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I Sissejuhatus

Kunagi viga ammu — ei olnud limmastikku ildse
olemas. T4napieval on. Vahepealsel ajal tekkis Uni-
versium, tekkis limmastik, tekkis Maa koos atmos-
fairi ja ookeanidega.

Universium on ~15 Ga vana'. Pirast Suurt Pauku kulus
Universiumil jahtumiseks ~300 tuhat aastat enne kui
said tekkima hakata aatomid. Vesinik ja heelium tek-
kisid esimestena. Need elemendid moodustavad ka ti-
napieval suurema osa Universiumi massist. Limmastik
tekkis tihtedes tuumasiinteesi kiigus. Heeliumi massi
suurenedes tihtedes suurenes rohk ning tousis tempe-
ratuur ning heelium hakkas ithinema moodustades ras-
kemaid elemente, sealhulgas limmastikku.

Kulus veel 10 Ga enne kui tekkis Maa. Eeldatavalt oli
peamine limmastiku vorm tekkinud Maal N,. Tempe-
ratuur oli -270°C ja N, oli seega ilmselt tahkes olekus®.
Maa tihenemisel temperatuur tousis, mis voimaldas pal-
judel ainetel sulada. Limmastik muutus tahkest gaasili-
seks ning eraldus N, gaasina. Siisiniku ja véivli peamised
vormid olid arvatavalt CO ja H,S. N, on ka tdnapieval
valdav vulkaaniline gaas, mille emissioon on suurusjir-

gus 2 Tgd N a™ {7}

Pirast emissiooni voivad gaasid kas jiddagi atmosfii-
ri, vOi sadenevad need tagasi Maa pinnale ning meil
on pohjust riikida biogeokeemilisest ringest. Rin-
ge kiirus s6ltuba aine reaktiivsusest. Reaktiivsuselt on
thes ddrmuses viirisgaasid neoon ja argoon. Maa tek
ke kiigus eritunud neoonist ja argoonist on valdav osa
endiselt amtosféiris ja praktiliselt midagi ei ole hiidros-
fadri voi Maa koorde tagasi kantud. Teises d4rmuses on
siisinik ja viivel. Ule 99% Maa tekke kiigus eritunud
stisinikust ja véivlist ei ole enam mitte atmosfairis, vaid
on tagasi kas hiidrosfdiris voi Maa koores. Limmastik
on kusagil vahepeal. Hinnanguliselt on Maa atmosfii-
ris, hiidrosfiiris ja koores ~6x10° Tg N. Sellest ~ 5 on
N, kujul amtosfiris; 16viosas tilejidnust on Maa koores.

Atmosfdir on suur limmastikureservuaar — 78% at-
mosfiiri koostisest on N,. Kolm kovalentset sidet lim-
mastiku aatomite vahel muudavad N, viga stabiilseks
— nende sidemete 16hkumiseks ja limmastiku bioloo-
giliselt reaktiivseks muutmiseks on vaja viga suurt ener-
giahulka. Reaktiivne Eimmastik (rN) on bioloogi-

'Ga — gigaasta =107 aastat
>N, keemis- ja sulamispunkt on vastavalt -196°C ja -210°C
3Tg — Teragramm = 10'® grammi

liselt kasutatav limmastiku vorm — siia alla kuulu-
vad lammastiku anorgaanilised redutseerunud ithendid
(NH;, NH,"), anorgaanilised oksiideerunud iihendid
(NOy, HNO;, N, O ja NOj;) ning orgaanilised iihendid
(uurea, amiinid, proteiinid, etc.).

Maa tekkis ~4.5 Ga tagasi; vesi kondenseerus ~4 Ga ta-
gasi. ~3.5 Ga tagasi olid esmased prokariiootsed orga-
nismid voimelised elama hapnikuvabas keskkonnas ja
eritama ammooniumi NH,. Umbes samal ajal ilmusid
esimesed oksiigeenselt fotosiinteetilised organismid —
sinivetikad, ning eritasid keskkonda vaba hapnikku.
Vaba hapnik (O,) hakkas biosfiiris akumuleeruma ~ 1.5
— 2.0 Ga tagasi — enne seda tarbiti hapnik keemilis-
tes redoks reaktsioonides (peamiselt kulus see ookeanis
raua oksiideerimiseks). ~0.5 Ga tagasi saavutas O, tase
atmosfiiris ligilihedaselt tinapievase taseme.

Limmastiku avastamine. 1770 aastatel avastasid
kolm teadlast séltumatult limmastiku olemasolu —
need olid Carl Wilhelm Scheele (Rootsi), Daniel Rut-
herford (Shotimaa) ja Antonie Lavoisier (Prantsusmaa).
Termin nitrogéne  tuli formaalselt kasutusele 1790 a.
Siit edasi edenes arusaam limmstikuringest Maal.

19 saj. teisest poolest oli selge, et limmastik on levi-
nud element nii taimsetes kui loomsetes kudedes, et see
on taimekasvuks hidavajalik element, et toimub pidev
ringlus orgaanilise ja anorgaanilise limmastiku ithendi-
te vahel, ja et limmastikuithendid on moéjusaks vieti-
seks taimekasvatuses. rN allikad olid aga teadmata. Ar-
vati, et tN tekib vilgu tagajirjel atmosfiidris ning sade-
neb seejirel maapinnale. 1838 tuvastati, et liblikoielised
on suutelised mingil viisil tootma rN ja taastama mulla
viljakust. Alles 1888 avaldati t66d mulla mikrobioloogia
kohta, milles niidati, et liblikbielistega siimbioosis ela-
vad mikroobid on voimelised siduma atmosfiirset N,.

Jéargmised olulised verstapostid olid nitrifikatsiooni
bakteriaalse olemuse tuvastamine (1870ndad). Seejirel
isoleeriti kaks bakterit — Nitrosomonas ja Nitrobac-
ter — esimene oksiideerib ammooniumi nitritiks, tei-
ne nitriti nitraadiks. 1885 a isoleeriti kaks bakterit, mis
muudavad nitraadi N,’ks. Olulisemad bakteriperekon-
nad, mis muudavad N tagasi N,’ks on Pseudomonas,
Bacillus ja Alcaligenes {121.

19 saj. 16puks oli inimene avastanud nii limmastiku, kui
olulisemad limmastikuringe komponendid. Oli teada,
et osad mikro-organismid muudavad N, NH,"ks, tei-
sed muudavad NH,* NO,’ks ja kolmandad NOj taas
tagasi N, ’ks.



2 Biogeokeemilised reaktsioo-
nid

Biogeokeemia on teadus mis uurib keemilisi, fitisika-
lisi, geoloogilisi ja bioloogilisi protsesse ja reaktsioone
Maal mis on aja jooksul kujundanud biosfiiri selliseks
nagu ta on. Biogeokeemia termini vermis Vene teadlane
Vladimir Vernadsky (Joon. 1) aastal 1926 oma raamatuga
Biosfidr.

Joonis 1: Vladimir Vernadsky (1863 — 1945). Allikas: Wi-
kipedia.org

Esmased reaktsioonid: rN tekkimi-
ne

2.1

Maa tekkides oli valdav limmastiku vorm N, — see
on koige stabiilsem ldmmastiku vorm ning sellest tek-
kisid hiljem koéik teised limmastiku tihendid. N, kol-
me kovalentse sideme 16hkumiseks kulub energiat* 226
kcol mol™. Kaks esmast rN iithendit, mis N,’st tekivad
on NO ja NH;.

Bioloogiline limmastiku fikseerimine on mik-
roobne protsess mida viivad 1ibi ainult prokariioodid:
moningad bakterid (sh. sinivetikad) ja arhead. Keskseks
on ensiiim nitrogenaas, mis anaeroobses keskkonnas
muudab atmosfiirset limmastikku ammoniaagiks (vor-
rand 1), mis aga dissotseerub kiiresti ammooniumiks.
Protsessi libiviivad mikroobid on kas vabalt-elavad, voi
siis siimbioosis korgemate taimedega, elades viimaste

4946 kJ mol™

juuremiigarates. Parim niide on liblikGielised.
2N + 6H,0 — 4NH;3 + 30, @

Geoloogilises ajas on valdav osa rN tekkinud bioloogi-
lise fikseerimise kaudu. P66rdepunktiks oli 20 saj. teine
pool, mil Haber-Bosch protsess iiletas globaalses lim-
mastikuringes bioloogilist fikseerimist (vt. ka ptk 4.3.2).
Harber-Bosch protsess avastati ja voeti t6ostuslikult
kasutusele 20 saj. algul. Selles kasutatakse korget tem-
peratuuri ja rohku ning metallilisi kataliisaatoreid, et 13-
bi viia jirgmine reaktsioon:

Ny + 3H2 — 2NH3 (2
Harber-Bosch protsessi kasutati intensiivselt I Maail-
masoja ajal I16hkeaine tootmiseks; 20 saj. keskpaigast on
see olulisim limmastikvietiste tootmise viis. N, voetak-
se atmosfidrist ja H, toodetakse enamasti maagaasist.

