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Sammanfattning

Mojligheten att rena lakvatskor och betsyror mm fran molybden ar mycket begransad, varfor
halterna vanligtvis &r relativt hoga i utgaende vatten fran de stalverk som anvéander molybden
som legeringsamne. Detta leder aven till haltférhojningar i recipienterna. Molybden &r ett
centralt mikronaringsamne i naturen, som bl a ingar i enzym som katalyserar bakteriers
bindning av luftens kvave. Fragan har darfér uppkommit om utslappen skulle kunna ha en
relevant roll i den blomning av sk blagrona alger som sommartid forekommer i bl a Ostersjon.

| Jernkontorets regi har matningar utforts av molybdenhalten i ett antal svenska
flodmynningar och ett kustomrade, samt en litteraturutredning gjorts av molybdens roll i
blagrona algers blomning. Tillsammans med ovriga tillgangliga data har materialet
utvarderats sett till den aktuella fragestéllningen. Slutsatsen &r att det bedéms som osannolikt
att molybden begrénsar forekomsten av blagréna alger i Ostersjon. Anledningen ar den
naturligt hoga molybdenhalten i Ostersjons vatten, som i sin tur framst orsakas av inflodet av
molybdenrikt havsvatten fran Atlanten.
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Molybden — exempel pa halter i
svenska vatten och beddémning av
risk for stimulering av algblomning

1 Allmant om molybden
1.1 Grundamnet molybden

Molybden (Mo) é&r ett grunddmne som réknas till
overgangselementen och finns i samma grupp i
periodiska systemet som bl a krom och volfram®.

MOLYBDEN

Mol- & atomvikt: 99,9
Smaltpunkt: 2 620°C

Sitt namn har amnet fatt fran grekiskans Kokpunkt: 4 507°C
molybdos, bly, genom att molybdenglans (liksom e reranee G
bly och blyglans) fargar av sig svart'. Rent vatten: MoO4~

molybden &r dock vitt eller silverfargat. Metallen
kan férekomma i manga olika valenser, fran O till +6.

1.2 Molybden i naturen

Molybden &r ca 100 ganger séllsyntare i naturen an sitt "syskonamne” krom.
Medelhalten i jordskorpan &r endast 1,2 mg/kg. Amnet férekommer inte i
gedigen form i naturen, utan endast i kemiska féreningar. Den storsta
anrikningen av molybden har man funnit i rdolja och naturasfalt, dar halten
ligger i nivan 50-1 500 mg/kg, och i enstaka fall betydligt hogre.

Koncentrationen molybden i havsvatten ligger i genomsnitt pa 10-20 pg/L,
dar amnet forekommer som molybdatjon, MoO,*". En vuxen manniska
innehaller ungefar 5 mg molybden. Hos levande organismer sker
upptagning, intern transport och utséndring av molybden i form av
molybdatjoner.

& Uppgifter som redovisas om molybdens forekomst och miljoeffekter har, om inget annat

anges, hamtats ur foljande tre litteraturgenomgangar:

e Randahl, H. m fl (1997). Molybden, vanadin, vismut — Férekommande halter och
effekter pa miljo och halsa. Naturvéardsverket rapport 4762.

e Walterson, E. (1999). Krom, nickel och molybden i samhalle och miljé — En
faktaredovisning av fléden, mangder och effekter i Sverige. ISBN 91-630-7676-4.

e Wallén, J. (2006). Molybden —En sammanstéllning ur allmén teknisk synpunkt och ur
miljosynpunkt. Jernkontoret Forskning, D814 (M10).

For fordjupad faktainformation samt upplysning om ursprungliga kallreferenser hénvisas

till dessa rapporter. I vrigt refereras med sifferhdnvisning till kéllitteratur l1&ngst bak i

rapporten.



1.3 Molybden som legeringsamne

De viktigaste féreningar vid framstallning av molybden &r molybdenoxid
MoOs och molybdensulfid MoS,. Molybden anvands framst i stallegeringar®
dar den bl a hojer stalets styrka och varmetalighet samt forbattrar dess
motstand mot korrosion. Molybden forbattrar likasa hardbarheten och ingar
darfor i manga konstruktionsstal.

1.4 Begransad majlighet att rena lakvéatskor och betsyror

Mojligheten att falla molybden ur vattenlosningar ar begransad beroende pa
molybdenfoéreningarnas speciella egenskaper. Forutsattningarna for
utfallning av molybden ur industriavlopp eller lakvatten verkar vara bést
med trevart jarn vid pH 4, alternativt med aluminiumldsning. Problemet &r
att pH-intervallet dar utfallning kan ske ar mycket snavt, samt att utgaende
process- och lakvatten mestadels istéllet haller ett hogt pH genom nérvaron
av kalk (vilket bl a ar gynnsamt for att falla flertalet andra metaller).
Konsekvensen ar att utfallningsgraden av molybden fran stalverk och
deponier normalt ar 1ag och molybdenhalterna i utgdende vatten darmed
forhallandevis hog.

1.5 Aktuell fragestallning — uppdraget

Genom de métningar av molybden som paborjades i Dalalven vid 2000-
talets borjan® pavisades en pataglig 6kning av molybdenhalten i dlvvattnet
nar det passerade de stalverk som ligger i anslutning till alven (se Figur 1,
s 9). Haltokningen torde ha koppling till den ofullstandiga
molybdenreningen.

En fragestallning som i detta sammanhang véxte fram inom stalbranschen

var om detta molybdentillskott kunde ha nagon relevans for de blomningar
av sk blagrénalger® som tidvis intraffar i Ostersjon. Anledningen till denna
teoretiska koppling ar att molybden ingar i det enzym som kvéavefixerande
vaxter (daribland blagrona alger) anvander for att ombilda luftens kvavgas
till kvaveformer som kan utnyttjas for vaxtens tillvéxt och reproduktion.

For att fa 0kad kunskap och insikt om hur méjlig och rimlig en sadan
koppling é&r, beslutade Jernkontoret att genomfdra vissa fordjupade
undersokningar och utredningar. Dessa har utgjorts av kompletterande
matningar av molybden i ett antal svenska alvmynningar och i havsomradet
utanfor Daldlvens mynning. Vidare har en utredning om det aktuella
kunskapslaget kring fragan om kopplingen mellan molybden och blagrona
alger genomforts (Bilaga 1, Karolina Bauer). Métresultaten och utredningen
redovisas i denna rapport tillsammans med viss ytterligare information som
har relevans for fragestallningen.

® Med legering menas en metallférening som innehaller tva eller flera element och i vilken
alla faser har metalliska egenskaper.

¢ Matningarna har genomforts i regi av Daldlvens Vattenvardsforening, DVVF.

¢ En mer korrekt benamning ar cyanobakterier.



2 Molybdens betydelse for vaxter och djur

Molybden utgér mikrondringsamne for bakterier, svampar och gréna véxter.
Det ingdr i olika enzymer, bl a i nitrogenas, som katalyserar en del
bakteriers bindning av luftkvave. Molybden &r &ven komponent i bl a
nitratreduktas, ett enzym som katalyserar reduktionen av nitrat till nitrit i
vaxter och mikroorganismer. Nitrogenas och nitratreduktas ar av
utomordentlig betydelse i naturen, eftersom de utgor tva av de viktigaste
kanalerna for upptagning av kvave i det biogeokemiska kretsloppet (se &ven
Bilaga 1).

