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Zusammenfassung

Verschiedene Umweltbedingungen beeinflussen auf messbare Art die Zusammensetzung der
Schalen kalzifizierender, mariner Organismen. Diese Beeinflussung kann iiber verschiedene
Proxies gemessen werden. Solche Proxies konnen dazu beitragen, Klimamodelle fiir vergan-

gene Zeitalter zu erstellen und bestehende zu verbessern.

In dieser Arbeit wurden Schalen der Miesmuschel Mytilus edulis (1) aus der Hilterung bei
verschiedenen Salinititen (17, 20, 29, 34 PSU) und (2) von verschiedenen Stationen im Frei-
land (Schwentinemiindung, Kieler Forde, Nordsee) auf ihre Eignung als Proxyarchiv unter-
sucht. Dies geschah an den bereits etablierten Proxies Mg/Ca und Sr/Ca mit LA-MC-ICP-MS
im Kalzit der Muscheln aus den Hélterungsexperimenten. Die geringsten Verhiltnisse zeigten
sich hier bei einer Salinitit von 20 PSU, bei welcher das schnellste Wachstum stattfand. Ein
neuerer Proxy, 5*¥°Ca wurde mit TIMS sowohl im Aragonit als auch im Kalzit der Muscheln
aus dem Freiland gemessen. Alle Proben zeigten zwischen Aragonit und Kalzit einen Offset
von 0,15-0,31 %o, wobei der Aragonit die leichtere Isotopie aufwies. Die Proben aus der
Schwentinemiindung und aus der Nordsee wiesen den hochsten Fraktionierungsgrad zwischen
der Schale und dem Meerwasser auf. Messungen mit ICP-OES ergaben fiir das extrapalliale
Fluid (EPF) sowohl in den Sr/Ca- und Mg/Ca-Verhéltnissen als auch im *0Ca Werte, die

denen des Meerwassers und nicht dem Umgebungswasser aus der Schwentine entsprachen.

Die deutliche Variabilitit in den Elementverhiltnissen der biologischen Replikate und die
unterschiedlichen Zusammensetzungen vom Umgebungswasser gegeniiber der des EPF und
der der Schale machen die starke biologische Kontrolle iiber die Kalzifizierungsprozesse deut-
lich und zeigen wie komplex dieser Prozess ist. Die Eignung der Miesmuschel als Proxy-
archiv lief} sich mit diesen Ergebnissen nicht bestitigen und erfordert eine Reihe weiterer Un-

tersuchungen.



Abstract

Different environmental conditions have measurable impacts on the shells of calcifying ma-
rine organisms. The degree of these impacts can be investigated by establishing proxies. Prox-
ies, e. g. elemental ratios and isotopic compositions, serve to construct and improve models of

the recent and past climate.

In this study, shells of the blue mussel Mytilus edulis, cultivated (1) at different salinities (17,
20, 29, 34 psu) and (2) collected from stations in the Schwentine River, the Kiel Fjord and the
North Sea, were analyzed for their suitability as proxy-archives. Mg/Ca and Sr/Ca ratios, two
already established proxies, were determined within the calcitic parts of the shells from the
cultivation experiments. The ratios were measured using LA-MC-ICP-MS. The lowest ratios
were obtained from the 20 psu treatments, where the highest growth rate had occurred. A new
proxy, 5**Ca, was measured with TIMS in the aragonite as well as the calcite of the field-
sampled mussels. Paired analysis of calcite and aragonite in all samples showed a consistent
offset, with aragonite featuring 0.15 to 0.31 %o lower 8***°Ca values. The highest degree of
fractionation between shells and seawater was found in the samples from the Schwentine
Delta and the North Sea. ICP-OES measurements of the Sr/Ca and Mg/Ca ratios as well as the
5*40Ca of the extrapallial fluid (EPF) showed values which correspond to more saline sea-

water and not to the surrounding brackish Schwentine water.

The pronounced variability of the elemental ratios of biological replicates as well as the
different composition of surrounding water to that of the EPF and of the shell underline a
strong biological control and show the complexity of the calcification process. The suitability
of Mytilus edulis as a proxy-archive could not be confirmed in the present study and should be

subject to further investigation.
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Einleitung

1 Einleitung

Ein aktuelles Problem, mit dem sich verschiedene Bereiche der Wissenschaft beschiftigen, ist
die durch menschliche Nutzung fossiler Brennstoffe verursachte Stérung des Kohlenstoff-
kreislaufes und die daraus resultierende globale Erwédrmung, zu welcher der wachsende Anteil
des Treibhausgases CO, maB3geblich beitrigt.

Fiir die Ostsee wurden Veridnderungen von verschiedenen Umweltparametern beobachtet
bzw. vorhergesagt. Beispielsweise wurden ein Anstieg der Wassertemperatur um bis zu 5°C
im Sommer und 10°C im Winter (z. B. HUPFER and TINZ 1996, IPCC 2001a, LEHMANN
et al. 2002), sowie eine besonders durch erhohte Niederschlidge verursachte Abnahme der
Salinitdt um 5 PSU (practical salinity unit) (OMSTED et al. 2000, MEIER 2006) prognosti-
ziert. Diese beiden Faktoren haben vermutlich den gréften Einfluss auf viele marine Orga-
nismen (KOSSAK 2006). Auch viele andere Faktoren (z. B. Eutrophierung, Versauerung,
CO,-Gehalt), haben einen Einfluss auf diese Organismen (HUPFER and TINZ 1996,
RIEBESELL 2000, IPCC 2001a, LEHMANN et al. 2002 OMSTED et al. 2000, MEIER
2006). Diese wurden bei den Experimenten in dieser Arbeit jedoch nicht weiter betrachtet.
Umweltparameter wie Temperatur und Salinitidt kénnen fiir die Vergangenheit nur indirekt
ermittelt werden. Solche Variablen beeinflussen aber auf eine messbare Art die Chemie und
Biologie der marinen Sedimente (HENDERSON 2002) und anderer Archive, wie z. B. die
Schalen von kalzifizierenden Organismen. Diese Beeinflussung kann iiber verschiedene soge-
nannte Proxies, wie z. B. die Elementzusammensetzung und die Isotopie gemessen werden.
Solche Proxies sind wichtige Parameter fiir die Paldoozeanographie und -klimatologie und
konnen der Rekonstruktion von Klima und Umweltbedingungen dienen. Somit kdnnen sie
dazu beitragen, Klimamodelle vergangener Zeitalter zu erstellen und bestehende zu verbes-
sern. Ein Proxy ist ein indirekter Anzeiger vergangener Umweltbedingungen, der in natiirli-
chen Archiven aufgezeichnet wird.

Solche natiirlichen Archive werden z. B. durch Biomineralisation gebildet, welche in ver-
schiedensten Forschungsbereichen von Interesse ist. Durch die Bildung einer festen aus einer
fliissigen Phase hingt die Biomineralisation von den chemischen Gesetzen (z. B. dem Los-
lichkeitsprodukt) ab und wird weiterhin von Zellaktivitidt ausgelOst.

Das Produkt dieser biologischen Aktivitit, das Biomineral, kann in Hinsicht auf seine Zu-
sammensetzung als Archiv fiir die vergangenen Anderungen der Umwelt dienen. Verschiede-

ne Parameter wie Salinitéit oder Temperatur konnen durch ihre Wirkung auf den Organismus
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Einleitung

die Biomineralisation und die Zusammensetzung des Biominerals beeinflussen. Somit ziehen
die komplexen Vorginge der Biomineralisation die Aufmerksamkeit von Chemikern, Biolo-
gen und Geologen auf sich (SIMKISS and WILBUR 1989).

Neben verschiedenen Umweltparameter spielt beziiglich der Schalenzusammensetzung von
Muscheln auch die biologische Variabilitéit eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund ist es von
groBBer Bedeutung, bei Versuchen zu diesem Thema interdisziplinir zu arbeiten.

Es wurden bereits mehrere Untersuchungen zu Anderungen, die durch Umwelteinfliisse be-
dingt sind, durchgefiihrt, z. B. im Zusammenhang mit der Wachstumsrate und der Schalensta-
bilitit von Muscheln (z. B. SCHLIEPER and REMANE 1971, ALMADA-VILLELA 1984,
KOSSAK 2006). Sie zeigten verschiedene Einwirkungen von Salinitit, Temperatur und Fut-
terangebot auf die Muscheln. In dieser Arbeit wurden weiterfithrende Untersuchungen zu der
Schalenzusammensetzung von Mytilus edulis durchgefiihrt. Bisherige Arbeiten, die sich mit
Untersuchungen zum Einfluss von Umweltparametern auf die Schalenzusammensetzung be-
fasst haben, kamen zu widerspriichlichen Resultaten in Bezug auf die Eignung von Element-
verhiltnissen in der Schale von Mytilus edulis als Umweltproxy (DODD 1965, LORENS and
BENDER 1980, KLEIN et al. 1996a, b, VANDER PUTTEN 2000). Deshalb soll in dieser
Arbeit mit einem interdisziplindren Blickwinkel die Eignung von Mytilus edulis als Proxyar-
chiv untersucht werden. Mytilus edulis ist aufgrund des schnellen Langenwachstums der Kal-
zitlage der Schale, der weiten geographischen Verbreitung und der grofen Toleranz
gegeniiber einem Spektrum an verschiedensten Umweltbedingungen gut fiir solche Untersu-
chungen geeignet (VANDER PUTTEN 2000). Diese Toleranz erméglicht die Hélterung bei
verschiedenen Umweltparametern und die Beobachtung ihrer Auswirkungen. Ihr hohes geo-
logisches Alter und die somit zu findenden Fossilien der aus dem Jura bis Devon stammenden
Familie der Mytilidae (SEED 1976) konnten einen Beitrag zur Rekonstruktion von vergange-
nem Klima leisten.

In dieser Arbeit wurde als Ergiinzung zu bereits durchgefiihrten Arbeiten liber die Auswir-
kungen verschiedener Umweltparameter auf Schalenwachstum und -stabilitit von Mytilus
edulis die chemische und isotopische Zusammensetzung der Schale untersucht. Im Vorder-
grund stand hierbei die Frage nach der Eignung der Miesmuschel als Proxyarchiv. Hierzu
wurden die bereits etablierten Proxies Mg/Ca und Sr/Ca, sowie ein neuerer Proxy, §*0Ca
untersucht. Weiterhin wurde der Anteil der biologischen Individualitit (Genetik, Physiologie)
an diesen Ergebnissen betrachtet.

Die Untersuchungen an den Miesmuscheln aus der Hélterung bei verschiedenen Salinititen

wurden iiber die Messung von divalenten Kalziumsubstituenten (Strontium (Sr) und Magne-
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Einleitung

sium (Mg)) im Kalzit mit Hilfe von Multi Collector-Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry (MC-ICP-MS) und Laser-Ablation durchgefiihrt. Dabei ermoglicht die Laser-
Ablation eine ortsauflésende Beprobung. Weiterhin wurden einige Proben von verschiedenen
Standorten im Freiland, in denen unterschiedliche Salinitdten vorliegen (Schwentinemiindung
(mittlerer Salzgehalt: 14-16 PSU mit Schwankungen von 4-18 PSU; SCHUTZ 1964), Kieler
Forde (mittlerer Salzgehalt: 19 PSU mit Schwankungen von 15-23 PSU, gemessen am IFM-
GEOMAR von Irina Polovodova, Dez. 2005 - Juli 2006), Nordsee (~34 PSU; EISMA and
KALF 1987)) mit Hilfe vom Thermionen-Massenspektrometer (TIMS) untersucht, einer gin-
gigen Methode zur Bestimmung von Isotopen. Dabei wurde die Kalziumisotopenzusammen-
setzung des Aragonits und des Kalzits der Schalen aus dem Freiland, der parallel an allen
Stationen entnommenen Wasserproben, sowie des extrapallialen Fluids (EPF) der Muscheln
aus der Schwentinemiindung gemessen. Weitere Untersuchungen auf Elementzusammenset-
zungen am Kalzit, im Wasser und im EPF dieser Muscheln wurden mit der Inductively

Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) durchgefiihrt.
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2 Grundlagen

2.1 Mytilus edulis — Schalenaufbau und —bildung

Die Schale der Miesmuschel ist aus verschiedenen Schichten aufgebaut, der Zufleren Prismen-
schicht (Kalzit; Ostracum), welche vom Periostracum bedeckt ist, sowie der inneren Perlmutt-
schicht (Aragonit; Hypostracum) (WILBUR 1972). Sind die beiden Polymorphe des
Kalziumkarbonats, Kalzit und Aragonit, in einer Schale vorhanden, so werden diese beiden
Schichten von einer diinnen organischen Lage voneinander getrennt (WATABE 1965). Die
Bildung von Kalziumkarbonat (Kalzifizierung) findet in einem Bereich statt, der von der

Umwelt isoliert ist (eine schematische Darstellung ist in Abbildung 1 zu sehen).

inneres extrapalliales Fluid auBeres extrapalliales Fluid
Periostracum ——— =y,
Kalzit
Schale
Aragonit ~~—
\‘x
inneres Epithel —_———

Mantel

auBeres Epithel

Abb. 1: Schematischer Lingsschnitt von M. edulis (modifiziert nach VANDER PUTTEN 2000)

Dieser, als Extrapallialraum bezeichnete Bereich, beinhaltet das extrapalliale Fluid (EPF),
welches durch die schon bestehende Schale, den Mantel und das Periostracum von der umge-
benden Losung isoliert ist (WILBUR 1972). Neben Wasser besteht das EPF aus verschiede-
nen Proteinen, Glykoproteinen, Kohlenhydraten und Aminoséduren, welche genutzt werden,
um die Mineralisation zu regulieren (HATTAN et al. 2001, YAN YIN et al. 2005). WILBUR
(1972) zeigte, dass der Mantel den Transport von Ionen aus dem Meerwasser in das EPF ver-
mittelt. Von besonderer Bedeutung ist hier die Regulierung des Magnesiumgehalts, da Mag-
nesium die Kalzitbildung bei einer Konzentration, wie sie im Meerwasser vorliegt, inhibiert.
Deshalb kontrolliert M. edulis die Magnesiumkonzentration im EPF, um die Kalzitbildung zu

erleichtern (LORENS and BENDER 1980).
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Bereits im Larvenstadium wird die Schalenbildung deutlich von der Biochemie beeinflusst.
Die Schale entsteht, indem verdickte Ektodermzellen der Schalendriise der Larve an der Man-
telfalte, die am nichsten zum Schalenrand liegt, spezielle Makromolekiile (meist Proteine)
sezerniert, polymerisiert und zum Periostracum formt. Dieses bedeckt die Schale und besteht
weiterhin aus wasserunloslichen Proteinen und Chitin (SKINNER 2003). Diese Schicht be-
stimmt die Lage der Kristallisationszentren bei der Abscheidung von Kalziumkarbonat. Bei
der Adultschale gehen sowohl das Flichen-, als auch das Dickenwachstum vom Mantelrand
aus (GOTTING, 2004). Diese Ektodermzellen sind sowohl in den Transport der Mineralionen
als auch in die Sekretion des organischen Materials involviert, welches spiter die Matrix fiir
die Ablagerung bildet (SIMKISS and WILBUR 1989).

Aufgrund des schnellen Lingenwachstums der Kalzitlage der Schale, der weiten geographi-
schen Verbreitung und der grofen Toleranz gegeniiber einem Spektrum an verschiedensten
Umweltbedingungen ist die gemeine Miesmuschel (Mytilus edulis) gut als Paldioumweltarchiv
geeignet (VANDER PUTTEN 2000). Das Muschelwachstum ist jahreszeitlich bedingt (SEED
1976). Dies gilt besonders fiir Gewisser aus geméBigten Gebieten, wo im Friithjahr und im
Sommer ein schnelles Wachstum stattfindet und es im Winter dann verlangsamt oder ganz
eingestellt wird (MCGRORTY 1997). Es werden saisonale Wachstumsringe, aber auch Ta-
ges- und Tiedenbidnderungen ausgebildet. Auerdem zeigen die Wachstumsringe einen indi-
viduellen Rhythmus des Schalenwachstums (MORTON 1992).

Wassertemperaturen zwischen 10°C und 20°C haben nur einen geringen Einfluss auf das Mu-
schelwachstum. Das Wachstum verlangsamt sich, wenn die Temperatur unter 10°C fillt oder
tiber 20°C steigt (BAYNE et al. 1976). KOSSAK (2006) beobachtete bei doppelter Futter-
menge (in Bezug auf das Nahrungsangebot in der Kieler Forde) in einem Temperaturbereich
von 6-12°C ein geringeres Wachstum, als in einem Temperaturbereich von 11-17°C.
Muscheln reagieren jedoch sehr empfindlich auf Anderungen in der Salinitit. WESTERBOM
et al. (2002) untersuchten die Verbreitung von Miesmuscheln in der nordostlichen Ostsee im
Verhiltnis zum Salzgehalt und fanden mit abnehmender Salinitéit eine merkliche Abnahme in
der MuschelgroBe und ihrer Biomasse. Der Kalzifizierungsvorgang und die Schalenbildung
finden bei einer Salinitdt unter 12,8 PSU nur noch verlangsamt statt (ALMADA-VILLELE
1984). Weiterhin nimmt das Schalenwachstum auch bei Salinititen iiber 20 PSU ab
(ALMADA-VILLELA 1984; KOSSAK 2006, S. 28 Abb. 5, Hilterung bei doppelter Futter-
menge und T1). Muscheln, die in einer Umgebung mit geringerer Salinitit leben bilden diin-

nere und schwichere Schalen aus (KAUTSKY et al. 1990).
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2.2 Biomineralisation

Unter Biomineralisation versteht man den Vorgang, bei dem Organismen die Ausfillung von
mineralischem Material beeinflussen.

Das dabei entstehende Biomineral zeichnet sich durch seine heterogene Zusammensetzung
aus anorganischem und organischem Material aus. AuBerdem besitzen Biominerale aufgrund
ihrer Bildung unter kontrollierten Bedingungen bestimmte Eigenschaften wie Form, Grofle,
Kristallinitiit, Isotopen- und Elementzusammensetzung, die von ihren anorganisch gebildeten
Gegenparts abweichen (WEINER and DOVE 2003). Die Verteilung von Ionen in einer Lo-
sung oder iiber die Kristalloberfldche findet aufgrund der Thermodynamik zufillig statt. Die
biologisch gebildeten Karbonate hingegen sind eindeutig Produkte gerichteter Aktivitit
(SIMKISS and WILBUR, 1989). Dabei wird die heterogene Verteilung durch die Umweltbe-
dingungen beeinflusst, unter denen die Biomineralisation stattgefunden hat (SKINNER 2003).
Da diese Biomineralisation in einem kleinen abgeschlossenen Raum (z. B. im Extrapallial-
Raum) stattfindet, besteht die Moglichkeit, dass diese Einwirkungen der Umwelt wiederum
durch die biologische Aktivitit des Organismus beeinflusst werden.

AuBerdem ermoglicht dieses kleine Volumen das Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts mit
minimaler Beteiligung von energieabhiingigen Prozessen und reduziert den Puffereffekt von
groBen Volumina, wodurch der Prozess leichter zu regulieren ist.

Bei 50% der bekannten Biominerale stellt Ca®* das Hauptkation dar (LOWENSTAM and
WEINER 1989). Die hiufigsten dieser Biominerale, bei denen das Kation mit einem Anion
verbunden ist sind die Phosphate, gefolgt von Oxiden und Karbonaten (SIMKISS and
WILBUR 1989). Von den Polymorphen des Kalziumkarbonats sind besonders Aragonit und
Kalzit weit verbreitet (SIMKISS and WILBUR 1989).
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2.3 Kalziumkarbonat

Karbonate sind die Salze der Kohlensdure (H,COs) und haben alle den Anionenkomplex
[COs]* (Karbonation) gemeinsam. Die zugehorigen Kationen, welche Kalzium (Ca®*) substi-
tuieren, konnen einen kleineren oder groBeren Ionenradius haben als Ca** mit 1,06 A. Karbo-
nate mit kleineren Kationen, wie z. B. Magnesium (Mg2+) bilden eine Struktur, die derjenigen
des Kalzits entspricht. Demgegeniiber entspricht die Struktur von Karbonaten mit grofleren
Kationen (Durchmesser > 1,6 A; z. B. Strontium (Sr2+)) der des Aragonits. Kalziumkarbonat
(CaCOs) kann sowohl in der Kalzit-, als auch in der Aragonitstruktur kristallisieren. Diese
Polymorphie erklirt sich im Wesentlichen aus der mittleren Grofle des Ca®* und seinem mitt-

leren Raumbedarf (MATTHES 1996).

Kalzit, ein wasserfreies Polymorph vom Kalziumkarbonat, bildet hdufig die Schalen von In-
vertebraten wie z. B. Mollusken (SKINNER 2003). Es besitzt eine trigonale Elementarzelle
mit abwechselnden Lagen (parallel zur a, b-Ebene) aus Cng'— und Ca**- Ionen. Die C032' -
Ionen einer Lage sind gleich ausgerichtet, die Ausrichtung benachbarter Lagen alterniert (dar-
gestellt in Abbildung 2). Durch die Anordnung der Ionen existieren im Kalzit eine Reihe von
Bruchebenen (FALINI 2000). Kalzit hat eine Dichte von 2,7 g/cm3 und eine Hirte von 3
(nach Mohs). Unter Standardbedingungen findet eine geringe Substitution von Kalzium durch

Magnesium statt (MATTHES 1996).
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Abb. 2: Anordnung der Kalzium- und Karbonat-Ionen in Kalzit und Aragonit (modifiziert nach FALINI 2000)
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Bei der Miesmuschel besteht die Schale neben Kalzit auch aus Aragonit. Die Elementarzelle
des Aragonits ist orthorhombisch. Wie beim Kalzit liegen die COs> -Ionen alternierend in
jeweils gleich ausgerichteten Lagen parallel zur a, b-Ebene vor. Jedoch sind die Abstinde der
COs” -Tonen in a, b-Richtung gréBer, wodurch die Ebenen in c-Richtung dichter gepackt sind
als bei Kalzit (FALINI 2000). Aragonit ist etwas hirter (3,5-4) als Kalzit, was sich durch die
groBBere Zahl von Ca-O-Bindungen und die dichtere Gitterpackung erklirt. Diese dichtere
Packung bewirkt auch die etwas grofere Dichte von 2,95 g/cm3. Bei Aragonit kann ein Ersatz
des Kalziums besonders durch Strontium stattfinden. Strontium iibt einen stabilisierenden
Einfluss auf die Aragonitstruktur aus (MATTHES 1996).

Die Entstehung von Aragonit wird durch Magnesium gefordert, wihrend die Kalzitbildung

gehemmt wird (LORENS and BENDER 1980).

Perlmutt, das bei der Miesmuschel die innere Lage der Schale bildet, ist eine besondere Form
des Aragonits. Beim anorganisch gebildeten Aragonit ist die c-Ebene die, die am schnellsten
wichst, wodurch nadelférmige Kristalle entstehen. Beim Biomineral Perlmutt ist die c-Ebene
die langsamste Wachstumsrichtung und so entstehen plattenformige Kristalle.

Diese monokristallinen, hexagonalen Aragonitplittchen des Perlmutts sind vertikal in durch-
schnittlich um 50 nm versetzten Stapeln (SCHAFFER et al. 1997) und lateral in Ebenen an-
geordnet.

Perlmutt ist ein stabiles Material, da Risse sich im Perlmutt nur schwer ausbreiten konnen.
Die Ursache hierfiir liegt zum einen in dem mineralischen Anteil (Aragonit), der weniger aus-
gezeichnete Bruchebenen als Kalzit besitzt und zum anderen in der elastischen organischen

Matrix, die zwischen den Aragonitplittchen liegt (FRITZ and MORSE 1998).

2.4 Kalzium-Isotopie und Elementverhéltnisse (Sr/Ca, Mg/Ca)

Kalzium ist das fiinft hdufigste Element in der Lithosphire und spielt eine grofle Rolle in ei-
ner Vielzahl von biologischen und geologischen Prozessen (ZHU and MACDOUGALL
1998). Kalzium hat sechs stabile Isotope (40Ca, 42Ca, 4 Ca, 44Ca, 46Ca, 48Ca).