Kaks tidhtsamat protsessi, mille kdigus N, okstideerub
ja tekib NO, on:

* looduslik vilk ja

* antropogeenne fosiilsete kiituste p6letamine.

Maa varajasemas arenguetapis oli vélk olulisim viis rIN
tekkimiseks atmosfiirsest limmastikust. Vilgu elekt-
rilahendustes vabaneb piisav hulk energiat mis suudab
I6hkuda N, kolmiksidet ning vaba hapniku olemasolul
toimub jirgmine reaktsioon:

N, + O, + energia — 2NO (3)
Vilk on endiselt oluline NO allikas, eriti troopilistes
kontinentaalsetes piirkondades kus palju dikest, kuid
globaalses limmastikufikseerimises on selle osatihtsus
tdnapéeval tagasihoidlik.

Fossiilsete kiituste poletamisel tekkiv korge tempera-
tuur ja rohk on samuti piisavad reaktsiooni 3 libivii-
miseks. Fossiilsete kiituste polemisel voib NO tekkida
ka fossiilses kiituses oleva orgaanilise N oksiideerimisel.
Tehniliselt ei ole siis tegemist rIN moodustumisega, vaid
miljonite aastate viltel akumuleerunud fossiilse TN va-
banemisega.

Kokkuvotvalt — rN tekke algallikas on N,; saadus-
teks on NO, mis tekib kas atmosféiris vilgulahenduse
kiigus voi polemiskambris, voi NH; mis tekib mikro-
organismides voi vietisetehastes.



2.2 Limmastikukeemia atmosfiiris

Limmastikuringe atmosfdiri osa on suhteliselt lihtne
— bioloogiliste mehhanismide osa on tithine; reakt-
sioone, mis oma olemuselt on peamiselt rida oksiidat-
sioone, mojutavad keemilised ja fiitisikalised protses-
sid. Oksitideeritud anorgaaniliste limmastikuithendite-
ga (NOy) toimuvad reaktsioonid on olemuslikult erine-
vad redutseeritud anorgaaniliste ithenditega (NH,) toi-
muvatest.

Limmastikuithendite keemia atmosféiris on jaotatav
nelja, omavahel suhteliselt vihe seotud klastrisse:

1. reaktsioonid anorgaaniliste redutseeritud limmas-
tikuithenditega,

2. reaktsioonid anorgaaniliste oksiideeritud limmas-
tikuithenditega,

3. reaktsioonid orgaaniliste redutseeritud limmasti-
kuiihenditega,

4. reaktsioonid orgaaniliste oksiideeritud limmasti-
kutihenditega.

2.2.I Anorgaaniline redutseeritud limmastik

Selles rithmas on kaks limmastikuithendit — ammo-
niaak (NH;) ja ammoonium (NH,"); molemi oksiidat-
siooniaste on -III (Tabel 1). Esmane atmosfiiri emitee-
ritav limmastikuithend on NH;. Amoniaak moodustub
orgaanilise aine lagunemisel ja see eritub atmosfaéri, kui
osardhk mullas v6i vees on suurem kui osardhk atmos-
fidris. Atmosfadris reageerib NH; (kui alus) gaasiliste,
(e.g. HNO,) voi aerosoolsete, (e.g. H,SO,) hapetega:

NH3(9) +HNO3(9) — NH4N03(3) (4)
NH3(g) + H2504(g) — NH4HSOy4(q) 0]
NHg(g) +NH4HSO4(Q) — (NH4)2$O4(Q) ©)

Ko6ik anorgaanilised redutseeritud limmastikuithendid
sadenevad suheliselt kergesti atmosfiirse depositsioo-
ni kdigus. NH, sadeneb peamiselt kuivdepositsioo-
nina (lihteallikale enamasti suhteliselt lihedal). Aero-
soolne NH,* sadeneb miirgdepositsioonina. Hiig-
roskoope NH,* on oluliseks pilvepiiskade konden-
seerumise tuumaks, mojutades sellega Maa kliimat.
Kui NH, touseb iilespoole planetaarset piirkihti,
voib see kanduda suurte vahemaade taha (iile tooo km).
Seega vbivad emissioonid iihes piirkonnas méjutada de-
positsiooni sootuks teises piirkonnas.

Tabel 1: Limmastikuithendite oksiidatsiooniastmed.

Rithm Valents Uhendid
Anorg. oksiid. N 5 NO;; HNO;
4 NO,
3 NO,”
2 NO
Atomaarne N o) N,
Anorg. reduts. N -3 NH,; NH,*
Org. reduts. N -3 R-NH,

2.2.2 Anorgaaniline oksiideeritud liimmastik

Siis rithma kuuluvad 6ige mitmed limmastikuiithen-
did (Tabel 1). Enamik oksiideeritud anorgaanili-
si limmastikuiihendeid kuuluvad nn. NOy riih-
ma (olulisemad NO, NO,, HNO,). Sellest NO ja
NO, nimetatakse veel NOy.

Ko6ik need limmastikuithendid on killalt reaktiivsed
ning nende eluiga atmosfiiris loetakse minutite kuni
pievadega. NO on koige olulisem emiteeritav limmas-
tikuithend ning sellel on pohimétteliselt kaks allikat.
Esiteks — N, libi vilgulahenduse v6i polemisprotsessi-
de; teiseks — rN lidbi polemisprotsesside voi mikroob-
se lagundamise. Atmosfdiris oksiideerub NO kiiresti
NO,’ks, mis seejirel oksiideerub HNO,’ks. Edasi v6ib
see reageerida NH;’ga moodustades areosooli,:

NO 4+ 03 = NO; + O3 &
NO;,; + OH — HNO3 €)]
HN3 + NH3 %NH4NO3(Q) (9)

Uladtoodud reaktsioonid méjutavad atmosfiiri oksii-
datiivsust ja osooni kontsentratsiooni, ning on seetottu
olulised nii inimese, kui kogu 6kosiisteemi tervise sei-
sukohast.

On iiks anorgaaniline limmastikoksiid, mis ei kuulu
NOy koosseisu — see on N,O. N, O tekib niktrifikat-
siooni ja denitrifikatsiooni protsesside kiigus. Selle vii-
beaeg atmosfiiris on viga pikk, ~100 a. Seetottu on le-
vik ja kontsentratsioonid globaalselt ithtlustunud. Tege-
mist on kiillalt stabiilse tthendiga, mis troposfdiri kee-
milistes reaktsioonides ei osale. Kuid sattudes stratos-
fadri muudetakse UV kiirguse toimel NO’ks:

N0+ 0 — 2NO (10)

Kord stratosfiiris, hakkab NO hivitama osoonikihti.
Seda reaktsioonide kiigus, mis teda ennast taastooda-
vad:

NO 4+ O3 — NO;,; + 0, (1)



(12)
(13)

03 —>0+0;
NO, + 0O —- NO + O,

Netto tulemus on:

205 — 30, (14)

Seega on N,O kontsentratsiooni tousul atmosfidris
kaks keskkonna seisukohast olulist tagajirge: troposfas-
ris pohjustab see kasvuhooneeftekti’; stratosfairis soo-
dustab osoonikihi hivimist.

2.2.3 Orgaaniline redutseeritud Eimmastik

Orgaaniline N atmosfiiris — see on tahke aine, bak-
terid, lahustunud ained nagu amiinid {11}. Atmosfii-
ri statuvad need niiteks polemisprotsesside kiigus voi
turbulentsiga. Bakterite kontsentratsioonid atmosfda-
ris on suurusjirgus ~10 rakku m? ookeani kohal ja kuni
>1000 rakku m? linna6hus {11l.

Bakterid ja muu partikliline orgaaniline limmastik
(mullaosakesed, tolm) on atmosfiiris iisna vihe reak
tiivne. Lahustunud orgaanilised limmastikutthendid
(uurea, vabad aminohapped, metiileeritud amiinid) on
iisna reaktiivsed, reageerides kiiresti OH’ga ning seega
ei levi emissioonipiirkonnast kuigi kaugele {11].

