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Sapropels 

organic rich 
(2‐14% TOC) 

Periodic deposi;on 

<1 cm to > 10 cm thick 

Nonsapropels 

Very organic lean 
(0.1% TOC) 

Most of the deposi;on 
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Any organic rich layer of sediment is called 
a sapropel,  Sapropels in the 
Mediterranean Sea are very interes;ng 
however because the Mediterranean is 
one of the least produc;ve bodies of water 
today, and sediments there are extremely 
depleted in organic carbon.  A very long 
historical record of sapropel deposi;on 
was collected by the Ocean Drilling 
Program Legs 160 and 161 (see Ini;al 
reports…).  Sapropels were first discovered 
in the Eastern Mediterranean Sea, but ODP 
found them to be synchronous in both 
basins. The shallowest sapropel is < 1m 
deep and can be sampled with a gravity 
core. 

Sapropels 
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Sapropel forma;on correlates  
with monsoon intensity in East Africa 

10.4 



10.5 



10.6 



PON enriched in N‐14.  N‐14 is selected when  
Nutrients are in high concentra;ons 

PON depleted in N‐14.  no isotope 
frac;ona;on when  

Nutrients are in low concentra;ons 
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hZp://rock.geosociety.org/absoluteig/gallery%2FField_and_Laboratory_Photos%2FBlack_Sea_core.jpg 
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The Bosporus 
30 km long 
3 km wide 
<145 m deep 

oxygen 

H2S 
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@ 200m 
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But primary produc;on in the Black Sea is rela;vely low 
It is an oligotrophic basin 

fiesta.bren.ucsb.edu/~dozier/Classes/ESM266StudentPresenta;ons/2003/TKostadinov.ppt 
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For significant impact any method to remove CO2 from the 
atmosphere must process large amounts of carbon efficiently, 
be repeatable, sequester carbon for thousands of years, be 
prac;cal, economical and be implemented soon. The only method that 
meets these criteria is removal of crop residues and 
burial in the deep ocean. We show here that this method is 
92% efficient in sequestra;on of crop residue carbon while 
cellulosic ethanol produc;on is only 32% and soil sequestra;on 
is about 14% efficient. Deep ocean sequestra;on can 
poten;ally capture 15% of the current global CO2 annual 
increase, returning that carbon back to deep sediments, confining the 
carbon for millennia, while using exis;ng capital infrastructure and 
technology. Because of these clear advantages, we recommend 
enhanced research into permanent sequestra;on of crop residues in 
the deep ocean. 

ES&T v43, 1000‐1007 (2009)  
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Carbon cycling in a changing climate. How will the oceans respond to  
the rapid changes in atmospheric carbon dioxide that are ahead of us? 

pCO2(atm)                         pCO2(aq) 

CO2(aq) + H2O          H2CO3 

H2CO3                  H+   +  HCO3
‐ 

pH will go down 

pCO2 will go up 
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Nature, v450 (Nov 2007) pp 545‐548. 

ΔC 45 µM 

ΔC 30 µM 
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The biological pump and organic carbon transfer to the sea floor 

“grain‐by‐grain deposiUon is by far the most common phenomenon of pelagic sedimentaUon” 

Jacobs et al. (1973) Marine Geology v14, 117‐128 

We use filters to sample suspended POM 
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The biological pump and organic carbon transfer to the sea floor 

“grain‐by‐grain deposiUon is by far the most common phenomenon of pelagic sedimentaUon” 

Jacobs et al. (1973) Marine Geology v14, 117‐128 
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We use filters to sample suspended POM 
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The biological pump and organic carbon transfer to the sea floor 

Par;cle diameter 
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McCave DSR(1975) v22 491‐502 

N = αdm 
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Large, rapidly sinking par;cles  
are collected with sediment traps 

www.whoi.edu/science/B/people/lmullineaux/RIDiane.htm 

Ioeb.whoi.edu 

www.bbsr.edu www.io‐wamemuende.de  10.17 



Carbon flux 

D
ep

th
  

J = J100 /((Z/100)0.858) 

Mar;n et al (1987) DSR v 34; 267‐285 

What drives carbon flux? 

C flux is closely coupled to the biological 
processing of organic maZer 

New produc;on 
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Geographic correla;on between carbon flux and wt% C in sediments  
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www.vanaqua.org 

Marine snow‐  
very fragile aggregates 

of organic maZer and minerals that 
form spontaneously, or are excreted 

by marine biota 

Difficult to measure flux 

Chin et al. Nature (1998) 391:568‐572 Wells, Nature (1998) 391  10.21 



Molecular‐level characteriza;on of POM in sediment traps 
What determines how much C makes it to the sea floor, 
how much is mineralized, and how much is buried? 

….at a molecular level, the composi;on of sinking POC is “edited” depth (degrada;on)  10.22 



Do molecular level analyses give a fair representa;on of POM composi;on? 

From Lee et al. (2004) Ambio 33, 565‐574 

C:N = 6.6 

C:N = 9.0 
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The composi;on of organic maZer in marine sediments 
and the mechanisms of carbon preserva;on 

What determines how much makes it to the sea floor, 
How much is mineralized, and how much is buried? 