Die wichtige Rolle von Kalzium in biologischen Prozessen beruht auf seiner chemischen

Vielseitigkeit, welche sich aus seiner divalenten Ladung, geringen Bindungsenergie, schnel-
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len Reaktionskinetik und seiner Trigheit in Redoxreaktionen ergibt (WILLIAMS 1974,
1989). SKULAN et al. (1997, 1999) richteten ihre Aufmerksamkeit auf die biologische Kon-
trolle der Kalziumisotopenzusammensetzung. Sie untersuchten Kalzium in verschiedenen
marinen Organismen und kamen zu dem Ergebnis, dass das Ausmal} der Kalziumfraktionie-
rung in unterschiedlichen Organismen relativ einheitlich ist und dass Kalzium beim Durch-
wandern der Nahrungskette isotopisch leichter wird. Das bedeutet, dass leichte
Kalziumisotope in der festen Phase relativ zum Umgebungswasser angereichert sind
(SKULAN et al. 1997, ZHU and MACDOUGALL 1998, DEPAOLO 2004).

Kalziumisotope dienen aufgrund ihrer temperaturabhiingigen Fraktionierung zwischen “Ca
und **Ca als Paliothermometer, welches fiir verschiedene Foraminiferenarten bereits kalib-
riert wurde (LEA et al. 1999).

Fiir das Kalziumisotopenverhiltnis (8***Ca) wurde von EISENHAUER et al. 2004 folgende

Notation festgelegt, um einen internationalen Vergleich zu ermdglichen:

44740
0"'*Ca = (ﬂ — IJ -1000

44740
Standard

Der gebriuchlichste Standard fiir die Messung von Kalziumisotopen ist das Kalziumkarbonat-
Pulver NIST SRM 915a (National Institute of Standards and Technology, Standard Reference
Material 915a; Johnson Matthey). Bei Messungen von Karbonaten, die im Meerwasser gebil-
det wurden, wie z. B. die Schalen verschiedener mariner Organismen, ist es sinnvoll die Frak-
tionierung dieser Proben auf den IAPSO-Meerwasserstandard zu normieren (International
Assoziation for the Physical Sciences of the Oceans; im Folgenden ,,JAPSO%).

Dieser IAPSO stammt aus dem Nordatlantik und wird auf seine Salinitit hin (35 PSU) kon-
trolliert und gegebenenfalls angepasst. Wegen der gleichmifigen Verteilung aufgrund der
langen Verweilzeit von Kalzium in den offenen Meeren (ZHU and MACDOOUGALL 1998),
wird auch fiir den IAPSO eine konstante Kalziumisotopie angenommen. Aulerdem wurden
bei den vergleichenden Messungen von Meerwasser verschiedener Regionen und IAPSO kei-
ne Unterschiede gefunden (HIPPLER et al. 2003).

Bei der Kalziumisotopie handelt es sich um einen relativ neuen Proxy, der erst in den letzten
Jahren entwickelt wurde. Altere und somit bereits etablierte Proxies stellen beispielsweise
verschiedene Elementverhiltnisse wie Strontium/Kalzium (Sr/Ca) und Magnesium/Kalzium

(Mg/Ca) dar.
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Solche Elemente (z. B. Strontium und Magnesium), die in kalkhaltigen Organismen Kalzium
substituieren werden héufig fiir paldoklimatische Studien genutzt. Dabei ist zu beriicksichti-
gen, dass ihr Einbau in biogene Karbonate nur teilweise durch die Umweltbedingungen beein-
flusst wird (CARRE 2006).

Ein kalkhaltiges Skelett ist das Ergebnis eines biologisch kontrollierten und genetisch pro-
grammierten Mineralisationsprozesses (WHEELER 1992). Dieser genetische Einfluss wird
durch die groen Konzentrationsunterschiede in den Spuren- und Nebenelementen zwischen
unterschiedlichen taxonomischen Gruppen bewiesen (CHAVE 1954, DODD 1967). In man-
chen Gruppen ist dieser biologische Effekt (der sogenannte ,,Vitaleffekt*) konstant genug, um
paldodkologische Untersuchungen durchzufiihren, vorausgesetzt es wurde eine spezifische
Kalibration erstellt, wie z. B. fiir Sklerospongia (ROSENHEIM et al. 2005) oder Korallen
(z. B. BECK et al. 1992).

Fiir Studien, deren Ziel es war Spurenelemente in Mollusken als Umweltarchive zu verwen-
den, gab es unterschiedliche Ergebnisse. DODD (1965) zeigte an der viel untersuchten Mies-
muschel M. edulis, dass die Wassertemperatur des Meeres iiber den Einbau von Sr/Ca
aufgezeichnet wird, was sich allerdings spéter durch verschiedene andere Untersuchungen als
unsicher herausstellte (KLEIN et al. 1996a, VANDER PUTTEN et al. 2000).

Fiir das Mg/Ca-Verhiltnis wurde ebenfalls eine Temperaturabhingigkeit beschrieben (z. B.
KLEIN et al. 1996b). Auch dieser These wurde von verschiedenen Autoren widersprochen
(LORENS and BENDER 1980, VANDER PUTTEN et al. 2000).

Allgemein lédsst sich sagen, dass der Einfluss der Umwelt auf die Elemente in Mollusken zu
schwach zu sein scheint, um diese als geeigneten Proxy zu nutzen, bzw. ist der Mechanismus,
der den Einbau verschiedener Elemente in die Schalen kontrolliert noch nicht ausreichend
verstanden (CARRE et al. 2006).

Untersuchungen von KLEIN et al. (1996a) zeigten, dass das Verhiltnis von Sr/Ca in erster
Linie von der Aktivitidt des Mantelmetabolismus und erst in zweiter Linie von der Salinitét
des Umgebungswassers abhéngt.

Einen grofen Einfluss besonders auf das Sr/Ca-Verhiltnis haben auch die Wachstums- und
die Kalzifizierungs- bzw. Prizipitationsrate (GILLIKIN et al. 2005, CARRE et al. 2006),
welche sich individuell stark unterscheiden konnen und ihrerseits auch von verschiedenen
Faktoren abhingen (BAYNE et al. 1976, MCGRORTY 1997, KOSSAK 2006).

Aufgrund der aufwendigen Analytik wurde bei den meisten der hier zitierten Arbeiten auf die
Messung von biologischen Replikaten verzichtet. Auf dieses Problem wird in der Diskussion

eingegangen wird.
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3 Material und Methoden

3.1 Probenbeschaffung/-lagerung

3.1.1 Muscheln aus der Halterung

In dieser Arbeit wurden Muschelschalen der Gemeinen Miesmuschel (M. edulis) untersucht,
die im [IFM-GEOMAR (Standort Westufer) gehiltert wurden.

Diese Muscheln wurden in einem Alter von ungefihr ein bis zwei Monaten von Besiedlungs-
platten an der Pier vor dem Institut entnommen, lingenvermessen und in Hilterungsaquarien
gesetzt, so dass sich in einem Aquarium immer Muscheln etwa gleicher Groe befanden. Die
GroBe dieser Muscheln lag zu Beginn der Versuche bei 6 bis 9 mm und am Versuchsende
zwischen 11 und 14 mm. Jedes Aquarium wurde auf eine definierte Salinitit (17, 20, 29 und
34 PSU) eingestellt, indem frisches, filtriertes Ostseewasser entweder direkt genutzt oder mit
kiinstlichem Meersalz (Tropic-Marin, Dr. Biener GmbH) aufgesalzen wurde. Diese Saliniti-
ten wurden in jedem Aquarium iiber die gesamte Versuchsdauer konstant gehalten.

Da diese Muscheln aus Experimenten stammen, fiir deren Fragestellung die Wasserzusam-

mensetzung nicht von Bedeutung war, konnen zu dieser hier keine Angaben gemacht werden.

Die Wassertemperatur simulierte den Jahresgang der Forde, indem die Temperatur im Hélte-
rungsraum dementsprechend wochentlich angepasst wurde (dargestellt in Abbildung 3). Hier-
zu wurden die Durchschnittstemperaturen modifiziert nach LEHMANN & HINRICHSEN
(2000; gemittelt iiber 20 Jahre) iiber den Hilterungszeitraum eingestellt. Im Winter wurde die
Temperatur nicht unter 6°C abgesenkt, da in den Hélterungsrdumen hierzu keine Moglichkeit

bestand.
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Abb. 3: Einstellung der Wassertemperatur wihrend der Hilterung modifiziert nach LEHMANN &
HINRICHSEN (2000; gemittelt iiber 20 Jahre) entsprechend dem Jahresgang der Kieler Forde

Gefiittert wurden die Muscheln mit einer Algensuspension (Dunaniella sp. und Rhodomonas
sp.). Die Futtermenge entsprach der doppelten Menge des durchschnittlichen Phytoplankton-
gehalts der Kieler Forde (6x10° Zellen/ml). Nachdem die Muscheln langsam an die neuen
Salinititen gewohnt worden waren (ein PSU pro Tag), begann der Hilterungsversuch am
15.10.2003 und endete am 31.05.2004. Detaillierte Angaben zur Probengewinnung und Hilte-
rung dieser Muscheln sind der Arbeit von KOSSAK (2006) zu entnehmen.

Nach Abschluss der Versuche wurden die Muscheln zur Konservierung eingefroren. Zu Be-
ginn der Diplomarbeit wurden sie wieder aufgetaut, ausgenommen und mit Leitungswasser
gereinigt. Nachdem sie im Trockenschrank bei 60°C getrocknet wurden, sind sie in ICP-
Rohrchen (Fa. Roth, PP) verschlossen gelagert worden.

Diese Muscheln dienten spiter den Untersuchungen auf Elementverhiltnisse im Kalzit mit

LA-MC-ICP-MS (Laser Ablation-Multi Collector-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectro-
metry).
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3.1.2 Muscheln aus dem Freiland

Abb. 4: Ubersichtskarte der Kieler Férde mit Positionen der Muschelentnahme
1: Probenentnahme Pier IFM-GEOMAR (Standort Westufer; Kieler Forde)
2: Probenentnahme Pier IFM-GEOMAR (Standort Ostufer; Schwentinemiindung)
Quelle: www.kiel.de/stadtplan; 24.08.2006

Neben den Schalen der gehilterten Muscheln wurden auch Schalen und extrapalliales Fluid
untersucht, die von Miesmuscheln aus dem Freiland stammen.

Verglichen wurden Exemplare aus der Kieler Innenforde (Abbildung 4; Position 1) mit sol-
chen aus der Miindung der Schwentine (Abbildung 4; Position 2), einem Fluss, der am Ost-
ufer in Hohe des Kieler Ortsteils Wellingdorf in die Kieler Férde miindet.

Die Miesmuscheln wurden an der Pier des IFM-GEOMAR (Standorte Westufer, Kieler Forde
und Ostufer, Schwentinemiindung) lebend von ihrem Untergrund, ca. einen halben Meter un-
terhalb der Wasseroberfliche entnommen. An diesen Stationen wurden am 16.06.2006 je-
weils zwei Exemplare entnommen und am 28.08.2006 fiinf weitere in der

Schwentinemiindung. Eine Muschel aus der Nordsee, lebend vom Sylter Strand (11.08.2006)
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entnommen, wurde ebenfalls in die Untersuchungen einbezogen. Alle Muscheln hatten eine
GroBe von ungefihr 30 mm.

Die Muscheln wurden fiir 3 Tage bei -20°C eingefroren und anschlieSend mit Hilfe von Skal-
pell und Pinzette gedffnet und ausgenommen. Die Schalenhélften wurden mit Leitungswasser
kurz abgewaschen und dann im Trockenschrank bei 60°C getrocknet. Zur Aufbewahrung
dienten 100 ml Kunststoffbecher (Fa. Nunc), in welchen die Schalen verschlossen und bei
Zimmertemperatur gelagert wurden.

Von diesen Muscheln wurden der Kalzit und der Aragonit am TIMS (Thermionen-
Massenspektrometer) und der Kalzit zusétzlich mit der ICP-OES (Inductively Coupled Plas-
ma-Optical Emission Spectrometry) gemessen. Aulerdem wurde aus einigen dieser Exempla-
re das extrapalliale Fluid (EPF) untersucht (vgl. 3.1.4).

Der Kalzit jeweils einer Muschel der beiden Stationen vom 16.06.2006 wurde wie die Mu-

scheln aus der Hélterung am LA-MC-ICP-MS untersucht.

3.1.3 Wasserproben

Parallel zu den Muscheln wurden Wasserproben an gleicher Stelle entnommen. Dazu diente
ein 20 ml Becherglas, welches an einem Faden zu Wasser gelassen wurde. Die Wasserproben
sind in mit Salpetersdure (HNO3) vorgereinigten, 4 ml Flaschchen (Fa. Nalgene, PP) im Kiihl-
schrank gelagert worden. Die Fldschchen wurden zusétzlich mit Parafilm und Frischhaltefolie
verschlossen, um ein Verdunsten und somit ein Aufkonzentrieren der Probe zu verhindern.

Auch diese Proben wurden mit der TIMS und der ICP-OES gemessen.

3.1.4 Extrapalliales Fluid (EPF)

Von fiinf Muscheln aus der Schwentinemiindung (28.08.2006) wurde das extrapalliale Fluid
entnommen, welches sich zwischen Mantel und Schale befindet, um es ebenfalls am TIMS (3
EPF) und am ICP-OES (2 EPF) zu messen. Dies geschah an fiinf verschiedenen Muscheln, da
das EPF einer Muschel nur fiir eine Messung am TIMS oder am ICP-OES ausreicht.

14
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Dazu wurde die Muschel vorsichtig einen Spalt getffnet, so dass das Schwentinewasser ab-
laufen konnte und der Mantel sichtbar war. Es wurde darauf geachtet, den Mantel nicht zu
verletzen. Mit Hilfe einer Einweg-Spritze und einer Kaniile (Durchmesser: 0,9 mm) wurde
durch den Mantel gestochen und zwischen 50 und 100 pl Fluid abgenommen. Anschlieend
wurde es in ein mit HNOj vorgereinigtes 4 ml Flidschchen iiberfiihrt.

Da die beprobte Fliissigkeit weiterhin sehr klar war, wird davon ausgegangen, dass es sich

nicht um Himolymphe gehandelt hat.

Eine zusammenfassende Ubersicht aller Proben ist auf der nichsten Seite in Tabelle 1 gege-

ben.
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Tab. 1: Ubersicht aller in dieser Arbeit gemessenen Proben; S: Salinitit; R: Replikat

GroBe Ver-
Proben- suchsstart | GroBe
nummer | Probenart Herkunft [mm)] [mm)] Messmethode |gemessen
1a M. edulis S17, R1 Halterung |9 14 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
1b M. edulis S17, R2 Halterung |9 14 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
2a M. edulis S20, R1 Halterung |8 13 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
2b M. edulis S20, R2 Halterung |8 12 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
3a M. edulis S29, R1 Halterung |7 12 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
3b M. edulis S29, R2 Halterung |7 12 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
4a M. edulis S34, R1 Halterung |6 12 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
4b M. edulis S34, R2 Halterung |6 11 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
6 M. edulis, 16.06.2006 Foérde / ~30 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
7 M. edulis, 16.06.2006 Schwentine |/ ~30 LA-ICP-MS Ca, Sr, Mg
/ Ca-Isotope/
8 M. edulis, 16.06.2006 Foérde ~30 TIMS/OES Ca, Sr, Mg
/ Ca-Isotope/
9 M. edulis, 16.06.2006 Schwentine ~30 TIMS/OES Ca, Sr, Mg
10 M. edulis |, 28.08.2006 | Schwentine |/ ~30 OES Ca, Mg, Sr
11 M. edulis Il, 28.08.2006 | Schwentine |/ ~30 OES Ca, Mg, Sr
/ Ca-Isotope/
12 M. edulis, 11.08.2006 Nordsee ~30 TIMS/OES Ca, Sr, Mg
/ Ca-Isotope/
13 Wasser, 16.06.2006 Forde / TIMS/OES Ca, Sr, Mg
/ Ca-Isotope/
14 Wasser, 16.06.2006 Schwentine / TIMS/OES Ca, Sr, Mg
/ Ca-Isotope/
15 Wasser, 11.08.2006 Nordsee / TIMS/OES Ca, Sr, Mg
/ Ca-Isotope/
16 Wasser, 28.08.2006 Schwentine / TIMS/OES Ca, Sr, Mg
17 Extrapalliales Fluid | Schwentine |/ / OES Ca, Mg, Sr
18 Extrapalliales Fluid Il Schwentine |/ / OES Ca, Mg, Sr
19 Extrapalliales Fluid IlI Schwentine |/ / TIMS Ca-lsotope
20 Extrapalliales Fluid IV Schwentine |/ / TIMS Ca-lsotope
21 Extrapalliales Fluid VI Schwentine |/ / TIMS Ca-Isotope
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3.2 Methoden

3.2.1 Massenspektrometrie allgemein

Das Ziel dieser Methode ist das Erstellen eines Massenspektrums, indem eine vorgegebene
Probe ionisiert und entsprechend ihres Masse-/Ladungs-Verhiltnisses aufgetrennt wird.

Die drei Hauptkomponenten eines Massenspektrometers sind: 1) die Ionenquelle, 2) der
Massenseparator und 3) das Detektorsystem. Ein Massenspektrometer braucht zusitzlich
Pumpen, um ein Hochvakuum zu erzeugen, sowie ionenoptische Linsensysteme, stabilisierte
elektrische Versorgung und einen Rechner, um das Gerit zu steuern und die gemessenen Da-

ten weiterzuverarbeiten. In Abbildung 5 ist ein Schema eines Massenspektrometers darge-

stellt.
Zu schwere lonen werden nicht
stark genug abgelenkt
lonenstrahl
3 Nur lonen der richtigen Masse
Isolator Zu leichte lonen werden erreichen den Detektor
P zu stark abgelenkt .
Elektronenstrahl o, Detektorschlize
Zur Vakuumpumpe
lonenquelle

Probe Signalaufzeichnung )

Abb. 5: Schematische Darstellung eines Massenspektrometers

Quelle: www.atmosphere.mpg.de/media/archive/6543.¢if; 24.08.2006
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3.3 Thermionen-Massenspektrometrie (TIMS)

Bei einem Thermionen-Massenspektrometer findet die Ionisation auf der Oberfldche eines
heilen Metallbandes (Filament) statt, welches aus hochschmelzendem Metall wie z. B. Rhe-
nium besteht.

Dazu wird die Probe zusammen mit einem Ta,Os-Aktivator mit Hilfe der ,,Sandwich-
Technik* (Aktivator-Probe-Aktivator) auf ein zuvor ausgeheiztes Single-Filament (zone refi-
ned rhenium) geladen (HEUSER et al. 2002).

Nachdem die Probe auf dem Filament trocken eingedampft wurde, wird es kurz zum Gliihen
gebracht.

Mehrere dieser Probentriger werden dann in einem Multiprobenhalter zusammengefasst und
in das Ionenquellengehiuse eingebaut. Anschlieend wird die Ionenquelle evakuiert.

Die Filamente werden, je nach dem zu analysierenden Element, auf 800 — 2000°C aufgeheizt,
um die Probe zu verdampfen und zu ionisieren. Dieser lonisierungsprozess findet an der
Oberfliche des Heizfadens statt. Das Vakuumsystem hélt den Druck im Massenspektrometer
auf weniger als einem Billionstel des normalen Luftdrucks, so dass die lonen ungestort von
der Quelle zu den Detektoren fliegen konnen, ohne dabei mit Luftmolekiilen zu kollidieren.
Als Massenseparator dient ein einzelfokussierendes Magnetsektorfeld, in dem die Ionen ent-
sprechend ihrer spezifischen Ladung abgelenkt werden. Das Detektionssystem besteht aus
einem fixen und acht beweglichen Faraday-Kollektoren und einem Sekundér-Elektronen-
Vervielfacher (SEV).

Die Thermionen-Massenspektrometrie wird hauptsidchlich fiir hochprizise Isotopenverhélt-

nismessungen eingesetzt.

3.3.1 Probenaufbereitung

Fiir die Untersuchungen an dem Thermionen-Massenspektrometer (TIMS) wurde mit Hilfe
eines Bohrers (Proxxon, Bohr- und Friasgerit Micromot 40/E) Material von der Schaleninnen-
seite (Perlmuttschicht, Aragonit) und im entsprechenden Bereich auf der Schalenauflenseite
(Prismenschicht, Kalzit) abgetragen. Dabei wurde darauf geachtet, dass die beiden Materia-
lien nicht vermischt wurden. Dies wurde mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie (XRD, Philips,

Co-Rohre PW 1318, Generatoreinstellung: 40kV/35mA) kontrolliert.
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Gebohrt wurde, wie in Abbildung 6 zu sehen parallel zur Wachstumsrichtung der Muschel-

schale.

auflen, Kalzit  innen, Aragonit

Abb. 6: Beispiel der Beprobung an einer Muschel aus der Schwentinemiindung

Das abgetragene Material wurde in gefaltetem Wigepapier aufgefangen, gelagert und direkt
nach der Bestimmung durch XRD in einen Teflon-Becher (Fa. Savillex) iiberfiihrt.

In 2,5 N hochreiner Salzsdure (HCI, doppelt destilliert) wurde die Probe dann gelost und die
Menge, die fiir eine Messung bendtigt wird (ca. 300 ng Ca), abpipettiert. Die Probe wurde
nun mit 24 pl eindeutig definiertem **Ca/**Ca —Doppelspike (Details siche 3.3.3) versetzt, um
die Isotopenfraktionierung, die wihrend der Messung im Massenspektrometer stattfindet, zu
korrigieren. Ebenfalls hinzu pipettiert wurden 50 pl 30% Wasserstoffperoxyd (H,O;) und 50
ul konzentrierter HNO3, um die Organik in der Probe zu zersetzen. Dies geschah, da die Or-
ganik zu Storungen in der Messung fithren kann. Zusétzlich wurden 3 pl Phosphorsidure
(H3PO4) zugegeben, die aufgrund ihres deutlich hoheren Siedepunktes dazu diente, die einge-
dampfte Probe im Becher leichter wiederzufinden. Dieses Gemisch wurde im geschlossenen
Becher bei 80°C ca. 30 Minuten erhitzt. Unter Rotlicht (Infraphil, Fa. Philips) wurde die Pro-
be anschlieBend vollstindig eingedampft und in 2 pl 2,5 N HCl wieder aufgenommen.

Als Standards dienten Kalziumkarbonat-Pulver (NIST SRM 915a, Johnson Matthey) und der
Meerwasserstandard TAPSO (International Association for the Physical Sciences of the

Oceans).

Die Wasserproben wurden mit dem gleichen Doppelspike versehen, wie die Karbonate und
parallel zum IAPSO und einem Blank iiber Sdulenchromatographie aufgearbeitet.

Dafiir wurden die Proben mit 1,5 N HCI iiber Kationen-Austauscher-Siulen (BioRad, 0,6 ml)
befiillt mit Harz (MCI Gel, 75-100 mesh (entspricht 250-150 pm)) eluiert.

Da bei der Messung der Ca-Isotope andere Elemente storen, wurden bei der ersten Sdulenauf-

trennung verschiedene Proben in 0,5 bzw. 1 ml-Schritten aufgefangen, um anschlieend mit
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Hilfe der MC-ICP-MS die Konzentrationen der verschiedenen Elemente zu bestimmen (bei-
spielhaft fiir IAPSO dargestellt in Abbildung 7). Aufgrund dieser Daten wurde dann ein
Trenn-Schema erstellt, mit dem eine moglichst hohe Ca-Ausbeute bei geringer Menge storen-

der Elemente erzielt werden konnte.

Trennschema IAPSO

80 -
—e—Na 23
70 —8— Mg 24
K39
60 + —o—Ca44
_ 50 | —%— Sr 88
X
B 40 -
c
<
30
20
10 4
0 1
12

1.5 HCI [mI]

Abb. 7: Trennschema am Beispiel vom IAPSO

3.3.2 Messparameter

Alle Messungen von Kalzium-Isotopen wurden im [FM-GEOMAR (Standort Ostufer) in Kiel
an einem TIMS (ThermoFinnigan TRITON) durchgefiihrt. Fiir diese Messungen wurde die
Methode von HEUSER et al. 2002 modifiziert. Die Messparameter sind in Tabelle 2 zusam-

mengefasst.
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Tab. 2: Messparameter des TIMS

Parameter Einstellung
Beschleunigungsspannung: 10 kV
Widerstand: 10" Q

Quell-Vakuum:
Analysator-Vakuum:
Heiz-Routine:
Kontrollmasse:
Start-Intensitit:
Baseline:

Peak Center:
Verstiarker-Rotation:

Zwischenblock-Aktionen:

Datenerfassung:

4-8x10°° mbar

2-4x10” mbar

automatisch

40

9-10x10"" A (= 9-10 V) auf Kontrollmasse
Defokussiert, vor jedem Block, 30 Scans
Vor Datenerfassung

Ausgeschaltet

keine

Blocks pro Durchlauf: 6

Scans pro Block: 26
Inegrationszeit: 4s (beide Sequenzen)
Abklingzeit: 1s (beide Sequenzen)

3.3.3 Auswertung

Die Problematik bei der Messung von Isotopen besteht in der geritespezifischen Fraktionie-
rung. Um diese zu quantifizieren wird der Probe ein Doppelspike zugegeben, in welchem eine
definierte, von der natiirlichen Zusammensetzung abweichende Isotopenzusammensetzung
vorliegt. In dem hier verwendeten Ca-Doppelspike (genauere Angaben und Zusammenset-
zung sieche HEUSER et al. 2002) sind die Isotope “Ca und **Ca, welche in der Natur nur in
geringen Mengen vorkommen, stark angereichert. In Abbildung 8 wird von einem Gesamt-
kalziumgehalt von 300 ng fiir die Probe ausgegangen und einer Zugabe von 24 ul Spike mit
einer Konzentration von 1,088 ng/ul. Das Isotop *Ca wird nicht beriicksichtigt, da seine Héu-
figkeit so gering ist, dass es fiir diese Berechnungen nicht ins Gewicht fillt.

