoksik aratabakasyarakesiti (INT) ve
anoksik (AZ) tabakay: géstermektedir. Bu bolgede (Istasyon 3) 211m derinlige kadar H,S gézlenmemis ve bu
derinligin altinda da Olgiim yapimamigtir. Bu nedenle suboksik-anoksik aratabakasinin derinligi SPOM
parametrelerinin yardim: ile belirlenmistir (Coban-Yildiz ve dig., 2003a).
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2001 Mayis doneminde giineybati Karadeniz’de, isikli yiizey tabakasindaki (askida
kat1?) Organik Karbon (SPOC) ve Partikiil Organik Azot (SPON) konsantrasyonlar bolgesel
farklihklar gostermektedir. Bununla beraber ornekleme vapilan tim bolgelerde SPOC
konsantrasyonlari, cok diistik klorofil-a konsantrasyonlarina oranla yiiksek sevivelerde
olctilmistiir. Bu durum da cok yiiksek karbon/klorofil oranlarinin elde edilmesine neden
olmustur (Coban Yildiz ve dig. 2003b). Karbon ve azot tretimleri (veya kullanim hizlar) bu
donemde bagil olarak disiik olmasma karsin (Mc Carthy ve dig., 2003; Yilmaz ve dig.. 2003)
C/N molar orani 6.6 olarak verilen Redfield oranindan ¢ok daha yiiksek olarak hesaplanmistir
(Tablo 1). Yukarida sozii edilen parametrelere ait sonuglar bolgede bu dénemde yogun iiretim
sonrasi kosullarin yasandigini isaret etmektedir. Ayni dénemde yapilan mikroskopik analizler.
biyolojik populasyonda dinoflagellat tiirti fitoplanktonik organizmalarin baskin oldugunu
gostermekie (Soydemir ve dig, 2003} ve bu vapr miksotrofik firetimin (ototrofik ve
heterotrofik  bilesik dretim) a@irhkli olmasina isaret etmektedir. Bu sonuglar, vyiiksek
konsantrasyonda SPOM degerlerinin 6l¢iilmesinin asagida siralanan nedenlerle baglantils

olabtiecegini gostermektedir:

1) Geri doniistim driindi besin tuzlarmin kullanimina bagh fitoplankton biiyiimesi ve iiretimi.
ity Ol organizmalarin (detritus) konsantrasyonunun viiksek olmas.

1) Ototrof ve heterotrof organizmalarin tiretime katkilari (mixotrophy)

tv) Herbivor (fitoplankton tizerinden beslenen) organizmalarin yogun fitoplankton iretimi

sonrasi popuiasyoniarmm artmasi,

v} Kuzeybatu kiyillarindan ve kita sahanhgr kaynakli ve tretimi etkileyebilecek besin
tuzlarinca zengin yligey -sulannin sisteme girmesi sonucu fitoplankton populasyonunun

artmasi.

Bu donemde 11kl tabakada yiiksek seviyede partikll organik maddenin olmasi, bu
maddenin ¢okiip oksiklin tabakasinda (¢6ziinmus oksijeniz derinlikle hizla azaldigi tabaka)
bakteriyel par¢alanmaya ugramast oksijenin hizla tiikkenmesine neden olmaktadir (Sekil 2a).

Bu durum da nitraun bakteriyel par¢alanmada oksijen kaynagi olarak kullanilmasina bagh
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olarak beklenenden daha s1f derinliklerde azalmasi nedeniyle NO; disey dagiliminda
anomaliler gozlenmesine neden olmaktadir. Beklenenin tersine boyle kosullarda oksiklin ve
nitraklin derinlikler1 farklh tabakalarda yer almaktadir (Sekil 2a). Bu yogunluk ve bagh
mekanizmalar, nitrat maksimumunda bolgelere gore tarkhiliklar gozlenmesine ve merkez
siklon 1stasyonunda nitrat maksimum konsantrasyonunun kiyt istasyonlarina gore ¢ok diisiik
seviyede gozlenmesine neden olmaktadir. Denitrifikasyon yoluyla nitraklinin daha derinlere
kaymas: da mnitrat maksimumunda disiik konsantrasyon gozienmesinde etkin  rol
oynamaktadir. Oksik-anoksik gecis tabakasinin (suboksik tabaka) st smirminda villar
boyunca gergeklesen degisikliklerin ylizeyden ¢oken partikil organik maddenin degisimi ile
vakindan bagh oldugu daha once de gosterilmigtir (Konovalov ve Murray, 2001), ancak bu
tiir mevsimsel bazdaki degisimler besin tuzu girdisinin sinirh oldugu Karadeniz’in merkezi
siklonik alanlarinda nadiren gézlenmektedir (Bastiirk ve dig.. 1998; Tugrul ve dig. 2003).

Table 1. Ug farkli fitoplankton tlirliniin ve Karadeniz’de 5 farkl istasyonun isikli yiizey
tabakasindan drneklenen partikil organik maddede piroliz tirtinlerinin dagihimi: Lipid. protein
(PROT). karbonhidrat (CBH) ve klorofil (CHL) markerlar: ortalama bagil konsantrasyonlar
pik alamnin %’si olarak verilmistir. Tabloda pirol/indol orant ve alkene/alkane oranlar da
verilmektedir. C/N molar orani,CHN elemet analizori ile yapilan analiz sonuglar kullanilarak
hesaplanmistir. Tum degerler ortalama degerlerdir ve varyasyon katsayist (CV) % olarak
verilmistir. Bu durumda varyasyon Katsayisi, deniz ornekleri i¢cin boélgesel ftarkhiliklar,
fitoplankton kiltiirler: 1¢in tirler arasindaki farkhiliklar hakkinda fikir vermektedir. (Coban-
Yildiz ve dig., 2003a)

