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ABSTRACT. Dissolved iron (Fey) concentrations are reported for the Gulf of California oxygen minimum zone (OMZ), which was located in
front of San Esteban sill, between Subtropical Subsurface Water (SSW) and Pacific Intermediate Water. Mean Fe, concentration in the OMZ
was 3.84 + 2.48 nM, with minimum and maximum values of 1.48 and 10.02 nM. These concentrations are higher and are enriched in relation to
the Tropical Northeast Pacific Ocean OMZ (0.25-1.2 nM), whose waters enter the gulf through SSW. Sediment resuspension and Feg-enriched
waters cause the observed Fe increase at the stations located near San Esteban sill. On the other hand, the relatively lower Fe, concentrations
found at the stations farthest from the sill are the result of denitrification in the suboxic zone.
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RESUMEN. Se registran concentraciones de hierro disuelto (Fey) en la zona del minimo de oxigeno (ZMO) del golfo de California, que se
ubico frente al relieve del umbral de San Esteban y entre el Agua Subsuperficial Subtropical (ASS) y el Agua Intermedia del Pacifico. La
concentracion promedio de Fey en la ZMO fue de 3.84 £ 2.48 nM, con un valor minimo de 1.48 nM y un maximo de 10.02 nM. Estas
concentraciones son mayores y estan enriquecidas (8:1) en relacion con las de la ZMO del océano Pacifico Nororiental Tropical (0.25-1.2 nM),
cuyas aguas ingresan al golfo de California mediante el ASS. La resuspension de sedimentos y aguas ricas en Fey provocan el incremento de
este metal en las estaciones aledafias al umbral de San Esteban. Por otro lado, los valores relativamente menores son producto de la
desnitrificacion en la zona suboxica en las estaciones mas alejadas del umbral de San Esteban.

Palabras clave: hierro, zona del minimo de oxigeno, desnitrificacion, golfo de California.

INTRODUCTION INTRODUCCION

Oxygen minimum zones (OMZ) or suboxic layers are Las zonas del minimo de oxigeno (ZMO) o capas suboxi-
characterized by having oxygen concentrations of <20 uM at cas se caracterizan por tener concentraciones de oxigeno
intermediate depths (Helly and Levin 2004, Paulmier et al. <20 uM (Helly y Levin 2004, Paulmier et al. 2011). En parti-
2011). The OMZ of the Northeast Pacific Ocean is the most cular, la ZMO del océano Pacifico Nororiental es de las mas
important worldwide (Hendrickx and Serrano 2010). It cov- importantes a nivel mundial (Hendrickx y Serrano 2010) y se
ers most of the Pacific coast of Mexico, except the northern extiende desde las costas mexicanas hasta gran parte del
Gulf of California, and extends to a large part of the adjacent océano adyacente, salvo el extremo norte del golfo de
ocean (Helly and Levin 2004). California (GC) (Helly y Levin 2004).

The Gulf of California OMZ is attributed to high rates of En el GC, la ZMO es atribuida a las altas tasas de produc-
primary productivity (Alvarez-Borrego and Lara-Lara 1991) tividad organica primaria (Alvarez-Borrego y Lara-Lara
and consequent high respiration rates (Thunell 1998, 1991) y a las consiguientes altas tasas de respiracion (Thunell
Delgadillo-Hinojosa et al. 2006). In the northern part of this 1998, Delgadillo-Hinojosa et al. 2006). Sin embargo, el
interior sea, however, its degree of influence is controlled by grado de influencia de la ZMO hacia el norte de este mar
intense vertical mixing, which transports oxygen to deep interior es controlada por la mezcla vertical intensa, la
waters and attenuates the OMZ to the south of the large cual transporta oxigeno hacia las aguas profundas y atenua

islands and sills (Delgadillo-Hinojosa et al. 2006). It is thus la ZMO al sur de la region de las islas y los umbrales
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suggested that this OMZ is the result of the balance between
the intrusion of oxygen-poor water from the East Pacific
Ocean, the input of organic matter, its respiration, and the
ventilation process due to vertical mixing. The latter is very
important for the study of essential trace elements such as Fe,
which is affected by redox processes in suboxic areas of
the OMZ.