2.2.4 Orgaaniline oksiideeritud liimmastik

Orgaanilised oksiideeritud limmastikuithendid on at-
mosfidris tavaliselt siisivesinike ja NO, vaheliste reakt-
sioonide loppproduktid {11}. Reageerides valguse, OH,
voi osooniga moodustavad siisivesikud orgaanilisi radi-
kaale (RO, RO,). Need vbivad reageerida NO,’ga ning
tekivad orgaanilised limmastikuithendid RONO,.

2.3 Biosfiir

Biosfiiri alla kuuluvad nii maismaa kui vee (sealhulgas
ookeani) okosiisteemid. Limmastik on elusorganismi-
de olulisemaid makroelemente, moodustades ca 10%
mikroobide kuivkaalust. Biosfiiris on limmastikurin-
ge kandvaks jouks mikroobsed protsessid. Enamik mik-
roobseid protsesse muudab N oksiidatsiooniastet, mis-
tottu muutub ka ainete energiasisaldus. Seega on ena-
mik limmastikuga seotud mikroobseid protsesse kas

Solulisimad kasvuhoonegaasid on CO,, CH, ja N,O

energiat néudvad (e.g. limmastiku fikseerimine), voi
energiat tootvad (e.g. nitrifikatsioon). Alljirgnevalt li-
hidalt olulisematest mikroobsetest biosiinteesi ja bio-
energeetilistest protsessidest:

Limmastiku fikseerimine on protsess, mille kii-
gus N, muudetakse mistahes vormi, kus limmasti-
ku oksiidatsiooniaste on nullist erinev. Geoloogilises
ajas on olulisim olnud N, redutseerimine NH;’ks v6i
NH,*’ks. Tinapdeval domineerivad globaalses limmas-
tikufikseerimises kindlalt inimese libiviidavad protses-
sid (limmastikvietiste tootmine).

Ammooniumi omastamine on NH, vo6i NH,*
omastamine organismide poolt ja seejirel selle sidumi-
ne biomassi. Niiteks paljud vetikad, kuid mitte k&ik ve-
tikad, on suutelised omastama redutseeritud limmas-
tikuithendeid. Kui see on voimalik, siis on redutseeri-
tud limmastiku omastamine energeetiliselt kasulikum
kui niiteks nitraadi omastamine, kuna viimane tuleb ra-
kusiseselt (energiat kulutades) redutseerida ikka esmalt
ammoonjumiks.

Nitrifikatsioon on aeroobne protsess kus mikro-
organismid oksiideerivad ammooniumi nitraadiks ja
l6ikavad vahelt energeetilist kasumit. Nitrifikatsioon
on kombinatsioon kahest bakteriaalsest protsessist: iiks
rithm baktereid (e.g. Nitrosomonas) oksiideerib ammoo-
niumi nitritiks:

2NH4 + 30, — 2NO, + 2H,0 +4H (15)
Seejirel oksiideerib teine rithm baktereid (e.g. Nitrobac-
ter) nitriti nitraadiks:

2NO; + 0, — 2NO, (16)

Nitraadi reduktsioon assimilatsiooni kiigus
organismid (e.g. vetikad) omastavad keskkonnast nit-
raati ja talletavad selles oleva limmastiku oma biomas-
sis. Selle kdigus nitraat esmalt redutseeritakse ammoo-
niumiks ning edasi seotakse see juba biomassiga (e.g.
aminohapeteks). See on peamine viis kuidas taimed ja
vetikad limmastikku omastavad.

Ammonifikatsioon on peamine mikroobne prot
sess mis muudab redutseeritud orgaanilist limmastikku
(R-NH,) redutseeritud anorgaaniliseks limmastikuks



(NH,"). See on oluline mikroobne heterotroofne orgaa-
nilise aine lagundamise protsess, kus organismid kasu-
tavad orgaanilist ainet energia saamiseks ja muundavad
selle kdigus orgaanilise limmastiku ammooniumiks.

Denitrifikatsioon on protsess kus NO; redutseeri-
takse ja tekib mistahes gaasilise limmastiku vorm, pea-
miselt N,.

5CH,0 + 4H" +4NO; —
2N, +5C0, + 7H,0

See on anaeroobne protsess, mille toimimiseks on va-
jalik nitraat (mida saab redutseerida) ja orgaanilist ai-
net (mida oksiideeritakse). Mikroobid kasutavad nit-
raati oskiideerijana et saada energiat orgaanilise aine
l6hustamisest (s.0. oksiideerimisest). Denitrifikatsioon
toimub intensiivselt niiteks liigniisketes muldades ning
on peamine biogeokeemiline protsess mis muudab rN
tagais N, ’ks.

Anammox on lihend anaeroobsest ammooniumi
okstidatsioonist. Oksiidandiks on nitrit ja saaduseks N,.
See on denitrifikatsiooni korval teine oluline biokeemi-
line protsess kus tekib N.,.

NHI‘FNOE — N3 +2H,0 (17)
Protsessi biokeemiline mehhanism ei ole siiani selge.
Hinnnanguliselt moodustub ca 50% N, ookeanis anam-
mox protsessi kaudu. Anammox osakaal N, siinteesist
meres soltub siigavusest. Mandrilava setetes ja madala-
tes eutroofsetes lahtedes on anammoxi osakaal kusagil
2%; 400 m stigavusel 24% ja 700 m siigavusel juba 67%.
See ei tihenda, et anammox oleks siigavamal intensiiv-
sem. Anammox absoluutne intensiivsus on mandrilava
setetes 2 — 3 korda suurem kui siigavates piirkondades.
Kuid denitrifikatsiooni erinevus madalamates ja siiga-
vamates piirkondades on suurusjirkudes, mis viljendab
vajalike elektrondoonorite (ehk siis labiilse orgaanilise
aine) kittesaadavust. Anammox voib tarbida suurema
osa settes tekkivast ammooniumist, kui vaid piisav hulk
nitritit ja nitraati on saadaval; denitrifikatsioon s6ltub
aga reaktiivsest orgaanilisest ainest.

Anammox lihteaineteks on ammoonium ja nitrit. Nit-
raat ei sobi, kuna nitraadi redutseerimiseks ei piisa am-
mooniumi reduktsioonilisest joust. Nitriti allikaks on
ilmselt nitraadi kataliiiitiline reduktsioon (denitrifikat-
siooni esimesel etapil), mis seostub orgaanilise siisiniku
oskiidatsiooniga (vt. denitrifikatsioon).

Anammox on kiillalt oluline protsess reovee puhasti-
tes, kust on isoleeritud ka protsessi kataliiiisivad bakte-
rid. Ainsad teadaolevad baterid kuuluvad rithma Planc-
tomycetales ning vaid iiksikud liigid on tdnapéevaks iso-
leeritud (perekondadest Brocardia, Kuenenia, Anam-
moxyglobus).

3 Limmastiku hulgad ja kulg

Maa pinnakihi suurimad limmastikuhulgad on tardki-
vimites kust see prosumise tagajirjel vabaneb ning muu-
tub biosfiiris looduslikult kittesaadavaks (Tabel 2).
Tardkivimites on N ammooniumi kujul kaaliumi rikas-
tes mineraalides. Hulgalt jirgmine on setetes ja setteki-
vimites sisalduv, mis on samuti ammooniumi kujul se-
kundaarsetes rinimineraalides. Suuruselt vorreldav on
N, hulk atmosfiiris, moodustades 78.1% atmosfdiri
mahust ja 75.3% (kuiv)kaalust. Bioloogiliselt kasutatavat
anorgaanilist limmastikku (NH,*, NO,", NO3;") on vi-
ga vihe vorreldes atmosféiris oleva limmastiku hulgaga
(0.006%), ning ka vorreldes surnud orgaanilises aines
sisalduvaga (ca 25%). Elusorganismides olev N on iiks
viiksemaid limmstiku varusid, vaid 1% vorreldes sur-
nud orgaanikaga.

Varude suurus on po6rdvordelises soltuvuses bioloogi-
lise tihtsusega. Suurimad varud sette- ja tardkivimites
on bioloogilisest ringest viljas. Bioloogilised protsessid
nagu denitrifikatsioon, bioloogiline limmastiku fiksee-
rimine ja anammox on sillaks atmosfiiri N, ja bioloo-
gilise ringe vahel.

Hinnanguliselt on Maa biosfdiris ca 5x10* g N, mille-
st 80% on atmosfairis (Tabel 3). Suurem osa iilejidnust
on settekivimites. Suhteliselt tithine osa limmastikust
(<1%) on ookeanis ja elus ning eluta orgaanilises aines.