R LIPID PROT CBH CHL | PIROL/ | ALKEN/
ORNEK (%) | (%) (%) | (%) INDOL | ALKAN ¢/N
Fitoplankton
E. huxievi 8.1 36 6.4 7.2 0.8 1.3 7.1
P.micans 7.7 37 12.5 43 1.2 0.4 9.3
S costatum 5.0 43 4.7 2.0 0.7 2.0 8.0
Kiiltir 7.0 38 79 45 0.9 1.2 8.1
Ortalamas
CV (%) 24 | 9 | 52 59 29 67 14
ISTASYON ° | .
3 10 - 31 22 2.6 1.5 2.7 12
5 14 29 19 2.3 15 5.9 14
6 15 31 18 1.4 1.5 7.3 10
10 18 31 11 0.9 1.0 6.1 13
1 11 28 10 0.6 1.1 4.4 10
Sefer 14 30 16 | 16 1.3 5.3 12
Ortalamasi
CV (%) 23 5 34 56 21 34 14
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Istanbul Bogazi ¢ikisinda. kiyt yamacinda ver alan 3 No'lu istasyon ise acik deniz
istasyonundan (Istasyon 6) farkli olarak su kolonuda yatay su tasimm mekanizmalarinin
gozlenebildigi bolgeleri temsil etmektedir. Sekil 3a’dan gorilecegi tGzere, Akdeniz kaynakh
su kitlelerinin su kolonunun ara derinliklerinde girisim vaptig:, ¢oziinmis oksijen (DO) ve
nitrat (NOs} profillerindeki degisikliklerden gortldagi gibi sicaklik profilindeki siradiss
dalgalanmalardan da anlasilabilmektedir (Sekil 3a). DO profilinde, oksiklin tabakasinin
alinda ve H,S"in dictilemedigr derinliklerde (veya konsantrasyonunun 0.1 uM’ dan daha as
oldugu tabakadaj ¢O6ziinmis oksiyjen konsantrasvonu daigalanmalar gostermektedir. Bu
nedenle. bu bolgelerde suboksik tabaka tam olarak belirlenememektedir. Benzer farkliliklar
ve dalgalanmalar  nitrat  profilinde de gozlenmektedir.  Nitrat  konsantrasyonunun
denitrifikasyon mekanizmasy ile dereceli olarak azaldigr tabakava oksijenli ve Akdeniz
kavnaklr su kitlelerinin girisim vapmasi bu tabakadaki nitrat konsantrasyonlarindaki artrs
ve/veva azalma egilimindekt pozitf degisimi agiklayabilmektedir (Sckil 3a). Nitrata bagh
nutriklin ve oksiklin tabakalarmin alt ve st siir denmnlikiert kiyr bolgelerinde cakismakla
birlikic  suboksik tabakada DO, NO; ve NH.: konsantrasyonlart  belirli sevivelere
ulasabilmekiedir (Sekil 3a). Daha 6nce yapilan cabsmalarda da sozi edildigi gibi (Tebo.
1991), NO» ve NHy konsantrasyonlarimin belirlt sevivelerde birlikte oleiilebildigi tabakalar
actk su istasvonlarinda gozlenmemektedir. Bu tiir vapilarda. Karadeniz'de kivy akinusi (Rim
Current) boyunca ve Ozellikle Istanbul Bogazinin etki alanindaki bélgelerde haloklin alu
sularin oksyjence zengin Akdeniz sulan e kismen havalandirilmasinin bashca  fiziksel
mekanizma oldugu daha onceki ¢ahismalarda da verilmistur. (Konovalov ve Murray. 2001

Murray ve dig. 2003)

II1. 2. Fitoplankton Kiiltiirii ve Karadeniz Isikli Tabakasindan

Orneklenen Partikiil Maddenin Element ve Molekiiler Kompozisyonlari

istanbul Bogazi®agiginda yer alan Istasyon 3’te 151kl viizey tabakasindan drekicnen
kiigiik olgekli partikiil organik madde (SPOM) ile laboratuvar sartlarinda iiretilen ve
Karadeniz'de yasayan fitoplanktonlardan elde edilen kiltiirlere ait se¢ilmis pirogramlar Sekii
4'de verilmektedir. Pirlv‘ogramlarm analizi ve bilesenlerin smiflandiriimast vontem kisminda
aciklandigr ve Coban-Yildiz ve dig., 2000c ve 2003a’da verildigi gibt yapilmistr. Farkl
fitoplankton turlerinin  yapilarindaki benzerlikler ve farkliliklar burada detayli olarak

tartisilmayacak, sadece fitoplankton kiiltiirlerinin molekiiler yapilarindaki temel 6zellikler ile
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denizden toplanan 6rneklerin vapiian e Kargilasurdacakur.  Karadenmiz'm asikh yiizey
rabakasindan drneklenen kiguk tlcekit partikiil organik madde (SPOM) 6rnegi ile laboratuvar
sartlarinda dretilen fitoplankton kiltiirlerinin piroliz analizlerinden elde edilen triinler ve bu
vaptlardaki lipid. protein. karbonhidrat ve klorofil markerlarmim gorecel dagiiimlary ise Tabice
i"de vertimektedir. Bu tablodan. Prorocentrum micans. Skeletonema costatum ve Eniiliania
nnevieve abr Karadeniz de vasavan fitoplankton tiriermun molekiler vapilarmin benzerhikicr
costerdigr andasiimakadie: Bilegen Konsantrasvonlar pirogramlarda pik alanlarmin gdreccels
huviikiigune 2ore hesapltanmakta ve wplamdaks vizdesy olarak verilmektedir. Bu galismada

besin tuziarmea zengin ortamiarda bytyen fitoplanktonlarda. protein, Tipid ve karbonhidrat

konsantrasyonlarmim sirasiyvla % 38, % 7 ve % 8 oldugu belirlenmistir (Fablo 1)

