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Kurzfassung / Abstract

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit methodischen Untersuchungen der Alkenone und
deren Kohlenstoffisotopie sowie dazugehérige Feldstudien im Nordatlantik. Im Rahmen der
Untersuchungen wurden vergleichende Messungen zwischen einem Gaschromatographen
mit Flammenionisationsdetektor und einem mit Massenspektrometer durchgefiihrt. Dabei
wurden drei Caz7-, flinf Csg- und flinf Cso-Alkenone auch bei geringen Konzentrationen in ei-
nem Messgang getrennt und detektiert.

Die Entnahme der Partikelproben auf der Station L1 (33°N/22°W) und deren Umge-
bung erfolgte im Bereich der euphotischen Zone und wurde mit Hilfe von Sinkstofffallen in
der Wassersaule sowie mittels Multicorer im Sediment fortgefuhrt. Ziel der Feldstudien im
Nordatlantik war es, die urspringlichen Kohlenstoffisotopenwerte der Alkenone wahrend
ihrer Synthetisierung im Verlauf von Coccolithophoridenbliiten zu erfassen. Die Modifikatio-

nen der §°C -Werte wurden zunachst von der oberen Wassersiule bis in den Aktions-

Alkenone

bereich der in 2.000 m und 3.050 m Tiefe befindlichen Sinkstofffallen und weiter bis ins Se-

diment verfolgt. Bei diesen Betrachtungen waren die biogeochemischen Basisparameter zu

beriicksichtigen. Die umstrittene Anwendbarkeit der 6°C -Werte fUr die Rekonstruktion

Alkenone
des Paldopartialdruckes von Kohlendioxid im Meerwasser wurde geprdft.

Die hauptsachlich untersuchten Cs;3- und Ca7.o-Alkenone erfuhren eine isotopische
Verschiebung von der euphotischen Zone bis in die Sinkstofffallen welche im Mittel von
-28,1%0 auf -26,2%. fur das Cs7.3-Alkenon und von -26,3%. auf -25,0%. flr das Cs;..-Alkenon
betrug. Bis ins Sediment zeigte sich eine weitere Verschiebung um 1,3%. flr das Ca73-
Alkenon und um 1,6%. flr das Cs7.-Alkenon zu héheren Werten. Dabei blieben die Verhélt-
nisse der 6" C -Werte von Cs;5- zu Car-Alkenonen (iber den gesamten Weg stabil. Die iso-
topische Verschiebung welche bis in den Bereich der Sinkstofffallen erfolgte, wurde einer

Biodegradation zugeordnet, in der ein gleichrangiger Abbau beider Alkenone erfolgte. Die

Verschiebung der 6"°C -Werte im Sediment wurde dagegen dem '*C-Suess-Effekt, der

Alkenone
Veranderung der Isotopie des atmosphérischen Kohlendioxides durch Freisetzung isotopisch
leichter fossiler Kohlenwasserstoffe, zugeschrieben.

In der graphischen Darstellung der Temperatursignale und der §"”C -Werte aller ge-

messenen Alkenone zeigten sich parallele Verlaufe gegeniber dem Probenverlauf. Es wur-
den Temperaturabhéngigkeiten der unterschiedlichen U -Indizes aufgezeigt. Als Beitrag
zur Rekonstruktion des Partialdruckes vom Kohlendioxid im Meerwasser wurde das dafar
unzureichende Temperatursignal aus dem U -Index durch ein verbessertes Temperatur-
signal aus einem Index aller Alkenone ersetzt. Zudem wurde die Alternative aufgezeigt, die

in den Umweltproben stark verrauschten &"°C -Werte mittels eines mathematischen

Alkenone



Kurzfassung / Abstract

Fits fir die Rekonstruktion des Partialdruckes vom Kohlendioxid im Meerwasser brauchbar

umzurechnen.



Kurzfassung / Abstract

Abstract

The dissertation deals with methodological and field studies of alkenones and their carbon
isotopes in the North Atlantic. The methodological studies focussed on comparison of meas-
urements with gas chromatography with flame ionisation detection and gas chromatography
coupled to mass spectrometry. It was possible to separate and detect three Cs7-, five Cgg-
und five Csg-alkenones with a single measurement, even at low concentrations.

During the field studies, particle samples were collected from the euphotic zone, from
the water column using sediment traps and from sediments with multicorers, all collected at
or near Station L1 (33°N/22°W). A goal of the field studies in the North Atlantic was to deter-
mine the original carbon isotope values in alkenones at the time of synthesis during blooms

of coccolithophorids. In a first step, modifications of this primary §"°C -values in the

alkenones
water column were followed up to the sediment traps at 2,000 m and 3,050 m. In a second
step, the values of the underlying sediments were considered. For these considerations, bio-

geochemical parameters were respected. The controversial use of the §"C -values for

alkenones
paleoreconstruction of the partial pressure of carbondioxid was critically examined.

The most-studied Cs73- und Ca;0-alkenones were seen to undergo an average iso-
topic shift from —28.1%. to —26.2%. for the Ca;3-alkenones and from —26.3%. to —25.0%. for
the Cs7o-alkenones, respectively, between the euphotic zone and the sediment traps. A fur-
ther shift of 1.3%. for the Cj;.3-alkenones and 1.6%. for the Cs;.-alkenones towards higher

values was observed between the water column and the sediment. However across the en-

tire transport pathway, the ratio of the 8" C -values between Cs;5- and Cs;.-alkenones re-
mained constant. The isotopic shift associated with the first step to the sediment traps can be
attributed to biodegradation, with both alkenones being degraded to a similar extent. The
shift during the second step in the sediment can be attributed to the '*C Suess effect, the
isotopic alteration of the atmospheric CO, through release of isotopic lighter fossil hydrocar-
bons.

In this study, parallel behaviour in the development of temperature and §"°C

alkenones ~
values were observed for all measured alkenones. Dependencies of different U ), -indices of
the temperature were established. This shows that for the reconstruction of seawater partial
pressure of carbondioxid, the inadequate temperature signal of the U, -index should be re-
placed by an improved temperature signal derived from consideration of all alkenones. Fur-

ther, it was demonstrated that the noisy 6"C -values for partial pressure of carbondi-

alkenones

oxid reconstruction could be significantly improved on the basis of mathematical fit.
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

In Diskussionen Uber Natur und Umwelt werden haufig elementare Fragen wie ,Wissen wir
genilgend Uber die biogeochemischen Ablaufe in unserer Umwelt?”, ,\Wie stark beeinflussen
die Aktivitaten der Menschen unser Okosystem?“ und ,In welchem Zeitrahmen und mit wel-
cher Intensitat wirkt sich der Treibhauseffekt auf unsere Erde aus?“ aufgeworfen. Natur und
Umwelt sind heutzutage gesellschaftlich wichtige Themen, da sie unsere Existenz auf der
Erde betreffen. Die Dringlichkeit einer Auseinandersetzung mit diesen Themen wird anhand
der in der letzten Zeit anscheinend zunehmenden Naturkatastrophen deutlich, welche eine
groBe Wissensliicke Uber Klima, Naturkatastrophen, dem CO,-Problem im Kontext mit unse-
rem Leben, dem Bevoélkerungswachstum und der Beeinflussung durch Wirtschaft und Politik
offenbart.

Um mehr Uber diese Zusammenhénge zu erfahren, werden Wetter- und Klimage-
schichte in Verbindung mit physikalischen, chemischen und biologischen Prozessen, in his-
torischen Zeitraumen und im Rezenten untersucht. In diesem dynamischen System von
Raum und Zeit zeigen einzelne Kreisldufe komplizierte Wechselwirkungen auf. Die Hydro-
sphare, als Bindeglied vieler Kreislaufe zwischen Atmo-, Bio- und Pedrosphare, ist dabei von
besonderem Interesse. Wasser ist als ein Bestandteil in den meisten Kreisldufen, u. a. als
Lésungs-, Transport-, Reaktions- und Speichermittel, beteiligt. Das gesamte Wasservolumen
unserer Erde wird einschlieBlich Porenwasser der Sedimente am Meeresgrund auf
1,72*10° km® geschatzt, wobei der Hauptanteil mit ca. 80% auf das Wasser der Ozeane ent-
fallt (Garrels & Mackenzie, 1971). Die enge Verknipfung der Ozeane mit dem globalen Koh-
lenstoffkreislauf Gber die unterschiedlichen Teilgebiete verstarkt das Interesse an den ein-
zelnen Kreislaufen: wie z. B. Luft-Wasser-Gasaustausch, biologische Produktion und Respi-
ration, Niederschlag und Lésung von Mineralien im Seewasser, Ozeanzirkulation und der
anthropogene Eingriff in den Kohlenstoffhaushalt. Eine interessante Verflechtung dieser
Teilgebiete bieten Coccolithophoridenbliiten, die den Hauptanteil an Kalzit im Ozean produ-
zieren. Als Beispiel ist in Abb. 1.01 eine Coccolithophoridenblite (milchige Wassertriibung)
im Skagerrak (Mai, 2000) zu sehen.

Die Senatskommission fir Ozeanographie der Deutschen Forschungsgemeinschaft
beschrieb in ihrer Denkschrift ,Meeresforschung im n&chsten Jahrzehnt* (2000), flr den
Themenschwerpunkt der ,Klimavariabilitat“ die ,Paldoozeanographischen Proxies® u. a. mit
,Organisch-geochemischen Proxies zur Rekonstruktion friiherer CO,-Gehalte im Oberfla-
chenwasser, der Temperatur [...]*. Diese Arbeit mit dem Thema ,Untersuchungen zur Re-
konstruktion des Partialdruckes von Kohlendioxid anhand von Coccolithophoridenbliten im
Nordatlantik: Biomarker Alkenone und deren Kohlenstoffisotopie® soll einen Beitrag dazu
leisten. Die beiden haufigsten Untersuchungsansatze zum Thema Alkenone sind Kulturver-
suche in Laboren und Rekonstruktionen an Sedimenten in geologischen Zeitrdumen. Es soll
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versucht werden, die daraus resultierenden Ergebnisse in einen Kontext zu bringen, wobei
hauptsachlich die Verfolgung der Kohlenstoffisotopiewerte in natdrlicher Umgebung im Vor-
dergrund steht.

| 07.05.2000

08.05.2000
1

Lwn 555nm
SeaWiFS

Siegel, Ohde (IOW)

09.05.2000

Abb. 1.01: Satellitenbilder vom 07. bis 09.05.2000: Der Skagerrak zeigt in einer Backscatteraufnahme
eine Coccolithophoridenblite erkennbar anhand der milchigen Tribung des Meerwassers. Die Bilder
wurden freundlicherweise von H. Siegel & T. Ohde (Institut fir Ostseeforschung, Warnemiinde) zur
Verfligung gestellt.

Zu Beginn werden die technischen Anforderungen zu betrachten sein, u. a. die
schwierige analytische Aufgabe geringe Alkenonmengen zu detektieren. Folglich ist der erste
Ansatz, anhand von gewonnenem Probenmaterial die bis dahin gangigen Labormethoden zu
prifen und bei gegebener Notwendigkeit auch zu variieren oder zu verifizieren. Darauf folgen
Expeditionen in das Zielgebiet mit Beprobungen von Coccolithophoridenbliten, dem absin-
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kenden Material und dem Sediment, sowie die Aufarbeitung der Proben und die Datenaus-
wertung.

Ziel dieser Arbeit ist es, die urspringlichen Werte der Kohlenstoffisotopie von Alke-
nonen und die Modifikationen dieser Werte unter Beachtung der Umwelt- und Wachstums-
bedingungen wéahrend der Bildung in Coccolithophoridenbliten im Nordatlantik zu betrach-
ten. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den Cs75 - und Cs7, —Alkenonen. Weiter sollen deren
Kohlenstoffisotopiewerte an den in der Wasserséule absinkenden Partikeln bis ins Sediment
verfolgt werden, um eventuelle Veranderungen zu registrieren. Um den natlrlichen Verlauf
dieser Werte und deren Anderungen zu erfassen, werden Zeitintervalle in integrierter Folge
fir eine spezifische Lokation definiert. Die Zeitintervalle beinhalten erstens Stunden, zwei-
tens Tage und Wochen und drittens Jahre. Umgesetzt wird diese Verfolgung durch Bepro-
bungen wéahrend der Alkenonsynthetisierung (Coccolithophoridenbliiten in der euphotischen
Zone), wahrend des Absinkens der Partikel in der Wassersaule (mittels Sinkstofffallen) und
aus dem Sediment in einer Uber die genannten Zeitrdume konstant gehaltenen Lokation. Zu
diesen Betrachtungen sollen die biogeochemischen und hydrographischen Variablen als

Randparameter beriicksichtigt und die 8"C -Werte auf die umstrittene Anwendbarkeit der
Rekonstruktion des Paldopartialdruckes von Kohlendioxid im Meerwasser geprift werden.

Die Zielsetzungen fiir eine aktuelle Arbeit im Themengebiet der Alkenone ergeben
sich aus den Resiimees und den Empfehlungen zahlreicher Verdffentlichungen (G*: Geo-
chemistry Geophysics Geosystems, 2000-2001) resultierend aus dem ,International Alkeno-
ne Workshop“ (Woods Hole, 1999). U. a. betonen etliche Autoren (z. B. Prahl et al., 2000)
die sich aufweisende Liicke zwischen Feld- und Laboruntersuchungen. Laws et al. (2001)
fordern ein rigoroses Testen der aus Laboruntersuchungen ermittelten Beziehungen im Feld,
also im offenen Ozean, wahrend Gonzélez et al. (2001) zu einem Vergleich der Labor-, ,,Co-
retop-" und ,Downcore-" Studien rat. Von Harvey (2000) wird dabei explizit auf die Wasser-
saule und die Sedimentoberflache hingewiesen, weil hier die Alkenonkonzentrationen den
gréBten Anderungen unterliegen. Insbesondere zur Rekonstruktion vom pCO, im Meerwas-
ser anhand von Alkenonen fehlen nach Herbert (2001) groBere Datenmengen aus Sinkstoff-
fallen und Sedimentoberflachen, um die Reproduzierbarkeit der Methode mittels des moder-
nen Ozeans zu testen. Weiter stellt Grimalt et al. (2000) fest, dass die Unversehrtheit des
isotopischen Wertes wahrend der Diagenese noch zu bestatigen ist! Des Weiteren unter-
streicht Schneider (2001) die Bedeutung der SST (Sea Surface Temperature) fir jegliches
Kohlenstoffisotopenbarometer.

Der Rahmen dieser Arbeit umschlieBt die Diskussion um die Prozesse, die gemein-

sam die Bildung des Proxysignals beschreiben: ¢, (Kohlenstoffisotopendiskriminierung wah-

rend der Fotosynthese), &, (Kohlenstoffisotopenfraktionierung der Alkenone), Faktor b

f
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(Summe der physiologischen Faktoren) und C, (Konzentration von COz(aq)). Es stellt sich
als Ubergeordnete Frage:

e Ist der Einfluss des Partialdruckes vom Kohlendioxid bei der Bildung des 6"°C

Alkenone ~
Wertes im offenen Ozean zu erkennen?

Offene Punkte zur Kohlenstoffisotopendiskriminierung wahrend der Fotosynthese sind:

e Verandert sich der §"°C -Wert der Cs7.3- und Cs7..-Alkenone von der Entstehung, iber
die Wassersaule, bis zum Verbleib im Sediment?

e Wenn ja, sind generelle Unterschiede zwischen den Beprobungsintervallen aufzuzei-
gen?

e Veréndern sich die 0" C -Werte der Cg75- und Cg7o-Alkenone unterschiedlich?

Fragen um den Faktor b sind:

e Kodnnen die beprobten Coccolithophoridenbliten, mittels C,-Gehalt, SPM-Gehalt
(suspendiertes partikulares Material) und Chlorophyllgehalt ndher charakterisiert wer-
den?

e Sind Einflisse der Umwelt- und Wachstumsbedingungen, als Melange oder Einzelpa-
rameter, im 0" C-Wert der Cg7.5- und Cg;.o-Alkenone zu erkennen?

e Wie verhélt sich die Temperatur dazu? Ist die Glte der Temperaturrekonstruktion
ausreichend fiir eine pCO,-Rekonstruktion?

AbschlieBend bleibt die Betrachtung vom pCO,, bzw. des C,’s, die Temperaturabhéngigkeit
dessen und ein Vergleich der Untersuchungen zu Rekonstruktionen des Partialdruckeinflus-
ses vom Kohlendioxid mittels dem §"C,,,. -Wert.

Flr paldoozeanographische Untersuchungen werden die Alkenone schon seit lange-
rer Zeit als Werkzeug zur Rekonstruktion von SST vielfaltig verwendet, auch in der Arbeits-
gruppe D. Schulz-Bull (IfM Kiel und IOW). Fir diese Art der Arbeiten werden Alkenone quali-

fiziert und quantifiziert. Wird zusatzlich der 6"°C -Wert gemessen, besteht eine erhdhte

Alkenone
Anforderung an die Methodik. Folglich bestand die Notwendigkeit die bisher verwendete Me-
thode einzuschatzen und gegebenenfalls zu verbessern. Eine erste Grundlage dafiir bot der
Aspekt der Datenvergleichbarkeit durch die Teilnahme an einer Interkalibrierung fir den

U ¥ -Index der 24 weltweit fiihrenden Labore (Rosell-Melé et al., 2001). Bei bisherigen Dis-

sertationsarbeiten zu dem Thema Alkenone sind im Arbeitskreis D. Schulz-Bull fir die Quali-
fizierung und Quantifizierung ausschlielich GC’s (Gaschromatographen) mit einem FID
(Aammenionisationsdetektor) verwendet worden. Die zuséatzliche Mdglichkeit der Detektie-
rung mit einem an den Gaschromatographen angeschlossenen Massenspektrometer hatte
sich in Kiel noch nicht etabliert. Diese Methodik zeigte nach Chaler et al. (2003) die fir eine
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Qualifizierung von Alkenonen bessere Eignung gegentiber der am GC-FID. Dabei auftreten-
de Quantifizierungsschwierigkeiten bleiben zu prifen.
Als methodisch-technische Fragen bleiben:
e Ist eine Qualifizierung der Alkenone durch einen Gaschromatographen, gekoppelt mit
einem Massenspektrometer, erforderlich?
e Wenn ja, welche Folgen ergeben sich daraus fir eine Quantifizierung an einem

Gaschromatographen, gekoppelt mit einem Massenspektrometer?
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2. Entwicklung des Themas und Stand der Wissenschaft

Vom britischen Geologen Charles Lyell (1797-1875) wurde die Methode des Aktualismus
entwickelt [The Principles of Geology (1830-1833)], welche die damals vorherrschende Mei-
nung der Katastrophentheorie abléste. Haufig wird seine Aussage knapp mit den Worten
,aegenwart als Schlissel zur Vergangenheit® oder ,The present is the key to the past* zu-
sammengefasst. Lyell vertrat die Auffassung, dass Ereignisse der Vergangenheit aus der
Tatigkeit von noch heute wirksamen Ursachen erklart werden kdnnen. Dem sich entwickeln-
den Begriff des Aktualismus, gepragt durch Adolf von Hoff (1771-1837), folgten die Begriffe
Aktuogeologie und -paldontologie, gepragt durch Rudolf Richter (1881-1957). Die Aktuogeo-
logie beschreibt rezente Ablagerungen mittels Untersuchungen und dazugehdriger Labor-
versuche, sowie daraus resultierende Modelle. In der Aktuopaldontologie kommen Beschrei-
bungen von Einbettungsmechanismen, Zerfallseigenschaften und Umlagerungsverhalten
hinzu (Gudo, 1997). Beide Bereiche bieten die Mdglichkeit, Vergangenes zu rekonstruieren
und zu erklaren.

Von der Erdgeschichte sind starke und maBige, langsame und abrupte Klimaschwan-
kungen vielfaltig dokumentiert. Als Beispiele seien hier nur Rekonstruktionen solcher Klima-
schwankungen aus Eiskernen, z. B. Grootes et al. (1993), und aus Meeressedimenten, z. B.
Dansgaard et al. (1993), benannt. Diese Klimarekonstruktionen erfolgen durch Proxies
(Kurzwort fir ,,Proxy variable®). Proxies spiegeln Uber eine Funktion einen Zielparameter wi-
der, wie z. B. die Temperatur, den pH-Wert, die Nahrstoffmengen oder die biologische Pro-
duktivitdt. Das Verstandnis von Proxies und die Transformation der daraus resultierenden
Aussagen in vergangene Zeiten beruht auf Untersuchungen aus der Gegenwart. Proxies
kénnen z. B. in der Paldontologie planktonische und benthische Foraminiferen, in der Sedi-
mentologie Staub, in der Palynologie Pollen und in der Geochemie Isotopenschwankungen,

wie z. B. 6"°0, oder Konzentrationen von Substanzen (z. B. Alkenone) sein.

Eine Gruppe der Proxies sind Biomarker, welche eine biologische Riickkopplung auf
Umwelteinflisse darstellen und als Biomarker-Konzept in Eglinton (1997) beschrieben wur-
de. Molekulare Biomarker sind organische Molekile, die sich genlgend Strukturmerkmale
bewahren, um mit ihnen Ursprung und Weg raumlich und zeitlich aufzuzeigen. Diese Bio-
marker werden von unterschiedlichsten Organismen gebildet. Im marinen Milieu sind dies
z. B. Phyto- und Zooplankton (Volkman et al., 1998). Einige typische molekulare Biomarker
sind Alkenone aus Prymnesiophyceaen (Volkman et al., 1980a), n-Alkane und n-Alkohole
aus Blattwachsen (Eglinton & Hamilton, 1967), Isoprenoide aus methanogenen Bakterien
(Holzer et al., 1979) und Steroide aus Dinoflagellaten (Boon et al., 1979).

Molekulare Biomarker finden Anwendung in der Abschatzung von Primarproduktio-
nen, der Bewertung von Umweltbedingungen, wie der Temperatur, der Verfolgung von We-
gen und Fliissen in Okosystemen und Bestimmung von Pal&oklimaaufzeichnungen (Poynter
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& Eglinton, 1991 und Brassell, 1993). Als Anwendungsbeispiel aus dem Nordostatlantik sei
hier Madureira et al. (1997) erwéhnt: Mittels eines Sedimentkernes werden terrigene und
marine molekulare Biomarker (Alkane, Fettsduren, Alkohole, terrigene Lipide und Alkenone),
gemeinsam mit anderen Proxies (u. a. Anteile des organischen Kohlenstoffes, des eisver-
frachteten Materials, der planktonischen Foraminifere Neogloboquadrina pachyderma (s),

sowie dem &'°0 -Signal) genutzt, um glazial-interglaziale Schwankungen, Staubeintrage,
Heinrich-Ereignisse (Bond et al., 1992) und SST zu ermitteln und mit ihnen ein paldoozea-
nographisches Modell zu erstellen.

2.1 Alkenone

Seit den 90er Jahren werden die marinen Biomarker Alkenone haufig fir Paldorekonstruktio-
nen verwendet. Alkenone sind eine Gruppe von langkettigen (36 bis 41 Kohlenstoffatome),
unverzweigten und ungesattigten (zwei- bis vierfach) Methyl- bzw. Ethylketonen. In
Abb. 2.01, Abb. 2.02 und Abb. 2.03 sind die Abkulrzungen, die IUPAC-Bezeichnungen (/nter-
national Union of Pure and Applied Chemistry) und Struktogramme derjenigen Cs7-, Cgg- und
Cao-Alkenone dargestellt, die in dieser Arbeit untersucht werden. Zuerst wurden diese spezi-
fischen Ketone von Boon et al. (1978) in Sedimenten des Walfischriickens gefunden. Eine
Identifizierung und Strukturaufklarung folgte durch Leeuw et al. (1980), Rechka & Maxwell
(1988a) und Rechka & Maxwell (1988b).

C;374Me: heptatriaconta-8E, 15E,22E 29E-tetraen-2-one

0O

Cs7.3Me: heptatriaconta-8E, 15E,22E-trien-2-one

o
N\ Y% N\

Cs7.0Me: heptatriaconta-15E,22E-dien-2-one

o}

A AAAAAAAAAAAAAAAAN

Abb. 2.01: Abkilrzungen, IUPAC-Bezeichnungen und Struktogramme der Cz;-Alkenone, die in dieser
Arbeit beschrieben werden (nach Marlowe et al., 1990).

2.1.1 Coccolithophoriden

Eine erste Zuordnung der Alkenone zu einem produzierenden Organismus, der Coc-
colithophoride Emiliania huxleyi (Lohmann), gelang Volkman et al. (1980a) und Volkman et
al. (1980b) mittels Sediment- und Laboruntersuchungen. Von Conte et al. (1998) wird ange-
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nommen, dass Alkenone die Membranfluiditéat regulieren. Epstein et al. (2001) zieht jedoch
auch die These in Erwagung, dass Alkenone als metabolische Speicher dienen. Weitere
Vertreter der Klasse Prymnesiophyceae, z. B. Crysotila lamellosa, Gephyrocapsa oceanica
(Kamptner) und Isochrysis galbana (Marlowe et al., 1984), konnten von Volkman et al.
(1980a) als Produzenten von Alkenonen identifiziert werden. Eine detaillierte Aufstellung
Uber alkenonproduzierende Organismen, deren Alkenone, Alkenongehalte und den Unter-
schieden innerhalb einer Art wird in Conte et al. (1994b) beschrieben. Coccolithophoriden
sind weit verbreitet (Klaveness & Paasche, 1979) und durch die unterschiedliche Dominanz
bestimmter Arten innerhalb der Coccolithophoridenvergesellschaftung werden spezifische
Regionen in den Ozeanen charakterisiert (z. B. Okada & Honjo, 1973) fir den Pazifik und
Okada & Mclntyre (1979) fir den Nordatlantik). Diese regionalen Spezifikationen der Arten-
zusammensetzung setzen sich durch die Sedimentation der artspezifischen Coccolithen von
der euphotischen Zone bis ins Sediment fort (Lohmann, 1908 und Honjo, 1976). Bisher ge-
fundene Alkenonproduzenten leben Uberwiegend in marinem Milieu. GréBere Alkenonmen-
gen im limnischen Milieu und im Frischwasser sind bisher noch keinem Produzenten eindeu-
tig zugeordnet (Cranwell, 1985; Li et al., 1996 ; Thiel et al., 1997; Volkman et al., 1988; Zink
et al., 2001 und Schéner, 2001). In marinen Sedimenten fand man bisher Alkenone zurlck
bis in die Kreide, in Schwarzschiefern des Albs der Hatteras-Formation (Farrimond et al.,
1985). Neu ist eine Untersuchung von Brassell & Dumitrescu (2004), die Alkenone aus dem
unteren Apt (vor ~120,5 Millionen Jahren) beschreibt.

Die besondere Eignung der Alkenone als Biomarker ergibt sich aus der weiten
Verbreitung von Coccolithophoriden in den Weltozeanen. E. huxleyi, als Hauptproduzent, ist
bei Temperaturen <20°C und = 25°C dominant (Westbroek et al., 1993). Weiter tragt die
Abbauresistenz der Alkenone im Vergleich zu anderen &hnlichen Substanzen (Prahl et al.,
1989 und Prahl et al., 1993) zu ihrer Eignung bei. Hinzu kommt, dass die beiden alkenon-
synthetisierenden Arten, E. huxleyi (siehe Abb. 2.04) und G. oceanica (siehe Abb. 2.05), zu
groBen Bliiten in den Ozeanen neigen. Derartige Bliiten, jahrlich werden 1,4*10°km® im
weltweiten Ozean von ihnen bedeckt (Brown & Yoder, 1994), kénnen GrdéBen von
550.000 km? erlangen (Conte et al., 1994a). Dabei werden Zellkonzentrationen von 115 Mil-
lionen pro Liter erreicht (1955 in Kiistenwasser und Fjorden in Stid-West-Norwegen (Berge,
1962)) und ca. 10° t Kalzit produziert (im Nordatlantik: Holligan et al., 1993).

Coccolithophoriden, dem kalkigen Nanoplankton zugehdrig, sind einzellige Algen, die
meist mit extrazellularen, artspezifischen Kalzitplatichen, den Coccolithen, umgeben sind.
Coccolithen verweilen nach dem Absterben der Coccolithophoriden frei im Wasser. Auch
eine Uberproduktion von Coccolithen kann zu deren Freisetzung fiihren (Paasche, 2002). An
den freien Coccolithen wird eingestrahltes Licht stérker reflektiert als am umgebenden
Meerwasser. Aufgrund des dadurch erhéhten Albedos (Tyrell & Holligan, 1999), sind Bliten
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von E. huxleyi gut von Satelliten auszumachen und zu verfolgen (Berge, 1962). Es sei je-
doch bemerkt, dass resuspendierte Diatomeenbruchstiicke &hnliche Satellitenbilder ergeben
kénnen (Tyrrell & Merico, in review). Als Beispiel fir ein Satellitenbild einer Coccolithophori-
denblite sei hier noch einmal auf Abb. 1.01 hingewiesen.

Csg.4Et: octatriaconta-9E,16E,23E,30E-tetraen-3-one

0]

Csg.3Et: octatriaconta-9E, 16E,23E-trien-3-one

)

Csg3Me: octatriaconta-9E, 16E,23E-trien-2-one

0O

Css.,-Et: octatriaconta-16E,23E-dien-3-one

(0]
\A/\A/\/\/W\/M/\/\/\/\/W
Csg.0Me: octatriaconta-16E,23E-dien-2-one

0O

AAAAAAAAAAAAAAAAANS

Abb. 2.02: Abkirzungen, IUPAC-Bezeichnungen und Struktogramme der Csg-Alkenone, die in dieser
Arbeit beschrieben werden (nach Marlowe et al., 1990).

Eine weitere klimatologische Bedeutung wird den Coccolithophoriden im modernen

Ozean auch durch die Beteiligung an der DMSP-Produktion (Dimethylsulfoniopropionat) und
somit am Treibhauseffekt beigemessen. Aus DMSP entsteht beim Zelltod der Coccolithopho-
riden neben Acrylsdure auch DMS (Dimethylsulfid), welches in der Atmosphare von OH-
Radikalen zu Sulfat oxidiert und somit fir die Wolkenbildung wichtige Kondensationskeime
liefert.
E. huxleyi ist eine einzellige, kugelférmige Alge mit einem Durchmesser von 4 bis 6 um. Es
existieren zwei Morphotypen (Bleijswijk et al., 1991). GegenUlber Lichtverhéltnissen, Tempe-
ratur, Salzgehalt und Nahrstoffbedingungen ist sie sehr tolerant und kommt gewéhnlich in
den obersten 200 m der Wasserséule, bei einem Salzgehalt von 11 bis 41, einer Temperatur
von 1 bis 30°C, sowie in eutrophischen und oligotrophischen Gebieten vor (Tappan, 1980);
Okada & Mclintyre, 1979; und Westbroek et al., 1993).
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E. huxleyi ist ohne REM (Rasterelektronenmikroskop) durch die TLC (Thin Layer
Chromatography) und HPLC (Hight Performance Liquid Chromatography) nachzuweisen, in
der von den Coccolithophoriden produzierte Pigmente identifiziert werden: Chlorophyll A und
C sowie 19’Hexanoyloxyfucoxanthin (Arpin et al., 1976).

C,o.4Et: nonatriaconta-10E,17E,24E,31E-tetraen-3-one

o

C39.3Et: nonatriaconta-10E,17E,24E-trien-3-one

o

C39.3Me: nonatriaconta-10E,17E,24E-trien-2-one

o

Cs9.-Et: nonatriaconta-17E,24E-dien-3-one

o

AAAAAAAAAAAAAAAAAAS

Cs9.,Me: nonatriaconta-17E,24E-dien-2-one
o}

A AAAAAAAAAAAAAAAAAA

Abb. 2.03: Abkiirzungen, IUPAC-Bezeichnungen und Struktogramme der Csq-Alkenone, die in dieser
Arbeit beschrieben werden (nach Marlowe et al., 1990).

2.1.2 Emiliania huxleyi

Die Beschreibung und taxonomische Einordnung von E. huxleyi wurde zuerst von
Lohmann (1902) durchgefiihrt. Die Geschichte lber die Entdeckung der Coccolithophiden
aus historischer Literatur und die heutige taxonimische Zuordnung ist bei Winter & Siesser
(1994) wie folgt beschrieben:

e Reich: Protista (Haeckel, 1866)
e Stamm: Prymnesiophyta (Hibberd, 1976)
e Klasse: Prymnesiophyceae (Hibberd, 1976)

e Ordnung: Coccolithophorales (Schiller, 1926)

e Familie: Noelaerhabdaceae (Jerkovic, 1970)

e Gattung: Emiliania (Hay & Mohler in Hay et al., 1967)
e Art huxleyi (Lohmann, 1902).
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Das erste Auftreten von E. huxleyi (ein biostratigraphischer Marker) liegt vor
265.000 Jahre im Sauerstoffisotopenstadium 8 (Thierstein et al., 1977). Dominierend wurde
E. huxleyi vor 85.000 Jahren bis vor 73.000 Jahren, im Sauerstoffisotopenstadium 5a in nie-
deren geographischen Breiten und Sauerstoffisotopenstadium 4 in héheren geographischen
Breiten (Thierstein et al., 1977). Mcintyre (1970) nahm an, dass sich E. huxleyi aus der
Gephyrocapsa - Gruppe heraus entwickelte. So schloBt Marlowe et al. (1990) aus dem Ver-
gleich von Mikrofossil- zu Alkenonauftritten, dass Gephyrocapsaceae seit 45 Millionen Jah-
ren (Eozan) Alkenone produzieren. Diese Familie reicht jedoch zurtick bis in die Kreide (Tap-
pan, 1980).

Abb. 2.04: REM-Bild der Coccolithophoride E. huxleyi (POS 259, Filter 6), die Coccosphére hat einen
Durchmesser von 5,5 pm.

2.1.3 Alkenonanwendungen

Durch die globale Verbreitung von E. huxleyi sind auch Alkenone in Meeressedimen-
ten und der Wassersaule weit verbreitet und werden in den unterschiedlichsten Seegebieten
aufgefunden. Einige Beispiele hierflir sind der Nordatlantik (z. B. Rosell-Melé et al., 1995b),
der Sudatlantik (z. B. Mdiller et al., 1998), der Pazifik (z. B. Prahl et al., 1993), der Indische
Ozean (z. B. Sonzogni et al., 1997), aber auch das Arabische Meer (z. B. Rostek et al.,
1997), Seegebiete vor der Antarktis (z. B. Sikes et al., 1997), das Siidchinesische Meer
(z. B. Pelejero & Grimalt, 1997), das Schwarze Meer (z. B. Freeman & Wakeham, 1992) und
das Mittelmeer (z. B. Ternois et al., 1997). Angewendet werden Alkenone am haufigsten zur
Rekonstruktion der SST, aber auch zur Bewertung von Paldoproduktivitat und zur Kartierung
in Paldoozeanen. Neu hinzugekommen ist die Rekonstruktion von pCO, (Partialdruck des
Kohlendioxides) im Meerwasser aus der Kohlenstoffisotopie der Alkenone, das Themenge-
biet der vorliegenden Arbeit.

Eine Anwendung der Alkenone, die Rekonstruktion der SST, wurde bisher mit Hilfe

des UL — bzw. des UL - Indizes (Unsaturation Index for Cz-Methylketones) durchgefiihrt.

Brassell et al. (1986a), bzw. Brassell et al. (1986b) definierten den U — Index, in dem die
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Konzentrationen dreier Cs7-Alkenone, mit unterschiedlichem Unterséattigungsmuster, mitein-
ander in Beziehung gesetzt werden (siehe Gl. 2.01).

U K _ [C37:2 ] — [C37:4 ]
7 [C37:2 + C37:3 + C37:4 ]

(Gl. 2.01),

wobei die eckigen Klammern flir Konzentrationen stehen.

Die Autoren zeigten an einem Sedimentkern aus dem &stlichen &quatorialen Atlantik Uber
einen Verlauf von 120.000 Jahren eine gute Korrelation zwischen dem U % -Index und &0 -

Signalen aus Globigerinoides sacculifer und Globigerinoides ruber (planktonische Foramini-
feren) und Cibicidoides wuellerstorfi (benthische Foraminifere) fir die glazialen-interglazialen
Aufzeichnungen. Wie in Brassell et al. (1986a) schon begonnen, vereinfachten Prahl & Wa-

keham (1987) und Prahl et al. (1988) die Formel des U% -Indexes in den UX -Index. Eine
Notwendigkeit dazu ergibt sich aus der haufigen Abwesenheit des Cs;.4-Alkenons in marinen
Sedimenten, dem Akkumulationsgebiet fiir Alkenone (siehe Gl. 2.02).

, C..
Us =M (Gl. 2.02)
[C37:2 + C37:3]
Sikes et al. (1997) waren sogar der Meinung, dass die Temperaturinformation nur in den
Konzentrationen der Cs7.5- und Cs75-Alkenone enthalten ist und somit die Konzentration des

Cs74-Alkenons nicht fir Rekonstruktion von Paldotemperaturen benutzt werden sollte.

Abb. 2.05: REM-Bild der Coccolithophoride G. oceanica (POS 259, Filter 6).

Der UX - bzw. UX - Index ist nach Berger & Vincent (1986) ein gutes palédoozeano-

graphisches Werkzeug. Im spezifischen Vergleich zu anderen Proxies, wie z. B. den Sauer-
stoffisotopen, existieren nur geringe Unterschiede, bei denen dann Diskussionsbedarf be-
steht. Diese Alkenon-Methode ist eine quantitative Methode flr die Rekonstruktion der SST
im Rezenten und in geologischen Zeiten, die, wie Sikes et al. (1997) schrieb, nicht wie ande-

re Methoden auf Mikrofossilien in Kombination mit einem passiven Equilibrium (z. B. §"¥0)

beruhen. Benutzt wird diese Rekonstruktion in Sedimentationsgebieten, die weit unterhalb
der CCD (Carbonate Compensations Depth / Karbonat Kompensationstiefe) liegen, bei nicht
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eindeutigen anderen SST-Proxies oder in Verbindung mit Produktivitdtsbetrachtungen. Eini-
ge Beispiele fir SST-Anwendungen sind bei Haven et al. (1987), Sikes et al. (1991), Eglinton
et al. (1992), Conte & Eglinton (1993), Pelejero & Grimalt (1997), Rostek et al. (1997), Cacho
et al. (1999) und Ishiwatari et al. (2001) aufgezeigt.

Der U % - bzw. der UX -Index ist vielfach gegen die Wachstumstemperatur der Alke-

non synthetisierenden Coccolithophoriden kalibriert worden. Dies erfolgte an Laborkulturen,
SPM, sowie an Sinkstofffallenproben und an Sedimenten. In den meisten Féllen wurde, aus
den schon genannten Griinden, mit dem U £ -Index und nicht mit dem U % - Index gearbeitet.
Coccolithophoriden aus Laborkulturen beschrieben z. B. von Prahl & Wakeham (1987) und
Prahl et al. (1988) Uber E. huxleyi und von Volkman et al. (1995) Uber G. oceanica. Prahl &
Wakeham (1987) brachten in ihrer Arbeit ebenso SPM und Sinkstofffallenmaterial ein, wie
auch Conte et al. (1992) und Conte & Eglinton (1993). Prahl et al. (1988) zeigte in einer U-
berarbeitung seiner bisherigen Daten (Prahl & Wakeham, 1987) mit weiteren Messungen fir
den subtropischen Pazifik eine Bestétigung fir ihre U % -Kalibrierung. Hinzu kamen Arbeiten
an Sedimenten, wie z. B. Sikes et al. (1991), Rosell-Melé et al. (1995b) und Mller et al.
(1998). Die Temperaturkalibrierungen fanden fiir unterschiedliche Gebiete statt, wie z. B. fir
den Atlantik (Conte et al., 1992 ; Rosell-Melé et al., 1995b; und Muller et al., 1998), den Indi-
schen Ozean (Sonzogni et al., 1997), den Pazifik (Prahl & Wakeham, 1987; und Ohkouchi et
al., 1999), den sidlichen Ozean (Sikes & Volkman, 1993), das Siidchinesischen Meer (Pele-
jero & Grimalt, 1997) und das Mittelmeer (Ternois et al., 1997). Die U} -Kalibrierungen er-
gaben zumeist ein lineares Verhaltnis fir begrenzte Temperaturbereiche. Siehe als Beispiel
fir eine derartige Temperaturkalibrierungsgleichung Gl. 2.03 (Prahl & Wakeham, 1987), wo-
bei T fur die Temperatur in °C steht und die Steigung die Dimension 1/°C besitzt.
Uf =0,037*T+0,070 (Gl. 2.03)
Je nach Autor und Seegebiet variieren flr die Gleichungen die Steigungen und Achsenab-
schnitte leicht. Conte et al. (1998) zeigen dagegen einen nichtlinearen Zusammenhang fir
die Kalibrierung. Hinzuzufligen bleibt noch, dass es sich bei den Temperaturen meistens um
die (auf die entsprechenden Wassermassen bezogene) Jahresmitteltemperatur handelt. Nur
wenige Autoren, so auch Rosell-Melé et al. (1995b) und Pelejero & Grimalt (1997), betrach-
ten auch saisonale Temperaturunterschiede, welche jedoch strengen Grenzen unterliegen.
Bei den UL —bzw. UZX -Indizes handelt es sich um die beiden gebrauchlichsten In-
dizes. Wie bereits bei Conte & Eglinton (1993) diskutiert, existieren jedoch mehrere. Die Be-

trachtung aller Alkenone erfordert eine Erweiterung des Indexschemas, dass durch die U % —

und U -Indizes vorgegeben ist. Je nach Kettenléange und Endglied ergeben sich die folgen-
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den Indizes: ULEt-, USEt-, UKMe-, UL-, UX -, USEt-, USEt-, UL Me-, UL -, und
UZX - Indizes. Die genaue Definition ist in Gleichungsform im Anhang zu Kap. 2 aufgefiihrt

(Gl. 2.04 bis 2.13).

Die Verfolgbarkeit der Indizes, von der Blite in der euphotischen Zone, dem Absin-
ken in der Wassersaule und dem Verbleib im Sediment, bildet eine Analogie zu der der Coc-
colithophoriden bzw. der von ihnen gebildeten Aggregate. Die Bliten decken einen Zeitinter-
vall von Tagen bis Wochen ab. In der Wassersaule betragt die Sinkgeschwindigkeit nach
Conte et al. (1995a) 75 bis 100 m/d. Dies deckt sich mit der Angabe, dass bei einer Wasser-
tiefe von ca. 6.000 m (33°N/22°W) die alkenonbehafteten Partikel innerhalb von 2 bis 3 Mo-
naten den Ozeanboden erreichen (Sanders, 1997).

Alkenone haben einen groBen Anteil am organischen Material der Coccolithophori-
den. Je nach Autor wird dieser Anteil mit 8% +2,9% angegeben (Prahl et al., 1988). Conte et
al. (1995b) beziffert den prozentualen Anteil der Alkenone und Alkenoate am zellularen or-
ganischen Kohlenstoff mit 2,5% bis 15%. Epstein et al. (1998) beschreiben einen Alkenon-
gehalt von 15 pg Alkenone pro Zelle.

Der Abbau und die frihe Diagenese von Alkenonen werden in Prahl & Muehlhausen
(1989), Prahl et al. (1993), Sun & Wakeham (1994), Conte et al. (1995a), Rontani et al.
(1997), Teece et al. (1998) und Harvey (2000) diskutiert. Die Autoren zeigen, dass kein oder
ein vernachlassigbar geringer Einfluss auf das Untersattigungsmuster durch den Abbau der
Alkenone zu beobachten ist. Der Grund dafir ist ein gleichmaBiger Abbau der unterschiedli-
chen Alkenone sowie eine relative Resistenz gegen Abbau, im Vergleich zu POC (particular
organic carbon), welche mit einer geringen Léslichkeit und der ungewdéhnlichen Z-Bindung
der Doppelbindungen in den Molekilen begriindet wird (Grimalt et al., 2000). Nur Freeman &
Wakeham (1992) diskutierten, dass das Cs;.4-Alkenon forciert abgebaut wird. Gong & Hol-
lander (1999) zeigen gréBere Abbaueffekte auf. Von Epstein et al. (1998), Conte et al. (1998)

und Popp et al. (1998a) wird zusatzlich erdrtert, inwieweit physiologische Faktoren die U -

bzw. U % -Signale beeinflussen. Auch hier sind die Einflisse eher gering.

GroBe Alkenonmengen, durch starke Bliten und hohen Anteil der Alkenone in den
Zellen bedingt, in Kombination mit einer relativ schlechten Abbaubarkeit, und somit einem

Erhalt des Unterséattigungsmusters, bewirken eine gute Verfolgbarkeit des U - bzw. U -
Signals von der Entstehung bis zur Einlagerung ins Sediment. Beeintrachtigt wird die Quali-
tat der SST-Bestimmung mittels des U% - bzw. U - Indexes nur durch drei Faktoren: gene-

tische Unterschiede der unterschiedlichen Coccolithophoriden (Conte et al., 1998), Beein-
flussung von Nahrstoffkonzentrationen in den Wachstumsstadien (Epstein et al., 1998) und
der Aufarbeitung der Proben (Villanueva & Grimalt, 1996) und siehe dazu auch Kap. 3).



16 Entwicklung des Themas und Stand der Wissen.

Mit Alkenonen ist es auch mdglich die Produktivitat in den Ozeanen abzuschéatzen
(z. B. Prahl & Muehlhausen, 1989; Kennedy & Brassell, 1992; Ohkouchi et al., 1999 ; Wea-
ver et al., 1999 und Sicre et al., 2000). Fir den Nordatlantik z. B. konnte die enge Beziehung
zwischen der Konzentration von Alkenonen und der Zellanzahl von E. huxleyi gezeigt wer-
den (Conte et al., 1995a). Dadurch ist es mdglich, Alkenone als Indikator fir Prynesiophyten
zu benutzen, und dies wiederum auf die Produktivitdt zu beziehen (Brassell, 1993). Z. B.
diskutieren Villanueva et al. (1998b) prazessionale Zyklen der Produktivitat im Nordatlantik.
Rostek et al. (1997) zeigen in einer Arbeit Uber die Arabische See eine qualitative Rekon-
struktion der Paldoproduktivitdt an zwei Sedimentkernen u. a. unter Verwendung der Kon-
zentration und des Flusses von Alkenonen.

Alkenone werden auch haufig als beschreibendes Hilfsmittel in der Paldoozeanogra-
phie eingesetzt. Rosell-Melé et al. (1998) z. B. kartierten Alkenone im Nordatlantik und
schlossen daraus auf Wassermassen, Eisbedeckungen und die Lage der arktischen Front.
Ebenfalls mittels Alkenonen diskutierte Rosell-Melé (1998) ein Salzgehaltsproxy fir hdhere
geographische Breiten im Nordatlantik und StiBwasserzufuhr in den Nordatlantik in der letz-
ten Eiszeit (Rosell-Melé et al., 2002). Die Alkenone bieten die Méglichkeit kurzeitige klimati-
sche Ereignisse, wie z. B. dem El Nifio (McCafrey et al., 1990 und Kennedy & Brassell,
1992), ndher zu charakterisieren.

Die neuste Anwendung der Alkenone, die derzeit viel diskutiert wird und der in dieser
Arbeit das Hauptaugenmerk gelten soll, ist die Rekonstruktion des Partialdruckes von Koh-
lendioxid (pCO,) im Meerwasser, anhand der stabilen Kohlenstoffisotope der Alkenone
(siehe auch Kap. 2.2). Eine Abschéatzung fir den pCO, im Oberflachenwasser der Ozeane ist
auf der Basis der isotopischen Komposition der Kohlenstoffatome des Cs;..-Alkenons még-
lich (Jasper & Hayes, 1990 und Jasper et al., 1994). Unter bestimmten Randbedingungen
wird dies auch fir Rekonstruktionen z. B. fir das spate Quartar und Miozan verwendet (Jas-
per & Hayes, 1990; Andersen et al., 1999; Pagani et al., 1999a und Pagani et al., 1999b).