Insoluble oxidative forms of Fe(IIl) from oxygenated sur-
face waters are reduced to Fe(Il) under redox conditions
(Landing and Bruland 1987, Laés et al. 2006, Alkan and
Tiifekgi 2009). These soluble forms increase the concentra-
tion of dissolved Fe (Fe,) and are essential nutrients for pho-
tosynthesis (Street and Paytan 2004). There is, however, no
biogeochemical information on Fey under dynamic suboxic
transition condition, such as those found in the Gulf of
California OMZ. This study thus aimed to examine the con-
centration and distribution of Fe, in order to contribute to the
construction of its biogeochemical cycle in the central Gulf
of California, at the boundary of the OMZ. Our findings are
compared with those reported for other suboxic regions of the
ocean to obtain a general idea of the distribution of this
essential element.

MATERIALS AND METHODS

Two oceanographic cruises were conducted in the Gulf of
California aboard the R/V Francisco de Ulloa, the first in
spring 2003 (12—17 May) during spring tides and the second
in late summer 2004 (1-10 September) during neap tides.
Figure 1 shows the location of the transect along the central
axis and between the islands of the central gulf (stations 3,
14, 11, 24, 28, 34, and 38). Only four hydrographic stations
(24, 28, 34, and 38) were considered to study the OMZ
because its boundary was located off San Esteban sill (SES).
All the methodology (sample collection, analysis of metals
and hydrochemical variables) is described in Segovia-Zavala
et al. (2009, 2010). Water samples were collected at 10, 20,
50, 75, 100, 200, and 500 m depth.

Measurement of Fe in dissolved phase

The dissolved phase of Fe was analyzed, defined as all
the material passing through a 0.45-um filter, and only total
Fe, was recorded. Hence, Fe(Il) and Fe(IIl) species are not
reported. Fey was evaluated by extraction and preconcentra-
tion with organic chelates (APDC). Fe was determined by
high-resolution inductively-coupled plasma mass spectrome-
try. The detection limit was 0.036 nM.

RESULTS

The mean concentration of Fey for both surveys in the
OMZ was 3.84 + 2.48 nM, with minimum and maximum
values of 1.48 and 10.02 nM, respectively. The minimum
value was recorded in spring at 400 m depth (station 28) and
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(Delgadillo-Hinojosa et al. 2006). Por lo tanto, se sugiere que
la ZMO en el GC es producto del balance entre la intrusion
de aguas pobres en oxigeno del océano Pacifico Este, el
aporte de material organico, su respiracion y el proceso de
ventilacion por la mezcla vertical. Lo anterior, es muy impor-
tante para el estudio de elementos traza esenciales como el
Fe, el cual es afectado por procesos redox en las areas
suboxicas de la ZMO.

Se ha documentado que las formas oxidadas insolubles
de Fe(IIl) que provienen de las aguas superficiales oxigena-
das, bajo condiciones redox, son reducidas a Fe(Il) (Landing
y Bruland 1987, Laés et al. 2006, Alkan y Tiifekgi 2009).
Estas formas solubles incrementan la concentracion de Fe
disuelto (Fey) y son nutrientes indispensables para la
fotosintesis (Street y Paytan 2004). Sin embargo, la informa-
cion biogeoquimica del Fe; en condiciones dinamicas de
transicion suboxicas, como las encontradas en la ZMO del
GC, es nula. Por lo tanto, el presente trabajo se orienta a
conocer la concentracion y distribucion del Fey para contri-
buir a la construccion del ciclo biogeoquimico Fe de la por-
cion central del GC, donde tiene su limite la ZMO. Ademas,
se comparan los resultados del presente estudio con los
encontrados en otras regiones suboxicas del océano Pacifico
para tener una idea general de la distribucion de este ele-
mento esencial.

MATERIALES Y METODOS

Se realizaron dos cruceros oceanograficos en el GC a
bordo del B/O Francisco de Ulloa: el primero durante mareas
vivas de la primavera de 2003 (12—17 de mayo) y el segundo
durante mareas muertas del verano tardio de 2004 (1-10 de
septiembre). En la figura 1 se muestra el transecto ubicado a
lo largo del eje central y entre las islas del GC (estaciones 3,
14, 11, 24, 28, 34 y 38; fig. 1). Para el estudio de la ZMO,
solamente se consideraron cuatro estaciones hidrograficas
(24, 28, 34 y 38) debido a que la frontera de la ZMO se
localiz6 frente al umbral de San Esteban (USE). Toda la
metodologia de la recoleccion de muestras y de los analisis
de metales y variables hidroquimicas estd documentada
en Segovia-Zavala et al. 2009, 2010. Las muestras de agua
se recolectaron a 10, 20, 50, 75, 100, 200 y 500 m de
profundidad.