Karbonhidrar ve kloroflt markerlart farkle tirter arasinda o fazla degisime posteren
pitesenlor olmustun B baska onemis ve beklenmedih bir sonue ase £ ey grubu
Koholitolorfarm en vuksek. S costarm grubu driatomiarim en diistik Klorolil Konsantrasyonuna
sahip olmalaridir. Son villarda yvaptlan arasirmalar deniz ftoplanktonunun bivokimyasal
biiesiminin agirhikea %o 63 nin protein. %19 nun lipid. ve %16 smim karbonhidrat oldugunu
sostermistie (Hedpes o7 @ 20023 Bu arastirmada elemental kompozisvon ve NMR analizlers
Moy abmmstie ve parailed olarak vapilan model ¢afismasimda planktonfarin sadece protem,
Upid v harbonivdratardan olustugu varsaviimisur. Fitoplankton drneklerinm prroliz analiz
~onuglare pore vabmizea bu o Geo grup  dikkate abinarak hesaplama vapridigmda benser
konsantrasvonlar (sirasivla protemler. lipidler and karbonhidratlar icin 72%0 13% ve 153%0
clde editmistr iHesapiama - Tablo 17deki. ortalama degerler tizerinden vapilnusury Prrolis
CO-MS  apalzderinden elde ediien bivokimyasal  gruplaria slgili bu sonuclar  gorceceh
<onuchrdir ve ancak arneklerin gorecelt olarak karstlasuirimasina olanak saglamaktadir,
Prrogramdaks pik alantars dedektor ¢k degerlert dikkate alimarak dizelulmemis. pirolis
analizinde baslangigta gozienen bilesenier tanimianamanus ve bazi piroliz drianiermim de
kavaag: belirlenememistir. Siralanan bu problemlere kargin piroliz analizlerinden clde edilen
sonuglar dogal kosullart ve yapilart anlamamiza yardimer olmaktadir. Diger bivokimyasal
bilesenlere  bakildigimda  fitadienler  klorofil - markert  olarak  kabul — edilmekic  ve
pirogramlarlarda  fitoplankton bilegeniert arasinda ortalama % 471k bir - pava  sahip
bulunmaktadir. Basta toluene olmak dizere aromatik hidrokarbonlar isc. toplamm o040 mi
olusturmaktadir. Ancak fitoplankton érneklerindeki toluenin kaynagi belirienememistir. Daha

onceki yillarda yapilan arsurmalarda toluenin fenilalanin ve glutamik asidin ve humik
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maddenin piroliz lriinii olabilecegi, (Barcewell ve Robertson 1984; Chiavari ve Galetti, 1992;
Tsuge ve Matsubara, 1985), ve alifatik bilesenlerin piroliz sirasindaki dontgimiiniin de
toluen olusumunda rol oynadig: (Alcaniz ve dig., 1987) gosterilmistir. Fitoplankton piroliz
tirtinlerinde yiiksek oranda toluenin bulunmasi bu bilesenin deniz ortaminda yeni Uretilen
fotosentetik organizmalardan da kaynaklanabilecegine isaret etmektedir.

Beklendigi tizere, fitoplankton Kkiiltiirleri ve Karadeniz’den orneklenen partikiil
organik maddenin piroliz analizleri sonucunda aym bilesenler ya da aym markerlar
gozlenmistir (Sekil 4). Bu iki gruptaki bilesenlerin ortalama ve goreceli dagihmlan da
benzerlikler gostermistir (Tablo 1). Bununla beraber lipid ve karbonhidratlarin Karadeniz
partikiil organik maddesindeki goreceli konsantrasyonu, klorofil bileseninin azhigina karsin,
fitoplankton kiiltirtine oranla iki kat daha fazla 6lgiilmiistir ve ortalama degerler sirasiyla
protein, lipid ve karbonhidratlar i¢in % 30, %14 ve %16 olarak hesaplanmistir (Tablo 1).
Bunun sonucu olarak protein/lipid orani deniz partikiil 6rneklerinde daha diigiik, fakat yiiksek
C/N oraniyla uyumlu olarak karbonhidrat/klorofil oram da kiiltiirlerle karsilastiriidiginda 8 kat
yitksek dlgiilmustir (Tablo 1). Yeni tretilmis fitoplanktonlarin 6lii organizmalara (detritus)
oranla protein ve klorofilce zengin oldugu bilinmektedir (Minor et al., 1998). Bu nedenle
fitoplankton kiiltiir ornekleri ile Karadeniz 1sikli iist su kolonundan 6rneklenen partikiil
organik maddenin bilegenlerinin oranindaki bu farklilik, Karadeniz’de bu dénemde (Mayis
2001) heterojen bir populasyona isaret etmekte, ve detritus oranmin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Lipidlerin, besin tuzlarinin sinirhgr oldugu ortamlarda fitoplanktonlarca daha
fazla depolanmasi nedeniyle (Taguchi ve dig., 1987; Roessler, 1990), Kardeniz’in iist su
kolonunda 6rneklenen partikiil organik maddede yiiksek lipid/protein orani bu denizimizde
tretimin azot ile smurlandigim gostermektedir. Isikli tabakada partikiil organik madde
konsantrasyonunun bolgelerarast ¢ok farklilik gostermesine karsm, molekiiler bilesenlerin
goreceli konsantrasyc;nlarl benzer dagilimlar gostermektedir (Tablo 1). Bu yapiya, besin
tuzlarmin - yogun  olarak kullanimindan dolayr bolgeler arasinda besin  tuzlan
konsax;trasyonlarmda brf ‘farklilik .gézlénmemesfnden kaynaklandigy yorumu getirilebilir.
Bolgeler arasinda éartikﬁl organik maddedenin molekiiler kompozisyonundaki farkliliklar ile,
biyolojik populasyonun taksonomik kompozisyonundaki bélgesel farkllllklarlarigi (Soydemir
ve dig., 2003) dlan baglantisinin olup olmadigi daha ileri derecede aragtirmalar

gerektirmektedir.
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Pirol ve indol farkli protemn yapilarim gostermektedir (Chiavari and Galletti, 1992)
ve bu ¢alismada pirol/indol orani protein kompozisyonunun degisimine isaret eden bir indeks
olarak kullanilmistir (Coban-Yildiz ve dig.. 2000c, 2003a) . Partikiil organik madde pirolizi
sonucunda ortaya ¢ikan alken ve alkan bilesenleri lipid markerlar olarak kullanilmaktadir
(Ishiwatari er al., 1995; Peulve er al., 1990), ve bu calismada alken/alkan oranmi organik
maddemin  tazeligi konusunda fikir veren bir indeks olarak kullanilmaktadir. Karadeniz'de
1sikli (st su tabakasinda stispanse halde buiunan partikiil organik maddenin (SPOM) protein
kompozisyonu, laboratuvar kosullarinda biytitiilen fitoplankton kiiltirlerinin  protein
kompozisyonuna benzerlik géstermektedir. Fitoplankton kiiltiirlerinin pirolizle analizinde elde
edilen alken/alkan orant deniz 6rneklerine gore diistiktiir ve bu kilttrlerin saf, canh ve saglikli
ve bliyiime fazinda oldugu goz oniinde bulundurulursa, yeni dretilmis organik maddenin
prirolizinden elde edilen alken/alkan oranimmin daha disiik oldugu soylenebilir. Bu vapimin su
kolonunda nasil degistigi bir sonraki bolimde tarusilacaktir. Burada piroliz tirtinti alken/alkan
oraninin agik denizde ¢oken partikil organik maddenin yeniligi konusunda daha once de bir
indeks olarak kullanildigini belirtmekte yarar vardir (Ishiwateri et al., 1995; Peulve er al.,
1996), ancak suspense haldeki organik maddenin tersine, ¢dken partikiil organik maddenin
alken/alkan oran: organik maddeninin tazeligi ile dogru oranuli olarak artma egilimi
gostermektedir. Siispanse haldeki ve ¢oken partikiil organik maddedeki bu ters egilim. bu iki
grubun kompozisyonunun ve ozelliklerinin farkli oldugunu géstermektedir. Diger vandan
stispanse haldeki ve ¢oken partikiil organik maddelerdek: lipid dagilhiminin da birbirinden
farkli oldugundan daha oOnce yapilan caligmalarda s6z edilmistir (Saliot ve dig., 1982;
Wakeham ve Lee, 1989). Karadeniz’de su kolonunda ¢6ken partikiillerin C/N orani siispanse
haldeki partikiil maddenin C/N oranindan ¢ok yiiksektir ve bu iki grubun farkh ozelliklerde