2.1.4 Kohlendioxid und mariner Kohlenstoffkreislauf

Wie im IPCC-Bericht (,The Intergovernmental Panel on Climate Change*) u.a. doku-
mentiert, stieg der Anteil des Kohlendioxides in der Atmosphé&re von einem vorindustriellen
Wert von 280 ppm auf mehr als 360 ppm an. In Abb. 2.06 sind Daten von Neftel et al. (1985),
Friedli et al. (1986), Keeling et al. (1995) und Whorf & Keeling (1998) dargestellt, die den
CO-Anstieg in der Atmosphére zeigen. Hauptursachlich wird dies auf den anthropogenen
Eingriff in das CO,-System, der vermehrten Verbrennung von fossilen Brennstoffen und der
Rodung von Waldern im Zuge der Industrialisierung zurtickgefihrt. In Anbetracht des heuti-
gen Lebens bildet die Stérung des ,steady state“ (innerhalb des Holozéns) des globalen
Kohlenstoffkreislaufes durch den derzeitigen CO,-Konzentrationsanstieg sowie die dadurch
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bedingte verstarkte Absorption der Infrarotriickstrahlung einen massiven Eingriff in die Strah-
lenbilanz unserer Erde, was eine globale Erwarmung zur Folge hat.

Die Atmosphéare und die Ozeane stehen u.a. Uber Gasaustausch, zu welchem auch
der CO,-Transport gehért, in Verbindung. Zwei Prozesse transportieren den von der Atmo-
sphare aufgenommenen Kohlenstoff aus den oberen Wassermassen in die Tiefe der Ozea-
ne, die physikalische Pumpe (Bildung von Zwischen- und Tiefenwasser) und die biologische
Pumpe. Die physikalische Pumpe, auch Léslichkeitspumpe genannt, ist aufgrund geringerer
Temperaturen meist in h6heren geographischen Breiten aktiv. Bei geringen Wassertempera-
turen wird das CO, aus der Atmosphére im Ozeanwasser geldst und mit der Bildung von
Tiefenwasser abtransportiert. Erst beim Auftauchen dieser Wassermassen an die Ozean-
oberflache in warmeren Gebieten wird das CO,, wieder an die Atmosphéare abgegeben, da
mit steigender Temperatur die Lslichkeit sinkt. Mit der biologischen Pumpe wird Kohlenstoff
Uber Fotosynthese fixiert und dabei von der anorganischen Form in die organische Gberflhrt.
Der pCO. erniedrigt sich im Wasser durch den Verbrauch von CO,. Der gréBte Teil des so
produzierten partikuldren Materials wird in der Deckschicht wieder abgebaut. Nur max. 10%
des Materials sinken ab und erreichen in Form von ,fecal pellets“ oder ,marine snow“ das

Sediment.
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Abb. 2.06: Historische CO,-Aufzeichnungen der ,Siple Station“, Eiskerndaten aus Neftel et al. (1985)
und Friedli et al. (1986) / CO,-Aufzeichnugen vom Mauna Loa (Hawaii), Atmospharendaten von Kee-
ling et al. (1995) und Whorf & Keeling (1998). Die Daten sind verfligbar unter
http://cdiac.esd.ornl.gov/trends/co2/contents.htm.

Wahrend einer Coccolithophoridenbliite wird bei der Bildung der Coccolithen auf-
grund der Kalzifizierung aus Kalzium und Bikarbonat, Kalziumkarbonat, Wasser und CO,
(siehe GI. 2.14):

Ca® +2HCO; — CaCO, + H,0 + CO, (Gl. 2.14)
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Das freiwerdende Kohlendioxid steht zum einen vermutlich der Alge wieder fir die Fotosyn-
these zur Verfligung und wird auch an das umgebende Wasser abgegeben, wodurch der
CO,-Gehalt im Wasser und damit auch der pCO, steigt (Purdie & Finch, 1994; und Totterdell,
1993). Holligan et al. (1993) schreibt Uber eine Coccolithophoridenbliite im Nordatlantik, dass
diese (1*10° t Kalzit-C) eine signifikante Wirkung auf den Zustand des CO,-Systems hat.
Dies ist hervorgerufen durch den relativen Anstieg von bis zu 50 patm im Oberflachen-pCO,
(in Verbindung mit Alkalinitdts- und Wassertemperaturschwankungen). Aus diesem Ver-
standnis wurde postuliert, dass der atmosphérische Paldo-pCO, nicht nur auf der Ozeanzir-
kulation beruht, sondern auch aus Schwankungen in der biologischen Produktivitat bzw.
Chemie basiert (u. a. Andersen et al., 1999 und Sarnthein et al., 1988).

2.2 Kohlenstoffisotope
Das natiirliche Vorkommen der stabilen Kohlenstoffisotope besteht aus dem '?C-Isotop mit

98,89% und dem " C -Isotop mit 1,11 %. Das Vorkommen dieser Isotope bietet eine Mdg-

lichkeit, den Kohlenstoffkreislauf zu untersuchen. Bei der Quantifizierung wird ein Verhaltnis

von "C zu "C angegeben. Um Proben vergleichen zu kénnen, wird das “C/"”C-
Verhaltnis einer Probe mit dem PDB - Standard (Peedee belemnite) nach Craig (1953), bzw.

mit dessen umgerechneten Nachfolger [(*C /" C)pps = 0,0112372], ins Verhdltnis gesetzt

und als Delta-Notation (5) angegeben (vergleiche Gl. 2.15). Der §"C -Wert gibt dann die
relative Differenz im Isotopenverhéltnis an, z. B. hat atmosphéarisches CO, einen Wert von —
7%o (Broecker, 2002).

( 13C j ( 13C j
12 |2
C Probe C
( 13C j
12
C Standard

Die groBeren Werte von > +20%. zeigen Karbonate auf und die kleineren Werte von

(6°C)h e = Standard 1 () (Gl. 2.15)

< -80%0. Methanproben (Matschullat et al., 1997). Wie an den beiden Extrembeispielen zu
erkennen ist, differieren die Kohlenstoffreservoirs isotopisch deutlich voneinander. Diese
Differenzen entstammen den unterschiedlichen Fraktionierungsprozessen. lonenaustausch-
prozesse unter chemischen Gleichgewichtsbedingungen im System Luft-CO,~HCO5-COs*
fihren zur Anreicherung vom "“C in Karbonaten. Kleinere Werte dagegen ergeben sich
durch die kinetische Isotopenfraktionierung bei der Fotosynthese, der Bildung von organi-
schem Kohlenstoff, mit einem Shift von ca. 20%. zu kleineren Isotopenwerten hin. Dabei wird
"2C bevorzugt und " C diskriminiert. Dies erfolgt in zwei Schritten, der Diffusion von CO; in
die Zelle und bei der enzymatischen synthetischen Fixierung, wobei die Fixierung die starke-
re Fraktionierung hervorruft. Bei der Bildung von organischem Kohlenstoff ergeben sich typi-
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sche Werte mit —34%. bis —24%. flr Cs-Pflanzen (z. B. marines Phytoplankton) und —19%. bis
—6%o flr C4-Pflanzen (z. B. terrestrische Pflanzen) (Wong & Skackett, 1978). Weitere Werte

fir §°C siehe Abb. 2.07 aus Clark & Fritz (1997).
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Fig. 5-1 Ranges for 8'’C values in selected natural compounds. Especially noteworthy is the spread in '’C seen in different
plant groups and the resulting soil CO;.

Abb. 2.07: Bereiche fir 6°C in ausgesuchten natirlichen Komponenten. Besonders bemerkenswert
ist die Spannweite von 0" C in unterschiedlichen Pflanzengruppen und dem resultierenden Boden-

CO, (aus Clark & Fritz, 1997), in dieser Graphik ist 0" C als Vienna PDB angegeben.

Far den modernen Ozean sind Beziehungen zwischen der Komposition von stabilen

Kohlenstoffisotopen partikuldren organischen Materials (6"°C ) und der Konzentration von

org
geléstem molekularen CO, etabliert (in Anlehnung an Degens et al., 1968). Diese Beziehun-
gen kdnnen genutzt werden, um Aussagen Uber die Zusammensetzung des Ozeanwassers

aus der Vergangenheit, bezlglich des Kohlenstoffes, zu treffen. Nachdem Rau et al. (1982)

belegen konnten, dass das " C/" C-Verhaltnis von Plankton mit den geographischen Brei-

ten variiert, zeigen Rau et al. (1989) und Rau ( 1994) eine negative lineare Korrelation von
geléstem molekularen [COx(aq)] zu 6"°C,,, mit einer Unsicherheit von 2 pMol, die tempera-
turabhangig scheint. Andere Autoren, wie z. B. Popp et al. (1989) und Freeman & Hayes
(1992), zeigen eine logarithmische Form der 6°C,,, — [COz(aq)] — Beziehung auf (siehe
Gl. 2.16).
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g, =(-17,0£2,2)log[CO, (aq)]+3,4 (Gl. 2.16)

Die Beziehung zwischen §"”C,,. und [CO.(aq)] ist nicht eindeutig zu beschreiben,

da etliche andere Faktoren die Kohlenstoffisotopenfraktionierung des Phytoplanktons ebenso
beeintrachtigen kénnen: Kohlenstoffquelle, Metabolismus, Wachstumsraten und Lichtabhan-
gigkeit (Raven et al., 1993 ; Laws et al., 1995; Thompson & Calvert, 1995 und Popp et al.,

1998b). Um die Beziehung zwischen 513CPOC und [CO; (aq)] zu beschreiben, sind unter-

schiedliche Modelle sind vorgeschlagen worden (z. B. Popp et al., 1989; Jasper & Hayes,
1990, Hollander & McKenzie, 1991; Freeman & Hayes, 1992; Rau et al., 1992; Hayes, 1993;
Jasper & Hayes, 1994 und Rau, 1994). Weil aber die Kohlenstofffixierung durch Fotosynthe-
se im Plankton quasi in einem offenen System stattfindet, ist die isotopische Differenz von
gelésten CO, zum Fotosynthat anzunehmen mit:

(8, +1000)
=10°| -2 -1 Gl. 2.17),
e {15,, +1000) ( )

nach Freeman & Hayes (1992) und Popp et al. (1989) (siehe Gl. 2.16 und 2.17 ). Dabei gilt
far Gleichungen 2.16 und 2.17 sowie alle folgenden, dass &, der isotopische Effekt, assozi-
iert mit der Kohlenstofffixierung ist, d, die Kohlenstoffisotopenkomposition des geldsten
Kohlendioxides und §p die Kohlenstoffisotopenkomposition des Fotosynthats. Einige artspe-
zifische €,’s sind bei Hinga et al. (1994) aufgezeigt. Popp et al. (1989) haben nachgewie-
sen, dass sich &, auch wirklich auf das geldéste CO, bezieht, in diesem Falle die Hauptquelle
fir Kohlenstoff. §, kann indirekt abgeschatzt werden durch das 8"°C aus Kalkschalen von
planktonischen Foraminiferen, siehe z. B. Miiller et al. (1994) und GlI. 2.18.

8, =(65Cq s +0,5%0) - £, (Gl. 2.18)
Dabei sind die 0,5%. die Differenz zwischen Jy., und dem &, der verwendeten Foraminife-
re Globigerinoides ruber (Muller et al. (1994) und Referenzen darin) und ¢, die tempera-

turabhangige Kohlenstoffisotopenfraktionierung zwischen COz(aq) und Bikarbonat, be-

stimmt nach Mook et al. (1974).
Als Aussage bleibt zusammenzufassen, dass sich die isotopische Fraktionierung mit ab-
schwachender CO,-Konzentration verringert bzw. bei héherer CO,-Konzentration eine hdhe-
re isotopische Fraktionierung stattfindet (z. B. Arthur et al., 1985 ; Dean et al., 1986 und
Popp et al., 1989).

Rau et al. (1991) folgert, nach Beobachtungen im modernen Ozean, dass die CO,-

Konzentration verglichen mit é'cm und Abschéatzungen fir C,, folgende Gleichungen (2.19

und 2.20) ergeben:
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5,=0. -1 (Gl. 2.19)

s°cC = (-0.8*[C0,(aq)])-12,6 (Gl. 2.20)

OT'8 plankton
Far Gl. 2.20 gilt, dass [COz(aq)] in uMol pro Liter angegeben ist. Daraus lasst sich mittels
Gl. 2.21 der pCO, des Oberflachenwassers abschatzen, wobei a die von Temperatur und
Salzgehalt abhangige Léslichkeitskonstante von CO.ist (Weiss, 1974).

[C02 (aq)]Oberjﬂdchenwasser = pCOZOberjﬂdchenwasser *a (GI 221)
Daraus resultiert der Proxy molekulares CO, im Ozeanoberflachenwasser, ermittelt durch

0"C von sedimentierendem organischen Material. Diese Art der Abschatzung wurde bis in

geologische Zeitbereiche ausgeweitet, einige Beispiele zeigen Jasper & Hayes (1990), Jas-
per & Hayes (1994) und Rau (1994).

Etliche Arbeiten sind zu diesem Thema verfasst worden, so z. B. Degens et al.
(1968), Rau et al. (1991), Jasper & Gagosian (1993), Miller et al. (1994), Bentaleb et al.
(1998) und Kienast et al. (2001). Allen zuvor genannten Arbeiten ist neben der Rekonstrukti-
on von pCO, auch die kritische Auseinandersetzung mit den bisherigen Aussagen gemein.
Eine Grundlage flr den Erfolg dieser Anwendung ist, dass nur mariner organischer Kohlen-
stoff gemessen werden soll. Hinzu kommt, dass sich das organische Material, wéhrend des
Transports durch die Wassersaule, sowie wahrend der Verweilzeit im Sediment metabolisch
und diagenetisch verandern kann. Bei der Arbeit von Maller et al. (1994) Uber das Angolabe-

cken wird dies als Grundannahme ausgeschlossen und folglich wird §"°C,,, direkt zu &,.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die floristische Planktonvergesellschaftung. So zeigt Bentaleb
et al. (1998) in einer Studie Uber den Indischen Ozean, dass die Florenzusammensetzung
dabei eine maBgebende Rolle spielt. In diesem Fall ergaben sich gravierende Unterschiede
von einer durch Diatomeen dominierten Flora zu einer durch Coccolithophoriden dominierten
Flora. Ebenso warnt Pancost et al. (1999) flr den Auftriebsbereich davor, nichtspezifische

Komponenten fiir §"°C -Interpretationen hinsichtlich pCO, zu verwenden. Weitere Effekte,

wie Kohlenstofffixierung (Descolas & Fontugne, 1985), Wachstumsrate (z. B. Hollander &
McKenzie, 1991; Laws et al., 1995 und Bidigare et al., 1997), Zellgeometrie (Popp et al.,
1998b), Zelldurchlassigkeit (Badger et al., 1985), Temperatur (Degens et al., 1968) und die
Beleuchtungsdichte (z. B. Thompson & Calvert, 1995) kénnen die Kohlenstoffisotopie beein-
flussen.

2.2.1 Kohlenstoffisotope an Alkenonen

Die oben beschriebenen Kritikpunkte werden auch bei Jasper & Gagosian (1993)
aufgegriffen. Die Autoren verweisen, der Kritik folgend, auf gezielte Substanzen innerhalb
des organischen Kohlenstoffes. Einzelne, nur marin produzierte Substanzen statt einer
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Sammelkomponente (Cog) zu untersuchen, schliet einen terrigenen Beitrag innerhalb des
Corg aus. Es ist auch zu erwarten, dass ein zusammengesetztes Signal aus unterschiedlichen
Substanzen weniger Aussagekraft besitzt als das einer diskrete Substanz. Alkenone bieten
hierfir eine sehr gute Mdglichkeit, da sie im marinen Milieu gut erforscht sind. Es ist méglich,
Alkenone gezielt zu beproben und auf ihre isotopische Zusammensetzung der Kohlenstoff-
atome hin zu untersuchen. Auch Popp et al. (1998a) beschrieb sie als idealen Marker flr
Kohlenstoffisotopie.

Jasper & Hayes (1990) verfolgten als erste die oben beschriebene pCO,-
Rekonstruktion mittels Alkenonen. Dafiir setzten die Autoren GI. 2.16 in Gl. 2.22 und 2.23

um, wobei die ,+3,8 in Gl. 2.22 die Abreicherung von ”C der Alkenone gegeniiber des

gesamten Algenzellmaterials ist (Wert aus Laboruntersuchungen mit E. huxleyi). Diese Ab-
reicherung wird bei Degens et al. (1968) mit ,4“ und bei Popp et al. (1998a) mit ,4,2“ ange-

geben.
51) = 0375 atkenon + 3-8 (Gl. 2.22)
551 = 5G.ruber _8’3 (Gl 223)

In einer weiteren Bearbeitung (Jasper et al., 1994) zeigen die Autoren eine pCO.,-
Betrachtung aus drei Seegebieten mit ihren unterschiedlichen Randbedingungen und fassen
die Zusammenhange in einer Graphik zusammen (siehe Abb. 2.08). Die Graphik zeigt an-

schaulich das Zusammenspiel der unterschiedlichen §'°C -Werte, aus denen &, hervorgeht.

&, fuhrt wiederum Uber die Menge an CO,(aq) zu einem pCO,. Weitere Verdffentlichungen

zu diesem Thema benutzen diese Rekonstruktion vom pCO, nur fiir das jeweilige Seegebiet
und somit fir bestimmte Bedingungen (Jasper & Hayes, 1994; Andersen et al., 1999; Pagani
et al., 1999a und Pagani et al., 1999b).

Es finden sich aber auch Einschrankungen (u. a. aufgezeigt in den Veréffentlichun-
gen des ,International Alkenone Workshop“ 1999 in Woods Hole). So zeigten schon Free-
man & Wakeham (1992) an einem Beispiel des Schwarzen Meeres, dass der Isotopenwert
der Alkenone sich mit zunehmender Tiefe verandert. Weiter fanden Riebesell et al. (2000a)
und Eek (2000) bei isotopischen Untersuchungen verschiedener Stoffe an E. huxleyi, u. a.
Alkenone, dass die Wachstumsbedingungen vom Licht abhangen. Es ist noch nicht genu-
gend uber die Alteration der Alkenone wahrend der frihen Diagenese bekannt, z. B. auch
Uber selektiven Abbau des Cs74-Alkenons. So zeigen spezielle Gebiete mit hdheren Tempe-
raturen, wie hydrothermale Offnungen, schnelleren Alkenonabbau. Alkenone erfahren den
gréBten Wandel in der Wasserséule und im Oberflachensediment. Ebenso herrscht Unwis-
senheit Uber die Partikel, welche die Alkenone transportieren. Im Zusammenhang mit den
Sedimentationsprozessen und der Bioturbation kann aufgrund der GréBenunterschiede der
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Abb. 2.08: Skizzierung der Kalkulation von Equilibrium, oder paldoozeanische pCO,-Werte von der
fotosynthetischen Fraktionierung des CO, (g,) aus Jasper & Hayes (1994): € entspricht dem tem-
peraturabhdngigen Equilibrium — Fraktionierungsfaktor, A.,; dem isotopischen Unterschied zwischen
equilibriertem Kalzit und Foraminiferenkalzit und C, der Konzentration vom geldsten CO..

Proxytrager (z. B. Foraminiferen gegen Coccolithophoriden) eine unterschiedliche Sedimen-
tation erfolgen, sodass nicht zeitgleich entstandene Proxytrager in ein Beprobungsabschnitt
gelangen. Noch ist wenig bekannt Uber die Saisonalitédt der Alkenone. Die Linearitét der

UX — bzw. U - Kalibrierung gilt nicht fir extreme Temperaturen! Nach Bidigare et al.

(1997) spiegelt der "°C -Wert der Alkenone auch Wachstumsraten, Nahrstoffpegel und

Konzentration von gelésten CO, wider. Somit wird bei pCO,-Betrachtungen aus Alkenonen
auch ein Proxy fur Nahrstoffkonzentration, Wachstumsraten und/oder Produktivitat nétig.
Licht ist nach Riebesell et al. (2000c) ein weiterer wichtiger kontrollierender Faktor. Der Frak-

tionierungsfaktor €, zeigt eine Phosphatabhangigkeit.
Alles zusammen betrachtet bleibt festzuhalten, dass eine Berechnung von &, zur

weiteren Kalkulation von pCO, in Form einer global gultigen Form mit allen kontrollierenden
Faktoren noch nicht veréffentlicht wurde.
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3. Material und Methoden

3.1 Untersuchungsgebiete

Diese Arbeit beinhaltet Probendaten, die aus zwei Probennahmegebieten stammen. Die
Proben aus dem ersten Probennahmegebiet, dem Skagerrak, dienen der Materialgewinnung
von Alkenonen aus einer Coccolithophoridenblite fir methodische Untersuchungen. Das
Hauptarbeitsgebiet ist der norddstliche Nordatlantik im Bereich der Azorenfront. Die durchge-
fihrten Expeditionen, um Daten und Proben fir diese Arbeit zu sammeln, sind in Tab. 3.01
aufgefuhrt. Die Grunddaten der Expeditionen befinden sich im Anhang zu Kap. 3 in Tab.3.02
bis Tab. 3.06.

Tab. 3.01: Aufstellung der Expeditionen zur Proben- und Datengewinnung fir diese Arbeit.

Expedition Zeitraum von - nach
Meteor 36-2 |21.06. - 18.07.1996 Las Palmas (Gran Canaria / Spanien) - Bergen (Norwegen)
Poseidon 259 | 10.04. - 21.04.2000 Las Palmas (Gran Canaria / Spanien) - Leixoes (Portugal)
Alkor 159 04.05. - 12.05.2000 Kiel - Skagerrak - Kiel
Poseidon 267 | 13.01. - 29.01.2001 Kiel - Funchal (Madeira / Portugal)
Poseidon 268 |31.01. - 12.02.2001 Funchal (Madeira / Portugal) - Las Palmas (Gran Canaria / Spanien)
Poseidon 283-2| 11.02. - 25.02.2002 | Ponta Delgada (San Miguel / Portugal) - Las Palmas (Gran Canaria / Spanien)

Der Skagerrak (siehe auch Abb. 3.01) verbindet die Nordsee, ein Nebenmeer des
Nordatlantiks, mit der brackischen Ostsee. Er wird im Norden durch Norwegen, im Siden
durch die danische Halbinsel Jitland begrenzt. Im Westen befindet sich die Nordsee (west-
lich von 7°E), die auch den Skagerrak dominiert und im Osten das Kattegatt. Das glazial ero-
siv entstandene Beckenrelief des Skagerraks zeichnet sich durch eine steil abfallende Nord-
flanke und eine sanfte Sudflanke aus. Als jlingste Ablagerungen des Holozans findet man
Sedimente, die unter vollmarinen Bedingungen eingetragen wurden. Die Mdglichkeit hierfur
bildete vor etwa 8.000 Jahren die Ausbildung des Zirkulationsmusters der Nordsee (Hass,
1994). Die Wassertiefen reichen bis Gber 700 m im Skagerraktief. Die Oberflachenstréomung
richtet sich von Nordost bis Ost. Phytoplankton wird vermehrt von Marz bis Oktober produ-
ziert, bedingt durch die Verflgbarkeit von Nahrstoffen, die Lichteinstrahlung, die Wassertem-
peratur und die Durchmischung der Wasserséaule. In diesen Zeitraum fallen eine starke Frih-
jahrsblite und eine etwas schwéachere Herbstbllite (Poulsen, 1991). Dieses Seegebiet ist mit
den norwegischen Fjorden und dem subarktischen Nordatlantik bekannt flr ausgepragte
Coccolithophoridenbliten vom Friihjahr bis hin zum Sommer (Berge, 1962 und Brown & Yo-
der, 1994).
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Abb. 3.01: Skagerrak: Kartenausschnitt von 65°N/10°W bis 53°N/14°E.

Das Madeirabecken (siehe auch Abb. 3.02) liegt im offenen Ozean des subtropischen
Nordostatlantiks bei den Azoren und den Kanarischen Inseln. Begrenzt wird es durch die
Azorenschwelle im Norden, den nordwestlichen Rand des afrikanischen Kontinentes im Os-
ten, die Kap Verde Schwelle im Siden und die Flanke des mittelozeanischen Rickens im
Westen. Die Entfernung zu Schelfgebieten ist groB (>350 sm), wodurch der lateral-advektive
Eintrag aus den Schelfgebieten in das Becken, mit Wassertiefen um 5.000 m, sehr gering ist.
Die Sedimentation fir das ,Madeira Abbysal Plateau® wird bei Weaver (2003) mit einem Se-
dimentationswechsel zwischen dunnen (im Zentimeterbereich), pelagischen Einheiten und
machtigen Turbiditlagen (bis zu mehreren Metern) beschrieben. Dabei wird der Beginn der
Beckenflillung mit dem frihen Miozan angegeben. Die Turbidite haben nach Weaver et al.
(1992) drei Quellen: Organisch-reiches Material wird vom Nordwestrand Afrikas geliefert,
vulkanisches Material stammt von den Kanarischen Inseln und karbonatisches Material von
den Hyeres/Cruiser Seamounts. Die Sedimentationsraten in den pelagischen Sedimentati-
onsgebieten variieren nach Searle et al. (1987) von 2,5*10° mm/a bis 6*10° mm/a. Das Ma-
deirabecken befindet sich nach Sathyendranath et al. (1995) im &stlichen Teil des Subtro-
penwirbels, der wiederum in der West-Wind Domain liegt. Im Norden flieBt der Azorenstrom,
im Osten grenzt es an die Klstenregion, im Siiden an die subtropische Konvergenz und im
Westen an die Eddyfelder. Die winterlich durchmischte Schicht wird je nach Autor von 100 m
(Ducklow & Harris, 1993) bis 160 m (Woods, 1987) angegeben und der Jahresgang wird als
relativ schwach ausgepragt beschrieben (Ducklow & Harris, 1993). Das Oberflachenwasser
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flieBt nach Sddosten. In dem oligotrophen Gebiet betrdgt die Primarproduktion ca.
137 gC/m?a (Sathyendranath et al., 1995).

IEIMEA 2003 Feb 5 16:28:49 | OMGC- Matin Weineit 0 200 400

Abb. 3.02: Madeirabecken: Kartenausschnitt von 40°N/35°W bis 20°N/10°W. Die Pfeile markieren das
Azoren-Strom-System, nachgezeichnet nach Klein & Siedler (1989) und Schiebel et al. (2002a).

Seit einigen Jahren schon wird das Madeirabecken wissenschaftlich untersucht, u. a.
durch das IfM (Institut fir Meereskunde) an der Universitat Kiel. Eine zentrale Anlaufstelle fir
alle Expeditionen war die Position 33°N/22°W (Station L1). Station L1, mit einer Wassertiefe
von ca. 5.300 m, ist eine JGOFS-Station (Joint Global Ocean Flux Study), auf der jahrlich
seit 1980 eine Langzeitverankerungen mit physikalischen Messgeraten vom |fM ausgebracht
werden. Seit 1993 sind ebenfalls in der Verankerung SF (Sinkstofffallen) fir Partikelfluss-
messungen integriert. Dieses Gebiet um die Station L1 bezieht das Oberflachenwasser aus
dem Azorenstrom (Mdller & Siedler, 1992).

3.2 Proben

Auf den oben erwahnten Expeditionen wurden Proben fir spatere Aufarbeitungen und Mes-
sungen im Labor gewonnen bzw. es konnte direkt (in-situ) gemessen werden. Es ergaben
sich je nach Expedition unterschiedliche Zusammenstellungen an Proben fir Alkenone und
Begleitparameter sowie fiir in-situ-Messungen (vergleiche Tab. 3.07 und Tab. 3.08). Neben
den Alkenonproben aus Oberflachenwasser, Sinkstofffallenmaterial und Sediment sind Pro-
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ben fur SPM (Suspended Particular Material), POC (Particular Organic Carbon), DIC (Dis-

solved Inorganic Carbon), Chlorophyll, Nahrstoffe, 8"°C,,. aus SPM, das Karbonatsystem

und Coccolithophoridenproben flr die Mikroskopie genommen worden. In-situ gemessen
wurden die Temperatur, der Salzgehalt, die Fluoreszenz, der Sauerstoffgehalt (in Verbin-

dung mit der CTD [Conductivity Temperature Depth]) und der pCO, (Partialdruck vom CO,).

Tab. 3.07: Auflistung der gewonnenen Probenarten fir diese Arbeit.

Probennahme fiir

Expedition
Meteor [Poseidon| Alkor |Poseidon|Poseidon|Poseidon
36-2 259 159 267 268 283-2

Sediment

X

)

Sinkstofffallenmaterial

Alkenone

Oberflachenwasser

Wasser aus der Wassersaule

SPM

POC

DIC

Chlorophyll

Nahrstoffe

8'"°Croc

Karbonatsystem

Mikroskopie an Coccolithophoriden

Tab. 3.08: Auflistung der gewonnenen in-situ-Messungen firr diese Arbeit.

Expedition
Messungen flr| \eteor |Poseidon| Alkor |Poseidon|Poseidon|Poseidon
36-2 259 159 267 268 283-2
Temperatur X X X X X
Salzgehalt X X X
CTD X X X X
Fluoreszenz X X X X
O, X X X X

pCO
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3.2.1 Alkenonproben

3.2.1.1 Gewinnung von Alkenonproben

Alkenonproben wurden in drei verschiedenen Arten genommen: Filter-, SF- und Sediment-
proben.

Nz,

Abb. 3.03: Zeichnung einer in-situ-Pumpe nach Petrick et al. (1996): 1=Filterhalter, 2=Standard Batte-
riepackgehduse, 3=Elektronikgehause, 4=Resinhalter, 5=Pumpe, 6=Flussratenzahler, a,b und
c=Kabelverbindungen.

Fir eine Filterprobe wird das Probenwasser samt Schwebstoffen Uber einen Filter gegeben.
Zur Vorbereitung der Probennahme werden 142 mm im Durchmesser betragende GF/F-
(Glasfaserfilter, MN GF-5: 0,4 um PorengréBe) 24 h bei 350° C ausgegliiht und in ebenfalls
ausgeglithtem Aluminium aufbewahrt, um eine Kontamination zu vermeiden. Uber derartige
Filter, eingespannt in eine Halterung, wird das zu filternde Seewasser mit leichtem Druck
durchgegeben. Das Oberflachenwasser wird permanent Uber eine Bordpumpe bzw. eine
Schachtpumpe (im Lotschacht) angesaugt. Diskrete Wasserproben aus der Wassersaule
werden mit den Wasserschdpfern der CTD gewonnen und extra gefiltert. Eine Alternative zu
der aufwandigen Gewinnung des Wassers aus der Wassersdule mittels der CTD ist die in-
situ-Filtration, beschrieben von Petrick et al. (1996) (siehe auch Abb. 3.03), bei der die Filtra-
tionseinheit inklusive Filter in die entsprechende Wassertiefe abgelassen wird. Zur Konser-
vierung werden alle Filterproben bis zur Aufarbeitung im Labor bei mindestens —21°C einge-

froren.
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Abb. 3.04: lllustration einer Sinkstofffalle (Modell S/MT 234 mit einer H6he von 1,9 m und einer Breite
von 1,08 m: 21-Probenflaschenmodell (aus Kremling et al., 1996).

Die SF-Proben stammen aus SF Typ Kiel (siehe auch Abb. 3.04), die in den Veranke-
rungen V276-19 und V276-21 (siehe Abb. 3.05 und Abb. 3.06 im Anhang zu Kap. 3) fur je-
weils ca. ein Jahr auf der Station L1 ausgebracht waren. Die Auslege- und Sammelzeitraume
der SF gehen aus Tab. 3.09 hervor. Die Probenflaschen der SF werden vor dem Auslegen
der Verankerung mit frisch gewonnenen in-situ-Wasser befillt, das mit 1%-igem Natriumazid
versetzt ist (Lundgreen et al., 1997). Das Beflllen der Probenflaschen mit in-situ-Wasser
verringert die Diffusion des Wassers darin zu dem umgebenden Meerwasser. Das Natriuma-
zid vergiftet das gesammelte Material, wodurch biologische Aktivitdten nahezu verhindert
werden. Nach dem Verbleib der SF-Probenflaschen flr ca. 1 Jahr in der Wasserséule sind
sie unterschiedlich stark beflllt (siehe in Abb. 3.07 die dunkle Schattierung der Probenfla-
schen im unteren Bereich). Vor einer Bearbeitung des SF-Materials werden jeweils die
~Schwimmer®, bei dem es sich um aktiv eingetragenes Material handelt, nach dem JGOFS-
Protokoll entfernt. Das SF-Material aus V276-19 wurde danach gefriergetrocknet und mit
dem Mdrser homogenisiert, bevor es bei -21°C eingefroren wurde. Direkt vor der Aufberei-
tung wurde ein definierter Anteil fir die Alkenonproben entnommen. Das Material aus der
Verankerung V276-21 wurde nach dem Entfernen der ,Schwimmer® durch Feuchtsplitten
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unterteilt und der Anteil fir die Alkenonproben, welcher ein Viertel der Gesamtmenge betrug,
jeweils auf ein GF/F-Glasfaserfilter aufgebracht (weiteres siehe oben zu Filterproben).

Tab. 3.09: Ubersicht tiber Sinkstofffallenzeiten in den Verankerungen auf Station L1.

Verankerung
V276-19 | V276-21
Auslegung 16.01.1999 | 04.02.2001

L1

Sammel- | von | 01.02.1999 | 04.02.2001

zeitraum | pis | 01.01.2000 | 15.02.2002

Aufnahme 02.02.2000 | 15.02.2002

Sedimentmaterial wurde auf der M36-2 (METEOR-Ausfahrt 36, Abschnitt 2: Mienert
et al. (1998) 1996 mit einem Multicorer gewonnen. Nach der schichtweisen Beprobung der
Sedimentkerne (Intervalle von 1 cm bis 4 cm) wurden diese Proben in Aluminiumbeutel bei

-21° C eingefroren und spater gefriergetrocknet und homogenisiert.

Abb. 3.07: SF-Flaschen der Verankerung V276-21 nach der Bergung.

3.2.1.2 Aufarbeitung von Alkenonproben

Bei der Aufarbeitung der Alkenonproben wird der Verlauf von der eingefrorenen Probe (Fil-
ter, Sinkstofffallenmaterial oder Sediment) bis zum messbaren Extrakt beschrieben. Siehe
hierzu die Methodik von Villanueva & Grimalt (1996), Villanueva & Grimalt (1997) und Villa-
nueva et al. (1997a), welche fir die Erfordernisse der nachfolgend beschriebenen Aufarbei-
tung geringfugig modifiziert wurde. Die quantitative Zuordnung der verwendeten Proben wird
Uber die gefilterte Wassermenge flr die Filterproben bzw. Uber das Gewicht fir Sinkstofffal-
len- und Sedimentproben berechnet.
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Die zerkleinerten Filterproben bzw. das Sinkstofffallenmaterial oder das Sediment
werden gleichermaBen aufbereitet. Eine schematische Darstellung des Aufbereitungsablau-
fes zeigt Abb. 3.08 (siehe Anhang zu Kap. 3). Zu den aufzubereitenden Proben werden je
20 pl eines internen Standards (siehe unten) zugegeben. Es wird drei Mal extrahiert, das
erste Mal mit von der ProbengréBe abhangige 10 ml bis 16 ml Aceton, um u. a. Gberschissi-
ges Wasser aus der Probe zu entfernen, zwei weitere Male mit 10 ml bis 16 ml DCM (Dich-
lormethan), jeweils fir 20 min im Ultraschallbad. Der so entstehende Exirakt kann immer
noch Restwasser beinhalten, welches sich Uber den eigentlichen Extrakt als zweite Phase
absetzt. Sollte dies der Fall sein, wird dieses Wasser, inklusive eventueller Extraktreste, ab-
pipettiert und drei Mal mit 2 ml bis 4 ml Hexan ausgeschdttelt. Das Hexan 16st die Extraktres-
te und wird dem eigentlichen Extrakt wieder zugefiihrt. Dieser wieder reduzierte Extrakt wird
in 100 pl Toluol und 3 ml 6%iger KOH-L&sung (Kaliumhydroxid-Lésung, siehe unten) aufge-
fangen und fir 15 min ins Ultraschallbad gegeben. Die Proben ruhen ca. 10 Stunden. Dar-
auffolgend wird knapp 1 ml Milliporwasser zugefuhrt und erneut mit 3 ml Hexan, je drei Mal,
ausgeschuttelt, der Extrakt eingeengt, noch einmal mit 1 ml Milliporwasser versetzt und mit
3 ml Hexan, je drei Mal inklusive Ultraschall, ausgeschiittelt und bis zur Trockenheit scho-
nend eingedampft (Thermoblock mit Evaporator). Zur Derivatisierung von Alkoholen, aber
auch Karbonsauren und Karbonestern, wird 1:1 Toluol:BSFTA
(Bis[trimethylsilyl]triluoracetamid) zugegeben. Durch diese Reaktion verbleibt ein unpolarer
Rest am entsprechenden Molekil. Dieser Rest verhindert eine starke Saulenbelastung am
GC (Gaschromatographen). Die fir diese Reaktion notwendige Reaktionszeit richtet sich
nach der Umgebungstemperatur (1 h bei 90°C, 1 d bei Raumtemperatur oder einige Tage im
Gefrierschrank).

Der oben erwahnte interne Standard beinhaltet CzH74 (Hexatriacontan) und CyoHso
(Tetracontan) geldst in Hexan. Beim Ansetzen wird eine ungefdhre Konzentration von
50 ppm angestrebt und spéater die Konzentration exakt berechnet. CssH74 und CyoHso zeigen
sich spater bei einer chromatographischen Analyse direkt vor und nach den gesuchten Cs;-
Alkenonen. Aus diesem Grund und aus Mangel an Cs;-Alkenon-Standards eignet sich dieser
interne Standard ideal zur Konzentrationsbestimmung. Darlber hinaus ist es durch die friihe
Zugabe des Standards in der Aufarbeitung mdglich, eventuelle Aufarbeitungsfehler zu identi-
fizieren.

Fir die Herstellung der ca. 6%igen KOH-L6sung werden 24 g Kaliumhydroxid einge-
wogen, mehrmals mit Hexan gereinigt und dann bis 500 ml mit Methanol aufgefillt und ge-
16st. Die KOH-L6sung entfernt durch Verseifung (Ester mit Lauge in Wasser ergibt bei einer
geeigneten Kettenlange Alkohol und Sé&ure), diejenigen Ester, deren Retentionszeit bei der
gaschromatographischen Analyse nahe derer der Cs7-Alkenonen liegt. Eine anteilige Uberla-
gerung der Alkenonpiks wird so verhindert. Untersuchte Proben mit und ohne KOH-
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Verseifung zeigen deutliche Unterschiede im Chromatogramm am GC-FID (Flammenionisa-
tionsdetektor-Gaschromatographen); (siehe Abb. 3.09). Die Notwendigkeit einer Verseifung
mit KOH ergibt sich bei einer spateren Quantifizierung der Alkenone. Diese, durch Integrati-
on der angezeigten Piks, beinhaltet einen wesentlich kleineren Fehler, wenn keine koeluie-
renden Substanzen wie die oben erwdhnten Ester direkt an den Alkenonpiks auftreten (Villa-
nueva & Grimalt, 1996). Eine weitere Reinigung durch eine Saulenchromatographie nach

Villanueva et al. (1997a) ist in diesem Fall nicht erforderlich.

Intensitat

Retentionszeit

Intensit&t

Retentionszeit

Abb. 3.09: Vergleich der Chromatogrammauschnitte der Cs7-Alkenone, A: Aufbereitung ohne KOH,
B: Aufbereitung mit KOH: 1) Cz7.3 Me-Alkenon 2) Cae3 Me-Alkylalkenoates 3) Ca7., Me-Alkenon
4) Cs6.2 Me Alkylalkenoates, jedoch von zwei unterschiedlichen Proben.

Die Lagerung der Proben fur Alkenonuntersuchungen erweist sich im gefrorenen Zu-
stand am giinstigsten. Ahnliches beschreibt Sikes et al. (1991). Sind die Proben jedoch be-
reits in organischen Lésungsmitteln aufbereitet, kann mit der Zeit ein Zerfall der Alkenone,
trotz sehr geringer Temperaturen, festgestellt werden. Eine zlgige Messung ist folglich er-

forderlich.
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3.2.1.3 Bestimmung und Quantifizierung von Alkenonproben

Um die gesuchten Alkenone zu trennen, zu identifizieren und zu quantifizieren, wird der Ex-
trakt gaschromatographisch in Verbindung mit einem FID analysiert. Ist die Identifizierung
der einzelnen Alkenone am GC-FID durch koeluierende Substanzen qualitativ nicht ausrei-
chend, kann ein GC in Verbindung mit einem MS (Massenspektrometer) unter Nutzung der
chemischen lonisation mehr Aufschluss erbringen.

Bei der gaschromatographischen Analyse (GC-FID) wird das Substanzgemisch, auf-
bereitet zum Extrakt, in die Gasphase Uberfihrt und zur Trennung Uber eine Kapillarsaule
geleitet. Nach dieser Trennung werden die Molekile der einzelnen Substanzen dem FID
zugeflihrt, in welchem sie ionisiert und dadurch detektiert werden. Fir die Arbeiten am GC
und dessen Temperaturprogramme gibt es folgende Modifikationen (siehe auch Tab. 3.10
und Tab. 3.11): Die erste Probenserie ist im Labor von Joan O. Grimalt im “Department of
Environmental Chemistry” am “Institute of Chemical and Environmental Research” (CSIC), in
Barcelona (Spanien) gemessen worden. Der GC ist ein ,Varian Modell 3400“ mit einem SPI-
Autosampler (septum programmable injector). Als S&ule dient eine ,CPSIL-5 CB*, belegt mit
100% Dimethylsiloxane, einer Filmdicke von 0,12 um, einer Saulenldange von 50 m und ei-
nem Innendurchmesser von 0,32 mm. Der Saule ist eine Vorsdule mit einem Innendurch-
messer von 0,32 mm vorgeschaltet. Wasserstoff dient als Tragergas. Der Injektor startet bei
jedem Messlauf mit einer Temperatur von 90°C (gehalten fir 1 min) und heizt mit 200°C/min
bis 300°C (gehalten fur 10 min). Der Saulenofen startet bei 90°C (gehalten fir 1 min), heizt
mit 20°C/min bis 170°C und weiter mit 6°C/min bis 280°C (25 min gehalten) und schlieBlich
mit 10°C/min bis 315°C (7 min gehalten). Die Detektortemperatur betragt 320°C.

Tab. 3.10: GC-Konstellationen zur Messung von Alkenonen in den Laboren Barcelona und Warne-
muinde.

Labor Barcelona (o)
Gerat FID-GC FID-GC
GC-Modell Varian Modell 3400 Fisons 8000 series
Autosampler SPI AS 2000
Name CPSIL-5CB DB 5 HT
Belag 100% Dimethylsiloxane (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane
Saule Filmdicke 0,12 um 0,1 um
Lange 50 m 30m
Innendurchmesser 0,32 mm 0,32 mm
Vorsaule|Innendurchmesser 0,32 mm 0,32 mm
Tragergas Wasserstoff Wasserstoff
Injektortemperatur 90°C bis 300°C 90°C bis 300°C
Detektortemperatur am FID 320°C 330°C




3. Material und Methoden 35

Weitere Probenserien wurden im Labor von K. Emeis im IOW (/nstitut fir Ostseefor-
schung in Warneminde) gemessen. Der GC ist hier ein ,Fisons 8000 series” mit einem
AS2000-Autosampler. Als Saule dient eine ,DB 5 HT* belegt mit (5%-Phenyl)-
methylpolysiloxane, einer Filmdicke von 0,1 um, einer Saulenlange von 30 m und einem In-
nendurchmesser von 0,32 mm. Der Saule vorgeschaltet ist eine Vorsaule mit einem Innen-
durchmesser von 0,32 mm. Wasserstoff dient als Tragergas. Der Injektor hat eine Tempera-
tur von 90°C bis 300°C. Der S&ulenofen startet bei 40°C, heizt mit 15°C/min bis 300°C
(gehalten fir 15 min) und weiter mit 15°C/min bis 330°C (10 min gehalten). Die Detektortem-
peratur betragt 330°C.

Tab.: 3.11: Temperaturprogramme zur Messung von Alkenonen an GC-FID’s.

Labor Temperaturprogramm am FID-GC

Anstieg 20°C/min | 6°C/min | 10°C/min

Barcelona| Temperatur | 90°C | 170°C 280°C 315°C

gehalten 1 min 25 min 7 min

Anstieg 15°C/min | 15°C/min

IOW Temperatur | 40°C | 300°C 330°C

gehalten 15 min 10 min

Wie oben erwdhnt, kbnnen einzelne Alkenone am GC-MS mit chemischer lonisation
besser gegentiber koeluierenden Substanzen und bei geringen Konzentrationen angezeigt
werden. Diese Arbeiten sind ebenfalls im Labor von Joan O. Grimalt im “Department of Envi-
ronmental Chemistry” am “Institute of Chemical and Environmental Research” (CSIC), in
Barcelona (Spanien) gemessen worden. Es existiert keine Linearitat in der Verschiebung der

Messungen (im Ergebnis sind es U, — bzw. des U% -Indizes) zu denen vom FID-GC. Auf-

grund dessen wird diese Art der Messung haufig zur reinen Identifizierung genutzt und nicht
zur Quantifizierung (Chaler et al., 2000 und Chaler et al., 2003). Abb. 3.10 (siehe Anhang zu
Kap. 3) zeigt ein GC-FID-Chromatogramm (A) im Vergleich zu einem GC-MS-
Chromatogramm mit chemischer lonisation (B), anhand derselben Probe. Im GC-FID-
Chromatogramm sind die beiden Substanzen des internen Standards zu erkennen (Pik 1
und 10), die Alkenone (Pik 2-9, 12-14), sowie einige koeluierende Substanzen. Pik 11 und 15
sind aufgrund der geringen Konzentration hier nicht erkennbar. Im GC-MS-Chromatogramm
sind durch die chemische lonisation mit Ammonium, die auf die Alkenone abgestimmt ist,
auch nur diese zu sehen. Koeluierende Substanzen und die internen Standards sind nicht
sichtbar. Teil C der Abb. 3.10 zeigt eine VergréBerung (Streckung auf der Intensitatsachse)
aus Teil B des Chromatogrammes der Csg-Alkenone. Erst hier wird ersichtlich, dass es sich
um finf verschiedene Cso-Alkenone handelt, dhnlich dem Muster der Csg-Alkenone. Ohne
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weitere Berechnung ist an den unterschiedlichen Flachengr6Ben der Csz-Alkenon-Piks zu
erkennen, dass sich die U - bzw. U -Indizes (errechnet aus diesen Flachen) vom GC-FID

zum GC-MS mit chemischer lonisation voneinander unterscheiden. Diese Messungen
wurden mit einem “Hewlett-Packard HP5890 II”, gekoppelt mit einem “HP5988A, Palo Alto,
CA”, durchgefiihrt (Rosell-Melé et al., 1995a). Als Saule dient eine ,HP-5-MS*, mit einer
Filmdicke von 0,25 um, einem Belag von (5%Phenyl)-methylpolysiloxane, einer Saulenlange
von 30 m und einem Innendurchmesser von 0,25 mm. Der S&ule ist eine Vorsaule mit einem
Innendurchmesser von 0,32 mm vorgeschaltet. Helium dient als Tragergas. Der Injektor hat
eine Temperatur von 280 °C und ist im ,splitless“-mode (hot needle technique) geschaltet.
Der Saulenofen startet bei 90°C (gehalten fir 1 min), heizt mit 15°C/min bis 120°C und wei-
ter mit 10°C/min bis 310°C (gehalten fiir 20 min). Die Transferlinientemperatur betragt 300°C
und die lonenquellentemperatur 150°C. Aufgezeichnet werden die Massenfragmente im po-
sitiven chemischen lonisationsmode, mit Ammonium (siehe Tab. 3.12) im SIM (Single lon
Mode) bzw. im SM (Scan Mode).