Bei einer realen Messung liegen eine bekannte Spikekonzentration mit konstanten Isotopen-
verhiltnissen und eine unbekannte Probenkonzentration mit ebenfalls unbekanntem Isotopen-

verhiltnis vor.
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Abb. 8: Mogliche Kalziumzusammensetzung einer Probe (Gesamtkalzium: 300 ng)

Masse [amu]

Abb. 9: Zusammensetzung des hier verwendeten ****Ca-Doppelspikes

mca [ng]

Masse [amu]

Abb. 10: Mischung der angenommenen Probe mit dem Doppelspike
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Um nach der Messung die Zusammensetzung der reinen Probe zu erhalten muss die Fraktio-
nierung, die wihrend der Messung stattgefunden hat iiber das exponentielle Fraktionierungs-
gesetz  korrigiert werden. Diese korrigierten Werte werden einer iterativen
Doppelspikekorrektur unterzogen, welche auf dem Prinzip von COMPSTON and OVERSBY
(1969) beruht. Die Werte, die als unfraktionierte natiirliche Kalziumisotopie fiir diese Korrek-

tur angenommen werden, stammen von RUSSELL et al. (1978).
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3.4 Multi Collector-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrome-
try und Laser-Ablation (LA-MC-ICP-MS)

Die ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) erlaubt die Bestim-
mung von nahezu allen Elementen des Periodensystems und ihrer Isotope.

Urspriinglich war die ICP-MS eine Methode zur Analyse von Losungen mittels Zerstdubern,
jedoch ermoglicht die Kopplung mit Laser-Ablations-Systemen auch die direkte, ortsauflo-
sende Analyse von Feststoffen.

Die ICP-MS beruht auf der Ionisierung des zu analysierenden Materials in einem Argonplas-
ma bei etwa 5000-8000°C, welches mittels Hochfrequenz induktiv geheizt wird. Aus diesem
Plasma werden die Ionen durch zwei konische Lochblenden, die als Sampler und Skimmer
bezeichnet werden, in das Hochvakuum des Massenspektrometers iiberfiihrt. Der lonenstrahl
wird mit Hilfe ionenoptischer Linsen fokussiert und in den Massenseparator weitergeleitet.
Als Massenseparator dient eine Kombination aus einem elektrostatischen und einem magneti-
schen Feld. Diese beiden Felder fokussieren die lIonen entsprechend ihrem Impuls und ihrer
kinetischen Energie, weshalb diese Kombination auch als doppelfokussierend bezeichnet
wird. Das Detektionssystem besteht aus zehn Faraday-Kollektoren und drei Elektronenmul-
tipliern (Multi-Collector-System). Hiermit konnen mehrere Isotope simultan erfasst werden.
Das Laser-Ablationssystem besteht aus der Laserquelle, dem Strahlfithrungssystem, einer
Digitalkamera zur Probenbeobachtung und dem prizise positionierbaren Probentisch mit
Ablationszelle. In letzterer trifft der Laserstrahl auf die Probe. Das dabei freigesetzte Material

wird mit Helium aus der Zelle gespiilt und ins Plasma tiberfiihrt.

3.4.1 Probenaufbereitung

Fiir die Untersuchungen iiber Laser-Ablation wurden die Muscheln in Harz eingebettet. Hier-
zu wurde die jeweils rechte Schale in einem 20 ml Kunststoffbecher (Fa. Nunc) platziert und
fliissiges zwei-Komponenten-Epoxyd-Harz (Fa. Buehler, EPO-THIN, Low Viscosity Epoxy
Resin) hinzugegeben. Uber Nacht wurde das Harz in einem Trockenschrank bei 60°C ausge-

hértet.
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Mit Hilfe einer Mikrotomsige (Leica SP1600) wurden die Proben erst halbiert und anschlie-
Bend wurden parallel zu der entstandenen Fliche weitere Diinnschnitte (~200 um) gemacht,
welche mit Hilfe eines Wachses (Crystalbond 509 Amber, Aremco Products Inc.) auf einem

Objekttriger befestigt wurden.

3.4.2 Messparameter

Fiir die Messungen wurden ein AXIOM MC-ICP-MS (VG Elemental, Winsford, UK) und ein
193 nm Laser (New Wave UP193 solid state) am IFM-GEOMAR (Standort Ostufer) in Kiel
verwendet.

Die verwendeten Messparameter sind in Tabelle 3 und Tabelle 4 zusammengefasst.

Tab. 3: Messparameter AXIOM MC-ICP-MS

Parameter Einstellung

Kiihlgas 14 1/min Ar

Hilfsgas 1,5 I/min Ar

Zerstidubergas 0,6 I/min Ar

Plasma-Leistung 1000 W

Integrationszeit pro Scan 2 s

Gemessene [sotope 24M 25M§ 26Mg, *Ca, *°Ca, *Ca, ¥sr,
860Gy, 87S r, 583

Tab. 4: Messparameter UP193 solid state Laser-Ablation

Parameter Einstellung
Transportgas 0,6 1/min He
Laserenergie 3 J/em?
Wiederholrate 10 Hz
Spotdurchmesser 35 um
Abstand zw. den Spots 100 pm
Ablationsdauer 50s
Ablationspause 120 s
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Einige der Proben wurden auflerdem in Ziirich am Institut fiir anorganische Chemie an der
ETH (Eidgenossische Technische Hochschule) an einem Quadrupol ICP-MS (Elan DRCII
Perkin Elmer Sciex) gekoppelt mit einem 193 nm Eximer Laser (MicroLas Lambda Physics)
gemessen. Hier wurde ein Spotdurchmesser von 60 um und ein Abstand von 200 um verwen-
det, wobei ein Spot aus Ziirich immer direkt zwischen zwei Spots aus Kiel liegt. Die Ziirich-
Spots wurden immer nur in jede zweite ,,Liicke* gesetzt. Ein Beispiel ist anhand der Probe 1a

in Abbildung 11 gezeigt.

/ B

Abb. 11: Diinnschnitt der Probe 1a mit kleinen Vertiefungen durch Laserspots aus Kiel (K) und groBeren aus
Ziirich (Z)

Die Messungen in Ziirich wurden durchgefiihrt, um die Kieler Daten zu validieren und zu
kalibrieren.

Ein Beispiel hierfiir ist durch die Sr/Ca-Messungen der bereits oben gezeigten Probe la dar-
gestellt (Abbildung 12). Es sind die unterschiedliche Spotgréfie und der unterschiedliche Ab-
stand zwischen den Spots zu beriicksichtigen, wodurch bei den Messungen in Kiel und denen
in Ziirich Material von verschiedenen Stellen ablatiert wurde. So entstanden leichte Verschie-

bungen zwischen den Daten.
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Abb. 12: Reproduzierbarkeit der LA-MC-ICP-MS-Messungen am Beispiel der Sr/Ca-Verteilung von Probe 1a

3.4.3 Datenerfassung und Auswertung

Charakteristisch fiir die Laser-Ablations-MC-ICP-MS ist die Erzeugung so genannter tran-
sienter (zeitlich variabler) Signale. Die Ursachen dafiir liegen in der schwankenden Material-
freisetzung durch den Laser und in der abnehmenden Intensitédt mit zunehmender Spottiefe.
Das Massenspektrometer erfasst die Signale fiir die Elemente Kalzium, Magnesium und
Strontium nacheinander, wobei sich alle Intensititsschwankungen durch die Laserquelle di-
rekt auf den Signalverlauf auswirken.

In Abbildung 13 ist ein Beispiel eines transienten Signalverlaufs dargestellt. Die Daten, die
vor Beginn der Ablation erfasst werden, entsprechen der Baseline. Nach Ablationsbeginn
steigen die Intensitéten fiir die Elemente schnell auf ihren Maximalwert an, wobei dieser An-
stieg zeitlich versetzt fiir die einzelnen Elemente erfasst wird, um im weiteren Verlauf stetig
abzunehmen.

Nach Ende der Ablation sinken die Werte nicht sofort abrupt zuriick auf die Baseline, da rest-
liches Material aus der Ablationskammer gespiilt wird.

Da nicht mehrere Elemente gleichzeitig gemessen werden konnen (wéhrend einer kontinuier-
lichen Ablation wird das Magnetfeld des MC-ICP-MS geregelt und es kann immer nur ein

Element erfasst werden), miissen fiir die Auswertung fehlende Signale interpoliert werden.
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Abb. 13: Beispiel eines transienten Signalverlaufs

Statt gegen die Zeit werden die Isotope anschliefend gegeneinander aufgetragen, wobei die
Steigung dem Isotopenverhiltnis entspricht (Beispiel in Abbildung 14). Uber die Isotopen-

hiufigkeit kann daraus das Elementverhiltnis berechnet werden.

3700000
*
*
3600000 A
*
3500000 A
y=0.3399x + 2E+06
] R?=0.9863
& 3400000 -
5
@
£ 3300000 -
E
3200000 1
3100000 |
3000000 ‘ ; ; ; ; ‘ ‘
3000000 3200000 3400000 3600000 3800000 4000000 4200000 4400000 4600000 4800000

Intensitat Ca48

Abb. 14: Beispiel fiir die Auswertung eines transienten Signalverlaufs
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3.5 Wachtumslinien

An den Muschelschalen sollten Wachstumsstreifen sichtbar gemacht werden, um den Ele-
mentverhiltnissen eine Wachstumsrate, bei der sie entstanden sind zuordnen zu konnen. Dies
geschah zum einen mit Hilfe des Anfirbens durch die Mutvei sche Losung nach SCHONE et
al. 2005, sowie mit Rasterelektronenmikroskopie, die in der limnologischen Abteilung des

zoologischen Instituts der Christian-Albrechts-Universitit, Kiel durchgefiihrt wurde.

3.6 Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry
(ICP-OES)

Die Proben wurden mit einer JY 170 ULTRACE (Fa. Jobin Yvon) am IFM-GEOMAR
(Standort Ostufer) in Kiel gemessen.

Die ICP-OES dient der Darstellung des Emissionsspektrums von chemischen Stoffen.

Im Plasma werden die in der Losung enthaltenen Elemente atomisiert und zu Lichtemission
angeregt. Das emittierte Licht wird bei der simultanen Analyse iiber einen Polychromator in
elementspezifische Wellenldngen aufgespalten und die Lichtintensitit mittels einer Reihe von
fest installierten Photomultipliern detektiert. Zusétzlich besteht noch die Mdoglichkeit, einzel-
ne Wellenldngen im Emissionsspektrum mit einem sequentiell arbeitenden Monochromator
hoher Auflosung zu erfassen. Die Lichtintensitit ist proportional der Menge der im Plasma
angeregten Atome eines Elements. Zur quantitativen Bestimmung des Elementgehalts einer

Losung wird das Gerit mit synthetischen Losungen bekannten Gehalts kalibriert.

3.6.1 Probenaufbereitung

Die Karbonatproben wurden in 2,5 N HCI aufgenommen, die Wasserproben wurden nicht
weiter vorbehandelt.

Fiir die Messungen an der ICP-OES wurde das Extrapallial-Fluid mit je 100 pul H,O; und
100 ul konzentrierte HNO; versetzt und im geschlossenen Teflon-Becher bei 100°C fiir 30
Minuten auf die Heizplatte gestellt. AnschlieBend wurde die Probe unter Rotlicht vollstindig

eingedampft und in 1 ml hochreiner 2,5 N HCI wieder aufgenommen.
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4 Ergebnisse

4.1 Thermionen-Massenspektrometer (TIMS)

Bei der Messung der Kalziumisotope ldsst sich beobachten, dass bei allen Muschelproben der
Aragonit isotopisch leichter ist als der Kalzit.

Sowohl das Fordewasser, als auch das extrapalliale Fluid (EPF) der Schwentinemuschel wei-
sen Meerwasserkalziumisotopie auf. Das Wasser aus der Schwentine zeigte eine abweichen-
de, leichtere Isotopie.

Da die Schale aber aus dem EPF gebildet wird und dieses in seiner Isotopie dem IAPSO ent-
spricht, werden alle Proben auf diesen bezogen.

Beim Vergleich der Proben zeigt sich ein leichter Trend in der Isotopie sowohl der Kalzite als
auch der Aragonite, in dem bei den Proben aus der Forde die schwerste Isotopie und somit die
geringste Fraktionierung vorliegt.

Wird die Muschelprobe aus der Schwentine auf das Umgebungswasser (Schwentinewasser
vom 16.06.06) bezogen, so liegt eine schwerere Isotopie vor, als bei den Proben, die auf
IAPSO normiert wurden. Eine Zusammenfassung der Daten ist in Tabelle 5 und eine entspre-

chende graphische Darstellung in Abbildung 15 gegeben.

Tab. 5: Daten der TIMS-Messungen

544/40C8. Anzahl der 844/4008
2sem [%o]

(IAPSO) [%0] Messungen (Wasser) [%o]
M. edulis Schwentine Aragonit -1.33 0.10 15 -1.01
M. edulis Schwentine Kalzit -1.09 0.08 15 -0.75
M. edulis Férde Aragonit -1.16 0.08 15
M. edulis Férde Kalzit -0.85 0.06 13
M. edulis Nordsee Aragonit -1.25 0.15 4
M. edulis Nordsee Kalzit -1.10 0.11 4
Wasser Schwentine -0.32 0.06 8
Wasser Férde -0.02 0.10 8
Wasser Nordsee 0.01 0.05 2
Extrapallial-Fluid -0.01 0.07 | (vers. Individuen) 3
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0
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Abb. 15: Kalziumisotopie der Kalzite und Aragonite von Muscheln aus verschiedenen Gewissern (Messfehler

angegeben als 2 sem)

Die unterschiedlichen Werte von Schwentinewasser und EPF zeigen, dass bei der Beprobung
keine Kontamination des EPF mit dem Umgebungswasser stattgefunden haben kann.

Zu beachten ist allerdings, dass es sich bei dem hier gemessenen EPF vermutlich um das inne-

re handelt, aus welchem der Aragonit gebildet wird.
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4.2 Multi Collector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
und Laser-Ablation (LA-MC-ICP-MS)

Die Messungen der Elementverhéltnisse im Kalzit zeigen sowohl im Sr/Ca-Verhiltnis, als
auch im Mg/Ca-Verhiltnis eine Verdnderung mit dem Beginn der Hilterung (Bereich zwi-
schen Spot 40 und Spot 50). Dabei ist eine deutliche Abnahme nach Hilterungsbeginn beson-
ders im Magnesiumgehalt zu beobachten. Dies ist exemplarisch in Abbildung 16 und 17 fiir
die Probe 1a dargestellt, ldsst sich aber auch in den Abbildungen 20-23 im Vergleich mehre-
rer Proben beobachten. In allen folgenden Abbildungen sind die Laserspots so aufgetragen,
dass sie von links nach rechts ihrer Lage auf der Schale vom Wirbel in Richtung Rand ent-
sprechen. Der vordere Bereich, der in Richtung Wirbel liegt, ist der Bereich, in dem die Mu-
schel sich noch im Freiland befunden hat, der hintere ist der Teil der Schale, der wihrend der
Hilterung gewachsen ist. Die Grenze zwischen diesen beiden Bereichen liegt fiir alle Proben
bei Spot 50.

Die in diesen Abbildungen gezeigten Laserspots liegen alle 100 um auseinander.

Probe 1a Mg/Ca

14

12 -

10 Freiland Halterung

Mg/Ca [mmol/mol]

0 T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wirbel Spot Rand

Abb. 16: Beispiel fiir die Mg/Ca-Verteilung im Kalzit anhand der Probe 1a
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Probe 1a Sr/Ca
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Abb. 17: Beispiel fiir die St/Ca-Verteilung im Kalzit anhand der Probe 1a
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Bei der Probe 3a zeigt sich ein deutlicher kurzfristiger Abfall im Sr/Ca-Verhiltnis, der im

Mg/Ca-Verhiltnis von einem entsprechenden Anstieg begleitet wird, wobei in beiden Ver-

hiltnissen sowohl vor, als auch nach diesem Ereignis ein verhiltnisméfBig konstanter Verlauf

zu sehen ist (Abbildung 18 und 19). Diese Veriénderungen liegen im Bereich von Spot 20 und

somit deutlich anders, als die bei den anderen Proben, bei denen diese Art von Veridnderung

im Bereich des Hilterungsbeginns liegen (Spot 40-50). Weiterhin fielen diese Veridnderungen

in den anderen Proben nicht so stark aus.

Eine Erkldrung wire eine Beschidigung der Schale, die durch amorphen Kalzit repariert wur-

de. Dafiir spricht auch der deutliche Anstieg im Magnesium, da es sich bei amorphem Kalzit

typischerweise um Hochmagnesiumkalzit handelt (BENTOV and EREZ 2005).

Aufgrund dieser Beobachtung wird die Probe in den weiteren Ergebnissen nicht betrachtet.

Ahnliches gilt auch fiir die Probe 4a.
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Abb. 18: Mg/Ca-Verteilung in der Probe 3a
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Abb. 19: Sr/Ca-Verteilung in der Probe 3a
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Fiir einige Muscheln wurden sowohl der Bereich vor, als auch der Bereich wéhrend der Hilte-
rung beprobt. In den Abbildungen 20-23 sind vergleichend diese Bereiche der verschiedenen
Proben und die verschiedenen Elemente dargestellt. Hierbei wurde jeweils der Bereich zu-
meist zwischen Spot 40 und Spot 50 vernachlissigt, da in diesem die Hilterung begonnen hat.
Auch in den vorherigen Untersuchungen mit diesen Muscheln wurde der Versuch erst nach
einer EingewoOhnungsphase, in der die Salinititen langsam angepasst wurden, begonnen

(KOSSAK 2006).

Freiland Mg/Ca
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Abb. 20: Vergleich des Mg/Ca-Verhiltnisses von vier Proben unter gleichen Bedingungen im Freiland

Hélterung Mg/Ca
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Abb. 21: Vergleich des Mg/Ca-Verhiltnisses von vier Proben unter verschiedenen Salinititen in der Hilterung
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Wie bereits oben erwéhnt ist auch in der vergleichenden Darstellung mehrerer Proben (Abbil-

dungen 20-23) eine Abnahme sowohl im Sr/Ca-Verhiltnis, als auch im Mg/Ca-Verhiltnis

nach Hilterungsbeginn zu sehen (vgl. auch Abb. 31).
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Abb.
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22: Vergleich des Sr/Ca-Verhiltnisses von vier Proben unter gleichen Bedingungen im Freiland
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Abb. 23: Vergleich des Sr/Ca-Verhiltnisses von vier Proben unter verschiedenen Salinititen in der Hélterung
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4.3 Wachstumslinien

Fiir die Darstellung der Wachstumslinien ist hier nur ein Beispiel aus den REM-Aufnahmen
dargestellt (Abbildung 24), weil bei den REM-Aufnahmen der meisten Proben keine eindeu-
tigen Wachstumslinien zu erkennen waren.

Die Anfirbungen mit der Mutvei’schen Losung ergaben keine auswertbaren Ergebnisse.

e
Perios‘t-ch\um

Spot Kiel

Zopn |

Arbeitsabhstand- 7 nn Vergriogerung= HU=15.88 kU 31-0kt -2006 s.geisl

Abb. 24: REM-Aufnahme aus dem Kalzit der Probe 1a mit kleinen Vertiefungen durch Laserspots aus Kiel und
groferen aus Ziirich

Ansatzweise zu sehen sind hier sowohl einige der kleineren Laserspots aus Kiel, als auch
zwei der im Durchmesser groeren aus Ziirich. Durch das Polieren und das Anétzen der Pro-
ben wurde Material abgetragen, was dazu fiihrte, dass die Laserspots an Tiefe verloren haben.
Die deutlich zu sehenden Linien sind Wachstumslinien. Sie sind aber nur an wenigen Stellen

und auch nur bei zwei Proben sichtbar.
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4.4 Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry
(ICP-OES)

Die Messungen der Elementverhiltnisse in der Kalzitlage der Schalen der Muscheln aus dem
Freiland ergaben deutlich niedrigere Werte, als die in den entsprechenden Wasserproben und

Fluiden. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 6 gegeben.

Tab. 6: Ergebnisse der Messungen der Kalzite und der Fluide/Wasserproben mit ICP-OES

Fluide/Wasserproben Mg/Ca Sr/Ca

[mmol/mol] |2sd [mmol/mol] |2sd
Fluid | 28.08.06 4465 141 7.59 0.25
Fluid Il 28.08.06 4935 75 7.79 0.06
Wasser Schwentine 28.08.06 3485 22 6.22 0.02
Wasser Schwentine 16.06.06 2929 25 5.45 0.05
Wasser Férde 16.06.06 4353 34 7.46 0.08
Wasser Nordsee 11.08.06 4884 22 8.67 0.04
IAPSO 5077 23 8.45 0,02
Kalzite Mg/Ca Sr/Ca

[mmol/mol] |2sd [mmol/mol] |2sd
M. edulis | Schwentine 28.08.06 9.96 1.10 1.55 0.02
M. edulis Il Schwentine 28.08.06 12.05 0.08 1.55 0.01
M. edulis Schwentine 16.06.06 7.39 0.27 1.64 0.01
M. edulis Férde 16.06.06 6.28 0.09 1.51 0.04
M. edulis Nordsee 11.08.06 4.42 0.05 1.23 0.01

Beim Vergleich der Kalzite der Schwentinemuscheln (Abbildung 25) zeigt sich im Sr/Ca-
Verhiiltnis eine geringere Variation, als im Mg/Ca-Verhiltnis. Insgesamt zeigt sich ein Trend,
in dem das Sr/Ca-Verhiltnis mit zunehmender Salinitdt abnimmt. Dieser Trend besteht auch

im Mg/Ca-Verhiltnis.
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Abb. 25: Elementverhiltnisse (St/Ca; Mg/Ca) in den Kalziten von M. edulis aus verschiedenen Habitaten

(Messfehler angegeben als 2sd)

Bei den Proben vom 16.06.2006 sind die Werte in den entsprechenden Wissern invers zu

denen in den Kalziten, nehmen also mit zunehmender Salinitéit zu. Die beiden gemessenen

extrapallialen Fluide zeigen besonders im Magnesiumgehalt den gleichen Trend wie die ent-

sprechenden Kalzite (Abbildung 26). Wie schon bei den Kalziumisotopen entsprechen auch

hier die Werte der extrapallialen Fluide dem Forde- bzw. dem Nordseewasser und nicht denen

des Schwentinewassers, aus dem die Muscheln stammen.
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Abb. 26: Elementverhiltnisse (Sr/Ca; Mg/Ca) in verschiedenen Habitaten und dem EPF von M. edulis (Mess-

fehler angegeben als 2sd)
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5 Diskussion

5.1 Vergleich der Kalziumisotopie im Kalzit und im Aragonit

Die Ergebnisse der Kalziumisotopenmessungen zeigen einen systematischen Offset (,,Ab-
stand*) im 5*49Ca zwischen Kalzit und Aragonit. Dieser liegt zwischen 0,15 %o und 0,31 %e.
Dabei zeigen bei allen Proben die Aragonite eine leichtere Isotopie und somit eine groBere
Fraktionierung, als die Kalzite. Dieser Offset wurde bereits fiir unterschiedliche Organismen
beschrieben. Besonders in anorganisch ausgefilltem Material zeigte sich dabei ein deutlicher
Offset (~0,9 %o), wofiir es mehrere Erkldrungsversuche gibt. Er konnte durch die unterschied-
lichen Koordinationszahlen und Bindungsenergien von Kalzium in Kalzit- bzw. Arago-
nitkristallen entstehen oder durch das unterschiedliche Reaktionsverhalten des Kalziums an
der Grenzfldache zwischen fliissig (hier EPF) und fest (hier Muschelschale) (GUSSONE et al.