Véxters upptag av molybden fran exempelvis mark beror bara till liten del
av den totala molybdenforekomsten. Viktigare faktorer ar humustillstandet
och férekomsten av fria jarnoxider, samt i synnerhet markens surhetsgrad.
Forsurningen av miljon anses minska molybdenets biologiska tillganglighet,
bl a genom att molybden i sur miljo bildar svarlosliga aluminium- och
jarnmolybdater. | manga av Skandinaviens naturligt sura och/eller
antropogent forsurade jordar ar darfor molybden nérmast att betrakta som
ett bristdmne.

Kalkningen av sura jordar dkar biotillgangligheten hos molybden. Som
ungefarligt riktmdarke anges i jordbrukssammanhang, att molybdenhalten i
groda 6kar 2—-3 ganger om jorden kalkas fran pH 5 till pH 6. Det ar rimligt
att anta att ungefar motsvarande forhallanden galler for vattenmiljon.

Molybden ar aven ett essentiellt sparamne hos manniska och djur. Det ingar
exempelvis som sk kofaktor i vissa enzym (exempelvis sulfitoxidas), och
behovs for den katalytiska funktionen hos enzymen xantinoxidas och
aldehydoxidas. Molybdenbrist kan hos manniskan aven leda till skador pa
centrala nervsystemet och sk dislokering av dgonlinsen.

Andra positiva effekter av molybden &r att &mnet enligt vissa epidemio-
logiska studier tycks motverka uppkomsten av karies, troligtvis genom att
upptaget av fluor underlattas i narvaro av molybden. Molybdenbehovet hos
manniska anges till 0,15-0,50 mg per dag for vuxna.

3 Mojliga effekter vid molybdenéverskott

Exponering for hdga halter av molybden kan orsaka skada pa saval mikro-
organismer som vaxter och djur.

Exempelvis finns indikationer pa att molybden kan hamma fosfatas-
aktiviteten hos mikroorganismer, och darmed deras formaga att leverera det
for primarproduktionen sa nddvandiga fosfatet ur organiskt bunden fosfor i
forna® och humus. Vaxter ar daremot ofta anmarkningsvart toleranta mot
hdga koncentrationer av molybden, och kan darfor i extrema situationer
ackumulera molybden i koncentrationer som dr giftiga for betande djur.

® Forna &r ett samlingsbegrepp for dott organiskt material pa och i marken, som annu inte
brutits ned till oigenkénnlighet.



Mest uppmarksammat &r risken for toxiska effekter av ett hogt
molybdenintag med fodan hos betande husdjur, i forsta hand kor och far.
Giftverkan beror framst pa att molybden verkar antagonistiskt mot koppar.
Molybden frigor koppar fran dess bindningsstallen i djurens véavnader,
vilket riskerar att leda till kopparbrist. Av central betydelse ar darmed
kvoten mellan koppar och molybden i djurens foda (i realiteten viktigare &n
den absoluta koncentrationen av respektive amne). | litteraturen finns
exempel pa konstaterade patologiska forandringar hos far, som betat pa
mark innehallande 2,5 ganger mer molybden &n koppar.

Mycket pekar pa att den "sjukdom”, som under 1980-talet uppmarksam-
mades hos algar i framfor allt Alvsborgs 14n, och som fick bendgmningen
”Alvsborgssjukan”, i sjélva verket var orsakat av molybden. Metallen hade
genom kalkning frigjorts, ackumulerats i vaxter, och déarefter lett till
kopparbrist hos algen.

Exempel finns dven pa antagonistisk interaktion i vaxter och djur mellan
molybden och metallerna jarn och krom, samt paverkan av molybden pa
olika organismers sulfatintag (sulfat och molybdat har likartad metabolism
varfor sulfat kan sdénka molybdenets toxicitet).

Underlaget for bedémning av molybdens toxicitet mot vattenlevande
organismer ar forhallandevis bristfalligt. Av central betydelse i
sammanhanget ar vattnets pH, hardhet, humushalt, naringsrikedom m.m.
Generellt sett ar risken for negativa effekter av metaller mindre i humus-
och naringsrika vatten an i vatten med motsatt kvalitet. Betraffande pH
géller for molybden att storre andel foreligger i 10st, och darmed direkt
biotillganglig, form i alkaliska &n i sura vatten.

Vid mitten av 1990-talet presenterade EU och OECD' exempel pé akut
toxicitet hos nagra testorganismer for ett antal molybdenforeningar ("Base
set for the initial evaluation of new and existing chemicals”). Av Tabell 1
framgar att relativt hdga koncentrationer tycks kravas for att dessa
molybdenféreningar ska orsaka giftverkan under standardiserade
forhallanden. Lagsta effektniva (hammad tillvaxt) konstaterades for alger
exponerade for 41 mg/L i form av ammoniummolybdat.

Aven saltvattenlevande organismer dr foga kéansliga for molybden. Tva
typer av rékor, en fiskart och ostron exponerades for natriummolybdat,
varvid det kravdes 500 mg/L for att minska skaltillvaxten hos ostronen,
respektive flera tusen mg/L for toxicitet mot réakor och fisk.

f Organisationen fér ekonomiskt samarbete och utveckling



Tabell 1. Exempel pa akut toxicitet av molybdenféreningar pa nagra
testorganismer (se texten).

Akut toxicitet enligt Fisk Kraftdjur Algtillvaxt
standardmetodik (mg/L) LCso, 96 t ECs, 48t ICsp, 72 t
Molybdentrioxid 130 150 >100
Molybdentrioxid (rostat) 77 88 >100
Ammoniummolybdat 420 140 41
Natriummolybdat 7 600 330 100

Lagsta noterade vérde for kronisk toxicitet? for molybden ar 360 pg/L, som
avser exponering i sétvatten av kraftdjuret Daphnia. Detta dr ca 10 ganger
hdgre &n de molybdenhalter som idag forekommer i vissa svenska
stalverksrecipienter (se kommande avsnitt).

Aven under senare &r (2006-2008) har toxicitetsstudier gjorts pa olika slags
sétvattenorganismer, bl a inom arbetet med att utveckla REACH". Dessa
studier har resulterat i ECyo-varden' for molybden pa mellan 40 och 240
mg/L for de mest kansliga organismerna® *. Baserat pé dessa och andra
data har det sk PNEC'-vardet for molybden i stvatten foreslagits ligga pa
12,7 mg/L>.

4 Molybdenhalter i svenska ytvatten

Aldre uppgifter om molybdenhalter i svenska inlandsvatten finns fran en
undersékning 1995 av 240 slumpvis utvalda sjoar spridda dver landet®. Som
medianhalt® uppméttes 0,05 pg/L i dessa sjoar (10:e percentil: 0,01 pg/L,
90:e percentil: 0,26 pg/L).