Tab. 3.12: Alkenonnotation mit der Masse von EI-Molekilionen (Electron Impact lonisation) und Am-
monium-CI-MS Pseudomelokllionen (Chemical lonization Mass Spectrometry) nach Rosell-Melé et al.
(1995a).

Alkenon- | EI Moleklio- |, Ammonium-CI-MS
notation | nen m/z [M+] Pseudomolekularlonen
m/z [M+NH,]
Cs74 Me 526 544
Cs73Me 528 546
Cs72 Me 530 548
Cags 540 558
Cags Et 542 560
Cag:3 Me 542 560
Cag.» Et 544 562
Cag.o Me 544 562
Csg4 554 572
Cag3 Et 556 574
Cs9:3 Me 556 574
Cag: Et 558 576
Csg:2 Me 558 576

Mit der oben beschriebenen Aufarbeitung der Alkenonproben und deren Messung zur
Quantifizierung und Qualifizierung, sind die nach Villanueva & Grimalt (1996) und Villanueva
& Grimalt (1997) aufgestellten Forderungen fir Alkenonbearbeitung zur Ermittlung von Pa-

lAotemperaturen erfllt.
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3.2.1.4Bestimmung von §"°C

Alkenone

Die detektierten Alkenone, insbesondere die Cs-Alkenone, sind auf §°C  am MS zu unter-

suchen. Diese Art der Messung wurde im Labor von Hans H. Richnow am UFZ (Umweltfor-
schungszentrum in Leipzig) durchgefihrt. Am MS wird die Atom- bzw. Molekilmasse be-
stimmt, d. h. gleiche Atome werden nach unterschiedlichen Isotopen differenziert. Um die
beiden wichtigsten Kohlenstoffisotope bestimmen zu kdnnen, bedient man sich des Molekuls
Kohlendioxid, das leicht mittels Oxidierung aus organischen Substanzen erzeugt werden

kann. So wird das " C /"*C -Verhdltnis Uber das "CO,—"CO0, -Verhéltnis wiedergegeben

(Bowen, 1991 und Merritt, 1993). Aus den Massen der Kohlenstoff- und der Sauerstoffisoto-
pe und deren Haufigkeit ergeben sich die zu untersuchenden Massen von 44 u bis 46 u fir
die unterschiedlichen Kohlendioxidmolekdile.

Bei dem Messgerat handelt es sich um ein ,Finnigan MAT 252°-
Massenspektrometer. Dem Massenspektrometer ist ein ,HP-Agiland 6890 - GC mit einem
,Combi-Pal“-Autosampler der Firma CTC vorgeschaltet. Die zu messende Probe wird, je
nach Konzentration der zu messenden Alkenone, mit einem Injektionsvolumen von 1 pl bis
4 ul Gber einen Injektor ,splitless” auf die Saule gegeben. Als Saule dient eine ,RTX-5MS*,
belegt mit 5%Diphenyl-95%Dimethylpolysiloxane, einer Filmdicke von 0,1 um, einer Saulen-
l&nge von 60 m und einem Innendurchmesser von 0,32 mm. Der S&ule ist eine Vorsaule mit
einem Innendurchmesser von 0,32 mm vorgeschaltet. Helium dient als Tréagergas. Der Injek-
tor hat eine Temperatur von 280°C (,splittless*-Injektion). Der Saulenofen startet bei 80°C
(gehalten fir 1 min), heizt mit 20°C/min bis 200°C und weiter mit 6°C/min bis 290°C (gehal-
ten 25 min) und schlieBlich mit 3°C/min bis 320°C (gehalten fir 10 min). Zum Schluss wird
die S&ule kurz bei maximaler Temperatur ausgeheizt (330°C). Der Ausgang des GCs flhrt
Uber einen Verbrennungsofen, organische Substanzen werden zu CO, oxidiert. Weiter
durchlaufen die Substanzen eine Kaltefalle, die durch Trockeneis gekihlt wird, um eventuell
enthaltenes Wasser zurlickzuhalten. Es folgt der Eingang zum MS, an dem das '*CO,/"2CO,-
Verhéltnis gemessen wird. Das MS ist mit Kalibrationsgas nach PDB (Peedee-Formation der
Belemnitella americana (Craig, 1953)) geeicht. Der systematische Fehler ist nach Richnow et
al. (2002) gering im Vergleich zu den Unterschieden in der Isotopenzusammensetzung der-
artiger Untersuchungen. Eine Ausnahme bilden Proben mit geringer Konzentration. Mit ge-
ringer werdender Konzentration steigt die Standardabweichung (16) und kann dann durch
die Liniaritdt des Geréates grdBer als der systematische Fehler werden. So wurden fir die
eigenen Messungen 5 Messlaufe bei ausreichender Konzentration durchgefiihrt. Dabei lag

die Standardabweichung um * 0,3%., was auch mit Richnow et al. (2002) Ubereinstimmt.
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3.2.2 weitere Proben
Die weiteren Proben waren fir Chlorophyll-, SPM-, POC- (Particular Organic Carbon), Nahr-
stoff-, DIC- (Dissolved Inorganic Carbon), Alkalinitats- und pCO,-Messungen reserviert. Die-

se sind hier nicht explizit beschrieben und wurden standardgemaB nach Grasshoff et al.
(1999) durchgefihrt.
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4. Ergebnisse

In Kapitel 3.1 wurde bereits erldutert, dass sich diese Arbeit in zwei Gebiete unterteilt. Es
wurden methodische Arbeiten durchgefiihrt, welche auch als Grundlage fur den zweiten Teil,
den Felduntersuchungen dienen. In Anlehnung an diese Unterteilung sollen hier die Ergeb-

nisse aufgezeigt werden:

4.1 Methodische Bestimmungen

Die methodischen Untersuchungen dieser Arbeit, insbesondere die Quantifizierung und Qua-
lifizierung der Alkenone, bilden die Grundlage fir die Bewertung der eigenen Messdaten
sowie deren Vergleich mit Daten aus der Literatur. Dabei wurden stets unterschiedliche Ver-
fahren parallel angewandt, um deren Zuverlassigkeit zu prifen. Der Vergleich bezieht sich

auf zwei GC-FID-Messungen und auf GC-FID- zu GC-MS—-Messungen (beides mittel U -

und U -Indizes). Die Zusammensetzung des Alkenonmusters wurde an Proben aus dem

Skagerrak und dem Madeirabecken untersucht. Die Quantifizierung der Alkenone wurde
anhand zweier Messsysteme (GC-FID und GC-MS) gezeigt.

4.1.1 Vergleichende Alkenonmessungen
Far vergleichende methodische Bestimmungen wurden in dieser Arbeit exemplarisch die

Cs7-Alkenone und die sich daraus ergebenden UL - und U -Indizes ausgewdahlt. Diese
Auswahl begriindet sich auf die einwandfreie Identifizierbarkeit und Quantifizierbarkeit dieser

Alkenone (siehe auch Kap. 3.2.1.2 und 3.2.1.3) und die gegebene Parallelitdt zu anderen
Datensatzen, z. B. Rosell-Melé et al. (2001). Rosell-Melé und Koautoren flihrten eine ano-

nyme Interkalibrierung der 24 filhrenden Labore durch, indem sie den U -Index und die

Konzentration der Cs;-Alkenone von bestimmten marinen Sedimenten verglichen.

Winschenswert wéren fir vergleichbare Messungen zweier Labore und deren Me-
thodik der GC-FID-Messung identische U - und U -Indizes, um eine spétere Differenzie-
rung der Daten nach Labor, bzw. Methode, Uberflissig zu machen. Nach Rosell-Melé et al.
(2001) ergaben sich Abweichungen zwischen einigen Laboren. Fir den Vergleich in dieser
Arbeit wurden zwei Datensatze (ALKOR159 und P0s259), jeweils im CSIC-Barcelona und
IOW mit der jeweiligen Messmethode gemessen und gegenlbergestellt. Die Resultate aus

den ermittelten Alkenonkonzentrationen, die U% - bzw. U -Indizes, sind in Tab. 4.01 aufge-

fohrt. Im Mittel liegen die Differenzen der Indizes bei 0,01 Einheiten, was im Vergleich mit
Rosell-Melé et al. (2001) sehr gering ist. Um diese Daten in Form einer Korrelation auszu-
driicken, muss beachtet werden, das es sich bei den
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Tab. 4.01: U;i - und Ug-lndizes aus Proben der Fahrten ALKOR159 und P0s259, gemessen in den
Laboren CSIC-Barcelona und IOW.

Barcelona |Warnemiinde
Probe
Uy | UMy | Uy | UMy

Alkor159-AF8 | 0,08 | 0,25 | 0,08 | 0,21

Alkor159-AF9 | 0,07 | 029 | 0,11 | 0,29

Alkor159-AF12 | -0,11 | 0,15 | -0,12 | 0,15

Alkor159-AF13 | -0,21 | 0,12 | -0,20 | 0,12

Alkor159-AF18 | -0,14 | 0,12 | -0,15 | 0,12

Alkor159-AF20 | -0,07 | 0,18 | -0,06 | 0,18

Alkor159-AF21 | -0,09 | 0,16 | -0,08 | 0,17

Alkor159-AF22 | 0,13 | 0,31 | 0,06 | 0,25

Alkor159-AF25 | 0,09 | 0,27 | 0,05 | 0,26

Alkor159-AF26 | 0,09 | 0,29 | 0,10 | 0,28

Alkor159-AF27 | 0,07 | 0,23 | 0,07 | 0,25

Alkor159-AF28 | 0,07 | 0,24 | 0,10 | 0,26

Alkor159-AF29 | 0,07 | 0,24 | 0,07 | 0,22

Alkor159-AF33 | 0,05 | 0,23 | 0,05 | 0,23

Alkor159-AF34 | 0,07 | 0,24 | 0,07 | 0,23

Alkor159-AF35 | 0,07 | 0,22 | 0,08 | 0,22

Alkor159-AF36 | 0,02 | 0,20 | 0,03 | 0,20
Alkor159-AF37 | 0,11 | 0,25 | 0,11 | 0,25
Alkor159-AF38 | 0,07 | 0,23 | 0,11 | 0,25
Alkor159-AF39 | 0,19 | 0,24 | 0,14 | 0,27
Alkor159-AF40 | 0,13 | 0,26 | 0,16 | 0,29
Alkor159-AF41 | 0,09 | 0,25 | 0,11 | 0,23
POS259-PF1 | 0,70 | 0,70 | 0,71 | 0,71
POS259-PF2 | 065 | 0,67 | 0,69 | 0,69
POS259-PF3 | 0,69 | 0,69 | 0,68 | 0,68
POS259-PF4 | 068 | 0,68 | 0,74 | 0,74
POS259-PF5 | 068 | 0,69 | 0,72 | 0,72
POS259-PF6 | 066 | 067 | 0,72 | 0,72
POS259-PF7 | 066 | 066 | 0,72 | 0,72
POS259-PF8 | 065 | 065 | 0,77 | 0,77
POS259-PF9 | 060 | 0,60 | 0,63 | 0,63
POS259-PF10 | 054 | 0,54 | 0,55 | 0,55
POS259-PF11 | 0,55 | 0,55 | 0,57 | 0,57
POS259-PF13 | 0,49 | 0,49 | 0,48 | 0,48
POS259-PF15 | 0,49 | 0,49 | 047 | 047
POS259-PF16 | 0,48 | 048 | 045 | 045
POS259-PF17 | 0,45 | 0,45 | 0,41 | 0,41
POS259-PF18 | 0,43 | 043 | 0,39 | 0,39
POS259-PF20 | 0,43 | 0,43 | 0,41 | 0,43
POS259-PF21 | 0,43 | 043 | 042 | 042
POS259-PF22 | 0,39 | 0,39 | 0,40 | 0,40

U¥ - bzw. UL -Indizes um zwei unabhangige Variablen handelt. Eine lineare Regression ist

daher nicht ohne Weiteres zuléssig. Sie muss in zwei Schritten erfolgen. Nur nach einem x-
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y-Achsentausch ist eine Naherung fiir diese anzugeben: Die Datenpunkte fiir den U -Index
liegen um die Gerade

Ut =0,9945*%U X +0,0017 (Gl. 4.01)

37 Warnemiinde 37 Barcelona

und die Datenpunkte fir den U % -Index liegen um die Grade

UX

37 Warnemiinde

=0,9926*U % +0,00305 (Gl. 4.02)

37 Barcelona
(siehe dazu auch Abb. 5.01 in Kap. 5.1.1).

Ein weiterer Vergleichsaspekt ist der Unterschied zwischen Alkenonmessungen am
GC-FID und GC-MS (siehe auch Kap. 3.2.1.3). Die hier verwendeten Cs73- und Cs7o-
Alkenone sind Standardsubstanzen, die von Herrn Prof. J.R. Maxwell (University of Bristol)
synthetisch hergestellt und freundlicherweise fir die Arbeit von Frau R. Chaler und Herrn
J.O. Grimalt (CSIC-Barcelona) zur Verfigung gestellt wurden. Untersucht wurden unter-

schiedliche Alkenonkonzentrationen mit eingestelliten U -Indizes sowie unterschiedliche

U ¥ -Indizes bei gleichen Konzentrationen. In Abb. 4.01 sind U % -Indizes lber die Alkenon-
konzentration aufgetragen, um die Konzentrationsabhangigkeit am GC-MS zu zeigen.

Zusammenfassend bleibt fir die Konzentrationsabhéngigkeit des U, -Indizes am GC-MS zu
sagen, dass der Uﬁ'(soll) von 0,2 meist unterschatzt, der U3’§'(soll) von 0,5 meist lber-
schatzt und der UL (soll) von 0,8 wieder meist iiberschétzt wird.

Die sich ergebenden Verlaufe der U -Indizes Uber die Konzentrationen lassen sich

nur schlecht mit einer einzigen Funktion beschreiben, jedoch gut mit zwei Gleichungen quad-
ratischen Types. Die erforderliche Trennung fir die Funktionsberechnung liegt dafiir bei
40ppm (siehe auch Tab. 4.02). Bei der Berechnung der Funktionen werden zwei bei gerin-
gen Konzentrationen auftretende AusreiBer nicht mit einbezogen. Weiteres wird in Kap. 5.1.1
diskutiert. Um diesen Sachverhalt aus einer anderen Sicht zu beleuchten, wurden in der Ar-

beit von Chaler et al. (2003) auch unterschiedliche U{i'-lndizes bei gleichbleibenden Kon-

zentrationen am GC-MS untersucht, fir 10 ppm und 61,5 ppm. In Abb. 4.02 sind die einzel-
nen Messpunkte und die beiden sich daraus ergebenden Korrelationsgeraden zu sehen,
wobei die Messwerte des FID-GC’s als unabhangige und die des GC-MS’s als abhangige
GrbBe betrachtet werden. Als Fazit wirde sich bei einer erweiterten Messreihe mit unter-
schiedlichen Konzentrationen eine Geradenschar ergeben; vergleiche auch Chaler et al.
(2003). Dies wird erweitert durch die zusatzlich in Abb. 4.02 eingetragenen Messpunkte aus
Umweltproben (die Probensdtze ALKOR159 und P0sS259). Wie zu erwarten ist, zeigen die
Umweltproben, die in unterschiedlichen Konzentrationen vorliegen, in dieser Darstellung eine
gréBere Streuung.
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Abb. 4.01: Konzentrationsabhéngigkeit des U31§' -Indexes am GC-MS aufgezeigt mittels Messungen
von Alkenonstandards.

Zusammenfassend lasst sich zu den vergleichenden Messungen sagen, dass unter-

schiedliche Messsysteme einer Messart (hier FID) durchaus gut vergleichbare Daten liefern.

Unterschiedliche Messarten (hier FID und MS) jedoch kénnen voneinander stark abweichen-

de Ergebnisse produzieren, so dass eine Vergleichbarkeit nicht direkt gegeben ist.
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Abb. 4.02: GC-FID — GC-MS-Vergleich mittels Umweltproben (ALKOR159- und P0s259-Datensatz)

und Standardsubstanzen (in einer Konzentration von 10ppm und 61,5ppm).
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Tab. 4.02: Korrelationsgleichungen fir die Konzentrationsabh&ngigkeit der Alkenonmessungen am
GC-MS.

< 40ppm > 40ppm

0¥, (soll)=022 y=0,0002x-0,0009x+0,216 | y=1%10"x>-0,0013x+0,1374
r’=0,7789 r’=0,9708

TS y=7¥10"x>-0,0017x+0,5188 |y=-4*10"x>-0,0055x+0,3951
r’=0,9187 r’=0,9842

UL (solle0l8 y=3*10"x>-0,0005x+0,8039 |y=-6*10"x"-0,0014x+0,7886
r’=0,8865 r’=0,9733

4.1.2 Zusammensetzung des Alkenonmusters

Die Zusammensetzung der Alkenonmuster wird an Proben aus dem Skagerrak und dem
Madeirabecken untersucht. Sie sind deshalb so interessant und von Bedeutung, weil diese
u. a. Hinweise auf die Alkenon synthetisierenden Coccolithophoriden und die jeweiligen See-
gebiete geben kdnnen. Die Unterschiede im Alkenonmuster sind durch zwei Faktoren
gegeben: (1) Welche Alkenone sind bei welcher Konzentration enthalten? (2) Wie beeinflus-
sen die Aufbereitungsart und Messmethodik die Identifizierbarkeit und Quantifizierbarkeit der
Alkenone? In Rahmen dieser Arbeit sind Ca;7-, Cas- und Csg-Alkenone aufgetreten.

Plot of data file: Z:\A2F1l6.PTS CRT Pages 1 & 2 of 2
Printed on: 12-19-2000 at 12:25:06

Start time: 0.00 min. Stop time: 64 .00 min. Offset: 0 cts
Full Range: 200 K-Counta
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Abb. 4.03: GC-FID-Chromatogramm der Probe ALKOR159 AF28 im Zeitintervall von 27,5 min bis
45 min.

Als erstes Beispiel fur die Identifizierung von Alkenonen wurde ein typisches Chroma-
togramm der Fahrt ALKOR159 ausgewahlt. Die Probe AF28 ist eine Oberflachenprobe aus
dem Skagerrak, bei einer Temperatur von 11°C und einem Salzgehalt von 33. In Abb. 4.03
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ist das GC-FID-Chromatogramm der Proben ALKOR159 AF28, in Abb. 4.04 (im Anhang zu
Kap. 4) das GC-MS-Chromatogramm dieser Probe und in Abb. 4.05 ein Ausschnitt aus
Abb. 4.04 zu sehen. Die Zuordnung der einzelnen Piks zu den gesuchten Substanzen und
Unbekannten (siehe Tab. 4.03) erfolgte durch Vergleiche der GC-MS-Chromatogramme mit
Rosell-Melé et al. (1995a) und Conte et al. (1994a) sowie nach Retentionszeitenvergleich.
Die mit einem ,x* gekennzeichneten Piks sind Unbekannte.

Intensitct

‘M/]S 1415 16 1

Retentionszeit

Abb. 4.05: Auszug aus GC-MS-Chromatogramm der Probe ALKOR159 AF28 (Abb. 4.19) im Zeitinter-
vall von 56 min bis 57,5 min, mit gestreckter Intensitédtsachse.

Die Zuordnung der Standards erfolgte durch Injektion der reinen Standardsubstanzen
ohne Probe und zeigt Css als Pik 1 und Cy als Pik 10. Diese Standards sind nur im GC-FID-
Chromatogramm (Abb. 4.03) zu sehen. Die Alkenone Cz;4Me (Pik 2), Cs73Me (Pik 3) und
Cs72Me (Pik 4) sind einwandfrei zu erkennen, da Css3- und Csg.0-Ester, die ohne Verseifung
in der Aufbereitung vor und nach dem Cs7,—Alkenon liegen wirden, durch diese Verseifung
schon entfernt sind (siehe auch Kap. 3.2.1.2). Die Alkenone Csg3Et (Pik 6), CzssMe (Pik 7),
CasoEt (Pik 8) und CsgoMe (Pik 9) sind ebenfalls gut zu erkennen. Pik 5 konnte, aufgrund
vergleichender Retentionszeitintervalle zu anderen Piks, als Cag4Et identifiziert werden. Pik
X“ vor Pik 5 ist kein Csg.4-Alkenon, sonst ware dieser ebenfalls in Abb. 4.04 im Chroma-
togramm des GC-MS’s wieder aufgetreten. In Abb. 4.03, dem Chromatogramm des GC-
FID’s, sind Csg (Pik 11) und Cag.» (Pik 12) zu erkennen. Uber den wesentlich empfindliche-
ren GC-MC (in Abb. 4.04) ist auch schon Csg4 Et (Pik 13) im Ansatz zu erkennen. Bei ge-
nauerer Betrachtung (in Abb. 4.05) wird fur die Cs9-Gruppe, durch Strecken der Intensitats-
skala (y-Achse), deutlich, dass es sich um ein entsprechendes Muster wie bei der Css-
Gruppe handelt mit Csg4Et (Pik 13), CsgsEt (Pik 14), Cs9sMe (Pik 15), CagEt (Pik 16) und
Cag2Me (Pik 17). Zur besseren Ubersicht siehe auch Tab. 4.03.
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Tab. 4.03: Pikzuordnung und Bestimmung der einzelnen Alkenone.

Pik-Nr. Zuordnung
X unbekannt
1 Cae
2 Cs74Me
3 Cs73Me
4 Cs7oMe
5 CaguEt
6 CagsEt
7 CagsMe
8 CagoEt
9 CagoMe
10 Cao
11 |Cg9.3=C393Et+Cg93Me
12 |Cg9:0=C39Et+Ca9Me
13 Cag4Et
14 CagsEt
15 Csg:3sMe
16 CagoEt
17 CsgoMe

Die oben beschriebenen Zuordnungen der einzelnen Piks zu den Substanzen konn-
ten durch die gemessenen Massen der Substanzen (siehe Tab. 3.12 in Kap. 3) am GC-MS
bestatigt werden. Die Auszlige aus den Messprotokollen befinden sich im Anhang (Abb. 4.06
bis Abb. 4.16). Die Scans sind in den jeweiligen Zeitzonen der einzelnen Piks durchgefihrt
und zeigen die erwarteten Massen.

Ein exemplarisches Beispiel, dass nicht alle Alkenonmuster gleich sind, sowie eine
Bestéatigung der meisten Pikzuordnungen, bilden die Chromatogramme von P0sS259 PF3
(Oberflachenprobe aus dem Madeirabecken bei einer Temperatur von 19°C und einem Salz-
gehalt von 36,7) in Abb. 4.17, Abb. 4.18 (im Anhang zu Kap. 4) und Abb. 4.19, einem
typischen Alkenonmuster aus dem Madeirabecken. Das GC-FID-Chromatogramm ist in
Abb. 4.17, das GC-MS-Chromatogramm in Abb. 4.18 und der Ausschnitt vom GC-MS-
Chromatogramm in Abb. 4.19 zu sehen. Die Pikzuordnung erfolgte mit der gleichen Numme-
rierung wie in Abb. 4.03, bis Abb. 4.05.

Gleichheit zu den Chromatogrammen der Probe ALKOR159 AF28 besteht darin, dass
Ca7- Css- und Cae-Alkenone gefunden wurden. Es zeigen sich jedoch folgende Unterschiede:
Es sind keine Cj7.4- Csg.4- Und Czg.4-Alkenone enthalten, das Cs;.3-Alkenon ist nicht in wesent-
lich gr6Beren Mengen vorhanden als das Ca;o-Alkenon und die Mengen der Casg-Alkenone
sind ausgeglichener.
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Abb. 4.17: GC-FID-Chromatogramm der Probe P0s259 PF3 im Zeitintervall von 29 min bis 45 min.
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Abb. 4.19: Auszug aus GC-MS-Chromatogramm der Probe P0s259 PF3 (Abb. 4.23) im Zeitintervall
von ca. 56 min bis ca. 57 min, mit gestreckter Intensitatsachse.

Bei der Untersuchung der Zusammensetzung des Alkenonmusters konnte gezeigt
werden, das alle gefundenen 13 Alkenone einwandfrei identifiziert werden konnten. Trotz
analytischer Schwierigkeiten waren die Cs;-Alkenone sehr einfach schon am GC-FID zu i-
dentifizieren, ebenfalls die Csg-Alkenone. Nur fir das Csg.s-Alkenon und die Cse-Alkenone

mussten die Untersuchungen am GC-MS hinzugezogen werden, was vor allem an den ge-
ringen Konzentrationen lag.
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4.1.3 Quantifizierung der Alkenonmengen

Die Quantifizierung der Alkenonmengen ist eine wichtige Grundlage fir die Bestimmung der
U 5 -Indizes und zur Berechnung der Alkenonfliisse. Die géngige Quantifizierung wird durch

Messungen am GC-FID durchgefihrt, indem die Konzentrationsberechnung durch die Integ-
ration der ermittelten Alkenonpikflachen im Vergleich zu Standardsubstanzen durchgefiihrt
wird. Die vergleichenden Standardsubstanzen Css und C4 werden verwendet, da ihre Piks
bei der Alkenonmessung am GC-FID nah an den Retentionszeiten der zu bestimmenden
Alkenone liegen und die Molekile eine &hnliche Struktur haben. Css liegt vor den Ca;-
Alkenonen und Cg4y zwischen den Cazg- und den Cgzg-Alkenonen. Fir die Konzentrationspro-
portionen aller durchgefliihrten Messungen gilt:

[C,,]>[Cys]>>Cy .
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Abb. 4.20: GC-FID — GC-MS—Vergleich mittels Umweltproben (ALKOR159- und P0s259-Datensatz).

Alle gemessenen Proben lieBen sich sehr gut integrieren. Wieder sind fiir die vergleichenden

Messungen der UX -, und der UZX -Index, aus den oben schon beschriebenen Griinden,

ausgewahlt geworden. In Abb. 4.20 sind die U -, bzw. U % -Indizes der GC-FID- und GC-

MS-Messungen gegenuber gestellt. Es zeigt sich eine Streuung der Datenpunkte, resultie-
rend aus unterschiedlichen Konzentrationen. Es ist aber deutlich zu erkennen, dass die Da-
tenpunkte nicht wahllos streuen, sondern sich eine Funktion, die das Verhaltnis GC-FID- zu
GC-MS-Messung wiedergibt, abzeichnet. Diese Funktion ist ahnlich der, die mit Standard-
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substanzen ermittelt wurde (bei Chaler et al., 2003). Die in Abb. 4.20 eingetragene Funktion

wird mit einem dem GC-MS zugeordneten Fehler errechnet (fiir den U % -Index ergibt sich

=-1,7002* (U5 Y+27562%(UE ) -02035+(U5 )+01726

37 FID-GC 37 FID-GC 37 FID-GC
(Gl. 4.03)

U3I§'GC—MS
mit einem r=0,9).

Der Vergleich der GC-FID- und GC-MS-Messungen zeigt eindeutig, das die Messer-
gebnisse nicht identisch sind, auch nicht mit einem zugestandenen Fehler. Eher ist erkenn-
bar, dass die Abweichungen einer Systematik unterliegen, die aus der Art der Messungen

stammen muss.

4.2 Felduntersuchungen

Nach den methodischen Bestimmungen (Kap. 4.1) werden nun die Felduntersuchungen,
unter Verwendung der in Kap. 4.1 hinsichtlich der Alkenonbestimmung und —quantifizierung
gewonnenen Erkenntnisse dargestellt. In Anlehnung an die im Ozean stattfindende Prozesse
sah das Messprogramm vor, die Coccolithophoridenbliten in der obersten Wassersaule na-
he der Oberflache, die Synthetisierung der Alkenone, das Absinken der alkenonhaltigen Par-
tikel in der Wassersaule, die Veranderung der Werte in der Wassersaule und den Verbleib

der sedimentierten Partikel im Sediment und die daraus gewonnenen Werte zu untersuchen.

4.2.1 Coccolithophoridenbliiten in der euphotischen Zone
Die Coccolithophoridenbliten nahe der Wasseroberflache wurden auf unterschiedliche Pa-
rameter hin beprobt und untersucht und deren Ergebnisse nachfolgend aufgezeigt. Aus den

Alkenonkonzentrationen der einzelnen Alkenone ergeben sich unterschiedliche U -Indizes.
Des weiteren folgen die untersuchten begleitenden Parameter, die 0"”C -Werte der Cs;-

Alkenone sowie physiologisch-hydrochemische Parameter und pCO,. Die entsprechenden
Proben wurden auf den Fahrten ALKOR159, P0sS259, P0s267, P0sS268, P0sS283-2 (siehe
auch in Kap. 3.1 und Tab. 3.01) genommen worden.

4.2.1.1 Alkenonkonzentrationen und U, -Indizes aus den Oberflichenproben

Far vergleichende Betrachtungen und zur Veranschaulichung, in welchem Stadium der Coc-
colithophoridenblite die Oberflachenbeprobungen durchgeflihrt wurden und als Basis far

U, -Indizes-Berechnungen, werden zu Beginn des Kap. 4.2.1 die Alkenonkonzentrationen

aus den Oberflachenproben dargestellt.
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Abb. 4.21: Alkenonkonzentration und U3KX -Indizes der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

In Abb. 4.21 sind u. a. die Konzentrationen der Cs;- Css- und Czg-Alkenone der Fahrt
ALKOR159 in einem Saulendiagramm dargestellt, fir die Oberflachen-, sowie fir die Wasser-
saulenproben. Die Alkenonkonzentrationen liegen im ersten Fahrtteil weit unter 100 ng/l. Im
zweiten Fahrtteil steigen die Konzentrationen dann drastisch an bis Uber 5.000 ng/l. Die an
einigen diskreten Stellen (innerhalb der Coccolithophoridenblite) genommenen Wassersau-
lenproben (unterhalb der euphotischen Zone) zeigen geringere Alkenonkonzentrationen als
die der Wasseroberflache. Die héchsten Konzentrationen weisen die Cs7—Alkenone mit bis
Uber 2.500 ng/l im Maximum auf, auch bedingt durch einen ungewdhnlich hohen Anteil des
Ca74-Alkenon (vergleiche auch Kap. 5.2.2.1). Die Czg—Alkenone erreichen Konzentrationen
bis Uber 2.000 ng/l, dagegen die Csg—Alkenone nur bis 250 ng/I.

In Abb. 4.22 sind u. a. die Alkenonkonzentrationen der Oberflachenproben aller Fahr-
ten im Madeirabecken dargestellt, ebenso die dazugehdrigen Konzentrationen von einigen
Wassersaulenproben. Auffallig ist, dass die Alkenonkonzentrationen der Proben aus dem
Madeirabecken wesentlich niedriger sind als die der Proben aus dem Skagerrak (Abb. 4.21).
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Abb. 4.22: Alkenonkonzentration und U;; -Indizes der Fahrten P0s259 (April 2000), P0s267 (Januar
2001), Pos268 (Februar 2001), P0s283-2 (Februar 2002) im Madeirabecken.

Proben von der Fahrt POsS259 zeigen Konzentrationen der Cz;— und Cgg-Alkenone im Maxi-
mum bis zu 200 ng/l. Gegen Ende der Fahrt ist die Konzentration der Css-Alkenone etwas
geringer. Die Csg-Alkenone sind mit bis 20 ng/l enthalten. Die Proben der Fahrt POS267 zei-
gen dagegen Konzentrationen der Cs7—Alkenone bis 250 ng/l, Css—Alkenone bis gut 200 ng/l
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und Cgzg—Alkenone bis 20 ng/l. Im Fahrtverlauf von POS268 existieren zweimal hohe Konzent-
rationen von Csz—Alkenone mit Uber 1.200 ng/l, Czs—Alkenone mit 1.000 ng/l und Cazg—
Alkenone Uber 100 ng/l. Die Proben der Fahrt POS283-2 ergeben meist Konzentrationen der
Cs7-Alkenone zwischen 50 ng/l und 200 ng/l, zum Ende hin bis tber 300 ng/l, Css—Alkenone
hauptséachlich zwischen 50 ng/I und 150 ng/l, zum Ende bis tber 200 ng/l und Csg-Alkenone
bis 25 ng/l. In den dazugehérigen Wassersaulen liegen die Alkenonkonzentrationen jeweils
darunter.

Entsprechend zu den oben dargestellten Alkenonkonzentrationen der Oberflachen-

proben sind die unterschiedlichen U % -Indizes aufgezeigt (siehe auch Anhang zu Kap. 2). In
Abb. 4.21 sind ebenfalls die U % -Indizes der Oberflachenproben der Fahrt ALKOR159 und in

Abb. 4.22 auch die der Fahrten P0s259, P0sS267, POs268 und P0s283-2 dargestellt, jeweils

unter den Alkenonkonzentrationen. Die U 5 -Indizes decken den definierten Bereich von 0
bis 1 ab, Ausnahmen ergaben sich rein rechnerisch fiir den U -Index, wenn ungewdhnlich
viel Cs7,4 in den Proben enthalten war. Dabei zeigen die Methyl-Indizes (wie z. B. der U3’§ -
und UL Me-Index) eher geringere Werte, die Ethyl-Indizes (wie z. B. der UL Et- und

U X Et -Index) eher héheren Werte. Ersichtlich ist, dass die Indizes mehr oder weniger paral-

lel zueinander verlaufen, wobei Abweichungen davon zumeist den aus sehr kleinen Piks
integrierten Indizes und Proben zuzuordnen sind. Die diskreten Werte der jeweiligen Proben
sind der Abbildung bzw. dem Datenanhang zu entnehmen. Fir weiteres siehe Kap. 5.2.2.4.

4.2.1.2 Parameter aus den Oberflachenproben

Unter dem Aspekt der begleitenden Parameter sollen die Verhaltnisse der Alkenonkon-
zentrationen, die Werte des organischen Kohlenstoffes (C,), die Gewichte des SPM’s und
der Chlorophyligehalt dargestellt werden, um, wie unter Kap. 4.2.1.1 schon erwahnt, die
Coccolithophoridenbliiten weiter charakterisieren zu kénnen. Hier werden alle Oberflachen-
proben einschlieBlich der Wassersédulenproben gezeigt.

Tab. 4.04-1: Gemittelte C,-Gehalte der Oberflachenproben (weitere Daten siehe Anhang zu Kap. 4 in
Tab. 4.04-2).

Corg-Gehalte der Oberflachenproben
Fahrt (ugC/)
minimal | maximal durchschnittlich

Alkor159 89 798 374

POS259 65 466 201

POS267 30 71 54

POS268 55 120 91
POS283-2 35 88 50




52

4. Ergebnisse

3 ]

1 m C33C3T | W C3nC3ET ]

2,5m 3

1m 3

it [ E

] ql [ ] B

= 8, 5] LB mEE ]

1.5 = T ] m g

bad " M - :

14 I- e - w R m ) &

o T j

] m Ehenn .

] i AT

0.5 g
4 iyl

JALKOR159 pPo=259 E POE2E8  [POS253-2

I:I T T T I T T T I T T T T T T I T T T I T

0,3
0,25
02
0145
01
0,05
0
-0,05

-0.1

Abb. 4.23: Alkenonkonzentrationsverhaltnisse der Oberflachenproben.
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Abb. 4.24: SPM-Gehalte und Chlorophyligehalte aller Oberflachenproben.

Alkenaonkonzentration {nafl

Eine Darstellung der Alkenonkonzentrationsverhaltnisse aller Oberflachenproben

zeigt Abb. 4.23. Es sind die Konzentrationen der Css-Alkenone zu den Konzentrationen der

Ca7-Alkenone ins Verhaltnis gesetzt und entsprechend dazu die der Czg- zu denen der Cs7-

Alkenone. Zu erkennen ist, dass sich die Konzentrationsverhéltnisse der Css- zu Csy-

Alkenone fast konstant etwas unter dem Wert von ca. 0,9 bewegen und sich die Konzentrati-
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onsverhaltnisse der Cso- zu Cz7- Alkenone fast ebenso konstant etwa um den Wert von ca.
0,1 bewegen. Weiteres in Kap. 5.2.2.2. Die Werte des gemessenen C,,-Gehaltes sind in
Tab. 4.04 aufgefihrt. Ein Muster oder ein Verhaltnis zu den Alkenonkonzentrationen zeigt
sich dabei nicht. Die SPM-Daten aller Oberflachenproben inklusive der Wassersaulenproben
sind in Abb. 4.24 dargestellt. Die Werte reichen bis zu knapp 14 mg/l, jedoch Werte Uber
2 mg/l werden nur bei Proben der Fahrt ALKOR159 angezeigt. Der Chlorophyligehalt ist ein
begleitender Parameter, der frisches Material anzeigt. In Abb. 4.24 sind die Alkenonkon-
zentrationen gegen Chlorophyligehalte (aller Oberflachen inkl. Wassersaule) dargestellt. Die
Chlorophyllwerte erstrecken sich von nahezu 0 bis, in Ausnahmeféllen, etwa 5 pg/l. Die
meisten Datenpunkte liegen unterhalb von 3 pg/l. Ebenso wie fir das SPM und die Cqq-
Gehalte qilt, dass ein Muster oder ein Verhéltnis zu den Alkenonkonzentrationen nicht zu
erkennen ist. Weiteres siehe in Kap. 5.2.2.3.

4.21.36°C -Werte aus den Oberflaichenproben

Alkenone

Um in ihrem Gesamtverlauf die 6"°C -Werte verfolgen zu kénnen, sollen hier als erstes

Alkenone

die Oberflachendaten (inklusive Wassersaule) dargestellt werden (siehe Abb. 4.25).
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Abb. 4.25: Temperatur, 0" C -Werte der Cs7-Alkenone sowie vom POC von den Oberflachenproben.
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Die §"C -Werte der Cs7.o-Alkenone variieren zwischen —29,7%. und —23,5%., die der

Ca7:3-Alkenone zwischen —31,3%0 und —24,7%.. Aus der Abbildung ist deutlich zu erkennen,

dass der §"°C -Wert der Cs;.-Alkenone fast immer hdher liegt als der der Cs7.5-Alkenone, es

zeigen sich nur vier Ausnahmen. Ebenso aufféllig ist, dass die Werte einen parallelen Verlauf

aufzeigen. Die Differenz des §"°C -Werts der Cg;-Alkenone zu dem der Cs;5-Alkenone liegt

im Mittel fir alle gemessenen Proben bei 1,66%e.

4.2.1.4 Hydrochemische Parameter und pCO, aus den Oberflachenproben

Temperatur, pCO, (auch im Vergleich zu dem &6"°C -Wert des POC’s) und Nahrstoffe kdn-

nen chemisch und physikalisch Einfluss auf das Leben der jeweiligen Coccolithophoriden
und somit auf die Synthetisierung der Alkenone, nehmen. In Abb. 4.25 ist die Temperatur,

der §”C -Wert der Cs;x-Alkenone und der Wert vom POC dargestellt. Es ist zu erkennen,

das die §"°C -Signatur gegenlaufig zur Temperatur ist. Die Temperaturen verlaufen

Alkenone

zwischen 15°C und 21°C. Auf der Fahrt POs259 wurde ein groBer Temperaturgradient von

ca. 5°C durchfahren. Mit dem Absinken der Temperatur steigen die "”°C -Werte der Csy.x-

Alkenone tendenzmaBig an, fir das Cs;.3-Alkenon von —31,4%. auf —26,1%. und fir das Cz7.o-
Alkenon von —29,4%. auf —24,8%.. Dies ist im kleineren MaBe noch einmal fir die Fahrt
P0s283-2 zu erkennen. Auch bei der Fahrt POS268 ist mit dem Ansteigen der Temperatur

ein Absinken der 6"C -Werte zu verzeichnen. Zur besseren Darstellung des Temperatur-

trends sind die Daten in der Abb. 4.26 noch einmal gegeneinander abgebildet. Dabei zeigt
sich in der Graphik fir alle Daten kein eindeutiges Verhaltnis. Auch die Daten der einzelnen
Fahrten zeigen ein dulrftiges Verhéltnis zueinander. Nur fir die Daten von P0OsS259 wird der
Trend der Temperaturabhangigkeit gut sichtbar, mit steigenden Temperaturen werden die

0" C -Werte der Cs7.x-Alkenone kleiner.

Zum zentralen Augenmerk dieser Arbeit gehért die Abhangigkeit der §°C vom

Alkenone
pCO,. Der pCO, ist fir einige Oberflachenproben parallel gemessen worden. Fir weitere
Proben wurde mittels der Kalkulation von (Lewis & Wallace, 1998) aus Gesamtkarbonat und
Alkalinitat, unter der Verwendung der Konstanten von Mehrbach et al. (1973) bzw. Dickson &
Millero (1987), der pCO, errechnet. Der pCO, wurde fir Proben aus den Fahrten P0S267,
P0s268 und P0s283-2 gemessen, bzw. ermittelt und in Abb. 4.27 dargestellt. Die pCO.-
Werte liegen zwischen knapp 320 patm und knapp 360 patm.
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Abb. 4.27: pCO, —Werte der gemessenen Oberflachenproben.

Alkenone sind Bestandteil des POC’s und daher werden auch beim POC die bei den

Alkenonen angewendeten isotopischen Betrachtungen durchgefuhrt. Auch diese Daten sind

in Abb. 4.25 dargestellt. Die §"°C,,. -Werte liegen zwischen —29,5%. und -22%.. Es ist zu

erkennen, dass die &'"°C,,.-Werte in einigen Abschnitten einen dhnlichen Verlauf besitzen,
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wie die 8°C -Werte der Cs75- und der Cs7o- Alkenone, z. B. im letzten Abschnitt von

P0s259 und P0OS268.
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Abb. 4.28: PO,4- und NO3-Gehalte der gemessenen Oberflachenproben.

Da schon in anderen Arbeiten gezeigt werden konnte, dass die Kohlenstofffraktionie-
rung der Alkenone systematisch mit dem gelésten Phosphat variiert (Bidigare et al., 1997
und Bidigare et al., 1999a), sollen ebenso die Nahrstoffe, hier Phosphat und Nitrat betrachtet
werden (siehe Abb. 4.28). Das Phosphat und das Nitrat zeigen Werte bis ca. 1,5 pM/I. Dies
sind typische Werte fiir die ozeanische Oberflache im betrachteten Seegebiet. Fiir P0s259
existieren keine Nahrstoffwerte.

4.2.2 Alkenone aus dem sinkenden Material
4.2.2.1 Alkenonfliisse und U J5 -Indizes aus den SF-Proben

Die SF haben Proben Uber einen Zeitraum von fast zwei Jahren gesammelt. Nachfolgend
werden die Alkenonflisse dargestellt. Die Verankerung V276-19 (1999-2000) und V276-21
(2001-2002) haben in den Tiefen 2.000 m (Falle 46 und 53) und 3.050 m (Falle 62 und 55)
Proben gesammelt.

In Abb. 4.29 sind die Alkenonflisse der Verankerungen in einem Saulendiagramm
dargestellt. Die Cz;-Alkenone weisen in der Verankerung V276-19, Falle 46, einen Fluss von
Uber 40.000 ng/m®d als Spitzenwert der Probe 11 auf, die Cg-Alkenone von knapp
30.000 ng/m?d und die Csg-Alkenone bis knapp 5.000 ng/m?d. Ansonsten sind die Fliisse von
Probe 1 (mit 7.000 ng/m?d, 6.000 ng/m°d und 900 ng/m?d) bis Probe 10 riicklaufig. Fiir die
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Abb. 4.29: Alkenonflisse, U;; -Indizes, Alkenonkonzentrationsverhéltnisse, Cq-Gehalte und Tro-
ckengewichte der SF-Proben.

Falle 62 in der selben Verankerung kommen die Flisse der Cs-Alkenone auf einen Spitzen-
wert von 9.000 ng/m?d, danach abnehmend bis 100 ng/m?d, die Css-Alkenone, etwas schwie-
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riger zu verfolgen, mit einem Maximalwert von knapp 700 ng/m?d und die Cse-Alkenone mit
iber 1.800 ng/m?d im Maximun, danach abfallend. Fiir die Verankerung V276-21, Falle 53,
zeigen die Cs;-Alkenone einen Fluss von (iber 5.000 ng/m?d, die Css-Akenone mit (iber
4.000 ng/m?d und die Cse-Alkenone Gber 1.000 ng/m?d. Fir alle Alkenonfliisse liegt dabei
das Maximum in den ersten Proben, danach fallen die Werte ab. Die Falle 55 aus der selben
Verankerung zeigt Flisse fir die Cz,-Alkenone mit 5.500 ng/mzd im Maximum, fur die Cgg-
Alkenone mit knapp 4.000 ng/m°d und die Cse-Alkenone mit iiber 500 ng/m?d. Auch fiir diese
Falle gilt, das sich mit dem Verlauf der Proben die Alkenonflisse verringern. Aus den Alke-

nonfliissen ergeben sich die unterschiedlichen U -Indizes. Entsprechend der Darstellung

der Oberflachenproben sind die U % -Indizes aus den SF-Proben zusétzlich zu den Alkenon-

konzentrationen und —flissen dargestellt (Abb. 4.29). Von einem AusreiBer abgesehen lie-
gen die Indizes zwischen gut 0,3 und gut 0,9. Wie schon bei den Oberflachenproben laufen
die Indizes parallel zueinander und die Methyl-Indizes zeigen geringere Werte als die Ethyl-

Indizes. Der U3’§—Index variiert am starksten, was aus der Integration geringer Pikflachen

stammt.

4.2.2.2 Parameter aus den SF-Proben
Wie schon flr die Oberflachenproben sollen die Alkenonflussverhéltnisse, der Co,-Gehalt
und das sedimentierte Material hier auch fir die SF aufgezeigt werden.

Die Verhaltnisse der Alkenonfliisse sind fir alle SF in Abb. 4.29 dargestellt. Die ermit-
telten Werte variieren zwischen ca. 0,6 und gut 1 fiir das Verhéltnis Cs5:C3; und zwischen ca.
0,1 und 0,4 flr das Verhaltnis C39:C37. Die Cor-Gehalte aus den SF-Proben sind ebenfalls in
Abb. 4.29 dargestellt. Die Werte liegen zwischen <1 mgC/m®d und 10 mgC/m?d. Das Vertei-
lungsmuster ahnelt dem der Alkenonflisse. Um die GréBenordnungen besser einschétzen
zu kénnen, sind auch in Abb. 4.29 die Massen (Trockengewichte) der SF-Proben dargestellt.
Die Werte variieren von ca. 10 mg/m?d bis 90 mg/m?®d. Dabei ist deutlich die Bliite am Anfang

der Probenserie zu erkennen.

4.2.2.3 6"C -Werte aus den SF-Proben

Alkenone

In Abb. 4.30 sind die §"C -Werte der Cs;-Alkenone dargestellt. Die Werte fiir das Cs7.s-

Alkenon verlaufen zwischen ca. -29%. und -20%. (im Mittel -26%.) und fir das Cs7..-Alkenon
zwischen -29%. und -21%. (im Mittel -25%.), wobei die Werte fir das Cs7.3-Alkenon fast immer
unterhalb des Cs7.o-Alkenon liegen. Auffallig ist dabei, dass im Jahresverlauf die Werte isoto-
pisch kleiner werden (siehe hierzu auch Kap. 5.2.1.2). Die Differenz betragt gemittelt 1,11.
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Abb. 4.30: 6"°C -Werte der Cs7-Alkenone und vom POC aus den SF-Proben.