2005). In diesem Fall wire der Grad der Fraktionierung rein mineralogisch bedingt.

AuBerdem werden Aragonit und Kalzit aus verschiedenen extrapallialen Fluiden gebildet, die
ihrerseits eine unterschiedliche Proteinzusammensetzung haben (KOBAYASHI 1964a). Ein
groBBer Teil des Kalziums liegt im EPF gebunden an andere Molekiile (z. B. Kohlenhydrate)
vor (~85 %), was zu der Annahme fiihrt, dass die Biomineralisation auch durch die Komplex-
bildung des Kalziums beeinflusst wird (MISOGIANES and CHASTEEN 1979). Dies konnte
ebenfalls die beobachtete Kalziumisotopenfraktionierung beeinflussen.

Einen weiteren groflen Einfluss darauf, welches Polymorph des Kalziumkarbonats gebildet
wird, haben die Kristallisationskeime, die wiederum von der organischen Matrix (Periostra-
cum) bestimmt werden (WATABE and WILBUR 1960, WHEELER and SIKES 1984).

Diese Beobachtungen machen den biologischen Einfluss auf die Bildung der Schale deutlich.
Bereits verschiedene Autoren (BOHM et al. 2006, GUSSONE et al. 2006) haben diesen bio-
logischen Effekt auf die Schalen verschiedener mariner Organismen beobachtet. So zeigten
z. B. BOHM et al. 2006, dass die Kalziumisotopie im Aragonit verschiedener Korallen deut-
lich von der des anorganischen Aragonits abweicht. Auch fiir Kalzit wurde &hnliches

beobachtet (GUSSONE et al. 2003, 2006).
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5.2 Temperatur

Bei vielen kalzifizierenden Organismen wie Foraminiferen, korallinen Schwédmmen und Ko-
rallen dient die Kalziumisotopie als Paldothermometer (GUSSONE 2003, BOHM 2006). Bei
der Erstellung entsprechender Kalibrationen ist es notwendig die Bildung des Minerals be-
stimmten Temperaturen zuordnen zu kdnnen. Deshalb ist eine Aussage iiber die Eignung der
Kalziumisotopie als Temperaturproxy in den Schalen der Miesmuschel hier nicht moglich.
Der Beprobungsbereich war sehr gro8 und vermischte somit Material iiber einen ldngeren
Lebensabschnitt der Muschel, welches bei unterschiedlichen Temperaturen gebildet wurde.
Somit kann es sein, dass die hier gezeigten Werte beispielsweise nur den Sommer oder aber
auch einen Jahreswechsel darstellen. Weiterhin hatten die untersuchten Muscheln aus den
verschiedenen Habitaten zwar in etwa die gleiche GroBe, was aber nicht auch gleiches Alter
bedeutet, da z. B. einige Individuen wéhrend des Winters fiir einige Zeit ihr Wachstum voll-
standig einstellen, wihrend andere unterschiedlich schnell weiterwachsen (BAYNE et al.
1976, MCGRORTY 1997)

Es ist in zukiinftigen Untersuchungen notwendig, die Proben regelmifig zu vermessen, um
eine bestimmte Stelle auf der Schale einer bestimmten Temperatur zuordnen zu konnen. Es
gibt bereits Arbeiten, die sich die Temperaturkalibrierung fiir Kalziumisotope in Muschel-
schalen zum Ziel gesetzt haben (HIPPLER 2006).

Hinzu kommt, dass diese Muscheln aus unkontrollierten Bedingungen aus dem Freiland
stammen und dementsprechend ein eventueller Temperatureffekt auch durch andere Faktoren
wie Salinitit, Futterangebot und daraus resultierende Wachstumsraten tiberdeckt sein kann.
Die Untersuchung einzelner Faktoren, indem alle anderen Parameter konstant gehalten wer-
den ist fiir das Verstindnis der Biomineralisation ebenso von Bedeutung, wie die Interaktion
zwischen verschiedenen Faktoren und ihr Einfluss aufeinander.

Fiir alle hier gezeigten Isotopendaten (der Freilandmuscheln) ist weiterhin zu beachten, dass
zwar die notwendigen Reproduktionsmessungen gemacht wurden, aber keine biologischen
Replikate gemessen wurden. Somit kénnen die moglichen dufleren Einfliisse auch durch die

Individualitiit einzelner Muscheln unterschiedliche Auswirkungen haben.

Auch anhand der Ergebnisse fiir die Elementverhéltnisse lédsst sich keine eindeutige Aussage
iber die Fignung dieser als Temperaturproxy machen. Die an dem LA-MC-ICP-MS gemes-

senen Muschelproben stammen aus einer Hélterung, in der alle Individuen der gleichen Tem-
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peratur ausgesetzt waren. Wihrend des Hilterungszeitraums gab es zwar Anderungen in der
Temperatur, welche sich aber in den Daten der Elementverhéltnisse nicht widerspiegelte.

Dies ldsst die Annahme zu, dass es andere Parameter gibt, die einen stirkeren Einfluss auf
den Einbau von Elementen in die Schale haben. Ein solcher Parameter konnte z. B. die Salini-
tét sein, iiber die bereits berichtet wurde, dass sie den grofiten Einfluss auf die Organismen hat

(KAUTSKY 1982a).

5.3 Salinitat

Die Ergebnisse der LA-MC-ICP-MS zeigen im Bereich des Freilandes einige Unterschiede
zwischen den Individuen. Da diese Individuen alle den gleichen Umweltbedingungen ausge-
setzt waren, miissen diese Variationen eine andere Ursache haben. Diese konnte in Unter-
schieden bei der Schalenbildung zwischen einzelnen Individuen liegen.

Um die Auswirkung der Genetik auf den Aufbau der Schale deutlich zu machen, wurde von
jeder Probe der Mittelwert fiir den Bereich vor der Hélterung und den Bereich wihrend der
Hilterung gebildet und entsprechend ihrer Salinitiit aufgetragen (Abbildungen 27 und 28). Es
muss beriicksichtigt werden, dass die Proben im Freiland alle bei gleicher Salinitéit gelebt ha-
ben und nur entsprechend ihrer spiteren Hilterung den unterschiedlichen Salinititen zugeord-

net sind.
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Abb. 27: Vergleich der Mittelwerte des Sr/Ca-Verhiltnisses im Kalzit vor und wihrend der Hilterung (die hier
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Abb. 28: Vergleich der Mittelwerte des Mg/Ca im Kalzit vor und wihrend der Hilterung (die hier angegebenen

Fehler entsprechen dem Variabilitidtskoeffizienten iiber den gesamten Messbereich)

Fiir alle Mittelwerte aus dem Freiland ergab sich eine relative Standardabweichung von 12 %

fiir das Sr/Ca-Verhiltnis und von 5 % fiir das Mg/Ca-Verhiltnis und fiir die Mittelwerte im

Bereich der Hilterung eine von 15 % und 9 %. Dabei wird davon ausgegangen, dass es sich
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bei der Variabilitdt im Freiland um einen genetischen Effekt handelt, wihrend in der Hélte-
rung der genetische Effekt und die zwischen den Individuen unterschiedlichen Hilterungsbe-
dingungen (hier verschiedene Salinitéiten) fiir diese verantwortlich sind. Daraus erklért sich
die fiir den Hilterungsbereich hohere Standardabweichung. Da die beiden Werte fiir Magne-
sium und die beiden fiir Strontium sich jeweils in der gleichen Grofenordnung befinden,
macht dies die Schwierigkeit deutlich neben den starken individuellen Schwankungen den
Einfluss eines bestimmten Umweltfaktors zu separieren.

Um diese individuellen Schwankungen méglichst auszugleichen, wurden die Mittelwerte aller
Probenbereiche aus dem Freiland gemittelt.

Die individuellen Mittelwerte aus dem Hélterungsbereich wurden um die Differenz zwischen
dem neuen, allgemeinen Mittelwert (aller Proben aus dem Freiland) und dem jeweiligen ein-
zelnen Mittelwert (aus dem Freiland) korrigiert (Abbildungen 29 und 30). Dies geschah um
Unterschiede zwischen einzelnen Individuen (z. B. durch Genetik und Physiologie verursacht)
auszugleichen, die zu Variationen im Einbau von Elementen in die Schale fiihren kénnten. Da
nicht alle Muscheln iiber beide Bereiche beprobt wurden, kann nicht zu jedem Mittelwert des
Hilterungsbereichs auch einer des Freilandbereichs dargestellt werden. Die Proben, bei denen
nur der Hilterungsbereich analytisch aufgelost wurde, werden in den spéteren Abbildungen

nicht weiter dargestellt.

korrigierte Mittelwerte

1.9
1.8
1.7 A

1.5 i

1.4 1
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1o # Freiland
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Abb. 29: Korrektur der Sr/Ca-Verhiltnisse um den genetischen Effekt (die hier angegebenen Fehler entsprechen

dem Variabilititskoeffizienten tiber den gesamten Messbereich)
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Abb. 30: Korrektur der Mg/Ca-Verhiltnisse um den genetischen Effekt (die hier angegebenen Fehler entspre-

chen dem Variabilititskoeffizienten tiber den gesamten Messbereich)

Nach der Korrektur lisst sich ein Trend beobachten, in dem sowohl der Strontium-, als auch
der Magnesiumgehalt bei einer Salinitidt von 20 PSU den geringsten Wert aufweist und mit
zunehmender, sowie mit abnehmender Salinitét ansteigt. Der Gehalt beider Elemente liegt bei
einer Salinitit von 17 PSU am hochsten (Abbildung 31). Da in dem vorher beschriebenen
Schritt die Auswirkung der Individualitiit ausgeglichen wurde, ist dieser Trend auf die unter-
schiedlichen Hilterungsbedingungen zuriickzufiihren.

In den Hélterungsaquarien der hier verwendeten Muscheln waren alle Bedingungen aufler der
Salinitit identisch. Dementsprechend handelt es sich bei dem hier zu beobachtendem Trend

vermutlich um einen Salinititseffekt.
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Abb. 31: Elementverhiltnisse im Kalzit wihrend der Hélterung bei verschiedenen Salinitéten relativ zu denen im

Freiland

In den Versuchen, die dieser Arbeit vorausgingen und aus deren Hilterung (hier Muscheln
mit doppelter Futtermenge und T1) auch die hier untersuchten Muscheln stammen, zeigte sich
fiir Mytilus edulis eine Wachstumsrate, die der Salinitit mit einem Optimum bei ca. 20 PSU
folgt. Bei niedrigerer oder hoherer Salinitit ist eine geringere Wachstumsrate zu beobachten
(KOSSAK 2006). Ahnliche Effekte beobachtete auch ALMADA-VILLELA (1984).
Betrachtet man diese Salinititsabhingigkeit der Wachstumsrate in Zusammenhang mit den
Elementverhiltnissen bei den verschiedenen Hilterungssalinititen, so zeigt sich bei maxima-
lem Wachstum der geringste Wert sowohl im Strontium-, als auch im Magnesiumgehalt.

Dies wurde auch fiir den Strontiumeinbau in den Aragonit von Korallen beobachtet, welcher
invers zum Wachstum ist (FERRIER-PAGES et al. 2002).

Daraus ldsst sich schlieBen, dass ein geringer Gehalt an dem kalzitinhibierenden Magnesium
eine schnelle Kalzifizierung ermdéglicht. Dieser geringe Gehalt an Magnesium konnte zustan-
de kommen, indem die Muschel bei ihrem Salinititsoptimum die hochste Metabolismusakti-
vitdt aufweist. Somit wire sie in der Lage besonders in diesem Salinitédtsbereich viel
Magnesium aktiv aus ihrer Schale fernzuhalten. Dass Salinitdt den vermutlich stirksten Ein-
fluss auf die Wachstumsrate hat, wurde bereits durch verschiedene Autoren beobachtet

(KAUTSKY 1982a, KOSSAK 2006).
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Die Daten der ICP-OES zeigen diesen Trend in den Elementverhiltnissen nicht. Dies weist
daraufhin, dass im Freiland andere Faktoren (z. B. Temperatur, Futter) den reinen Salinitétsef-
fekt tiberlagern.

Bei der Bildung der Schale verringert sich das Elementverhiltnis im Kalzit deutlich zugunsten
des Kalziums, was zu der Annahme fiihrt, dass die anderen Elemente aktiv aus der Schale
ferngehalten werden. Dies geschieht durch verschiedene Proteine, die sich im EPF befinden

(HATTAN et al. 2001).

Das EPF wurde ebenfalls mit Hilfe der ICP-OES gemessen und zeigte Elementverhiltnisse
und Konzentrationen von Kalzium, Strontium und Magnesium, die denen des Meerwassers
entsprachen, obwohl dieses EPF von Muscheln aus der Schwentinemiindung stammte, deren
Elementzusammensetzung sich von der des Meerwassers unterscheidet. Die ermittelten Werte
bestitigen sich auch in fritheren Studien (CRENSHAW 1972, WADA and FUJINUKI 1976).

Demnach entspricht auch das EPF aus Muscheln, die im Brackwasser leben, der Zusammen-
setzung des Meerwassers. Ahnliche Beobachtungen gibt es auch zu SiiBwassermuscheln

(WADA and FUJINUKI 1976).

Auch fiir die Messung der Kalziumisotope im EPF zeigt sich ein dhnliches Bild wie das fiir
die Elementverhéiltnisse. Trotz der leichteren Isotopie des Schwentinewassers liegt im EPF
die gleiche Kalziumisotopie wie im Meerwasser vor.

Dabei muss bedacht werden, dass der Schwentineeintrag in die Miindung zu saisonalen Ande-
rungen in der Isotopen- und der Elementzusammensetzung fithren und die Wasserdaten der
Schwentine nicht reprisentativ sind, da sie nur an zwei verschiedenen Daten genommen wur-
den. Fiir Messungen entsprechender Muscheln sollte also parallel zum Vermessen der Mu-
schel auch ein regelmifiges Monitoren des Wassers stattfinden.

Werden die Daten der Kalziumisotopenmessungen entsprechend der Salinitit aufgetragen, aus
der die Muscheln stammen, zeigt sich auch hier ein Trend, der dem des Wachstumsoptimums
bei einer Salinitdt von ca. 20 PSU entspricht. Bei dem hochsten Wachstum ist hier die ge-
ringste Fraktionierung relativ zum Meerwasserstandard IAPSO zu beobachten, ein Ereignis,

welches auch fiir andere Organismen bereits berichtet wurde (BOHM et al. 2006).

Zusammengefasst scheint also die Salinitéit einen wichtigen Einfluss auf die Wachstumsrate
zu haben, welche dann wiederum auf unterschiedliche Weise Einfluss auf die Fraktionierung

der Kalziumisotope und den Einbau von Elementen in die Schale hat.
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5.4 Fraktionierungsmechanismen

In Abbildung 32 sind an dem Beispiel der Muschel aus der Schwentinemiindung alle Daten,
wie sie in den verschiedenen Bereichen der Muschel vorliegen, exemplarisch zusammenge-

fasst.

Umgebungswasser| Mantelepithel | Extrapalliales Fluid | Aragonit
5*Y“9Ca(IAPSO)
Pl -1.33 %o
5*4°Ca(IAPSO) » 8*¥40Ca(IAPSO)
-0.32 %o -0.01 %o
Kalzit
\ 5*¥*Ca(IAPSO)
-1.09 %o
Sr/Ca » Sr/Ca » Sr/Ca
6.22 mmol/mol 7.96mmol/mol 1.55 mmol/mol
Mg/Ca » Mg/Ca | 5 Mg/Ca
3485 mmol/mol 4700 mmol/mol 11.01 mmol/mol

Abb. 32: Verdnderung der Kalziumisotopie (bezogen auf IAPSO) und der Elementverhiltnisse wihrend der

Schalenbildung am Beispiel von M. edulis aus der Schwentine

Deutlich zu sehen ist, dass sich die Werte der Kalziumisotope und der Elementverhiltnisse
sowohl beim Ubergang vom Wasser zum EPF, als auch beim Ubergang vom EPF zur Schale
verdndern.

Dabei entsprechen die Werte der Kalziumisotopie im EPF denen des IAPSO und somit dem
Meerwasser, sind also im Fall der Schwentine hoher, als die ihres Umgebungswassers.

Dementsprechend muss es einen biologischen Kontrollmechanismus geben.
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1 Dieser konnte darin bestehen, dass die Muschel die Zusammensetzung des Wassers
beim Durchtritt durch den Mantel bereits so stark kontrolliert, dass eine solche Veridnderung
zustande kommt.

Das wiirde bedeuten, dass die Ionenkanile im Mantel bereits bevorzugt leichtere Kalzium-
ionen hindurch lassen und die Elemente (Sr; Mg) entsprechend der Meerwasserzusammen-
setzung angereichert werden.

Der bevorzugte Transport von leichteren Kalziumisotopen wurde bereits beschrieben
(SKULAN 1997, 1999). Die Erhohung des Magnesiumgehalts in einer solchen Menge hitte
aber weder fiir die Aragonit-, noch fiir die Kalzitbildung Vorteile. Dies gilt besonders fiir die
Kalzitbildung, da Magnesium letztere hemmt. Auch hier wird die wichtige Rolle der biologi-
schen Kontrolle beim Bau der Schale deutlich, da rein anorganisch bei den hier vorliegenden
Magnesiumkonzentrationen kein Kalzit ausfallen wiirde. Die Kristallisationskeime der orga-
nischen Matrix und die Beeinflussung durch verschiedene Proteine im EPF konnten dafiir

verantwortlich sein, dass eine Kalzifizierung moglich ist.

1I Ein anderer Mechanismus koénnte darin bestehen, dass das EPF wihrend der Bildung
der Schale entsprechend modifiziert wird. Bei der Kalzifizierung wird bevorzugt Kalzium
eingebaut und bei diesem besonders die leichteren Isotope. Dies konnte dazu fiihren, dass im
EPF Magnesium, Strontium und die schweren Kalziumisotope angereichert werden. Damit
auf diesem Weg das EPF nicht irgendwann soweit an diesen nicht bevorzugten Ionen iibersit-
tigt wird, miissen sie wieder aus dem EPF entfernt werden. Dies konnte z. B. aktiv durch
Ionenpumpen und lonenkanéle geschehen, die selektiv Magnesium und Strontium aus dem
EPF transportieren.

Da dieses mit dem Aufwenden von Energie verbunden ist, konnte es sein, dass das EPF nur
soweit in diesen Ionen abgereichert wird, wie es erforderlich ist, um weiterhin kalzifizieren zu
konnen. Um Kalzit bilden zu kénnen, muss besonders Magnesium ferngehalten werden, da
dieses die Kalzitbildung inhibiert. LORENS and BENDER zeigten 1980, dass dieser Mecha-
nismus, der das Magnesium fernhélt nicht mehr funktioniert, wenn die Magnesiumkonzentra-
tion im umgebenden Wasser den Wert des Meerwassers iiberschreitet. Das wire eine
mogliche Erklidrung fiir die hohen, die Meerwasserkonzentration aber nicht iibersteigenden

Werte im EPF.
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I Ein weiteres Ereignis, durch welches die Zusammensetzung des EPF beeinflusst wird,
ist das Absinken des pH-Wertes, wenn die Schalen lange geschlossen bleiben (CRENSHAW
1972) und daraus ein erneutes Anlésen der Schale resultiert. Wird Material von der Schale
angelost und geht wieder in das EPF iiber, so miisste sich dieses in seiner Zusammensetzung
dndern. Aufgrund des geringen Magnesium- und Strontiumgehalts in der Schale und der
leichteren Kalziumisotopie miisste auch das EPF sich in diese Richtung veridndern. Dabei
wiirde schon ein Anteil von wenigen Prozent recyceltem Material ausreichen, um das Mg/Ca-

Verhiltnis deutlich zu senken, ohne nennenswerten Effekt auf das §440a.

v In der Schale selber liegen Elementverhiltnisse und eine Kalziumisotopie vor, die
stark von denen im Umgebungswasser und im EPF abweichen. Das Kalzium ist wesentlich
stiarker fraktioniert und dementsprechend in seiner Isotopie leichter.

Die leichtere Kalziumisotopie scheint wie bereits in Abschnitt 5.3 betrachtet in einem Zu-
sammenhang mit der Wachstumsrate zu stehen. Bei einem langsameren Wachstum liegt auch
eine leichtere Isotopie vor. Einen vergleichbaren Zusammenhang beschreiben auch BOHM et
al. 2006.

Da die Wachstumsrate von verschiedenen Faktoren wie Salinitit, Temperatur und Futter ab-
hingt (ALMADA-VILELLA 1984, KAUTSKY 1982a, KOSSAK 2006), kann auch sie nicht
direkt mit einem einzelnen Faktor korreliert werden. Die Kalziumisotopie kdnnte also Aussa-
gen iiber die Wachstumsrate, aber nicht direkt iiber einen bestimmten Umweltparameter ma-

chen.

\'% Die Elementverhiltnisse verschieben sich in der Schale im Vergleich mit denen des
Wasser bzw. des Fluids zugunsten des Kalziumgehalts, was sich teilweise auch bei anorgani-
schen Ausfillungen beobachten lédsst. Bei den hier vorliegenden EPF-Konzentrationen kénnte
eine rein anorganische Ausfillung von Kalzit aber nicht stattfinden. Die deutlich geringere
Konzentration an Magnesium in der Schale wird durch verschiedene Proteine im EPF beein-
flusst, die in der Lage sind Magnesium aus der Schale fernzuhalten und somit die Kalzitbil-
dung iiberhaupt zu ermoglichen (HATTAN et al. 2001). Dieser Prozess unterliegt also
ebenfalls biologischer Kontrolle. Auch wiirde in einem rein anorganischen Prozess im Kalzit
ein um eine GroBenordnung hoheres Mg/Ca-Verhiltnis entstehen.

Abbildung 33 zeigt eine Zusammenfassung einiger Faktoren, die einen Einfluss auf das EPF

und somit auf die Schalenzusammensetzung haben.
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Abb. 33: Einige verschiedene Faktoren, die einen Einfluss auf das extrapalliale Fluid und somit auf die Schalen-

zusammensetzung von M. edulis haben
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5.5 Fazit

Die Eignung von Mytilus edulis als Proxyarchiv konnte mit den Ergebnissen dieser Arbeit
nicht bestitigt werden.

Die Arbeit leistet aber einen Beitrag zu dieser Fragestellung, da sie die Bedeutung der biolo-
gischen Kontrolle deutlich macht und Hinweise auf viele notwendige weiterfithrende Unter-
suchungen gibt. Einige Vorschlége fiir solche Untersuchungen sind im Ausblick gegeben.

Das Verstidndnis der komplexen Zusammenhénge der Biomineralisation sollte dabei in den
Mittelpunkt geriickt werden. Viele der Zusammenhinge zwischen dem Einbau verschiedener
Elemente und Isotope in die Schale sind noch nicht ausreichend verstanden, um eine endgiil-
tige Aussage iiber die Eignung der Schale von M. edulis als Proxyarchiv zu machen. Die bio-
logische Kontrolle iiber die Kalzifizierung scheint so stark zu sein, dass sie die Auswirkungen
der Umwelteinfliisse deutlich beeinflusst oder sogar iiberdeckt. Wie grof3 diese biologische
Kontrolle ist, zeigen auch die Toleranz der Miesmuschel gegeniiber verschiedensten Umwelt-
parametern und die Unterschiede in den Elementverhéltnissen zwischen einzelnen Individuen,
die unter gleichen Bedingungen gelebt haben. Hier zeigt sich, dass die Messung von biologi-
schen Repliakten von grofler Bedeutung ist.

Eine Schliisselrolle bei dem Verstidndnis der Biomineralisation spielen das Mantelepithel und
das EPF, da diese durch die biologische Kontrolle wesentlich die Zusammensetzung der
Schale mitbestimmen. Daher ist es auch fiir weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet von
groBer Bedeutung, interdisziplinar zu arbeiten und verschiedene Fachbereiche
(z. B. Biochemie, Zellbiologie, Zoologie, analytische Chemie, Geologie) mit einzubeziehen.
Dabei sollten besonders die beiden Forschungsbereiche der Proxyentwicklung in Biominera-

len und des Biomineralisationsmechanismus miteinander verkniipft werden.
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6 Ausblick

I Fiir weiterfithrende Studien ist ein wichtiger Ausgangspunkt, den Zusammenhang
zwischen der Wachstumsrate und dem Einbau von Elementen in die Schale zu untersuchen.
Dazu ist es notwendig, weitere Mittel zur Darstellung des Wachstums zu nutzen. Die hier
genutzten Methoden zeigten kein einheitliches Bild, in dem die Wachstumslinien iiberall
gleich gut zu sehen gewesen wiren. Hinzu kommt, dass auch keine Information dariiber zur
Verfiigung stand, welcher Zeit der Abstand zwischen zwei solchen Linien entspricht. Um
hierzu genauere Angaben zu erhalten, sollte dem Hiélterungswasser in bestimmten Abstinden
withrend des Wachstums der Muscheln eine definierte Menge eines Markers zugegeben wer-
den, der anschlieBend im Diinnschnitt sichtbar gemacht werden kann.