oldugu daha 6nce yapilan ¢alismalarda sunulmustur (Kari ve Knauer, 1991).

Stispanse haldeki partikiil organik maddenin pirogramlarinda, alkillenmis 2-metoksi
fenol gi4bi lignin 111arlge£1ajznﬁa kaydadeger seviyclerde rastlanmamistir. Nehir agzinda yapilan
bir ¢alismada, partiidil vé ¢oztinmis organik maddenin yapisinda nehirden kiyiya dogru
azalan konsantrasyonlarda lignin fenol dlgtilmistir (Mannio ve Harvey, 2000). Kardeniz de
stispanse haldeki partikiil organik maddede lignin bulunmayisina karsilik yiizey sedimaninda
lignin ol¢tilmiistir; bu durum da sedimana ¢oken partikiillerin daha cok karasal kaynakl,
biytik olgekli ve hizli ¢oken partikiiller oldugunu gostermektedir (Ergin ve dig., 1996;
Coban-Yildiz ve dig., 2000c). Wakeham (1999), karasal kaynakli organik partikiillerin
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mineral parcaciklarivla birlesik olarak deniz ortamina girebilecegi ve ¢okmeyi
hizlandirabileceginden s6z etmistir. Bu calismada toplam dermligin 100m oldugu kiyi
istasyonundan (Istasyon 10) érneklenen partikiil organik maddenin kompozisyonunda lignin
markerlarina rastlanamamis olunmasi daha oOnce literatiirde verilen sonuglart destekler
vondedir. Bir baska deyisle, bu dénemde, bu bdlgede 6rneklenen partikiil organik madde

deniz ortaminda verinde tretilen partikiil organik maddeden olusmustur

I11. 3. Karadeniz’de Su Kolonunda Askida Partikiil Organik Maddenin

Kompozisvonunun Derinlikle Degisimi

Merkez Siklon Istasyonu (Istasyon _6)

Karadeniz’de 151kl st su kolonundan 6rneklenen siispanse haldeki partikiil organik
madde (SPOM) ile laboratuvar ortaminda tretilen fitoplankton kiiltiirlerinin kompozisyonlari
Bolim 11.2°de karsilastirmali  olarak tartistimigtir.  Kisaca. hem ag¢ik merkez siklon
istasyonunda hem de kiyi yamacindaki istasyonda, isikli tabakadaki SPOM, fitoplankton
kiiltiirlerleri  1le  karstlastinldiginda  yiiksek C/N, CBH/CHL (karbonhidrat/klorofil), ve
alken/alkan oranlar ile karakterize edilmektedir. Bu da SPOM un heterojen bir yapiya sahip
oldugunu, Mayis 2001 déneminin fitoplankton patlama dénemini takip eden bir donemi (post-
bloom period) temsil ettigini ve 6lii organizmalarin (detritus) SPOM’daki oraninin ytksek

oldugunu gostermektedir.

Merkez siklon istasyonuilda SPOM konsantrasyonu, mevsimsel termoklin tabakasinda
ve 1g1k gegirgenliginin minimum oldugu derinliklerde yer alan floresans maksimumunda pik
degerlere ulasmaktadir (Sekil 2a ve Sekil 2b). Bu derinlikte SPOM daki lipid konsantrasyonu
ve C/N oram da pik degerlere ulasirken, protein ve karbonhidrat markéﬂarmm goreceli
konsantrasyonlar1 azalma egilimi gostermektedir (Sekil 2b). Bunun sonucu olarak, floresans
maksimumundan éi;ne‘klenen SPOM, yiizey Orneklerine gore yiiksek lipid/protein, ancak
diisiik karbonhidrat/klorofil ve alken/alkan oranlarina sahip olmustur (Sekil 2¢). Bu sonug, bu
derinlikte yiiksek oranda ototrofik organizmalarin (lipidge zengin, proteince fakir) var