4.2.2.4 Hydrochemische Parameter und pCO, aus den SF-Proben
Hydrochemische Parameter, sowie der pCO, kénnen nicht direkt fir die Proben der SF ge-

messen werden, allerdings sind sie rekonstruierbar. Zudem war méglich, parallel zu den Al-

kenonen die §"°C,,.-Werte fir einige SF-Proben (V276-19 Falle 46) zu messen. Dies ist

auch in Abb. 4.30 unter den Werten der Cs,-Alkenone dargestellt. Die '"°C,,,. -Werte variie-

ren zwischen -33%. und -22%. und verlaufen nicht, wie bei den Oberflachen, gemeinsam mit
den Werten der Cs;,-Alkenone.

4.2.3 Alkenone aus Sedimentproben

Adaquat zu den Wasseroberflachen- und SF-Proben werden nachfolgend die Ergebnisse der
Sedimente dargestellt, welche an der selben Position (L1) gewonnen wurden, an der auch
die SF verankert waren.

4.2.3.1 Alkenonkonzentrationen und U J; -Indizes aus Sedimentproben

In Abb. 4.31 sind die Alkenonkonzentrationen (mit Bezug auf das Trockengewicht) wieder als
Séulen dargestellt. Im generellen Trend nehmen die Konzentrationen vom Jingeren zum
Alteren ab, jedoch mit deutlichen Variationen. Im Jiingeren weisen die Cs;-Alkenone Kon-
zentrationen um 3.000 ng/gTG auf, Css-Alkenone um 2.500 ng/gTG und die Cse-Alkenone um
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gut 500 ng/gTG. In zwei Teufen, bei 3-4 cm und bei 15-17 cm liegen auffallig héhere Kon-
zentrationen vor. Im Alteren betragen die Konzentrationen nur noch 50 ng/gTG bis
400 ng/gTG flr die Cs7-Alkenone, 30 ng/gTG bis 350 ng/gTG flr die Csg-Alkenone und bis zu
70 ng/gTG fir die Cgze-Alkenone. Abweichend davon verhalt sich die Probe 15 cm bis 17 cm.
Die Csg-Alkenone waren in dieser Probe nur schlecht integrierbar. Die Uber die einzelnen

Alkenonkonzentrationen ermittelten U, -Indizes sind auch in Abb. 4.31 aufgezeigt. Die Indi-

zes zeigen Werte zwischen gut 0,4 und 0,9 auf, dabei sind die Verldufe fast parallel zueinan-
der. Wie auch schon bei den Oberflachen- und SF-Proben zeigt der Methylindex die gerings-
ten Werte.

4.2.3.2 Parameter aus Sedimentproben

An begleitenden Parametern stehen die Verhélinisse der Alkenonkonzentrationen und die
Corg-Gehalte zur Verfligung. In Abb. 4.31 sind ebenfalls die Verhéltnisse der Alkenonkon-
zentrationen dargestellt. Sie liegen zwischen 0,8 und 1,1 flir das Verhaltnis Czg:C3z; und zwi-
schen 0,1 und 0,3 fiir das Verhéltnis C39:C3; und streuen somit weniger als die der SF-
Proben. Die C,4-Gehalte im Sediment von L1 erreichen Werte bis zu ca. 25 ng/mgTG (siehe
Abb. 4.31). Auch hier ist wie bei den Alkenonkonzentrationen eine Abnahme vom Jiingeren
zum Alteren zu erkennen. Die Werte der C,,-Gehalte unterteilen den Kern in zwei Abschnitte
(Trennung bei 17 cm). Im Jingeren zeigen sich héhere (14 ng/mgTG im Mittel) und im Alte-
ren niedrigere (3 ng/mgTG im Mittel) Konzentrationen flr Cog.

4.2.3.36°C -Werte aus Sedimentproben

Alkenone

Die 6”C -Werte der Cs;-Alkenone aus den Sedimentproben sind ebenfalls in Abb. 4.31

dargestellt. Die entsprechenden Werte der Cs73-Alkenone liegen zwischen -28%. und -23%.
und die der Cs;o-Alkenone zwischen -25%. und -22%.. Wie schon bei anderen Proben
verlaufen die Werte fast parallel zueinander mit einem Unterschied von 1,52%. im Mittel.
Vom Jiingeren zum Alteren ist ein leichter Trend zu grdBeren Isotopenwerten zu erkennen,

wobei die gréBte Verlagerung im jlingsten Sediment zu finden ist.

4.2.3.4 Hydrochemische Parameter und pCO, aus Sedimentproben
Die hydrochemischen Parameter sowie der pCO, kénnen aus den Sedimentproben nicht
direkt gemessen werden. Jedoch war es wieder mdglich, parallel zu den Alkenonen die

8"C,,.-Werte zu messen. Fir die Sedimente gibt es zwei §"°C,,. -Werte.



4. Ergebnisse

—

-
w
o
o
o

Alkenonkonzentration (ng/gTG
O
w
“NI

Uk'37

DO NP goX UK'38Et

-
M‘} N
17 T _ e e L 0
] —— UK'38
1 e

Uk'39

Uk3X-Indizes
(=]
5

—m— C38:C37
—e— (C39:C37

ntrationsverhéaltnisse
(=]
S

Pl TR AR B L
]

 0,4-]

.§

(=]

Alkenonkonz

el
w

-a- C37:3
—e— C37:2

)

(=)
A

e

—— POC

w
S
|

delta13C (promille)

o
a

| I TN OO O VO O O I IO PO O OO I O O
O~ NOTWOUM~RDODO- OO~ MWLM
e NN N

-~

Teufe (cm)
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und 8°C -Werte der Cs7-Alkenone aus den Sedimentproben.
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Im oberen Teil des Kernes wurde fir die Teufe 1-2 cm ein Wert von —19,5%. und um unteren
Teil —22,0%. fur die Teufe 19-21 cm gemessen.
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5. Diskussion
Die Resultate der in Kap. 4 dargestellten Messergebnisse werden in diesem Kapitel differen-
ziert nach methodischen Untersuchungen und Felduntersuchungen diskutiert.

5.1 Methodische Bestimmungen

Ist eine quantitativ gute Datenbasis vorhanden, um Aussagen Uber die Felduntersuchungen
treffen zu kdnnen? Welche Gute haben die angewandten Methoden? Dies soll an einzelnen
Punkten erdrtert werden. Die, bis zu dieser Arbeit in der Arbeitsgruppe D. Schulz-Bull (IfM
Kiel und IOW) angewandte Aufbereitungs- und Messmethode fiir Alkenone, zeigte fir eine
Temperaturrekonstruktion mit Hilfe von Alkenonen zufriedenstellende Ergebnisse (Rosell-
Melé et al., 2001). Sie erfolgte ohne einen Verseifungsschritt wahrend der Aufarbeitung der
Proben (siehe auch Kap. 3.2.1.2). Ebenso erfolgte in der Chromatographie keine Basislinien-
trennung der einzelnen Alkenonpiks, was zu dem Ergebnis einer Interferenz von Alkenon-

und unerwinschten Estersignalen fuhrte.

5.1.1 Vergleichende Alkenonmessungen
Eine Basislinientrennung der einzelnen Alkenonpiks in der Chromatographie ist zwingend

notwendig fiir eine Bestimmung der §"°C Die mit einem Verseifungsschritt erweiterte

Alkenone *
Aufbereitungsmethodik erbrachte eine gewlinschte Verbesserung. Die Aufbereitung der Al-
kenonproben inklusive Verseifungsschritt und anschlieBender Messung an einem GC-FID
wurde in zwei Laboren mit jeweils eigener Messmethodik durchgefihrt. Wie gut diese Daten
Ubereinstimmen, soll ein Vergleich identischer Proben zeigen, die unabhangig voneinander
in beiden Laboren aufbereitet und gemessen wurden.

In Abb. 5.01 sind die UL - und UJ -Indizes aus Tab. 4.01 eingetragen. Die einem

Labor zugehérigen Werte sind jeweils auf einer Achse dargestellt. Im Idealfall sollten alle
Datenpunkte auf der x=y-Geraden erscheinen. Tatsachlich liegen die beiden ermittelten Reg-

ressionsgeraden fiir U5 und UYL (vergleiche Kap. 4.1.1) sehr nahe an der x=y-Geraden.

Zur Bewertung, wie gut sich die Datenpunkte dem theoretischen Wert annahern, wurde hier
der Konkordanz-Korrelations-Koeffizient nach Lin (1989) gewahlt, um eine aufwandigere
.Prazisionsbeschreibung der geschatzten Begrenzungen®, z. B. nach Bland & Altman (1986)

zu vermeiden. Fir die U -Indizes betrégt der Konkordanz-Korrelations-Koeffizient 0,97, ein

quantitativ hervorragender Wert, dessen Giite von denen der U -Indizes noch (ibertroffen
wird. Ein maximaler theoretischer Fehler wirde bei einem Datenvergleich 0,017 Einheiten

des UL - bzw. des UJ - Indizes betragen. Dieser Fehler ist aber nur gegeben bei einem

U¥ - bzw. US - Index, der gegen Null geht. Ansteigende U Y - bzw. U} - Indizes liefern ei-
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nen kleiner werdenden Fehler, so z. B. bei einem UX- bzw. UX - Index von 0,5, von

0,00105 und 0,00065 Einheiten. Damit liegt diese Art der Fehler unter der Messgenauigkeit
nach Villanueva & Grimalt (1996) und Villanueva & Grimalt (1997).
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Abb. 5.01: Vergleich der errechneten U - bzw. U % -Indizes anhand ALKOR159 — und P0s259 —

Daten aus zwei Laboren. Die Regressionsgraden der U - - bzw. U ), -Indizes sind optisch nicht von
der x=y-Geraden zu unterscheiden.

Mit dem Bezug zur Arbeit von Rosell-Melé et al. (2001) ist die Vergleichbarkeit der
oben dargestellten Datensatze von hoher Qualitat, folglich wird daher nicht mehr nach der
Art der GC-FID-Messmethode unterschieden.

Die Betrachtung der Vergleichbarkeit von Alkenonmessungen eines GC-FID zu dem
eines GC-MS ist adaquat zu der zweier GC-FID. Wie in Abb. 4.01 dargestellt, zeigen die

U X —Indizes am GC-MS eine Konzentrationsabhéngigkeit. Die in Tab. 4.02 (Kap. 4) gezeig-
ten Funktionen beschreiben die ermittelten Beziehungen zwischen Alkenonkonzentration
und U —Indizes sehr gut. Der aufféllige Bruch der Funktionen bei 40ppm lasst darauf

schlieBen, dass sich bei der Konzentrationswiedergabe gréBer und kleiner 40ppm, eine Ver-
anderung innerhalb des Messvorganges einstellt. Denkbar wére hier eine Veranderung der
Séulenreaktion durch die Saulenbelastung. Wahrscheinlicher ist jedoch ein konzentrations-
abhéangiges Verhalten bei der chemischen lonisation. Um die Unterschiede der sich erge-
benden U % —Indizes deutlich zu machen und um zu zeigen, dass die Abweichungen nicht

wabhllos streuen, ist in Abb. 5.02 die Funktion

AUS =U¥ (soly-U % (ermittelt) (Gl. 5.01)
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dargestellt. Gut zu erkennen ist, dass der jeweils maximale Fehler von U% aller drei Mess-

reihen bei jeweils unterschiedlichen Konzentrationen auftritt.
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Abb. 5.02: Konzentrationsabhangigkeit des USI? -Indizes am GC-MS als AU;? -Darstellung.

Bedingt durch die Konzentrationsabhangigkeit des GC-MS’s, sind dessen Messungen
nur eingeschrankt mit denen des GC-FID’s zu vergleichen. Ein optimaler Konzentrationsbe-

reich fiir alle Alkenonmessungen ist noch nicht festzulegen, sondern nur fiir diskrete U -

Indizes. Wahrscheinlich ist es aber mdglich, mit einer erweiterten Messreihe den anschei-
nend systematischen Fehler bei der Konzentrationsbestimmung der Alkenone am GC-MS zu
untersuchen. Damit wirde eine Korrektur der Konzentrationsbestimmung am GC-MS ermdg-

licht werden.

5.1.2 Zusammensetzung des Alkenonmusters
Ob eine Qualifizierung durch einen Gaschromatographen, gekoppelt mit einem Mas-
senspektrometer erforderlich ist, ist eindeutig durch einen GC-FID- zu GC-MS-Vergleich flr
die Alkenonmuster zu beantworten. Gezeigt werden soll dies mittels der Identifizierung ein-
zelner Alkenone an einem typischen Alkenonmuster einer Skagerrak-Probe und einer Probe
aus dem Madeirabecken.

Die in Abb. 4.03 bis 4.05 (Kap. 4) gezeigten Chromatogramme der Probe ALKOR159
AF28 sowie die durch die Untersuchungen am GC-MS ermdglichte Zuordnung der Substan-
zen zu den entsprechenden Piks zeigen Besonderheiten. Die Chromatogramme aus dem
Skagerrak zeigen dreizehn unterschiedliche Alkenone (siehe auch Kap. 4.1.2), wobei ein
ungewdhnlich hoher Gehalt an Csx.4 (insbesondere Ca;.4) aufféllt. Die daraus resultierenden

Auswirkungen finden sich in den U3’§-Indizes wieder (siehe auch weiter unten). Alle Piks
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waren zuzuordnen, lediglich fur die Cgg.4- und Csg.4-Alkenone mussten die Endglieder, entwe-
der Ethyl oder Methyl, ermittelt werden.

Die gefundenen Muster aus Proben des Skagerraks stehen im Widerspruch zu den
gefundenen von Schulz et al. (2000), welche Alkenonmuster der Ostsee zeigen. Deren Mus-
ter, denen von ALKOR159 z. T. schon sehr dhnlich, zeigen jedoch Muster Extrema der Cs7-
Csg und Cgg-Alkenone Uber einen Schnitt durch die Ostsee. An Kattegatt-Proben zeigen sich
geringe Konzentrationen des Cs7.4-Alkenons und gut aufzulésende Cag-Alkenone, im Golf von
Finnland dagegen hohe Konzentrationen des Cs7.4-Alkenons und schlecht aufzulésende Csg-
Alkenone. Diese Muster verschieben sich, Uber den Ostseeschnitt betrachtet, langsam von
einem Extrem ins andere. Das Alkenonmuster von ALKOR159 zeigt aber das charakteristi-
sche Cs7-Muster des Golfs von Finnland und das Csg-Muster aus der Beltsee, folglich das
baltische Muster der Cs;-Alkenone und das marine Muster der Czs-Alkenone. Dem ist hinzu-
zufligen, dass die entsprechende, auf dem Satellitenbild (siehe Abb. 1.01 in Kap. 1) gut zu
erkennende, Coccolithophoridenbliite von der norwegischen Nordsee her in den Skagerrak
eingeleitet wurde, wie es haufig vorkommt (Siegel & Gerth, 2000). Des Weiteren zeigt Schulz
et al. (2000) nur neun verschiedene Alkenone auf. Es fehlen jedoch das Csg.4Et-Alkenon so-
wie die Csq.xEt —Alkenone.

Weiter stehen die ermittelten Ergebnisse nicht im Einklang mit Dongen et al. (2000).
Bei Sedimentuntersuchungen dieser Autoren wurden an Proben aus dem westlichen Skager-
rak keine Alkenone detektiert. Diese fanden sie im Gstlichen Skagerrak, jedoch mit einem
anderen Alkenonmuster als in der vorliegenden Arbeit. Bei den hohen Alkenonkonzentratio-
nen aus Proben der Wassersaule, die in dieser Arbeit auch fir den westlichen Skagerrak
gezeigt werden, sollten auch Alkenone im Sediment zu finden sein.

Ein haufig diskutierter Grund fir hohe Cs;.4-Gehalte ist der Salzgehalt (siehe dazu
weiter unten). Ebenso kénnte die Alkenon synthetisierende Coccolithophoridenart eine Be-
griindung dafirr sein. Conte et al. (1994b) zeigt, dass unterschiedliche Alkenonproduzenten
variierende Mengen der unterschiedlichen Alkenone bilden. Aber auch das ist fir diesen Fall
nicht eindeutig. Untersuchungen am REM (Rasterelektronenmikroskop) haben unzweifelhaft
gezeigt, dass es sich bei der Blite im Skagerrak (Mai, 2000) eindeutig um eine reine
E. huxleyi (Typ A) — Blite handelt (siehe auch Abb. 5.03). Ein weiterer Erklarungsversuch
wird dahingehend formuliert, dass die Art E. huxleyi (Typ A) in sich noch genetische Diffe-
renzen aufweist. Eine DNA-Untersuchung aus diesen Proben steht allerdings noch aus.
Auch, dass aus der Ostsee und den einmindenden Flissen unbekannte limnische Produ-
zenten in den Skagerrak eingetragen worden sein kdénnten (Schéner, 2001) ist in Erwagung
zu ziehen. Ungewdhnlich ist auch, dass die Csg-Alkenone in finf Piks aufzulésen sind. Dies
ist auf die hohe Empfindlichkeit am GC-MS zurlckzufihren.
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Schon Conte et al. (1994a) konnten die einzelnen Csg-Alkenone nachweisen. Die be-
arbeiteten Proben aus jener Arbeit zeigen Czg.4Me, wenn auch in sehr geringen Konzentrati-
onen. In den Proben der vorliegenden Arbeit kénnte zu wenig Substanz von Czg4Me enthal-
ten gewesen sein, als das es noch detektiert werden kénnte. Bei Conte et al. (1994a) wurde
jedoch kein Cs9.4 angezeigt, auch dort kdnnte ein Konzentrationsproblem vorgelegen haben.

Abb. 5.03: REM-Aufnahme: E. huxleyi aus der Probe AF13 ALKOR159 (Skagerrak: Mai, 2000).

Eine bessere Zuordnung der Alkenonpiks geringerer Konzentrationen wurde nur
durch Messungen am GC-MS ermdéglicht, da dieses Gerat im Gegensatz zum GC-FID eine
héhere Empfindlichkeit besitzt, sowie die Fahigkeit der ausschlieBlichen Anzeige von Alke-
nonen in einem speziell verwendeten Modus. Auch bietet das GC-MS eine bessere Kontrolle
Uber die Zuordnung der Piks zu den einzelnen Substanzen mittels Massenuberprifung.

Anders als das Alkenonmuster der Skagerrakprobe prasentiert sich das Muster der
Probe P0s259 PF3 aus dem Madeirabecken, in Abb. 4.06 bis Abb. 4.08 (in Kap. 4). Sie ist
ein Beispiel fur eine Probe aus dem offenen Atlantik bei subtropischen Temperaturen. Die
Besonderheit der Chromatogramme besteht im Auftreten von jeweils vier Csg- und Cag-
Alkenone. In diesen Proben wurde kein Cax.4 detektiert.

Als Fazit aller Proben ist zu nennen, dass insgesamt 13 Alkenone (drei Cg;- fiinf Cgg-
und funf Cgze-Alkenone) einwandfrei identifiziert werden konnten, insbesondere sehr gut die
Cs7-Alkenone. Basierend auf eine hochwertige Analytik war es méglich, zuséatzlich die Css-
Alkenone und die Cse-Alkenone mit zu detektieren. Fir ein weitergehendes Verstandnis der
Alkenonmuster, insbesondere fir die Klarung des ungewdhnlich hohen Gehalts an Cs7,4 in
den Skagerrakproben, missen weitere Untersuchungen durchgefuhrt werden. Zu den Krite-
rien dieser Untersuchungen wirde die Unterstiitzung einer Messmethodik gehdéren, welche
auf alle Alkenone ausgelegt ist, sowie eine Berlcksichtigung unterschiedlicher Cocco-
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lithophoridenarten zuldsst und sogar nach unterschiedlichen Typen von E. huxleyi (Typ A)
differenziert.

5.1.3 Quantifizierung der Alkenonmengen

Generell entspricht die Quantifizierung den Anforderungen nach Villanueva & Grimalt (1996),
Villanueva & Grimalt (1997) und Villanueva et al. (1997a). Ausnahmen davon waren sehr
hoch konzentrierte Proben, erkennbar an einem Doppelpik in der Spitze, was fiir eine Uber-
ladung der Saule spricht. Dies war durch eine einer Verdiinnung nachfolgenden Messung zu
beheben. Um auch die Cs;,-Alkenone gut integrieren zu kénnen, war die Entfernung der Ester
in der Aufbereitung noétig (vergleiche auch Kap. 3.2.1.2). Mit Estern ware ein betrachtlicher
Fehler hinzugekommen, siehe insbesondere Comes & Rosell-Melé (1999). Die Vergleich-
barkeit der GC-FID- zu GC-MS-Messungen fiel ahnlich wie die bei Chaler et al. (2003) mit
Standardsubstanzen gemessen aus und ist nur bedingt anzuwenden. Anhand der Alkenon-
muster wurde bereits gezeigt, dass Alkenone in geringen Konzentrationen nur mittels GC-
MS detektiert werden kénnen. Dies spricht fir eine Quantifizierung mit dem GC-MS. Jedoch
ist noch methodische Entwicklungsarbeit zu leisten, damit die Quantifizierungen vom GC-MS
mit denen vom GC-FID zu vergleichen sind.

Zusammenfassend lasst sich fir Kap. 5.1 aussagen, dass die gewahlten Messmethoden fir
den GC-FID miteinander gut zu vergleichen sind. Die Messungen am GC-MS sind sinnvoll
fur die Identifizierung der einzelnen Alkenone, fir die Quantifizierung jedoch nur bedingt an-
zuwenden. Die mit diesen Methoden geschaffene Datenbasis ist fur das gestellte Thema
jedoch mehr als ausreichend.

5.2 Felduntersuchungen
Die Ergebnisse der Felduntersuchungen (Kap. 4.2) sollen in Anlehnung an die Formel von
Jasper et al. (1994):

b

E, =& T (Gl. 5.02)

diskutiert werden. Wie schon in Kap. 2 ausfuhrlich erlautert, ist £, der isotopische Effekt
assoziiert mit der Kohlenstofffixierung, also die Kohlenstoffisotopendiskriminierung wahrend
der Photosynthese, &, die Kohlenstoffisotopenfraktionierung der Alkenone, die als konstant
angenommen wird, der Faktor b die Summe der physiologischen Faktoren, welche die Isoto-
penfraktionierung beeinflussen und C, die Konzentration von CO,(aq), also das geldste

CO, im auBerhalb der photosynthesetreibenden Zelle befindlichen Wasser. Diese Gliederung
bietet die Mdglichkeit, die Diskussion eines Paldobarometers mittels Alkenonen zu verfolgen
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und |asst darin eine den natirlichen Prozessen folgende Betrachtungsweise zu. Die Diskus-

sion wird begonnen mit dem 6"C

Alkenone

-Wert, das fur &, -Berechnungen bendtigt wird, und

der Frage, ob daraus Ruckschlisse fir den pCO, gezogen werden kdnnen. Fir diese Rick-

schlUsse ist es wiederum notwendig, den Faktor b auch unter Einbeziehung von &, zu be-

trachten und schlieBlich folgt die Diskussion um den pCO; selbst, der aus C, hervorgeht. So

stellt sich die Ubergeordnete Frage, ob der Einfluss des pCO,’s bei der Bildung des entspre-
chenden Werts im offenen Ozean zu erkennen ist und wenn ja, ob dieser Wert fir Rekon-
struktionen Verwendung finden kann.

Auf dem ,NSF Workshop on Alkenone-Based Paleoceanographic Indicators® 1999 in
den USA, wurden zahlreiche Fragen erdrtert, die zum Thema Alkenone noch offen sind (sie-
he z. B. Laws et al., 2001). Haufig sind die Autoren dabei von Laborexperimenten mit einer
biologischen Sichtweise ausgegangen. In dieser Arbeit wird einigen dieser Fragen im realen
Ozean, im Madeirabecken mit der Station L1, nachgegangen. Die Wahl ist auf die L1-Station
gefallen, da fir diese schon umfangreiche Zeitserien vorliegen, so dass nach dem Datenge-
winn aus der euphotischen Zone, und der Hinzuziehung der Probendaten im absinkenden
Material, die Werte von oben nach unten im Ozean verfolgt werden kénnen.

Begrenzungen waren den Untersuchungen durch die Forschungsschiffverfligbarkeit
auferlegt worden. Eine optimale Aufnahme der Oberflachendaten konnte fir das gestellte
Thema nicht erfolgen, da dies einen mehrwéchigen Schiffsaufenthalt Gber eine Blutesaison
hinweg bedeutet hatte. Stattdessen wurden vier kleinere Expeditionen von Januar bis April
durchgefiihrt. Aufgrund der vorher gewonnenen Kenntnis einer starken Coccolithophori-
denblite im Skagerrak (ALKOR159) waren Rickschlisse auf die Blitestadien der angetroffe-
nen BlUtesituation im Madeirabecken méglich.

5.21 ¢

Alkenone

Die Fotosyntate (p) ing, sind im vorliegenden Fall die Alkenone. & ermittelt sich aus

Alkenone

5"Cgp, und 6°C (siehe auch Kap. 2). So soll hier der 6°C -Wert durch Mes-

Alkenone Alkenone

sungen der jeweiligen Werte in der euphotischen Zone, in den SF und im Sediment verfolgt
und auf zeitliche Veranderung hin untersucht werden.

5.2.1.1 6°C aus den Oberflachenproben

Alkenone

Abb. 4.25 (in Kap. 4) zeigt die 6" °C,_-Werte aus Proben der euphotischen Zone. Die beiden

Werte laufen fast parallel zueinander, so ist zu folgern, dass ein konstantes Verhaltnis zwi-
schen beiden besteht. Die Differenz der beiden Werte zueinander liegt bei 1,5%.. Eine Erkla-
rung ist, dass das eine Alkenon bei der Biosynthese aus dem anderen hervorgehen kénnte.
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Auch Freeman & Wakeham (1992) zeigten ahnlich parallele Verlaufe von 6"C -Werten aus
Alkenonen, zwar nicht innerhalb einer horizontalen Beprobung, aber fir die Wassersaule im
Schwarzen Meer. Zur Deutung schlugen die Autoren einen Wechsel der Synthesebedingun-
gen fir Alkenone vor, oder auch die Méglichkeit eines sehr langen invertierten isotopischen
Effekts wahrend der Alkenonverbrauchsreaktion. Dieses gefundene Verhaltnis zwischen den

beiden 5‘3CC37 -Werten bietet die Mdglichkeit, einen eventuellen ungleichméaBigen Abbau der

beiden Cs7-Alkenone im weiteren natirlichen Prozess auszuschlieBen oder aufzuzeigen.

O o 00w LD D P 00O O T
— T 00 L D P 00T e o o e o o o e T T
Lobebo Lol be b Lol be b be bbb be b b be bbb
S o O T o o N N N O o A o o I N o o N Y
_EDIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1 -8 373
A - 372
E .
E -25-
=] 1
= 4
o ]
o 4
£ -307
o) i
=
-35
-EDIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
. —A— CI33E
. C38:2Et

F| —F— C3RIMe

Tk P D o onS 7ol EN

deltal 3C (promille)
&

[}

(LS T F
gf

30:3

' ¢

39:2

deltal 3C (promille)

Abb. 5.04: 6°C -Wert der Fahrt P0s259 (Oberflachenproben).
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Um zu betrachten, ob sich den Cg;-Alkenonen &hnliche Beziehungen auch zwischen
anderen Alkenonen abzeichnen, wurden fir den Datensatz P0s259 alle detektierten Alke-

nonpiks auf ihre §"C-Werte hin untersucht. Die Alkenone Csz:s, Cs7z, CsgsEt, CagaoEt,
Csg2Me, Csg3 und Cag, lieBen sich gut ausmessen, mit Ausnahme des Cgg.sMe-Alkenons,
mangels fehlender Basislinientrennung. Um dieses Alkenon wenigstens abschatzen zu kén-
nen, wurde als Ersatz der Summenparameter aus den Cgg-Alkenonen (Csg), in dem das
Cas:sMe-Alkenon enthalten ist, verwendet. Dargestellt sind diese Werte in Abb. 5.04, jeweils
in Gruppen der Kettenlangen; sie liegen zwischen -32%. und -24%.. Auch hier zeigt sich wie-
der eine Ahnlichkeit der Werteverlaufe, besonders innerhalb der Gruppen. Ausnahmen da-
von zeigen Piks von geringer Konzentration. So ist, wie fir die Cs7-Alkenone, die Annahme
berechtigt, dass auch bei den Csg- und Cag-Alkenonen zumindest innerhalb ihrer Kettenlan-
gengruppe das eine Alkenon aus dem anderen hervorgeht.

Tab: 5.01: Mdgliche Verhaltnisse zwischen den 0" C -Werten unterschiedlicher Alkenone. Fett ge-
druckt sind die gefundenen Korrelationen.

Cars | Carp |CggsEt|CagoEt [CagoMe| Cgzg | Caos | Caeo
Cszs X 1 2 3 4 5 6 7
Caro X 8 9 10 11 12 13
Cgg3Et X 14 15 16 17 18
CagoEt X 19 20 21 22
CsgoMe X 23 24 25
Cas X 26 27
Caos X 28
03912 X

In Tab. 5.01 sind die Verhéalinisse zweier Werte zueinander durchnummeriert, die
dann im Anhang zu Kap. 5 dargestellt sind. Als Beispiel ist in Abb. 5.05-1 das beste Verhalt-

nis (als Trendaussage mit r* = 0,70) von 6°C._ zu 8"C  dargestellt:

d°Ce, =0,5361*%6°C.  —14,502 (Gl. 5.03).

Bei diesen Verhéltnissen wurde eine aufwandigere Fehlerbetrachtung mittels Konkordanz-
Korrelations-Koeffizient nicht durchgefiihrt, da es sich lediglich um Trendaussagen handelt.
Zu erwarten ist, dass sich bei einer gréBeren Anzahl von - aus einer optimalen Analytik ge-
wonnenen - Datenpunkten bessere Korrelationen ergeben. Eine dhnliche Tendenz flr das

Verhaltnis 6"°C,_zu 6"C.__ (siehe auch im Anhang zu Abb. 5.05) wurde auch von Free-
man & Wakeham (1992) gefundenen:
8°Ce  =0,65%6"C. 105 (Gl. 5.04).
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Die Korrelation von Freeman & Wakeham (1992) zeichnet sich mit einer gréBeren Steigung
ab, aber die Gerade bleibt im gleichen Datenbereich und deckt sich fast mit der aus dieser
Arbeit.

deltal 3C von C37:2 (promille)
-33 -28 -23
L —— -23

ot

L
Ha
[mu]
deltal3C won C39:2 {promille)

-33

Abb. 5.05-1: Beispiel fur die Verhéltnisse der 513CA,,WW -Werte untereinander aus den Proben von

P0s259: 037;2 ZUu 039;2 mit 513CC39:2 = 0,5361 * 513CC37:2 - 14,502 , r2 =0,70.

Es konnten Verhéltnisse zwischen den Cs7-, Css- und Cae-Alkenonen gezeigt werden.
Das Auffinden dieser Zusammenhange und die Gite der Korrelationen scheint nur von der
Datenmenge und —qualitat abzuhangen. Folglich ist zu vermuten, dass sich mit einem um-
fangreicheren Datensatz zwischen allen gezeigten Alkenonen Verhaltnisse belegen lassen.
Freeman & Wakeham (1992) sahen diesen Sachverhalt etwas anders. Sie zeigten nur ein

Verhaltnis zwischen §°C. und 6"C._ . Fir die Css-Alkenone beschrieben sie Schwie-

rigkeiten und fir die Cse-Alkenone sagten sie aus, dass es keine Korrelationen gabe. So in-

terpretierten sie ihre Daten dahingehend, dass §"°C welche eng beieinander liegen,

Alkenone

aus ahnlichen Quellen stammen und 5‘3CC39 aus einer anderen Quelle erzeugt wird. Durch

die eigenen Daten aber, siehe insbesondere Abb. 5.04, wird vielmehr der durch die nicht
sehr groBen isotopischen Unterschiede begriindete Eindruck erweckt, dass samtliche Alke-
none nur aus einer Quelle stammen. Denkbar wére eine zeitliche Versetzung der Produktion
der einzelnen Alkenone, was bedeuten wirde, dass die Quelle jeweils vom vorher produzier-
ten Alkenon ausgesucht wurde. Zudem besteht die Mdglichkeit, dass z. B. durch den Einbau
einer weiteren Doppelbindung ein Alkenon aus dem anderen gebildet wird. Dies wird ange-

deutet durch die kleineren 8“C -Werte der Casxs-Alkenone im Verhaltnis zu den entspre-

chenden Csx.-Alkenonen (siehe auch Freeman & Wakeham, 1992).
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Nicht weiter verfolgt wurde in dieser Arbeit das dem ersten Anzeichen nach die be-
schriebenen Beziehungen temperaturabhangig zu sein scheinen. Um diesen Hinweis exakt

nachgehen zu kénnen, bedarf es eines grdBeren Datensatzes.

5.2.1.2 6"°C aus dem absinkenden Material (SF)

Alkenone
Die 0" C -Werte der Cs-Alkenone aus den SF sollen im Vergleich zu den Oberflachenpro-

ben betrachtet werden. Die in Abb. 4.30 (sieche Kap. 4) gezeigten 0"”C -Werte der Cg-
Alkenone aus den SF zeigen in ihren absoluten Werten eine Verschiebung zu denen der
Oberflachenproben. Von der euphotischen Zone aus betrachtet verschieben sich die

87C -Werte von -28,1%. zu im Mittel —26,2%. und die §"°C._-Werte von —26,2%. zu

-25,0%.. Diese Verschiebung zu grdéBeren Isotopenwerten spricht fir einen selektiven Abbau
der isotopisch kleineren Alkenone. Dass dies nur auf einen Temperatureffekt bei einer Alke-
nonsynthetisierung beruht, kann ausgeschlossen werden, da in der SF-Tiefe keine Cocco-
lithophoriden mehr leben.

Dass der Abbau auch ohne isotopische Auswahl geschieht, kann das Verhaltnis der
beiden &"C -Werte der Cs;-Alkenone belegen. Diese Aussage ist fiir die Cs-Alkenone in
Abb. 5.06 zu sehen. Zu erkennen ist, dass sich das Verhaltnis der 8"C -Werte der beiden

Car-Alkenone aus den Wassersaulenproben der SF und jenes der 8" C -Werte der Oberfla-
chenproben ahneln. Dies spricht wiederum dafir, dass die beiden Cs7-Alkenone gleichmaBig
und ohne isotopische Auswahl abgebaut werden.

deltal 3C won C37:3 (promille)
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Abb. 5.06: 513CC37:3 zZu 513CC (Oberflachenproben und SF-Proben), fir die Oberflachenproben gilt

37:2

0°C.  =08045%5°C. —10,5 (siehe oben) und fir die SF
8°C.  =0,6433%5°C, —82161 miteinem r°=0,58.
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Interessant ist auch, dass innerhalb einer SF-Serie die §"C -Werte der Cs-Alkenone
zu kleineren Werten tendieren (siehe dazu auch Abb. 4.30 in Kap. 4). Das wiederum kdnnte
ein Temperatureffekt sein. Im Jahresverlauf durchlauft die Wasseroberflache eine Tempera-
turdifferenz von 5°C auf der Station L1. Dies wirde, entsprechend der Oberflachendaten
(siehe dazu Kap. 4.2.1.4) einer Isotopenverschiebung von bis zu 3%. entsprechen. Etwa gut
4%, ist auch die Isotopenverschiebung innerhalb eines SF-Jahresganges. Des Weiteren ist
auch ein Lagerungseffekt in den SF theoretisch in Betracht zu ziehen. Dies erscheint aber
eher unwahrscheinlich, da zu erwarten wére, dass wie in der Wassersaule eine Verschie-

bung zu gréBeren Werten erfolgen musste, was nicht der Fall ist.

5.2.1.3 o"°C aus Sedimentproben

Alkenone

Die 6" C -Werte der Cs7-Alkenone aus Sedimentproben sollen zeigen, ob auf dem Weg von

der Wassersaule ins Sediment noch einmal eine Veranderung erfolgt.

Die 0" C -Werte der Cs-Alkenone im Sediment sind auch in Abb. 4.31 (Kap. 4) dar-
gestellt. Im Mittel liegen die Werte bei —24,9%. fir das Cs7.3-Alkenon und bei -23,4 %. flr das
Cs7o-Alkenon. Im Vergleich dazu reprasentieren die SF-Proben fiir die beiden entsprechen-
den Alkenone Werte von -26,2%. und —25,0%.. Das ist wieder eine Verschiebung hin zu gré-

Beren Werten (um 1,3%. und 1,6%.). Auch wenn man die §"”C -Werte mit der Teufe des
Kernes verfolgt, ist zu erkennen, dass dies ebenso vom Jiingeren (0-3 cm) zum Alteren (ab
4 cm) der Fall ist. Eine entsprechende Verschiebung hat auch schon zwischen den Oberfla-
chenproben und den SF-Proben stattgefunden.

Der Sedimentkern umfasst ein Intervall von 33cm und spiegelt somit einen langen
Zeitraum wider. Da es sich beim Madeirabecken um ein abyssales Becken handelt und sich
anhand der C,, -Gehalte (siehe Abb. 4.31 in Kap. 4) groBe turbiditische Ablagerungen aus-
schlieBen lassen, ist zu vermuten, dass eine geringe Sedimentationsrate vorhanden ist, was
wiederum bedeutet, dass im Sedimentkern ein langer Zeitraum enthalten ist, insbesondere
wesentlich l1anger als die Zeit von der industriellen Revolution bis heute. B6hm et al. (2002)

zeigen fir den letztgenannten Zeitraum eine Verschiebung der 8" C -Werte um ca. 1,5%. zu

gréBeren Werten im marinen Karbonatsystem des Oberflachenwassers, in dem wiederum

die Coccolithophoriden leben. Die Isotopenverschiebung der 6"C -Werte im Sediment

Alkenone
hat genau diese GréBenordnung. So ist anzunehmen, das es sich bei dieser isotopischen
Verschiebung um den Effekt nach B6hm et al. (2002) handelt und nicht um einen weiteren
Abbau.
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5.2.1.4 §°C ...
Die 0" C-Werte der Cs;-Alkenone aus der euphotischen Zone, dem absinkenden Material
und den Sedimentproben sind in Abb. 5.07 veranschaulicht. Dabei ist zu beachten, dass in

Abb. 5.07 das Sediment noch einmal unterteilt ist.

Eine Erklarung der 6" C -Verschiebung der Alkenone von den Oberflachenproben bis
ins Sediment ist der Abbau jener Alkenone durch Biodegradation. In diesem Fall kann die
Verschiebung nicht mehr aufgrund einer Temperaturabhéangigkeit wahrend der Alkenon-
synthese erfolgen, wie bei den Oberflachenproben, da die alkenonbildenden Coccolithopho-
riden in der Region nur bis zu einer Wassertiefe von gut 100 m leben (Rickli, 2003). Folglich
ist in einer gréBeren Wassertiefe keine Alkenonsynthese mehr méglich.

Alkenonkonzentration

Juli
August

Marz

April

LE]

Juni
September

Januar
Februar
Oktoher

Movermber
Dezermber

Sedimentation

Abb. 5.08: Schematische Darstellung des Jahresganges der Alkenonkonzentrationen auf der
Station L1 (Madeirabecken).

Fir die Betrachtung der Biodegradation soll an dieser Stelle die Sedimentierung der
Alkenone vereinfacht in einer Massenbilanz dargestellt werden. Anhand der betrachteten
Alkenonflisse aus den SF (siehe Abb. 4.29 in Kap. 4) und auch aus anderen Arbeiten Uber
Alkenone an der Station L1 (z. B. Sanders, 1997) ist bekannt, dass mit der Friihjahrsbliite ein
groBes Sedimentationsereignis erfolgt. Hinzu kommen wesentlich schwéacheren Herbst- und
Folgebliten. In Anlehnung an die ermittelten Daten (hier aus V276-19 F46, 2000 m) ist in
Abb. 5.08 ein idealer Jahreslauf fur die Alkenonflisse als Annahme dargestellt. Wenn in ei-
ner derartigen FrUhjahrsblite, etwa zwischen Februar und April, die Alkenonkonzentration
500 ng/l in der euphotischen Zone betragen wirde, sedimentierten nach der Blite bei einer
Verteilung der lebenden Coccolithophoriden auf 100 m Wassertiefe max. 50.000 pg/m?®a aus
der obersten Wassersaule. Hierbei ist angenommen, das 100% des Materials sedimentiert.
Im Gegenzug wurde das restliche Material des Jahres als Verlust in der Deckschicht ange-
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nommen. Entsprechend dazu lasst sich der Alkenongehalt im Sediment von etwa
6.000 ng/gTG mit einem Wassergehalt von ca. 74%, einer Sedimentdichte von ca. 2,6 g/cm?®
und der SR (Sedimentationsrate) auch auf die Alkenonmenge pro m”a umrechnen. Bei einer
theoretischen SR von 1 mm auf 1.000 a ergibt sich ohne Abbau ein Alkenoneintrag von
8,4 pg/m?a. Bei einer Annahme, dass die 33 cm Kerngewinn aus dem Holozin stammen,
folglich 33 mm 1.000 a entsprechen, ergibt sich ein Alkenonfluss von 277,2 pg/m?a. Das be-
deutet, dass nur ca. 1/6.000 bis ca. 1/180 der Ausgangsmenge auch das Sediment erreicht.
Das waren weniger als 1%!

Somit zeigt sich, dass die Alkenone nicht stabiler sind als das POC allgemein. Dieser
Ansatz zeigt, dass der Hauptanteil der Alkenone in sehr kurzer Zeit in der Wassersaule we-
sentlich abgebaut wird. Der Eintrag der Alkenone von der Wasseroberflache bis in das Se-
diment erfolgt auf der Station L1 in zwei bis drei Monaten (Sanders, 1997). Die Biodegradati-
on in der Wassersdule besitzt ein groBeres Gewicht als der viel langsamere Abbau im Sedi-
ment. Zum einen findet wahrend dieses Vorganges eine betrachtliche isotopische Verschie-
bung statt und zum anderen bedeutet es, dass weniger als 1% des Ausgangsmaterials zur
Verfligung steht, um Bedingungen an der Wasseroberflache zu rekonstruieren!

Daraus resultiert bei der Betrachtung des & insbesondere fir pCO,-Rekonstruktionen,

Alkenone
dass dessen aus der euphotischen Zone gewonnene Eingangswerte nicht gleichzusetzen
sind mit den entsprechenden Ausgangswerten, welche dem Sediment entstammen, sondern
in zwei Schritten eine isotopische Verschiebung stattfindet. Es findet eine Biodegradation in
der Wasserséaule statt (die GréBenordnung richtet sich nach dem Alkenon) und ein weitere
isotopische Verschiebung um ca. 1,5%. in den jingsten Sedimenten, beides zu gréBeren
Werten hin!

5.2.2 Faktor b

Der Faktor b beinhaltet die Summe der physiologischen Faktoren, welche die Isotopenfrakti-
onierung beeinflussen. Wenn man die GI. 5.02 von Jasper et al. (1994) nach Hayes (1993)
betrachtet, ergibt sich fir die physiologischen Faktoren:

b=-y*(e, -¢,) (Gl. 5.05).
Dabei ist y der hypothetische konstante CO,-Bedarf und € der isotopische Effekt durch
Massentransport. Uber die Betrachtung dieses Faktors lasst sich auch die Frage beantwor-

ten, ob Einflisse der Umwelt- und Wachstumsbedingungen im &"“C-Wert der Cs7.5- und
Ca7-Alkenone zu erkennen sind. Auch stellt sich die Frage, ob sich einzelne Umweltparame-
ter oder eine Melange der Parameter widerspiegeln. Die Coccolithophoriden werden in ihrem
Blihen u. a. durch die Temperatur, der Nahrstoffverfligbarkeit, das Licht, die physikalische
Durchmischung und den FraBdruck des Zooplanktons beeinflusst. Zu Beginn der Diskussion
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um den Faktor b sollen die Alkenonkonzentrationen stehen. Daraus ergeben sich die schon
in Kap. 4 erlauterten Verhéltnisse der Alkenonkonzentrationen zur Charakterisierung der
angetroffenen Blitestadien, gefolgt vom C,4-Gehalt, der Menge an SPM und vom Chloro-
phylligehalt als Anzeiger fir frisches Material. Des Weiteren folgt die Temperaturrekonstrukti-

on mittels der U3 -Indizes. In Kap. 2 zeigte sich, dass fiir ein CO,-Paldobarometer die Tem-

peratur zweimal in die Berechnung eingeht. Da die Temperatur ebenfalls aus den Alkenonen
ermittelt wird, soll die Temperaturrekonstruktion besonders kritisch betrachtet werden.

5.2.2.1 Alkenonkonzentration und -fliisse
Ist anhand der Alkenonkonzentrationen ausgehend von einzelnen Probenpunkten zu erken-
nen, in welchem Stadium die Coccolithophoridenbliite zur Zeit der Probenentnahme war?

Die héchsten Alkenonkonzentrationen in dieser Arbeit zeigen die Proben der Fahrt
ALKOR159 im Skagerrak mit einer Spitzenkonzentration von Gber 5.000 ng/l (vergleiche
Kap. 4.2.1.1 und Abb. 4.21). Diese hohen Alkenonkonzentrationen spiegeln sich auch im
Satellitenbild durch eine charakteristische, milchige Wassertribung wider (Abb. 1.01 in
Kap. 1 und Kap. 2.2.1). Im Ablauf der Proben ist in der Alkenonkonzentrationsdarstellung
(Abb. 4.10) der Fahrtverlauf wiederzufinden; zu Beginn eine ganz schwache Vorbllte der
Coccolithophoriden (Fahrt durch das Kattegatt und in den Skagerrak hinein), darauf folgend
eine starke Blite (im westlichen Teil des Skagerraks) und wieder die schwache Bllte (mit
der Ausfahrt aus dem Skagerrak). Derartige Coccolithophoridenbliiten mit hohen Alkenon-
konzentrationen bzw. hoher Zelldichte der Coccolithophoriden sind im Skagerrak nicht un-
gewodhnlich. Siegel & Gerth (2000) beschrieben in ihrer Arbeit eine Blite im Frihjahr 1997,
die eine Flache von 6*10*km® bedeckte und Zellkonzentrationen von bis zu
3,1*10° Zellen/Liter aufweisen konnte.