Uppgifter om senare métningar av molybden i svenska inlandsvatten finns
framfor allt fran olika delar av Dalalvens avrinningsomrade’. | évre delarna
av alven ned till i h6jd med Borlange ligger molybdenhalten i vattnet
normalt pa bakgrundsniva, 0,08 pg/L och darunder (Figur 1). |
alvmynningen vid Alvkarleby har halten 6kat ca 10 ganger (medelhalt 0,8
Hg/L ar 2000-2007).

| naromradet till svenska specialstalverk' finns exempel pa betydligt hogre
halter av molybden i vattnet. I sjon Amungen, Hedemora, och i dess utlopp
Langshyttean, dar matningar av molybden pagatt sedan ar 2000, ligger
medelhalten p& 4060 pg/L respektive 35-40 pg/L®. | Storsjéns utlopp i

9 Ej dodande giftverkan

" REACH star for Registration, Evaluation, Authorisation & Restriction of Chemicals och
ar en EU-gemensam kemikalielagstiftning som tradde i kraft den 1 juni 2007.

' Med EC4, menas den koncentration av molybden da 10 % av forsoksorganismerna
uppvisar effekt.

F'PNEC = Predicted No Effect Concentration (baserat pa kronisk toxicitet for akvatiska
organismer).

k Medianhalt = mittvarde, dvs hélften av vardena &r hogre och hélften lagre an detta vérde.

! Specialstal ar en samlingsbenamning pa legerat stal, sarskilt hoglegerat stal som innehaller
mer an 5 % legeringsdmnen.



Gavlean, dar molybden méts tva ganger per ar, har halter mellan 2 och 10
Hg/L uppmétts”.
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Figur 1. Molybdenhalter
i Dal&lvens vatten
omedelbart nedstroms
Véster- och
Osterdalalvens
sammanfldde vid
Forshuvud respektive i
alvmynningen vid
Alvkarleby. Matningar
har utforts en gang per
manad i regi av
Dalélvens
Vattenvardsforening.

Inom ramen for detta uppdrag analyserades molybdenhalten i yt- och
bottenvatten i havsomradet utanfér Dalalvens mynning 2007. Analyserna
gjordes pa de vattenprover som fortlopande uttas av Dalalvens
Vattenvardsforening sex ganger per ar™. Méatningarna visade, dels att
molybdenhalterna genomsnittligt sett var lagre i havsomradets utsotade
ytvatten an i det saltare bottenvattnet, dels att halterna 6kade med avstandet
fran Daldlvens mynning.

Tabell 2. Medelhalter fér sammanlagt 6 métningar av molybden under
april-november 2007 i yt- och bottenvatten i havsomradet utanfor

Dalé&lvens mynning.

Medelhalt
2007

(Ho/L)

B3
Skutskars-
verken

B1
Billudden
(mynningen)

B2
Langsands-
orarna

Eggegrund

2.

3 B1
@

B4

38

B2

B4

Ytvatten
Bottenvatten

1,19
1,32

1,27
1,31

1,31
1,38

1,38
1,38

Tolkningen av resultaten ar att havsvattnet haller en hogre

molybdenhalt &n &lvvattnet (jamfér med Figur 1 och
Tabell 2) och att Daldlven snarare sp&der ut havsvattnet &n

berikar det pa molybden.
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Halterna i Tabell 2 6verensstimmer med méatningar 2006 i
“opaverkade” delar av Stockholms skérgard, Egentliga

Ostersjon och Bottenhavet. Har uppmattes detta ar

molybdenhalter mellan 1,4 och 1,8 pg/L (ofiltrerade prover),
vilket betraktades som bakgrundshalt for de aktuella kust-
och havsvattnen™.

™ Molybdenanalyserna i mynningsomréadet gjordes av MeAna-Konsults laboratorium i

Uppsala.
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Uppgifter finns dven fran mitten av 1990-talet avseende atta lokaler fran
olika delar av Ostersjon, dar molybdenhalten pa olika djup varierade mellan
0,8 pg/L och 7 pg/L (se referens i Bilaga 1, Prange & Kremling, 1985). Den
helt dominerande kallan for molybdenférekomsten i Ostersjon torde vara
inflodet av molybdenrikt havsvatten fran Atlanten.

| detta uppdrag har dven ingatt att analysera molybdenhalten i ytterligare sex
alvmynningar, férutom Dalédlven. Undersokningen har syftat till att fa en
uppfattning om skillnaden i molybdenhalt i alvar som har, eller inte har,
stalverk lokaliserade inom sina respektive avrinningsomraden”. Analyserna
har pagatt under tva ar pa de vattenprover som analyseras pa andra variabler
inom ramen for nationella matningar®.

Lé&gst halter har uppmatts i de av de aktuella vattendragen som veterligen
inte mottar molybdenberikade avloppsvatten fran stalverk, namligen Ljusne
Strommar, Nykdpingsan, Motala Strém och Eman (Tabell 3). Har ligger
molybdenhalten inom intervallet 0,1-0,5 pug/L. | mynningen till Malaren
(Stockholms Strém) och Dalalven ligger haltnivan nagot hogre pa

0,8-1,0 pg/L. Har finns flera stalverk lokaliserade som anvander sig av
molybden.

Tabell 3. Medelhalter av

molybden med 95 % Medelhalt 95 %

konfidensintervall fran (Hg/L) | konfintervall
imynninge _ Dalalven (stn 38 i Tabell 2) 0,81 0,10

perioden juni 2007 till | stockholms Strom 0,93 0,09

mars 2009. De fyra

nedre Vattendragen Ljusne Strommar 0,13 0,01

mottar veterligen inget ,\N/Iy'iolpmsgts?” 8122 8'82

: Otala sStrom , )
molybdenberlkato Eman 0.23 0.05
avloppsvatten fran

stalverk.

Hogst molybdenhalt har registrerats i Gavleans mynning, knappt 4,5 pg/L i
genomsnitt. Gavlean mottar knappast mer molybden an Dalélven och
Malaren, utan forklaringen till den hogre haltnivan &r snarare att an ar
betydligt mindre och darmed har en l&gre utspadningskapacitet.

5 Molybdens roll vid algblomningar

I enlighet med vad som beskrivs i avsnitt 2 spelar molybden en viktig roll i
kvavecykeln, och darmed &dven for vissa arter av cyanobakterier, sk blagrona
alger, som till skillnad fran "andra” alger® har kapacitet att tillgodogora sitt
kvavebehov genom fixering av atmosfarisk kvéavgas. Eftersom blagrona

" Avser stalverk som utnyttjar molybden som legeringsamne.

° Molybdenanalyserna i flodvatten gjordes av laboratoriet vid Institutionen for Vatten och
Miljo, SLU.

P Sk blagrona alger ar inga alger utan istallet bakterier, cyanobakterier.
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alger regelbundet blommar i Ostersjon under sommarhalvéret har
Jernkontoret stallt sig fragan om molybden eventuellt kan ha en signifikant
roll i dessa blomningar. Karolina Bauer vid Stockholms Universitet ombads
darfor att utreda denna fragestéllning. Utredningen utgér Bilaga 1 till denna
rapport.

| utredningen konstateras att det finns for fa och motstridiga studier om hur
molybden paverkar tillvéxt och fysiologiska aktiviteter hos naturligt
forekommande blagronalger i Ostersjon och svenska inlandsvatten for att
nagra sikra och generella slutsatser ska kunna dras. Vidare fastslas att en
rad omstandigheter och faktorer, sasom artsammansattning, vattnets salt-
och sulfathalt, alkalinitet mm péaverkar tillvaxten hos en viss art eller
algpopulation i ett specifikt system.