Medicién del metal en la fase disuelta

Se analizo la fase disuelta de Fe, que se definié como
todo el material que pasa a través de un filtro con tamafio de
poro de 0.45um, y solo se registro el Fe,total. Las especies
Fe (II) y Fe (III) no se registraron. El Fe,; se evalué por
extraccion orgédnica y preconcentracion con quelantes
organicos (APDC). El Fe se determind por espectrometria de
masas de alta resolucioén con plasma acoplado por induccion.
El limite de deteccion fue de 0.036 nM.
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Figure 1. Distribution of the sampling stations (numbers) in the
Gulf of California. Metal samples were collected at the stations
indicated with a black circle (3, 14, 11, 24, 28, 34, and 38).
Stations 24, 28, 34, and 38 were used to study the oxygen
minimum zone.

Figura 1. Distribucion de las estaciones de muestreo (numeros) en
el golfo de California. En las estaciones marcadas con circulos
negros (3, 14, 11, 24, 28, 34 y 38) se recolectaron las muestras de
metal. Las estaciones 24, 28, 34 y 38 fueron las utilizadas para
estudiar la zona del minimo de oxigeno (ZMO).

the maximum value in summer at 600 m depth (station 28).
Mean Fe, concentration for spring and summer was 3.55 +
1.57 and 4.03 £ 3.66 nM, respectively.

The vertical Fe, profiles for stations 24, 28, 34, and 38,
where the OMZ occurs between 300 and 600 m depth, are
shown in figure 2(a, b). The OMZ was located between Sub-
tropical Subsurface Water (SSW) and Pacific Intermediate
Water (PIW). The plots show similar distributions for both
sampling periods. In general, in the OMZ, Fe, concentrations
increase with depth and this becomes more evident near SES;
however, this is not exclusive to the suboxic zone. High con-
centrations were also detected in spring (5.1 and 12.3 nM at
300 and 400 m, respectively) at the station (24) closest to
SES outside the OMZ.

DISCUSSION

The mean concentration of Fe; in the OMZ for both
surveys was high (3.84 = 2.48 nM), because the minimum
concentration recorded in this study (1.48 nM in SSW;
fig. 2a) is relatively higher than the highest concentration
(1.20 nM) recorded in the nucleus of the OMZ of the North-
east Pacific Ocean, off Manzanillo, Mexico (Hopkinson and
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RESULTADOS

La concentracion promedio del Fe, para ambos muestreos
en la ZMO fue de 3.84 + 2.48 nM, con un valor minimo de
1.48 nM y maximo de 10.02 nM. El valor minimo se registro
en primavera a los 400 m de profundidad (estacion 28) y el
valor maximo, en verano a los 600 m (estacion 28). La
concentracion promedio de Fe, para primavera y verano fue
3.55+1.57 y 4.03 £ 3.66 nM, respectivamente.

En las figura 2(a, b) se presentan los perfiles verticales de
Fe, para las estaciones 24, 28, 34 y 38, donde se ubicé la
ZMO entre los 300 a 600 m de profundidad. La ZMO se
ubicod entre el Agua Subsuperficial Subtropical (ASS) y el
Agua Intermedia del Pacifico. En las graficas se observo
que en ambos periodos de muestreo los perfiles tuvieron
distribuciones similares. En general, en la ZMO, las concen-
traciones de Fe, se incrementaron con la profundidad y esto
fue mas evidente hacia el USE. Sin embargo, esto ultimo no
fue exclusivo de la zona suboxica; en primavera también se
detectaron altas concentraciones (5.1 y 12.3 nM a 300 y
400 m, respectivamente) en la estacion (24) mas proxima al
USE, fuera de la ZMO.