Im Gegensatz beschreiben Conte & Eglinton (1993) fir den &stlichen Nordatlantik im
oligotrophen Wasser unterhalb 40°N eine Konzentration der Alkenone und Alkenoates von
<50 ng/l und fir untersuchte E. huxleyi - Bliten in den in héheren Breiten Werte bis zu 2.000-
4.500 ng/l. Aus diesen und aus eigenen Daten ist anzunehmen, dass Alkenonkonzentratio-
nen dber 2.000 ng/l extremen Bliteereignissen von Coccolithophoriden zuzuordnen sind.
Alkenonkonzentrationen ab 1.500-2.000 ng/I aufwérts entsprechen durchschnittlichen Bliten
im Nordatlantik, einige Hundert ng/l einer schwachen Blute (oder einer Blite im Auf- oder
Abblihen). Wesentlich weniger als 50 ng/I féllt nicht mehr unter dem Begriff einer Bllte. Aus
dieser Einteilung und unter Einbeziehung der Jahreszeiten wahrend der durchgefiihrten Be-
probungen lassen sich die oben dargestellten Oberflachenproben (Abb. 4.21 und Abb. 4.22
in Kap. 4) gliedern. Die Proben von ALKOR159 (Mai, 2000) stammen aus einer starken Coc-
colithophoridenblite. Die Proben von P0s259 (April, 2000) stammen aus einer ausklingen-
den Bllte, die Proben von P0s267 (Januar, 2001) aus einer aufkommenden Bl(ite, die Pro-
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ben von P0s268 (Februar, 2001) aus einer durchschnittlichen Blite und die Proben von
P0s283-2 (Februar, 2002) aus einer schwachen Bliite (siehe auch Tab. 5.02). Fir die Pro-
ben aus dem Madeirabecken ist diese Einschatzung auch in den SF-Proben erkennbar (sie-
he weiter unten). Bei dieser Blitestadieneinteilung ist aber die geographische Breite zu be-
achten. So fand ALKOR159 in einem ndrdlicheren Seegebiet statt. GréBere Intensitaten von
Bllteereignissen scheinen sich bevorzugt in héheren geographischen Breiten und auf klrze-
ren Zeitskalen zu ereignen. Mit abnehmender geographischer Breite verringert sich die In-
tensitat der BlUten, erfolgt aber auf langeren Zeitskalen.

Ist aus den Alkenonfliissen der SF-Proben ein Bluteverlauf und ein Blitemaximum zu
erkennen und passen diese Aussagen zu den Oberflachenproben? Die Alkenonfllisse der
SF, in Abb. 4.29 (Kap. 4.2.2.1) dargestellt, spiegeln sich im Jahresgang wider und nehmen
mit der Wassertiefe ab. Die Abnahme mit der Tiefe ist in beiden Verankerungen zu erkennen
(Vergleich der SF mit unterschiedlichen Tiefen).

Tab. 5.02: Blutencharakterisierung aus den Oberflachenproben.

Fahrt |Zeitraum| Seegebiet |Blitecharakterisierung

Alkor 159 | 05.2000 Skagerrak starke Bliite

POS259 04.2000 | Madeirabecken abklingende Bliite

POS267 | 01.2001 | Madeirabecken aufkommende Bliite

POS268 02.2001 | Madeirabecken durchschnittliche Bliite

POS283-2 | 02.2002 | Madeirabecken schwache Bliite

Der Jahresgang in Falle 46 (V276-19) beginnt direkt nach der Hauptblite, die Alke-
nonfliisse sinken Uber das Jahr hinweg ab, bis in der letzten Probe die Anzeichen einer neu-
en Blite enthalten ist. Hier schlieBt sich zeitlich die Fahrt POS259 an, eine abklingende Blute.
Die Proben in Falle 62 sind zeitgleich. Aufgrund der fehlenden Blute in der Probe 1 der Falle
62 und ihres Auftreten in Probe 2, ist zu schlieBen, dass die Blite beim Ausbringen der Ver-
ankerung bereits auf 2.000 m bis 3.050 m abgesunken sein muss. Die Blite des nachsten
Jahres, in Falle 46 Probe 11 zu sehen, ist in dem entsprechenden Zeitraum nicht auf
3.050 m Tiefe abgesunken.

Die Verankerung V276-21 zeigt einen anderen Jahresgang auf. Flr die Falle 53 ist
eine Hauptblite in den Proben 1 und 2 zu erkennen. Zu dieser Zeit fand die Fahrt POS268
statt, wahrend einer durchschnittlichen Blute. Eine Nachblite ist in Probe 5 enthalten. Eine
Frihblite wiederum zeigt sich in Probe 9 und 10. An diese Proben schlieB3t sich zeitlich die
Fahrt POS283-2 an, die eine schwache oder aufkommende Blite belegt. Der Jahresgang, zu
sehen in Falle 53 (2.000 m), ist abgeschwacht bis Falle 55 (3.050 m) wieder zu erkennen.
Die Blute ist in den ersten Proben ersichtlich, die Nachblute in Probe 7 jedoch nur noch an-
gedeutet, wie auch wieder die Frihblite in Probe 14.
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Als Vergleich fur die Alkenonflisse sei hier Thomsen et al. (1998) angeflhrt mit Alke-
nonfliissen von 100 ng/m?d bis 7.100 ng/m?d in der Norwegischen See, und Rosell-Melé et
al. (2000) mit 600 ng/m?d bis 3.900 ng/m?d (im Jahresmittel) und 3.000 ng/m®d bis
19.300 ng/m?d (im Blitefluss) fiir den norddstlichen Atlantik. Die eigenen Daten zeigen die
gleichen GréBenordnungen. Mittels Daten aus Sanders (1997) und unverdéffentlichter Daten
von D. Schulz-Bull Iasst sich ein Vergleich der Alkenonflisse der Cs7-Alkenone fir V276-19
und V276-21 (jeweils 2.000 m) mit friheren Jahren ziehen (siehe Abb. 5.09). Trotz der Ein-
schrankung, dass Alkenonflisse aus unterschiedlichen Aufbereitungsmethoden verwendet
werden, I&sst sich aber gut erkennen, dass die gefundenen der Verankerung V276-19 und
V276-21 zugehdrigen Alkenonfliisse, mit ihren Spitzenwerten von 8.000 ng/m“d bis zu
10.000 ng/m®d, durchaus mit denen anderer Jahre vergleichbar sind. Ebenso erkennbar ist
jedoch auch, dass die Jahresgange der Alkenonflisse insgesamt sehr unterschiedlich
ausfallen kdnnen.

Mit den Alkenonkonzentrationen aus den Oberflachenproben und den Alkenonfliissen
aus den SF-Proben wurde gezeigt, dass die Alkenonproben aus unterschiedlichen Blltesta-
dien stammen. Es zeigt sich insgesamt eine aufkommende und eine schwache Blite, eine

durchschnittliche Blite sowie eine abklingende Bllite.
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Abb. 5.09: Alkenonfliisse von Cs7 (in ng/mzd) aus 5 unterschiedlichen SF auf L1 aus 2000 m. Die Pro-
bensammelzeit betrug zwischen 2 Wochen und einem Monat. Es ist nur jedes zweite Startdatum ein-
getragen (Sanders (1997) und unverdffentlichte Daten von D. Schulz-Bull).

Was zeigen dagegen die Alkenongehalte im Sediment von L1 an? In Abb. 4.31 (siehe
Kap. 4) wurden bereits die Alkenongehalte des Sedimentkernes der Station L1 gezeigt. Der
im Sediment vorhandene Trend der Abnahme der Alkenongehalte mit der Teufe kann mit
einem Abbau oder Eintragsunterschiededen erklart werden. Zu diesen Gehalten liegen keine
weiteren Daten wie Sedimentsbeschreibung und Altersdatierung vor. Geht man von der An-
nahme aus, dass die Ablagerungen sich Uber das Holozan erstrecken, befinden sich die bei-
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den Alkenongehaltsmaxima bei etwa 1.000 a und 4.500 a vor heute. Diese Werte sind je-
doch mit gréBter Vorsicht zu behandeln.

5.2.2.2 Verhiltnisse der Alkenonkonzentrationen und -fliisse
Zur weiteren Einschatzung, aus welchem BllUtestadium die entnommenen Proben stammen,
sollen hier die Verhaltnisse der Alkenonkonzentrationen, wie in Kap. 4 schon beschrieben,

betrachtet werden.
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Abb. 5.10: Alkenonkonzentrationsverhéltnisse und C,4-Gehalte (aus Oberflachenproben) dargestellt
gegen die Alkenonkonzentrationen.
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Flr Proben der euphotischen Zone wurden in Kap. 4.2.1.2 die Verhéltnisse der Alke-
nonkonzentrationen zueinander dargestellt. Um zu prifen, ob diese Verhaltnisse im Zusam-

menhang mit der gesamten Alkenonkonzentration stehen, sind in Abb. 5.10 diese Verhalt-
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Abb. 5.11: Verhaltnisse der Alkenonflisse, C,,-Gehalte und Trockengewicht gegen Alkenonkon-
zentrationen der SF-Proben.
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nisse gegenuber der Alkenonkonzentration dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich zu hé-
heren Alkenonkonzentrationen hin bestimmte Verhéltnisse abzeichnen. Flir Czg zu Cs; be-
tragt dieses Verhaltnis gut 0,8 und fir das Csg9 zu Cg; Verhéltnis ist ein Wert von gut 0,1 er-
sichtlich. Aus den Daten ist folglich zu entnehmen, dass sich bei einer Blite mit steigenden
Alkenonkonzentrationen generell diese Verhaltnisse einstellen. Es sind somit Blltenindikato-
ren.

Um diese Beobachtung weiter in den SF-Proben zu verfolgen, sind die Verhaltnisse
aus Abb. 4.29 in Abb. 5.11 gegen die Alkenonfliisse aufgetragen. Wieder wird die schon be-
schriebene Abhangigkeit deutlich. Bei den Oberflachenproben betragt das Csg-Ca7-Verhéltnis
gut 0,8 und bei den SF-Proben ebenso. Das Cs9-C37-Verhéltnis ist in Oberflachenproben und
in SF-Proben identisch. Bei der Darstellung in Abb. 5.11 wurde auch berlcksichtigt, aus wel-
chem Sammelzeitraum die Proben stammen. Zu erkennen ist, dass bei hohen Alkenonflls-
sen die Proben mit einem Sammelzeitraum von Anfang des Jahres bis April, der typischen
Blutezeit, zum besagten Verhéltnis hin tendieren. Auch bei den SF-Proben sind die Verhalt-
nisse ein Bllteindikatoren.

Kann anhand der Verhéltnisse von Alkenongehalten im Sediment eine Aussage Uber
die Bluten getroffen werden? Die Verhaltnisse der Alkenongehalte im Sediment variieren
nicht stark (siehe auch Abb. 4.31) und dennoch sind sie auffallig. Fir die beprobten Sedi-
mente zeigt sich demnach eher die Tendenz zu héheren Verhéltnissen. Dies lasst nur zwei
Erklarungen zu. Die Masse des Materials ist nicht mit einem starken Bliteereignis, in dem
die spezifischen Verhaltnisse vorliegen, absedimentiert. Dagegen sprechen aber eindeutig
die gezeigten Daten aus den SF! Wenn dem nicht so ist, wirde es firr einen ungleichmaBi-
gen Abbau der unterschiedlichen Alkenone im Sediment sprechen. Der ,Bliteanzeiger” lasst
sich also nicht ohne weiteres fiir das Sediment interpretieren.

5.2.2.3 C,y~Gehalt, SPM-Gehalt und Chlorophyligehalt

Zur weiteren Charakterisierung von Coccolithophoridenbliten soll zusatzlich zu Kap. 5.2.2.1
und Kap. 5.2.2.2 auch der Cq¢-Gehalt, der SPM-Gehalt und der Chlorophyligehalt diskutiert
werden.

In Abb. 5.10 sind die Cqqy-Gehalte aus den Oberflachenproben den Alkenonkon-
zentrationen gegenubergestellt. Nur bedingt ist in der Graphik zu erkennen, dass bei stei-
genden Alkenongehalten auch der C,4-Gehalt steigt, was bei einer Coccolithophoridenbliite
zu erwarten ist. Dieses Muster wird nicht exakt wiedergegeben, da es sich quasi nie um eine
reine Coccolithophoridenbliite handelt; vor und nach den Coccolithophoriden blihen haupt-
sachlich Diatomeen. Die Ubergénge von einer Phytoplanktondoméne zur anderen sind flie-
Bend. Hinzu kommen Durchmischungen, bedingt durch Meeresstrémungen und Wind. Zu
Beginn der Bliten dominieren die Diatomeen, hier wird schon C,4 produziert. Nach und nach
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schwécht sich die Diatomeenblite ab, der C.4-Gehalt sinkt, und die Coccolithophoridenbliite
kommt auf, wieder steigt der C,4-Gehalt und parallel dazu auch die Alkenonkonzentrationen
durch die Coccolithophoriden. Mit dem Abblihen der Coccolithophoridenblite sinken der
Corg-Gehalt und die Alkenonkonzentrationen. Erneut dominieren Diatomeen und der Cog-
Gehalt steigt wieder an. Hinzu kommen noch weitere Organismen, die C,4 produzieren. Bei
genauerer Betrachtung von Abb. 5.10 ist aber folgendes zu erkennen: Ein Teil der Proben
von ALKOR159 zeigt hohe Alkenonkonzentrationen mit hohen C,4,-Gehalten, was fir eine fast
reine Coccolithophoridenbliite auch erwartet wird. Die Proben von P0s259 sowie ein Teil der
Proben von ALKOR159 zeigen gemaBigte Alkenonkonzentrationen und hohe C,-Gehalte,
was mit dem Abblihen einer Coccolithophoridenbliite gut zusammenpasst. Die Proben von
P0s267 passen ebenso gut ins Bild einer aufkommenden Coccolithophoridenblite, wie
P0s268 in eine normale und POsS283-2 in eine schwache Blite.

Die Coy-Gehalte aus den SF-Proben wurden bereits in Kap. 4.2.2.2 in Abb. 4.29 er-
l&utert. Wenn man das Verhéltnis aus Alkenongehalt zu C,q-Gehalt (nano zu milli) bildet und
hier die Oberflachendaten mit den Sinkstofffallendaten vergleicht, sollten in den SF aufgrund
der relativen Abbauresistenz der Alkenone héhere Werte erfolgen. Dies sind jedoch nur the-
oretische Angaben. Fir P0s259 sind Verhaltniswerte von 0,48 zu finden, wéhrend die SF-
Proben Verhaltnisse von 1,62 ergeben. Hier wirde die Theorie passen. Fir die Fahrt
P0s283-2 liegen die Verhéltnisse aber bei 4,95, was der Grundaussage vollig widerspricht.

Die Cog-Gehalte im Sediment von L1 sind in Abb. 4.31 dargestellt. Aufféllig ist, dass
bei erhdhten Alkenongehalten parallel auch erhéhte C,4-Gehalte vorliegen. Setzt man diese
beiden Gehalte ins Verhaltnis (wieder nano zu milli), ergeben sich sechsstellige Werte. Das
ist vier bis funf Zehnerpotenzen mehr als bei den Oberflachen- und SF-Proben. Das spricht
fir die Resistenz der Alkenone gegen Abbau, verglichen mit anderem organischen Material.

Die SPM-Daten aus den Oberflachenproben (gezeigt in Abb. 4.24 in Kap. 4) passen
nur bedingt in das Bild einer Coccolithophoridenblite. Zu erwarten ist, dass mit der Blite,
also einer hdheren Anzahl der Coccolithophoriden in der Wasserséaule, auch der SPM-Gehalt
steigt. Fur die Proben der Fahrt ALKOR159 zeigen sich ungewdhnlich hohe SPM-Werte im
Vergleich zu den anderen Proben. Diese Werte resultieren zum einem aus der Cocco-
lithophoridenblite und zum anderen aus der Landndhe und dem Schelfgebiet. Partikel wer-
den Uber Flisse in das Seegebiet eingetragen und setzen sich erst nach einem gewissen
Zeitraum ab. Auch findet auf dem Schelfgebiet Resuspension statt, so dass vermehrt Partikel
in die Wassersaule gelangen. Fur die Proben aus den Fahrten POsS267, P0s268 und
P0s283-2 zeigt sich ein anderes Bild, da diese Proben aus dem offenen Ozean stammen. Es
ist jedoch erkennbar, dass mit steigender Alkenonkonzentration auch die SPM-Gehalte stei-
gen.
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Wenn sich bei einer frischen Blite mehr Coccolithophoriden (héherer Alkenongehalt)
im Wasser befinden, sollte auch der Chlorophyligehalt steigen. Das ist an den in Abb. 4.24
(in Kap. 4) dargestellten Chlorophylligehalten nur schwach zu erkennen. Auch hier ist die
Blite nur bedingt wie oben aufgeflihrt einzustufen. Die Proben der Fahrt ALKOR159 (volle
Blite) zeigen erwartungsgeman die héchsten Werte an Chlorophyligehalten.

Ein weiterer Sachverhalt ber das Chlorophyll wird anhand eines Tiefenprofils auf der
Station L1 deutlich (siehe Abb. 5.12): Das Chlorophylimaximum, angezeigt durch die Fluo-
reszenz, befindet sich nicht nahe der Wasseroberflache, sondern in einer Wassertiefe von
ca. 60 m. Dies hat zur Folge, dass die in dieser Tiefe synthetisierten Alkenone auch die
Temperatur dieser Tiefe anzeigen. Zur Zeit der Probenahme war der Unterschied aufgrund
einer guten Durchmischung nicht sehr groB3, etwas spater im Jahr wachst dieser Unterschied
aber erheblich an. Mit diesem tiefen Chlorophyllmaximum ist ebenso zu erklaren, warum sich
die Coccolithophoridenbliten im Madeirabecken mittels Satellitenbilder nicht so gut verfolgen
lassen als weiter nordlich im Atlantik. In Berechnungen nach Satellitenmessungen werden
nur maximale Wassertiefen von 15 m bis 20 m einbezogen (Tyrell & Holligan, 1999).
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Abb. 5.12: Ein typisches Tiefenprofil auf der Station L1 Gber 300 m Wasserséule im Februar (P0OS268):
Temperatur, Salzgehalt und Fluoreszenz.

Die Bluteneinstufung (Tab. 5.02) wird von den oben beschriebenen Parametern un-
terstitzt. Die Gite dieser Einstufung verhélt sich proportional zur Intensitat der Blite. In
Abb. 5.13 sind jeweils C,q, SPM und Chlorophyll gegeneinander aufgezeigt. Wie zu erwarten
zeichnet sich ab, dass in einer Coccolithophoridenbliite mit steigendem C,4-Gehalt auch
SPM und Chlorophyll steigt, wie auch SPM zu Chlorophyll.
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Abb. 5.13: C,;-SPM-Chl aus den Oberflachenproben gegeneinander geplottet.

5.2.2.4 Temperaturrekonstruktionen mittels der U % -Indizes

Die Temperatur, und somit die Betrachtung der Temperaturrekonstruktion mittels der U -

Indizes, ist ein sehr wichtiger Aspekt, unter anderem als Parameter fir den diffusiven Druck,
der an der Zelle anliegt (Aufnahme des Kohlenstoffes). Das groBe Gewicht der Temperatur

wird zum einen ausgedriickt durch den starken Einfluss auf die 6"°C -Werte (siehe

Alkenone

auch Kap. 4.2.1.4 und Abb. 4.26). So zeigt sich, dass schon eine saisonale Temperatur-

schwankung auf L1 von 5°C auch ca. 5%. Isotopenverschiebung des §"°C -Werts ver-

Alkenone
ursachen kann. Zum anderen fliet die Temperatur ein weiteres Mal in die Umrechnung von
[COs(aq)] in pCO; ein, (Weiss, 1974). Bedingt auch durch weitere Parameter kann sich ein
AT von 5°C in Schwankungen der pCO,-Werte von X0 patm bis X00 patm auswirken. Die
Veranderung des pCO,’s basierend auf ausschlieBlichen Temperaturschwankungen zeigt
Takahashi et al. (1993):

PCO,(T,) = PCO, (T, )* "> :-1) (Gl. 5.06).
Als Beispiel: Bei einer Temperaturerhéhung von 15°C auf 20°C steigt der pCO, von
330 patm auf knapp 410 patm, oder bei einer Temperaturerh6hung von 20°C auf 25°C steigt
der pCO, von 350 patm auf gut 430 patm. Die sich ergebenden 80 patm haben schon die
GréBenordnung, welche flir Glazial-Interglazial-Schwankungen angegeben werden. Als Ver-



5. Diskussion 87

gleich zu diesen GréBenordnungen lassen sich Purdie & Finch (1994) anflhren. Sie zeigten
mittels eines Mesokosmosexperiments in Norwegen, dass der pCO. in einer Coccolithopho-
ridenblite von 250 patm bis 350 patm variiert. So ergibt sich aus dem groBen Einfluss der
Temperatur auf den pCO, die Anforderung, dass die Temperatur mit einer Genauigkeit von
unter 1°C verfolgt werden muss, damit sich Rekonstruktionen des pCO;’s in sinnvollen Gré-
Benordnungen bewegen. Folglich muss die Temperaturrekonstruktion anhand der Alkenone
kritisch betrachtet werden.

Um eine bestmdgliche Temperaturermittiung anhand der Alkenone zu erhalten, soll
dies an dieser Stelle mit den in Kap. 4 gezeigten U -Indizes aus den Oberflachenproben
erfolgen. Da schon gezeigt werden konnte, dass die Indizes zueinander parallel verlaufen, ist
die Annahme naheliegend, dass in allen Indizes ein Temperatursignal enthalten sein kann.
Diese Annahme soll dazu dienen, die kritisch zu betrachtende Temperatur mittels Signal-
Uberlagerung exakter herauszuarbeiten und das auftretende Signalrauschen zu unterdri-
cken. Dies soll auch fir die SF- und Sediment-Proben Anwendung finden. Fir die Annahme,
die Temperatur Uber alle Indizes ermitteln zu kdénnen, ist es erforderlich, dass die Indizes
zueinander stabil bleiben. Auch das soll geprift werden.

Fur die UJ - bzw. U -Indizes wurde die Temperaturabhéngigkeit bereits erlautert
(siehe in Kap. 2.1). Aufgrund des in Bezug auf die &quidistanten Verlaufe gleichen Verhal-
tens der U - und U -Indizes zu den U -Indizes, ist es naheliegend, dass eine generelle

Temperaturabhangigkeit der Fall ist. Folglich werden diese Indizes hier mit diskutiert. Des
Weiteren soll als Arbeitshypothese geprift werden, ob sich durch eine Betrachtung mehrerer
Temperatursignale ein verbessertes Durchschnittstemperatursignal ergibt. Um die Tempera-
turabhangigkeit der einzelnen Indizes zu prufen, ist in Abb. 5.14 eine Darstellung der aus
den Oberflachenproben stammenden U J; -Indizes als Datenpunkte und als lineare Korrelati-
on gegen die Temperatur aufgezeigt (siehe auch Tab. 5.03). Eine Temperaturanhangigkeit
wird daraus fir U % -Indizes deutlich, wobei sich unterschiedliche Giitegrade abzeichnen.
Anhand der ahnlichen Verldufe der meisten Korrelationsgeraden ist ersichtlich, das
die Einzelalkenonkonzentrationen, bzw. die unterschiedlichen Indizes, in Beziehung zuein-
ander stehen, so dass auch eine Umrechnung von einem zum anderem Index mdglich sein
musste. Die sich theoretisch ergebenden Beziehungen sind in Tab. 5.04 aufgelistet, wobei
die eingetragenen Nummern den Abbildungsunternummern im Anhang zu Kap. 5 (Abb. 5.15)

entsprechen. In Abb. 5.15 in diesem Kapitel ist als Beispiel die Beziehung vom U -Index
zum U X Me-Index (Beziehung 14) dargestellt und die gefundene Beziehung nach Conte et

al. (1998) hinzugefigt. Die beiden Beziehungen (die eigenen Daten in Gl. 5.06 und die Daten
nach Conte et al. (1998) in Gl. 5.07) liegen relativ nah beieinander:
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Abb. 5.14: Ug(—lndizes und die Korrelationen der Indizes gegen die Temperatur dargestellt (fiir Ober-
flachenproben).

UX Me=1,0658*U% —0,0606 (Gl. 5.06)
und
UXMe=0903*U% —0,011 (Gl. 5.07).

Bei den untersuchten Beziehungen zeichnen sich 31 von 66 mit relativ guter Qualitat ab

(siehe auch Tab. 5.04).
Nach Conte et al. (1998) bleibt jedoch zu diskutieren, ob es sich bei der Temperatur-

kalibrierung Gberhaupt um ein lineares Verhaltnis handelt. In der vorliegenden Arbeit werden
fir die UL -Indizes auch quadratische und kubische Gleichungen fiir die Korrelation in

Tab. 5.03 angegeben. Generell ist zu den Unterschieden der Korrelationen zu sagen, das
sich mit dem steigenden Polynom in der Korrelationsgleichung das r* etwas verbessert. Je-

doch ist fir den UX Et- und den U -Index die Verbesserung so erheblich, dass eher von

einer kubischen Gleichung fir die Korrelation auszugehen ist. Bei allen anderen Korrelatio-
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nen ist dies diskutabel. Die Qualitat der einzelnen Indizes richtete sich nach der Qualitat der
chromatographischen Auftrennung, welche im Fall der einzelnen, auf Cs7-Alkenone ausge-
richteten Substanzpiks eine hohe Gite erlangen. Weitere Optimierung wird durch eine
hochwertige Analytik erreicht. Sicherlich ist bei entsprechend ausgerichteter chroma-
tographischer Trennung die Gite der oben gezeigten Aussagen und Korrelationen noch zu

verbessern. AuBerdem ist zu erwarten, dass weitere Korrelationen zwischen den Indizes zu

finden sind.

Tab. 5.03: Gleichungen und Fehlerquadrate der Temperatur-Korrelationen der U;;-Indizes.

Index Iinear.e Korrelation ) quadratigche Korrelation ) kubische Korrelation )
Gleichung r Gleichung r Gleichung r

U*s, y=0,0207x-0,1712 | 0,13| y=0,0022x*-0,0346x+0,1712 [0,13| y=-0,0025x°+0,0958x"-1,1997x+4,9556 (0,15
U¥s, y=0,0471x-0,2892  |0,87| y=0,0018x*-0,0079x+0,1123 [0,88| y=-0,0006x°+0,031x%-0,4463x+2,2432 (0,89
U 6Et y=-0,0089x+0,3661 [0,01| y=0,0086x*-0,2245x+1,7051 |0,05| y=0,0088x°-0,3241x*+3,9132x-15,268 (0,16
U¥ 5gEt y=0,0553x-0,2653 | 0,84 | y=0,0035x*-0,0527x+0,5219 [0,86| y=-0,0009x°+0,0428x"-0,6416x+3,3779 (0,88
U¥;Me | y=0.0501x-0,3673  |0,82 y=0,0044x°-0,0856x+0,6256 [0,86| y=-0,0005x°+0,0284x%-0,4456x+2,3725 (0,87
U s y=-0,0065x+0,3209 [0,02| y=0,0027x*-0,0736x+0,7374 |0,03|  y=0,0058x>-0,2156x°+2,6414x-10,4 (0,16
U¥ag y=0,0547x-0,3326  |0,87| y=0,0037x°-0,0579x+0,4906 [0,89| y=-0,0007x°+0,034x%-0,5127x+2,6979 (0,90
U*3oEt y=0,0064x+0,247  |0,15| y=5*10°x’+0,0051x+0,2553 0,15 y=0,0051x%-0,1958x°+2,4716x-9,9925 0,69
U¥ 5ot y=0,0645x-0,4013  |0,88| y=0,0066x"-0,1315x+0,9994 [0,94| y=-0,0004x°+0,0243x>-0,3838x+2,1671 (0,94
UXMe | Y=0.0684x-0,5513 0,83 y=0,0036x°-0,0403x+0,2428 |0,85| y=-0,0018x’+0,082x*-1,1846x+5,7178 (0,86
U"so y=0,003x+0,291 0,05| y=0,0065x>-0,1653x+1,3704 [0,50|  y=0,002x%-0,0729x°+0,8669x-3,0679 (0,53
U"so y=0,0539x-0,2996  |0,82| y=0,0015x"+0,0056x+0,0783 [0,82| y=-0,0004x°+0,0225x*-0,3243x+1,7667 (0,82

Die U -Indizes der Fahrt ALKOR159 streuen stérker als die der anderen Fahrten.

Insbesondere der UZ -Index ist hier kein zuverlassiges Werkzeug zu Rekonstruktion der

Temperatur. Bei diesem Index, er beinhaltet einen auffallig hohen Anteil an Cs;.4-Alkenonen,
lassen sich sogar negative Werte errechnen. Bereits in der Arbeit von Schulz et al. (2000)
wurde gezeigt, dass in derartigen Fallen nur eine sehr sparliche Temperatur-Korrelation vor-
liegt, so dass die eigenen Ergebnisse dieser Arbeit nicht verwundern.

Als Erklarungsversuch fir einen erhdhten Cs;.4-Alkenon-Anteil (>5%) diskutiert Rosell-
Melé (1998) Uber einen Zusammenhang mit Salzgehalt. Der Anteil des Cs7.4-Alkenon liegt fur
die Oberflachenproben der Fahrt ALKOR159 bei 4% bis 17%. So sollte die in Rosell-Melé
(1998) gezeigte Korrelation fir den Salzgehalt anwendbar sein. Dies ist aber nicht der Fall.
Das in Rosell-Melé (1998) gezeigte Verhaltnis ist nicht annahernd wiederzufinden. Um die

Beziehung Salzgehalt zu U3’§ oder zu Cs7.4-Alkenon noch auf einem alternativen Weg zu pri-
fen, wird Uber die oben gezeigte Beziehung U% zu UL der UL -Index in einen U -Index

umgerechnet, um den ,Salzeffekt” zu separieren. Die daraus resultierende Differenz dieser
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beiden Indizes, hauptursachlich ist das Cs7.4-Alkenon verantwortlich, zeigt ebenfalls ein nicht
zu deutendes Muster in Bezug zum Salzgehalt. Vielleicht ist in diesem Falle die Ergebnislo-

sigkeit des Tests darin begriindet, das die Korrelation vom UZ - zum U -Index schon sehr

maBig ist. Jedoch bietet die rechnerische Elimination des Cs74-Alkenons generell die Mdg-
lichkeit, die erhdhten Cs7.4-Gehalte weiter zu untersuchen. Der Verdacht ist naheliegend,
dass somit andere Einfliisse als der Salzgehalt eine Rolle spielen. Z. B. wurde bisher nicht
berlcksichtig, in welcher Tiefe sich das Chlorophylimaximum, also der Syntheseort der Alke-
none, befindet und wie weit entfernt davon in der Wassersaule die Proben enthommen wur-

den. Hier kdnnte eine gravierende Temperaturdifferenz und damit verbunden eine hohe Un-

sicherheit in der U - zu U £ -Index-Bestimmung auftreten.

Tab. 5.04: Mégliche Beziehungen zwischen den U3KX -Indizes. Die fett gedruckten Beziehungen kenn-
zeichnen diejenigen hoher Gite.

UK37 UK’37 UK38 Et U K138 Et U KlagMe U K38 U Klag Uksg Et UK’39 Et UK’3gMe U K39 U Klag
U5, X 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
U s, X 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
U 3sEt X 22 23 24 25 26 27 28 29 30
U 55Et X 31 32 33 34 35 36 37 38
U 3sMe X 39 40 4 42 43 44 45
U e X 46 47 48 49 50 51
U 38 X 52 53 54 55 56
U 3oEt X 57 58 59 60
U 5oEt X 61 62 63
U ssMe X 64 65
UK39 X 66
Uk739 X

Der U} -Index, der meist verwendete Index zur Rekonstruktion von Temperaturen,
soll fur die einzelnen Fahrten noch einmal explizit dargestellt werden. In Abb. 5.16 sind alle
Oberflachendaten des U -Indizes in Abhéngigkeit der Temperatur gezeigt. Alle Daten ge-
meinsam betrachtet ergeben eine Temperaturkalibrierung mit der Gleichung 5.08:

U¥ =0,0425*T-0,2119 (GI. 5.08).

r* betragt dabei knapp 0,9. Die Temperaturkorrelationen fiir die einzelnen Fahrten sind aus
Tab. 5.05 zu entnehmen. Alle einzelnen Korrelationen verfigen Uber eine mehr oder minder
gute Qualitat. Die gezeigten Temperaturkalibrierungen weisen einen Unterschied zu der von

Prahl & Wakeham (1987) (Gl. 2.13) auf, die sich auf E. huxleyi bezieht, sowie zu der von
Volkman et al. (1995) (Gl. 5.09), die sich auf G. oceanica bezieht.
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UX =0,049°T-0,52 (G. 5.09).
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Abb. 5.15: Darstellung der U3[§' zu U;;'Me-Beziehung anhand von Oberflachenproben aus der vor-
liegenden Arbeit mit U3I§Me = 1,0658U3I§' —0,0606 (Beziehung 14 aus Tab. 5.04) im Vergleich zu
Conte et al. (1998) mit U3I§Me = O,903U3I§' —-0,011.

An dieser Stelle ist zu diskutieren, ob die Kalibrierung nach den unterschiedlichen Seegebie-
ten zu trennen ist. Fir den Skagerrak ergibt sich dann eine, wie schon oben erwahnt, schwa-

che Kalibrierung mit

UX =0,0126*T+0,0891 (Gl. 5.10)
bei einem r°=0,41,

und fur das Madeirabecken mit

U ¥ =0,043*T-0,2064 (Gl. 5.11)

mit einem r? von 0,70.

Mit dieser Auftrennung ist zu erkennen, dass die Proben aus dem Skagerrak (eine
reine E. huxleyi - Blite) gut von denen aus dem Madeirabecken zu unterscheiden sind. Sie
zeigt keine Ahnlichkeit zu der Kalibrierung von Prahl & Wakeham (1987); ahnliche Schwie-
rigkeiten beschrieb schon Schulz et al. (2000). Die Kalibrierung mit den Proben aus dem
Madeirabecken liegt nach wie vor zwischen der Kalibrierung von Prahl & Wakeham (1987)
und Volkman et al. (1995) und kommt der von Sawada et al. (1996) (Gl. 5.12) an nachsten
(etwas unterhalb der globalen Kalibrierung von Muller et al. (1998)). Diese Kalibrierung be-
zieht sich aber auf G. oceanica:

U ¥ =0,044*T-0,204. (Gl. 5.12).

Lassen diese Daten den Schluss zu, dass G. oceanica bei der Alkenonsynthese dominierte?
In der Atlantikeinteilung von Mcintyre & Bé (1967) wird flr die subtropische Zone gezeigt,
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dass die Coccolithophoride G. oceanica anzahlmaBig ein starkeres Gewicht besitzt als
E. huxleyi. Dies wurde aber nicht in aktuellen Untersuchungen, die parallel zur Alkenonpro-
bennahme liefen (identische Proben), bestétigt. Rickli (2003) zeigt vielmehr ein sehr differen-
ziertes Bild, mit Unterschieden nach Jahreszeit, Nord- oder Sidlage vom Azorenstrom und

Wassertiefe, sowie auf Zelldichte und Artenvorkommen. Immer rangiert E. huxleyi weit vor
G. oceanica. Auch mit der von Yamamoto et al. (2000) gezeigten UL -U X Et -Beziehung fiir

E. huxleyi und G. oceanica wirde sich keine der Proben aus dieser Arbeit eindeutig einem
der beiden Coccolithophoridenarten zuordnen lassen.

1
1 alle Oberflachenproben ® Alkor159
] ®
08 P0OS259
1 Prahi&wakeham (1987) a2 A POS267
0"3_' P0OS268
- i
< ] *x POS283-2
5 ]
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] Volkman et al. (1995)
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Abb. 5.16: U31§' in Abhangigkeit der Temperatur (aller Oberflachenproben inkl. Wassersaulenproben).

Alle einzelnen Fakten und Vergleiche sprechen fir eine Temperaturkalibrierung die
sich in erster Linie auf das jeweilige Seegebiet bezieht. So soll fir diese Arbeit auch die ei-
gene Temperaturkalibrierung aus dem Madeirabecken weiter Verwendung finden (fur Proben
aus den SF und den Sedimenten). Es ist anzunehmen, dass die eigenen Kalibrierungen die
Temperaturrekonstruktion fir das Madeirabecken viel besser wiedergeben und somit leichter
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die geforderten Temperaturbedingungen (siehe oben) erflllen. Dies entspricht auch den
Forderungen von Volkman (2000), das die Temperaturkalibrierungen in bezug auf Saisonali-
tat und Chlorophyllmaximum noch zu testen sei sowie der Notwendigkeit, die Kalibrierungen

nach Ozeanregionen aufzuteilen.

Tab. 5.05: Korrelationsgeraden der U;?-Indizes aus den einzelnen Expeditionen.

Proben Korrelation ré
alle y=0,0425x-0,2119 0,88
Madeirabecken| y=0,0431x-0,2113 0,69
Alkor159 y=0,0126x+0,0891 0,41
POS259 y=0,0522x-0,333 0,86
POS267 y=0,0375x-0,159 0,50
POS268 y=0,0583x-0,5066 0,75
POS283-2 y=0,0416x-0,1982 0,50

Lasst sich eine, mit der oben beschriebenen Kalibrierung errechnete, Jahresmittel-

temperatur, mit Levitus vergleichen? Wenn man die oben ermittelten Temperaturkorrelatio-
nen aus den Oberflachendaten fir die unterschiedlichen aus den SF gewonnenen U -
Indizes anwendet, zeigen sich die Temperaturverlaufe fir die SF-Proben nach Abb. 5.17.

Von einem AusreiBer abgesehen, betragen die aus U -Indizes ermittelten Temperaturwerte

zwischen 15°C und 24°C, wobei hierflir angenommen werden muss, das sich das U -

Signal mit dem Absinken in der Wassersaule nicht verandert hat. Diese Werte entsprechen
jedoch nicht den Oberflachentemperaturen, die ermittelt und gemessen wurden.

Die Erklarung dafur ist folgende: In den SF sammelt sich nicht nur das Material der
obersten Wassersaule (bis 10 m), die direkt tGber der SF liegt, sondern der gesamten Was-
sersaule mit unterschiedlichen Einzugsgebieten. Das heiBt, die gesammelten Alkenone
stammen von Coccolithophoriden aus der euphotischen Zone eines groBflachigen Berei-
ches. In Waniek et al. (sub.) ist dies flr die Station L1 beschrieben. Jickells et al. (1996) gibt
in seiner Arbeit Gber den Partikelfluss im Nordostatlantik sogar ein Einzugsgebiet von bis zu
mehreren Hundert Quadratkilometern fur SF an. Waniek et al. (2000) zeigt, dass der vertika-
le Partikelfluss die Partikelbewegung auf dem Weg von der Oberflache in den tiefen Ozean
nicht korrekt beschreibt. In der die benachbarte Station L2 (47 °N/20°W) beschreibenden Ar-
beit konnte vielmehr gezeigt werden, dass die Interaktion der horizontalen, advektiven Be-
wegung in die Interpretation der Temperaturen mit einflieBen muss. Daraus ergeben sich als
Einzugsgebiet mehrdimensionale Rdume, die jedes Jahr unterschiedlich sind. So erscheint
es zunachst nicht verwunderlich, dass die einfach ermittelten Temperaturen aus den SF-

Proben nicht mit den gemessenen Oberflachentemperaturen lbereinstimmen.
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Abb. 5.17: Temperatur (°C) ermittelt aus den U;;-Indizes fur die SF-Proben.

Rickli (2003) zeigt in seiner Arbeit flr die Monate Februar und August, dass die do-
minierende Coccolithophoridenart, die auch fir die Alkenonbildung verantwortlich ist
(E. huxleyi), nicht nur nahe der Wasseroberflache ihr Haufigkeitsmaximum hat. Gerade im
Februar, dem Zeitraum, in dem mit der aufkommenden Fruhjahrsblite vermehrt Alkenone
produziert werden, erstreckt sich das breite Haufigkeitsmaximum von E. huxleyi fast gleich-
maBig von der Oberflache bis in eine Wassertiefe von 125 m. Im August ist dies etwas diffe-
renzierter, mit einem Haufigkeitsmaximum fur E. huxleyi bei 100 m nérdlich der Azorenfront
und bei 50 m sidlich der Azorenfront. Die ermittelten Temperaturen aus den SF-Proben soll-
ten vielmehr diesen Tiefen entsprechen. Ein Vergleich mit den Temperaturen nach Levitus
(Conkright et al., 1994) in Abb. 5.18 zeigt auch derartige Temperaturen, insbesondere fir

einen Durchschnitt der oberen gut 100 m Wasserséule. Dass die besonders nach dem U -
Index ermittelten Temperaturen, nicht exakt den Jahresgang der Temperaturen nach Levitus
wiedergeben, ist nicht ungewdhnlich. Hier spielen viele weitere Faktoren eine Rolle. Ahnli-

ches beschrieb auch schon Rosell-Melé et al. (2000) von einer SF etwas nérdlicher im Atlan-
tik, mit einer ,durftigen Korrelation mit der Oberflachentemperatur*.
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Abb. 5.18: Levitus-Temperaturverlauf fir L1 Gber ein Jahr hinweg betrachtet.

Interessant ist aber der Jahresmittelvergleich der Temperaturen. Die Levitusdaten der
Position 33°N/21°W fiir die ersten gut 100 m der Wassersaule ergeben eine Jahresdurch-
schnittstemperatur von 19,35°C. Die Wassertiefe wurde ausgewahlt, weil sie dem haupt-
sachlichen Lebensraum von E. huxleyi auf dieser Position entspricht (Rickli, 2003). Mit den

SF 46 und 55 der gleichen Position war es mdglich, Gber ein Jahr hinweg Daten zu sam-
meln. Unter Einbeziehung aller erwahnten U -Indizes und der Kalibrierung aus den eige-

nen Daten ergibt sich rechnerisch eine rekonstruierte Jahresmitteltemperatur von 19,36°C
aus der Falle 46 und 19,16°C aus der Falle 55 (siehe dazu auch Tab. 5.06 im Anhang zu
Kap. 5). Das sind fir den groBen Einzugsbereich des Probenmaterials sehr gute Werte. Inte-
ressant ist, dass die lediglich aus dem U -Index ermittelte Temperatur nur 17,31°C, bzw.
15,75°C ergibt.

Hier bestétigt sich die oben aufgestellte Hypothese, dass sich die wahre Temperatur
durch die Uberlagerung mehrerer Temperatursignale besser herausstellt. In diesem Fall sind
die Temperaturen um 2°C und um 3,4°C verschoben! Dies ist eine mdgliche Antwort auf
Volkmans (2000) Aufforderung, dass mehr Forschungsbedarf besteht, um die auftretenden

Diskrepanzen zwischen U % -Werten aus Sedimenten und Oberflichentemperaturwerten zu

erklaren. Zudem berticksichtigt dieser Lésungsvorschlag die Erweiterung der molekularen

Stratigraphie (Bijma et al., 2001) um die, jenseits der zwei Cz,-Alkenone liegenden, Cag- und
Cse-Alkenone.

Was zeigen die UL -Indizes im Sediment an Temperaturen an? Die unterschiedli-

chen Indizes aus den Sedimentproben zeigen keine groBen Auffélligkeiten. Setzt man die an
der Wasseroberflache ermittelte Temperaturkalibrierung ein, ergeben sich die in Abb. 5.19
dargestellten Temperaturen, zwischen 16°C und 22°C. Es ergibt sich ein Uber die Indizes
errechnetes Mittel von minimal 18,4°C bis maximal 20,0°C. Das sind auch die entsprechen-
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den Temperaturen der Oberflachen- sowie der SF-Proben. In Anbetracht dessen, dass ein
gréBeres Zeitintervall im Sedimentkern beinhaltet ist, verwundern die Schwankungen um das
heutige Mittel (19,35°C) nicht.
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Abb. 5.19: Temperatur (°C) ermittelt aus U;;-Indizes fir die Sedimentproben.

Bei der Rekonstruktion des pCO;’s bietet die Temperaturermittiung mittels Alkenone
auch groBe Vorteile. Wie die obige Diskussion zeigt, ist es von groBer Wichtigkeit, die ent-

sprechende Temperatur den 6" C -Werten, aus denen der pCO, ermittelt werden soll, exakt
zuzuordnen. Bei der Rekonstruktion des pCO,’s mittels POC muss die Temperaturinformati-
on aus einem anderen Proxytrager entstammen.

Beispielsweise wird auf der Station L1 eine Temperaturdifferenz von 5°C bis 6°C im
Jahr durchlaufen. Das fur die Proben verwendete absinkende Material wird aus einem gro-
Ben Gebiet eingetragen. Im Sediment bleibt nur ein kleiner Teil des produzierten Materials
erhalten. Als Fazit wird mit einem zeitlich gesehen immer gréBer werdenden Beprobungsin-

tervall der noch ermittelbare Temperaturbereich immer kleiner (AU =0,28 fiir die Oberfla-
chenproben und AU £ =0,13 fiir die Sedimentproben). Findet nun auch noch POC als Signal-

trager fir 8”C Verwendung, kommt erschwerend hinzu, dass die Temperatur eines ande-
ren Signaltragers hinzugezogen werden muss. Hier ist zu beachten, dass dieser weitere Sig-
naltrager, meist planktonische Foraminiferen, nicht immer in der gleichen Wassertiefe lebt,
was auch von Herbert (2001) hinterfragt wird. Des weiteren ist bei der Ermittlung aus Sedi-
menten aufgrund von unterschiedlicher Sinkgeschwindigkeit (mit Verdriftung) und Bioturbati-
on im Sediment zu beachten, dass in einem meist Zentimeterweise beprobten Sediment

nicht zeitgleich entstandene Signale einander zugeordnet werden kdénnen (siehe auch

Kap. 2.5). Schon Rau (1994) zeigte eindrucksvoll den Zusammenhang von 613CCW und
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pCO, in Abhangigkeit der Temperatur mittels einer Graphik (siehe Abb. 5.20), aus der leicht
ersichtlich ist, wie groB der Temperatureinfluss sei kann.
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Figure 3. Procedure for estimating surface ocean [CO2(aq)l and PCO; when 813Cqr; and surface ocean temperature are
provided and assuming an ocean salinity of 35 % For example, A) §13C,,, J’:s specified and the linear model (Fig. 2, line A) is

used to estimate [CO2ag)l, B; C) by specifying ocean temperature and thus CO; solubility, the estimated [CO2(uq)] can be
related to surface ocean D).

Abb. 5.20: Aus Rau (1994): Fig. 3, der Zusammenhang zwischen 513CPOC und pCO, in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

5.2.2.5 Weitere Parameter fiir den Faktor b

Wie schon zu Beginn des Kapitels 5.2.2 beschrieben, beeinflussen noch weitere Parameter
den Faktor b. Da es sich aber bei den Untersuchungen fir diese Arbeit um Feldbeprobungen
handelt, sind weitere Parameter nicht erfassbar. Einer dieser Parameter ist die Wachstums-
rate u. Die Wachstumsrate lasst sich, im Gegensatz zu einem Laborexperiment, bei einer
Feldbeprobung nicht feststellen. So ist sie fiir diesen Datensatz nur anhand des Zusammen-

hanges mit [COx(aq)] und &, (aus Cs7.2), zu rekonstruieren. Mit der Gleichung
£, =24,6-1379% —* (Gl. 5.13)
[cO, (aq)]

(Laws et al., 1995, Andersen et al., 1999 und Bidigare et al., 1997), ist die Wachstumsrate
naherungsweise zu berechnen. Es zeigen sich geringe Wachstumsraten von 0,4 1/d bis
0,8 1/d fur die Proben aus dem Madeirabecken. Diese Wachstumsraten sind nicht mit denen
aus Laborversuchen zu vergleichen. Die GréBenordnungen zeigen aber auch die umgerech-
neten Werte aus anderen Arbeiten, z. B. bei Andersen et al. (1999). Im Vergleich zu Gonza-
lez et al. (2001), pu wird dort mit <0,5 1/d angegeben, scheint die gefundene Wachstumsrate
etwas hoéher.