oldugunu ve biriktigini gostermektedir. Bu derinlikte yer alan mevsimsel tabakalasmanin
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daha derinlere dogru olan tasimm igin fiziksel bir bariyer olusturmasi nedeniyle, yiizey
karigim tabakasinda tretilmis SPOM’un bu derinlikte birikimi ve remineralizasyonu igin
uygun kosullar olusmakta, ve bu mekanizma da dongii (regenerated production) Gretimin
artmasina neden olmaktadir. Floresans maksimum derinliginde hem 151k (bu derinlikte 151k
yiizey degerlerinin yaklasik %1’ine kadar azalmaktadir) hem de besin tuzlannm yetersizligi
(nutriklin daha derinlerde yer almaktadir) nedeniyle, partikiil organik maddenin lipid bilegeni
yiiksek konsantrasyonlara ulagmaktadir (Taguchi ve dig., 1987; Roessler, 1990; Brown ve dig,
1996). Ancak bu derinlikte fitoplanktonlar iizerinden beslenen organizmalar ile (herbivorous)
bakterilerin de SPOM konsantrasyonuna katkida bulunabilecegi, ayn1 dénem ve bdlgelerde
yapilan baska bir calismada heterotrofik aktivitenin de paralel olarak artisi seklinde
gézlenmistir (J. Morgan, yayinlanmamus bulgular). Floresans maksimumunun tabaninda ise
ki bu tabaka oksiklinin ust sinirma karsihk gelmektedir, C/N, lipid/protein ve alken/alkan
oranlan disiik degerlere ulasmaktadir (Sekil 2¢). Buna ek olarak, SPOM konsantrasyonunun
azalmasina karsin, SPOM’daki klorofil marker goreceli konsantrasyonu artmaktadir.
Yiizeyden % 1 1stk derinligine kadar ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu (Sekil 2a) ve
SPOM’daki dogal azot izotopik oranlar1 degismemektedir (Coban-Yildiz ve dig., 2003b) ve
bu tabakada SPOM’u c¢ogunlukla ototrofik organizmalann olusturdugu kanisina
vanilabilmektedir. Klorofil markerinin diger markerlara oranla SPOM’un yapisina olan katkisi
bagil olarak az olmakla birlikte, florometrik élglimlerle konsantrasyonu belirlenen klorofil-a
degerleri analitik olarak olgiilemiyecek seviyeye diismesine kargin (Yilmaz ve dig., 2003),
SPOM’daki klorofil marker konsantrasyonu 1s1kli tabakanin ¢ok altindaki derinliklerde belirli

ve Slciilebilir seviyelerdedir (Sekil 2b).

Oksiklin tabakasiin alt sinirinda, hem C/N hem de SPOM’daki lipid markerinin bagil
konsantrasyonu florosans maksimum derinligindeki degerlerle karsilastinldiginda goreceli
olarak diisiik, ancak yiizey dégerleri ile karsilastirlldiginda daha yiiksek olarak olgiilmiistir
(Selgil 2b). Literati{rdqe ‘verilen arastirma sonuglarindan bilindi_gi lizere, organik maddeki
pargalanma ve bozunmianm ilk asamalarinda, amino asitler ve karbonhidratlar lipidlere oranla
daha hizli pargalanmaya egilimli bilesenlerdir (Eadie ve Jeffrey, 1973; CauWéf, 1978; Ittekot
ve dig., 1981). Bu nedenle, floresans maksimumunda yogunlasan populasyon ya yakin
zamanda olusmus, ya da siirekliligi soz konusu olan dongii {iretimden kaynaklanmis bir
populasyonu temsil etmekte ve heniiz oksiklindeki yapiy etkilememis durumda oldugu

anlagilmaktadir. Diger bir deyisle, oksiklinin tabaninda yer alan organik madde bir sire 6nce
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istkli Gist su kolonunda tretilen ve disiik lipid konsantrasyonu ile bu tabakada yer alan
SPOM’u temsil etmektedir. Bu tabakada (oksiklinin tabaninda), florosans derinligideki
degerlere oranla SPOM’daki diisiik lipid/protein ve C/N oranlarina karsin, yiiksek
karbonhidrat/klorofil ve alken/alkan oranlari, SPOM’un bu ince ara tabakada parcalanma ve

bozunmaya daha direngli (refractory) oldugunu gostermektedir (Sekil 2c¢).

Nitraklin tabakasinin st sinirinda ise ki bu istasyonda bu derinlik sub-oksik tabakanin
tist simirt ile ¢akismaktadir (Bolim II1.1°e bakimz), alken/alkan oranindaki diisiis bu derinlikte
organik maddenin bagka mekanizmalarla yeniden {dretildigini gdstermektedir. Bu
mekanizmada denitrifikasyon prosesleri rol oynamaktadir. Bu tabakada, karbonhidrat/klorofil
marker oraninn diugmesi ($ekil 2¢) klorofil marker goreceli konsantrasyonundaki artistan
kaynaklanmaktadir (Sekil 2b) ve denitrifikasyonun yogun oldugu bu tabakada asimilatif
liretime isaret etmektedir. Lipid ve protein markerlarinin bagil konsantrasyonlar: bu tabakada
tersine bir egilim gostermiglerdir, SPOM’daki protein bagil konsantrasyonlari artarken lipid
konsantrasyonlart dismustir (Sekil 2b). Bu yapt da lipid/protein oramin nitraklin
derinliklerinden baslayarak anoksik tabakaya kadar diisme egiliminde olmasina neden
olmustur (Sekil 2¢). Alken/alkan orani ise suboksik-anoksik ge¢is tabakasinda en diisiik
degerine ulasmustir (Sekil 2¢). Bu tiir yapilar ve prosesler oksijenli su kolonu olan agik deniz
vapilarindan farklidir (Tanoue, 1992; Libes, 1992). Karadeniz gibi anoksik kosullarin oldugu
deniz alanlarinda oksik-anoksik gegis tabakalarinda redoks degisimlerine bagh olarak
kemosentetik ve heterotrofik tiretimle SPOM’un olugmasi biyojeokimyasal doniisiimlerde ve

ekosistemde 6énemli rol oynamaktadir.

Yiizey sularinda olugan SPOM’daki karbonhidrat bileseni bagil olarak yiiksek
Slgiilmustir ve kons'antrasyon derinlige dogru azalma egilimi géstermektedir. Ancak 151kl
tabakanin tabanindan baslayafak suboksik-anoksik gegis tabakasina kadar karbonhidrat
konse;htrasyonu degi%n}eyerek sabit kalmaktadir (Sekil 2b). Bu da partikiil maddedeki
karbonhidratlarin 'yuzeyl tabakasinda yiiriiyen dongiide aktif rol aldigini, diger denizlerde de
gozlendigi gibi hem partikiil hem de ¢6ziinmiis organik maddeninin yuzey‘ téziaakalarmdaki
proseslerinin Onemine isaret etmektedir (Pakulski ve Benner, 1994). Partikiil organik
maddenin kolaylikla pargalanabilen kismi (labile), 1sikli tabakada (daha ¢ok 151kl tabakanin
tabaninda) hemen pargalanmakta, kalan kisim genelde pargalanmaya daha dayaniklhi hale

(refractory) doniismektedir ve oksijenli su kolonlarinda gozlendigi gibi su kolonunda homojen
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bir dagilim gostermektedir. A¢ik denizlerden farkhi olarak bu yapidaki organik maddenin
gozlenebilmesi artan derinlikle baglantili degildir ve bu durum SPOM’un bakteriyel
aktiviteler sonucu ara tabakalarda (suboksik-anoksik ge¢is tabakast gibi) olusmasina bagh

olarak proteinin bagil konsantrasyonunun artmast ile ilgilidir (Danovaro ve dig., 2000).