Betydelsen av "begrénsande faktorer” inom biologin betonas. Molybden &r
ett mikronédringsamne, vilket innebar att det ar nédvandigt for levande
organismer, men bara i mycket sma mangder. Andra sk essentiella &mnen
som kvave, syre, kol och vate &r nddvéndiga i mycket hogre mangder. For
varje atom molybden behdver en véxt exempelvis ca 1 miljon kvéveatomer
for sin uppbyggnad. Detta innebér i grova drag att sa lange tillgdngen pa
molybdenatomer ar storre an en miljontedel av tillgangen pa kvaveatomer sa
finns molybden i 6verskott. Ytterligare tillskott av molybden paverkar inte
produktionen eftersom vaxtens behov av molybden ar uppfyllt. Molybden &r
under dessa forhallanden inte begransande for den primara biologiska
produktionen och paverkar darfor inte denna.

De studier som finns att tillga indikerar att molybden &r tillvéaxtbegransande
for blagrona alger vid en haltniva i vatten kring 0,02 pg/L. Enligt vad som
redovisats ovan ligger molybdenhalten i de flesta svenska vatten pa en hogre
niva an detta. | synnerhet galler det Ostersjon dar molybdenhalten mestadels
overstiger 1 pug/L. Snarare verkar amnen som fosfor och jarn vara
begransande.

Blagrona alger verkar alltsa kunna tillgodogora sig molybden vid véldigt
laga koncentrationer. Samtidigt finns uppgifter om att molybden kan vara
begransande for andra vaxtplankton vid betydligt htgre koncentrationer
eftersom dessa ar mindre effektiva pa att assimilera molybden®. Om dessa
uppgifter ar korrekta och allmangiltiga kan de leda till tva konsekvenser.
Dels skulle smarre haltékningar av molybden under vissa betingelser kunna
stimulera tillvaxten av andra vaxtplankton &n blagrona alger. Dels skulle de
blagrona algerna paradoxalt nog gynnas konkurrensmassigt i vatten med
riktigt 1aga molybdenhalter eftersom de tycks ha ett effektivare upptag av
molybden &n 6vriga véxtplankton.

De svenska forskarna Walve och Larsson™" har p& basis av sina studier i
Ostersjon kommit till slutsatsen att det ar osannolikt att molybden begrénsar
forekomsten av blagrona alger i detta hav till foljd av den naturligt hoga

9 Alla vaxtplankton behover viss tillgang till molybden eftersom detta sparamne ar en
komponent i nitratreduktas, det enzym som katalyserar reduktionen av nitrat till nitrit.
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molybdenhalten. De nya uppgifter som presenteras i denna rapport
foranleder inte ndgon omvardering av forskarnas bedomning.

6 Slutsats

Slutsatsen ar att det beddms som osannolikt att molybden begransar
forekomsten av blagrona alger i Ostersjon, vilket Gverensstammer med
uppfattningen hos svenska forskare som studerat blagrona algers forekomst.
Anledningen ar den naturligt hoga molybdenhalten i Ostersjons vatten, som
i sin tur framst orsakas av inflodet av molybdenrikt havsvatten fran
Atlanten.
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Sammanfattning

Molybden &r ett essentiellt mikronaringsamne som forekommer i sma mangder i djur,
vaxter och bakterier. Molybden spelar en viktig roll i kvévecykeln och sarskilt vid
fixering av atmosfariskt kvdave (Nz), en process som utfors av vissa arter av
cyanobakterier (sk blagrona alger), samt vid nitratreduktion (den process nar nitrat
reduceras till nitrit). | naturliga vatten férekommer molybden vanligen 16st i jonform som
molybdat, MoO,*.

Blomningar av toxinbildande cyanobakterier ar ett 6kande miljoproblem, framforallt i
Ostersjon, men dven i vissa insjoar. Vissa av dessa toxinbildande arter kan fixera kvave
med hjalp av enzymet nitrogenas, som innehaller bl a jarn och molybden. Studier har
visat att tillsats av molybden kan stimulera fotosyntes, kvavefixering och/eller tillvéxt i
vissa cyanobakterier, men resultaten &r inte entydiga. | vissa forsok har tillsatser av andra
naringsamnen, sa som jarn och fosfor, haft storre effekt. Troligen ar upptag och behov av
molybden inte lika for alla cyanobakterier.

Det é&r stora skillnader mellan den Mo-koncentration som rapporterats som begréansande
for cyanobakterien Anabaena oscillarioides, 0.02 pg/L, och de koncentrationer som gav
optimal primér produktion hos fytoplankton i en sj6 i Kalifornien, 5-25 pg/L. Detta
exempel antyder att cyanobakterier, i detta fall Anabaena, har effektivare upptagning av
molybden &n vad dvriga fytoplankton har.

Koncentrationen av molybden i sjéar och hav understiger séllan 0.05 pg/L och borde
darfor inte vara begransande for tillvaxt av cyanobakterier om koncentrationer av
molybden som ar begrénsande ligger kring 0.02 pg/L. Vérden som uppmatts i t ex
Dalélven och narliggande omraden i Osterjon (ca 0.4-1.2 pg/L) ar markant hogre. Sa
lange koncentrationen i naturen dr hogre dn de varden som anses som begransande for
tillvéxt betyder det att organismens behov av @mnet ar uppfyllda och det &r andra faktorer
som begransar tillvaxt. Om molybden &r begrénsande for tillvaxt for en viss art eller
population i ett specifikt system kan variera beroende pa en rad abiotiska och biotiska
faktorer, sa som artsammansattning, salthalt, alkalinitet och sulfatkoncentrationer.



Forkortningar

Hg Mikrogram (10 gram)
HM Mikromolar (10°® molar)
Fe Jarn

M Molar (mol/dm®)

Mo Molybden

N kvéve

P Fosfor

Psu Practical salinity units
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1. Molybden och dess biologiska funktioner

Det metalliska grundamnet molybden &r ett essentiellt mikrondringsémne som
forekommer i sma mangder i djur, vaxter och bakterier. Molybden spelar en viktig roll i
kvéavecykeln och sérskilt vid fixering av atmosfériskt kvave (N), en process som utfors
av vissa arter av cyanobakterier (sk blagrona alger), samt vid nitratreduktion (den process
nar nitrat reduceras till nitrit).

Kvdve d&r ofta ett begrdnsande néringsamne for tillvaxt i marina miljéer och
kvavefixerande cyanobakterier blommar regelbundet i Ostersjon under sommarhalvaret.
Fragan har darfor framkommit huruvida tillgang pa molybden i vattenmassan paverkar
tillvaxten av dessa, i vissa fall toxinbildande véxtplankton (mikroskopiska alger eller
cyanobakterier frilevande i vatten).