Weiter fallt auch der Einfluss der Nahrstoffverfigbarkeit unter den Faktor b. Ist eine
Nahrstoffabhdngigkeit von Phosphat und Nitrat aus dem Datensatz zu entnehmen? In
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Abb. 4.28 (siehe Kap. 4) sind Phosphat- und Nitratgehalte fir die Oberflachenproben der
Fahrten P0s267, POsS268 und P0s283-2 dargestellt. Anhand dieser typischen Nahrstoffwerte
fir das Madeirabecken ist keine Trendaussage fir eine Abhangigkeit gegenliber der isotopi-

schen Fraktionierung der Cs7.x-Alkenone zu finden. Betrachtet man jedoch die Fraktionierung

nach der Gl. 5.01 mit £, als maximale Fraktionierung (nach Bidigare et al. (1997) mit 25%.

angenommen) und b als SteuerungsgréBe, die proportional zur Wachstumsrate sein soll
(Rau et al., 1996 ; Rau et al., 1997; Rau et al., 1997 und Popp et al., 1998b), ergibt sich,
nach Laws et al. (2001) und Referenzen darin, dass der Faktor b bei Phosphatgehalten gré-
Ber 0,1 uM/I folgender Beziehung entspricht:

be,, =79+120%[PO,] (Gl. 5.14).

Diese Beziehung beinhaltet wiederum, dass auch bei der Abwesenheit von Phosphat ein
Wachstum stattfindet. Der Phosphatgebrauch ist aufgezeigt in Bleijswijk et al. (1994). Phos-
phatgehalte gréBer 0,1 uM/I sind in diesem Datensatz kaum enthalten. Dennoch soll dieser
Zusammenhang hier diskutiert werden. Fur die eigenen Daten ist b berechnet (siehe rote
Datenpunkte in Abb. 5.21) und gegen die Phosphatkonzentration im Wasser dargestellt. Im
oberen Teil der Abbildung ist dies fiir die gemessenen pCO,-Daten erfolgt und im unteren
Teil fur die interpolierten pCO,-Daten, siehe weiter unten. Das errechnete b fir das Cz;.-
Alkenon variiert flr die gemessenen pCO,-Daten zwischen ca. 60 und 100 und fir die inter-
polierten Daten zwischen ca. 60 und 110. Zusatzlich eingetragen ist die Beziehung von Laws
et al. (2001). Es wird ersichtlich, dass die eigenen Werte auch fiir Phosphatgehalte unterhalb
0,1um/l um diese Gerade liegen, mit einer &hnlichen Streuung wie in Laws et al. (2001) und
Referenzen darin. All dies bezieht sich jedoch nur auf das Cs7..-Alkenon.

Diese Beziehung zur SteuerungsgrdBe b Iasst sich auch fiir das Cs73-Alkenon zeigen,
siehe auch Abb. 5.21 und Gl. 5.15.

be.. =549+90,1%[PO, ] (Gl. 5.15)

Mittels gemessener pCO,-Daten zeigte sich noch keine entsprechende Korrelation, dafiir mit
den interpolierten pCO,-Daten. Die b-Werte des Cs75-Alkenons liegen systematisch unter
denen des Cs;.0-Alkenons zwischen ca. 20 und 100. Die gefundene Korrelation fir das Cs7.3-
Alkenon ist auf der b-Achse um gut 20 Einheiten nach unten verschoben, was auch im Mittel

fur die Differenz zwischen b. und b._  gilt; die Steigung ist fast gleich. Dies lasst diese
Korrelation wahrscheinlich erscheinen. Diese auf die gemessenen pCO,-Daten angewendete
Beziehung ergibt ein annehmbares Bild.

Als wichtiger Aspekt ist zu beachten, dass die Nahrstoffverfligbarkeit wiederum auch
die Temperaturermittlung beeinflussen kann. Epstein et al. (1998) und Koautoren konnten

zeigen, dass der U -Index mit dem Nahrstoffgehalt von Nitrit und Nitrat variieren kann.
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Auch wenn die beschriebenen Auswirkungen im U3’§'-Index relativ gering erscheinen, ist hier

doch die Gefahr einer Mitkopplung gegeben, die den wichtigen Parameter Temperatur beein-

flussen kann.
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Abb. 5.21: Phosphatkorrelation zu dem Faktor b ermittelt fir die Oberflachenproben, im oberen Teil
der Abbildung fir die gemessenen pCO,-Daten und im unteren Teil der Abbildung fir die interpolierten
pCO,-Daten, jeweils fiir das Cs;.3- und das Cs;.o-Alkenon.

5.2.2.6 Summe der physiologischen Faktoren
Uber den Zeitraum der beprobten Bliiten im Madeirabecken hinweg verdndern sich die Pa-
rameter sehr stark. Die Temperatur steigt und die Nahrstoffverfigbarkeit wird reduziert. Um
zu erfassen, ob aus der Summe der physiologischen Faktoren sich einzelne Parameter her-
ausbilden, war es notwendig, die unterschiedlichen Stadien einer Blite zu beproben. Der
einzige Parameter, der sich aus dem Faktor b abzeichnet, ist die Temperatur. Da es sich um
kurzzeitige Felduntersuchungen handelte, sind solche Faktoren wie das Licht, die physikali-
sche Durchmischung und der FraBdruck des Zooplanktons nicht mit in die Untersuchung
eingegangen.

Die Betrachtung des Faktors b ist flir Felduntersuchungen wesentlich schwieriger als
fir Laboruntersuchungen. Berechtigt fragt Laws et al. (2001) nach der Ubertragbarkeit aus
Laborversuchen zu Feldbetrachtungen fir das lichtlimitierte Wachstum, insbesondere flr die
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Anwendung eines Paldo-CO,-Indikators. Auch wird von den Autoren die maximale Fraktio-
nierung in E. huxleyi und G. oceanica und deren Variabilitat in der Natur kritisch hinterfragt.
Zusammenfassend bleibt zum Faktor b aus Felduntersuchungen zu sagen, dass die
Untersuchungen bzw. Beschreibungen der Umweltvariablen nicht die notwendige Genauig-
keit erreichen, wie es in Laborexperimenten méglich ist. Um ihn spezifischer zu beschreiben,
muss in Felduntersuchungen eine akribische Beprobung vieler Parameter mit anschlieBen-

der statistischer Auswertung durchgefihrt werden.

5.2.3 Partialdruck von Kohlendioxid

Um den Kreis der Diskussion um &, bzw. um o°C wieder zu schlieBen, soll hier der

Alkenone

Frage nachgegangen werden, ob der Partialdruckeinfluss des Kohlendioxids im Meerwasser

bei der Wertebildung von 6"C zu erkennen ist. Fiir diese Frage sollen die 6"°C -Werte

Alkenone

bzw. die €,-Werte der sie liefernden Substanzen im Bezug auf die pCO,-Rekonstruktion

betrachtet werden, sowie deren Beeinflussung durch die Temperatur.

5.2.3.1 Temperaturabhingigkeit der §"°C -Werte
In Fortsetzung von Kap. 5.2.2.4 wird hier noch einmal die Temperaturabhangigkeit der
o"°C -Werte aufgegriffen.

Alkenone
In Abb. 5.22 sind die Verlaufe der 6"C -Werte der Cs;-, Csg- und Cse-Alkenone der
Fahrt POS259 als Beispiel fur die Oberflachenproben mit den entsprechenden Temperaturen

gezeigt. Es ist zu erkennen, dass mit dem Abfall der Temperatur die §"C -Werte an-

Alkenone
steigen. Dieser Trend ergibt sich fur alle Alkenone. Eine Temperaturabhangigkeit scheint
demnach gegeben zu sein. Jedoch kompliziert sich diese Abh&ngigkeit, denn so ist z. B. zu

erkennen, das die " C -Werte des Czs3Et-Alkenons bei hdheren Temperaturen tiber denen

vom Caz2Me-Alkenon liegen. Bei niedrigeren Temperaturen gilt 6°C._,,, > 6"°Cc_, .

Die Temperaturen zu den einzelnen SF-Proben wurden mit den U -Indizes (siehe
Kap. 5.2.2.4) schon diskutiert, auch ihre Giite. Unabhangig davon, welche ermittelte Tempe-
ratur man verwendet (Temperatur aus einem UJ -Index oder ein Mittel aus allen Indizes)
zeigt sich im Gegensatz zu den Oberflachenproben keine Trendaussage firr die Temperatur-
abhéangigkeit. Vielmehr erscheinen diese Datenpunkte wahllos zu streuen. Eine derartige
Information, wie die der Temperaturabh&ngigkeit innerhalb eines Jahresganges, geht folglich

durch die unterschiedlichen Eintrédge in die SF und dem tiefenvariablen Chlorophyllmaximum
verloren, jedoch nicht im groBraumigen Jahresmittel.
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Abb. 5.22: 6°C -Werte gewonnen aus Proben der Fahrt POs259 mit Temperatur.
Alkenone

Die Temperaturabhangigkeit der §"°C -Werte muss flr eine Betrachtung vom

Alkenone
pCO, immer bedacht werden und starkt noch einmal die Forderung nach einer sehr guten
Temperaturrekonstruktion (siehe oben).

5.2.3.2 0"°C -Werte vs. pCO,

Alkenone

,Ist eine Abhangigkeit der §"°C -Werte vom pCO, zu erkennen?”, ist die zentrale Frage

Alkenone
der vorliegenden Arbeit, der hier mittels der schon gefiihrten Diskussion nachgegangen wer-
den soll. Dabei stellt sich ebenso die Frage, inwieweit unter Berlcksichtigung der Tempera-
turabhangigkeit und den Umstanden die entsprechende Temperatur zu rekonstruieren eine
Aufldsung erfolgen kann. pCO,-Schwankungen innerhalb einer Coccolithophoridenbliite
kénnen um 60 patm (P0S268) aber auch um 100 patm liegen. Purdie & Finch (1994) be-
schreiben sogar noch héhere Werte. Ein pCO,-Jahresgang bewegt sich heute um 10 ppm
(Keeling & Whorf, 2003). pCO.-Rekonstruktionen fir den Zeitraum vom spaten Oligozan bis
zum mittleren Miozan (Pagani et al., 1999a) bewegen sich im Bereich von 350 ppmv bis
190 ppmv. Glazial-Interglazial-Schwankungen, so z. B. Uiber die Termination |, bewegen sich
von 180 ppm bis zu 290 ppm (Barnola et al., 2003), siehe auch Abb. 5.23. Herbert (2001)
fordert eine Auflésung des pCO,-Werts von unter 80ppm.
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Vostok, Antarctica, lce-core CO, Record

COx Concentration (ppmwv)

0 100 200 Joo 400
Age of Entrapped Air {kyr BP)

Source; Jean-Marc Barnola et al.

Abb. 5.23: CO,-Record aus dem Eiskern von Vostok (Antarktis) von Barnola et al. (2003).

Um in dieser Arbeit die °C -Werte mit dem pCO, zu vergleichen, bedarf es fol-

Alkenone
gender Hilfestellung. Es liegt nicht zu jeder Alkenonprobe ein analoger direkt gemessener
bzw. aus anderen gemessenen Parametern berechneter pCO.-Wert vor (siehe auch
Abb. 4.27). Aus diesem Grund ist zusétzlich ein pCO,-Datensatz nach Takahashi et al.
(2002) fur die Proben aus dieser Arbeit interpoliert worden. Diese klimatischen, interpolierten
Daten liegen nur bedingt nah an den gemessenen pCO,-Proben (siehe auch Abb. 5.24), die
mittlere Differenz zweier pCO,-Werte (gemessen zu interpoliert) betragt 13,7 patm. Hinzuzu-
flgen ist, dass diskrete fCO,-Messungen aus einem ,Underway“ System einen Fehler von
<x3 patm, z. T. jedoch auch bis zu 10 patm, aufweisen (Kdrtzinger et al., 2000). Des weite-
ren ist anzugeben, dass sich groBere Abweichungen auch bei einem Vergleich von berech-
neten zu gemessenen pCO,-Werten ergeben, je nach Gebrauch der entsprechenden Kon-
stanten (Johnson et al., 1999). So erscheint die durchschnittliche Abweichung der gemesse-
nen und berechneten Daten zu den interpolierten nicht GbermaBig groB und die interpolierten
Daten kénnen somit in dieser Arbeit zur Anwendung finden.
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Abb. 5.24: Vergleich von gemessenen zu klimatischen, interpolierten pCO,-Daten nach Takahashi et
al. (2002).
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Abb. 5.25: 6°C -Werte (aus Oberflachenproben) zu pCO,-Daten (interpoliert).

Alkenone

Die interpolierten pCO,-Daten sind in Abb. 5.25 (iber denen der &"C -Werte

Alkenone
aufgetragen (vergleiche auch die gemessenen pCO,-Daten in Abb. 4.27). Diese interpolier-
ten pCO,-Daten bewegen sich, auBer fir ALKOR159, zwischen knapp 320 patm und
440 patm. Die héheren Werte treten bei sieben Proben der Fahrt POsS268 auf. Sie kommen
dadurch zustande, dass dem klimatologischen Datensatz von Takahashi et al. (2002) we-
sentlich niedrigere Temperaturen zugrunde liegen, die dann auf die gemessenen Temperatu-
ren korrigiert werden muissen (AT=5°C, nach Gl. 5.06 (Takahashi et al., 1993)). AuBerdem
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liegen die Daten von Takahashi et al. (2002) am Gitterrand der Berechnungen. Da diese
hohen pCO,-Daten sehr unwahrscheinlich sind, zeigen sich hier deutlich die Grenzen der
interpolierten Daten. Wie in Abb. 4.27 schon flr die gemessenen pCO,-Werte zu sehen war,

stellen sich die interpolierten Daten als geringfiigig gegenlaufig zu den 6°C -Werten

Alkenone
dar. Dass aber kein eindeutiger Trend zu erkennen ist, zeigen die Darstellungen in Abb. 5.26
im oberen Teil fir die gemessenen pCO,-Daten und im unteren Teil fir die interpolierten
pCO.-Daten.
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Abb. 5.26: Gegenlberstellung der pCO,-Werte zu den ermittelten 513CC37:3 -und 513CC37:2 -Werten

aus Oberflachenproben (im oberen Teil der Abbildung gemessene pCO,-Daten und im unteren Teil
der Abbildung interpolierte).

Um die Zusammenhange besser zu zeigen, aber insbesondere um eine Vergleich-
barkeit zu anderen Arbeiten zu ermdglichen (siehe Abb. 5.27 aus Riebesell et al. (2000a)),

soll hier nach der Darstellung der reinen pCO,-Werte gegen die 6°C -Werte eine Dar-

Alkenone

stellung von [CO»(aq)] und & folgen. [CO.(aq)] ergibt sich aus

Alkenone

pCO, :M (Gl. 5.16)
Loslichkeit
und & aus

Alkenone

= Coeo, +1000 1 {*1000 (Gl. 5.17)
£ = - : . 5.
Alkenone o°C +1000

Alkenone
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Fig. 1. Isotopic fractionations of POC (gpoc) and individual lipids
(&)ipia) versus CO, concentration. A: (@) POC, (M) phytol, (#) sterol;
B: (O) Crar () Cra00 (P) Cugny (&) ECy5, (@) Copg, (M) Cip; C:
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calculated according to £,,4 = ([(8'*Ccg, + 1000)/(8'°Cyypq + 1000)]
- 1) x 1000.

Abb. 5.27: € -Darstellung Uber [CO,(aq)] aus Riebesell et al. (2000a).

und nach Mook et al. (1974), Mook (1986) und Rau et al. (1996)
97015

oC =0"C, . +23,644— (Gl. 5.18),
CO, (aq) DIC

wobei T die Temperatur in Kelvin ist. §"°C,,., meist nach Kroopnick (1985) mit 1,5%. ange-
nommen, wird in Kértzinger et al. (2003) mit 1,4%. bis 1,5%. ohne Saisonalitat fir die ent-
sprechenden geographischen Breite von L1 angegeben. Dadurch ergibt sich fir die gemes-

senen und die interpolierten pCO,-Werte eine Darstellung des [CO,(aq)] und des & wie

Alkenone

in Abb. 5.28, in Anlehnung an Abb. 5.27. Im oberen Teil von Abb. 5.28 ist dies fir die ge-
messenen pCO,-Werte und im unteren Teil fir die interpolierten gezeigt. Fir alle [COz(aq)]-

Werte, sie liegen um gut 10 umol/l, zeigen sich €. -und g. -Werte zwischen 15 und 25,

wobei sich die €. -Werte Uber denen von &, befinden. Diese Werte liegen im Vergleich
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zu Riebesell et al. (2000a) im gleichen Bereich. Der gravierende Unterschied ist jedoch die
Streuung der Daten. Dazu ist zu sagen, dass die Daten von Riebesell et al. (2000a) aus ei-
nem Laborversuch stammen und es sich nicht um Umweltproben handelt. Beispiel: Ein kon-

stantes 0"°C von z. B. -25%. bei einer Temperaturverschiebung von 20°C auf 25°C

Alkenone

ergibt ein Ag -Wert von nur ca. 0,6 dagegen verursacht ein 6°C von —24%o. bis -

Alkenone Alkenone

30%0 bei einer Temperatur von 20°C ein A& -Wert von Uber 6. Die starke Streuung der

Alkenone

£ folgt hier aus den §"°C -Werten.

Alkenone Alkenone

Um zu prifen, ob entsprechende € -Werte fir andere Alkenone zu finden sind und

wie sie sich verhalten, ist fir den fir POS259 interpolierten und als [CO,(aq)] dargestellten

pCO,-Datensatz die 6°C -Werte in der £ -Darstellung aufgezeigt (Abb. 5.29). Der € -

Alkenone
Wert aller Alkenone bewegt sich zwischen 16 und 24,5. Wieder liegt der Wert von &, ho-
her als der von €., dieser Trend zeigt sich auch bei £, . zu €. . Jedoch ist es so bei
Werten von €. ~und &, nicht wiederzufinden, wobei das &. ~das breiteste Spektrum

aufweist und darin die Begriindung liegen kénnte.

B epsilan C37:3

k & epsilon C37:2

epsilon POC

PR T N T N A B R
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I:l|||||||||||||||||||||||||||||

o 10 20 30 40 a0 g0
(CO2{a0)]

Abb.5.28: €. , €. und €,,. aufgetragen Uber [CO(aq)] aus Oberflachenproben.

Alle ¢

Alkenone

-Werte verhalten sich wie die von &, ~und &. . So ist zu erwarten,

dass aus allen ¢ -Werten der pCO, bedingt zu ermitteln ist. Wie schon bei den U, -

Alkenone

Indizes (siehe Kap. 5.2.2.4) ist eine bessere Auswertung des eigentlichen Werts durch Uber-

lagerung von unterschiedlichen & -Werten anzunehmen. Auch dies wirde der Erweite-

Alkenone
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rung der molekularen Stratigraphie jenseits der beiden Cz7-Alkenone nach Bijma et al. (2001)
entsprechen.
,Bleiben die isotopischen Werte der Cs7.x-Alkenone von der Oberflache bis in die SF

erhalten?“ bildet die zwingende Folgefrage nach der Betrachtung der §"C -Werte aus den

Oberflachenproben, immer aus dem Hintergrund betrachtet, das es sich im weiteren Verlauf

um eine Palaorekonstruktion handeln soll. Um dies zu prifen, wurden die €. - und &, -

Werte aus den SF-Proben berechnet (siehe Tab. 5.07). Es zeigt sich, dass sich unter Einbe-

ziehung der isotopischen Verschiebung der entsprechenden §'°C -Werte von 1,9%. fiir das
Cs73- bzw. 1,3%. flr Cg7.0-Alkenon hin zu gréBeren Werten (siehe auch Abb. 5.07), vergleich-

bare &€ -Werte berechnen lassen. £, aus Oberflachenproben zeigt im Mittel Werte

Alkenone

um 20,5 und . =~ um 18,7. Aus den SF-Proben ergeben sich Werte um 19,7 fir £, und

18,5 fur &, . Die € -Werte aus den Oberflachenproben sind mit gréBter Wahrschein-

Alkenone

lichkeit bis in die SF-Proben zu verfolgen, wenn auch nur unter oben beschriebener Berlick-
sichtigung. Dieser Tatsache entspricht auch der Aussage von Herbert (2001), in derer das
Fehlen von SF- und ,coretop“-Daten in Bezug auf pCO, im modernen Ozean und Reprodu-
zierbarkeit der Methoden fir Palao-pCO, bemerkt wird.

28
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T & epsilon C37:2
24 e . i
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Abb. 5.29: &, Uber [COz(aq)] von POs259 (Oberflachenproben).

Weiterhin ist die Frage zu stellen, ob sich diese ¢ -Werte auch bis ins Sediment

Alkenone

erhalten. In Tab. 5.08 (siehe im Anhang zu Kap. 5) sind die entsprechenden & berech-

Alkenone

net. So ergibt sich fir die €. -und €. -Werte eine Verschiebung von den SF-Proben zu

den Sedimentproben von 20,5 zu 20,8 und 18,7 zu 18,5, wieder unter der Berlcksichtigung

der Verschiebung in den §"C -Werten (siehe auch Abb. 5.07).
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Wie u. a. anhand von Abb. 5.28 zu erkennen ist, ist die Streuung der &, -Werte der

Alkenone aus dieser Arbeit sehr gro3. Die & -Werte kénnen mit groBter Wahrschein-

Alkenone
lichkeit von Oberflachenproben bis ins Sediment verfolgt werden, bzw. ist der RickschluB
statthaft, dass Rekonstruktionen fir die Oberflache aus dem Sediment mdéglich sind. Dies

beinhaltet aber die Voraussetzung lber das Wissen um die 6"°C

Alkenone *

Um die ¢ -Werte in pCO,-Werte umzurechnen, ist eine Eingrenzung von

Alkenone

£ notwendig. Aus Abb. 2.08 (siehe Kap. 2) ergibt sich, dass A& <1 betragen

Alkenone Alkenone

muss, um pCO,-Werte £X0 patm bestimmen zu kénnen. pCO,-Jahresschwankungen sind
somit gar nicht aufzulésen. Auch die aus Coccolithophoridenbliiten resultierenden Schwan-
kungen sind somit nur schwer zu erfassen. Als einzige Alternative bleibt die Abschatzung
gréBerer pCO.-Schwankungen (wie Glazial-Interglazial-Schwankungen) unter Vorrausset-
zung einer optimalen Auswertung. Dafir muss, fir die Umrechnung aus Gl. 5.16, zuséatzlich
der Salzgehalt bekannt sein. So werden Aussagen aus Laborexperimenten (z. B. Riebesell
et al., 2000a und Riebesell et al., 2000c) nicht direkt flr Felduntersuchungen Ubertragbar
sein und somit muss ein anderer Ansatz fur die entsprechenden Untersuchungen gewahit
werden massen.

Einige Autoren, z. B. Pagani et al. (1999a) und Andersen et al. (1999) haben pCO.-
Rekonstruktionen mittels Sedimentproben durchgeflhrt. Andersen et al. (1999) haben dafir
das Schema von Jasper et al. (1994), siehe auch Abb. 2.10, weiterentwickelt. Die Ungenau-

igkeit, die der Faktor b einbringt, wurde durch eine Abschatzung des Faktors Uiber 8°N
(vergleiche auch Abb. 5.30) auszugleichen versucht. Pagani et al. (1999a) versuchen dem
naher zu kommen, indem sie die Korrelation des Faktors b mit Phosphatgehalten nach Bidi-
gare et al. (1997) anwenden. Aber auch das kann nur eine Abschatzung sein.

In diesen Arbeiten wird nicht beachtet, dass nur ein bestimmter Wert aus der Was-
sersaule im Sediment erhalten bleibt. Wie oben gezeigt, kommt es pro Jahr zu einem groBen
Sedimentationsereignis. Im Madeirabecken ist dies die Frihjahrsblite. Bei diesem einen
Ereignis herrschen bestimmte Bedingungen flr die Temperatur, N&ahrstoffverfligbarkeit, etc
vor. Es ist nicht anzunehmen, das Werte, die aus solch einem Ereignis stammen, Jahresmit-
telwerte der Umweltbedingungen beinhalten. Diese werden aber fir Rekonstruktionen bend-
tigt. Auch wurde nicht berlicksichtigt, dass die Eingangswerte bei der Alkenonsynthese nicht
gleichzusetzen mit den Ausgangswerten im Sediment sind. Bei derartigen Rekonstruktionen
muss die isotopische Verschiebung (siehe auch Abb. 5.07) auf jeden Fall berticksichtigt wer-
den.
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Abb. 5.30: Schematische Darstellung der pCO,-Kalkulation aus Andersen et al. (1999), Fig. 2.

5.2.3.3 §"°C -Werte vs. 6"°C,,,.-Werte

Wie in Kap. 2 und oben in diesem Kapitel schon erlautert, werden pCO,-Rekonstruktionen

Alkenone

auch mit Hilfe des §"C,,. -Wertes durchgefiihrt. Einige Autoren aber warnen geradezu vor

der Anwendung von nicht spezifischen Komponenten im Zusammenhang mit pCO, (Pancost
et al.,, 1999), weil die €,’s zwischen den unterschiedlichen Algenarten variieren (bezogen
auf einer Feldstudie im Oberflichenwasser vor Peru). Ahnliches zeigten auch Hinga et al.
(1994) fur Algenarten aus Laborkulturen. Trotzdem wird POC verwendet, so z. B. Bentaleb et
al. (1998) und Fischer et al. (1998). Aber gerade in der Arbeit von Bentaleb et al. (1998) wird
klar aufgezeigt, welche Schwierigkeiten existieren kénnen. Es soll auch in der vorliegenden

Arbeit parallel zu den Alkenonen das POC mittels 8"°C,,,.. -Werten betrachtet werden.

In Abb. 4.25 (Kap.4) werden die 513CPOC -Werte gegentber denen der Cgz.x-

Alkenone dargestellt. Im Durchschnitt sind die Cs7.3-Alkenone um 3,8%. geringer als die des
POC’s und die Cs7.-Alkenone um 1,9%.. Der Abreicherungswert von 3,8%. ist auch bei Jas-
per & Hayes (1990) (siehe auch Kap. 2) mit diesem Wert beschrieben, allerdings flr das
Alkenon Cgs;.. Verfahrt man mit den Isotopensignaturen vom POC adaquat zu denen der

Alkenone ergibt sich ein &,,.-Wert (siehe Abb. 5.28), wobei im oberen Teil der Abbildung
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die gemessenen pCO.-Daten eingetragen sind und im unteren Teil die interpolierten Werten.

Die [CO,(aq)]-Werte zeigen bei den gemessenen pCO,-Daten ein &, -Mittelwert von gut 17

und knapp 17 im Mittel bei den interpolierten Daten. Sie liegen damit noch unterhalb denen

von g, . Wie schon bei ¢, ~und &.  streuen die Werte stark (siehe Diskussion zur

Streuung der Daten in Kap. 5.2.3.2) und liegen ebenfalls noch unterhalb der Werte von Rie-
besell et al. (2000a).

Wie auch schon bei den Alkenonen soll hier auch eine Betrachtung der &"°C,,.-

Werte aus den SF-Proben und Sedimentproben mit einbezogen werden. Die §"°C,,. -Werte

aus den SF-Proben zeigen Unterschiede zu denen der Oberflachenproben. Im Durchschnitt
sind die isotopischen Werte kleiner geworden, von —24,3%. auf —26,9%.. Da sich aber die
Streuung der Werte (von —28,0%. bis —22,9%. auf —32,8 bis —22,4%.) erhdht hat, bleibt eine
Nutzung dieser Werte fraglich. Die Mdglichkeit, dass hier auch noch weitere Faktoren eine
Rolle spielen, wie z. B. der Eintrag einer weiteren Art des POC, ist gegeben. Dieser Wert ist
nicht so gut lber die Tiefe zu verfolgen, wie das der Cs;-Alkenone. Die beiden exemplari-

schen 8"C,,.-Werte aus dem Sediment sind gréBer als die aus der Wasserséule, bleiben

aber in der erwarteten GrdBenordnung. Die &"C,,.-Werte sind insgesamt schlechter zu

verfolgen als die der Alkenone.

5.2.3.4 6" C-Werte und pCO,

Die im einzelnen diskutierten Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass sich die pCO,-Werte

mittels 8" C -Werte bedingt verfolgen lassen. Ebenso lassen sie sich von der Entstehung bis
zum Verbleib im Sediment verfolgen, vorausgesetzt die isotopischen Verschiebungen wer-
den berucksichtigt. Dies unterliegt aber noch groBen Einschrankungen. Hinzu kommt noch,
dass einige beeinflussende Parameter in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet wurden. Zu
denen gehdren das Licht, welches sich wiederum auf die Wachstumsrate auswirkt, z. B. ge-
zeigt bei Thompson & Calvert (1995). Es zeigt sich klar, dass Alkenone fur ein Paldobarome-
ter des Kohlendioxides besser geeignet sind als das POC. Hinzu kommt, dass mittels geeig-
neter Methoden ohne weiteren Messaufwand Alkenonsignale aus mehreren Alkenonen ge-
wonnen werden kdénnen. Durch geeignete Rechenmethoden lieBe sich aus dem Rauschen
ein besseres Signal herausfiltern, oder zu mindestens ein verwendbarer Mittelwert bilden.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Verfolgbarkeit der 8" C -Signatur von Cs;5- und Cs7.-
Alkenonen von ihrer Entstehung bis ins Sediment, motiviert durch die Anwendungsmdéglich-
keit zur Rekonstruktion des pCO.’s im Meerwasser. Die in Abb. 6.01 gezeigte Zusammen-
fassung zeigt diese §"C - Signatur der Cs7.5- und Cs7o-Alkenone mit den dazugehdrigen

UX -Werten und den Alkenongehalten aus dem Beprobungsgebiet (L1, Madeirabecken).

Nachfolgend werden die Inhalte der Diskussion resimiert, die aus der Kohlenstoffisotopen-
diskriminierung wahrend der Fotosynthese, der Summe der physiologischen Faktoren, zu-

sammengefasst im Faktor b, und der Konzentration von CO, (ag), welche sich im pCO, wi-
derspiegelt, bestehen.

Die €,-Werte aus den Ca73- und Cs72-Alkenonen gehen aus den 0" C -Werten der entspre-

chenden Alkenone hervor.

e Die §"C-Werte der Cs75- und Cs7o-Alkenone veranderten sich fortwihrend von der
Entstehung, der Synthetisierung der Alkenone in Coccolithophoridenbliiten, bis zum
Verbleib im Sediment.

e Die Verschiebung zu héheren 8“C -Werten wird durch eine Biodegradation in der
Wassersdule verursacht. Jedes Alkenon hat seine spezifische Verschiebung. Wobei
zu beachten ist, dass die Kohlenstoffisotopenwerte des Sediments das vorindustrielle
marine Karbonatsystem beschreiben.

e Im Madeirabecken verschieben sich die §“C-Werte der Cs;5-Alkenone (Cgro-
Alkenone) von durchschnittlich —28,1%. (—26,3%.) an der Oberflache um 1,9%. (1,3%.)
in der Wassersaule, sodass die Sinkstofffallen-Proben durchschnittlich —26,2%. (—
25,0%0) aufzeigen.

e Eine weitere Verschiebung zeigt sich noch einmal bis ins Sediment mit 1,3%. (1,6%).

e Das Verhiltnis der 6" C -Werte von Cs;.5- zu Cs72-Alkenonen bleibt tiber die Wasser-
saule hinweg gleich. Es findet wahrend des Abbaus in der Wassersaule keine isoto-
pische Auswahl statt.

e Fir alle untersuchten Alkenone konnten im &°C-Wert Parallelen zu den Cg-
Alkenonen aufgezeigt werden.
Um Aussagen Uber die erwahnten physiologischen Faktoren, die den Faktor b charakterisie-
ren, treffen zu kénnen, wurden Beprobungen in den unterschiedlichen Stadien einer Cocco-
lithophoridenblite durchgefihrt.
e Die unterschiedlichen Stadien einer Coccolithophoridenblite konnten identifiziert wer-
den.
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Einflisse der Umwelt- und Wachstumsbedingungen auf die §"C -Werte von Cgy.s-

und Cg7.o-Alkenonen sind zu erkennen. Die Temperatur hat dabei einen erheblichen

Einfluss auf die §"°C -Werte.

Alkenone

Die Temperaturrekonstruktion muss mit besonderer Sorgfalt erfolgen. Eine entspre-
chende Rekonstruktion fiir eine Paléo-pCO,-Aussage mit dem U -Index ist unzurei-

chend. Durch geeignete Rechenmethoden lieBe sich aus dem Rauschen von mehre-
ren Temperatursignalen ein verbessertes Temperatursignal ohne weitere Messungen
herausfiltern.

Fur alle detektierten Alkenone konnte parallel zu den Cs7-Alkenonen eine Tempera-
turabhangigkeit aufgezeigt werden.

Die Beziehung zwischen dem Faktor b und dem Phosphat im Seewasser (bisher im-
mer gezeigt fir das Cs7o-Alkenon) wurde auch fir Phosphatgehalte <0,1 uM/l wie-
dergefunden. Auch eine entsprechende Beziehung fiir das Cs;.3-Alkenon konnte auf-

gezeigt werden.

Es verbleibt fir die Darstellung vom pCO, und dessen Einfluss auf die Bildung der

oC

Alkenone

-Werte im offenen Ozean:

Eine Abbildung des Partialdrucks vom Kohlendioxid im Meerwasser auf die

o°cC -Werte wird durch viele einflussnehmende Faktoren Uberlagert. Aus die-

Alkenone
sem Grund zeigen Daten aus Umweltproben eine starke Streuung.

Da jedoch, wie gezeigt, basierend auf einer hohen Analysequalitat, das Messen vieler
Alkenone méglich ist, wird durch Uberlagerung deren Werte die Datenstreuung fir
die Temperaturrekonstruktion erheblich reduziert. Dies ist auch fir pCO,-Werte aus

mehreren 6"°C zu erwarten!

Alkenone

Die analytischen Fragen wurden mit den methodischen Arbeiten dieser Arbeit folgenderma-

Ben beantwortet:

Eine Qualifizierung der Alkenone durch einen Gaschromatographen, gekoppelt mit
einem Massenspektrometer, bietet erhebliche Vorteile. Es ermdglicht, Alkenone zu
detektieren, die nur in geringen Konzentrationen vorliegen. Dartber hinaus ergibt sich
der Vorteil mit der Uberpriifung der Molekularmassen die Bestimmung der einzelnen
Alkenone gegenliber dem GC-FID genau zu vergleichen.

Die Quantifizierung an einem Gaschromatographen, gekoppelt mit einem Mas-
senspektrometer erweist sich als durchfihrbar, bedarf aber der weiteren Ausarbei-
tung.

Die hohe Qualitat der Analytik ermdglichte eine zusatzliche Betrachtung der Cgg- und
Csg-Alkenone.
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7. Ausblick

Die vorliegende Arbeit eréffnet im methodischen Bereich, der Bearbeitung von Alkenonen,
sowie in der Rekonstruktion des Partialdruckes von Kohlendioxid im Meerwasser weitere
Mdoglichkeiten.

Die mit einem geeigneten Datensatz durchzufiihrende mathematische Anwendung
der in dieser Arbeit gefundenen Erkenntnisse sollte folgen. Die Glte der Rekonstruktion der
Temperatur und die des pCO,’s mittels Alkenone ist durch Wertetberlagerung wesentlich zu
verbessern. Dies sollte anhand eines Fits berechnet werden, um die Trendaussagen zu veri-
fizieren. Dabei ist zu prufen, ob die Alkenone nach Endgliedern differenziert werden mussen
oder die Summenparameter ausreichen.

Far die SignalUberlagerung wird das Signal von mehreren Alkenonen benétigt. Folg-
lich ist zu prufen wie viele in Kettenldange und Endgliedern charakterisierte Alkenone dafir
zur Verfigung stehen (siehe dazu auch Xu et al., 2001). Hierzu bietet sich die Analyse am
MD-GC (Multidimensionalen-Gaschromatographen) als weitere Messmdoglichkeit an. Alkeno-
nanalysen am MD-GC ermdglichen mittels zweier in Serie geschalteter Kapillarsaulen unter-
schiedlicher Polaritéat eine héhere Anzahl von Alkenonen aufzuzeigen. Mit diesem Messvor-
gang ist die Uberpriifung der im Verseifungsschritt entfernten Ester méglich und somit eine-
weitere Informationsquelle erdffnet. Die Messungen sollten generell nicht nur auf die Css-
Alkenone ausgelegt sein.

Das Auffinden von Alkenonen in geringen Konzentrationen erfolgt gréBtenteils am
GC-MS. Folglich sollte die Quantifizierung der Alkenone am GC-MS mit der vom GC-FID
abgestimmt werden. Damit wéare eine Mdglichkeit gegeben, geringe Alkenonmengen gut zu
quantifizieren.

Zur Rekonstruktion des pCO.’s im Meerwasser mittels Alkenone ist es notwendig die

einflussnehmenden Parameter auf das &"°C der Alkenone in natiirlicher Umgebung, u. a.
Temperatur, Salzgehalt, Nahrstoffe und Licht praziser zu erfassen. Die Erfassung der Licht-
abhangigkeit ist Uber Satellitenmessungen mdglich und somit die Wachstumsrate von Coc-
colithophoriden besser eingrenzbar. Zusétzlich kann diese Eingrenzung durch Sr/Ca-
Verhéltnisse in den Coccolithen (Stoll and Schrag, 2000) unterstitzt werden. Auch sollte mit
einbezogen werden, in welcher Tiefe der Wassersaule das Chlorophyllmaximum liegt bzw.
Uber welche Wassertiefen sich exakt der dynamisch Uber das ganze Jahr betrachtete Le-
bensraum der Coccolithophoriden erstreckt, wiederum beeinflusst von der Turbulenz in der
Wassersaule.

Zusatzlich zu dieser fur die Betrachtung der Alkenonsynthese erforderlichen Parame-
ter ist es aber genauso erforderlich die Veranderung dieser Parameter tber die Wassersdule
hinweg bis ins Sediment zu betrachten. Eine Mdglichkeit dies mathematisch zu erfassen,
bietet die PCA (Hauptkomponentenanalyse). Sie ermdglicht, die Einflisse der einzelnen Pa-



116 7. Ausblick

rameter zu gewichten und ebenso mittels Umkehrschluss Aussagen Uber den Einfluss auf
die Formeln zu gewinnen.

Zuséatzlich bietet sich eine Erweiterung der Anwendbarkeit der Alkenone an (Grimalt
et al., 2000). Derzeit wird diese Anwendbarkeit durch zu geringe Alkenonkonzentrationen
bzw. durch deren vollstdndigen Abbau beschrankt. Eine Betrachtung der Abbauprodukte,
eine Umwandlung durch Schwefel und Sauerstoff, kbnnte dem Abhilfe schaffen. Da schon

gezeigt wurde (Koopmans et al., 1997), dass ein U -Signal auch in den Abbauprodukten

bedingt erhalten bleiben kann, lasst es hoffen, dass ebenso Parallelen fir die Kohlenstoffiso-
topie zu finden sind. Als Fazit hieBe dies, dass auch weiter zurtickliegende Zeitrdume sowie
Sedimentationsgebiete mit geringer Alkenonproduktion im Oberflachenwasser fiir eine Re-
konstruktion von pCO, herangezogen werden kdnnten. Das wiederum eréffnet die Maglich-
keit globaler Rekonstruktionen fir groBe Zeitrdume und nicht nur an ausgewahlten eng be-
grenzten Seegebieten zu bestimmten Zeiten.
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Anhang

Verwendete Chemikalien und Gase:

Aceton, fir Flussigkeitschromatographie

Dichlormethan, fiir Fllissigkeitschromatographie

Hexan, fir Flissigkeitschromatographie

Toluol, fur Flussigkeitschromatographie

Methanol, fir Flissigkeitschromatographie

Mucasol

CagH74 (98%)

CaoHs2 (98%)

Kaliumhydroxid Platzchen zur Analyse

Bis(trimethylsilyl)trifluoracetam fur
Gaschromatographie

Natriumazid

142 mm (im Durchmesser) GF/F-(Glasfaser-
filter, MN GF-5: 0,4 um Porengr6Be)

Wasserstoff 5.0

Helium 5.0

Sauerstoff 5.0

Druckluft

Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merz, Frankfurt am Main, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland
Merk, Darmstadt, Deutschland

Merk, Darmstadt, Deutschland
Whatman, Deutschland

Messer Griesheim, Libeck, Deutschland
Messer Griesheim, Libeck, Deutschland
Messer Griesheim, Libeck, Deutschland
Messer Griesheim, Libeck, Deutschland
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Anhang zu Kap. 2
Definitionen der UXEt-, UXEt-, UXMe-, UL -, UK -, USEt-, US Et-, UL Me-, U -, und

U, - Indizes:
UK = [Cayo Et]-[Coy Et] (Gl. 2.04)
[CooEt + Coys Et + Coy Et]
UXEr = [C38:2Et] (Gl. 2.05)
[Coo Et + Coy Et]
US Mo = [CuaMe] (Gl. 2.06)
[C38:2Me + C38:3Me]
K _ [C3&2Et + C38:2Me]_ [C38:4Et] (Gl. 2.07)
¥ Cyn Et + CyyyMe + Cog Et + CogsMe + Cig, Ei |
K _ [Cs&zEt + C38:2Me] (Gl. 2.08)
* [CsszzEt +CygoMe + Cyg Er + C38:3Me]
USEr = [Cop Et]-[Cyp. Er] (Gl. 2.09)
[C39:2 Et + Cyp Bt + Cy, Et ]
USEr= [Cos 1] (Gl. 2.10)
[C39;2 Et + Cy5Et ]
US Mo = Crale] (Gl 2.11)
[C39:2Me + Cas M, e]
K _ [C39:2Et + C39:2M€]— [C39:4Et] (GI 2 1 2)
¥ [C39:2Et + CygoMe + Cyg Et + CyysMe + C39:4Et]
IS [C39:2Et + C39:2Me] (Gl. 2.13)

Y [C39:2Et +Cy,Me+Cyo Bt + C39:3Me]

Zu den schon bekannten Indizes aus den Csz-Alkenonen sind auch jeweils die Indizes fir
Csg- Und Czg-Alkenone hinzugekommen, die wiederum nach Ethyl, Methyl und Ethyl plus
Methyl sortiert sind.
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Anhang zu Kap. 3

Tab. 3.02-1: Grunddaten der Alkenonproben zu ALKOR159.

Start Ende Ende
Proben- =5 e Lange T S Breite Lange T S
nummer
°N ! E ! °C ! °N ! E ! °C

1 55| 30,508 | 10 | 52,959 | 10,3052 | 10,3057 | x X X X X X
2 |56[ 0306 [11] 4211 | 10,95 | 12,697 |56 | 17,51 | 11| 5642 | 10,95 | 12,697
3 |56[15699 [11] 5923 | 10,99 | 12,939 |56 | 33,729 | 11| 817 | 1061 | 12,845
4 |56|35648 [11] 8,617 | 11,08 13 | 56| 48427 | 10| 54,06 | 11,00 | 13,907
5 5649272 [10] 52,158 | 11,40 | 14588 |57 | 91 | 10| 46,102 | 10,53 | 15,583
6 |57| 1005 [10] 45609 | 10,73 | 15461 |57 | 23,637 | 10 | 43466 | 10,50 | 16,736
7 | 57| 23637 10| 43,466 | 1050 | 16,736 | 57 | 40,184 | 10 | 45869 | 11,81 | 15,473
8 |57|42062[10] 46,017 | 11,07 | 15543 |57 | 50,18 | 10| 34,101 | 10,48 | 31,751
9 5750839 [10]31,011] 1042 | 32,011 |57 | 53,648 | 10| 17,954 | 9,05 | 32,973
10 |57 53,77 [10[ 17,371 | 9,95 | 33,044 |57 | 58,887 | 9 | 53,785 | 10,08 | 32,471
11 |58] 192 |9 |37172| 801 | 33658 |58 | 1,92 | 9 | 37,172 | 8,01 | 33,658
12 |s8| 192 |9 |37,172| 663 | 35138 |58 | 1,92 | 9 | 37,172 | 6,63 | 35,138
13 |58| 354 |9 |40057| 676 | 35212 | 58| 354 | 9 | 40,057 | 6,76 | 35,212
14 |58| 354 |9 |40057 | 664 | 34563 |58 | 354 | 9 | 40,057 | 6,64 | 34,563
15 |58| 354 |9 |40057| 623 | 33350 |58 | 354 | 9 | 40057 | 623 | 33,350
16 |57|50219 |8 | 41,801 | 68 | 35232 |57 | 50,219 | 8 | 41,801 | 6,89 | 35,232
17 |57]50219 |8 [ 41,801 | 926 | 25019 |57 | 50,219 | 8 | 41,801 | 9,10 | 26,435
18 |57|50219 |8 [ 41,801 | 500 | 32,716 |57 | 50,219 | 8 | 41,801 | 5,00 | 32,716
19 |57| 46429 | 8 | 42659 | 922 | 24887 |57 | 46,429 | 8 | 42,659 | 9,08 | 26,127
20 |57|46,429 | 8 | 42,659 | 654 | 34,840 | 57 | 46,429 | 8 | 42,659 | 6,54 | 34,840
21 |57|46429 | 8 | 42,659 | 6,64 | 34,808 | 57 | 46,429 | 8 | 42,659 | 6,64 | 34,808
22 5736842940221 | 11,31 | 32816 | 57| 36,193 | 9 | 28,019 | 11,53 | 32,211
23 |[57(36,007 | 9| 27,01 | 11,66 | 32,141 |57 | 35629 | 9 | 17,157 | 12,40 | 31,844
24 |57|35566 | 9| 15641 | 1209 | 31,839 | 57| 35167 | 9 | 8846 | 11,25 | 31,776
25 |57(351209 ]9 8228 | 11,25 | 31,841 | 57| 34846 | 9 | 28 | 11,15 | 31,982
26 |57|34846| 9| 28 | 11,15 | 31982 |57 | 3389 | 8 | 50,172 | 9,96 | 33,992
27 |57 3387 | 849975 | 1078 | 34,146 | 57| 31,972 | 8 | 30,061 | 11,06 | 33,514
28 |57(31,337 |8 |23912| 1092 | 33737 | 57| 295596 | 7 | 55,088 | 11,20 | 32,908
29 5729596 | 7 | 55088 11,20 | 32908 | x X X X X X
30 |57 4002 | 7] 536 | 69 | 35206 | 57| 4002 | 7 | 536 | 696 | 35206
31 |57| 4002 | 7| 536 | 572 | 34,146 | 57| 4002 | 7 | 536 | 572 | 34,146
32 57| 4002 [ 7] 536 | 707 | 32651 | 57| 4002 | 7| 536 | 7,07 | 32,651
33 |[57(30928| 7| 0141 | 11,78 | 32324 | 57| 31615 | 7 | 8934 | 11,33 | 33,346
34 |57|31854| 7| 12263 | 11,42 | 33618 | 57| 32,354 | 7 | 10,887 | 11,22 | 30,985
35 |57(32354| 710887 | 1122 | 30985 | 57| 3326 | 7 | 31,152 | 13,05 | 29,353
36 |57 3326 | 7| 31,052 | 13,05 | 29,353 | 57 | 34,143 | 7 | 40,146 | 12,96 | 28,338
37 |57(34,143 | 7 | 40146 | 12,96 | 28,338 | 57 | 36,596 | 8 | 6,744 | 13,46 | 28,866
38 |57(3659 | 8| 6,744 | 1346 | 28,866 | 57 | 36,909 | 8 | 14,342 | 12,57 | 29,906
39 |57(36909 | 8| 14342 | 1257 | 29,906 |57 | 39,11 | 8 | 40,302 | 16,55 | 33,169
40 |57 39,11 | 8 40302 | 1655 | 33,169 |57 | 42,889 | 9 | 2572 | 14,27 | 32,179
41 |57|42889 | 9| 2572 | 1427 | 32179 |57 | 47617 [ 10| 37,709 | 11,27 | 31,414
42 |57|47617 |10] 37,700 | 11,27 | 31,414 |57 | 12,083 | 11| 24,977 | 13,80 | 14,962
43 |57] 1209 [11] 2484 | 1014 | 32056 |57 | 1209 |11 | 24,84 | 10,04 | 32,069




VI Anhang zu Kap. 3

Tab. 3.02-2: Grunddaten der Alkenonproben zu ALKOR159.