Istanbul Bogaz Acigi-Kivt Yamaci Istasyonu (Istasyon 3)

Istanbul Bogazi agiginda kiy1 yamacinda yer alan istasyonda (Istasyon 3), mevsimsel
sicaklik tabakasinin derinligi ile % 0.1 151k derinligi ¢akigmaktadir (Sekil 3a). Bu istasyonda,
yiizey karisim tabakasinda hem stispanse haldeki partikiil organik madde (SPOM)
konsantrasyonu hem de yerinde floresans degerleri yiiksektir (Sekil 3a ve Sekil 3b). Gézlenen
diisiik alken/alkan orantmmin disinda SPOM’un molekiler kompozisyonu merkez siklon
istasyonunun yiizey sularindan drneklenen SPOM’un molekiiler kompozisyonuna benzerlik
gostermektedir. Diger yandan fakli derinliklerde yer almasina karsin (Istasyon 6°da
mevsimsel tabakalasma derinliginde, Istasyon 3’te yiizeyde) her iki istasyonun floresans
maksimum  derinliklerinden 6rneklenen SPOM’a ait alken/alkan orami  benzerlik
gostermektedir. Istasyon 3’te, mevsimsel tabakalagmanin altinda, SPOM konsantrasyonu
hizla azalmakta ve oksiklin tabakasi igerisinde ve suboksik tabakanin iist derinliklerinde en
diisiik degerlere ulagsmakla birlikte en yiiksek C/N oranlarina sahip olmaktadir (Sekil 3b).
SPOM’daki lipid bileseni ise, 151kl tabakanin altinda oksiklin tabakasi igerisinde homojen bir
vapt gostermekle birlikte daha derinlere dogru konsantrasyonda artis gostererek nitrat
maksimum derinliginde maksimuma ulagmaktadir (Sekil 3a ve Sekil 3b). Birebir olmamakla
birlikte, merkez siklon istasyonunda da goézlendigi gibi C/N oranmin disey dagihmi,
lipid/protein oraninin du$ey dagilimt ile uyum igerisindedir. Organik maddenin par¢alanmaya
ve bozunmaya daha direngli oldﬁgu nitrat maksimum derinliginde her iki oran da alken/alkan
orani éibi maksimum‘; (%eéerlere ufasmaktadlr. Suboksik tabakada ise hem C/N hem de
lipid/protein oranlant azalma egilimi gostermektedir (Sekil 3b ve Sekil 3¢). Bu egilim bu
tabakada bakteri orijinli partikiil organik maddenin olustugunu gostermektedir ve bu proses
par¢alanma ve bozunma prosesleri sonucu olusan veya par¢alanmaya direng gosteren partikiil
organik maddenin olusumundan daha hizh ger¢eklesmektedir. NHs ve NO;
konsantrasyonlariin  belirli seviyelerde birlikte 6lgiilebildigi suboksik tabakanin alt

kisimlarinda SPOC (siispanse haldeki partikiil organik karbon) ve SPON (stispanse haldeki
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partikiil organik azot) artig gosterirken C/N oram 6nemli 6lglide azalma egilimindedir (Sekil
3a ve Sekil 3b). Bu tabaka 151k gegirgenliginin ikinci negatif ve genis piki ile (Sekil 3a) aym
derinligi paylasmaktadir. Nitrat maksimum derinliginin altinda lipid konsantrasyonu su
kolonundaki en diisiik degerlere ulagmaktadir ve SPOM’daki protein konsantrasyonu artarken
lipid 300m derinlige kadar sabit bir degerde kalmaktadir. Karbonhidrat konsantrasyonunun
merkez siklon istasyonunda gozlenen homojen diisey dagilimina karsin kiyr yamacindaki
Istasyon 3°te karbonhidrat diisey dagiliminda dalgalanmalar gozlenmistir (Sekil 3b).
Suboksik-anoksik ara tabakasindaki partikiil organik madde yiiksek protein ve diisiik lipid ile
karakterize edilmekle birlikte, bakteri yogunlugunun bir gostergesi olan disiik C/N orani ve
bakteriyel bio-markerler analitik yontemdeki sinirlamalar nedeniyle dlgiilememistir. Ancak bu
tabakada dogal azot izotop oranlarinda gozlenen minimum bu tabakada gézlenen kemo-

ototrofik tiretimin oldugunu gostermektedir (Coban-Yildiz, 2003b).

Su kolonundaki diisey dagilimi dalgalanmalar gosteren SPOM’daki karbonhidrat
konsantrasyonu, suboksik-anoksik ara tabakasinda pik degerlere ulagmaktadir (Sekil 3b).
Daha 6nce yapilan arastirmalarda elde edilen sonuglara gore (Coban-Yildiz ve dig, 2000 b,
2000¢) ve merkez siklon istayonunda gozlenen homojen yapidan da anlasilacag: izere
organik maddenin pargalanmaya basladigi derinliklerde karbonhidrat konsantrasyonu en
diisiik seviyelere inmektedir. Bu nedenle kiy1 ve kiyr yamaci istasyonlarda suboksik-anoksik
ara tabakasinda ve/veya 1sik gegirgenliginin ikinci minimumu derinliginde SPOM
karbonhidrat konsantrasyonunda gozlenen artis, bu tabakada ya yerinde SPOM iiretiminden
(kemo-otorofik tretim ve heterotrofik bakteriyel Gretim) ya da Akdeniz kaynakli ve oksijen
ile nitrat i¢eren sularin ara derinliklerde yatay tasinimi ile gelen ve/veya lretilen SPOM’dan
kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar, Akdeniz kaynakli ve kendi kimyasal kompozisyonu ile ara
derinliklerde girisim&e bulufan su kiitlelerinin, kiyisal alanlarda sadece su kolonunda
¢oziinmils  bilesenlerin daglhfmm etkilemeyip, partikiil organik maddenin molekiiler
kompozisyonunda dé;d;éi$iklikleré neden oldugﬁnu gostermektedir. Bu yap1 6zellikle kiyi
bolgelerinde karbémhidfat konsantrasyonunun diisey dagilminin degisken olmasinin ana
nedenlerinden birisidir (Sekil 3). Karbonhidrat/klorofil orant yiizey derinliklériﬁéie en yiksek
degerlere ulagmakta, 1g1kli tabakanin tabanina dogru azalma egilimi gostermekte ve bu
tabakanin altinda su kolonu bolyunca her iki bilesenin konsantrasyonlarinin degismesi
nedeniyle oran da degismektedir. Suboksik-anoksik ara tabakasinda yerinde kemosentetik