Atmosfiiris on valdav limmastikuvorm N,. Teisi lim-
mastikuvorme (N,O, NO,, NH,, orgaaniline N) on
amosfiiris viga vihe. Ookeanivees ja mullas on valdav
limmastikuvorm orgaaniline, samuti nitraat ja ammoo-
nium.

Liammastik liigub biosfdiris peamiselt atmosfdirse ja
hiidroloogilise transpordi kaudu.



Tabel 2: Limmastiku hulgad Maa pinnakihis. T4helepanu erinevustele kiimneastmetes.

Rithm Asukoht Kogus (g N)
N, gaas Atmosfddr 3.8x10*
Elus biomass Vesi ja maismaa 1.3x10%
Surnud orgaanika Vesi ja maismaa 9.0x10"7
Anorgaaniline NH,*, NO, ,NO3; Vesi ja maismaa 2.4x10"7
Anorgaaniline (seotud NH,") Setted, settekivimid ~ 4.0x10*
Anorgaaniline (NH,* mineraalides) Tardkivimid 1.4x10%

3.1 Maismaalt atmosfiiiri

Limmastiku kulg maismaalt atmosfiiri toimub (i)
madalatel voi (i) korgetel temperatuuril toimuvate
protsessidega. Korgel temperatuuridel toimub niiteks
biomassi pole(ta)mine, samuti fossiilsete kiituste pole-
tamine. Madala temperatuuriga on gaaside volatilisee-
rumine mullast ja veest atmosfédri. Gaasid tekivad reeg-
lina mikroobsete protsesside tagajérjel, nagu niiteks
nitrifikatsioon, denitrifikatsioon, ammonifikatsioon.

3.2 QOokeanist atmosfiiri

Gaasivahetus ookeani ja atmosfidri vahel s6ltub gaasi
osarbhkude erinevusest amosf4iri ja vee faasi vahel. Kui
vastava gaasi osarohk vees on korgem, v6ib NH;, N, ja
N, O volatiliseeruda ookeanist atmosfiiri. Limmastik
voib sattuda ka atmosfiiri aerosoolide moodustudes,
mis tekivad lainete murdudes, veemullide purunedes.

3.3 Atmosféirist maapinnale

Limmastik sadeneb maismaa ja ookeani pinnale
(Joon. 2) mirg- ja kuivdepositsioonina. Mirgdeposit-
sioon toimub vihma, lume ja rahena. Kuivdepositsioon
holmab gaase ja aerosoole. Peamised kuivdeponeeruvad
limmastiku liigid on gaasiline HNO; ja NH,. Aero-
soolidena deponeeruvad nitraat ja ammoonium, kuid
tithistes kogustes vorreldes N gaasilise depositsiooniga.

3.4 Maismaalt ookeani

Peamised transporditeed on joed ja pohjavesi. Enamik
jogedega kulgevast limmastikust on kas nitraat voi par-
tikliline orgaaniline N. Mineraalne N mis jogedes kul-

Joonis 2: Anorgaanilise limmastiku atmosfairne depo-
sitsioon (mg N m™ a™) Maa pinnale aastatel 1860 (a),
1990 alguses (b) ja projektsioon aastaks 2050 (c). Alli-
kas: [5]



geb voib olla kas lahustunud (nitraat) voi partikliline
(osakestele adsorbeerunud NH,).

4 rN moodustumine

N, muundatakse reaktiivseks limmastikuks peamiselt
nelja protsessi kaudu — vilk, bioloogiline limmastiku
fikseerimine, polemisprotsesid ja Haber-Bosch protsess
(vt. ka ptk 2.1). Alljirgnevalt detailsem iilevaade neist ja
globaalne trend mis leidnud aset vahemikus 1860 kuni
2000.

4.1 Looduslik protsess — vilk

Vilguga tekkivas elektrilahenduses on temperatuur nii
korge, et sellest piisab limmastiku molekuli kolme
kovalentse sideme murdmiseks. Tulemusena reageerib
limmastik 6huhapnikuga ja tekib NO. Globaalselt on
see protsess olulisim maismaa troopilistes osades, kus
vilku rohkem. Jargnevalt NO oksiideerub, tekib NO,,
seejirel HNO,, mis juba suhteliselt kiiresti (pievadega)
kuiv- ja mirgdeponeerub maa- v6i veepinnale. Globaal-
sed hinnangud vilgu tekitatud rN koguste kohta variee-
ruvad vahemikus 3 — 10 Tg N a™; kuldne kesktee oleks
5.4 Tg N a™ {9}. Vorreldes bioloogilise limmastiku fik-
seerimisega on globaalne kogus tithine, kuid piirkonda-
des, kus puuduvad teised rNN allikad v6ib see 6kosiistee-
mi seisukohalt viga tihtis olla.

On veel teinegi oluline aspekt — vilgulahendused te-
kitavad NOy korgel troposfiiris, erinevalt Maa pinnalt
emiteeritava NOy allikatega. Tulemuseks on pikem vii-
beaeg atmosfiiris ja suurem voimalus osa votta tropos-
fiiris toimuvast osooni moodustumisest.

Tabel 3: Maa biosfiiri limmastikuvarud (Tg N ehk 10"
t N) (allikas: [10])

Rihm Varu % koguhulgast
Atmosfiir, N, 3,950,000,000 79.5
Settekivimid 999,600,000 20.1
Ookean.

N, 20,000,000 0.4

NO;, 570,000 0.0
Mulla orgaanika 190,000 0.0
Maismaa elustik 10,000 0.0
Mere elustik 500 0.0

4.2 Looduslik protsess — bioloogiline
Limmastiku fikseerimine

Enne inimese vahelesegamist oli bioloogiline limmas-
tiku fikseerimine (BLF) globaalelt oluliseim rN allikas.
Globaalsed hinnangud bioloogilisele limmastikufiksee-
rimisele on varieeruvad ja ebatipsed. Uhelt poolt on
pohjused metodoloogilised — seda protsessi on rakse
moota, lisaks suur varieeruvus nii ajas kui ruumis. Tei-
seks — piirkonnad, kus bioloogiline limmastiku fiksee-
rimine on viga intensiivne (troopiline Aasia, Aafrika,
Louna - Ameerika) on andmetega praktiliselt katmata.
Suhteliselt vihestele mo6tmistele tuginedes arvatakse,
et troopiliste vihmametsade osa on kuni 24% maismaa
globaalset bioloogilisest limmastiku fikseerimisest {1}.
Globaalne hinnang koigub vahemikus 30 —300 Tg N a™
Koérgemad hinnangud on tdenioliselt ilepakutud, ku-
na eksperimendid BLF m&6tmiseks kiputakse tegema
ikka aladel, kus see protsess eeldatavalt intensiivne on
— see aga kipub kallutama globaalset hinnangut suure-
maks tegelikust.

Arvestades globaalseks bioloogiliseks limmastiku fik-
seerimiseks maismaal (enne olulist inim&ju) 128 Tg N
a' {1}, teeb see 15% aastasest kogu limmastikuvajadu-
sest koigi maismaa biotiiiipide 16ikes. Inimmoju seisneb
siin eelkdige maastiku ja looduslike koosluste muutmis-
es, seoses pollumajanduse levikuga ja maa kultiveerimi-
sega. Hinnanguliselt on maismaal 1.15 xto* Mha loodus-
liku vegetatsiooniga kaetud pinda [10}. Aastatel 1860 ja
1995 oli globaalne haritava maa pindala vastavalt umbes
760 ja 2,400 Mha {6}. Seda arvestades viheneks 128 Tg
N a” inimmgju eelset bioloogilist limmastiku fikseeri-
mist 120 Tg N a™ aastal 1890 ja 107 Tg N a™ praeguseks
perioodiks.

4.3 Antropogeenne limmastiku fik-
seerimine

Inimmo6ju eelsel ajal olid pohiliselt kaks protsessi, BLF
ja vilk, mis tekitasid piisavalt energiat N, kolmikside-
me murdmiseks. Esimene kasutas metaboolset energiat
mis tootis rN sihilikult; teises rakendus elektrilahen-
duse energia ja see protsess oli kaunis juhuslik.

Inimkond leiutas tiiesti uue protsessi (Harber-Bosch),
ning soodustas BLF’i, et sihikindlalt suurendada rN
tekkimist ja seda pdllumajandusliku tootmise jitku-
suutlikkuse tagamiseks. Inimkond tekitab rN ka juhus-
likult — poletades fossiilseid kiituseid.