Ein weiteres Problem besteht darin, dass die Wachstumsrate nur das makroskopische Resultat
der Biomineralisation ist. Der eigentliche Prozess, der ihr zugrunde liegt, ist die Prézipitation
und somit ist auch die Prézipitazionsrate ein wichtiger Parameter bei der Schalenbildung und

ihrer Zusammensetzung.

II Da die Schale aus dem extrapallialen Fluid gebildet wird, kommt diesem eine Schliis-
selrolle bei der Zusammensetzung der Schale zu. Dabei ist die vermutlich auch in der Chemie
unterschiedliche Zusammensetzung des inneren und des dufleren Fluids zu beachten.

In dieser Arbeit wurde vermutlich das innere EPF beprobt, aus welchem der Aragonit ent-
steht. Eine Beprobung des dufleren EPF diirfte deutlich schwieriger sein, da der Raum in dem
es sich befindet wesentlich kleiner ist. Untersuchungen zu seiner Zusammensetzung kdnnten
jedoch weitere wichtige Erkenntnisse iiber den Mechanismus der Biomineralisation und die
unterschiedliche Entstehung von Aragonit und Kalzit liefern.

Weiterhin ist es entscheidend, dass auch fiir das EPF Messreihen gemacht werden, in denen es
moglichst immer der gleichen Muschel regelmifig iiber einen lingeren Zeitraum entnommen
wird. Hier lieBe sich dann zeigen wie stark das EPF sich z. B. parallel zu saisonalen Schwan-
kungen und Wachstumsstops veréindert.

So konnte es sein, dass das EPF eine andere Zusammensetzung aufweist, wenn die Muschel
ihre Schalen fiir einige Zeit geschlossen hilt und durch den sinkenden pH-Wert Material von

der Schale angeldst wird.
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I Der gleiche Versuchsansatz wie fiir das EPF sollte sowohl bei Freiland-, als auch bei
Hilterungsversuchen fiir Parameter wie das Wasser oder das Futter verfolgt werden, um zu
sehen, inwieweit eventuelle Verinderungen dieser Parameter in direktem Zusammenhang mit

Verinderungen in der Zusammensetzung der Schale stehen.

v Ein weiterer Punkt in der zukiinftigen Arbeit mit Muschelschalen als Proxyarchiv
wire es, den Mechanismus des Ionentransports iiber den Mantel in beide Richtungen auf zell-
biologischer Ebene genauer zu untersuchen, um zu zeigen an welcher Stelle bzw. welchen

Stellen z. B. die Fraktionierung stattfindet.

\'% Ein Ergebnis, dass sich in allen Versuchsansitzen dieser Arbeit deutlich gezeigt hat,
ist der biologische Einfluss auf die Kalzifizierung und die individuellen Unterschiede in der
Schalenzusammensetzung. Aufgrund dieses Einflusses und der Individualitéit der Organismen
ist es notwendig Replikate zu messen, um diese Faktoren entsprechend zu minimieren.

Am Beispiel von zwei Muscheln, die ausschlieBlich aus dem Freiland stammen (Abbildung
34 und 35) wird deutlich, wie gro} die Variationen der Elementverhéltnisse in der Schale im
Freiland sind. Diese grofe Variabilitét ldsst sich nicht durch den Einfluss eines einzelnen Fak-

tors erkldren.

Freiland Mg/Ca

Mg/Ca [mmol/mol]

24 —e— Forde
—=&— Schw entinemiindung
0 ‘ T ‘ T ‘ ‘

0 20 40 60 80 100 120 140

Spot

Abb. 34: Mg/Ca-Verteilung in der Schale zweier Muscheln aus dem Freiland
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Freiland Sr/Ca

0.8 4

Sr/Ca[mmol/mol]

0.6 1

0.4
—e— Forde
—=&— Schw entinemiindung

0.2 -

0 20 40 60 80 100 120 140
Spot

Abb. 35: St/Ca-Verteilung in der Schale zweier Muscheln aus dem Freiland

VI Weiter zeigen diese Ergebnisse wie komplex die Zusammenhinge zwischen den Fak-

toren sind, die direkten oder indirekten Einfluss auf die Biomineralisation haben. Um die
Umweltbedingungen wéihrend der Kalzifizierung rekonstruieren zu konnen, ist es also von
groBBer Bedeutung den Einfluss von so vielen Faktoren wie moglich zu verstehen, da diese

unterschiedlichen Einfluss aufeinander haben.
VII  Eine Abhilfe fiir die Probleme, die sich beim Messen der Kalziumisotope durch das

Mischen von viel Material ergeben haben, koénnte eine ortsauflosende Beprobung durch

Laserablation bieten. Diese Methode ist in Vorbereitung.
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8 Anhang
8.1 TIMS
. 44 40
Datei Probe ("Ca/"Ca)ayn 5°Ca(IAPSO)
13854 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021191541 -1.37
13859 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021191846 -1.35
13872 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021193333 -1.28
13878 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021195483 -1.18
13888 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021196481 -1.13
13901 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021194631 -1.33
13907 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021196129 -1.26
14188 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021188687 -1.61
14192 M. edulis Schwentine Aragonit 0.02120092 -1.03
15182 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021187064 -1.74
15190 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021192709 -1.48
15196 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021193918 -1.42
15203 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021196855 -1.29
15211 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021201095 -1.09
15217 M. edulis Schwentine Aragonit | 0.021195643 -1.35
mean 0.021194422 -1.33
RSD 0.19
2SEM 0.10
. 44 40
Datei Probe ("Ca/"Ca)ayn §40Ca(1APSO)
13850 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021194824 -1.21
13870 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021196622 -1.13
13873 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021197038 -1.11
13879 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021199386 -1.00
13889 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021199505 -0.99
13897 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021200034 -1.07
13902 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021200814 -1.04
14190 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021193098 -1.40
14194 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021198621 -1.14
15184 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021199011 -1.18
15189 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021198728 -1.19
15198 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021200252 -1.12
15205 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021201767 -1.06
15210 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021209125 -0.71
15219 M. edulis Schwentine Kalzit 0.021202793 -1.01
mean 0.021199441 -1.09
RSD 0.15
2SEM 0.08




Anhang

. 44 40
Datei Probe (""Ca/"Ca)ayn §"0Ca(1APSO)
13852 M. edulis Férde Aragonit 0.021195329 -1.19
13856 M. edulis Férde Aragonit 0.021193433 -1.28
13874 M. edulis Férde Aragonit 0.021198765 -1.02
13880 M. edulis Férde Aragonit 0.02120081 -0.93
13890 M. edulis Férde Aragonit 0.021197529 -1.08
13898 M. edulis Férde Aragonit 0.02119607 -1.26
13908 M. edulis Férde Aragonit 0.021194932 -1.32
14187 M. edulis Férde Aragonit 0.021196104 -1.26
14193 M. edulis Férde Aragonit 0.021198274 -1.15
15185 M. edulis Férde Aragonit 0.021197092 -1.27
15192 M. edulis Férde Aragonit 0.021193858 -1.42
15195 M. edulis Férde Aragonit 0.021197914 -1.23
15206 M. edulis Férde Aragonit 0.021206148 -0.85
15213 M. edulis Férde Aragonit 0.021201725 -1.06
15216 M. edulis Férde Aragonit 0.021200193 -1.13
mean 0.021197879 -1.16
RSD 0.15
2SEM 0.08
. 44 40
Datei Probe ("Ca/"Ca)qyn 844’4°Ca(IAPSO)
13858 M. edulis Férde Kalzit 0.021201917 -0.88
13860 M. edulis Férde Kalzit 0.021203676 -0.79
13875 M. edulis Férde Kalzit 0.021205063 -0.73
13881 M. edulis Férde Kalzit 0.021201656 -0.89
13891 M. edulis Férde Kalzit 0.02120492 -0.73
13904 M. edulis Férde Kalzit 0.021200865 -1.04
13909 M. edulis Férde Kalzit 0.02119983 -1.08
15187 M. edulis Férde Kalzit 0.02120772 -0.77
15193 M. edulis Férde Kalzit 0.021205284 -0.88
15199 M. edulis Férde Kalzit 0.021209027 -0.71
15208 M. edulis Férde Kalzit 0.021206292 -0.84
15214 M. edulis Férde Kalzit 0.021206126 -0.85
15220 M. edulis Férde Kalzit 0.021205884 -0.86
mean 0.021204481 -0.85
RSD 0.11
2SEM 0.06

II



Anhang

- 44 40
Datei Probe (*"Ca/"Ca)gyn 5% Ca(APSO)
15183 | M. edulis Sylt Aragonit 0.021194326 -1.40
15197 | M. edulis Sylt Aragonit 0.021196564 -1.29
15204 | M. edulis Sylt Aragonit 0.021197661 -1.25
15218 | M. edulis Sylt Aragonit 0.021202179 -1.04
mean 0.021197683 -1.25
RSD 0.15
2SEM 0.15
- 44 40
Datei Probe (""Ca/"Ca)ayn 544’4°Ca(IAPSO)
15186 | M. edulis Sylt Kalzit 0.021198638 -1.20
15191 | M. edulis Sylt Kalzit 0.021202311 -1.02
15207 | M. edulis Sylt Kalzit 0.021199182 -1.18
15212 | M. edulis Sylt Kalzit 0.02120338 -0.98
mean 0.021200878 -1.10
RSD 0.11
2SEM 0.11
- 44 40
Datei Probe (""Ca/""Ca)gyn 844’4°Ca(IAPSO)
13866 Wasser Schwentine 0.021217214 -0.16
13868 Wasser Schwentine 0.021213666 -0.32
13895 Wasser Schwentine 0.021215886 -0.33
13899 Wasser Schwentine 0.021214564 -0.39
13916 Wasser Schwentine 0.02121194 -0.44
13926 Wasser Schwentine 0.0212148 -0.31
13928 Wasser Schwentine 0.021215323 -0.29
13930 Wasser Schwentine 0.021214421 -0.33
mean 0.021214727 -0.32
RSD 0.08
2SEM 0.06

I



Anhang

- 44 40
Datei Probe (*"Ca/"Ca)ayn 5% Ca(APSO)
13865 Wasser Forde 0.021226916 0.30
13867 Wasser Férde 0.021221191 0.03
13903 Wasser Forde 0.021221734 -0.05
13906 Wasser Foérde 0.02122044 -0.11
13915 Wasser Férde 0.02122111 -0.01
13927 Wasser Foérde 0.021219319 -0.10
13929 Wasser Foérde 0.021219183 -0.10
13931 Wasser Forde 0.021219184 -0.10
mean 0.021221135 -0.02
RSD 0.14
2SEM 0.10
A 44 40
Datei Probe (*"Ca/"Ca)ayn §Ca(IAPSO)
15642 Wasser Sylt 0.021223262 0.03
15649 Wasser Sylt 0.021222178 -0.02
mean 0.02122272 0.01
RSD 0.04
2SEM 0.05
- 44 40
Datei Probe ("'Ca/""Ca)gyn 844’4°Ca(IAPSO)
13862 | IAPSO 0.021221938 0.07
13864 | IAPSO 0.021219092 -0.07
13894 | IAPSO 0.021222848 0.00
13914 | IAPSO 0.021226979 0.26
13932 | IAPSO 0.021217382 -0.19
13935 | IAPSO 0.021221482 0.00
13954 | IAPSO 0.021219687 -0.08
14186 | IAPSO 0.021222785 0.00
15180 | IAPSO 0.021222906 -0.05
15188 | IAPSO 0.02122518 0.05
15201 | IAPSO 0.021224489 0.01
15209 | IAPSO 0.021224296 0.00
15221 | IAPSO 0.021223798 -0.02
15639 | IAPSO 0.0212224 -0.01
15657 | IAPSO 0.02121814 -0.21
15660 | IAPSO 0.021227268 0.22
mean 0.021222542 0.00
RSD 0.12
2SEM 0.06

v



Anhang

- 44 40
Datei Probe (*"Ca/"Ca)gyn 5% Ca(APSO)

13853 | NIST SRM 915a 0.02118465 -1.69
13857 | NIST SRM 915a 0.021182706 -1.78
13863 | NIST SRM 915a 0.0211849 -1.68
13871 | NIST SRM 915a 0.021182956 -1.77
13876 | NIST SRM 915a 0.02118255 -1.79
13893 | NIST SRM 915a 0.021183679 -1.85
13896 | NIST SRM 915a 0.021186747 -1.70
13910 | NIST SRM 915a 0.021184834 -1.79
14191 | NIST SBRM 915a 0.02118359 -1.85
15194 | NIST SBRM 915a 0.021184344 -1.87
15181 | NIST SRM 915a 0.021183636 -1.90
15202 | NIST SRM 915a 0.021187341 -1.74
15215 | NIST SRM 915a 0.021183917 -1.90
15658 | NIST SRM 915a 0.021185565 -1.75
15638 | NIST SRM 915a 0.021181619 -1.93

mean 0.021184202 -1.80

RSD 0.08

2SEM 0.04




Anhang

8.2 LA-MC-ICP-MS

Probe Probe
1a 1a
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.371125| 1261.82| 1.444040 1 0.057157| 1257.46| 5.187657
2 0.350292| 1190.99| 1.362978 2 0.049852| 1096.74| 4.524630
3 0.361067 | 1227.63| 1.404905 3 0.051525| 1133.54| 4.676440
4 0.365628 | 1243.14| 1.422653 4 0.057779| 1271.13| 5.244057
5 0.356356 | 1211.61| 1.386576 5 0.076868 | 1691.10| 6.976673
6 0.347506 | 1181.52| 1.352140 6 0.079651| 1752.31| 7.229192
7 0.341883| 1162.40| 1.330260 7 0.082828 | 1822.21| 7.517556
8 0.342604 | 1164.85| 1.333065 8 0.080291| 1766.40| 7.287302
9 0.331845| 1128.27| 1.291204 9 0.080785| 1777.28| 7.332185
10 0.363193| 1234.86| 1.413178 10 0.082150| 1807.31| 7.456080
11 0.345478 | 1174.63| 1.344249 11 0.080468 | 1770.29| 7.303353
12 0.350281| 1190.96| 1.362939 12 0.091872| 2021.19| 8.338443
13 0.362600| 1232.84| 1.410871 13 0.093574 | 2058.64 | 8.492932
14 0.358983 | 1220.54| 1.396796 14 0.094882| 2087.40| 8.611587
15 0.370249 | 1258.85| 1.440631 15 0.087744 | 1930.37| 7.963762
16 0.348461| 1184.77| 1.355857 16 0.077951| 1714.93| 7.074978
17 0.348582| 1185.18| 1.356325 17 0.076742| 1688.32| 6.965204
18 0.351052| 1193.58| 1.365938 18 0.074281| 1634.19| 6.741858
19 0.359656 | 1222.83| 1.399413 19 0.078882| 1735.41| 7.159459
20 0.343367| 1167.45| 1.336035 20 0.076261| 1677.75| 6.921581
21 0.346142| 1176.88| 1.346832 21 0.071730| 1578.06| 6.510321
22 0.359958 | 1223.86| 1.400592 22 0.074001| 1628.03| 6.716458
23 0.361702| 1229.79| 1.407375 23 0.068693 | 1511.25| 6.234698
24 0.360142| 1224.48| 1.401307 24 0.073816 | 1623.96 | 6.699658
25 0.371493| 1263.08| 1.445474 25 0.072077| 1585.68| 6.541766
26 0.357702| 1216.19| 1.391813 26 0.065915| 1450.13| 5.982548
27 0.360780| 1226.65| 1.403787 27 0.064413 | 1417.09| 5.846240
28 0.362989 | 1234.16| 1.412383 28 0.049234 | 1083.14| 4.468528
29 0.350710| 1192.41| 1.364607 29 0.050872| 1119.17| 4.617172
30 0.347160| 1180.35| 1.350795 30 0.062941| 1384.70| 5.712593
31 0.358201| 1217.88| 1.393754 31 0.053135| 1168.96| 4.822572
32 0.340154 | 1156.52| 1.323534 32 0.058569 | 1288.51| 5.315759
33 0.355306 | 1208.04| 1.382490 33 0.060016 | 1320.34| 5.447086
34 0.348519| 1184.97| 1.356082 34 0.058522| 1287.49| 5.311561
35 0.356116| 1210.79| 1.385639 35 0.050623 | 1113.71| 4.594609
36 0.349601 | 1188.64| 1.360290 36 0.047828 | 1052.21| 4.340899
37 0.345800| 1175.72| 1.345502 37 0.050570| 1112.53| 4.589768
38 0.358565| 1219.12| 1.395168 38 0.051522| 1133.48| 4.676183
39 0.350568 | 1191.93| 1.364055 39 0.049701] 1093.42| 4.510919
40 0.361190| 1228.05| 1.405383 40 0.066968 | 1473.30| 6.078140
41 0.363934 | 1237.38| 1.416060 41 0.071329| 1569.23| 6.473885

VI




Anhang

Probe Probe

1a 1a

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
42 0.271067| 921.63| 1.054718 42 0.071639| 1576.06 | 6.502055
43 0.277517| 943.56| 1.079814 43 0.063217| 1390.78| 5.737703
44 0.311410| 1058.80| 1.211692 44 0.066642 | 1466.13| 6.048546
45 0.289025| 982.69| 1.124593 45 0.056976 | 1253.48| 5.171235
46 0.294942| 1002.80| 1.147615 46 0.050236 | 1105.20| 4.559512
47 0.303883 | 1033.20| 1.182402 47 0.053641| 1180.11| 4.868556
48 0.308554 | 1049.08| 1.200576 48 0.053144 | 1169.18| 4.823452
49 0.333624 | 1134.32| 1.298123 49 0.053628 | 1179.82| 4.867363
50 0.372877| 1267.78| 1.450858 50 0.074112| 1630.47 | 6.726546
51 0.360442| 1225.50| 1.402473 51 0.113083 | 2487.83 | 10.263595
52 0.357146| 1214.30| 1.389649 52 0.031135| 684.97| 2.825836
53 0.379975| 1291.92| 1.478477 53 0.027966| 615.24| 2.538194
54 0.386793| 1315.10| 1.505005 54 0.029867 | 657.08| 2.710797
55 0.395436 | 1344.48| 1.538636 55 0.029525| 649.54| 2.679693
56 0.385278 | 1309.95| 1.499111 56 0.031288| 688.34| 2.839774
57 0.367988| 1251.16| 1.431833 57 0.030562| 672.36| 2.773810
58 0.395992| 1346.37| 1.540796 58 0.033140| 729.08| 3.007844
59 0.383617| 1304.30| 1.492645 59 0.032915| 724.12| 2.987384
60 0.393675| 1338.50| 1.531783 60 0.044541| 979.89| 4.042569
61 0.370514 | 1259.75| 1.441664 61 0.040828| 898.22| 3.705612
62 0.365484 | 1242.65| 1.422093 62 0.035877| 789.30| 3.256286
63 0.367432| 1249.27| 1.429672 63 0.034587| 760.92| 3.139187
64 0.350888 | 1193.02| 1.365297 64 0.036066 | 793.45| 3.273374
65 0.388734| 1321.69| 1.512555 65 0.050021| 1100.47| 4.540010
66 0.394554 | 1341.48| 1.535200 66 0.081979| 1803.55| 7.440556
67 0.431025| 1465.48| 1.677109 67 0.059071| 1299.56| 5.361357
68 0.384727| 1308.07| 1.496964 68 0.052713| 1159.68| 4.784294
69 0.400276| 1360.94| 1.557466 69 0.043080| 947.76| 3.909997
70 0.408826 | 1390.01| 1.590735 70 0.042939| 944.66| 3.897208
71 0.391159| 1329.94| 1.521991 71 0.045141| 993.11| 4.097086
72 0.406075| 1380.65| 1.580030 72 0.061531| 1353.69| 5.584663
73 0.393679| 1338.51| 1.531798 73 0.058513| 1287.28| 5.310695
74 0.403760| 1372.78| 1.571023 74 0.060475| 1330.45| 5.488809
75 0.396711| 1348.82| 1.543595 75 0.054239| 1193.25| 4.922773
76 0.406875| 1383.37| 1.583141 76 0.052201 | 1148.42| 4.737821
77 0.382488 | 1300.46| 1.488254 77 0.052805| 1161.70| 4.792606
78 0.375263 | 1275.90| 1.460143 78 0.047972| 1055.38| 4.353981
79 0.412574 | 1402.75| 1.605317 79 0.051599| 1135.19| 4.683234
80 0.397428| 1351.26| 1.546385 80 0.052770| 1160.94| 4.789456
81 0.383098 | 1302.53| 1.490626 81 0.050002| 1100.05| 4.538291
82 0.370966 | 1261.29| 1.443424 82 0.044118| 970.59| 4.004171
83 0.369497 | 1256.29| 1.437706 83 0.045797| 1007.53| 4.156588
84 0.372933| 1267.97| 1.451076 84 0.054672| 1202.79| 4.962141
85 0.408101| 1387.54| 1.587914 85 0.053117| 1168.58 | 4.821001
86 0.404753| 1376.16| 1.574888 86 0.049385| 1086.46| 4.482216
87 0.386842| 1315.26| 1.505193 87 0.045818 | 1007.99| 4.158482
88 0.387161| 1316.35| 1.506438 88 0.041849| 920.68| 3.798285
89 0.389367| 1323.85| 1.515019 89 0.038286| 842.28| 3.474859

VII




Anhang

Probe Probe
1a 1a
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
90 0.349875| 1189.58| 1.361359 90 0.046507 | 1023.14| 4.220992
91 0.346670| 1178.68| 1.348888 91 0.050493 | 1110.86| 4.582853
92 0.366166 | 1244.96| 1.424744 92 0.048367 | 1064.07| 4.389849
93 0.363722| 1236.65| 1.415235 93 0.053085| 1167.88| 4.818087
94 0.378987| 1288.56| 1.474631 94 0.083191| 1830.19| 7.550491
Probe Probe
1b 1b
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.278089| 945.50| 1.082040 1 0.088060| 1937.33| 7.992483
2 0.247997| 843.19| 0.964950 2 0.057127| 1256.80| 5.184929
3 0.292304| 993.83| 1.137351 3 0.063702| 1401.44| 5.781670
4 0.316217| 1075.14| 1.230395 4 0.064501 | 1419.03| 5.854231
5 0.283830| 965.02| 1.104376 5 0.069847 | 1536.63| 6.339393
6 0.312023| 1060.88| 1.214074 6 0.073459| 1616.10| 6.667261
7 0.308673| 1049.49| 1.201043 7 0.069292| 1524.42| 6.289028
8 0.317473| 1079.41| 1.235283 8 0.065276 | 1436.07| 5.924519
9 0.281096| 955.73| 1.093741 9 0.055595 | 1223.08 | 5.045843
10 0.374457| 1273.15| 1.457006 10 0.066141| 1455.11| 6.003061
11 0.243362| 827.43| 0.946918 11 0.052843| 1162.54| 4.796061
12 0.228956| 778.45| 0.890863 12 0.056900| 1251.80| 5.164339
13 0.253601| 862.24| 0.986756 13 0.046503 | 1023.06| 4.220661
14 0.216393| 735.74| 0.841980 14 0.037875| 833.25| 3.437595
15 0.233148| 792.70| 0.907173 15 0.029990| 659.78| 2.721931
16 0.254112| 863.98| 0.988745 16 0.030480| 670.55| 2.766383
17 0.283522| 963.98| 1.103181 17 0.023075| 507.66| 2.094357
18 0.285904 | 972.07| 1.112447 18 0.017962| 395.16| 1.630235
19 0.258896| 880.25| 1.007360 19 0.017565| 386.43| 1.594220
20 0.304259| 1034.48| 1.183868 20 0.023199| 510.38| 2.105575
21 0.323657| 1100.44| 1.259345 21 0.023966 | 527.24| 2.175154
22 0.366101| 1244.74| 1.424492 22 0.033536| 737.80| 3.043789
23 0.305231| 1037.79| 1.187650 23 0.035637| 784.01| 3.234447
24 0.320456 | 1089.55| 1.246887 24 0.043223| 950.92| 3.923018
25 0.333112| 1132.58| 1.296134 25 0.037126| 816.78| 3.369646
26 0.340554 | 1157.88| 1.325090 26 0.045549| 1002.08| 4.134114
27 0.339440| 1154.10| 1.320756 27 0.033183| 730.02| 3.011712
28 0.368306 | 1252.24| 1.433072 28 0.031351| 689.73| 2.845477
29 0.343049| 1166.37| 1.334796 29 0.036147| 795.23| 3.280739
30 0.377629| 1283.94 | 1.469346 30 0.039763| 874.79| 3.608975
31 0.341655| 1161.63| 1.329374 31 0.029094 | 640.07| 2.640599
32 0.322433| 1096.27 | 1.254580 32 0.030645| 674.19| 2.781381
33 0.298779| 1015.85| 1.162542 33 0.027515| 605.32| 2.497262
34 0.315997| 1074.39| 1.229537 34 0.033975| 747.44| 3.083576
35 0.326794 | 1111.10| 1.271548 35 0.047427| 1043.40| 4.304550
36 0.371624 | 1263.52| 1.445981 36 0.061095| 1344.10| 5.545091
37 0.451581| 1535.38| 1.757095 37 0.047305| 1040.72| 4.293491