iiretim nedeniyle protein orani yiiksek, C/N oram diigiik siispanse haldeki partikiil organik
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maddenin birikimi s6z konusudur. Bu yapi kiy1 ve kiyi yamaci bolgelerde merkez siklon

bélgelerine oranla daha net, belirli seviyelerde ve yaygin olarak ortaya ¢ikmaktadir.
I11. 4. Suboksik-Anoksik Ara Tabakasindaki Ozel Yapilar

Pirol/Indol Oram

Bati Karadeniz’de Mayis 2001 déneminde yapilan ¢alismalarda, her ikisi de protein
bileseni olan pirol ve indoliin bagil konsantrasyon oraninin su kolonundaki diisey dagiliminin
belirh ve siirekli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 5). Protein kompozisyonu ¢ok az
derecede degisimlerle ylizeyden suboksik tabakaya kadar homojen bir yapi gostermektedir.
Suboksik tabakanin tabaninda, 151k geg¢irgenliginin ikinci minimumunun gézlendigi derinlikte
ise, pirol/indol orami belirgin bir sekilde artmaktadir (Sekil 5). Oramin degisimi, protein
kompozisyonunda da degisimin s6z konusu oldugunu géstermekte ve bu tabakaya 6zel baz
mikrobiyolojik proseslerin bu degisime neden oldugu anlagilmaktadir. Ikinci 151k gegirgenligi
minimumunun daha net ve gui¢lii bir sekilde gézlendigi kiyr ve kiyi yamact alanlarinda, ara
tabakalara Akdeniz kaynakli oksijenli sularin girisim yapmast ile olan tasinim ve bagh
iretimler, yamagtan sedimanin tekrar su kolonuda siispanse hale ge¢mesi nedenleriyle bu
bolgelerde partikiill organik maddenin konsantrasyonunda artisa ve kompozisyonunda
degisimlerin daha fazla gézlenmesine neden olmaktadir. Pirol/indol oraninin bu tabakadaki
maksimumu partikiil manganez maksimumu ile ¢akismaktadir ve bu SPOM’daki protein
kompozisyonunun manganezin biyokimyasal proseslerinden etkilendigini veya bu prosesler

igerisinde yer aldigim gostermektedir (Sekil 6)

Partikiil manganez bulgulan yayinlanmamis bulgulardir ve Mayis 2001, R/V Knorr

Karadeniz Seferinin, <www.ocean.washington.edu/cruises/Knorr2001> deki web sayfasindan

saglanmistir.
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Sekil 5. NOyin (0), % 151k gegirgenliginin (kesikli ¢izgi) ve pirol/indol oraninin ( ¢ ) Mayis
2001 doneminde Karadeniz'in farkl bolgelerinde diisey dagilimi. Ok pirol/indol oraninin pik
degerini gostermektedir (Coban-Yildiz ve dig., 2003a).
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Sekil 6. Pirol/indol oxarglmri (0) ve partikiil haldeki manganezin (P-Mn;® sembol ile ve kesikh
¢izgi ile gosterilen) Sakarya Kanyonu agiginda yer alan 11 Nolu istasyonda ve 6 Nolu merkez
siklon istasyonunda diisey dagilimlari. Partikiil manganez bulgulari Knorr-2001 seferinin web
sayfasindan alinmistir (www.ocean.washington.edu/cruises/Knorr2001; Prof. J.W. Murray)

(Coban-Yildiz ve dig., 2003a).
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Elementel Siilfiir ve Siilfiir Iceren Bilesikler

Hidrojen siilfiiriin goriilmeye baglandigi ve 151k gegirgenliginin ikinci mimmumunun
alt sinirinda rneklenen SPOM’un pirogramlarinda elementel siilfiire (Sg ve Se) rastlanmistir
(Sekil 4 ve Sekil 7). Bu derinlikte drneklenen SPOM’da elementel silfiirin varhi@ ayrica
HPLC-UV analizleri ile de desteklenmistir (Fabbri ve dig, Yavinlanmamis bulgular).
Literatiirde de Karadeniz'de bu derinlikte (hidrojen siilfiirin gézlenmeye basladigi derinlik)
elementel siirfiiriin varhgindan séz edilmigtir (Jorgensen ve dig., 1991; Luther ve dig., 1991).
Yaptlan arastirmalar bu derinlikteki Hidrojen Siilfiiriin (H,S) oksitlenmesi ile olusan
clementel siilfiiriin partikiiller iizerinde tutunmasi (adsorption) mekanizmasina bagli olarak S
ve Sg gozlenebildigini gostermislerdir. Karadeniz’de merkez siklon alanlarinda zay1f pikler
halinde gozlenen elementel siilfiir konsantrasyonu kiyrya dogru gidildikee artmaktadir (Sekil
7). Kuyisal alanlarda daha etkin olan ve ara tabakalarda oksijenli su kiitlelerinin tasinimina
izin veren mekanizmalar, hidrojen siilfliriin oksitlenmesini kolaylastirmasi nedeniyle ara Griin
olarak ortaya ¢ikan elementel siilfiiriin konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadur (Sekil
7). Bu c¢alismada ozellikle Istanbul Bogazinin agiginda yer alan bolgede ( [stasyon 3’te) ok
kuvvetli bir Sg piki gozlenmistir ve elementel silfiir konsantrasyonu dalgalanmalar
gostermektedir. Bu dalgalanmalar, sicaklik digey dagilimindan izlenebilecegi tizere (Sekil
3a). oksijenli ve Akdeniz kaynakh sularin tagmimi ve bagl prosesler ile yakindan ilgilidir

ancak bu konuda daha fazla arastirmaya gereksinim duyulmaktadir.