4.3.1 Maaviljeluse tarvidus

Inimene, nagu koik teised loomad, vajab limmastikku,
muu hulgas aminohapete kujul. Loomad ei suuda ami-
nohappeid ise siinteesida. Kiitid ja korilased rahuldasid
oma aminohapete vajaduse tarbides looduslikke taimi
(mis siinteesivad ise oma aminohapped) ja loomi (mis
saavad oma aminohapped taimedest voi teistest looma-
dest). Pollupidamise arenguga tekkis probleem — kui-
das saagiga eemaldatud N mulda tagastada. Vastasel ju-
hul muld vaesub limmastikust ja saagikus langeb.

rN tagastamise lugu mulda jaguneb neljaks:

1. Orgaanika taaskasutamine (orgaanilised taimejéi-
nused, kompost, sénnik).

2. Bioloogilise limmastiku fikseerimise soodustami-
ne (e.g. liblikoieliste viljelemine).

3. N toomine mujalt (e.g. guaano).

4. N siintees (e.g. Haber-Bosch).

Esimesed kaks on ajaliselt kattuvad — orgaanika taas-
kasutus on ilmselt sama vana kui p6llupidamine ning
liblik6ielised olid téeniolised esmaste pollukultuuride
kandidaadid. Aheoloogilised t6endid viitavad liblikGie-
liste kasutamisele 6500, v6imalik, et juba 12,000 a ta-
gasi. Sojaube on Hiinas kasvatatud >3000 a. Riisi kul-
tiveerimine, mis algas Aasias ca 7000 a tagasi, tekitas
samuti soodsa anaeroobse pinnase bioloogiliseks ldm-
mastiku fikseerimiseks.

Joonis 3: Guaano vietise pakend kaasajal. 50lb — 22.7
kg. Allikas: www.alibaba.com

Joonis 4: Guaano kaevandamine Tsiilis. Allikas: Wiki-
pedia.org

19 saj. alguseks hakkas orgaanilise N taaskasutus ja bio-
loogiline limmastiku fikseerimine oma lage saavuta-
ma ja sellest ei piisanud enam inimkonna suurenenud
toiduvajaduse rahuldamiseks. Vajati lisa limmastikualli-
kaid. Sobivaks limmastikuallikaks oli guaano (Joon. 3).
Guaano N sisaldus on ca 30 korda kérgem kui s6nni-
kul ja guaanot imporditi Louna-Ameerika kuiva kliima-
ga troopilistelt ja subtroopilistelt saartelt {12} (Joon. 4).
Aastatel 1830 — 1890 oli guaano ainus lisa rN allikas
poldudel. 1890 aastateks oli guaano t36stus oma lae saa-
vutanud ning vajadus uute N allikate jirele suur. Otsiti
toostuslikke rN siinteesi voimalusi.

Enne Haber-Bosch protsessi leiutamist oli kasutusel
kaks t60stuslikku meetodit limmastikvietiste toot
miseks. Esiteks — poletades kivisiitt ilma 6hu juur-
devooluta koksiahjudes, muutub osa orgaanilisest lim-
mastikust NH;’ks. Globaalselt muutus NH, tootmine
oluliseks 19 ja 20 saj. vahetusel; aastaks 1935 iiletas NH;
toodang guaano ja Tsiili salpeetri (NaNO;) toodangu
(Tabel 4).

Teine t66stluslik protsess on tsilanamiidi (CaCN,) siin-
tees — esimene N tootmise toGstuslik protsess mil-
le lihteaineks oli N,. Selles reaktsioonis reageerib kalt-
sium karbiid limmastikuga (N,) ja tekib CaCN,, mis
reageerib edasi kuumutatud veeauruga moodustades
CaCO; ja NH;. Saadakse kiill t66stuslikult siinteesi-
tud rN, kuid protsess on viga energiakulukas ja kallis.

I0



Tabel 4: Limmastikvietiste tootmine (Tg N a™) p6llumajanduses 1850 — 2000 (allikas {12])

Aasta NaNO, guaano koksiahi CaCN, Haber-Bosch Kokku
1850 0.01 0.01
1860 0.01 0.07 0.08
1870 0.03 0.07 0.10
1880 0.05 0.03 0.08
1890 0.13 0.02 0.1§
1900 0.22 0.02 0.12 0.36
1905 0.2§ 0.01 0.13 0.39
1910 0.36 0.01I 0.23 0.01 0.61
1913 0.41 0.0I 0.27 0.03 0.72
1920 0.41 0.01 0.29 0.07 0.15 0.93
1929 0.51 0.01I 0.43 0.26 0.93 2.13
1935 0.18 0.01 0.37 0.23 1.30 2.09
1940 0.20 0.01 0.45 0.29 2.15 3.10
1950 0.27 0.50 0.31 3.70 4.78
1960 0.20 0.95 0.30 9.54 10.99
1970 0.12 0.95 0.30 30.23 31.60
1980 0.09 0.97 0.25 59.29 60.60
1990 0.12 0.55 0.I1 76.32 77.10
2000 0.12 0.37 0.08 85.13 85.70

1920ndate 16puks taandusid p6llumajanduse traditsioo-
nilised limmastikuallikad (kompost, s6nnik) NaNO;,
koksi ahju NHj; ja tstianamiidi siinteesi ees.

4.3.2 Harber-Bosch té6stuslik protsess

Oli veel iiks t60stuslik rN stinteesi protsess — N, ja
H, reaktsioonil tekib NH;. Oli ammu teada, et NH, ei
saa stinteesida tavalise r6hu ja temperatuuri juures. Esi-
mesed siinteesi katsetused korge temperatuuriga alga-
sid juba 1788 {12}. Edu saavutamiseks kulus rohkem kui
sajand! Fritz Haber alustas oma eksperimentidega 1904
ja 1909 oli tal laboritasemel toimiv meetod NH, siin-
teesiks 6hulimmastikust ja vesinikust kasutades korget
rohku, temperatuuri ja kataliisaatorit. Selle eest sai ta
1920 a Nobeli preemia. Protsessi skaleerimiseks to66s-
tusliku tootmiseni kulus veel neli aastat. Carl Bosch
ponnistuste viljana ehitati 1913 esimene NH, siinteesi
tehas Saksamaal. Selle eest sai Bosch Nobeli preemia
1932 a. Esimestel aastatel liks kogu NH; toodang 16h-
keaine toostusele, toetamaks Saksamaad I Maailmaso-
jas. Alates 1930ndatest sai Harber-Bosch protsess pea-
miseks pollumajanduse varustajaks limmastikvietiste-

ga.

Tinapieval toodetakse Haber-Bosch protsessiga
umbes 100 milj. tonni limmastikvietisi aastas. Ena-

II

masti ammooniumi, ammoonium nitraati ja uureat.
Selleks kulub 0.7§% maailma energiatoodantust
(3.35% maagaasi toodangust, millest saadakse vesinik).
Haber-Bosch protsessi voidukiik sulges Tsiili salpeet-
rikaevandused (mis ei olnud enam majanduslikult
tasuvad), pohjustades seal majanduskriisi.

Kokkuvotteks — alates pollumajanduse tekkest kuni
ca 1850 oli ainsaks limmastikuallikaks taimsete jidnus-
te taaskasutus, sonnikumajandus, looduslik bioloogili-
ne limmastiku fikseerimine ja p6llumajanduslike vote-
tega stimuleeritud bioloogiline limmastiku fikseerimi-
ne. 1850 — 1890 kasutati limmastikvietistena guaano
ja NaNO; varusid. 1890 — 1930 andsid koksiahjud ja
CaCN, stintees kokku ca 40% limmastikvietistest.
Alates 1930 domineeris limmastikvietiste tootmises
Harber-Bosch to6stuslik protsess.

4.3.3 Energiatoostus

Inimene poletab fossiilseid kiituseid energia toot-
miseks — erinevad hetitgaasid, sealhulgas NO, on sel-
le protsessi paratamatu kaasnejad. NO tekkib p6lemis-
koldes N, ja O, reageerides. Peale selle v6ib bioloogi-
liselt kittesaadavaks muutuda kiituses olev orgaaniline
N, mis on taimede poolt fikseeritud miljoneid aastaid
tagasi. Niiteks kivisoe N sisaldus on suurusjirgus 1%.