DiSCUSION

La concentraciéon promedio del Fe; en la ZMO para
ambos muestreos fue alta (3.84 + 2.48 nM) debido a que la
concentracion minima (1.48 nM en el ASS, fig. 2a) fue relati-
vamente mayor que la concentracion mas alta (1.20 nM)
registrada en el nucleo de la ZMO del océano Pacifico Noro-
riental, frente a Manzanillo, México (Hopkinson y Barbeau
2007). Este nucleo se situa en el ASS, la cual ingresa al GC
(Delgadillo-Hinojosa et al. 2006). Los valores registrados en
el presente estudio son similares a las concentraciones
(2.3-3.8 nM) registradas para el nucleo del agua suboxica de
la zona de surgencia del Peru (Bruland et al. 2005); no
obstante, son relativamente menores que las registradas en
las condiciones hipdxicas de las aguas sobre la plataforma de
Oregon (21.5 £ 2.1 nM, Lohan y Bruland 2008) y de la zona
subdxica anexa a los sedimentos del Pera (10-50 nM,
Bruland et al. 2005). En este estudio, el valor maximo del Fe,
en la ZMO durante el verano fue de 10.02 nM y se encontr6
asociado a una concentracion de oxigeno de 15 pM (fig. 2b).
Sin embargo, los valores altos (5.1 y 12.3 nM) encontrados
fuera de la ZMO (estacion 24) durante la primavera y asocia-
dos a concentraciones de oxigeno mayores (47 y 32 uM) pue-
den ser consecuencia de la resuspension de sedimentos. Estos
resultados, en relacion con la ZMO del Pacifico Noroeriental
(Hopkinson y Barbeau 2007), plantean una consistencia y un
patron general de la concentracion y distribucion de este
elemento esencial en la zona suboxica del GC; sin embargo,
en relacion con el nicleo de la ZMO del ASS (Hopkinson y
Barbeau 2007) que ingresa al GC, sugieren que las concen-
traciones de Fe en la ZMO del GC estan enriquecidos (entre
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Figure 2. Profiles of dissolved Fe (Fey, nM) in the oxygen minimum zone (OMZ) of the central Gulf of California in (a) spring 2003 and
(b) summer 2004. Numbers on top correspond to the sampling stations (see fig. 1). The dashed line delimits the OMZ and the dotted lines the
water masses: Gulf of California Water (GCW), Subtropical Subsurface Water (SSW), and Pacific Intermediate Water (PIW).

Figura 2. Perfiles de Fe disuelto (Fey, nM) en la zona del minimo de oxigeno (OMZ) en la region central del golfo de California en (a) la
primavera de 2003 y (b) el verano de 2004. Los ntimeros en la parte superior indican las estaciones de muestreo (ver fig. 1). La linea de trazo
corto delimita la ZMO y la linea punteada delimita las masas de agua: Agua del Golfo de California (GCW), Agua Subsuperficial Subtropical

(SSW) y Agua Intermedia del Pacifico (PIW).

Barbeau 2007). This nucleus occurs in SSW, which enters the
Gulf of California (Delgadillo-Hinojosa et al. 2006). Our val-
ues are similar to the concentrations (2.3-3.8 nM) reported
for the nucleus of suboxic water in the upwelling zone off
Peru (Bruland et al. 2005); however, they are relatively lower
than those obtained for hypoxic Oregon shelf waters (21.5 +
2.1 nM, Lohan and Bruland 2008) and in the suboxic zone of
sediments off Peru (10-50 nM, Bruland et al. 2005). In the
present study, the maximum Fe, value in the OMZ during
summer was 10.02 nM and it was associated with an oxygen
concentration of 15 pM (fig. 2b). The high values (5.1 and
12.3 nM) recorded outside the OMZ (station 24) during the
May spring tides, and associated with higher oxygen concen-
trations (47 and 32 pM), may be the result of sediment resus-
pension. These results in relation to the Northeast Pacific
OMZ (Hopkinson y Barbeau 2007) indicate a consistency
and general pattern of the concentration and distribution of
this essential element in the suboxic zone of the Gulf of
California; however, in relation to the OMZ nucleus in SSW
(Hopkinson and Barbeau 2007) that enters the Gulf of
California, they suggest that the Fe concentrations in the gulf
OMZ are enriched (between two and eight times), so other
internal processes must be increasing the levels of Fe,.