[stasyon 3'in su kolonunda, daha derinlerden (275m ve 300m’den) orneklenen
siispanse haldeki partikiil organik maddenin pirolizi sonucunda silfiir igeren organik yapilarin
bulundugu belirlenmistir. Bu tiir yapilar, bu istasyonda 250m’de gozlenmeye baglanmus, ve
275m ve 300m’den srneklenen partikiil organik maddenin piroliz triinleri arasinda ana (riin
olma ()'zelligini korumustur (Sekil 4 ve Sekil 7). Siilfur igeren bilesenler arasinda 1,2-dithiole-
3—thi0né, alkillenmisaiépbeﬁler (methyl-undecyl araliginda) en belli basl olanlardir. Genelde
indirgenmis stilfiir :biles,éhleri ile organik maddenin siilfirizasyonu sonucu olusan sulfiir
iceren organik yaptlar (Schouten ve dig., 1994, Wakeham ve dig., 1995), anoksik (hidrojen
siilfiirlii sular) su“kolonuna sahip Karadeniz’de partikiil organik maddede rahatlikla
gozlenebilmistir. Stiflirizasyon uygun sartlarda su kolonunda baslayabilmekte ve sedimanda
devam etmektedir. Polisiilfitlerin siilfiirizasyon prosesinde ortaya ¢ikmasi, elementel siilfur ile

siilfitlerin ayn1 zamanda ve/veya birlikte Slgiilebilmesi ile yakindan ilgilidir (Schouten ve dig.,
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1994). Istasyon 3’te 211m’nin altinda siilfit ve polisiilfit konsantrasyonunun 6l¢iillememesine
karsilik, pirogramlarda 1,2-dithiole-3-thione ve bunun alkillenmis tiirevlerinin gézlenebilmis
olmasi partikiil organik maddede polisiilfitlerin varhgina isaret etmektedir.

Son yillarda yapilan ¢alismalarda da séz edildigi gibi Karadeniz’de mikrobiyal redoks
proseslerinin yogun olarak gozlendigi suboksik ara tabakada ve bu tabakanin hemen altinda
yer alan hidrojen siilfiirlii sularda (Oguz ve dig., 2001), 6nce azot, daha sonrada siilfiir
izerinden yiirliyen mekanizmalar, pirol/indol orani ile, elementel ve organik siilfiir
bilesiklerinin su kolonundaki diisey dagilimim etkilemektedir. Istanbul Bogaz1 alt akintisi ile
sisteme ara tabakalarda tasinan oksijenli ve nitrath sular &zellikle kiyi bolgelerinde bu

prosesleri hizlandirmakta ve yogunlastirmaktadr.
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Sekil 7. Coziinmiis Oksten/DO (@) ve Hidrojen Siilfiir/H,S (O) konsantrasyonlarinin, piroliz
iiriinii olarak gézlenen elementel haldeki siilfiiriin, Sg (S, diiz ¢izgi ile gosterilen) ve organik
siilfiiriin - (S, kesikli ¢izgi ile gosterilen ve Istasyon 3’te 250-300m’lerde gézlenen) bagil
konsantrasyonlari (% pik alani olarak) ile yerinde élglimil yapilan 151k gegirgenliginin (kesikli
¢izgi) Karadeniz’in farkli bolgelerinde diisey dagilimi. 3 Nolu istasyonda H,S bulgusu
drneklemenin belli derinligin altinda yapilmamis olmasi nedeniyle bulunmamaktadir (Coban-
Yildiz ve dig., 2003a).
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IV. GENEL DEGERLENDIRME

Mayis 2001 doneminde batr Karadeniz’de gergeklestirilen deniz saha ¢alismasinda
151kl dist su kolonundan 6rneklenen stispanse haldeki partikiil organik madde (SPOM) ile
laboratuvar  kosullarinda  kiltirti  elde  edilen  fitoplanktonlarin ~ Piroliz =~ Gaz
Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi ile yapilan analizlerinde ayn: piroliz markerlarina sahip
olduklart gézlenmistir. Isikli tabaka SPOM’unda fitoplanktona gére yiiksek lipid/protein ve
C/N orani ile yiiksek karbonhidrat konsantrasyonunun gézlenmesi, bu dénemde bolgedeki
populasyonun heterojen bir yapiya sahip oldugunu ve tiretimde besin tuzu sinirlamasinin s6z
konusu oldugunu gostermektedir. Karadeniz’de siispanse haldeki organik maddenin anoksik
tabaka dahil su kolonundaki diisey dagilimi, tim kolonda oksijenli sular i¢eren agik deniz
sistemlerinden ¢ok farkli yapidadir. Nitrat maksimum derinliginden orneklenen SPOM
yitksek lipid konsantrasyonu ile karakterize edilmis, bu da bu derinlikte par¢alanmaya ve
bozunmaya direngli organik maddenin varh@ina isaret etmektedir. Suboksik ve anoksik su
tabakalarinda ise SPOM farkli bir molekiiler kompozisyondadir ve yiiksek konsantrasyonda
protein, diigiik lipid miktann ile bu ara tabakada, stspanse haldeki partikiillerin farkh
proseslerle yerinde ve bu derinlikte diretildigini gostermigtir. Bu tabakada SPOM kemo-
ototrofik ve heterotrofik proseslerle iiretilmektedir ve bu da SPOM’un molekiiler
kompozisyonunun farkli olmasma neden olmaktadir. Kiy1 ve kiyr yamaci bolgelerinde ise
Istanbul Bogazi yoluyla ara tabakalarda girisim yapan oksijenli ve nitratli sular bu tabakadaki
redoks proseslerini etkilemekte, bu ortam da bu derinliklerdeki SPOM’un konsantrasyonunun
ve molekiiler kompozisyonunun farkli olmasina neden olmaktadir. Bu farklilik kendini en ¢ok
protein konsantrasyonundaki ve kompozisyonundaki degisimler, C/N oranindaki azalma ve
ara tabakada elementel siilfiir pikinin gézlenmesi ile belli etmektedir. Su kolonunun suboksik
ve anoksik tabakalarinda SPOM’un molekiiler yapisinda siilfiirlii bilesenlerin gozlenmesi,
daha su kolonunda siilfiirizasyon proseslerinin basladigini, ancak bu yapilarin daha iyi

anlasilabilmesi i¢in ileride bu konuda arastirma yapilmasinin gerekliligini ortaya koymustur.
« - -

-
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