Inom biologin talar man om “begransande faktorer” som kontrollerar en viss biologisk
process, t ex tillvaxt av en organism eller utbredning av en art. Begransande faktorer kan
t ex utgoras av tillgang pa naringsamnen, predation eller, nar det géller vaxter, tillgang
pa ljus. Om ett naringsamne ar begransande innebér det att tillgangen pa naringsamnet i
fraga kontrollerar processen som diskuteras, i detta fall tillvaxt av cyanobakterier. Fragan
hér géller om molybden kan vara det begrdnsande néringsamnet for tillvaxt av
cyanobakterier.

| naturen aterfinner man molybden i fast form i vissa mineraler (sdésom PbMoO, och
CaMo0,) men det &r framforallt molybden disulfid (MoS,) som anvands for kommersiell
utvinning av molybden.

| naturliga vatten forekommer molybden vanligen 16st i jonform som molybdat, MoO,*.
Det ar dven i denna form som molybden tas upp och transporteras i vaxter, djur och
bakterier. Pa grund av det nagot alkaliska pH (8.3) och den hdga syrehalten férekommer
molybden néstan uteslutande som molybdat i havsvatten och i andra vatten med liknande
egenskaper (Sigel and Sigel, 2002). | syrefria miljcer eller vid lagt pH forekommer andra,
mindre vanliga, jonformer av molybden. Sma mangder molybden kan dven forekomma i
fast form som en del av l6sta partiklar eller bundet i sulfidrika sediment . I syrefria vatten
bildas thiomolydbat (molybden-svavel joner).

2. Cyanobakterier

Cyanobakterier ar vanligt forekommande en- eller flercelliga prokaryota (utan cellkarna)
organismer (Figur 1). Det finns omkring 2000 olika arter av cyanobakterier beskrivna i
litteraturen och i Sverige finns 559 arter rapporterade (Willén, 2001). Anledningen till att
cyanobakterier forst klassificerades som alger beror pa deras pigmentering och formaga
att omvandla solenergi till kemisk energi genom fotosyntes, en process som vanligtvis
associeras till hogre vaxter och alger. Det som karakteriserar cyanobakterier, forutom
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Figur 1. Klassificering av cyanobakterier enligt Bergey’s Manual of Systematic
Bacteriology (Castenholz, 2001).

deras prokaryota natur och kapacitet att fotosyntetisera, ar férekomsten av specifika
pigment (phycoerythrin och phycocyanin).

Cyanobakterier ar nyckelaktorer i globala naringscykler och uppskattas att bidra med upp
till ca 50% av all marin priméarproduktion (produktion av ny biomassa genom fotosyntes)
(Paerl, 2000). Aven ur ett evolutionart perspektiv ar cyanobakterier en mycket viktig
organismgrupp da man anser att de genom fotosyntes gav upphov till den syrerika
atmosfar som var en forutsattning for uppkomsten av aeroba livsformer. Cyanobakterier
anses aven vara foregangare till kloroplaster i vaxter. Tabell 1 innehéller nagra av de
vanligast forekommande cyanobakterierna i svenska vatten.



Tabell 1. Nagra vanligen forekommande cyanobakterier i Sverige. Forsta delen av
namnet ar genus namnet, t.ex. Nodularia och andra delen &r artnamnet, spumigena. Sp.
anvands om arten &r okénd och spp. anvands som ett samlingsbegrepp for flera arter av
samma genus. Ofta kan olika arter av samma genus ha helt olika egenskaper och habitat,
vissa arter ar t ex toxinbildande och andra inte.

Art Habitat Kvave- Toxin-
fixerare producerande
Nodularia spumigena (b) | Ostersjon Ja (med | Ja
heterosyster)
Aphanizomenon spp. (b) Ostersjon/ Ja (med | Nej/Ja**
Sotvatten heterocyster)
Anabaena spp. (b) Ostersjon/ Ja (med | Nej/Ja**
Sotvatten heterocyster)
Synechococcus sp. * Ostersjon Nej Nej
Pseudanabaena sp. Ostersjon ? Nej
Microcystis spp. * (b) Sotvatten Nej Ja/Nej**
(Ostersjon)
Oscillatoria spp. (b) Sotvatten/Marin | ? Nej
Planktothrix spp. (b) Sotvatten Nej Ja/Nej**
(Ostersjon)
Nostoc spp. Sotvatten/Land | Ja (med | Nej
heterocyster)

* encelliga arter
** varierar beroende pa art
(b) — vanliga arter i algblomningar

| Ostersjon uppkommer under sommarhalvaret cyanobakterieblomningar (4dven kallade
algblomningar), som ofta utgdrs av de vanligt forekommande arterna Nodularia
spumigena och Aphanizomenon sp., bada kvavefixerare. Nodularia spumigena
producerar &ven ett toxin, levergiftet Nodularin, som d&r farligt for djur och i viss
utstrackning aven for méanniskor.

3. Kvavefixering

Storsta delen av var atmosfar (78%) bestar av kvéavgas (N,). Kvave ar efter kol, syre och
vate det allra viktigaste naringsamnet i alla levande organismer . Vaxter och djur kan
endast tillgodogora sig kvéve i form av nitrat-(NO3), nitrit- (NO") eller ammoniumjoner
(NH4") medan vissa grupper av bakterier, t ex vissa arter av cyanobakterier, kan
omvandla luftens kvéve till ammonium genom s.k. kvévefixering.

Denna process katalyseras av enzymkomplexet nitrogenas. Molybden ingar som en viktig
komponent i en av delarna i detta komplex (Figur 2.). Ett problem med kvavefixering i
cyanobakterier utgors av det faktum att nitrogenas ar mycket kansligt for syre. Eftersom
de flesta cyanobakterier lever aerobt (med tillgang till syre) och dessutom internt
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Figur 2. A) Schematisk bild av MoFe-proteinet i nitrogenas. B) Struktur av MoFe-
cofaktorn, Mo utmérker molybden molekylen (Rees et al., 2005).

producerar syrgas genom fotosyntes maste kvavefixeringsprocessen separeras fran
fotosyntes.

Olika arter loser detta dilemma pa olika satt, antingen genom att separera kvavefixering i
specialiserade celler, heterocyster eller diazocyster (Figur 3.), som inte utfor fotosyntes,
eller genom att separera processerna i tid, dvs. fotosyntes i ljus under dagen och
kvavefixering i morker pa natten (Bergman et al., 1997). Kvavefixering ar en kostsam
process for cyanobakterier och finns det tillracklig tillgang till oorganiskt kvave (NOs;
NH;") sd sker upptag av dessa kvavearter framfor kvavefixering, &ven i
heterocystforsedda arter. Generellt sett tar cyanobakterier i forsta hand upp ammonium, i
andra hand nitrat och i sista hand, om de &ar kapabla till kvavefixering, atmosfariskt
kvave. Om kvavekallan utgdrs av atmosfariskt kvave eller nitrat ar tillgang till molybden
mycket viktig for att nitrogenas och enzymet nitratreduktas ska kunna syntetiseras, men
om ammonium finns tillgangligt paverkar inte molybden i lika stor utstrackning da dess
upptag och assimilering ar oberoende av Mo (Attridge and Rowell, 1997; Cole et al.,
1986; Howarth and Cole, 1985). Nitrat &r den kvaveform som &r mest lattloslig i vatten.
Trots detta ar det mellan 25 och 100 ganger mer Ny dn nitrat i havsvatten. Denna kemiska
obalans beror dels pa de starka bindningarna mellan kvaveatomerna i N, molekylen och
dels pa denitrifiering (omvandling av nitrat, via nitrit, till N, ) som utfors av vissa
bakterier.
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Figur 3. Celler specialiserade for kvévefixering, diazocyter respektive heterocyster i
olika typer av cyanobakterier.