Joonis 5: Fritz Haber (1868 — 1934). Saksa keemik. No-
beli keemia preemia 1918 siinteetilise ammooniumi siin-
teesi eest. Ammoonimi kasutati limmastikvietistes ja
I6hkeaines. Haber on (kurikuulus ka kui ‘keemiasoja
isa’, kuna ta uuris kloori gaasi mida kasutati I Maail-
masojas keemiarelvana. Pirast Ypres lahingut (22 aprill,
1915), kus kloori edukalt lahinguviljal kasutati, soori-
tas tema abikaasa enesetapu. Oma juudi péritolu tot-
tu emigreerus Saksamaalt 1933. Natsi Saksamaal tapeti
paljud tema sugulased Zyklon B gaasiga, mille ta ise oli
vilja arendanud kui pestitsiidi. Allikas: Wikipedia.org
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Ténapdeval tuuakse maapduest lagedale ca 50 Tg fos-
siilset N a™, peamiselt kivise ja toornaftana. Kivisoe
poletades ilma reostuskoormust vihendavate meetme-
teta muutub umbes pool fossiilsest limmastikust NOy
emissioonide kaudu taas reaktiivseks.

4.4 Antropogeenne limmastiku fik-
seerimine 1860 — 2000

Antropogeenne N siintees oli aastatel 1860 — 1950 {is-
na tagasihoidlik, kuid kiiresnes pirast seda hiippeli-
selt (Joon. 6). Pollumajanduslike votetega saavutatud
rN siintees piisis 19. — 20. saj. vahetuseni 15 Tg N a™ ning
suurenes aastaks 2000 ca 33 Tg N a™. rN teke fossiilse-
te kiituste poletamisel suurenes ca 0.3 Tg N a™ aastal
1860 kuni ca 25 Tg N a™ aastal 2000. rN siintees Haber-
Bosch protsessiga suurenes nullist enne 1910 kuni >100
Tg N a™ aastal 2000, millest ca 85% liks limmastikvie-
tiste tootmiseks. Seega, vahemikus 1860 — 2000 suure-
nes antropogeenne rNN siintees ca 15 kuni ca 165 Tg N
a’", kusjuures vietisetdostus tekitab ca 5 korda rohkem
rN kui poletamisprotsessid.
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Joonis 6: Maa elanikkonna kasv ja erinevad rN tekke
viisid aastatel 1860 — 2000. Haber Bosch protsessi al-
lakdik 1990 a paiku on seotud Noukogude pollumajan-
dust6ostuse langusega; hilisem tSus seostub peamiselt
toodangu suurenemisega Hiinas. Allikas: {31.



5 N globaalne bilanss

5.1 Maismaa

Uks esimesi katseid globaalne limmastikuringe kokku
panna oli Delwiche {21, kes mirkis kahte olulist aspek-
ti: (i) toostuslik siintees (Haber-Bosch) on suh-
teliselt tipselt moodetav, koik teised globaalse
LEimmastikuringe protsessid voivad olla kuni 1o
kordse veaga; (ii) antropogeenne rN akumulee-
rub biosféiris, kuna denitrifikatsioon ei suuda
sammu pidada inimkonna jirjest intensiivistuva
rN siinteesiga.

Tabel 5 annab iilevaate antropogeensetest muutustest
globaalses limmastikuringes. Antropogeenne rIN oli
1890 a tithine. 1890 oli Maa rahvastic ca 25% praegusest,
ithiskond oli peamiselt agraarne ning energia ja teravil-
jatoodang olid vastavalt ca 2% ja 10% praegusest. Ena-
mik energitoodangust (75%) tuli biokiitustest, iilejdéinu
peamiselt kivisdest. Nafta ja loodusliku gaasi kasutami-
ne oli 1890 tithine.

5.1.1 rN teke

1890 oli fosiilsete kiituste poletamisel tekkiv NOy ko-
gus ca 0.6 Tg N a* (Tabel 5). Poldude viljakus siilitati
taimejddnuste komposteerimisega ja sénnikumajandu-
sega — ehk siis — samad asjad mis pollult tulid ldksid
ka tagasi. Toostuslike protsesside puududes piirdus ant-
ropogeenne 1N (suurusjirgus ca 15 Tg N a™) teke liblik-
oieliste ja riisi kultiveerimisega (riisi iileujutatud pollud
tekitavad anaeroobse mullakeskkonna, mis on soodus
limmastiku fikseerimiseks). Lisaks kaevandati guaanot
(ca 0.02 Tg N a™) ja salpeetrit (ca 0.13 Tg N a™). See-
ga oli 1890 a antropogeenne rN toodang ca 15 Tg N a™,
mis koik tuli toiduainete tootmisest. Vordluseks — loo-
duslik rN teke oli ca 220 Tg N a™, millest maismaa osa
oli ca 100 Tg N a™ ja ookeani osa ca 120 Tg N a™ (hin-
nangud vahemikus 87 — 156 Tg N a™). Lisaks ca 5 Tg N
a” mis jdi vilgu arvele. Seega oli antropogeenne rN teke
6% globaalsest ja 13% kui arvestada ainult maismaad.

Sajand hiljem oli Maa rahvastik kasvanud ca 3.5 korda
(1.6 miljardilt 5.3 miljardini). Globaalne toiduainete ja
energia toodang oli suurenenud vastavalt 7 korda ja 9o
korda! Nagu ka sajand tagasi on suurim antropogeen-
ne tN teke seotud pollumajandusega. P6llumajandus-
lik limmastiku fikseerimine on ca 33 Tg N a™*, Haber-
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Tabel 5: Globaalne N teke ja vood 1890 — 1990 (Tg N
a™). (Allikas: {4

1890 1990

Looduslik rN siintees

BLF maismaal 100 89

BLF ookeanis 120 120

Vilk 5 5
Antropogeenne rN siintees

Haber-Bosch o 85

BLF, pollumajanduslik 15 33

Kiituste poletamine 0.6 21
rN teke kokku

Maismaal 121 233

Globaalne 241 353
Emissioon atmosfiiri

NOy, kiituste poletamine 0.6 21

NOy, muu 6.2 13.

NH,; maismaal 87 430

NH; ookeanis 8 8
Kogu emissioon 24 85
Atmosfiirne depositsioon

NOy, maismaa 8 33

NOy, ookeanis 5 13

NH,, maismaa 8 43

NH,, ookeanis 12 14
Kogu depositsioon 33 103
Jogedega ookeani 5 20




Bosch protsess (mis 1890 ei eksisteerinudki veel) lisab
veel ca 85 Tg N a™, millest ca 78 Tg N a™ ldheb mineraal-
vietiste toOstuse arvele ja tilejidnu muude téostuslike
protsesside arvele (I6hkeained, raketikiitus, nitropara-
fiinid, siinteetilised kiudained, etc.).

Sajandiga liikus inimkonna energiamajandus bioloogi-
listelt kiitustelt pea tiielikult fossiilsetele kiitustele.

5.2 QOokean

Peamine uue limmastiku allikas on BLF. Vihemal mai-
ral tuleb limmastikku ookeani atmosfiirse deposit-
siooniga ning jogedest. Ookeanis on kaks peamist lim-
mastiku ringest eemaldamise protsessi — need on ()
denitrifikatsioon ja (ii) mattumine meresetetesse. De-
nitrifikatsioon on kaugelt olulisem.

Enamikes ookeani piirkondades piirab rN kittesaa-
davus primaarproduktsiooni. Jirelikult rN sattumisel
vette (eufootilise kihti) omastatakse see viga kiiresti
fiitoplanktoni poolt. Fiitoplanktonist toitub omakor-
da zooplankton, remineraliseerides fiitoplanktoni poolt
omastatud limmastiku. Nii ringleb rN ookeani eu-
footilises kihis zooplanktoni remineralisatsiooni ja fii-
toplanktoni omastamise vahel. Mingi osa (ja hea kiisi-
mus — kui suur osa) eufootilises kihis ringlevast lim-
mastikust kandub eufootilisest kihist allapoole. Seda
kandumist soodustab niiteks vee segunemine, aga olu-
lisem veel on partiklilise orgaanilise aine settimine. Eu-
footilisest kihist allpool limmastiku omastamise veti-
kate poolt enam ei toimu (kuna ei jitku valgust). Jiib
vaid remineraliseerumine mida viivad ldbi heterotroof-
sed organismid — zooplankton ja bakterid. rN remine-
raliseeritakse nitraadiks. Taas mingi osa (jirgmine hea
kiisimus — kui suur osa) eufootilisest kihist viljakandu-
nud orgaanilisest limmastikust vajub sette pinnale, kus
jatkub bentiline remineralisatsioon. Kuid ka see ei ole
tdiuslik ning jillegi, mingi osa orgaanilisest limmasti-
kust mattub settesse geoloogilisteks perioodideks.