The proximity of the OMZ allows the resuspension of Fe-
rich sediments (fig. 3a, b), as indicated by the high Fe, values
obtained at station 24 (outside the OMZ) and at stations 28
and 34 (within the OMZ; fig. 2a, b). This suggests that in
addition to the low oxygen levels, the increase in Fe, may
also be due to the influence of transport of water associated
with vertical mixing at the stations close to SES (fig. 3a, b).
Delgadillo-Hinojosa et al. (2006) reported that to the south
of the Midriff Islands the subsurface maximum values of
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dos y ocho veces mas), por lo que deben existir procesos
internos que incrementen los niveles de Fe,.

La proximidad de la ZMO con el USE permite la eleva-
cioén y resuspension de sedimentos ricos en hierro (fig. 3a'y
b). Lo anterior, se puede observar de los valores altos de Fe,
encontrados en la estacion 24 (fuera de la ZMO) y en las esta-
ciones 28 y 34 (dentro de la ZMO; fig. 2a, b). Esto sugiere
que ademas de los bajos niveles de oxigeno, los incrementos
de Fe, también podrian deberse a la influencia del fondo y a
la elevacion del nivel de agua por mezcla vertical en las esta-
ciones proximas al USE (fig. 3a y b). Delgadillo-Hinojosa
et al. (2006) registraron que, al sur de la region de las islas
grandes del GC, los maximos subsuperficiales de Mn
disuelto parecen estar influenciados por la resuspension de
sedimentos a la ZMO a lo largo del margen continental
(USE). También, se ha documentado que las mareas vivas en
la zona de los umbrales producen una mezcla vertical de la
columna de agua que llega mas alla de los 500 m de profundi-
dad (Simpson et al. 1994), lo que podria resuspender sedi-
mentos hacia la ZMO que se ubico frente al USE entre los
400 a 600 m de profundidad (fig. 3a y b). Lejos de la zona de
resuspension del USE, los incrementos de la concentracion
de Fe, podrian ser producto de la desnitrificacion en la zona
suboxica.

Se ha registrado que en la ZMO se lleva a cabo la desni-
trificacion e incremento del Fe, (Bruland 2006). En la ZMO,
en el GC, el Fey se asocié negativamente con el oxigeno
disuelto (fig. 4), lo que indica que el Fe; se incrementa
conforme el oxigeno disminuye por debajo de 20 uM. Lo
anterior sugiere que, debido a que también son utilizadas
como aceptores de electrones para oxidar la materia organica
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Figure 3. Vertical distribution of dissolved Fe (nM, isolines) in the oxygen minimum zone (OMZ) of the central Gulf of California in
(a) spring 2003 and (b) summer 2004. Black dots indicate the depth levels where the samples were collected. The dashed line indicates a

concentration of 20uM O,, which is the upper limit of the OMZ.

Figura 3. Distribucion vertical del Fe disuelto (nM, isolineas) en la zona del minimo de oxigeno (OMZ) en la region central del golfo de
California en (a) la primavera de 2003 y (b) el verano de 2004. Los puntos negros indican los niveles de profundidad a los cuales se
recolectaron las muestras. La linea punteada indica la concentracion de 20uM de O,, que es el limite superior de la ZMO.

dissolved Mn are influenced by the resuspension of
sediments to the OMZ along the continental margin (SES).
Moreover, spring tides in the sills region have been reported
to produce vertical mixing in the water column down to more
than 500 m depth (Simpson et al. 1994), which could resus-
pend sediments to the OMZ located between 400 and 600 m
depth off SES (fig. 3a, b). Far from the resuspension area of
the sill, the increase in Fe, concentrations may be the result of
denitrification in the suboxic zone.