4. Uppkomst av algblomningar

Algblomningar k&nnetecknas av kraftig tillvédxt och ansamling vid ytan av en eller flera
arter av alger eller cyanobakterier. De viktigaste faktorer som reglerar uppkomst av
algblomningar ar starkt ljus, hog temperatur och liten turbulens, dvs de forhallanden
som rader under vackra sommardagar i Sveriges sjoar och i Ostersjon, samt tillgang pa
makronaringsémnen (N och P) och betning (nér andra organismer, t ex zooplankton eller
fisk konsumerar cyanobakterier eller andra fytoplankton) . Mikron&ringsdmnen som j&rn
(Fe) och molybden (Mo) har &ven diskuterats som viktiga faktorer. Fosfor (P) anses dock
vara det naringsamne som huvudsakligen begransar algblomningar i Ostersjon (Walve
and Larsson, 2007).

Blomningar med cyanobakterier som har heterocyster férekommer framfor allt i sjéar och
ar mycket ovanliga i estuarier (ett vattenomrade dér sot- och saltvatten blandas och en
saltgradient uppstar, t ex s& som i Ostersjon) och 6ppna oceaner, med f& undantag.
Ostersjon utgér ett av de undantagen och rikliga blomningar av cyanoakterier med
heterocyster aterkommer dar arligen. Franvaron av blomningar i de flesta estuarier har
foreslagits bero pa en rad faktorer, bland annat tillgang pa Fe och Mo men &ven betning
av zooplankton (mikroskopiska djurarter) har diskuterats vara en kontrollerande faktor
(Howarth et al., 1999).

Aven icke kvivefixerande arter, s& som Microcystis spp. och Planktothrix agardhii,
blommar ofta i sétvattensjoar (och &ven i lokala delar av Ostersjon dér salthalten ar som
lagst) och orsakar ofta problem i form av toxinbildning

5. Kan molybden begréansa tillvaxt?

Molybden har visats ha en essentiell roll bade hos véxter (Arnon and Stout, 1939) och
alger (Arnon et al., 1955). | naturliga vatten forekommer molybden i halter mellan 1 nM
och ca 100 nM (ca 0.01-10 pg/L). Generellt ar koncentrationen av molybden lag i sjoar
och de allra hogsta vardena &r uppmatta i havsvatten. Molybden &r ett mikrondringsamne.
Det betyder att det ar nddvandigt, men bara i mycket sma mangder, for levande



organismer. Makrondringsamen, t ex kvéve, syre, kol och véte, ar nodvandiga i mycket
hogre mangder. Vaxter innehaller for varje atom molybden 1 000 000 atomer kvave och
60 000 000 atomer vate.

| litteraturen ar information angdende molybden som begrénsande néringsamne for
tillvaxt i samband med algblomningar dock knapphéndig. Vad som déremot &r kant &r att
tillgang pa molybden skiljer sig mellan limnisk (sotvatten) och marin miljo.

Anledningen att tillgangen varierar tros bero pa att sulfat, som ar strukturellt mycket lik
molybdatjonen (MoO,”, den vanligaste formen av molybden i vatten), férekommer i
hdga halter i marin miljé och inhiberar upptaget av molybdat hos cyanobakterier (Cole et
al., 1986; Cole et al., 1993; Howarth and Cole, 1985; Marino et al., 2003; Marino et al.,
1990). Trots att molybdenkoncentrationen alltsa generellt sett & hogre i marina system
kan tillgangen for levande organismer vara begransad pa grund av att upptaget inhiberas
av sulfat. Fragan om tillgang av molybden kan begransa tillvaxt av cyanobakterier ar
alltsa starkt beroende av vilken typ av akvatiskt system som avses och mojligheten att ta
upp molybden &r inte enbart beroende av molybdenkoncentrationen i vattnet utan aven av
koncentrationen av sulfat.

Det finns dock en studie av mikrobiella mattor och sjogrédsdngar med cyanobakterier i
kustzonen kring North Carolina som visade att varken molybden- eller jérntillsatser
stimulerade kvavefixering. Inga negativa effekter uppmattes heller vid forhojda
sulfatnivaer, daremot stimulerades kvavefixering vid tillsats av organiskt material,
mannitol och maltose (Paerl et al., 1987). Detta tyder pa att sulfatinhibering spelar en
mindre roll i bentiska (bottenlevande) system d&n planktoniska. Liknande resultat
framkom i en senare studie i samma omrade och visade tydligare att molybden inte &r
begransande for kvavefixering i dessa bentiska system utan att brist pa organiskt material
och inhibering av syre begransar kvévefixering (Paulsen et al., 1991).

En av de fa studier som undersoker molybden som begransande naringsamne generellt
for fytoplankton (mikroskopiska alger och cyanobakterier) gjordes i en sjo i Kalifornien
och visade att tillsats av molybden stimulerade tillvéxt av fytoplankton (Goldman, 1960).
Vilken koncentration av molybden som Okade tillvaxten varierade beroende pa arstid.
Tillsats av 0.100 ppm (mg/L) stimulerade fotosyntes under juni manad och i oktober hade
0.050 ppm storre effekt &n hogre koncentrationer. Under vintern inkuberades kulturer
(odlingar) under en meter is och da var den optimala koncentrationen 0.025 ppm (25
pg/L) och under tidig sommar var 0.005 ppm (5 pg/L) den optimala koncentrationen for
att stimulera fotosyntes.

6. Molybden och cyanobakterier

Molybden &r en viktig komponent i nitrogenas, det enzymkomplex som katalyserar
kvévefixering. Vidare & molybden dven inblandat i nitratreduktion, den process som
omvandlar det nitrat som tas upp av t.ex. cyanobakterier till ammonium i slutdndan.

10



Pa grund av den inhiberande effekt som sulfat tros ha pa molybdenupptag och dérmed
ocksa pa kvavefixering studerades forekomst av kvavefixerande cyanobakterier i 13
salina sjoar i Alberta i forhallande till sulfat:molybden kvot. Denna kvot visade sig vara
en stark indikator pa abundans av kvavefixerande, planktoniska cyanobakterier och att
tillgdng pa molybden ar en avgorande faktor for reglering av kvavefixerare i dessa sjoar
(Marino et al., 1990). En ytterligare studie i atta av de tidigare undersokta saltsjoarna
visade att fytoplankton biomassa begransades av tillgang pa jarn eller fosfor snarare an
molybden. Tillsats av jarn och molybden hade samma effekt som tillsats av endast jarn.
Tillsats av kvéve och molybden hade ingen effekt alls (Evans and Prepas, 1997).
Kvévefixerande cyanobakterier forekom nu inte i nagon storre utstrackning i nagon, med
undantag av en, av sjoarna och detta foreslas bero pa dkad alkalinitet (pH) som i sin tur
kan orsaka jarnbrist.