Kui eeldame, et pikas perspektiivis piisib ookeani pin-
nakihi limmastikusisaldus stabiilsena, siis peab uue
limmastiku juurdevoog vorduma viljakandumise kadu-
dega. Juurdevoo tagab BLF, atmosfidrne depositsioon,
vee segunemisega (apvellinguga) pinnakihti tagasi too-
dav nitraat (see ei kompenseeri settesse mattunud lim-
mastikku) ja rannikualadel ka jogedest sissevoolav lim-
mastik.

Ookeanide kogu BLF on viga raskesti md6detav ja BLF
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ulatuse hinnangud on viimastel kiitmnenditel tublist va-
rieerunud. 1970 — 80 hinnati BLF ulatuseks 1 — 130 Tg
N a™ {2]. 1980 ja 90 algul olid globaalsed hinnangud 1o
— 15 Tg N a™ piires. Uuemad hinnangud on suuremad
100 — 200 Tg N a™ {8}, viimased globaalsed hinnangud
87 -156 Tg N a™ {5}.

Jogedes kulgevaid limmastiku hulki hinnatakse empii-
riliste mudelite abil, mis votavad arvesse jogede valgala-
del toimuvaid protsesse — looduslik BLF, limmastik-
vietiste kasutus, maaviljelusega soodustatud BLF (lib-
likoielised, etc), NOy) atmosfiirne depositsioon fos-
siilsete kiituste poletamisest. Globaalne jogedega litku-
va N hulga hinnangud 1990 a kohta on ca 59 Tg N a™
{51, millest ca 11 Tg N a™ jidb maismaale ja ca 48 Tg N

a* suubub rannikumerre.

NOy ja NHy atmosfiirne depositsioon ookeani on suu-
rusjiargus 27 Tg N a™. Orgaanilise limmastiku atmos-
fidrne depositsioon on suur kiisimirk, potentsiaalselt
voib see oluline olla (globaalsed hinnangud kéiguvad
piirides 10 — 50 Tg N a/sup-1).

Uue rN juurdevoogu ookeani tasakaalustub denitrifi-
katsioon, vihemal miiral ka limmastiku mattumine
settesse.

Rannikumeredes (kuni 200 m siigavuseni) on olulisimad
rN juurdevood j6gede juurdevool, atmosfairne deposit-
sioon ja BNF. Olulisim on j6ed, kuid monedes ranniku-
mere piirkondades v6ib atmosfidirne depositsioon anda
kuni 40% kogu limmastiku juurdevoost.

Enamik maismaalt rannikumerre tulevast limmastikust
denitrifitseeritakse ja avaookeani see praktiliselt ei joua
(Joon. 8). Denitrifikatsioon on rannikumeres intensiiv-
sem kuna iildine troofsustase on koérgem ning tekib de-
nitrifikatsiooniks sobilikke mikroaerofiilseid keskkon-
di. Seega on avaookean limmastiku osas kontinentidest
sisuliselt isoleeritud — jogedega kulgev limmastik sin-
na ei joua. Jouab vaid mandritelt lihtuv atmosfdidrne de-
positsioon (ca 27 Tg N a™). Nii ongi avaookeani olulisim
uue N allikas BLF.

6 Globaalse liimmastikuringe
muutus

Olulisim globaalne muutus limmastikuringes on kahel-
damatult N siinteesi suurenemine inimtegevuse taga-



jarjel. Kuna rN globaalne sintees iiletab rN kadusid,
ehk siis globaalset denitrifikatsiooni, siis on netto tu-
lemuseks praegusel epohhil rN akumulatsioon
Maa biosfidris. See on osake antropogeensest glo-
baalsest muutusest. Peamiselt on rN inimseotud siin-
teesi taga limmastikvietiste to0stus, maaviljelusega in-
tensiivistatud BLF ning inimese kontrollitavad pole-
misprotsessid. Olulisim positiivne tagajirg on suutlik-
kus kasvavat inimkonda dra toita. Smil {12} hinnangul
volgneb 40% Maa praegusest elanikkonnast oma eksis-
tentsi Haber-Bosch protsessile.

Paha ei teeks heita pilku ka rN akumulatsiooni nega-
tiivsetele tagajirgedele:

N akumulatsioon suurendab troposfiiri® osooni-
ja aerosoolide hulka. See v6ib inimestel soodusta-
da respiratoorsete haiguste, vihi ja sidamehaiguste
sagenemist.

rN atmosfdirne depositsioon esmalt suurendab,
teatud kiinnise iiletudes aga vihendab metsade ja
rohumaade produktiivsust. Tdenéoliselt viheneb
ka looduslike koosluste liigirikkus.

N (ja viivel) pohjustavad paljude jogede ja jirvede
vee hapestumist ning liigirikkuse langust.

Rannikumeres pohjustab rN eutrofeerumist koos
koigi selle tagajirgedega (e.g. hiipoksia), liigirikku-
se vihenemist ja elupaikade hivimist.

rN soodustab globaalset kliimamuutust, pohjustab
stratosfiiri osoonikihi vihenemist, mis omakorda
mojutab inimkonna terviseriske ja keskkonna sei-
sundit.

Koik iilaltoodu on omavahel tihedalt seotud — sama
rN molekul, mis halvendab linnaéhu kvaliteeti voib
paari tunni moddudes pShjustada veekogu eutrofeeru-

mist. Selle seotuse votab kokku limmastiku kaskaad
biosfiiris.

6.1 Limmastiku kaskaad

Limmastiku kaskaad on rN muutumine iihest keemi-
lisest elemendist teiseks ja TN kulgemine libi biosfddri
eri osade, tuues kaasa keskkonna muutuse (Joonis 7).

6Maa atmosfiiri madalam osa (illempiir 10 — 16 km), milles on 75 —
80% atmosfidri massist ja pea kogu amosfiiri veeaur ning aerosoolid.
Toposfiirile jirgneb stratosfiir; neid eraldab tropopaus.
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Joonis 7: N aatomi hiipoteetiline teekond limmastiku
kaskaadis pirast N, muundamist reaktiivseks. KH —
kasvuhoone effekt. Allikas: {31.

Kui rN tekib polemisprotsessil, vabaneb rIN algselt
NOy kujul atmosfddri. Esmalt suurendab see tropos-
fadri osooni kontsentratsiooni, seejirel vihendab at-
mosfidri labipaistvust ning suurendab atmosfdirse ae-
rosooli hulka. Seejirel suurendab sademete happelisust.
Kui limmastiku aatom sadeneb maismaa okosiisteemi,
voib see esmalt suurendada mulla happelisust, vihen-
dada biodiversiteeti ja kas suurendada voi vihendada
okostisteemi produktiivsust. Kui N aatom sadeneb vee
okosiisteemi, siis esmalt suurendab see vee happelisust
(migijoed ja jirved). Kandudes rannikumerre hoogus-
tab see eutrofeerumist. Kui N muutub N,O’ks ja len-
dub taas atmosfiiri, soodustab see esmalt kasvuhoone
effekti ning seejirel vihendab stratosfddri osooni kont-
sentratsiooni.

Péllumajanduse ja toiduainete t6dstuse tarbeks vabas-
tatakse rN Haber-Bosch protsessis, kus N, muudetak-
se NH;’ks, millest toodetakse limmastikvietist. Glo-
baalses skaalas umbes pool vietises olevast limmasti-
kust talletub pollumajanduslikus saagis ning see liheb
inimese (v6i ka kariloomade) toiduks. Teine pool kan-
dub atmosfiiri kui NH;, NO, N,O vo6i N,, voi satub
peamiselt nitraadina vee 6kosiisteemi, voi akumuleerub
mulla limmastikuvaruna. Kord liikvele pdisenuna muu-
tub rN kaskaadi oskas — kusjuures enam pole oluline,
kus, millise protsessi kiigus ja millise keemilise then-
dina rN vabanes. rN ithendid muutuvad kiiresti thest
teiseks ning koige olulisem etapp on seega tN moodus-
tumine, edasist on juba raskem méjutada.

Lisada tuleb veel tN sisemine ringe igal kaskaadi ast-
mel. Samuti erinev rIN viibeaeg iihes voi teises kaskaadi



astmes. tN akumulatsioon iithes voi teises osas tekitab
kaskaadis ajalist nihet. Denitrifikatsioon (N, tekkimi-
ne) vihendab kaskaadi (Table 6).