Denitrification and an increase in Fe; occur in OMZ
(Bruland 2006). In the Gulf of California OMZ, Fe; was neg-
atively related to dissolved oxygen (fig. 4), indicating that
Fe, increases as oxygen decreases to below 20 uM. As the
insoluble oxidative forms of Fe(III) and Mn(IV) from surface
waters are also used as electron acceptors to oxidize organic
matter (Bruland 2006, Moffett et al. 2007), under denitrifying
conditions they are reduced to soluble Fe(I) and Mn(II).
However, the relation between Fe; and dissolved oxygen
presents scattered data (fig. 4) that produce a low correlation
coefficient (R = 0.40), suggesting that in addition to the low
oxygen levels, other processes are influencing the concentra-
tion and distribution of Fe, in the OMZ. Sediment resuspen-
sion may be a factor influencing Fe, concentrations in waters
close to SES (fig. 3 a, b), since in both sampling periods the
highest concentrations occurred adjacent to the sill. On the
other hand, the lowest Fe, values found at the station farthest
from SES (38) could be attributed to denitrification. Accord-
ing to Hopkinson and Barbeau (2007), the redox state of Fe
and its species is affected by suboxic conditions. In this
study, however, there were no conditions for Fe to be fully
reduced to Fe(IT) and neither was there a considerable accu-
mulation of Fe, in the suboxic zone. Consequently, the dis-
persion of the data in figure 4 suggests that the processes
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(Bruland 2006, Moffett et al. 2007), las formas oxidadas
insolubles de Fe(Ill) y Mn(IV), que provienen de las aguas
superficiales, son reducidas a las formas solubles Fe(Il) y
Mn(II) bajo condiciones desnitrificantes. Sin embargo, la
relacion entre la Fe, y el oxigeno disuelto presenta datos dis-
persos (fig. 4) que producen un coeficiente de correlacion
bajo (R = 0.40), lo que sugiere que, ademas de los niveles
bajos de oxigeno, existen otros procesos que estan influen-
ciando la concentracion y distribucion de Fe, en la ZMO. Es
posible que la resuspension de sedimentos sea un factor que
esté influenciando la concentracion de Fe, en las aguas
cercanas al USE (fig. 3 a, b), ya que en ambos periodos de
muestreo las concentraciones mas altas se presentaron adya-
centes a dicho umbral. Por otro lado, los valores mas bajos de
Fe, encontrados en la estacion mas alejada del USE (38)
podrian ser atribuidos a la desnitrificacion. De acuerdo con
Hopkinson y Barbeau (2007), el estado redox y la especia-
cion del Fe son afectados por las condiciones subodxicas. Sin
embargo, en este estudio, no se presentaron las condiciones
para que el Fe fuese reducido totalmente a Fe (II), asi como
tampoco hubo acumulacion considerable de Fe, en la zona
suboxica. En consecuencia, la dispersion de los datos en la
figura 4 sugiere que los procesos que afectan la concentra-
cion de Fey en la ZMO, en las estaciones cercanas al USE,
podrian ser una mezcla de condiciones reductoras y resuspen-
sion de sedimentos, acentuandose esto ultimo en primavera,
cuando la columna de agua es menos estable y las mareas
vivas en combinacién con el umbral producen una mezcla
mas efectiva. Por otro lado, en las estaciones mas lejanas al
USE, el factor predominante podria ser el efecto de las condi-
ciones reductoras. Todo indica que los procesos que contro-
lan la concentracion y distribucion del Fe en la ZMO cercana
al USE son muy complejos y podrian ser muy variados, por
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affecting Fe, concentrations in the OMZ, at the stations close
to SES, may be a combination of reducing conditions and
sediment resuspension, the latter being more prominent in
spring when the water column is less stable and spring tides
together with the sill produce a more effective mixing. At the
stations farthest from SES, the predominant factor could be
the effect of the reducing conditions. It is apparent that the
processes controlling the concentration and distribution of Fe
in the OMZ close to SES are very complex and likely varied,
and further studies are needed to better define its distribution
and biogeochemistry in this dynamic interior sea and espe-
cially in SES.
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Figure 4. Dissolved Fe vs O, in spring ( A ) and summer (®) in the
oxygen minimum zone at stations 28, 34, and 38. The station
number and depth (subscripts) are indicated.

Figura 4. Relacion Fe disuelto vs O, en primavera (A) y verano
(®) en la zona del minimo de oxigeno de las estaciones 28, 34 y
38. Se denotan las estaciones y la profundidad (subindices).

lo que deberan realizarse mas estudios que ayuden a definir
de una mejor manera su distribucion y biogeoquimica en este
mar interior tan dindmico como es el GC y sobre todo en la
region del USE.
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