Start Ende Ende
Breite Lange T S Breite Lange T S
N ' °E ' °C N ' °E ' °C
44 57 | 12,09 | 11 | 24,84 | 10,59 | 31,763 | 57 | 12,09 | 11 | 24,84 | 10,61 | 31,107
45 57 | 12,09 | 11 | 24,84 | 10,62 | 32,034 | 57 | 12,09 | 11 | 24,84 | 10,64 | 31,332

46 X X X X X X X X X X X X

Proben-
nummer

47 X X X X X X X X X X X X

Tab. 3.02-3: Grunddaten der Alkenonproben zu ALKOR159.

nummer| nummer
m |
1 X OF Pumpe 70
2 X OF Pumpe 90
3 X OF Pumpe 125
4 X OF Pumpe 128
5 X OF Pumpe 151
6 X OF Pumpe 95
7 X OF Pumpe 96
8 X OF Pumpe 92
9 X OF Pumpe 48
10 X OF Pumpe 86
11 225510-1 12 CTD1 38
12 225510-1 170 CTD1 47
13 225510-1 | 431 CTD2 29
14 225510-1 30 CTD2 37
15 225510-1 11 CTD2 37
16 225512-1 439 CTD3 19
17 225512-1 40 CTD3 37
18 225512-1 10 CTD3 37
19 225513-1 70 CTD4 19
20 225513-1 30 CTD4 37
21 225513-1 29 CTD4 37
22 X OF Pumpe 40
23 X OF Pumpe 39
24 X OF Pumpe 23
25 X OF Pumpe 21
26 X OF Pumpe 42
27 X OF Pumpe 62
28 X OF Pumpe 107
29 X OF Pumpe 69
30 2255171 303 CTD5 20
31 225517-1 32 CTD5 37
32 225517-1 13 CTD5 37
33 X OF Pumpe 33
34 X OF Pumpe 27
35 X OF Pumpe 51
36 X OF Pumpe 18
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Tab. 3.02-4: Grunddaten der Alkenonproben zu ALKOR159.
nummer| nummer
m |
37 X OF Pumpe 95
38 X OF Pumpe 42
39 X OF Pumpe 95
40 X OF Pumpe 80
41 X OF Pumpe 60
42 X OF Pumpe 69
43 225521-1 | 122 CTD6 20
44 225521-1 25 CTD6 37
45 225521-1 9 CTD6 37
46 X 32 Kisp 3 92
47 X 13 Kisp 9 X
Tab. 3.03: Grunddaten der Alkenonproben zu P0S259.
Start Ende AF
Hlee 1y Breite Lange T S Breite Lange T S |Volumen
nummer
°N ' W ' °C ' °N ' W ' °C I
1 29 | 22,900 | 18 | 2,690 | 19,04 | 36,904 | 29 | 41,883 | 19 | 2,343 X X 380
2 29 | 22,883 | 19 | 2,343 | 19,25 30| 8740 | 20 | 18,491 | 18,98 | 36,743 368
3 30| 8,740 | 20 | 18,491 | 18,98 | 36,743 | 30 | 18,747 | 20 | 53,596 | 18,98 | 36,743 263
4 30 | 18,747 | 20 | 53,596 | 18,98 | 36,743 | 30 | 37,844 | 21 | 50,610 | 18,91 | 36,715 333
5 30 | 37,844 | 21 | 50,610 | 18,91 | 36,715 | 30 | 59,350 | 22 | 57,525 X X 383
6 31| 16,361 | 22 | 52,291 | 18,89 | 35,774 | 31 | 55,416 | 22 | 32,573 | 18,65 | 36,774 273
7 32| 33,983 | 22 | 18,933 | 18,45 | 36,597 | 32 | 43,390 | 22 | 5,683 | 18,47 | 36,597 179
8 32| 43,390 | 22 | 5,683 | 18,47 | 36,597 | 32 | 58,144 | 21 | 59,824 X X 108
9 33| 19,743 | 21 | 46,185 - | 36,398 | 33| 49,939 | 21 | 26,619 | 18,32 | 36,000 300
10 34 | 57,905 | 20 | 41,201 | 18,51 | 36,390 | 35 | 24,085 | 20 | 24,295 | 18,80 | 36,375 253
11 35| 24,085 | 20 | 24,295 | 18,80 | 36,375 | 36 | 0,113 | 20 | 0,018 X X 300
12 36 | 47,908 | 18 | 20,305 | 18,15 | 36,144 | 37 | 9,569 | 17 | 31,875 | 18,14 | 36,452 315
13 37| 9,569 | 17 | 31,875 | 18,14 | 36,452 | 37 | 31,450 | 16 | 43,950 | 15,16 | 36,453 387
14 37 | 31,450 | 16 | 43,950 | 15,16 | 36,453 | 37 | 48,900 | 16 | 5,738 | 15,60 | 36,525 208
15 37| 48,900 | 16 | 5,738 | 15,60 | 36,525 | 38 | 8,001 | 15 | 25,098 | 15,50 | 36,529 196
16 38| 8,001 | 15 | 25,098 | 15,50 | 36,529 | 38 | 50,894 | 13 | 48,232 | 15,34 | 36,407 759
17 38 | 50,894 | 13 | 48,232 | 15,34 | 36,407 | 39 | 12,546 | 13 | 2,896 | 14,75 | 36,108 261
18 39 | 12,546 | 13 | 2,896 | 14,75 | 36,108 | 39 | 34,834 | 12 | 13,563 | 14,71 | 36,009 300
19 39 | 34,834 | 12 | 13,563 | 14,71 | 36,009 | 40 | 1,057 | 11 | 15,343 | 14,62 | 36,112 229
20 40 | 1,057 | 11 | 15,343 | 14,62 | 36,112 | 40 | 19,374 | 10 | 35,509 | 14,58 | 34,078 128
21 40 | 19,374 | 10 | 35,509 | 14,58 | 34,078 | 40 | 54,078 | 9 | 16,465 | 14,23 | 35,875 167
22 40 | 54,078 | 9 | 16,465 | 14,23 | 35,875 | x X X X X X 525
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Tab. 3.04-1: Grunddaten der Alkenonproben zu POS267.

Start Ende Ende
Proben- g e Lange T S Breite Lange T S
nummer
°N W ' °C °N ' W ' °C
1 39| 38,04 | 20 | 354 | 14,78 | 35974 | 38 | 49,12 | 19 | 59,97 | 15,64 | 36,212
2 37| 10,56 | 19 | 59,88 | 16,80 | 36,204 | 36 | 0,03 | 20 | 30,01 | 17,24 | 36,283
3 36| 0,06 | 20 | 30,66 | 17,23 | 36,278 | 35 | 30,85 | 20 | 47,29 | 16,00 | 36,173
4 35| 27,96 | 20 | 459 | 16,74 | 36,225 | 34 | 29,94 | 21 | 15,02 | 17,79 | 36,291
5 34| 2898 | 21 | 15,36 | 17,80 | 36,290 | 33 | 59,55 | 21 | 30,18 | 18,46 | 36,356
6 33| 5856 | 21 | 29,52 | 18,45 | 36,355 | 33 | 29,99 | 21 | 44,86 | 18,80 | 36,516
7 33| 30 |21 |44,88 | 17,10 | 36,345 | 33 | 36,24 | 21 | 44,9 | 18,84 | 36,516
8 33| 30 |21 |4488 | 1858 | 36,59 |33 | 36,24 | 21 | 44,9 | 18,84 | 36,516
9 33| 30 |21 |44,88 | 18,79 | 36,627 | 33 | 36,24 | 21 | 44,9 | 18,84 | 36,516
Tab. 3.04-2: Grunddaten der Alkenonproben zu POS267.
nummer| nummer
m I
1 X OF Pumpe ~504
2 X OF Pumpe ~1122
3 X OF Pumpe ~636
4 X OF Pumpe ~611
5 X OF Pumpe ~1050
6 X OF Pumpe ~270
7 63 163 CTD 37
8 63 102 CTD 34
9 63 69 CTD 24
Tab 3.05-1: Grunddaten der Alkenonproben zu POS268.
Start Ende
Probeny Sar oite Lange T S Breite Lange T |S
nummer
N| " |W| ' °C °N ! W ' °C
AF10 |32 | 42 | 18 | 12 18,5 X 32 | 48,0 19 30 18,1 | x
AF 11 | 32| 59,7 | 21 | 59,8 X X 32 | 589 21 59,7 X X
AF12 |32|597| 21 | 598 X X 32 | 589 | 21 59,7 X X
AF 13 |32 |59,7 | 21 | 59,8 X X 32 | 589 | 21 59,7 X X
AF 14 |34 599 |24 | 0O X X 34 | 599 24 0 X X
AF 15 | 35| 59,8 | 24 | 0,9 X X 35 | 59,7 | 24 0,8 X X
AF16 |36 | 0 22 0 X X 36 0 22 0 X X
AF 17 | 35|598 | 19 | 59,9 | 17,714 | 36,375 | 36 0 19 | 59,9 X X
AF 18 | 34 | 59,8 | 22 | 0,2 X X 34 | 59,7 | 22 0,4 X X
AF19 | 31| 04 | 21 | 596 | 19,7 X 30 0,1 20 0 19,8 | x
AF20 |20 | 0,4 | 19 | 59,9 | 195 X 28 | 59,9 | 20 0 19,5 | x
AF21 |28|599| 20| 0 19,5 X 28 | 59,9 | 20 0,1 19,3 | x
AF 22 | 26 | 59,2 | 20 | 0,6 20,0 X 26 0,0 20 0,1 20,7 | x
AF 23 |25 |585| 20 | 1,6 X X 25 | 584 | 20 1,7 X X
AF24 (25| 30 | 19 | 48 20,5 X 25 | 30,0 18 48 20,0 | x
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Tab 3.05-2: Grunddaten der Alkenonproben zu POS268.

Start Ende

Proben- 4 e Lange T |S| Breite Lange T |S
nummer

°N ! W ! °C °N ! W ' °C
AF25 | 25 | 30,2 17 | 59,8 | 196 | x| 25 | 30,1 17 0,1 19,6 | x
AF26 | 25 | 29,6 16 | 58,9 | 196 | x| 27 | 29,9 17 0 19,4 | x
AF 27 | 27 | 284 17 0,8 19,4 | x | 29 9,9 15 40 19,1 | x
AF28 | 29 | 99 15 | 40,2 X x| 29 10 15 | 403 X X
Tab. 3.05-3: Grunddaten der Alkenonproben zu POS268.
oy Ml'f'tel S el T\ﬁ?essergfrt; Volﬁr:en
nummer nummer

°C m I
AF 10 18,30 100 4 Pumpe 252
AF 11 18,97 69 60 CTD 40
AF12 18,97 69 50 CTD 40
AF 13 19,03 69 40 CTD 40
AF 14 | 1795 70 30 CTD 116
AF 15 17,23 71 60 CTD 116
AF 16 | 16,58 72 60 CTD 116
AF17 | 17,72 73 55 CTD 116
AF 18 17,18 74 32 CTD 116
AF 19 19,75 101 Pumpe 558
AF 20 | 19,50 102 Pumpe 28
AF 21 19,40 103 Pumpe 79
AF 22 20,35 104 Pumpe 282
AF 23 | 20,69 80 50 CTD 160
AF 24 | 20,25 105 Pumpe 341
AF 25 | 19,60 106 Pumpe 337
AF 26 19,50 107 Pumpe 660
AF 27 19,25 108 Pumpe 735
AF 28 | 19,11 85 50 CTD 146
Tab. 3.06-1: Grunddaten der Alkenonproben zu P0S283-2.

Start Ende Ende

PrOBeN- | B oite Lange T S Breite Lange T S
nummer

°N ' W ! °C °N ' W ' °C
AF 001 |34 | 59,666 | 28 | 29,878 | 17,20 | 36,273 | 34 | 59,618 | 28 | 28,452 | 17,30 X
AF 002 | 34 | 59,618 | 28 | 28,452 | 17,30 X 34| 27,262 | 29 | 1,182 X X
AF 003 | 33| 37,273 | 29 | 39,019 | 18,50 X 33| 16,789 | 28 | 22,809 | 17,92 | 36,263
AF 004 | 33| 19,045 | 29 | 16,888 | 18,701 | 36,601 | 33 | 19,045 | 29 | 16,888 | 18,701 | 36,601
AF 005 | 33| 16,789 | 28 | 22,809 | 17,92 | 36,263 | 31 | 5,701 | 26 | 16,160 | 19,81 | 36,594
AF 006 | 31| 5,701 | 26 | 16,160 | 19,81 | 36,594 | 28 | 36,778 | 24 | 8,900 | 20,54 | 36,738
AF 007 | 28 | 36,778 | 24 | 8,900 | 20,54 | 36,738 | 26 | 28,448 | 22 | 23,916 | 21,45 | 35,713
AF 008 | 26 | 28,448 | 22 | 23,916 | 21,45 | 35,713 | 28 | 35,349 | 22 | 11,122 | 19,90 | 36,642
AF 009 | 28 | 35,349 | 22 | 11,122 | 19,90 | 36,642 | 29 | 14;665 | 22 | 9,783 | 19,99 | 36,668
AF 010 | 29 | 14,665 | 22 | 9,783 | 19,99 | 36,668 | 31 | 25,554 | 22 | 4,360 | 19,35 | 36,576
AF 011 | 31| 25,554 | 22 | 4,360 | 19,35 | 36,576 | 32 | 54,200 | 22 | 2,058 | 18,57 | 36,432
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Tab. 3.06-2: Grunddaten der Alkenonproben zu P0s283-2.

Start Ende Ende
Proben- g e Lange T S Breite Lange T S
nummer
°N ! W ! °C °N ! W ! °C

AF 012 |32 | 54200 | 22 | 2,058 | 18,57 | 36,432 | 32 | 55,792 | 22 | 0,625 | 18,62 | 36,456
AF 013 | 32 | 59,426 | 21 | 57,805 | 18,46 | 36,417 | 32 | 55,719 | 22 | 1,272 | 18,42 | 36,392
AF 026 | 32 | 55800 | 22 | 1,312 | 18,33 | 36,606 | 32 | 55,800 | 22 | 1,312 | 18,33 | 36,606
AF 027 |32 | 55719 | 22 | 1,272 | 18,42 | 36,392 | 33 | 3,033 | 21 | 58,844 | 18,46 | 36,441
AF 028 | 33| 3033 | 21 | 58844 | 18,46 | 36,441 | 31 | 49,484 | 22 | 1,922 | 19,19 | 36,566
AF 029 | 31 | 49,484 | 22 | 1,922 | 19,19 | 36,566 | 30 | 0,731 | 21 | 59,535 | 19,59 | 36,625
AF 030 |30 | 0731 | 21 | 59,535 | 19,50 | 36,625 | 29 | 30,928 | 20 | 5329 | 19,17 | 36,563

Tab. 3.06-3: Grunddaten der Alkenonproben zu P0S283-2.

Proben: Staions- 1 ==X BOR
nummer jnummer m |
AF 001 X OF Pumpe 267
AF 002 X OF Pumpe 331
AF 003 X OF Pumpe 431
AF 004 6 25 CTD 100
AF 005 X OF Pumpe 576
AF 006 X OF Pumpe 665
AF 007 X OF Pumpe 598
AF 008 X OF Pumpe 750
AF 009 X OF Pumpe 585
AF 010 X OF Pumpe 598
AF 011 X OF Pumpe 635
AF 012 X OF Pumpe 693
AF 013 X OF Pumpe 895
AF 026 20 110 CTD 217
AF 027 X OF Pumpe 841
AF 028 X OF Pumpe 549
AF 029 X OF Pumpe 602
AF 030 X OF Pumpe 649
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Abb. 3.05: Schematische Darstellung und Protokoll der Verankerung V276-19 auf Station L1.
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Abb. 3.06: Schematische Darstellung und Protokoll der Verankerung V276-21 auf Station L1.
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Abb. 3.08: Schematische Darstellung der Probenaufarbeitung fir Alkenone.
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Abb. 3.10: Chromatogrammvergleich ( der Probe ALKOR159 Filter13) A — GC-FID zu B — GC-MS mit
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Anhang zu Kap. 4 XV

Anhang zu Kap. 4

Tab. A4.01: Konzentrationsabhangigkeit des Ug-lndexes am GC-MS aufgezeigt mittels Messungen
von Alkenonstandards.

Alkenonkon- U*s7
zentration =0,2 =0,5 =0,8
100 0,14 0,58 0,87
80 0,12 0,6 0,87
61,5 0,11 0,59 0,85
40 0,11 0,56 0,84
30 0,11 0,53 0,82
20 0,12 0,52 0,81
10 0,13 0,51 0,8
5 0,15 0,5 0,8
2,5 0,17 0,51 0,8
1 0,19 0,53 0,8
0,5 0,23 0,52 0,76
0,2 0,29 0,52 0,81
0,1 0,26 0,6 X

Tab. A4.02-1: GC-FID — GC-MS-Vergleich mittels Standardsubstanzen (in einer Konzentration von
10ppm und 61,5ppm).

U5, 10ppm 61,5ppm
0,1 0,05 0,09
0,3 0,34 0,43
0,4 0,33 0,44
0,6 0,63 0,67
0,7 0,76 0,79
0,9 0,96 0,96

Tab. A4.02-2: GC-FID — GC-MS-Vergleich mittels Umweltproben (ALKOR159- und P0s259-Datensatz).

U“s; | Alkor159 | U3 | POS259
0,12 0,10 0,39 0,42
0,12 0,11 0,43 0,43
0,12 0,21 0,43 0,44
0,15 0,12 0,43 0,43
0,16 0,14 0,44 0,42
0,18 0,15 0,45 0,46
0,20 0,44 0,48 0,49
0,20 0,20 0,48 0,61
0,21 0,43 0,49 0,51
0,22 0,23 0,49 0,52
0,23 0,23 0,51 0,59
0,23 0,22 0,54 0,59
0,23 0,23 0,55 0,70
0,24 0,23 0,60 0,70
0,24 0,22 0,65 0,87
0,24 0,24 0,66 0,82
0,24 0,24 0,67 0,74
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Tab. A4.02-3: GC-FID — GC-MS-Vergleich mittels Umweltproben (ALKOR159- und P0s259-Datensatz).

U*s7 Alkor159 U5 POS259
0,24 0,23 0,67 0,74
0,25 0,44 0,68 0,76
0,25 0,46 0,69 0,75
0,25 0,24 0,69 0,74
0,25 0,23 0,70 0,75
0,26 0,26 X X
0,27 0,28 X X
0,28 0,26 X X
0,28 0,25 X X
0,29 0,25 X X
0,29 0,26 X X
0,31 0,26 X X
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Abb. 4.04: GC-MS-Chromatogramm der Probe ALKOR159 AF28 im Zeitintervall von 51 min bis 58 min.
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File : D:\USUARIS\ANJA2\Snapshot\A159528.D

Operator : ANJA

Acquired : 27 Mar 2001 10:11 using AcgMethod ANJASI3
Instrument : Gases-Mas

Sample Name: Alkor 159 AF 28
Misc Info
Vial Number: 1
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Abb. 4.06: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cs7.4-

Alkenon.
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Abb. 4.07: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cz7.5-

Alkenon.
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File : D:\USUARIS\ANJA2\Snapshot\A159528.D
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Acquired y 27 Max 2001 10211 using AcgMethod ANJASI3
Instrument : Gases-Mas
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Abb. 4.08: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cg7.0-

Alkenon.
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Abb. 4.09: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cag4sMe-

Alkenon.
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Abb. 4.10: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Csg3Et-

Alkenon.
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Abb. 4.11: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cazg3sMe-

Alkenon.
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Abb. 4.12: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: CsgoEt-

Alkenon.
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Abb. 4.13: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cag.Me-

Alkenon.
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Abb. 4.14: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Czg4Me-

Alkenon.
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Abb. 4.15: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Csg.3-

Alkenon.
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Abb. 4.16: Auszug aus den Messprotokollen vom GC-MS zur Bestimmung der Alkenone: Cag.-

Alkenon.
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Abb. 4.18: GC-MS-Chromatogramm der Probe P0s259 PF3 im Zeitintervall von 50 min bis 61 min.
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Tab. A4.20-1: Daten zu Abb. 4.20: GC-FID — GC-MS-Vergleich mittels Umweltproben (ALKOR159-
und P0s259-Datensatz).

Uy U s,

Probe FID-GC GC-MS FID-GC GC-MS
Alkor159 AF5 0,14 0,44 0,25 0,44
Alkor159 AF6 0,12 0,44 0,2 0,44
Alkor159 AF7 X 0,27 0,21 0,43
Alkor159 AF8 0,08 0,36 0,25 0,46
Alkor159 AF9 0,07 0,13 0,29 0,25
Alkor159 AF10 0,24 0,12 0,24 0,23
Alkor159 AF12 -0,11 -0,06 0,15 0,12
Alkor159 AF13 -0,21 -0,14 0,12 0,1
Alkor159 AF18 -0,14 -0,05 0,12 0,11
Alkor159 AF19 0,12 0,06 0,12 0,21
Alkor159 AF20 -0,07 -0,02 0,18 0,15
Alkor159 AF21 -0,09 -0,02 0,16 0,14
Alkor159 AF22 0,13 0,15 0,31 0,26
Alkor159 AF23 0,09 0,13 0,28 0,26
Alkor159 AF24 X 0,16 X 0,32
Alkor159 AF25 0,09 0,16 0,27 0,28
Alkor159 AF26 0,09 0,14 0,29 0,26
Alkor159 AF27 0,07 0,12 0,23 0,23
Alkor159 AF28 0,07 0,1 0,24 0,23
Alkor159 AF29 0,07 0,09 0,24 0,22
Alkor159 AF33 0,05 0,09 0,23 0,22
Alkor159 AF34 0,07 0,11 0,24 0,24
Alkor159 AF35 0,07 0,12 0,22 0,23
Alkor159 AF36 0,02 0,05 0,2 0,2
Alkor159 AF37 0,11 0,14 0,25 0,24
Alkor159 AF38 0,07 0,11 0,23 0,23
Alkor159 AF39 0,19 0,14 0,24 0,24
Alkor159 AF40 0,13 0,16 0,26 0,26
Alkor159 AF41 0,09 0,13 0,25 0,23
Alkor159 AF42 0,15 0,17 0,28 0,25
POS259 PF1 X X 0,7 0,75
POS259 PF2 X X 0,67 0,74
POS259 PF3 X X 0,69 0,74
POS259 PF4 X X 0,68 0,76
POS259 PF5 X X 0,69 0,75
POS259 PF6 X X 0,67 0,74
POS259 PF7 X X 0,66 0,82
POS259 PF8 X X 0,65 0,87
POS259 PF9 X X 0,6 0,7
POS259 PF10 X X 0,54 0,59
POS259 PF11 X X 0,55 0,7
POS259 PF12 X X 0,48 0,61
POS259 PF13 X X 0,49 0,52
POS259 PF14 X X 0,51 0,59
POS259 PF15 X X 0,49 0,51
POS259 PF16 X X 0,48 0,49
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Tab. A4.20-2: Daten zu Abb. 4.20: GC-FID — GC-MS-Vergleich mittels Umweltproben (ALKOR159-
und P0s259-Datensatz).

Uy U s
Probe FID-GC GC-MS FID-GC GC-MS
POS259 PF16 X X 0,45 0,46
POS259 PF17 X X 0,43 0,43
POS259 PF18 X X 0,44 0,42
POS259 PF19 X X 0,43 0,44
POS259 PF20 X X 0,43 0,43
POS259 PF21 X X 0,39 0,42

Tab. A4.21-1: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe von der | Konz. Cz7.4 | Konz. Cs753 | Konz. Cg7-
Wasserober-

flache ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF1 X 33 X
Alkor159 AF2 X 13 X
Alkor159 AF3 5 21 X
Alkor159 AF4 2 22 X
Alkor159 AF5 3 20 7
Alkor159 AF6 2 19 5
Alkor159 AF7 3 12 3
Alkor159 AF8 1 7 2
Alkor159 AF9 8 28 11
Alkor159 AF10 X 13 4
Alkor159 AF22 4 19 8
Alkor159 AF23 4 18 7
Alkor159 AF24 X 20 X
Alkor159 AF25 5 23 9
Alkor159 AF26 3 14 5
Alkor159 AF27 21 109 33
Alkor159 AF28 30 150 46
Alkor159 AF29 170 850 266
Alkor159 AF33 62 278 83
Alkor159 AF34 271 1340 414
Alkor159 AF35 347 1812 523
Alkor159 AF36 272 1271 317
Alkor159 AF37 117 745 242
Alkor159 AF38 169 891 260
Alkor159 AF39 43 875 275
Alkor159 AF40 62 392 136
Alkor159 AF41 26 133 44
Alkor159 AF42 6 38 15
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Tab. A4.21-2: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe von der | Konz. Csg.4 |Konz. CggsEt [Konz. CagsMe| Konz. Cag.0Et [Konz. Cag.oMe
Wasserober-

flache ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF1 X 4 7 4 6
Alkor159 AF2 X 7 4 7 X
Alkor159 AF3 4 27 12 27 3
Alkor159 AF4 4 22 14 22 2
Alkor159 AF5 X X 16 X X
Alkor159 AF6 X X X X
Alkor159 AF7 X X X X
Alkor159 AF8 X X X X
Alkor159 AF9 2 6 15 6 3
Alkor159 AF10 X 3 10 3 1
Alkor159 AF22 3 5 11 5 3
Alkor159 AF23 X 4 12 4 4
Alkor159 AF24 X X 11 X X
Alkor159 AF25 X X 11 X X
Alkor159 AF26 X 4 8 4 3
Alkor159 AF27 5 21 56 21 21
Alkor159 AF28 7 35 75 35 19
Alkor159 AF29 85 207 414 207 109
Alkor159 AF33 14 67 158 67 39
Alkor159 AF34 51 273 754 273 181
Alkor159 AF35 111 400 747 400 175
Alkor159 AF36 67 226 610 226 114
Alkor159 AF37 55 166 285 166 76
Alkor159 AF38 38 179 441 179 90
Alkor159 AF39 58 203 363 203 87
Alkor159 AF40 20 95 195 95 53
Alkor159 AF41 5 37 83 37 43
Alkor159 AF42 5 5 20 5 8

Tab. A4.21-3: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe von der Konz. ng;4 Konz. C39;3Et Konz. C39;3Me Konz. ng;gEt Konz. ng;zMe
Wasserober-
flache ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF1 X X X X X
Alkor159 AF2 X X X X X
Alkor159 AF3 X X X X X
Alkor159 AF4 X X X X X
Alkor159 AF5 X X X X X
Alkor159 AF6 X X X X X
Alkor159 AF7 X X X X X
Alkor159 AF8 X X X X X
Alkor159 AF9 X 3 X X X
Alkor159 AF10 X 3 X X X
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Tab. A4.21-4: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe von der | Konz. Csg.4 |Konz. Csg.5Et [Konz. Csg.sMe| Konz. Cag.0Et |[Konz. Csg.oMe
Wasserober-
flache ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF22 X X X X X
Alkor159 AF23 X X X X X
Alkor159 AF24 X X X X X
Alkor159 AF25 X X X X X
Alkor159 AF26 X X X X X
Alkor159 AF27 X 10 X 5 X
Alkor159 AF28 X 17 X 8 X
Alkor159 AF29 X 93 X 47 X
Alkor159 AF33 X 37 6 14 X
Alkor159 AF34 17 135 20 77 X
Alkor159 AF35 X 179 X 89 X
Alkor159 AF36 X 113 X 52 X
Alkor159 AF37 X 72 X 36 5
Alkor159 AF38 X 90 X 41 X
Alkor159 AF39 X 81 X 44 X
Alkor159 AF40 X 35 X 20 X
Alkor159 AF41 X 16 X 8 X
Alkor159 AF42 X 4 X X X

Tab. A4.21-5: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe aus der | KONz Caza | Konz. Ca7s | Konz. Ca7e
Wassersaule

ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF19 X 13 5
Alkor159 AF20 42 132 29
Alkor159 AF21 34 105 20
Alkor159 AF45 10 >
Alkor159 AF46 1 2
Alkor159 AF47 55 138 120

Tab. A4.21-6: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe aus der Konz. C38;4 Konz. C38:3Et Konz. C33:3Me Konz. C38;2Et Konz. C33:2Me
Wassersaule

ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF19 X 6 7 X X
Alkor159 AF20 7 45 58 22 8
Alkor159 AF21 5 35 46 18 8
Alkor159 AF45 X X X X X
Alkor159 AF46 4 16 16 8 3
Alkor159 AF47 100 327 243 123 49
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Tab. A4.21-7: Daten zu Abb. 4.21: Alkenonkonzentration der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe aus der Konz. Csg.4 | Konz. Csg3Et |[Konz. Cag.3Me| Konz. Csg.0Et |[Konz. Csg.oMe
Wassersaule
ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
Alkor159 AF19 X X X X X
Alkor159 AF20 X 10 X 5 X
Alkor159 AF21 X 9 X 3 X
Alkor159 AF45 X X X X X
Alkor159 AF46 X X X X X
Alkor159 AF47 X X X X X

Tab. A4.21-8: Daten zu Abb. 4.21: USI; -Indizes der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe U, | Us | USsEt | UNgeEt [UNgsMe| U | U¥ss
Alkor159 AF1 X X X 0,15 0,46 X 0,25
Alkor159 AF2 X X X 0,41 X X X
Alkor159 AF3 | -0,18 X 0,46 0,61 0,18 0,40 0,50
Alkor159 AF4 | -0,10 X 0,43 0,59 0,12 0,35 0,45
Alkor159 AF5 | 0,14 0,25 X X X X X
Alkor159 AF6 | 0,12 0,20 X X X X X
Alkor159 AF7 X 0,21 X X X X X
Alkor159 AF8 | 0,08 0,25 X X X X X
Alkor159 AF9 | 0,07 0,29 0,19 0,34 0,17 0,18 0,26
Alkor159 AF10 X 0,24 X 0,35 0,12 X 0,22
Alkor159 AF22| 0,13 0,31 0,13 0,37 0,24 0,18 0,30
Alkor159 AF23| 0,09 0,28 X 0,32 0,24 X 0,28
Alkor159 AF24 X X X X X X X
Alkor159 AF25| 0,09 0,27 X X X X X
Alkor159 AF26 | 0,09 0,29 X 0,34 0,31 X 0,32

Alkor159 AF27 | 0,07 0,23 0,29 0,42 0,27 0,28 0,33
Alkor159 AF28| 0,07 0,24 0,30 0,41 0,20 0,25 0,30
Alkor159 AF29 | 0,07 0,24 0,19 0,38 0,21 0,20 0,30
Alkor159 AF33| 0,05 0,23 0,29 0,39 0,20 0,24 0,29
Alkor159 AF34| 0,07 0,24 0,31 0,41 0,19 0,24 0,28
Alkor159 AF35| 0,07 0,22 0,23 0,34 0,19 0,21 0,28
Alkor159 AF36 | 0,02 0,20 0,23 0,36 0,16 0,19 0,25
Alkor159 AF37| 0,11 0,25 0,20 0,34 0,21 0,21 0,28
Alkor159 AF38| 0,07 0,23 0,27 0,37 0,17 0,22 0,27
Alkor159 AF39| 0,19 0,24 0,24 0,37 0,19 0,22 0,29
Alkor159 AF40| 0,13 0,26 0,31 0,43 0,21 0,26 0,32
Alkor159 AF41| 0,09 0,25 0,34 0,42 0,34 0,34 0,37
Alkor159 AF42| 0,15 0,28 -0,03 0,23 0,29 0,14 0,26
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Tab. A4.21-9: Daten zu Abb. 4.21: USI; -Indizes der Fahrt ALKOR159 (Skagerrak, Mai 2000).

Probe Uk3gEt Uky3gEt Uk739Me Uk3g Uky3g
Alkor159 AF1 X X X X X
Alkor159 AF2 X X X X X
Alkor159 AF3 X X X X X
Alkor159 AF4 X X X X X
Alkor159 AF5 X X X X X
Alkor159 AF6 X X X X X
Alkor159 AF7 X X X X X
Alkor159 AF8 X X X X X
Alkor159 AF9 X 0,36 X X X
Alkor159 AF10| 0,27 0,29 X X X
Alkor159 AF22 X 0,38 X X X
Alkor159 AF23 X 0,35 X X X
Alkor159 AF24 X X X X X
Alkor159 AF25 X X X X X
Alkor159 AF26 X 0,37 X X X
Alkor159 AF27| 0,34 0,37 X 0,32 X
Alkor159 AF28| 0,34 0,37 0,27 0,34 0,36
Alkor159 AF29| 0,33 0,36 0,26 0,33 0,35
Alkor159 AF33| 0,33 0,36 X X X
Alkor159 AF34 | 0,34 0,37 0,26 0,34 0,36
Alkor159 AF35| 0,33 0,37 0,32 0,33 0,37
Alkor159 AF36| 0,28 0,32 0,30 0,28 0,32
Alkor159 AF37| 0,32 0,37 0,24 0,32 0,36
Alkor159 AF38| 0,32 0,35 0,27 0,32 0,34
Alkor159 AF39| 0,34 0,37 0,37 0,34 0,37
Alkor159 AF40| 0,36 0,39 0,33 0,36 0,39
Alkor159 AF41| 0,33 0,37 0,28 0,33 0,37
Alkor159 AF42 X 0,39 X X X

Tab. A4.22-1: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268

(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe von der | Konz. Cs75 | Konz. Cs7.0
Wasserober-

flache ng/| ng/l
POS259-PF1 8 20
POS259-PF2 13 27
POS259-PF3 12 26
POS259-PF4 15 31
POS259-PF5 16 35
POS259-PF6 31 63
POS259-PF7 40 77
POS259-PF8 48 91
POS259-PF9 76 116
POS259-PF10 16 18
POS259-PF11 34 41
POS259-PF12 26 24
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Tab. A4.22-2: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268
(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe von der | Konz. Cs75 | Konz. Cz7o
Wasserober-
flache ng/l ng/l
POS259-PF13 7 6
POS259-PF14 4 4
POS259-PF15 12 12
POS259-PF16
POS259-PF17
POS259-PF18
POS259-PF19 21 16
POS259-PF20 24 18
POS259-PF21 33 25
POS259-PF22 20 13
POS267AF01 19 18
POS267AF02 19 14
POS267AF03 113 84
POS267AF04 102 82
POS267AF05 112 130
POS267AF06 17 21
POS283-2AF01 95 106
POS283-2AF02 71 76
POS283-2AF03 22 30
POS283-2AF05 32 51
POS283-2AF06 56 81
POS283-2AF07 23 56
POS283-2AF08 4 102
POS283-2AF09 28 57
POS283-2AF10 37 61
POS283-2AF11 66 96
POS283-2AF12 35 52
POS283-2AF13 72 96
POS283-2AF27 40 54
POS283-2AF28 92 130
POS283-2AF29 154 149
POS283-2AF30 133 150

Tab. A4.22-3: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268
(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe von der | Konz. Csg.4 | Konz. CsgsEt |Konz. Csg.sMe| Konz. CagoEt [Konz. CagMe
Wasserober-

flache ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
POS259-PF1 X 4 5 16 9
POS259-PF2 X 4 7 X 20
POS259-PF3 X 4 6 18 11
POS259-PF4 X 5 7 23 12
POS259-PF5 X 5 8 25 13
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Tab. A4.22-4: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268

(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.
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Tab. A4.22-5: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268

(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.
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Wasserober-
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Tab. A4.22-6: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268
(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe aus der Konz. C37;3 Konz. C37;2

Wassersaule

ng/l ng/l
POS267AF09 18 26
POS283-2AF04 22 25
POS283-2AF26 24 34

Tab. A4.22-7: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268
(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe aus der Konz. C38;4 Konz. C38;3Et Konz. C38;3Me Konz. C38:2Et Konz. C33:2Me

Wassersaule

ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
POS267AF09 1 5 6 23 12
POS283-2AF04 X 7 8 18 9
POS283-2AF26 X 10 8 31 18

Tab. A4.22-8: Alkenonkonzentration der Fahrten POs259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), POS268
(Februar 2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe aus der Konz. C39;3 Konz. C39;2

Wassersaule

ng/l ng/l
POS267AF09
POS283-2AF04
POS283-2AF26 18

Tab. A4.22-9: U;;-Indizes der Fahrten P0s259 (April 2000), P0s267 (Januar 2001), P0s268 (Februar
2001), P0s283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe Us; | UssEt | USssMe | Ufgs | UseEt | UNseMe | UNgg
POS259-PF1 0,7 0,82 0,66 0,75 0,89 X X
POS259-PF2 0,67 X 0,75 X 0,86 X X
POS259-PF3 0,69 0,81 0,65 0,74 0,88 X X
POS259-PF4 0,68 0,83 0,64 0,75 0,9 X X
POS259-PF5 0,69 0,83 0,64 0,75 0,89 X X
POS259-PF6 0,67 0,83 0,62 0,74 0,88 X X
POS259-PF7 0,66 0,81 0,62 0,73 0,86 0,81 0,86
POS259-PF8 0,65 0,82 0,61 0,73 0,89 0,73 0,88
POS259-PF9 0,6 0,93 0,51 0,77 0,84 X X

POS259-PF10| 0,54 0,73 0,48 0,61 0,74 X X
POS259-PF11 0,55 0,72 0,46 0,61 0,75 0,7 0,75
POS259-PF12 X 0,65 0,42 0,55 0,71 0,7 0,71
POS259-PF13| 0,49 0,62 0,43 0,55 0,63 0,62 0,63
POS259-PF14| 0,51 X X X 0,6 X X
POS259-PF15| 0,49 0,6 0,4 0,52 0,62 0,57 0,61
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Tab. A4.22-10: U;;-Indizes der Fahrten P0s259 (April 2000), POs267 (Januar 2001), POs268 (Feb-

ruar 2001), Pos283-2 Februar 2002) im Madeirabecken.

Probe U sy | USsEt | UseMe | U¥ss | UseEt | USsMe | Ugg
POS259-PF16| 048 0,56 0,39 0,5 0,57 0,42 0,56
POS259-PF17 | 0,45 0,5 0,36 0,46 0,53 0,43 0,52
POS259-PF18| 043 0,51 0,33 0,45 0,52 0,54 0,52
POS259-PF19| 0,44 0,51 0,29 0,43 0,52 0,49 0,52
POS259-PF20| 0,43 0,51 0,34 0,45 0,53 0,51 0,53
POS259-PF21 0,43 0,51 0,29 0,43 0,5 0,51 0,5
POS259-PF22 | 0,39 0,52 0,31 0,44 0,5 X X
POS267AF01 0,48 0,63 0,44 0,57 X X 0,65
POS267AF02 0,43 0,59 0,42 0,52 X X 0,52
POS267AF03 0,43 0,62 0,43 0,53 X X 0,5
POS267AF04 0,45 0,63 0,46 0,56 X X 0,58
POS267AF05 0,54 0,76 0,53 0,66 X X 0,69
POS267AF06 0,55 0,78 0,54 0,68 X X 0,71
POS268AF10 0,56 0,78 0,56 0,69 X X 0,71
POS268AF19 0,61 0,84 0,62 0,76 X X 0,77
POS268AF20 0,6 0,83 0,64 0,75 X X 0,77
POS268AF21 0,69 0,88 0,7 0,81 X X 0,82
POS268AF22 0,69 0,89 0,72 0,82 X X 0,82
POS268AF24 0,71 0,89 0,75 0,83 X X 0,85
POS268AF25 0,67 0,88 0,65 0,8 X X 0,81
POS268AF26 0,61 0,84 0,66 0,77 X X 0,64
POS268AF27 0,59 0,83 0,65 0,76 X X 0,7

POS283-2AF01| 0,53 0,69 0,5 0,6 X X 0,51
POS283-2AF02| 0,52 0,76 0,54 0,68 X X 0,63
POS283-2AF03| 0,58 0,81 0,56 0,71 X X 0,76
POS283-2AF05 0,62 0,81 0,55 0,71 X X 0,71
POS283-2AF06| 0,59 0,8 0,59 0,71 X X 0,74
POS283-2AF07| 0,71 0,88 0,71 0,81 X X 0,83
POS283-2AF08| 0,71 0,9 0,73 0,83 X X 0,84
POS283-2AF09 0,67 X 0,65 0,84 X X 0,81
POS283-2AF10| 0,62 X X X X X 0,8
POS283-2AF11| 0,59 0,77 0,57 0,69 X X 0,7
POS283-2AF12| 0,6 0,75 0,57 0,68 X X 0,67
POS283-2AF13| 0,57 0,75 0,57 0,68 X X 0,66
POS283-2AF27| 0,58 0,73 0,58 0,68 X X 0,64
POS283-2AF28| 0,59 0,77 0,57 0,69 X X 0,69
POS283-2AF29| 0,49 0,72 0,49 0,63 X X 0,63
POS283-2AF30| 0,53 0,75 0,51 0,65 X X 0,65
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Tab. 4.04-2: C,4-Gehalte der Oberflachenproben.

Probe Corg-Gehalte Probe Corg-Gehalte Probe Cor-Gehalte
Alkor159 AF1 248,97 POS259-PF13 128,227 POS283-2AF26 53,18
Alkor159 AF2 278,34 POS259-PF14 250,843 POS283-2AF27 35,50
Alkor159 AF3 267,6 POS259-PF15 245,583 POS283-2AF28 X
Alkor159 AF4 285,42 POS259-PF16 64,533 POS283-2AF29 X
Alkor159 AF5 258,72 POS259-PF17 182,448  |POS283-2AF30 X
Alkor159 AF6 365,44 POS259-PF18 197,115
Alkor159 AF7 237,98 POS259-PF19 296,843
Alkor159 AF8 212,4 POS259-PF20 466,295
Alkor159 AF9 233,16 POS259-PF21 449,219
Alkor159 AF10 386,58 POS259-PF22 143,811
Alkor159 AF12 177,24 POS267AF01 70,94
Alkor159 AF13 X POS267AF02 61,94
Alkor159 AF18 89,06 POS267AF03 X
Alkor159 AF19 X POS267AF04 X
Alkor159 AF20 135,44 POS267AF05 X
Alkor159 AF21 89,85 POS267AF06 X
Alkor159 AF22 206,25 POS267AF09 29,73
Alkor159 AF23 570,62 POS268AF10 54,55
Alkor159 AF24 646,74 POS268AF11 X
Alkor159 AF25 667,62 POS268AF12 X
Alkor159 AF26 540,24 POS268AF13 X
Alkor159 AF27 598,48 POS268AF14 99,44
Alkor159 AF28 383,18 POS268AF15 75,27
Alkor159 AF29 389,26 POS268AF17 66,62
Alkor159 AF33 521,9 POS268AF18 120,00
Alkor159 AF34 505 POS268AF19 X
Alkor159 AF35 581,22 POS268AF20 X
Alkor159 AF36 798,08 POS268AF21 X
Alkor159 AF37 297,18 POS268AF22 X
Alkor159 AF38 277,28 POS268AF23 100,81
Alkor159 AF39 346,92 POS268AF24 X
Alkor159 AF40 327,78 POS268AF25 X
Alkor159 AF41 639,3 POS268AF26 X
Alkor159 AF42 409,08 POS268AF27 X
Alkor159 AF46 X POS268AF28 118,21
Alkor159 AF47 x POS283-2AF01 77,75
POS259-PF1 104,175 POS283-2AF02 57,54
POS259-PF2 161,817 POS283-2AF03 48,84
POS259-PF3 131,150 POS283-2AF04 56,25
POS259-PF4 194,811 POS283-2AF05 54,74
POS259-PF5 122,986 POS283-2AF06 44,02
POS259-PF6 186,692 POS283-2AF07 87,99
POS259-PF7 160,177 POS283-2AF08 34,68
POS259-PF8 183,925 POS283-2AF09 44,52
POS259-PF9 287,539 POS283-2AF10 40,31
POS259-PF10 134,724 POS283-2AF11 39,39
POS259-PF11 166,815 POS283-2AF12 34,79
POS259-PF12 157,029 POS283-2AF13 36,37
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Tab. A4.24-1: SPM und Chlorophyligehalte aller Oberflachenproben.

Probe SPM Chla
mg/l pg/l
Alkor159 AF1 X 0,39
Alkor159 AF2 1,36 0,89
Alkor159 AF3 1,32 0,79
Alkor159 AF4 1,50 0,94
Alkor159 AF5 1,56 0,59
Alkor159 AF6 3,06 0,60
Alkor159 AF7 2,10 0,56
Alkor159 AF8 2,56 0,54
Alkor159 AF9 2,46 0,55
Alkor159 AF10 3,16 0,99
Alkor159 AF11 1,62 X
Alkor159 AF12 0,81 1,46
Alkor159 AF13 1,43 X
Alkor159 AF18 0,61 0,75
Alkor159 AF19 1,14 X
Alkor159 AF20 0,92 0,83
Alkor159 AF21 0,95 0,50
Alkor159 AF22 0,86 0,57
Alkor159 AF23 3,84 1,68
Alkor159 AF24 6,28 2,05
Alkor159 AF25 3,02 3,59
Alkor159 AF26 9,02 3,91
Alkor159 AF27 5,08 2,69
Alkor159 AF28 2,50 0,80
Alkor159 AF29 2,24 0,86
Alkor159 AF33 4,42 1,82
Alkor159 AF34 4,22 1,57
Alkor159 AF35 5,20 0,49
Alkor159 AF36 6,50 1,33
Alkor159 AF37 2,44 1,22
Alkor159 AF38 | 13,04 1,42
Alkor159 AF39 3,20 0,88
Alkor159 AF40 3,34 0,55
Alkor159 AF41 8,44 1,45
Alkor159 AF42 3,02 0,80
POS259-PF1 X 0,23
POS259-PF2 X 0,17
POS259-PF3 X 0,13
POS259-PF4 X 0,28
POS259-PF5 X 0,61
POS259-PF6 X 0,53
POS259-PF7 X 0,26
POS259-PF8 X 0,80
POS259-PF9 X 1,23
POS259-PF10 X 0,22
POS259-PF11 X 0,69
POS259-PF12 X 0,94
POS259-PF13 X 0,46
POS259-PF14 X 0,92
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Tab. A4.24-2: SPM und Chlorophyligehalte aller Oberflachenproben.

Probe SPM Chla
mg/l pg/l
POS259-PF15 X 1,21
POS259-PF16 x 0,49
POS259-PF17 X 0,98
POS259-PF18 X 1,10
POS259-PF19 X 2,72
POS259-PF20 X 4,04
POS259-PF21 X 4,74
POS259-PF22 X 1,60
POS267AF01 0,76 0,17
POS267AF02 0,79 0,18
POS267AF09 0,48 0,28
POS268AF10 0,33 0,16
POS268AF11 X 0,14
POS268AF12 x 0,15
POS268AF13 X 0,14
POS268AF23 0,33 X
POS268AF28 1,24 X
POS283-2AF01 0,44 0,29
POS283-2AF02| 0,41 0,32
POS283-2AF03| 0,44 0,29
POS283-2AF04| 0,52 X
POS283-2AF05| 0,47 0,21
POS283-2AF06| 0,48 0,22
POS283-2AF07| 0,34 0,13
POS283-2AF08| 0,45 0,31
POS283-2AF09| 0,67 0,20
POS283-2AF10| 0,38 0,16
POS283-2AF11 0,44 0,24
POS283-2AF12| 0,38 0,34
POS283-2AF13| 0,53 0,34
POS283-2AF26| 0,46 0,36
POS283-2AF27| 0,58 X
POS283-2AF28| 0,48 0,26
POS283-2AF29| 0,43 0,26
POS283-2AF30 X 0,22

Tab. A4.25-1: Temperatur, 0" C -Werte der Cs7-Alkenone sowie vom POC von den Oberflachenpro-

ben.
Probe T 8160 von Cg7:3 8160 von Cs7: 8160 von Cpuk
°C %o %o %o
POS259 PF1 | 19,04 -28,850 -29,453 -23,378
POS259 PF2 | 19,12 -28,696 27,814 -23,587
POS259 PF3 | 18,98 -28,501 -28,305 -23,560
POS259 PF4 | 18,94 -29,357 -28,204 -23,590
POS259 PF5 | 18,91 -28,970 -27,925 -23,818
POS259 PF6 | 18,77 -29,161 27,872 -23,939
POS259 PF7 | 18,46 -29,764 -28,409 -23,853
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Tab. A4.25-2: Temperatur, 0" C -Werte der Cs7-Alkenone sowie vom POC POC von den
Oberflachenproben.