Det finns aven en rad studier av specifika arter av cyanobakterier och hur de paverkas av
olika koncentrationer av molybden. En av de forsta studierna gjordes av Wolfe som
visade att tillvaxten av Anabaena cylindrica i kultur inte paverkas av molybden om dess
kvavekalla ar ammonium. Finns kvave att tillgd endast i form av nitrat eller genom
kvévefixering okade tillvaxten med 150% respektive 200% vid tillsats av molybden
(Wolfe, 1954).

| studier av Anabaena oscillarioides har det framkommit att nitrogenaseaktivitet
stimuleras vid molybdenkoncentrationer mellan 0.005 och 0.04 pg/L. Halter pa 0-0.02
pg/L anses som begransande for A. oscillarioides och mattnad sker vid koncentrationer
mellan 0.04-25 pg/L (Ter Steeg et al., 1986). | sotvatten &r koncentrationen av molybden
séillan lagre dn 0.05 pg/L (Bachmann and Goldman, 1964) och bor darfor inte vara
begrénsande for cyanobakterier (Ter Steeg et al., 1986).

Lyngbya majuscula &r en kvavefixerande marin cyanobakterie, vanligen férekommande i
tropiska vatten. En studie visade att tillsats av molybden (0.1 puM ( = 10 pg/L))
stimulerade filamentlangd och produktivitet i L. majuscula. Storst effekt pa tillvaxt och
fotosyntes (4.5 ganger kontrollen) gav en kombination av tillsatt jarn, fosfor och
molybden (Ahern et al., 2006).

I en studie av en annan, globalt sett mycket viktig, marin kvavefixerare Trichodesmium
spp. sags ingen effekt pa kvavefixering och tillvaxt vid tillsats av molybden (0.5 och 1
UM ( = 50 och 100 pg/L)). Tillsats av jarn hade dock positiv effekt pa kvavefixering,
fotosyntes samt tillvaxt (Paerl et al., 1994).

7. Algblomningar och molybden

Cyanobakterieblomningar, aven kallade blagrénalgblomningar, &r vanligt forekommande
i Ostersjon och i manga av vara insjoar under sommarhalvaret (Stal et al., 2003). Manga
olika hypoteser forekommer angdende vilket eller vilka naringsamnen som kan vara
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begransande for dessa blomningar och sarskilt fosfor fran organiskt material och som
frigors fran botten anses spela en viktig roll (Jonasson, 2006).

I Ostersjon foljer vanligen cyanoblomningarna pa de stora varblomningarna av andra
vaxtplankton (kiselalger och dinoflagellater). Efter varblomningarna &r tillgangen pa
kvave i vattnet lag i forhallande till fosfor (ldg N:P kvot) och kvavefixerande
cyanobakterier har darmed en konkurrensférdel gentemot andra alger. Det har foreslagits
att dessa cyanobakterier begransas av tillgang pa fosfor. Det finns dock &ven en stor
population encelliga picocyanobakterier (mindre &r 2-3 um), Synechococcus sp., i
Ostersjon under sommaren och dessa har hittills inte visats vara kvavefixerande. Det ar
darfor en mojlighet att olika faktorer begransar kvavefixerande cyanobakterier och alla
cyanobakterier i Ostersjon som helhet (Stal et al., 1999). Utdver planktoniska
cyanobakterier forekommer dven vissa bentiska (bottenlevande) arter pa klippor och i
vattenbryn (Figur 4.).

Blommning (t.ex. Nodularia spumigena,
Aphanizomenon sp.)

(t.ex. N. sphaerocarpa,
Calothrix sp.)

Plankton (synechococcus sp.,
Pseudanabaena sp.)

Figur 4. Olika forekomst av cyanobakterier i Ostersjon.

Salthalten i Ostersjon stracker sig fran 1-2 psu i Bottenviken i norr till 9 psu i Egentliga
Ostersjon i soder. Salthalten i djupare vatten uppgar till 10-13 psu i Egentliga Ostersjon.
Enligt matningar fran mitten pa 90-talet vid atta olika stationer och olika djup i Ostersjon
varierar molybdenhalten mellan 8.9 och 66.7 nmol/Kg (0.8—7 pg/L). En god korrelation
uppvisades mellan salthalt och molybdenkoncentration (Prange and Kremling, 1985).

Uppmatta Mo-halter i floder och vattendrag befanns vara betydligt lagre an halter
uppmatta i 6ppna vatten i Ostersjon. Detta tyder pa att tillforsel av molybden i Ostersjon
framst kommer fran inflode av molybdenrikt havsvatten fran Atlanten.

Med undantag av en nyligen publicerad studie (Walve and Larsson, 2007), finns det fa

och inaktuella studier i Ostersjon och svenska sjoar av cyanobakterier och hur de
paverkas av molybden.
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Howarth och Cole (1985) rapporterade faltforsok som utfordes i Ostersjon 1983 med
avseende pa kvavefixering efter tillsats av molybden och sulfat. Enligt deras matningar
inneholl ytvattnet vid provtagningarna 0.02 pM molybdat (3.2 pg/L, 1.92 pg/L
molybden) och 4.8 mM sulfat. Vid tillsats av 0.1 pM molybdat (fyra dagar) var
kvavefixering ca 50 %. Sulfat:molybdat kvoten i dessa forsok var ca 6 ganger lagre an
kontrollen med en salthalt pa 6 psu. Vid en sulfat:molybdat kvot ca dubbelt sa hog som
under naturliga forhallanden i Ostersjon, minskade kvévefixeringen med ca 25%. Det
framgar dock inte i studien vilka arter som undersoktes.

| ett annat forsok med populationer frdn Ostersjon inkuberades Nodularia spumigena
under 48 timmar med 1.7 uM molybdat i sjévatten och i artificiellt medium med eller
utan sulfat (7 psu salthalt) (Stal et al., 1999). Resultaten visade att kvavefixering inte
stimulerades vid tillsats av molybdat, daremot skedde en markant stimulering av
kvévefixering nar sulfathalten minskades. Vidare utfordes forsok med olika salthalt och
sulfatkoncentrationer (7 eller 28 psu och 7 eller 28 mM sulfat). Molybdenkoncentrationen
dubblades (3.4 uM) och effekten av sulfat pa kvavefixering undersoktes genom att sanka
koncentrationen till 1 mM eller hoja till 28 mM. Dessa forsok visade att kvéavefixeringen
minskade med 50% nér salthalten dkades till 28 psu. | forsok med 7 psu salthalt och ¢kad
koncentration sulfat skedde varken stimulering eller inhibering av kvavefixering. Né&r
sulfathalten minskades till 1 mM skedde stimulering i bade 7 och 28 psu. | 28 psu och
med dubbel molybdatkoncentration stimulerades kvavefixering pa ett liknande satt som
vid minskning av sulfat. Eftersom minskning av sulfatkoncentration men inte 6kning av
molybdat stimulerar kvavefixering ar det uppenbarligen mer &n kvoten mellan dessa tva
amnen som styr upptaget. | samma studie undersoks ocksa tillgang pa jarn och forfattarna
hypotiserar att det snarare ar jarn som begrénsar tillvéxt och kvavefixering.