1)  Selec;ve preserva;on:  Some compounds are intrinsically more labile 
than others, and will be preserved in sediments. 

2)  Physical protec;on/encapsula;on:  Organic maZer can be “locked up” 
In clay minerals, cysts, etc and preserved. 

3) Geopolymer model:  Simple biomolecules (sugars, amino acids, lipids) 
recombine through unknown reac;ons to form complex substances  

that are not easy to degrade. 

These are not mutually exclusive….! 
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How well do we know the composi;on of marine algae? 

CH3CH(N)COOH     proteins  I, II, III, VII 
C(H2O)       carbohydrates  III 
CH3(CH2)nCOOH     lipids    I, V, VII 

Hedges et al. (2002) Marine Chemistry v 78, pp 47‐63  10.25 



13CNMR of phytoplankton, shallow and deep 
sediment trap material (Equatorial Pacific) 

protein 

lipid 
carbo 

Surface  

1000 m 

3500 m 
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13CNMR of phytoplankton, shallow and deep 
sediment trap material (Arabian Sea) 
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From the small changes in the 13CNMR spectra of sinking 
POM, Hedges et al. infer that the C degrada;on acts  
non‐selec;vely, and that preservaUon occurs via physical protecUon. 
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How well do we know the composi;on of marine algae? 

Molecular analyses of phytoplankton cannot account 
 for the NMR distribu;ons of func;onal groups 

Do protein/carbohydrates/lipids account for 
most of the C&N in algae, and are the 
func;onal group assignments correct? 

If C/N increases with depth from 6.6‐> 9, then 
why isn’t this reflected in the 13CNMR?  10.29 



Francois et al. (2002) GBC 16 doi:10,1029/2001GB001722, 2002: 

Reconciling selec;ve and nonselec;ve preserva;on 
the effects of mineral ballast on C flux 

F org = frac;on organic carbon & EP = export produc;on 

As more of the material is ballasted, the Forg/EP increases 
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Reconciling selec;ve and nonselec;ve preserva;on 
the effects of mineral ballast on C flux 

Organic maZer on sinking par;cles 
is made up of “protected” and “nonprotected” 
forms.  The “nonprotected OM is lost in the 
upper water column, “protected is not, and its 
flux will vary with the amount of mineral flux. 
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Tes;ng the mineral protec;on hypothesis: 

Do mineral bound amino acids make up 
a large frac;on of the sinking POM at  
at depth in the ocean? 

….not really, at least 
not in the southern ocean. 
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amide 

amine 

15N‐NMR  13CNMR 

NMR spectra of fresh algae.  15N and 13CNMR show a large 
frac;on of the material is protein, (amide, CON, CHO  & CHx) 

Knicker et al Org Geo 24, 661‐669 

C‐C‐N 

O 

= 

‐ 

C‐C‐NH 

O 

= 
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Physical entrapment into resistant geopolymers 

13CNMR of mixed algae 
From laboratory culture 

The same culture material 
A}er 2 months of degrada;on 

Knicker et al Org Geo 24, 661‐669  10.34 



15N‐ and 13CNMR study of algal degrada;on 
Knicker et al Org Geo 24, 661‐669 

Fresh algae 

Algal compost (60 d) 

Algaenan 
(nonextractable POM) 
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15N and 13CNMR of an algal 4000 yr old sapropel 
from Mangrove Lake, Bermuda 

Knicker et al Org Geo 24, 661‐669 

Knicker reasons that amide comes from protein, which should 
be labile.  Preserva;on suggests some form of physical protec;on 

Note presence of 
Amide (?)… 

13C 15N 
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but is protein labile? 
The effect of aging on protein degrada;on 

Keil and Kirchman 
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Another way to think about selec;ve preserva;on…. 
What are the isotopic consequences of degrada;on? 

J. Hwang & E.R.M. Druffel (2003) Science, 299 881‐884  

Acid insoluble 

Lipid 

Carbohydrate 

TH amino acids 
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Another way to think about selec;ve preserva;on…. 
What are the isotopic consequences of degrada;on? 

J. Hwang & E.R.M. Druffel (2003) Science, 299 881‐884  

Acid insoluble 

Lipid 

Carbohydrate 

TH amino acids 

As organic maCer ages (14C) the amount of acid insoluble 
C increases….. 
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J. Hwang & E.R.M. Druffel (2003) Science, 299 881‐884  

Acid insoluble 

Lipid 

Carbohydrate 

TH amino acids 

DIC 

And the C isotope raUos of the acid insoluble fracUon looks 
a lot like lipids…. 
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Summary…… 

There is clear evidence for selec;ve degrada;on of labile 
Organic maZer in sinking par;cles and in fresh vs preserved OM 

Selec;ve preserva;on is quan;ta;vely significant as it affects 
C/N ra;os.  

It is not clear is organic maZer is protected by adsorp;on onto 
mineral surfaces. 

Some organic maZer is encapsulated into minerals and is protected, 
But this may or may not be quan;ta;vely significant (globally) 

Other means of physical protec;on have been proposed, but 
are a maZer of conjecture (in my opinion) 
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Par;cle dynamics and radiocarbon distribu;on in POC 
Druffel et al. DSR (1990) 45: 667‐687 