VIII




Anhang

Probe Probe
1b 1b
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
38 0.435156| 1479.53| 1.693184 38 0.086244 | 1897.37| 7.827621
39 0.264721| 900.05| 1.030024 39 0.083644 | 1840.18| 7.591679
40 0.263618| 896.30| 1.025733 40 0.063514 | 1397.31| 5.764634
41 0.381433| 1296.87| 1.484150 41 0.065134 | 1432.96| 5.911685
42 0.408103| 1387.55| 1.587921 42 0.073995| 1627.88| 6.715862
43 0.293149| 996.71| 1.140639 43 0.055408 | 1218.97| 5.028897
44 0.422198| 1435.47| 1.642766 44 0.081602| 1795.25| 7.406344
45 0.356252| 1211.26| 1.386172 45 0.092299 | 2030.57| 8.377144
46 0.300278| 1020.95| 1.168377 46 0.069144 | 1521.16| 6.275588
47 0.354564 | 1205.52| 1.379600 47 0.076334 | 1679.35| 6.928201
48 0.339516| 1154.36| 1.321052 48 0.069606 | 1531.33| 6.317521
49 0.303936| 1033.38| 1.182611 49 0.061664 | 1356.60| 5.596669
50 0.358008| 1217.23| 1.393004 50 0.058682| 1291.00| 5.326026
51 0.282124| 959.22| 1.097738 51 0.053325| 1173.14| 4.839803
52 0.282153| 959.32| 1.097854 52 0.051325| 1129.16| 4.658359
53 0.354961| 1206.87| 1.381146 53 0.055137| 1213.01| 5.004302
54 0.382658| 1301.04| 1.488915 54 0.077539| 1705.86| 7.037530
55 0.346347| 1177.58| 1.347629 55 0.059589| 1310.96| 5.408387
56 0.340555| 1157.89| 1.325092 56 0.048914| 1076.10| 4.439476
57 0.315547| 1072.86| 1.227789 57 0.035889| 789.56| 3.257351
58 0.355445| 1208.51| 1.383032 58 0.039522| 869.48| 3.587070
59 0.367909| 1250.89| 1.431529 59 0.046434 | 1021.54| 4.214377
60 0.333042| 1132.34| 1.295859 60 0.040546| 892.01| 3.679981
61 0.377800| 1284.52| 1.470014 61 0.051213| 1126.69| 4.648164
Probe Probe
2a 2a
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmaol/mol]
1 0.405849| 1379.88| 1.579149 1 0.092278 | 2030.12| 8.375279
2 0.417706| 1420.20| 1.625287 2 0.080567 | 1772.48| 7.312377
3 0.407137| 1384.27| 1.584163 3 0.101353 | 2229.77| 9.198929
4 0.437911| 1488.90| 1.703903 4 0.106170| 2335.73| 9.636097
5 0.458353 | 1558.40| 1.783442 5 0.132371| 2912.15| 12.014135
6 0.443406| 1507.58| 1.725284 6 0.127638 | 2808.04 | 11.584608
7 0.417459| 1419.36| 1.624324 7 0.114785| 2525.28 | 10.418060
8 0.396118| 1346.80| 1.541288 8 0.096608 | 2125.37| 8.768256
9 0.397054 | 1349.98| 1.544930 9 0.098306 | 2162.73| 8.922368
10 0.398181| 1353.82| 1.549317 10 0.105079| 2311.73| 9.537073
11 0.403459| 1371.76| 1.569851 11 0.092035| 2024.77| 8.353206
12 0.404303| 1374.63| 1.573136 12 0.091752| 2018.54| 8.327503
13 0.437513| 1487.55| 1.702356 13 0.109432| 2407.50| 9.932171
14 0.439140| 1493.07| 1.708684 14 0.102937 | 2264.62| 9.342720
15 0.430616| 1464.09| 1.675519 15 0.095440| 2099.69 | 8.662291
16 0.420600| 1430.04| 1.636546 16 0.102387 | 2252.51 | 9.292756
17 0.402488 | 1368.46| 1.566074 17 0.099409 | 2187.00| 9.022520

IX




Anhang

Probe Probe

2a 2a

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
18 0.406453 | 1381.94| 1.581502 18 0.090582| 1992.81| 8.221384
19 0.406664 | 1382.66| 1.582324 19 0.099166 | 2181.65| 9.000447
20 0.424462| 1443.17| 1.651575 20 0.094354 | 2075.79| 8.563694
21 0.386368 | 1313.65| 1.503352 21 0.090673 | 1994.82| 8.229643
22 0.403201| 1370.88| 1.568849 22 0.098722| 2171.88| 8.960140
23 0.427870| 1454.76| 1.664833 23 0.101442| 2231.73| 9.207039
24 0.417319| 1418.88| 1.623780 24 0.097164 | 2137.62| 8.818762
25 0.401915| 1366.51| 1.563843 25 0.067503 | 1485.07| 6.126695
26 0.389367| 1323.85| 1.515019 26 0.061757| 1358.65| 5.605127
27 0.383140| 1302.68| 1.490793 27 0.062385| 1372.47| 5.662130
28 0.333417| 1133.62| 1.297320 28 0.058006 | 1276.13| 5.264673
29 0.390904 | 1329.07| 1.520998 29 0.087647 | 1928.24| 7.954988
30 0.415824 | 1413.80| 1.617963 30 0.112353 | 2471.78| 10.197349
31 0.385112| 1309.38| 1.498463 31 0.080028 | 1760.63| 7.263485
32 0.355241| 1207.82| 1.382237 32 0.055356 | 1217.84| 5.024200
33 0.325557| 1106.89| 1.266736 33 0.045575| 1002.65| 4.136457
34 0.353509| 1201.93| 1.375498 34 0.069816| 1535.94| 6.336549
35 0.346964 | 1179.68| 1.350029 35 0.129289 | 2844.37 | 11.734482
36 0.372186| 1265.43| 1.448168 36 0.079047| 1739.04| 7.174415
37 0.373693 | 1270.55| 1.454031 37 0.085641 | 1884.11| 7.772924
38 0.379877| 1291.58| 1.478095 38 0.081797| 1799.54| 7.424029
39 0.370829 | 1260.82| 1.442890 39 0.081520| 1793.43| 7.398839
40 0.396482| 1348.04| 1.542705 40 0.079819| 1756.03| 7.244514
41 0.381106| 1295.76| 1.482876 41 0.086656 | 1906.44| 7.865032
42 0.409842| 1393.46| 1.594688 42 0.091096 | 2004.10| 8.267958
43 0.401739| 1365.91| 1.563157 43 0.102378 | 2252.31| 9.291938
44 0.356253 | 1211.26| 1.386173 44 0.107587 | 2366.91| 9.764720
45 0.325955| 1108.25| 1.268286 45 0.097041| 2134.91| 8.807613
46 0.288592| 981.21| 1.122907 46 0.117180| 2577.96| 10.635395
47 0.229412| 780.00| 0.892636 47 0.148527 | 3267.59 | 13.480494
48 0.289913| 985.70| 1.128045 48 0.122600 | 2697.21 | 11.127374
49 0.258060| 877.40| 1.004107 49 0.077668 | 1708.70| 7.049257
50 0.274585| 933.59| 1.068406 50 0.077219] 1698.82| 7.008490
51 0.300092| 1020.31| 1.167653 51 0.067274 | 1480.02| 6.105837
52 0.276738| 940.91| 1.076781 52 0.056594 | 1245.07| 5.136538
53 0.281813| 958.17| 1.096530 53 0.027884| 613.45| 2.530801
54 0.290683| 988.32| 1.131044 54 0.053387 | 1174.52| 4.845514
55 0.277145| 942.29| 1.078365 55 0.026354 | 579.80| 2.391965
56 0.284438| 967.09| 1.106744 56 0.060913 | 1340.09| 5.528561
57 0.299088 | 1016.90| 1.163746 57 0.071965| 1583.23| 6.531640
58 0.293413| 997.60| 1.141665 58 0.061719| 1357.82| 5.601696
59 0.281858| 958.32| 1.096703 59 0.055070| 1211.53| 4.998201
60 0.317626 | 1079.93| 1.235877 60 0.027546| 606.02| 2.500155
61 0.350436| 1191.48| 1.363540 61 0.032833| 722.32| 2.979952
62 0.369528 | 1256.39| 1.437826 62 0.039037| 858.82| 3.543092
63 0.357877| 1216.78| 1.392492 63 0.038549| 848.07| 3.498716
64 0.332689 | 1131.14| 1.294485 64 0.039354| 865.79| 3.571809
65 0.341653| 1161.62| 1.329365 65 0.040836| 898.40| 3.706368

X




Anhang

Probe Probe
2a 2a
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
66 0.321277| 1092.34| 1.250084 66 0.041270| 907.93| 3.745691
67 0.313742| 1066.72| 1.220766 67 0.037576| 826.68| 3.410487
68 0.336118| 1142.80| 1.307829 68 0.034668| 762.70| 3.146520
69 0.318960| 1084.46| 1.241068 69 0.031030| 682.66| 2.816332
70 0.302238| 1027.61| 1.176004 70 0.031133| 684.93| 2.825689
71 0.292915| 995.91| 1.139725 71 0.028405| 624.92| 2.578113
72 0.293827| 999.01| 1.143274 72 0.030491| 670.80| 2.767410
73 0.285356| 970.21| 1.110316 73 0.035249| 775.48| 3.199260
74 0.285361| 970.23| 1.110334 74 0.035101| 772.22| 3.185791
75 0.292091| 993.11| 1.136519 75 0.030674| 674.84| 2.784055
76 0.296334 | 1007.54| 1.153032 76 0.049040| 1078.88| 4.450918
77 0.318775| 1083.84| 1.240348 77 0.041318| 909.00| 3.750101
78 0.319945| 1087.81| 1.244900 78 0.044490| 978.78| 4.037990
79 0.315835| 1073.84| 1.228909 79 0.040780| 897.16| 3.701249
80 0.316927| 1077.55| 1.233157 80 0.036727| 808.00| 3.333428
81 0.312253 | 1061.66| 1.214969 81 0.040558| 892.28| 3.681134
82 0.299572| 1018.55| 1.165630 82 0.038899| 855.78| 3.530519
83 0.292844 | 995.67| 1.139451 83 0.034397| 756.73| 3.121899
84 0.302238| 1027.61| 1.176003 84 0.033226| 730.96| 3.015599
85 0.308933| 1050.37| 1.202054 85 0.035241| 775.31| 3.198541
86 0.315138| 1071.47| 1.226197 86 0.040522| 891.49| 3.677867
87 0.304832| 1036.43| 1.186094 87 0.043594 | 959.07| 3.956676
88 0.289359| 983.82| 1.125890 88 0.040595| 893.08| 3.684416
89 0.277483| 943.44| 1.079680 89 0.037816| 831.94| 3.432199
90 0.259721| 883.05| 1.010569 90 0.034847| 766.63| 3.162753
91 0.251885| 856.41| 0.980079 91 0.034042| 748.93| 3.089712
92 0.263531| 896.00| 1.025393 92 0.055757| 1226.66| 5.060607
Probe Probe
2b 2b
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmaol/mol]
1 0.310007 | 1054.02| 1.206232 1 0.051542| 1133.91| 4.677982
2 0.357994 | 1217.18| 1.392950 2 0.049744| 1094.36| 4.514816
3 0.310149| 1054.51| 1.206784 3 0.038974| 857.43| 3.537325
4 0.351913| 1196.50| 1.369287 4 0.038491| 846.80| 3.493474
5 0.379417| 1290.02| 1.476306 5 0.046392| 1020.61| 4.210554
6 0.334089| 1135.90| 1.299933 6 0.049464 | 1088.20| 4.489401
7 0.287419| 977.22| 1.118341 7 0.044590| 980.97| 4.047018
8 0.295241| 1003.82| 1.148778 8 0.046984 | 1033.64| 4.264317
9 0.277744| 944.33| 1.080697 9 0.040017| 880.37| 3.631989
10 0.362769| 1233.41| 1.411526 10 0.049474| 1088.44| 4.490369
11 0.249885| 849.61| 0.972299 11 0.043933| 966.52| 3.987410
12 0.290654 | 988.22| 1.130928 12 0.046274| 1018.02| 4.199850
13 0.325303 | 1106.03| 1.265748 13 0.054423 | 1197.30| 4.939484
14 0.277139| 942.27| 1.078345 14 0.046295| 1018.49| 4.201799

XI




Anhang

Probe Probe

2b 2b

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
15 0.311603 | 1059.45| 1.212442 15 0.050402| 1108.84| 4.574532
16 0.336085| 1142.69| 1.307700 16 0.046046 | 1013.01| 4.179171
17 0.352426 | 1198.25| 1.371282 17 0.058940| 1296.69 | 5.349501
18 0.225688| 767.34| 0.878148 18 0.056950| 1252.90| 5.168837
19 0.219190| 745.25| 0.852864 19 0.041119| 904.62| 3.732008
20 0.282554| 960.68| 1.099411 20 0.061823 | 1360.10| 5.611096
21 0.286328| 973.51| 1.114096 21 0.046747| 1028.42| 4.242781
22 0.220834| 750.84| 0.859261 22 0.016640| 366.09| 1.510312
23 0.326588 | 1110.40| 1.270749 23 0.025760| 566.73| 2.338042
24 0.192953| 656.04| 0.750777 24 0.020836| 458.38| 1.891072
25 0.225935| 768.18| 0.879108 25 0.030352| 667.75| 2.754806
26 0.222539| 756.63| 0.865895 26 0.019614| 431.50| 1.780176
27 0.222759| 757.38| 0.866751 27 0.024095| 530.08| 2.186854
28 0.241169| 819.97| 0.938382 28 0.027298 | 600.55| 2.477564
29 0.288262| 980.09| 1.121621 29 0.027692| 609.22| 2.513347
30 0.260218| 884.74| 1.012504 30 0.022563 | 496.38| 2.047826
31 0.262822| 893.60| 1.022637 31 0.031682| 697.00| 2.875476
32 0.344216| 1170.34| 1.339339 32 0.046501 | 1023.02| 4.220490
33 0.377119| 1282.21| 1.467364 33 0.054252| 1193.54| 4.923977
34 0.279404| 949.97| 1.087156 34 0.040428| 889.43| 3.669337
35 0.338203 | 1149.89| 1.315940 35 0.048766 | 1072.84| 4.426028
36 0.344083 | 1169.88| 1.338821 36 0.044480| 978.55| 4.037037
37 0.475173| 1615.59| 1.848888 37 0.058298 | 1282.56| 5.291239
38 0.310158 | 1054.54| 1.206821 38 0.041228| 907.02| 3.741919
39 0.349851| 1189.49| 1.361263 39 0.041927| 922.39| 3.805350
40 0.385666 | 1311.26| 1.500618 40 0.040608 | 893.37| 3.685627
41 0.360350| 1225.19| 1.402114 41 0.033441| 735.71| 8.035177
42 0.328282| 1116.16| 1.277341 42 0.036727| 807.99| 3.333375
43 0.252134| 857.26| 0.981051 43 0.036626 | 805.78| 3.324257
44 0.265070| 901.24| 1.031381 44 0.035752| 786.53| 3.244857
45 0.278791| 947.89| 1.084770 45 0.040701| 895.42| 3.694080
46 0.320923 | 1091.14| 1.248704 46 0.043343| 953.55| 3.933874
47 0.299906 | 1019.68| 1.166929 47 0.045513| 1001.29| 4.130818
48 0.315280| 1071.95| 1.226749 48 0.038071| 837.57| 3.455413
49 0.371736| 1263.90| 1.446419 49 0.037942| 834.73| 3.443699
50 0.323682| 1100.52| 1.259442 50 0.032849| 722.68| 2.981439
51 0.311032| 1057.51| 1.210220 51 0.031457| 692.05| 2.855081
52 0.316455| 1075.95| 1.231322 52 0.028833| 634.32| 2.616909
53 0.305950| 1040.23| 1.190444 53 0.029588 | 650.93| 2.685422
54 0.272189| 925.44| 1.059082 54 0.036200| 796.40| 3.285552

XII




Anhang

Probe Probe
3a 3a
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.366542 | 1246.24| 1.426208 1 0.104398 | 2296.75| 9.475282
2 0.343056 | 1166.39| 1.334824 2 0.098769 | 2172.92| 8.964414
3 0.346946 | 1179.62| 1.349961 3 0.112588 | 2476.93 | 10.218607
4 0.353346 | 1201.38| 1.374864 4 0.124371| 2736.16 | 11.288049
5 0.348449| 1184.73| 1.355808 5 0.102981 | 2265.59 | 9.346736
6 0.370266 | 1258.90| 1.440699 6 0.104487 | 2298.71| 9.483349
7 0.365954 | 1244.24| 1.423922 7 0.102212| 2248.66| 9.276872
8 0.363673 | 1236.49| 1.415044 8 0.114468 | 2518.30| 10.389300
9 0.330963 | 1125.28| 1.287773 9 0.107872| 2373.19| 9.790635
10 0.352374 | 1198.07| 1.371081 10 0.110035| 2420.77| 9.986904
11 0.356818| 1213.18| 1.388372 11 0.103102 | 2268.23| 9.357634
12 0.363159 | 1234.74| 1.413046 12 0.095315| 2096.93| 8.650917
13 0.353542| 1202.04| 1.375624 13 0.094682 | 2083.00 | 8.593454
14 0.354308 | 1204.65| 1.378605 14 0.102385| 2252.48| 9.292625
15 0.343980| 1169.53| 1.338419 15 0.104106 | 2290.33| 9.448794
16 0.302781| 1029.45| 1.178113 16 0.093359 | 2053.89| 8.473367
17 0.284934| 968.77| 1.108671 17 0.130818 | 2877.99 | 11.873207
18 0.243019| 826.27| 0.945584 18 0.187938 | 4134.64 | 17.057512
19 0.205895| 700.04| 0.801134 19 0.157660 | 3468.52 | 14.309422
20 0.195006| 663.02| 0.758764 20 0.077578| 1706.71| 7.041051
21 0.264344| 898.77| 1.028557 21 0.051068 | 1123.49| 4.634968
22 0.333359| 1133.42| 1.297092 22 0.045287 | 996.31| 4.110294
23 0.337853 | 1148.70| 1.314581 23 0.043344| 953.57| 3.933969
24 0.338927| 1152.35| 1.318758 24 0.053322| 1173.07| 4.839538
25 0.328859| 1118.12| 1.279585 25 0.054898 | 1207.76| 4.982633
26 0.340986 | 1159.35| 1.326770 26 0.047653 | 1048.36| 4.325035
27 0.368001| 1251.20| 1.431886 27 0.043319| 953.02| 3.931714
28 0.334062| 1135.81| 1.299828 28 0.045640| 1004.08| 4.142328
29 0.355077| 1207.26| 1.381598 29 0.050218| 1104.80| 4.557858
30 0.366266 | 1245.30| 1.425132 30 0.042120| 926.64 | 3.822848
31 0.356563 | 1212.32| 1.387382 31 0.040702| 895.44| 3.694147
32 0.336431| 1143.87| 1.309048 32 0.039691| 873.20| 3.602397
33 0.314267| 1068.51| 1.222808 33 0.053421| 1175.27| 4.848601
34 0.322132| 1095.25| 1.253408 34 0.062022 | 1364.48| 5.629192
35 0.317832| 1080.63| 1.236678 35 0.056208 | 1236.57| 5.101496
36 0.344100| 1169.94| 1.338888 36 0.050030| 1100.66| 4.540792
37 0.315690| 1073.35| 1.228343 37 0.043153| 949.36| 3.916615
38 0.293613| 998.28| 1.142442 38 0.032840| 722.48| 2.980592
39 0.314739| 1070.11| 1.224643 39 0.030788| 677.35| 2.794399
40 0.367852| 1250.70| 1.431306 40 0.034499| 758.97| 3.131151
41 0.356558 | 1212.30| 1.387360 41 0.030725| 675.96| 2.788683
42 0.316160| 1074.94| 1.230171 42 0.037883 | 833.43| 3.438309
43 0.342876 | 1165.78| 1.334126 43 0.051035| 1122.78| 4.632044
44 0.355981| 1210.33| 1.385114 44 0.042364 | 932.01| 3.845028
45 0.352617| 1198.90| 1.372026 45 0.030979| 681.54| 2.811719
46 0.376310| 1279.45| 1.464216 46 0.038452| 845.94| 3.489954
47 0.367818| 1250.58| 1.431175 47 0.042651| 938.32| 3.871033
48 0.378468| 1286.79| 1.472611 48 0.048119| 1058.63| 4.367384

XIII




Anhang

Probe Probe

3a 3a

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
49 0.397690| 1352.15| 1.547404 49 0.042650| 938.29| 3.870933
50 0.380455| 1293.55| 1.480345 50 0.038492| 846.83| 3.493627
51 0.379525| 1290.39| 1.476726 51 0.038266| 841.85| 3.473054
52 0.379495| 1290.28| 1.476609 52 0.048993 | 1077.84| 4.446641
53 0.368203 | 1251.89| 1.432672 53 0.051631| 1135.88| 4.686074
54 0.353915| 1203.31| 1.377076 54 0.049275| 1084.05| 4.472251
55 0.371694 | 1263.76| 1.446255 55 0.056647 | 1246.23| 5.141343
56 0.410392| 1395.33| 1.596829 56 0.065553 | 1442.17| 5.949678
57 0.425487 | 1446.65| 1.655560 57 0.062058 | 1365.28 | 5.632483
58 0.412114| 1401.19| 1.603527 58 0.046831| 1030.27| 4.250399
59 0.377999| 1285.20| 1.470787 59 0.037332| 821.30| 3.388295
60 0.351564 | 1195.32| 1.367931 60 0.035265| 775.83| 3.200718
61 0.330692| 1124.35| 1.286718 61 0.044332| 975.31| 4.023664
62 0.348849| 1186.09| 1.357367 62 0.055821 | 1228.07| 5.066400
63 0.324605| 1103.66| 1.263032 63 0.042287| 930.32| 3.838029
64 0.359786 | 1223.27| 1.399919 64 0.048851| 1074.73| 4.433808
65 0.368120| 1251.61| 1.432347 65 0.066030 | 1452.67| 5.992999
66 0.383911| 1305.30| 1.493792 66 0.067554 | 1486.18| 6.131270
67 0.358651| 1219.41| 1.395503 67 0.065725| 1445.95| 5.965279
68 0.367331| 1248.92| 1.429277 68 0.062596 | 1377.12| 5.681337
69 0.376904 | 1281.48| 1.466528 69 0.062614 | 1377.50| 5.682884
70 0.386352| 1313.60| 1.503290 70 0.059055| 1299.21| 5.359922
71 0.361120| 1227.81| 1.405111 71 0.055202| 1214.45| 5.010232
72 0.370513| 1259.74| 1.441658 72 0.060395| 1328.70| 5.481565
73 0.388548| 1321.06| 1.511833 73 0.050266 | 1105.85| 4.562185
74 0.381763 | 1297.99| 1.485432 74 0.055605| 1223.31| 5.046768
75 0.352834 | 1199.64| 1.372872 75 0.058130| 1278.86| 5.275940
76 0.384733| 1308.09| 1.496989 76 0.065578 | 1442.71| 5.951927
77 0.356930| 1213.56| 1.388808 77 0.056574 | 1244.63| 5.134750
78 0.337216| 1146.53| 1.312102 78 0.052027 | 114459 | 4.722038
79 0.393808 | 1338.95| 1.532300 79 0.070008 | 1540.18| 6.354019
80 0.378224 | 1285.96| 1.471664 80 0.071297 | 1568.53| 6.470981
81 0.377363| 1283.03| 1.468312 81 0.077475| 1704.45| 7.031739
82 0.364816 | 1240.38| 1.419493 82 0.079127| 1740.80| 7.181682
83 0.374941| 1274.80| 1.458887 83 0.077562| 1706.35| 7.039586
84 0.346445| 1177.91| 1.348009 84 0.060643 | 1334.14| 5.504005
85 0.328913| 1118.30| 1.279794 85 0.065024 | 1430.53| 5.901671
86 0.311505| 1059.12| 1.212062 86 0.059666 | 1312.65| 5.415366
87 0.302140| 1027.28| 1.175620 87 0.056013 | 1232.29| 5.083840
88 0.316476| 1076.02| 1.231404 88 0.059665| 1312.62| 5.415242
89 0.323231| 1098.98| 1.257684 89 0.053438| 1175.65| 4.850143
90 0.312603 | 1062.85| 1.216333 90 0.061865| 1361.02| 5.614909