6.2 Atmosfiir

Atmosfiiri rN allikad on: NOy, NH; ja N,O emis-
sioonid maismaa ja vee Okostisteemidest; NOy emis-
sioon biomassi ja fossiilsete kiituste poletamisel. NOy
ja NH; ning nende raktsiooniproduktid voivad regio-
naalses skaalas akumuleeruda troposfiiri. rN viibeaeg
atmosfadris on killalt lihike, denitrifikatsioon puudub.
Seega pea kogu rN mis atmosfiiri paisatakse deponee-
rub tundide kuni pievadega tagasi Maa pinnale.

Atmosfairi sisemine N kaskaad — NO suurendab
esmalt osooni kontsentratsiooni, seejirel aerosoolide
moodustumise potentsiaali. V.a. N,O, on rN pike-
maajalisem varu atmosféiris tithine. rN muundumine
N, ’ks on pea olematu. Potentsiaal edasi kanduda mais-
maa voi vee okostisteemi on viga suur.

6.3 Maismaa okosiisteemid

Maismaa Okosiisteemide votmesonaks on agro-
okosiisteemid, eriti loomakasvatuse intensiivettevot
ted. Umbes 75% inimkonna tekitatud reaktiivsest
limmastikust kulub p6llumajanduse kiigushoidmiseks.
70% sellest moodustab siinteetiliste limmastikvietiste
tootmine, ca. 30% on BLF osa.

Enamik agro-6kosiisteemi paisatud reaktiivsest 14m-
mastikust kulgeb piki kaskaadi; vaid suht viike osa de-
nitrifitseerub. Peamine meede keskkonna sidistmiseks
on limmastikukasutuse effektiivsuse tostmine. See ei
ole lihtne ega tihene, kuid on v6imalik.

rN viibeaeg metsa Gkosiisteemis on aastad kuni sajad
aastad (s6ltuvalt metsa vanusest, tiiiibist ja N juurde-
voost). tN mbju metsale on esmajoones taimestiku ja
mulla mikroobide produktsiooni tous. Kui rN juurde-
voog iiletab metsa 6kosiisteemi vajaduse, liigub rN var-
malt edasi atmosfiiri (NO, N,O) v6i pinnavette (pea-
miselt NO,). Vorreldes rN juurdevooga on denitrifikat-
sioon metsa okosiisteemis viga madal.

Looduslikud rohumaad saavad suure osa oma rIN voost
atmosféddrist ja BLF arvelt. Kui atmosfidirne deposit-
sioon on intensiivne, domineerib see BLF iile. Sarnaselt
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metsaga on parasvootme looduslik rohumaa arvestatav
rN akumulatsiooni reservuaariks.

Karjatatavad rohumaad on rN osas palju suuremate ka-
dude allikaks. Vietamine ja karjatamine suurendab la-
biilse rN osa mis v6ib siisteemist kergesti edasi kulgeda,
peamiselt atmosfidri NH; ja N,O). 1N viibeaeg hari-
tud rohumaadel on reeglina lithem kui looduslikel ro-
humaadel.

6.4 Vee okosiisteemid

6.4.1 Pohjavesi

Antropogeense rN leke pohjavette toimub peamiselt 13-
bi agro-okosiisteemi. Olulisemaks thendiks on nitraat.
Liammastik kaob p6hjaveest denitrifitseerudes ning rN
liigub pohjaveest ka pinnavette (e.g. allikad).

Korgenenud nitraat pohjavees on terviserisk, kui seda
vett joogiks kasutada. Inimese organismis muudetakse
nitraat nitritiks. See pohjustab metahemoglobineemiat
— takistab hemoglobiinil O, siduda. Lapsed ja neeru-
haiged on eriti riskialtid. Teised tervisriskid on respira-
toorsed nakkused ja vihk. Nitraat v6ib organismis muu-
tuda N-nitroso ithendeiks, mis on kantserogeenid.

Pohjavesi voib olla oluliseks rN reservuaariks — poh-
javee maht on suur ja sinna voib koguneda arvestatav
hulk N iihendeid, enne kui need probleeme hakkavad
tekitama. Sarnaselt metsa 6kosiisteemiga on siin pikk
ajanihe sissevoogude ja probleemide ilmnemise vahel.

6.4.2 Pinna mageveekogud

Siia kuuluvad j6ed, ojad, jirved, veehoidlad, mirga-
lad (sood, etc). Pinnaveekogud saavad suurema osa tN
voost valgalalt ja/voi atmosfiirist, aga ka BNF kaudu
(e.g. sinivetikad jirvedes). rN akumulatsiooni potent
siaal pinnaveekogudes on viga viike. rN viibeaeg on li-
hike, nagu ka vee viibeaeg. rN viibeaeg on pikem sete-
tes, kuid ka siin on see enamasti lithem kui niiteks mais-
maa Okosiisteemides v6i ookeanis.

Paljud jérved ja jogede illemjooksud on inimese poolt
tugevalt mojutatud ning liigselt rN’ga reostunud. See
kiirendab eutrofeerumist, nii lokaalselt kui allavoolu
jadvates veekogudes. Pinnaveekogud on sutheliselt kii-



Tabel 6: Limmastiku kaskaadi eri osade tunnused {5}

Siisteem Akumu- Ulekande po- N, toodangu Side teiste kas- Tagajirjed tulemused
latsiooni  tentsiaal potentsiaal kaadi osadega
potent-
siaal
Atmosfiir Madal Viga tugev Puudub Koik va. pohja- Inimese ja okostisteemi
vesi tervis, kliimamuutus
Agro- Madal v6i Viga tugev Madal kuni Kboik Inimese ja okosiisteemi
okosiisteem keskmine keskmine tervis, kliimamuutus
Metsad Korge Keskmine Madal Ko6ik Biodiversiteet, pro-
kuni korge duktsiivsus, suremus,
pohjavesi
Rohumaad Korge Keskmine Madal Koik Biodiversiteet, pro-
kuni korge duktsiivsus, suremus,
pohjavesi
Pohjavesi Keskmine Keskmine Keskmine Pinnavesi, atm- Inimese ja 6kostisteemi
sofdir tervis, kliimamuutus
Mirgalad, Madal Viga korge Keskmine Atmosfiir, Biodiversiteet, kalad,
joed, jirved kuni korge rannikualad okostisteemi struktuur
Rannikualad  Madal Madal Korge Atmosfiir Biodiversiteet, kalad,
kuni okostisteemi struktuur,
keskmine vetikadbitsengud

reteks rN transporditeedeks. Akumulatsiooni potent- Liidnemeres, Aadria meres, etc.

siaal on madal, kuid kui reostus iihes kohas tekib, levib
see kiiresti allavoolu teistesse siisteemidesse.

6.4.3 Rannikumeri

Rannikumere vilised rN allikad on jogede sissevool,
pohjavesi ja atmosfidrne depositsioon. rN viline koor-
mus rannikumerre on inimetegevuse tagajirjel suurene-
nud kordades. rN akumulatsiooni potentsiaal ranniku-
meres on viike ning viibeaeg lithike (vorreldes maismaa
okosiisteemidega). Kuigi viibeaeg on lithike, on rN m6-
ju rannikumere ckosiisteemile tohus — meres on pri-
maarproduktsioon reegline N limiteeritud.

Rannikumeri ja mandrilava on oluliseks denitrifikat-
siooni piirkonnaks. Suurem osa vilisest tIN koormusest
denitrifitseerub ja avaookeani ei kandu sellest suurt mi-
dagi (Joonis 8).

Markantseim N juurdevoo tagajirg on hiipoksia (hap-
niku puudus; O, kontsentratsioon 2 — 3 mg L™) ja anok-
sia (tdielik O, puudumine). Rannikumere pohjakihtides
tekivad ‘surnud piirkonnad’. Anaeroobsed pohjaveed on
nii Mehhiko Lahes, Chesapeake Lahes, Florida Lahes,
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Teisteks rN juurdevoo tagajirgedeks on rannikumere
makrovetikate koosluste hiving, meriheina (Zostera, Po-
sidonia) koosluste hiving, korallriffide héiving,

Maismaa

denitrifikatsioon 30 - 70%
jogedesse tulevast rN

Joed

¥

Estuaarid

iy

A

Ookean 1

denitrifikatsioon 10 - 80%
estuaaridesse tulevast rN

denitrifikatsioon > 80%
mandrilavale tulevast rN

Joonis 8: Reaktiivse limmastiku transport maismaa
okostisteemist ookeani. Igal astmel denitrifitseerub
suur osa reaktiivsest limmastikust. Allikas: {3}.
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