Probe T [8"°C von Cs75|8'°C von Cs7-|8'°C von Cpuxk
°C %o %o %o

POS259 PF8 | 18,47 29,416 -28,191 -23,337
POS259 PF9 | 18,32 -26,801 -26,874 -23,370
POS259 PF10| 18,66 -31,375 -29,201 -23,728
POS259 PF11| 18,8 -28,060 -26,666 -23,074
POS259 PF12| 18,15 -29,054 -26,854 22,421
POS259 PF13| 16,65 -28,323 -26,671 -23,006
POS259 PF14| 15,38 -29,513 -27,406 -24,260
POS259 PF15| 15,55 -28,340 -25,890 -24,287
POS259 PF16 | 15,42 -27,359 -25,548 -23,604
POS259 PF17 | 15,04 -27,759 -26,485 -24,364
POS259 PF18| 14,73 -27,983 -26,394 -24,251
POS259 PF19| 14,66 27,417 -25,759 -24,330
POS259 PF20| 14,6 27,317 -26,069 -24,160
POS259 PF21| 14,4 -26,472 -26,298 -23,634
POS259 PF22 | 14,23 -26,137 -24,854 -23,148
POS267 AF1 | 15,21 -26,952 -25,066 -23,879
POS267 AF2 | 17,02 -29,089 -27,203 -23,600
POS267 AF3 | 16,62 -27,356 -25,515 -23,573
POS267 AF4 | 17,27 -28,250 -25,767 -23,476
POS267 AF5 | 18,13 -27,822 -25,503 -23,530
POS267 AF6 | 18,63 -28,872 -25,476 -22,647
POS267 AF9 | 18,81 -26,472 24,815 X

POS268 AF10| 18,3 -28,833 -26,248 -25,362
POS268 AF11 | 18,97 -27,987 -26,145 -24,875
POS268 AF12| 18,97 -27,534 -25,223 -25,508
POS268 AF13| 19,03 -29,799 -26,531 -25,066
POS268 AF14 | 17,95 -26,900 -25,774 -25,332
POS268 AF15| 17,23 24,617 -25,632 -25,653
POS268 AF16 | 16,58 -26,291 -26,538 -27,781
POS268 AF17 | 17,72 -26,014 -25,350 -25,656
POS268 AF18| 17,18 -27,205 -26,142 -25,349
POS268 AF19| 19,75 -26,138 -24,504 -25,445
POS268 AF20| 19,5 -30,835 -25,583 -28,058
POS268 AF21| 19,4 -30,594 -27,180 -24,048
POS268 AF22| 20,35 -29,064 -26,152 -25,580
POS268 AF23| 20,69 -30,518 -26,446 -24,298
POS268 AF24 | 20,25 -27,470 -26,335 23,314
POS268 AF25| 19,6 -25,916 -24,380 -23,444
POS268 AF26 | 19,5 -26,803 -24,871 -23,519
POS268 AF27 | 19,25 -28,122 -27,011 -23,445
POS268 AF28 | 19,11 -27,490 -26,298 -24,933
POS283 AF1 | 17,25 -26,880 -25,656 26,412
POS283 AF2 | 17,3 -27,004 -25,854 -23,658
POS283 AF3 | 18,21 -28,266 -26,218 -24,600
POS283 AF4 X -27,086 -26,443 -25,426
POS283 AF5 | 18,86 -26,838 -25,502 -25,289
POS283 AF6 | 20,17 -27,419 -25,663 -23,088
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Tab. A4.25-3: Temperatur, 0" C -Werte der Cs7-Alkenone sowie vom POC POC von den Oberfla-
chenproben.

T 8'°C von 8'°C von 8'°C von
Probe Csrs Carz Chulk
%o %o %o
POS283 AF7 21 -28,756 -26,906 -22,940
POS283 AF8 20,67 -28,084 -25,085 -25,207
POS283 AF9 19,94 27,118 -25,880 -24,211
POS283 AF10 19,67 -25,888 -23,432 -24,500
POS283 AF11 18,96 -28,764 -25,276 -24,671
POS283 AF12 18,59 -28,841 -25,693 -24,543
POS283 AF13 18,44 -28,492 -25,157 -24,249
POS283 AF26 18,4 -28,830 -26,601 -24,687
POS283 AF27 18,44 -28,277 -25,988 -24,057
POS283 AF28 18,83 -30,680 -27,507 -24,082
POS283 AF29 19,39 -30,581 -26,790 -23,677
POS283 AF30 19,38 -29,651 -25,587 -23,600

Tab. A4.27: pCO, —Werte der gemessenen Oberflachenproben.

Probe pCO,
patm

POS267 AF1 321,1

POS267 AF2 318,5
POS267 AF3 334,0
POS267 AF5 327,3

POS268 AF14 | 3423

POS268 AF15 | 340,1
POS268 AF16 3453
POS268 AF17 354,9

POS268 AF18 3435

POS283-2 AF1| 3473
POS283-2 AF2 | 346,0
POS283-2 AF3 | 3379

POS283-2 AF4 | 348,22

POS283-2 AF6 | 354,6
POS283-2 AF7 | 356,7
POS283-2 AF8 | 3543

POS283-2 AF9 | 348,9

POS283-2 AF10| 3396
POS283-2 AF11| 3385
POS283-2 AF12| 350,6

POS283-2 AF13| 3594

POS283-2 AF27| 340,8
POS283-2 AF28| 336,8
POS283-2 AF29| 332,0

POS283-2 AF30| 3483
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Tab. A4.28: PO,4- und NO3z-Gehalte der gemessenen Oberflachenproben.

Probe PO, NO,
uM/I uM/I
POS267 AF1 0,15 1,56
POS267 AF2 0,06 0,4
POS267 AF3 0,03 0,03
POS267 AF4 0,06 0,07
POS267 AF5 0,08 0,34
POS267 AF6 0,04 0,06
POS268 AF10 0,03 0
POS268 AF11 0,03 0,1
POS268 AF12 0,03 0,18
POS268 AF13 0,04 1
POS268 AF14 0,02 0
POS268 AF15 0,03 0,03
POS268 AF16 0,01 0,39
POS268 AF17 0,02 0,32
POS268 AF18 0,01 0,02
POS268 AF19 0,05 0,07
POS268 AF20 0,02 0,01
POS268 AF21 0,04 0,02
POS268 AF22 0,06 0,05
POS268 AF23 0,06 0,01
POS268 AF24 0,07 0,34
POS268 AF25 0,04 0,02
POS268 AF26 0,02 0,07
POS268 AF27 0,03 0,07
POS268 AF28 0,02 0,02
POS283-2 AF1 0,08 0,64
POS283-2 AF2| 0,07 0,15
POS283-2 AF3| 0,06 0,17
POS283-2 AF4 | 0,07 0,31
POS283-2 AF5| 0,08 0,39
POS283-2 AF6| 0,06 0,1
POS283-2 AF7| 0,06 0,06
POS283-2 AF8| 0,09 0,01
POS283-2 AF9 | 0,06 0,05
POS283-2 AF10| 0,07 0,13
POS283-2 AF11| 0,07 0,02
POS283-2 AF12| 0,08 0,12
POS283-2 AF13| 0,09 0,22
POS283-2 AF27| 0,07 0,3
POS283-2 AF28| 0,08 0,17
POS283-2 AF29| 0,05 0,04
POS283-2 AF30| 0,06 0,18
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Tab. A4.29-1: Alkenonfllisse der SF-Proben.

Probe Fluss (;37;3 Fluss Cz7.
ng/m°d ng/m°d
F46-1 2810,70 4660,65
F46-2 2473,16 3352,82
F46-3 2157,39 2912,07
F46-4 1462,29 1050,18
F46-5 735,04 760,48
F46-6 510,16 470,31
F46-7 426,67 284,58
F46-8 694,68 930,27
F46-9 793,37 1039,41
F46-10 546,16 828,79
F46-11 18145,26 21967,04
F62-1 69,27 124,37
F62-2 4942,83 4339,54
F62-3 1812,90 2058,09
F62-4 824,22 710,34
F62-5 528,85 439,11
F62-6 175,60 152,75
F62-7 86,87 79,39
F62-8 36,76 74,83
F62-9 50,22 57,65
F53-1 2703,99 2459,82
F53-2 2508,85 2790,06
F53-3 1824,93 2050,67
F53-4 928,48 988,16
F53-5 1143,40 1804,96
F53-6 338,78 385,23
F53-7 308,04 530,53
F53-8 183,39 170,33
F53-9 865,67 983,21
F53-10 468,10 466,81
F55-1 3246,59 2311,83
F55-2 1614,88 1498,50
F55-3 993,35 1382,32
F55-4 789,36 732,04
F55-5 684,37 570,20
F55-6 280,24 261,72
F55-7 293,98 358,61
F55-8 192,90 156,99
F55-9 748,39 775,03
F55-10 479,30 357,19
F55-11 313,81 241,05
F55-12 188,91 101,38
F55-13 94,40 61,21
F55-14 181,38 177,21
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Tab. A4.29-2: Alkenonfllisse der SF-Proben.

Probe

Fluss ng;sEt

Fluss C38;3Me

Fluss ng;zEt

Fluss Cag;zMe

ng/m°d ng/m°d ng/m°d ng/m°d
F46-1 629,37 608,70 3475,52 1587,95
F46-2 397,57 456,15 2160,14 1039,33
F46-3 449,94 405,59 2280,00 1183,89
F46-4 228,95 167,42 860,19 443,82
F46-5 127,50 117,80 652,93 334,02
F46-6 66,20 56,93 369,17 188,93
F46-7 46,53 46,00 228,29 116,00
F46-8 139,33 142,14 592,44 341,75
F46-9 104,45 88,61 718,16 434,24
F46-10 80,34 69,06 618,96 307,84
F46-11 3890,03 492481 13941,39 7020,59
F62-1 11,96 13,40 72,43 46,52
F62-2 901,63 531,38 X X
F62-3 340,92 262,05 X X
F62-4 117,37 104,79 X X
F62-5 72,13 67,26 345,67 194,13
F62-6 22,18 21,86 122,22 65,44
F62-7 X X X X
F62-8 X X X X
F62-9 X X X X
F53-1 515,94 723,05 1806,14 923,40
F53-2 550,65 696,29 1992,04 1037,66
F53-3 332,51 38,70 1423,92 717,26
F53-4 215,81 282,69 622,56 409,13
F53-5 279,18 347,55 1508,84 796,51
F53-6 38,38 379,74 422,79 298,18
F53-7 55,69 64,62 335,73 242,95
F53-8 19,50 23,73 116,52 102,95
F53-9 187,25 213,93 687,86 431,87
F53-10 68,07 68,73 268,07 233,22
F55-1 624,70 812,31 1541,65 936,04
F55-2 290,42 354,07 1039,04 596,28
F55-3 209,41 247,28 943,14 544,09
F55-4 130,86 173,63 460,91 323,10
F55-5 114,53 154,44 411,52 287,87
F55-6 38,58 41,06 158,25 139,88
F55-7 53,68 60,65 238,22 173,73
F55-8 24,76 27,38 115,35 72,84
F55-9 167,95 174,76 582,08 319,71
F55-10 70,37 65,89 259,25 144,45
F55-11 64,39 39,17 177,48 110,70
F55-12 16,70 15,76 79,35 46,08
F55-13 13,61 10,44 42,66 30,32
F55-14 27,08 25,35 131,48 76,64
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Tab. A4.29-3: Alkenonfllisse der SF-Proben.

Probe Fluss (;39;3 Fluss Cgg.o
ng/m°d ng/m°d
F46-1 148,18 763,43
F46-2 131,97 730,73
F46-3 169,96 730,26
F46-4 213,67 287,63
F46-5 69,18 231,81
F46-6 210,72 184,36
F46-7 38,79 98,25
F46-8 388,80 241,07
F46-9 88,24 284,24
F46-10 35,16 169,91
F46-11 1110,74 3104,23
F62-1 2,95 14,16
F62-2 239,53 1620,53
F62-3 87,57 579,34
F62-4 40,06 376,69
F62-5 21,32 123,22
F62-6 7,45 44,19
F62-7 X X
F62'8 X X
F62-9 X X
F53-1 177,80 431,87
F53-2 143,70 460,39
F53-3 118,25 477,40
F53-4 1025,79 238,15
F53-5 95,25 389,60
F53-6 14,57 65,79
F53-7 21,76 93,17
F53-8 8,72 45,30
F53-9 77,79 210,36
F53-10 25,26 102,98
F55-1 161,66 365,68
F55-2 78,96 276,36
F55-3 53,41 195,74
F55-4 33,78 116,38
F55-5 30,29 106,12
F55-6 10,02 53,05
F55-7 12,97 60,90
F55-8 5,70 30,29
F55-9 47,10 163,65
F55-10 50,82 101,38
F55-11 42,40 66,90
F55-12 6,34 31,18
F55-13 2,58 17,17
F55-14 8,21 39,48
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Tab. A4.29-4: U 5 -Indizes der SF-Proben.

Probe | U“s;; | UEt U ;gMe | Uz | UFgoEt
F46-1 0,62 0,85 0,72 0,8 0,84
F46-2 0,58 0,84 0,69 0,79 0,85
F46-3 0,57 0,84 0,74 0,8 0,81
F46-4 0,42 0,79 0,73 0,77 0,57
F46-5 0,51 0,84 0,74 0,8 0,77
F46-6 0,48 0,85 0,77 0,82 0,47
F46-7 0,4 0,83 0,72 0,79 0,72
F46-8 0,57 0,81 0,71 0,77 0,38
F46-9 0,57 0,87 0,83 0,86 0,76
F46-10 0,6 0,89 0,82 0,86 0,83
F46-11 0,55 0,78 0,59 0,7 0,74
F62-1 0,64 0,86 0,78 0,82 0,83
F62-2 0,47 X X X 0,87
F62-3 0,53 X X X 0,87
F62-4 0,46 X X X 0,9
F62-5 0,45 0,83 0,74 0,79 0,85
F62-6 0,47 0,85 0,75 0,81 0,86
F62-7 0,48 X X X X
F62-8 0,67 X X X X
F62-9 0,53 X X X X
F62-11 0,55 X X X X
F53-1 0,48 0,78 0,56 0,69 0,71
F53-2 0,53 0,78 0,6 0,71 0,76
F53-3 0,53 0,81 0,95 0,85 0,8
F53-4 0,52 0,74 0,59 0,67 0,19
F53-5 0,61 0,84 0,7 0,79 0,8
F53-6 0,53 0,92 0,44 0,63 0,82
F53-7 0,63 0,86 0,79 0,83 0,81
F53-8 0,48 0,86 0,81 0,84 0,84
F53-9 0,53 0,79 0,67 0,74 0,73
F53-10 0,5 0,8 0,77 0,79 0,8
F55-1 0,42 0,71 0,54 0,63 0,69
F55-2 0,48 0,78 0,63 0,72 0,78
F55-3 0,58 0,82 0,69 0,77 0,79
F55-4 0,48 0,78 0,65 0,72 0,78
F55-5 0,45 0,78 0,65 0,72 0,78
F55-6 0,48 0,8 0,77 0,79 0,84
F55-7 0,55 0,82 0,74 0,78 0,82
F55-8 0,45 0,82 0,73 0,78 0,84
F55-9 0,51 0,78 0,65 0,72 0,78
F55-10 | 0,43 0,79 0,69 0,75 0,67
F55-11 0,43 0,73 0,74 0,74 0,61
F55-12 | 0,35 0,83 0,75 0,79 0,83
F55-13 | 0,39 0,76 0,74 0,75 0,87
F55-14 | 0,49 0,83 0,75 0,8 0,83
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Tab. A4.29-5: C,4-Gehalte und Trockengewichte der SF-Proben.

Trocken-
SV Corg-Gehalt gewicht
mg/m“d mg/m“d
F46-1 9,34 90,46
F46-2 5,60 64,56
F46-3 4,24 49,00
F46-4 1,98 21,88
F46-5 2,60 24,45
F46-6 1,76 18,30
F46-7 1,58 18,35
F46-8 2,76 23,49
F46-9 3,41 31,28
F46-10 2,84 26,30
F46-11 7,34 67,75
F62-1 0,89 8,03
F62-2 6,51 70,37
F62-3 5,41 57,30
F62-4 3,13 30,06
F62-5 2,37 22,07
F62-6 1,72 17,67
F62-7 1,09 12,07
F62-8 1,38 11,90
F62-9 0,83 7,15
F53-1 2,39 49,65
F53-2 3,13 53,39
F53-3 5,40 74,15
F53-4 2,81 49,54
F53-5 1,65 33,86
F53-6 3,33 45,48
F53-7 1,25 29,37
F53-8 0,95 23,92
F53-9 1,65 30,13
F53-10 1,28 23,86
F55-1 2,04 54,18
F55-2 3,07 53,33
F55-3 2,51 71,65
F55-4 1,76 43,73
F55-5 1,22 27,77
F55-6 X 28,84
F55-7 3,03 32,75
F55-8 1,06 27,18
F55-9 1,55 33,48
F55-10 0,81 22,90
F55-11 0,99 24,68
F55-12 0,82 17,23
F55-13 0,58 12,13
F55-14 0,97 21,46
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Tab. A4.30: 8"C -Werte der Cs7-Alkenone und vom POC aus den SF-Proben.

513C von 037;3

513C von 037;2

8130 von Cbulk

Probe
Y00 Y00 Y00

F46-1 -24,323 -24,306 -25,342
F46-2 -21,681 -21,262 -32,813
F46-3 -25,012 -22,722 -29,134
F46-4 -23,866 -22,431 -26,980
F46-5 -25,382 -23,649 -28,091
F46-6 -25,626 -23,048 -27,756
F46-7 25,146 -24,289 24,116
F46-8 24,475 -23,905 -29,743
F46-9 25,710 -24,939 -30,116
F62-1 -22,984 -22,705 -29,605
F62-2 -21,398 -21,890 -28,864
F62-3 -25,326 -23,713 -24,419
F62-4 -20,479 -23,817 -22,436
F62-5 -25,288 -22,704 -23,361
F62-6 -25,812 -25,381 -24,619
F62-7 -24,902 -25,545 -23,669
F62-8 -26,990 -25,687 X
F62-9 -29,200 -27,962 X
F53-1 -26,680 -25,025 X
F53-2 -26,953 24,974 X
F53-3 -28,013 -24,919 X
F53-4 -27,568 -24,781 X
F53-5 -28,624 -26,785 X
F53-6 -28,121 -25,994 X
F53-7 -27,563 29,142 X
F53-8 -28,872 -27,152 X
F53-9 -28,619 -26,965 X
F55-1 -26,376 25,013 X
F55-2 27,714 25,578 X
F55-3 -27,665 -25,276 X
F55-4 -29,182 -24,489 X
F55-5 -27,805 -28,628 X
F55-9 -25,582 -25,584 X
F55-11 -25,357 -25,816 X
F55-13 -27,628 -27,054 X
F55-14 -29,547 -28,290 X
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Tab. A4.31-1: Alkenonkonzentrationen aus den Sedimentproben.

Probenteufe| Konz. Cs75 | Konz. Cs7so
cm ng/mgTG ng/mgTG
0-1 1370,33 1700,64
1-2 1225,51 1645,17
2-3 1695,90 1797,96
3-4 2608,80 4217,46
4-5 1761,80 2320,90
5-7 1753,52 2439,82
7-9 1464,49 1909,87

9-11 213,24 347,64
11-13 458,79 694,36
13-15 471,35 687,26
15-17 3616,57 4541,06
17-19 208,29 313,21
19-21 235,88 351,77
21-23 110,38 183,46
23-25 149,91 257,45
25-27 62,52 89,24
27-29 15,36 40,29
29-33 51,67 78,69

Tab. A4.31-2: Alkenonkonzentrationen aus den Sedimentproben.

Probenteufe | Konz. C38:3Et Konz. C38:3Me Konz. C33:2Et Konz. C33:2Me
cm ng/mgTG ng/mgTG ng/mgTG ng/mgTG
0-1 317,31 416,21 1220,52 576,31
1-2 302,10 392,15 1172,13 494,43
2-3 454,00 463,53 1318,48 571,42
3-4 709,57 777,74 3192,73 1283,92
4-5 498,41 635,12 1711,12 599,98
5-7 492,89 507,71 1793,86 713,93
7-9 411,58 520,04 1359,58 502,05

9-11 75,41 95,61 292,34 84,81
11-13 143,96 209,28 534,91 172,70
13-15 142,51 189,11 572,69 153,47
15-17 1048,24 1136,33 1486,35 X

17-19 71,34 104,50 241,28 79,49
19-21 73,05 107,34 278,47 82,79
21-23 49,79 54,70 151,53 54,28
23-25 47,35 56,18 198,33 65,00
25-27 13,35 19,37 63,38 26,84
27-29 4,32 8,75 23,35 X

29-33 14,18 9,90 65,14 17,82




LIV

Anhang zu Kap. 4

Tab. A4.31-3: Alkenonkonzentrationen aus den Sedimentproben.

Probenteufe| Konz. Csgs | Konz. Csg3 | Konz. Csg:
cm ng/mgTG ng/mgTG ng/mgTG
0-1 528,80 63,65 465,15
1-2 432,47 74,37 358,11
2-3 568,71 97,16 471,55
3-4 1281,27 172,33 1108,95
4-5 619,26 122,54 496,72
5-7 605,37 119,74 485,63
7-9 476,95 98,76 378,19

9-11 110,27 23,30 86,97
11-13 196,45 36,02 160,43
13-15 191,17 37,34 153,82
15-17 1393,46 286,31 1107,14
17-19 88,80 17,61 71,19
19-21 134,62 20,50 114,12
21-23 71,37 10,06 61,31
23-25 70,08 12,11 57,97
25-27 22,61 3,44 19,18
27-29 8,98 8,98 X
29-33 20,78 4,97 15,81

Tab. A4.31-4: U;; -Indizes aus den Sedimentproben.

Probenteufe U¥, U, Et | USzeMe U¥ s UK 5oEt
cm
0-1 0,55 0,79 0,58 0,71 0,88
1-2 0,57 0,8 0,56 0,71 0,83
2-3 0,51 0,74 0,55 0,67 0,83
3-4 0,62 0,82 0,62 0,75 0,87
4-5 0,57 0,77 0,49 0,67 0,8
5-7 0,58 0,78 0,58 0,71 0,8
7-9 0,57 0,77 0,49 0,67 0,79
9-11 0,62 0,79 0,47 0,69 0,79
11-13 0,6 0,79 0,45 0,67 0,82
13-15 0,59 0,8 0,45 0,69 0,8
15-17 0,56 X X X 0,79
17-19 0,6 0,77 0,43 0,65 0,8
19-21 0,6 0,79 0,44 0,67 0,85
21-23 0,62 0,75 0,5 0,66 0,86
23-25 0,63 0,81 0,54 0,72 0,83
25-27 0,59 0,83 0,58 0,73 0,85
27-29 0,64 0,84 X X X
29-33 0,6 0,82 0,64 0,78 0,76
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Tab. A4.31-5: C,-Gehalte aus den Sedimentproben.

Probenteufe | Cy-Gehalt
cm ng/mgTG
0-1 17,05
1-2 7,53
2-3 22,85
3-4 13,12
4-5 10,02
5-7 15,51
7-9 15,74

9-11 7,36
11-13 10,72
13-15 10,5
15-17 24,02
17-19 1,88
19-21 4,42
21-23 2,01
23-25 5,58

Tab. A4.31-6: C,-Gehalte aus den Sedimentproben.

Probenteufe | Cy-Gehalt
cm ng/mgTG
25-27 2,21
27-29 0,33
29-33 1,93

Tab. A4.31-7: 8 C -Werte der Cs7-Alkenone aus den Sedimentproben.

Probenteufe |5'°C von Cs7.3/8'°C von Cs7.5/8"°C von Cpoc
cm Jo0 Yoo Yoo
0-1 -27,630 -24,625 X
1-2 -26,523 -23,743 -19,500
2-3 -25,204 -23,233 X
3-4 -23,856 -23,322 X
4-5 -23,639 -22,771 X
5-7 -22,788 -22,470 X
7-9 -23,316 -22,864 X
9-11 -24,249 -22,578 X

11-13 -24,883 -23,500 X
13-15 -24,401 -23,357 X
15-17 -23,437 22,987 X
17-19 -26,363 23,924 X
19-21 -24,008 -22,979 -22,000
21-23 -25,203 -22,895 X
23-25 -25,940 -25,044 X
25-27 -25,870 23,975 X
27-29 24,937 -23,036 X
29-33 -25,942 -23,612 X
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Tab. A5.04-1: §°C

Alkenone

-Werte der Fahrt P0s259 (Oberflachenproben).

61 3C von C37;3

61 3C von C37;2

6130 von C33;3Et

61 3C von C38;2 Et

Probe
%o %o %o %o

POS259 PF1 -28,850 -29,453 -27,457 -27,031
POS259 PF2 -28,696 -27,814 -27,339 27,107
POS259 PF3 -28,501 -28,305 -26,281 -26,741
POS259 PF4 -29,357 -28,204 -28,446 -26,843
POS259 PF5 -28,970 -27,925 -28,704 26,9
POS259 PF6 -29,161 -27,872 -28,453 -26,983
POS259 PF7 -29,764 -28,409 -27,747 27,158
POS259 PF8 29,416 -28,191 -28,3 -26,372
POS259 PF9 -26,801 -26,874 -27,93 -26,87
POS259 PF10 -31,375 -29,201 -30,194 -28,75
POS259 PF11 -28,060 -26,666 -27,297 27,346
POS259 PF12 -29,054 -26,854 -28,05 -26,993
POS259 PF13 -28,323 -26,671 -26,73 -26,391
POS259 PF14 -29,513 -27,406 X X
POS259 PF15 -28,340 -25,890 -26,595 -25,544
POS259 PF16 -27,359 -25,548 -25,869 -25,66
POS259 PF17 -27,759 -26,485 -26,308 -26,426
POS259 PF18 -27,983 -26,394 27,574 -26,476
POS259 PF19 27,417 -25,759 -26,816 -26,498
POS259 PF20 27,317 -26,069 -26,583 -26,753
POS259 PF21 -26,472 -26,298 -26,391 -25,865
POS259 PF22 -26,137 -24,854 -25,452 -25,695

Tab. A5.04-2: §"°C

Alkenone

-Werte der Fahrt P0s259 (Oberflachenproben).

6130 von CagoMe

6130 von C33

6130 von C39;3

6130 von C39:2

Probe
%O %O %O %0
POS259 PF1 -29,382 -27,902 -28,399 -30,174
POS259 PF2 -29,077 27,515 -30,44 -29,355
POS259 PF3 -28,938 -28,08 -29,139 -29,597
POS259 PF4 -29,587 27,784 27,144 -29,128
POS259 PF5 -29,496 -27,788 -24,024 -29,146
POS259 PF6 -29,563 -28,015 -31,482 -29,644
POS259 PF7 -29,922 -28,154 -31,874 -29,737
POS259 PF8 -29,415 -27,756 -30,251 -29,373
POS259 PF9 -28,949 -27,086 -31,301 -28,758
POS259 PF10 -28,876 -28,574 -30,412 -30,859
POS259 PF11 -28,233 -26,975 -29,645 -29,007
POS259 PF12 -27,353 -26,996 -29,036 -29,301
POS259 PF13 -25,815 -26,631 -28,022 -28,758

POS259 PF14

X

X

X

X
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Tab. A5.04-3: §°C -Werte der Fahrt P0s259 (Oberflachenproben).

Alkenone

Probe 5'°C von CasoMe| 8°C von Cszs | 8'°C von Cags | 8'°C von Cagn

%o %o %o %o
POS259 PF15 -31,665 -29,2 X X
POS259 PF16 -26,135 -26,714 X X
POS259 PF17 -25,622 -26,928 -26,654 X
POS259 PF18 -25,535 -26,953 X X
POS259 PF19 -26,227 -26,495 -27,008 X
POS259 PF20 -25,66 -26,544 X X
POS259 PF21 -27,076 -25,977 X X
POS259 PF22 -25,006 -25,507 X X

deltal 3C von C37:3 (promille)
-33 -28 -23

1
Ha
[mu]
deltal3C won C37:2 {promille)

-33

Abb. 5.05-2: Verhaltnis 1: 513CC37:2 =0,8045* 513CC37:3 — 4,308, r*=0,64, in rot eingetragen die
Beziehung nach Freeman & Wakeham (1992) mit §°C.  =15385%5"C,_ +16,1538.

deltal 3C von C37:3 (promille)
-33 -28 -23
T L] L] T T T T T T '23

|
ra
[nm]
deltal3C von C38:3EL (promille)

-33

Abb. 5.05-3: Verhltnis 2: §°C,._,, =0,7392%8"C.  —6,4095,*=0,64.
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-33

deltal 3C von C37:3 (promille)
-28

-23
-23

Abb. 5.05-4: Verhaltnis 3: 8- C

-33

deltal 3C von C37:3 (promille)
-28

-33

Cigo Et

-23
-23

Abb. 5.05-5: Verhdltnis 5: §°C,. = 0,5598%5"C, —11,448,°=0,59.

-33

deltal 3C von C37:3 (promille)
-28

-33

-23

_a

-23

Abb. 5.05-6: Verhéltnis 7: 6°C. = =0,4369*5"°C,._ —16,802,r°=0,62.
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Abb. 5.05-7: Verhéltnis 8: 6°C._,, =0,6398*5°C.  —10,r?=0,51.
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Abb. 5.05-8: Verhéltnis 9: 6°C._p, =0,4004*57C. =~ —15822,1°=0,51.
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Abb. 5.05-9: Verhéltnis 13: 6°C. = =0,5361%6"C,_ —14,502,1°<0,70.
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Abb. 5.05-10: Verhaltnis 14: §°C,,

deltal 3C von C33:2Et (pramille)

-33 -28

-23
-23

¥

Abb. 5.05-11: Verhaltnis 22: §"°C,._
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Abb. 5.05-12: Verhéltnis 23: §°C. =0,4063*5"C._,, —15945,r°=0,75.
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Abb. 5.05-13: Verhaltnis 27: §°C, =0,8374*6°C,_—6,3073, r*=0,66.
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Abb. 5.15-2: Verhaltnis 13: U f; Et =1,1656* U &> +0,0775, r’=0,92
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Abb. 5.15-3: Verhaltnis 16: U f =1,1705* U 1 -0,0029, r*=0,95
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Abb. 5.15-4: Verhaltnis 18: U J Et =1,1933*U £ +0,0552, r*=0,97
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Abb. 5.15-5: Verhaltnis 19: U Me=1,104*U £ +0,0281, r°=0,90
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Abb. 5.15-6: Verhaltnis 21: U 5 =1,0445*U § +0,101, r°=0,93
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Abb. 5.15-7: Verhaltnis 22: U 5 Et =0,8167*U 5 Et +0,1831, r°=0,81
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Abb. 5.15-8: Verhaltnis 24: U f =0,6872* U § Et +0,0583, r°=0,88
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Abb. 5.15-9: Verhaltnis 25: U § =0,6527* U & Et +0,1357, 1°=0,68
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Abb. 5.15-10: Verhaltnis 31: U & Me=0,7939*U & Et -0,0585, r°=0,78
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Abb. 5.15-11: Verhaltnis 32: U & =0,6872* U & Et -0,0317, 1*=0,82

—

]

o

]
[=7]

LJK'38

]

'

=
]

=

0 02 04 08B 08 1
UK'3BEL

Abb. 5.15-12: Verhaltnis 33: U & =0,945* U & Et -0,0434, °=0,97
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Abb. 5.15-13: Verhaltnis 35: U 5 Et =1,058*U § Et -0,0187, r°=0,95
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Abb. 5.15-14: Verhaltnis 36: U 5 Me=1,1576*U X Et -0,1338, r°=0,90
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Abb. 5.15-15: Verhaltnis 38: U % =0,8685*U & Et +0,0419, *=0,90
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Abb. 5.15-16: Verhaltnis 40: U % =1,0176* U f; Me +0,1037, r*=0,89
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Abb. 5.15-17: Verhaltnis 42: U 5 Et =1,1709* U & Me +0,1284, r*=0,93
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Abb. 5.15-18: Verhaltnis 43: U X Me =1,184*U X Me +0,0748, r°=0,80
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Abb. 5.15-19: Verhaltnis 45: U & =0,8884* U f; Me +0,2018, r*=0,86
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Abb. 5.15-20: Verhaltnis 46: U & =0,9204* U f +0,0904, r°=0,83
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Abb. 5.15-21: Verhaltnis 53: U5 Et =1,121*U % +0,037, r*=0,98



Anhang zu Kap. 5

LXIX

—

]

oo

Lk'39Me
=
™

]

i

]

=

0 02z 04 06 08 1
Uk'38

Abb. 5.15-22: Verhaltnis 54: U X Me=1,143*U X -0,0337, 1*=0,89
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Abb. 5.15-23: Verhaltnis 56: U 5 =0,8535*U % +0,1196, r°=0,90
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Abb. 5.15-24: Verhaltnis 57: U % Et =0,9594* U X Et +0,0456, °=0,94
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Abb. 5.15-25: Verhaltnis 59: U % =0,9641*U & Et +0,0094, r°=0,96
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Abb. 5.15-26: Verhaltnis 60: U & =0,8268* U & Et +0,0872, r*=0,91
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Abb. 5.15-27: Verhaltnis 61: U % Me =0,9923*U & Et -0,0558, °=0,92
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Abb. 5.15-28: Verhaltnis 62: U 5 =1,0121*U X Et -0,0397, r*=0,83
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Abb. 5.15-29: Verhaltnis 63: U5 =1,0011*U % Et -0,0033, r°=0,9995
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Abb. 5.15-30: Verhaltnis 65: U 5 =0,9283* U § Me +0,0894, r*=0,92
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Abb. 5.15-31: Verhaltnis 66: U 5 =0,8402* U % +0,0839, r°=0,91

Tab. 5.06: Jahresmitteltemperaturberechnung aus SF-Proben (berechnet anhand der ermittelten
Oberflachenkalibrierung, Tab. 5.03).

Start | Lauf T aus T aus T aus T aus T aus Jahres—
Probe Monat | Uk'37 | Uk'38Et |[Uk'38Me| Uk'38 | Uk'39 | mittel
Datum |Tage °C °C °C °C °C °C
F46-1 1.2.99 28 Feb 19,38 20,11 21,76 20,77 21,10
F46-2 1.3.99 31 Mar 18,36 20,07 21,20 20,51 21,27
F46-3 1.4.99 30 Apr 18,34 19,90 22,20 20,74 20,61
F46-4 1.5.99 31 Mai 15,01 19,08 21,82 20,10 16,20
F46-5 1.6.99 30 Juni 16,94 19,93 22,09 20,72 19,85
F46-6 1.7.99 31 Juli 16,32 20,13 22,67 21,06 14,22
F46-7 1.8.99 31 Aug 14,64 19,82 21,62 20,49 18,86
F46-8 1.9.99 30 Sep 18,29 19,44 21,43 20,13 12,66
F46-9 | 1.1099 | 31 Okt 18,18 20,58 23,91 21,74 19,72
F46-10 | 1.11.99 | 30 Nov 18,94 20,80 23,63 21,82 20,93
F46-11 | 1.12.99 | 135 | Dez-Mar | 17,77 18,94 19,06 18,95 19,22
J;r;trte;- 17,31 19,62 21,30 20,22 18,33 19,36
F55-1 | 04.02.01 | 25 Feb 14,97 17,67 18,02 17,65 18,42
F55-2 | 01.03.01 | 15 Mar 16,36 18,93 19,85 19,19 19,99
F55-3 | 16.03.01 | 16 Mar 18,49 19,60 21,05 20,07 20,13
F55-4 | 01.04.01 | 15 Apr 16,36 18,88 20,31 19,25 19,94
F55-5 | 16.04.01 | 15 Apr 15,79 18,94 20,32 19,28 19,99
F55-6 | 01.05.01 | 15 Mai 16,39 19,34 22,76 20,51 21,16
F55-7 | 16.05.03 | 16 Mai 17,81 19,56 22,13 20,39 20,85
F55-8 | 01.06.01 | 30 Jun 15,67 19,69 21,84 20,40 21,17
F55-9 | 01.07.01 | 31 Jul 16,94 18,83 20,24 19,33 19,97
F55-10 | 01.08.01 | 61 | Aug-Sep | 15,21 19,02 21,04 19,75 17,92
F55-11 | 01.10.01 | 61 | Okt-Nov 15,36 18,07 22,07 19,53 16,91
F55-12 | 01.12.01 | 31 Dez 13,55 19,74 22,20 20,60 20,97
F55-13 | 01.01.02 | 31 Jan 14,49 18,51 22,18 19,83 21,69
F55-14 | 01.02.02 | 14 Feb 16,63 19,79 22,33 20,68 20,92
J;r;{teef' Feb 2 15,75 19,03 21,52 19,90 19,62 19,16
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Tab. A5.24: Vergleich von gemessenen zu klimatischen, interpolierten pCO,-Daten nach Takahashi et

al. (2002).
pCO, pCO-
Probe gemessen | interpoliert
patm patm
POS267AF01 321,1 336,5
POS267AF02 318,5 341,0
POS267AF03 334,0 324,7
POS267AF05 327,3 346,7
POS268AF14 342,3 349,9
POS268AF15 340,1 339,4
POS268AF16 345,3 3291
POS268AF17 354,9 346,8
POS268AF18 343,5 337,6
POS283-2AF01 347,3 334,2
POS283-2AF02| 346,0 335,0
POS283-2AF03| 337,9 339,2
POS283-2AF04| 3482 344,2
POS283-2AF06| 354,6 373,6
POS283-2AF07| 356,7 373,9
POS283-2AF08| 354,3 3448
POS283-2AF09| 348,9 361,4
POS283-2AF10| 339,6 360,8
POS283-2AF11 338,5 361,8
POS283-2AF12| 350,6 359,6
POS283-2AF13| 3594 357,2
POS283-2AF27| 340,8 357,3
POS283-2AF28| 336,8 363,2
POS283-2AF29| 3320 370,7
POS283-2AF30| 3483 360,8

Tab. A5.25-1: pCO,-Daten (interpoliert) aus Oberflachenproben.

Probe pe0;

patm

Alkor159AF12| 239,63

Alkor159AF13| 241,11

Alkor159AF20| 237,17

Alkor159AF28| 285,40

Alkor159AF36| 310,16

Alkor159AF40| 344,21

POS259AF01 | 352,42

POS259AF02 | 350,78

POS259AF03| 345,35

POS259AF04 | 343,64

POS259AF05| 341,65

POS259AF06 | 341,92

POS259AF07 | 341,53

POS259AF08 | 340,00

POS259AF09 | 340,37
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Tab. A5.25-2: pCO,-Daten (interpoliert) aus Oberflachenproben.

Probe

pCO,

patm

POS259AF10

351,97

POS259AF11

355,89

POS259AF12

354,10

POS259AF13

332,98

POS259AF14

319,47

POS259AF15

329,14

POS259AF16

325,30

POS259AF17

336,19

POS259AF18

335,23

POS259AF19

328,78

POS259AF20

328,33

POS259AF21

327,26

POS259AF22

327,93

POS267AF01

336,46

POS267AF02

341,00

POS267AF03

324,66

POS267AF04

333,86

POS267AF05

346,69

POS267AF06

354,42

POS267AF09

357,60

POS268AF10

351,27

POS268AF11

363,77

POS268AF12

363,85

POS268AF13

364,65

POS268AF14

349,87

POS268AF15

339,42

POS268AF16

329,08

POS268AF17

346,76

POS268AF18

337,61

POS268AF19

370,27

POS268AF20

382,71

POS268AF21

358,17

POS268AF22

440,55

POS268AF23

439,55

POS268AF24

427,80

POS268AF25

416,22

POS268AF26

414,40

POS268AF27

423,99

POS268AF28

404,55

POS283AF01

334,24

POS283AF02

335,04

POS283AF03

339,17

POS283AF04

344,17

POS283AF05

355,82

POS283AF06

373,57

POS283AF07

373,93

POS283AF08

344,84
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Tab. A5.25-3: pCO,-Daten (interpoliert) aus Oberflachenproben.

Probe 2L0
patm

POS283AF09| 361,38
POS283AF10| 360,84
POS283AF11| 361,83
POS283AF12| 359,60
POS283AF13| 357,23
POS283AF26 | 356,62
POS283AF27 | 357,29
POS283AF28 | 363,17
POS283AF29 | 370,67
POS283AF30| 360,81

Tab. 5.07-1: Berechnung von €aienone fir SF-Proben

5'°C

Probe delta T €Alkenone
K [CO,(%0)| C37:3 | C37:2
F46-1 | 293,62 | -7,95 18,77 | 18,12
F46-2 | 293,28 | -7,98 15,97 | 14,91
F46-3 | 293,36 | -7,98 19,46 | 16,44
F46-4 | 291,44 | -8,19 18,04 | 15,92
F46-5 | 292,90 | -8,03 19,79 | 17,35
F46-6 | 291,88 | -8,14 19,93 | 16,61
F46-7 | 292,09 | -8,12 19,45 | 17,93
F46-8 | 291,39 | -8,20 18,67 | 17,44
F46-9 | 293,83 | -7,92 20,25 | 18,81
F62-1 | 294,00 | -7,90 17,41 | 16,50
F62-2 | 289,07 | -8,47 15,18 | 15,07
F62-3 | 290,43 | -8,31 19,45 | 17,13
F62-4 | 288,97 | -8,48 14,22 | 17,07
F62-5 | 292,93 | -8,02 19,70 | 16,37
F62-6 | 293,15 | -8,00 20,27 | 19,19
F62-7 | 289,28 | -8,44 18,87 | 18,91
F62-8 | 293,38 | -7,97 21,54 | 19,54
F62-9 | 290,49 | -8,30 23,53 | 21,59
F53-1 | 291,20 | -8,22 20,96 | 18,59
F53-2 | 291,86 | -8,15 21,32 | 18,62
F53-3 | 294,04 | -7,90 22,69 | 18,81
F53-4 | 289,38 | -8,43 21,68 | 18,12
F53-5 | 293,27 | -7,99 23,25 | 20,68
F53-6 | 291,66 | -8,17 22,53 | 19,66
F53-7 | 293,96 | -7,91 22,21 | 23,24
F53-8 | 293,54 | -7,96 23,54 | 21,10
F53-9 | 292,15 | -8,11 23,11 | 20,74
F55-1 | 290,35 | -8,32 20,54 | 18,48
F55-2 | 291,87 | -8,15 22,12 | 19,25
F55-3 | 292,87 | -8,03 22,19 | 19,05
F55-4 | 291,95 | -8,14 23,68 | 18,12
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Tab. 5.07-2: Berechnung von €aenone fir SF-Proben

delta T 6130 €Alkenone
K |[CO,(%o)| C37:3 | C37:2

Probe

F55-5 | 291,87 -8,15 22,22 | 22,45
F55-9 | 292,06 -8,12 19,91 | 19,28

F55-11 | 291,39 -8,20 19,59 | 19,44

F55-13 | 292,34 -8,09 22,09 | 20,85
F55-14 | 293,07 -8,01 2420 | 22,24

Tab. 5.08: Berechnung von €akenone flir Sediment-Proben

Teufe delta T 6130 eAlkenone

cm K COz (%o) C37:3|C37:2
0-1 291,38 -8,20 22,29 19,35
1-2 291,17 -8,23 21,10 18,40
2-3 290,60 -8,29 19,65 17,80
3-4 292,01 -8,13 18,41 18,06
4-5 290,56 -8,29 18,01 17,31
5-7 291,21 -8,22 19,18 17,70
7-9 290,50 -8,30 19,65 18,03
9-11 290,81 -8,27 20,67 17,77
11-13 | 290,66 -8,28 21,32 18,71
13-15 | 290,68 -8,28 20,81 18,56
15-17 | 289,63 -8,40 19,68 18,05
17-19 | 290,38 -8,32 22,84 19,12
19-21 290,71 -8,28 20,40 18,17
21-23 | 290,96 -8,25 21,69 18,11
23-25 | 291,42 -8,20 22,52 | 20,42
25-27 | 291,61 -8,17 22,47 19,32
27-29 | 292,85 -8,03 21,63 18,48
29-33 | 291,74 -8,16 22,56 18,96
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Abkiirzungen
aq

b

BSFTA

C

COI’Q

C36

Cao
Cs7-Alkenone
Css-Alkenone
Csg-Alkenone
CCD

Chl

Cl

CSIC

CTD

DCM

DIC

DMS

DMSP

El

Et

FID

GC

GF/F

HPLC

IfM

IOW
IUPAC-Bezeichnungen
JGOFS

KOH

M

MD-GC

Me

MS

PCA

pCO,

aquatisch
Summe der physiologischen Faktoren
Bis[trimethylsilyl]trifluoracetamid

Konzentration von CO, (aq)

organischer Kohlenstoff

CseH+4 (Hexatriacontan)

C4oHs2 (Tetracontan)

37-kettige Alkenone

38-kettige Alkenone

38-kettige Alkenone

Carbonate Compensations Depth
Chlorophyll

Chemical lonization

Institute of Chemical and Environmental Research
Conductivity Temperature Depth
Dichlormethan

Dissolved Inorganic Carbon

Dimethylsulfid

Dimethylsulfoniopropionat

Electron Impact

Ethyl

Aammenionisationsdetektor
Gaschromatographen

Glasfaserfilter

Hight Performance Liquid Chromatography
Institut far Meereskunde

Institut fir Ostseeforschung in Warnemiinde
International Union of Pure and Applied Chemistry
Joint Global Ocean Flux Study
Kaliumhydroxid

METEOR
Multidimensionalen-Gaschromatographen
Methyl

Massenspektrometer
Hauptkomponentenanalyse

Partialdruck des Kohlendioxides
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PDB Peedee belemnite

POC Particular Organic Carbon

Pos POSEIDON

REM Rasterelektronenmikroskop

SF Sinkstofffallen

SIM Single lon Mode

SM Scan Mode

SPI Septum programmable injector

SPM Suspended Particular Material

SST Sea Surface Temperature

TG Trockengewicht

TLC Thin Layer Chromatography

U ¥ -Index Unsaturation Index for Cs~-Methylketones

UFZ Umweltforschungszentrum

a Léslichkeitskonstante

o, Kohlenstoffisotopenkomposition (als &°C) des geldsten
Kohlendioxides

o, Kohlenstoffisotopenkomposition (als 8"C) des Fotosynthats

& Kohlenstoffisotopenfraktionierung der Alkenone

£ Kohlenstoffisotopendiskriminierung wahrend der Fotosynthese

Wachstumsrate
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