X1V




Anhang

Probe Probe
3b 3b
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.341495| 1161.08| 1.328752 1 0.069976 | 1539.46| 6.351081
2 0.334447| 1137.12| 1.301328 2 0.066281 | 1458.18| 6.015748
3 0.368495| 1252.88| 1.433807 3 0.060419| 1329.21| 5.483668
4 0.391021| 1329.47| 1.521457 4 0.077706| 1709.53| 7.052689
5 0.391373| 1330.67| 1.522826 5 0.073749| 1622.48| 6.693566
6 0.455425| 1548.44| 1.772049 6 0.099245| 2183.39| 9.007622
7 0.450627 | 1532.13| 1.753382 7 0.129079 | 2839.73 | 11.715359
8 0.489461| 1664.17| 1.904482 8 0.132507 | 2915.15| 12.026495
9 0.458616| 1559.29| 1.784466 9 0.126294 | 2778.47 | 11.462602
10 0.447197| 1520.47| 1.740034 10 0.097972| 2155.39| 8.892097
11 0.389316| 1323.68| 1.514822 11 0.109437 | 2407.62| 9.932671
12 0.392974 | 1336.11| 1.529056 12 0.111662 | 2456.57 | 10.134598
13 0.451781| 1536.06| 1.757871 13 0.100784 | 2217.24| 9.147248
14 0.432182| 1469.42| 1.681614 14 0.086568 | 1904.49| 7.856991
15 0.412023 | 1400.88| 1.603174 15 0.078353| 1723.77| 7.111444
16 0.435308 | 1480.05| 1.693776 16 0.089514 | 1969.32| 8.124452
17 0.379133| 1289.05| 1.475199 17 0.068898 | 1515.75| 6.253242
18 0.422098 | 1435.13| 1.642376 18 0.091624 | 2015.74| 8.315949
19 0.424434 | 1443.08| 1.651466 19 0.081116| 1784.54| 7.362164
20 0.414935| 1410.78| 1.614506 20 0.082207 | 1808.56| 7.461238
21 0.400733| 1362.49| 1.559245 21 0.076881| 1691.38| 6.977810
22 0.417242| 1418.62| 1.623481 22 0.080998 | 1781.97| 7.351527
23 0.413741| 1406.72| 1.609859 23 0.082292| 1810.43| 7.468975
24 0.372903 | 1267.87| 1.450959 24 0.067960| 1495.11| 6.168113
25 0.386498 | 1314.09| 1.503858 25 0.076758 | 1688.69| 6.966698
26 0.367476 | 1249.42| 1.429842 26 0.074619| 1641.62| 6.772543
27 0.345935| 1176.18| 1.346026 27 0.075789| 1667.36| 6.878723
28 0.384698 | 1307.97| 1.496853 28 0.075376 | 1658.26| 6.841192
29 0.377301| 1282.82| 1.468071 29 0.078653 | 1730.37| 7.138651
30 0.358918| 1220.32| 1.396543 30 0.076036 | 1672.80| 6.901155
31 0.348750| 1185.75| 1.356981 31 0.070683 | 1555.03| 6.415284
32 0.393774| 1338.83| 1.532166 32 0.076016| 1672.35| 6.899290
33 0.366294 | 1245.40| 1.425243 33 0.073123| 1608.71| 6.636772
34 0.372861| 1267.73| 1.450797 34 0.084213| 1852.69| 7.643307
35 0.354507 | 1205.32| 1.379381 35 0.079165| 1741.62| 7.185087
36 0.354018| 1203.66| 1.377479 36 0.075451| 1659.93| 6.848063
37 0.384439| 1307.09| 1.495844 37 0.083448| 1835.86| 7.573864
38 0.310373| 1055.27| 1.207657 38 0.067509 | 1485.20| 6.127198
39 0.280234| 952.80| 1.090385 39 0.079186 | 1742.08| 7.186989
40 0.288931| 982.37| 1.124226 40 0.102933 | 2264.53| 9.342334
41 0.291952| 992.64| 1.135982 41 0.157489 | 3464.77 | 14.293942
42 0.261117| 887.80| 1.016002 42 0.228446 | 5025.81 | 20.734043
43 0.307195| 1044.46| 1.195289 43 0.060440| 1329.68| 5.485604
44 0.342867 | 1165.75| 1.334090 44 0.040612| 893.45| 3.685961
45 0.333932| 1135.37| 1.299322 45 0.036678| 806.92| 3.328944
46 0.333516| 1133.96| 1.297706 46 0.038594 | 849.07| 3.502838
47 0.329390| 1119.93| 1.281652 47 0.044739| 984.26| 4.060590
48 0.355467| 1208.59| 1.383114 48 0.047974| 1055.42| 4.354142

XV




Anhang

Probe Probe

3b 3b

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
49 0.297325| 1010.91| 1.156888 49 0.051252| 1127.55| 4.651720
50 0.317566 | 1079.72| 1.235644 50 0.069159| 1521.50| 6.276988
51 0.328162| 1115.75| 1.276872 51 0.054461| 1198.13| 4.942922
52 0.345447| 1174.52| 1.344127 52 0.042769| 940.91| 3.881744
53 0.347742| 1182.32| 1.353056 53 0.041200| 906.41| 3.739395
54 0.271234| 922.20| 1.055366 54 0.031389| 690.55| 2.848873
55 0.327253| 1112.66| 1.273336 55 0.031217| 686.77| 2.833284
56 0.317734| 1080.30| 1.236298 56 0.031459| 692.11| 2.855305
57 0.296800| 1009.12| 1.154845 57 0.028181| 619.98| 2.557719
58 0.301071| 1023.64| 1.171460 58 0.024167| 531.68| 2.193463
59 0.333615| 1134.29| 1.298090 59 0.028361 | 623.94| 2.574061
60 0.319538| 1086.43| 1.243317 60 0.035875| 789.26| 3.256090
61 0.327043| 1111.95| 1.272519 61 0.047366 | 1042.06 | 4.299023
62 0.295260| 1003.88| 1.148852 62 0.043900| 965.81| 3.984461
63 0.333199| 1132.88| 1.296472 63 0.032286| 710.30| 2.930344
64 0.336080| 1142.67| 1.307682 64 0.029909| 657.99| 2.714559
65 0.376904 | 1281.47| 1.466526 65 0.033078| 727.71| 3.002187
66 0.391748| 1331.94| 1.524284 66 0.031236| 687.19| 2.835025
67 0.366107 | 1244.76| 1.424516 67 0.027472| 604.37| 2.493352
68 0.399976| 1359.92| 1.556298 68 0.028635| 629.98| 2.598978
69 0.411459| 1398.96| 1.600978 69 0.039719| 873.83| 3.604988
70 0.409335| 1391.74| 1.592717 70 0.047508 | 1045.18| 4.311902
71 0.418330| 1422.32| 1.627716 71 0.040905| 899.91| 3.712591
72 0.401203| 1364.09| 1.561075 72 0.039694 | 873.28| 3.602724
73 0.391566 | 1331.32| 1.523574 73 0.045564 | 1002.41| 4.135452
74 0.379267 | 1289.51| 1.475720 74 0.050757| 1116.66| 4.606813
75 0.357413| 1215.20| 1.390688 75 0.050734| 1116.14| 4.604669
76 0.374545| 1273.45| 1.457349 76 0.044936| 988.59| 4.078433
77 0.393063 | 1336.42| 1.529403 77 0.071321| 1569.07| 6.473206
78 0.402889 | 1369.82| 1.567634 78 0.066479 | 1462.55| 6.033757
79 0.365202| 1241.69| 1.420993 79 0.067245| 1479.38| 6.103217
80 0.323164 | 1098.76| 1.257425 80 0.057157| 1257.44| 5.187604
81 0.312185| 1061.43| 1.214706 81 0.064070| 1409.53| 5.815043
82 0.322082| 1095.08| 1.253214 82 0.042338| 931.43| 3.842636
83 0.339919| 1155.72| 1.322618 83 0.047103| 1036.26 | 4.275096
84 0.351328 | 1194.52| 1.367012 84 0.045686 | 1005.10| 4.146564
85 0.384527| 1307.39| 1.496189 85 0.057679| 1268.93| 5.234991
86 0.332953 | 1132.04| 1.295512 86 0.050980| 1121.56| 4.626999
87 0.305114| 1037.39| 1.187195 87 0.052365| 1152.03| 4.752735
88 0.283045| 962.35| 1.101322 88 0.054711| 1203.64| 4.965638
89 0.259806| 883.34| 1.010902 89 0.051102| 1124.24| 4.638085
90 0.283756| 964.77| 1.104090 90 0.058211| 1280.65| 5.283352

XVI




Anhang

Probe Probe
4a 4a
Sr/Ca Mg/Ca
[mmol/mol
Spot [counts/counts] | [ppm] ] Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.387491| 1317.47| 1.507719 1 0.080160 | 1763.52| 7.275424
2 0.395161 | 1343.55| 1.537566 2 0.078787 | 1733.31| 7.150779
3 0.366008 | 1244.43| 1.424129 3 0.077757| 1710.64| 7.057285
4 0.370983 | 1261.34| 1.443488 4 0.065852 | 1448.74| 5.976816
5 0.370270| 1258.92| 1.440715 5 0.062591 | 1377.00| 5.680847
6 0.384712| 1308.02| 1.496909 6 0.065184 | 1434.05| 5.916212
7 0.387226 | 1316.57| 1.506689 7 0.064528 | 1419.61| 5.856604
8 0.373561| 1270.11| 1.453520 8 0.061704 | 1357.49| 5.600357
9 0.390397 | 1327.35| 1.519029 9 0.070070 | 1541.53| 6.359619
10 0.405996 | 1380.39| 1.579724 10 0.074523 | 1639.51| 6.763815
11 0.371983 | 1264.74| 1.447380 11 0.062437 | 1373.61| 5.666861
12 0.384252| 1306.46| 1.495119 12 0.058108 | 1278.37| 5.273914
13 0.392500| 1334.50| 1.527212 13 0.052338 | 1151.44| 4.750279
14 0.394628 | 1341.73| 1.535490 14 0.059191 | 1302.20| 5.372227
15 0.386117| 1312.80| 1.502375 15 0.059132| 1300.90| 5.366870
16 0.388496 | 1320.89| 1.511632 16 0.065871 | 1449.17| 5.978563
17 0.403451| 1371.73| 1.569820 17 0.082085 | 1805.88| 7.450170
18 0.434611| 1477.68| 1.691063 18 0.116747 | 2568.44| 10.596146
19 0.368031| 1251.30| 1.432001 19 0.091849 | 2020.69| 8.336366
20 0.356586 | 1212.39| 1.387468 20 0.086808 | 1909.78| 7.878838
21 0.346775| 1179.04| 1.349296 21 0.069105| 1520.31| 6.272059
22 0.342371| 1164.06| 1.332158 22 0.064389 | 1416.55| 5.844004
23 0.334829| 1138.42| 1.302812 23 0.062819 | 1382.01| 5.701502
24 0.350039| 1190.13| 1.361997 24 0.080880 | 1779.37| 7.340814
25 0.336090| 1142.71| 1.307721 25 0.071848 | 1580.65| 6.520980
26 0.342106 | 1163.16| 1.331128 26 0.062346 | 1371.60| 5.658566
27 0.355864 | 1209.94| 1.384662 27 0.070877 | 1559.30| 6.432913
28 0.339899 | 1155.66| 1.322539 28 0.085694 | 1885.27 | 7.777702
29 0.338671| 1151.48| 1.317764 29 0.077083 | 1695.83| 6.996152
30 0.193130| 656.64| 0.751464 30 0.088643 | 1950.15| 8.045361
31 0.347836 | 1182.64| 1.353423 31 0.034671| 762.76| 3.146780
32 0.356895| 1213.44| 1.388673 32 0.034188| 752.14| 3.102961
33 0.362779| 1233.45| 1.411568 33 0.035065| 771.43| 3.182562
34 0.362184 | 1231.43| 1.409251 34 0.035621| 783.66| 3.233002
35 0.351418| 1194.82| 1.367362 35 0.035054 | 771.19| 3.181567
36 0.351032| 1193.51| 1.365859 36 0.032904 | 723.89| 2.986403
37 0.340938| 1159.19| 1.326584 37 0.031375| 690.26| 2.847672
38 0.336720| 1144.85| 1.310173 38 0.032381| 712.37| 2.938907
39 0.349001 | 1186.60| 1.357957 39 0.033965| 747.22| 3.082663
40 0.363679| 1236.51| 1.415067 40 0.038321 | 843.06| 3.478069
41 0.342151| 1163.31| 1.331302 41 0.065186 | 1434.08| 5.916330
42 0.361584 | 1229.38| 1.406915 42 0.119153 | 2621.37| 10.814481
43 0.330015| 1122.05| 1.284081 43 0.064696 | 1423.32| 5.871914
44 0.336327 | 1143.51| 1.308641 44 0.029344 | 645.58| 2.663337
45 0.327914| 1114.91| 1.275907 45 0.027062| 595.36| 2.456148
46 0.349777| 1189.24| 1.360978 46 0.028268 | 621.89| 2.565614
47 0.388572| 1321.14| 1.511925 47 0.086960 | 1913.11| 7.892578
48 0.421806 | 1434.14| 1.641238 48 0.159919 | 3518.21 | 14.514442

XVII



Anhang

Probe Probe

4a 4a

Sr/Ca Mg/Ca

[mmol/mol

Spot [counts/counts] | [ppm] ] Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
49 0.420744 | 1430.53| 1.637107 49 0.133515| 2937.33| 12.118017
50 0.398295| 1354.20| 1.549760 50 0.111648 | 2456.26 | 10.133325
51 0.398118| 1353.60| 1.549070 51 0.082029 | 1804.64| 7.445080
52 0.368659 | 1253.44 | 1.434447 52 0.079269 | 1743.91| 7.194526
53 0.386303 | 1313.43| 1.503099 53 0.032867 | 723.07| 2.983038
54 0.380452| 1293.54| 1.480332 54 0.036852| 810.74| 3.344724
55 0.382740| 1301.32| 1.489234 55 0.038249| 841.48| 3.471519
56 0.370108 | 1258.37| 1.440085 56 0.037724 | 829.93| 3.423886
57 0.365071| 1241.24| 1.420484 57 0.122825| 2702.16| 11.147804
58 0.395585| 1344.99| 1.539214 58 0.159671 | 3512.76 | 14.491927
59 0.405836 | 1379.84| 1.579101 59 0.053607 | 1179.35| 4.865423
60 0.423970| 1441.50| 1.649661 60 0.096497 | 2122.94| 8.758233
61 0.463818| 1576.98| 1.804707 61 0.060505 | 1331.11| 5.491503
62 0.378051 | 1285.37| 1.470988 62 0.036251| 797.52| 3.290161
63 0.373223 | 1268.96| 1.452204 63 0.043561| 958.35| 3.953679
64 0.392852| 1335.70| 1.528582 64 0.040451| 889.92| 3.671393
65 0.409427 | 1392.05| 1.593075 65 0.041603| 915.27| 3.775944
66 0.362645| 1232.99| 1.411046 66 0.038901 | 855.82| 3.530694
67 0.374978 | 1274.93| 1.459034 67 0.042343| 931.55| 3.843129
68 0.386234 | 1313.19| 1.502828 68 0.041611| 915.45| 3.776689
69 0.390513| 1327.74| 1.519478 69 0.043875| 965.26| 3.982189
70 0.411894 | 1400.44| 1.602670 70 0.073008 | 1606.18| 6.626301
71 0.387195| 1316.46| 1.506567 71 0.069183 | 1522.03| 6.279158
72 0.392896 | 1335.85| 1.528752 72 0.075951 | 1670.91| 6.893373
73 0.359183| 1221.22| 1.397574 73 0.038116| 838.54| 3.459416
74 0.356081| 1210.68| 1.385504 74 0.041177| 905.90| 3.737294
75 0.358539| 1219.03| 1.395070 75 0.041866 | 921.05| 3.799817
76 0.362342| 1231.96| 1.409865 76 0.042130| 926.86| 3.823770
77 0.339098 | 1152.93| 1.319424 77 0.041459| 912.10| 3.762866
78 0.368257 | 1252.07| 1.432882 78 0.084110| 1850.42| 7.633947
79 0.365768 | 1243.61| 1.423195 79 0.040038| 880.83| 3.633892
80 0.326498 | 1110.09| 1.270396 80 0.037623| 827.70| 3.414709
81 0.346103 | 1176.75| 1.346681 81 0.039590| 870.99| 3.593273
82 0.398199 | 1353.88| 1.549386 82 0.045374 | 998.23| 4.118201
83 0.407444| 1385.31| 1.585356 83 0.042917| 944.16| 3.895164
84 0.379574 | 1290.55| 1.476917 84 0.040004 | 880.09| 3.630824
85 0.386153 | 1312.92| 1.502514 85 0.039781| 875.19| 3.610613
86 0.388943| 1322.41| 1.513369 86 0.073555| 1618.22| 6.675994
87 0.305334 | 1038.14| 1.188049 87 0.031951| 702.91| 2.899872
88 0.287568| 977.73| 1.118920 88 0.035137| 773.02| 3.189085
89 0.290344 | 987.17| 1.129724 89 0.059338 | 1305.43| 5.385575
90 0.264607| 899.66| 1.029579 90 0.086456 | 1902.03| 7.846855

XVIII



Anhang

Probe Probe
4b 4b
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] |[ppm] [mmol/mol] [Spot [counts/counts] |[ppm] [mmol/mol]
1 0.326694| 1110.76| 1.271160 1 0.071985| 1583.67| 6.533454
2 0.380743| 1294.53| 1.481464 2 0.088175| 1939.85| 8.002891
3 0.373871| 1271.16| 1.454725 3 0.085463| 1880.18| 7.756725
4 0.381509| 1297.13| 1.484443 4 0.083315| 1832.93| 7.561786
5 0.418473| 1422.81| 1.628269 5 0.090809| 1997.80| 8.241960
6 0.406241| 1381.22| 1.580677 6 0.094213| 2072.68| 8.550878
7 0.343458| 1167.76| 1.336389 7 0.079033| 1738.73| 7.173157
8 0.376038| 1278.53| 1.463158 8 0.079139| 1741.06| 7.182755
9 0.387956| 1319.05| 1.509529 9 0.078818| 1733.99| 7.153612
10 0.410898| 1397.05| 1.598796 10 0.092419| 2033.21| 8.388053
11 0.391579| 1331.37| 1.523627 11 0.097261| 2139.73| 8.827499
12 0.384136| 1306.06| 1.494665 12 0.100419| 2209.21| 9.114148
13 0.386014| 1312.45| 1.501972 13 0.094200| 2072.41| 8.549741
14 0.409907| 1393.68| 1.594941 14 0.091589| 2014.95| 8.312698
15 0.394792| 1342.29| 1.536130 15 0.087578| 1926.72| 7.948725
16 0.351955| 1196.65| 1.369451 16 0.084039| 1848.85| 7.627446
17 0.315346| 1072.18| 1.227005 17 0.076795| 1689.49| 6.970019
18 0.385771| 1311.62| 1.501026 18 0.077811| 1711.85| 7.062260
19 0.385771| 1311.62| 1.501026 19 0.077811| 1711.85| 7.062260
20 0.377221| 1282.55| 1.467761 20 0.090775| 1997.05| 8.238855
21 0.385706| 1311.40| 1.500776 21 0.090497| 1990.93| 8.213622
22 0.372813| 1267.56| 1.450608 22 0.080919| 1780.21| 7.344281
23 0.365915| 1244.11| 1.423768 23 0.072038| 1584.83| 6.538225
24 0.382541| 1300.64| 1.488461 24 0.077948| 1714.86| 7.074681
25 0.361562| 1229.31| 1.406832 25 0.092870| 2043.14| 8.429024
26 0.389118| 1323.00| 1.514053 26 0.093876| 2065.27| 8.520305
27 0.381490| 1297.07| 1.484371 27 0.083694| 1841.27| 7.596203
28 0.382295| 1299.80| 1.487504 28 0.073617| 1619.56| 6.681533
29 0.366348| 1245.58| 1.425454 29 0.064590| 1420.98| 5.862274
30 0.322692| 1097.15| 1.255587 30 0.063041| 1386.91| 5.721705
31 0.316927| 1077.55| 1.233159 31 0.074212| 1632.67| 6.735611
32 0.300491| 1021.67| 1.169205 32 0.072647| 1598.23| 6.593540
33 0.284890| 968.63| 1.108502 33 0.071139| 1565.07| 6.456700
34 0.285624| 971.12| 1.111358 34 0.080257| 1765.64| 7.284190
35 0.234472| 797.21| 0.912328 35 0.080634| 1773.96| 7.318483
36 0.210324| 715.10| 0.818367 36 0.077534| 1705.76| 7.037124
37 0.184934| 628.78| 0.719576 37 0.065459| 1440.10| 5.941169
38 0.168006| 571.22| 0.653709 38 0.074733| 1644.13| 6.782900
39 0.190887| 649.01| 0.742736 39 0.085035| 1870.78| 7.717915
40 0.168949| 574.43| 0.657377 40 0.065432| 1439.51| 5.938739
41 0.218491| 742.87| 0.850144 41 0.053603| 1179.27| 4.865105
42 0.315827| 1073.81| 1.228876 42 0.054105| 1190.32| 4.910667
43 0.366132| 1244.85| 1.424614 43 0.047255| 1039.60| 4.288897
44 0.377904| 1284.87| 1.470416 44 0.049050| 1079.11| 4.451878
45 0.371659| 1263.64| 1.446119 45 0.045781| 1007.18| 4.155141
46 0.395708| 1345.41| 1.539694 46 0.040643| 894.15| 3.688844
47 0.384890| 1308.63| 1.497602 47 0.035669| 784.71| 3.237326
48 0.360997| 1227.39| 1.404634 48 0.037970| 835.34| 3.446202