Enligt en aktuell rapport (Lindestrom, 2007) varierade molybdenhalterna i Dalélven
under 2006 mellan 0.4 och 0.6 pg/L. | de narliggande omréadena i Ostersjon varierade
uppmatta Mo-varden under 2007 mellan 0.87 och 1.26 pg/L. Vidare har det pavisats att
frekvensen av heterocyster (kvavefixerande celler) minskar parallellt med minskning av
molybdenhalt i Aphanizomenon sp. i Ostersjon (Walve and Larsson, 2007). Andra studier
har dock visat att heterocystfrekvensen okar som ett svar pa molybdensvalt (Fay and
Vasconce.Ld, 1974; Ter Steeg et al., 1986). Dock Okar inte kvavefixering eftersom
molybden behdvs for att syntetisera det kvavefixerande enzymet nitrogenas. Walve och
Larsson drar dock slutsatsen att molybdenbegransning hos cyanobakterier i Ostersjon ar
osannolik pga de hdga halter som naturligt forekommer.

8. Diskussion

Informationen om i vad man molybden begransar tillvaxten av cyanobakterier ar inte
entydig. Att kvavefixering stimuleras vid tillsats av molybden i vissa arter innebar inte
med nodvéandighet att tillvaxten Okar. For att dra en sadan slutsats kravs faktiska
matningar vilka saknas. | de fall dar molybden stimulerar kvévefixering och brist pa
organiskt kol har sagts begrdnsa fixering kan man misstanka att de kvévefixerande
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organismerna utgdrs av heterotrofa bakterier snarare an cyanobakterier. Cyanobakterier
kan fotosyntetisera och ar darfor sjalvforsorjande med avseende pa organiskt kol. Nar
man gor forsok i naturliga system &r det darfor ofta avgorande att veta vilka organismer
som finns dar och vilka som kan vara potentiella kvéavefixerare. Detta uppnas enklast med
hjalp av molekylara metoder med vilka man kan identifiera gener som &r inblandade i
kvévefixeringsprocessen.

| vissa fall har det visats att tillsats av molybden stimulerar produktivitet i cyanobakterier
och/eller fytoplankton generellt. | andra studier har tillsatser av jarn, fosfor eller en
kombination av flera olika narings&mnen varit mer effektiva for att oka tillvéaxt eller
stimulera kvévefixering. Det &r &ven stora skillnader mellan den molybdenkoncentration
som rapporterats som begransande for Anabaena oscillarioides, 0.02 ug/L, och de
koncentrationer som gav optimal primarproduktion hos fytoplankton i en sjo (i
Kalifornien), 5-25 pg/L. Detta antyder att cyanobakterier, i detta fall Anabaena, har
effektivare upptag av molybden &n 6vriga fytoplankton.

Den laga salthalten, 6-8 psu som rader i Egentliga Ostersjon, gor att sulfathalten &r 1ag i
Ostersjon i forhallande till i marin miljo, c:a 6 ganger lagre. Den borde séledes inte
begransa upptag av molybden i nagon storre utstrackning. Studier har dock visat att
kvavefixering i Ostersjon paverkas positivt vid tillsats av molybdat, dvs nar kvoten
sulfat:molybdat minskar (Howarth and Cole, 1985). | motsatts till detta har det pavisats
att kvavefixering i Nodularia spumigena i Ostersjon inte 6kar vid tillsats av molybden
(Stal et al., 1999). Aterigen kan det rora sig om skillnader mellan olika arter av
kvavefixerare, dven nar det ror sig om cyanobakterier.

| sotvattensjoar dar sulfathalten &r lag borde inte molybdenupptag inhiberas. Trots att
koncentrationerna av molybden &r ldgre an i saltvatten &r det inte troligt att molybden &r
det begransande néringsamnet. Vissa cyanobakterier har troligen mer effektiv
upptagsformaga av molybden, och endast mycket laga halter (0-0.02 pg/L for t ex
Anabaena) av molybden rapporteras som begransande. Sa lange koncentrationen i
naturen ar hogre an de nivaer som anses vara begransande for tillvaxt betyder det att
organismens behov av dmnet ar uppfyllda och det &r andra faktorer som begrénsar
tillvaxt. De molybdenvarden som uppmatts i t ex Dalalven och narliggande omraden i
Osterjon (ca 0.4-1.2 pg/L) ar markant hogre &n det varde som rapporterats begransande
for cyanobakterier men lagre an de varden som rapporterats begréansande for fytoplankton
i en specifik sj0 (5-25 pg/L i Castle Lake, Kalifornien). Om dessa varden ar riktiga skulle
det rent hypotetiskt kunna antyda att laga halter av molybden gynnar cyanobakterier
darfor att deras upptag ar mer effektivt vid laga koncentrationer an upptaget i andra alger.
De senare &r &ven de beroende av molybden for att kunna tillgodogora sig kvéve i form
av nitrat.

| de flesta studier dar specifika cyanobakterier har undersokts har fokus legat pa
kvévefixerande cyanobakterier, med eller utan heterocyster. Information om hur
molybden paverkar andra toxinbildande cyanobakterier som vanligen blommar i insjoar,
sd som Microcystis och Plantothrix, &r obefintlig. | manga studier anvands
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modellorganismer, sa som Anabaena, eller gors forsok med naturliga populationer utan
att identifiera och kvantifiera olika arter.

Vid tillsats av Mo uppvisar vissa arter stimulerad fotosyntes, kvévefixering och/eller
tillvaxt, men i vissa fall verkar tillsatser av Mo inte ha nagon effekt. Troligen &r inte
upptag och behov av molybden lika i alla cyanobakterier och framfér allt &r en eventuell
begransning pga laga koncentrationer av molybden mycket varierande, beroende pa
vilket system som studeras. Vilka andra abiotiska och biotiska faktorer som rader, vilka
olika arter som forekommer, salthalt, alkalinitet och sulfatkoncentration spelar stor roll
for resultatet. Vad som galler for de arter som aterfinns i Ostersjon och andra svenska
vattendrag bor undersokas narmare, da mycket fa studier ar gjorda i dessa vatten. Studier
ar nddvandiga for att klargora skillnader mellan olika arter av blommande cyanobakterier
och molybden, i sjoar, i vattendrag och i Ostersjon.

9. Slutsatser

Foljande slutsatser kan dras utifran de studier som refererats till ovan:

e Det finns for fa och motstridiga studier av hur molybden paverkar tillvaxt
och fysiologiska aktiviteter hos kvavefixerande/icke kvéavefixerande
cyanobakterier naturligt forekommande i sjoar, vattendrag och i Ostersjon
for att generella slutsatser ska kunna dras.

¢ Naturliga koncentrationer av molybden i sjéar och hav understiger séllan
0.05 pg/L och borde darfor inte vara begransande for tillvaxt av
cyanobakterier.

¢ Om molybden ar begréansande for tillvaxt av en viss art eller en population i
ett specifikt system kan variera beroende pa en rad abiotiska och biotiska
faktorer, s& som artsammansattning, salthalt, alkalinitet och
sulfatkoncentrationer.

e Tillsats av molybden kan stimulera fotosyntes, kvavefixering och/eller
tillvaxt i vissa cyanobakterier.

e Troligen ar inte upptag och behov av molybden lika for alla cyanobakterier.

e Eventuellt ar cyanobakterier mer effektiva pa att ta upp molybden an andra
fytoplankton.
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