XIX




Anhang

Probe Probe

4b 4b

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] |[ppm] [mmol/mol] [Spot [counts/counts] |[ppm] [mmol/mol]
49 0.373635| 1270.36| 1.453806 49 0.039785| 875.27| 3.610942
50 0.366238| 1245.21| 1.425026 50 0.039076| 859.67| 3.546561
51 0.381531| 1297.21| 1.484531 51 0.040918| 900.20| 3.713785
52 0.370980| 1261.33| 1.443478 52 0.038582| 848.80| 3.501730
53 0.387539| 1317.63| 1.507909 53 0.040423| 889.30| 3.668826
54 0.367635| 1249.96| 1.430460 54 0.032720| 719.83| 2.969689
55 0.338758| 1151.78| 1.318101 55 0.028519| 627.41| 2.588407
56 0.345117| 1173.40| 1.342843 56 0.028954| 636.99| 2.627893
57 0.346007| 1176.42| 1.346308 57 0.028017| 616.38| 2.542881
58 0.343029| 1166.30| 1.334720 58 0.028754| 632.58| 2.609727
59 0.366718| 1246.84| 1.426892 59 0.029977| 659.48| 2.720714
60 0.361848| 1230.28| 1.407945 60 0.030694| 675.27| 2.785823
61 0.388942| 1322.40| 1.513366 61 0.041804| 919.68| 3.794143
62 0.366370| 1245.66| 1.425538 62 0.045788| 1007.33| 4.155749
63 0.365137| 1241.46| 1.420740 63 0.043125| 948.74| 3.914046
64 0.381068| 1295.63| 1.482729 64 0.046196| 1016.32| 4.192835
65 0.439168| 1493.17| 1.708794 65 0.055130| 1212.86| 5.003665
66 0.360256| 1224.87| 1.401750 66 0.052109| 1146.40| 4.729487
67 0.425044| 1445.15| 1.653839 67 0.062075| 1365.64| 5.633981
68 0.380413| 1293.40| 1.480179 68 0.061396| 1350.71| 5.572374
69 0.340204| 1156.69| 1.323729 69 0.054365| 1196.04| 4.934280
70 0.323472| 1099.81| 1.258625 70 0.055806| 1227.73| 5.065031
71 0.330514| 1123.75| 1.286025 71 0.043233| 951.12| 3.923864
72 0.372769| 1267.42| 1.450438 72 0.053881| 1185.38| 4.890318
73 0.373916| 1271.31| 1.454901 73 0.036631| 805.89| 3.324700
74 0.332666| 1131.06| 1.294397 74 0.033785| 743.27| 3.066364
75 0.351445| 1194.91| 1.367467 75 0.043608| 959.38| 3.957940
76 0.371591| 1263.41| 1.445854 76 0.054471| 1198.35| 4.943819
77 0.352149| 1197.31| 1.370207 77 0.061225| 1346.96| 5.556885
78 0.377514| 1283.55| 1.468899 78 0.061899| 1361.78| 5.618037
79 0.352657| 1199.03| 1.372183 79 0.054429| 1197.43| 4.940003
80 0.388027| 1319.29| 1.509804 80 0.054264| 1193.80| 4.925032
81 0.352528| 1198.60| 1.371681 81 0.055321| 1217.05| 5.020964
82 0.342075| 1163.06| 1.331008 82 0.056325| 1239.15| 5.112126
83 0.375350| 1276.19| 1.460481 83 0.050317| 1106.96| 4.566800
84 0.373459| 1269.76| 1.453123 84 0.043398| 954.76| 3.938860
85 0.349892| 1189.63| 1.361424 85 0.042503| 935.07| 3.857624
86 0.392981| 1336.14| 1.529083 86 0.050405| 1108.91| 4.574809
87 0.385371| 1310.26| 1.499470 87 0.045901| 1009.83| 4.166050
88 0.342587| 1164.79| 1.332999 88 0.044100| 970.19| 4.002536
89 0.434932| 1478.77| 1.692311 89 0.057664| 1268.62| 5.233703
90 0.347817| 1182.58| 1.353349 90 0.066810| 1469.83| 6.063786
91 0.322171| 1095.38| 1.253561 91 0.065564| 1442.42| 5.950717
92 0.360934| 1227.18| 1.404388 92 0.132150| 2907.30| 11.994119

XX




Anhang

Probe Probe

Férde Férde

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.398203 | 1353.89 1.549402 1 0.059725| 1313.94| 5.420696
2 0.400557 | 1361.89 1.558559 2 0.061582| 1354.81| 5.589302
3 0.397526 | 1351.59 1.546766 3 0.061824| 1360.13| 5.611256
4 0.394044 | 1339.75 1.533220 4 0.068107| 1498.35| 6.181481
5 0.387571|1317.74 1.508030 5 0.074389| 1636.56| 6.751654
6 0.384199 | 1306.27 1.494909 6 0.075838| 1668.44| 6.883155
7 0.372584 | 1266.79 1.449719 7 0.079840| 1756.49| 7.246415
8 0.352035 | 1196.92 1.369764 8 0.076362| 1679.96| 6.930716
9 0.335656 | 1141.23 1.306033 9 0.073403| 1614.86| 6.662110
10 0.334745[1138.13 1.302485 10 0.073228 | 1611.02| 6.646275
11 0.330635 | 1124.16 1.286495 11 0.079426| 1747.37| 7.208810
12 0.330949 | 1125.23 1.287718 12 0.081646| 1796.21| 7.410297
13 0.341817|1162.18 1.330004 13 0.092212| 2028.67 | 8.369305
14 0.360132 | 1224.45 1.401266 14 0.094010| 2068.23| 8.532501
15 0.358338 | 1218.35 1.394287 15 0.092418| 2033.19| 8.387965
16 0.363270|1235.12 1.413478 16 0.087697 | 1929.33| 7.959477
17 0.360077 | 1224.26 1.401053 17 0.078608 | 1729.37| 7.134548
18 0.359315| 1221.67 1.398089 18 0.067864 | 1493.01| 6.159418
19 0.369025 | 1254.68 1.435869 19 0.061932| 1362.51| 5.621049
20 0.375675 | 1277.29 1.461744 20 0.059233| 1303.13| 5.376085
21 0.375872 | 1277.96 1.462511 21 0.056273| 1238.00| 5.107399
22 0.391328 | 1330.52 1.522651 22 0.059938| 1318.63| 5.440037
23 0.403709 | 1372.61 1.570825 23 0.061740| 1358.28| 5.603591
24 0.410530 | 1395.80 1.597366 24 0.060926 | 1340.38| 5.529768
25 0.408388 | 1388.52 1.589030 25 0.061820| 1360.04| 5.610860
26 0.411145|1397.89 1.599758 26 0.063367 | 1394.08| 5.751305
27 0.404220 | 1374.35 1.572814 27 0.065419| 1439.22| 5.937543
28 0.383934 | 1305.37 1.493878 28 0.064464 | 1418.21| 5.850838
29 0.369645 | 1256.79 1.438283 29 0.066653 | 1466.37| 6.049542
30 0.378093 | 1285.52 1.471153 30 0.069045| 1518.99| 6.266632
31 0.363332 | 1235.33 1.413720 31 0.065067 | 1431.48| 5.905610
32 0.348854 | 1186.10 1.357385 32 0.060550| 1332.11| 5.495626
33 0.339346 | 1153.78 1.320390 33 0.062413| 1373.09| 5.664684
34 0.3232741099.13 1.257853 34 0.059429| 1307.44| 5.393848
35 0.314823 | 1070.40 1.224971 35 0.065664 | 1444.61| 5.959748
36 0.330006 | 1122.02 1.284048 36 0.079740| 1754.27| 7.237269
37 0.343370| 1167.46 1.336048 37 0.090651 | 1994.31| 8.227564
38 0.346898 | 1179.45 1.349774 38 0.092579| 2036.74| 8.402615
39 0.354485 | 1205.25 1.379294 39 0.091051| 2003.12| 8.263908
40 0.336018 | 1142.46 1.307441 40 0.080830| 1778.26| 7.336244
41 0.324660 | 1103.84 1.263246 41 0.077994 | 1715.88| 7.078870
42 0.348983 | 1186.54 1.357888 42 0.082159| 1807.51| 7.456888
43 0.367068 | 1248.03 1.428255 43 0.084833| 1866.32| 7.699534
44 0.366336 | 1245.54 1.425408 44 0.085091| 1872.00| 7.722977
45 0.363213 | 1234.93 1.413257 45 0.085300| 1876.61| 7.741977
46 0.342530 | 1164.60 1.332780 46 0.072789| 1601.35| 6.606381
47 0.308053 | 1047.38 1.198629 47 0.058687| 1291.12| 5.326535
48 0.283826 | 965.01 1.104363 48 0.049346| 1085.61| 4.478697

XXI




Anhang

Probe Probe

Férde Férde

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
49 0.277843| 944.67 1.081081 49 0.045550| 1002.09| 4.134138
50 0.278256 | 946.07 1.082689 50 0.041939| 922.66| 3.806463
51 0.277334 | 942.94 1.079103 51 0.041210| 906.61| 3.740238
52 0.281310| 956.45 1.094571 52 0.037971 835.36 | 3.446287
53 0.284904 | 968.67 1.108555 53 0.041205| 906.50| 3.739782
54 0.305624 | 1039.12 1.189177 54 0.043492| 956.83| 3.947411
55 0.329304 | 1119.63 1.281314 55 0.042973| 945.40| 3.900251
56 0.344382|1170.90 1.339982 56 0.043964 | 967.21| 3.990243
57 0.357129 | 1214.24 1.389584 57 0.046356| 1019.84| 4.207352
58 0.356676 | 1212.70 1.387822 58 0.045089| 991.96| 4.092354
59 0.354091 | 1203.91 1.377763 59 0.048576| 1068.67 | 4.408802
60 0.357736 | 1216.30 1.391943 60 0.058652| 1290.35| 5.323345
61 0.369200 | 1255.28 1.436550 61 0.062000| 1364.00| 5.627210
62 0.378446 | 1286.72 1.472528 62 0.060533| 1331.73| 5.494088
63 0.384445|1307.11 1.495868 63 0.060443| 1329.75| 5.485896
64 0.387680 | 1318.11 1.508455 64 0.060558 | 1332.28| 5.496347
65 0.397363 | 1351.03 1.546133 65 0.055491| 1220.80| 5.036445
66 0.404579 | 1375.57 1.574209 66 0.056841| 1250.50| 5.158941
67 0.406002 | 1380.41 1.579747 67 0.064999 | 1429.97| 5.899377
68 0.417986 | 1421.15 1.626375 68 0.069436 | 1527.59| 6.302095
69 0.412162| 1401.35 1.603714 69 0.072356 | 1591.84| 6.567159
70 0.395323 | 1344.10 1.538195 70 0.077727| 1709.99| 7.054591
71 0.371060 | 1261.60 1.443789 71 0.075538| 1661.85| 6.855973
72 0.369417 | 1256.02 1.437396 72 0.076821| 1690.07| 6.972392
73 0.374227 | 1272.37 1.456112 73 0.078674| 1730.82| 7.140542
74 0.379318 | 1289.68 1.475918 74 0.084572| 1860.58| 7.675845
75 0.383124 | 1302.62 1.490727 75 0.086296 | 1898.50| 7.832296
76 0.383598 | 1304.23 1.492571 76 0.087020| 1914.44| 7.898053
77 0.378998 | 1288.59 1.474674 77 0.082794 | 1821.46| 7.514462
78 0.347787(1182.48 1.353233 78 0.079529 | 1749.64| 7.218156
79 0.322984 | 1098.15 1.256726 79 0.069189| 1522.16| 6.279682
80 0.292263| 993.70 1.137191 80 0.058481| 1286.58| 5.307792
81 0.273372| 929.47 1.063686 81 0.054859| 1206.91| 4.979116
82 0.241418| 820.82 0.939352 82 0.053497| 1176.94| 4.855485
83 0.232485| 790.45 0.904595 83 0.051361| 1129.95| 4.661628
84 0.238222 | 809.95 0.926916 84 0.051558 | 1134.28| 4.679500
85 0.237890| 808.83 0.925626 85 0.052806 | 1161.74| 4.792769
86 0.232878| 791.78 0.906123 86 0.052263 | 1149.79| 4.743459
87 0.232256 | 789.67 0.903703 87 0.046338| 1019.43| 4.205667
88 0.242007 | 822.82 0.941644 88 0.041378| 910.32| 3.755558
89 0.246226 | 837.17 0.958061 89 0.035788| 787.33| 3.248160
90 0.264131| 898.04 1.027727 90 0.030763| 676.79| 2.792116
91 0.291564 | 991.32 1.134470 91 0.028747| 632.44| 2.609140
92 0.300031 | 1020.11 1.167417 92 0.026592| 585.03| 2.413548

XXII




Anhang

Probe Probe
Schwen- Schwen-
tine tine
Sr/Ca Mg/Ca
Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
1 0.311852| 1060.30 1.213411 1 0.092457 | 2034.06 | 8.391530
2 0.305263 | 1037.89 1.187773 2 0.086394 | 1900.67 | 7.841259
3 0.313624 | 1066.32 1.220305 3 0.085587 | 1882.91| 7.767963
4 0.308229 | 1047.98 1.199313 4 0.083813 | 1843.88| 7.606940
5 0.303021 | 1030.27 1.179050 5 0.080078 | 1761.71| 7.267945
6 0.298024 | 1013.28 1.159607 6 0.079454 | 1747.98| 7.211337
7 0.295734 | 1005.50 1.150697 7 0.080751| 1776.53| 7.329112
8 0.264722| 900.05 1.030027 8 0.078503 | 1727.07| 7.125035
9 0.249007 | 846.62 0.968881 9 0.078887 | 1735.52| 7.159912
10 0.237152| 806.32 0.922755 10 0.078526 | 1727.57| 7.127099
11 0.245424 | 834.44 0.954939 11 0.081887 | 1801.50| 7.432132
12 0.251478| 855.02 0.978495 12 0.087403 | 1922.87 | 7.932843
13 0.282080| 959.07 1.097570 13 0.097423 | 2143.32| 8.842278
14 0.302294 | 1027.80 1.176221 14 0.098107 | 2158.36| 8.904334
15 0.319624 | 1086.72 1.243652 15 0.096738 | 2128.23| 8.780027
16 0.316242| 1075.22 1.230493 16 0.088085| 1937.86| 7.994681
17 0.314645| 1069.79 1.224279 17 0.081517| 1793.37| 7.398581
18 0.299582| 1018.58 1.165666 18 0.072620| 1597.64| 6.591072
19 0.304643 | 1035.79 1.185362 19 0.067797 | 1491.53| 6.153347
20 0.304216 | 1034.33 1.183699 20 0.067220| 1478.85| 6.101013
21 0.305065 | 1037.22 1.187003 21 0.070668 | 1554.69| 6.413883
22 0.303493 | 1031.88 1.180887 22 0.071998 | 1583.96 | 6.534656
23 0.317244| 1078.63 1.234391 23 0.073571| 1618.57| 6.677430
24 0.307017| 1043.86 1.194597 24 0.073721| 1621.86| 6.691024
25 0.323718 | 1100.64 1.259580 25 0.070590 | 1552.99| 6.406876
26 0.329012| 1118.64 1.280181 26 0.068339 | 1503.45| 6.202509
27 0.333941| 1135.40 1.299357 27 0.068278 | 1502.11| 6.196984
28 0.331221| 1126.15 1.288774 28 0.066140| 1455.08| 6.002950
29 0.334306 | 1136.64 1.300778 29 0.064906 | 1427.94| 5.890988
30 0.323022 | 1098.28 1.256874 30 0.065980 | 1451.56| 5.988415
31 0.315570| 1072.94 1.227878 31 0.065470| 1440.34| 5.942156
32 0.327174| 1112.39 1.273029 32 0.066315| 1458.93| 6.018837
33 0.328448 | 1116.72 1.277986 33 0.070312| 1546.87| 6.381634
34 0.334819| 1138.38 1.302773 34 0.072059 | 1585.29| 6.540131
35 0.334541| 1137.44 1.301693 35 0.071652 | 1576.35| 6.503256
36 0.345183| 1173.62 1.343099 36 0.072757 | 1600.65| 6.603498
37 0.339100| 1152.94 1.319432 37 0.069429 | 1527.44| 6.301457
38 0.332605| 1130.86 1.294161 38 0.063212| 1390.65| 5.737163
39 0.326572| 1110.34 1.270686 39 0.059739 | 1314.26| 5.421980
40 0.317611| 1079.88 1.235820 40 0.056061 | 1233.34| 5.088147
41 0.297948 | 1013.02 1.159310 41 0.061550| 1354.11| 5.586384
42 0.286956 | 975.65 1.116541 42 0.069600| 1531.21| 6.317016
43 0.286401| 973.76 1.114383 43 0.081453 | 1791.96| 7.392774
44 0.286707| 974.80 1.115572 44 0.091665| 2016.63| 8.319652
45 0.283640| 964.38 1.103640 45 0.096314 | 2118.91| 8.741605
46 0.287015| 975.85 1.116769 46 0.091198 | 2006.35| 8.277241
47 0.286672| 974.69 1.115436 47 0.086414 | 1901.11| 7.843056
48 0.281412| 956.80 1.094971 48 0.076872| 1691.18| 6.976989

XXIII




Anhang

Probe Probe

Schwen- Schwen-

tine tine

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
49 0.274023| 931.68 1.066220 49 0.069139 | 1521.06| 6.275149
50 0.263835| 897.04 1.026577 50 0.066295 | 1458.50| 6.017058
51 0.251956| 856.65 0.980355 51 0.063983 | 1407.62| 5.807165
52 0.245807| 835.74 0.956431 52 0.060638 | 1334.05| 5.503624
53 0.232091| 789.11 0.903062 53 0.059066 | 1299.46| 5.360943
54 0.221500| 753.10 0.861851 54 0.058264 | 1281.81| 5.288139
55 0.215830| 733.82 0.839789 55 0.058385| 1284.48| 5.299129
56 0.209270| 711.52 0.814266 56 0.060836 | 1338.40| 5.521594
57 0.198472| 674.80 0.772250 57 0.056798 | 1249.56| 5.155097
58 0.197461| 671.37 0.768318 58 0.054441| 1197.70| 4.941146
59 0.202433| 688.27 0.787663 59 0.048270| 1061.93| 4.381006
60 0.198263 | 674.09 0.771437 60 0.041274| 908.02| 3.746057
61 0.197595| 671.82 0.768839 61 0.031409| 691.01| 2.850762
62 0.193560| 658.10 0.753139 62 0.028331| 623.28| 2.571357
63 0.194336| 660.74 0.756159 63 0.025121| 552.66| 2.280008
64 0.199483| 678.24 0.776186 64 0.025790| 567.38| 2.340739
65 0.211031| 717.50 0.821117 65 0.026800| 589.60| 2.432388
66 0.223624 | 760.32 0.870117 66 0.027996| 615.91| 2.540938
67 0.231174| 785.99 0.899494 67 0.028994 | 637.86| 2.631499
68 0.236796| 805.11 0.921369 68 0.030212| 664.67| 2.742100
69 0.230651| 784.21 0.897457 69 0.030103| 662.27| 2.732217
70 0.231621| 787.51 0.901235 70 0.029935| 658.57| 2.716920
71 0.228184| 775.82 0.887858 71 0.030100| 662.21| 2.731956
72 0.236253| 803.26 0.919257 72 0.030605| 673.32| 2.777772
73 0.235245| 799.83 0.915332 73 0.028797 | 633.54| 2.613685
74 0.241074| 819.65 0.938015 74 0.028487| 626.72| 2.585563
75 0.244179| 830.21 0.950095 75 0.029812| 655.87| 2.705792
76 0.249941| 849.80 0.972517 76 0.032244 | 709.38| 2.926551
77 0.242504 | 824.51 0.943580 77 0.032164| 707.61| 2.919249
78 0.251762| 855.99 0.979602 78 0.033007 | 726.15| 2.995738
79 0.248990| 846.57 0.968817 79 0.035009| 770.20| 3.177467
80 0.250820| 852.79 0.975938 80 0.035268 | 775.90| 3.200990
81 0.247424 | 841.24 0.962723 81 0.033835| 744.36| 3.070872
82 0.250319| 851.08 0.973986 82 0.035137| 773.01| 3.189062
83 0.265359| 902.22 1.032509 83 0.036858| 810.87| 3.345250
84 0.273213| 928.92 1.063065 84 0.038637| 850.01| 3.506723
85 0.269452| 916.14 1.048433 85 0.046607 | 1025.36| 4.230152
86 0.279971| 951.90 1.089362 86 0.053008 | 1166.18| 4.811075
87 0.291592| 991.41 1.134577 87 0.058033 | 1276.73| 5.267169
88 0.271175| 921.99 1.055135 88 0.069700 | 1533.39| 6.326042
89 0.284830| 968.42 1.108269 89 0.073793 | 1623.44| 6.697520
90 0.288963 | 982.47 1.124350 90 0.076942| 1692.72| 6.983335
91 0.289329| 983.72 1.125775 91 0.085706 | 1885.52| 7.778757
92 0.288885| 982.21 1.124047 92 0.096510| 2123.22| 8.759375
93 0.295583 | 1004.98 1.150109 93 0.101273 | 2228.00| 9.191657
94 0.281798| 958.11 1.096470 94 0.116828 | 2570.21| 10.603419
95 0.295727 | 1005.47 1.150668 95 0.124000 | 2728.00 | 11.254411
96 0.288894 | 982.24 1.124082 96 0.128388 | 2824.54 | 11.652678
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Probe Probe

Schwen- Schwen-

tine tine

Sr/Ca Mg/Ca

Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol] | Spot [counts/counts] | [ppm] [mmol/mol]
97 0.293593| 998.22 1.142364 97 0.135670 | 2984.74 | 12.313567
98 0.293688 | 998.54 1.142735 98 0.137647 | 3028.24 | 12.493059
99 0.293713| 998.62 1.142832 99 0.136143 | 2995.15| 12.356552
100 0.284255| 966.47 1.106030 100 0.134102 | 2950.23 | 12.171232
101 0.295681 | 1005.31 1.150488 101 0.131814 | 2899.91 | 11.963607
102 0.281697| 957.77 1.096076 102 0.122533 | 2695.72| 11.121236
103 0.270859| 920.92 1.053907 103 0.113959 | 2507.10| 10.343093
104 0.272866 | 927.75 1.061718 104 0.109164 | 2401.62| 9.907913
105 0.267434| 909.28 1.040582 105 0.105564 | 2322.40| 9.581089
106 0.260000| 884.00 1.011655 106 0.100312| 2206.87 | 9.104454
107 0.259702| 882.99 1.010494 107 0.096993 | 2133.84| 8.803177
108 0.259029 | 880.70 1.007876 108 0.096555 | 2124.22| 8.763481
109 0.246435| 837.88 0.958876 109 0.094172| 2071.79| 8.547204
110 0.241267| 820.31 0.938766 110 0.094030 | 2068.67 | 8.534309
111 0.231742| 787.92 0.901703 111 0.094307 | 2074.76 | 8.559469
112 0.228628| 777.34 0.889588 112 0.097454 | 2143.98| 8.845036
113 0.229360| 779.83 0.892437 113 0.097885| 2153.48| 8.884202
114 0.233419| 793.62 0.908229 114 0.095351| 2097.72| 8.654162
115 0.239831| 815.42 0.933177 115 0.098096 | 2158.12| 8.903349
116 0.236614 | 804.49 0.920659 116 0.098290 | 2162.37| 8.920902
117 0.241778| 822.05 0.940755 117 0.097632| 2147.90| 8.861200
118 0.243797| 828.91 0.948611 118 0.101872| 2241.18| 9.246026
119 0.243037| 826.33 0.945652 119 0.105127| 2312.79| 9.541432
120 0.240095| 816.32 0.934204 120 0.103802 | 2283.64| 9.421180
121 0.252471| 858.40 0.982358 121 0.104793 | 2305.44| 9.511111
122 0.254955| 866.85 0.992024 122 0.102911 | 2264.04| 9.340311
123 0.252341| 857.96 0.981854 123 0.098017 | 2156.36| 8.896107
124 0.251716| 855.83 0.979421 124 0.095300 | 2096.61 | 8.649575
125 0.248178| 843.81 0.965656 125 0.091062 | 2003.36| 8.264906
126 0.239969| 815.90 0.933716 126 0.089340| 1965.47| 8.108591
127 0.238030| 809.30 0.926169 127 0.086948 | 1912.86| 7.891544
128 0.235812| 801.76 0.917541 128 0.084311 | 1854.85| 7.652204
129 0.245696 | 835.37 0.955999 129 0.083394 | 1834.67| 7.568959
130 0.248209| 843.91 0.965777 130 0.085595 | 1883.09| 7.768735
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8.3 ICP-OES

Ca [mg/l] | Ca[mmol/] Mg [mg/l] [mmgl/l] Sr [mg/l] | Sr [mmol/l]

RSD Ca RSD Mg RSD Sr

M. edulis Schwentine Kalzit 111.60 2.7844 0.20 0.50 0.0206 1.79 0.40 0.0046 0.24
M. edulis Férde Kalzit 57.74 1.4406 0.30 0.22 0.0090 0.63 0.19 0.0022 1.25
M. edulis Nordsee Kalzit 275.94 6.8847 0.44 0.74 0.0304 0.29 0.74 0.0084 0.36
M. edulis Schwentine | 28.08.06 Kalzit 359.06 8.9586 0.56 217 0.0893 5.48 1.22 0.0139 0.32
M. edulis Schwentine 1l 28.08.06 Kalzit 346.09 8.6350 0.05 2.53 0.1041 0.33 1.17 0.0134 0.17
Wasser Schwentine 16.06.06 160.33 4.0002 0.18 284.84 11.7170 0.38 1.91 0.0218 0.41
Wasser Schwentine 28.08.06 134.55 3.3570 0.19 284.37 11.6977 0.25 1.83 0.0209 0.05
Férde H20 218.83 5.4598 0.33 577.78 23.7672 0.21 3.57 0.0407 0.43
Wasser Nordsee 422.00 10.5289 1250.00 51.4192 8.00 0.0913
EPF 1 28.08.06 (50 pl) 446.20 11.1327 1.56 1208.40 49.7079 0.24 7.40 0.0845 0.49
EPF 11 28.08.06 (80 pl) 403.50 10.0674 0.36 1207.88 49.6863 0.67 6.88 0.0785 0.19
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