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Kurzdarstellung

Insbesondere im né&hrstoffarmen Oberflachenozean ist Phosphor oft in niedrigen und
teilweise begrenzenden Konzentrationen fur Mikroalgen und Bakterien vorhanden und spielt
demnach eine wichtige limitierende Rolle in der Photosynthese (d.h. Primarproduktion) und
kann die Verbreitung von Arten, die Kohlenstoff-Sequestrierung und die Okosystemstruktur
beeinflussen. Daher ist Phosphor ein zentrales Element in ozeanischen biogeochemischen
Kreislaufen und es ist wichtig die verschiedenen Quellen und Senken zu verstehen. In dieser
Arbeit wird der Fokus auf die atmospharischen Quellen von Phosphor durch die Deposition
von Staub-Partikeln gelegt. Die Arbeit besteht im Wesentlichen aus drei Teilen:

(1) Methodenentwicklung & Optimierung

Die Phosphorkonzentrationen werden durch die spektrometrische Methode von [Murphy und
Riley, 1962] mit einer 1 m-Kapillare (LWCC) bestimmt, um die erwarteten niedrigen
Konzentrationen (bis zu 1 nM) bestimmen zu kdnnen. Die Messungen von dem gesamt
geléstem Phosphor (TDP) werden nach Bestrahlung von separaten Proben mit ultraviolettem
Licht (Photo-Oxidation) durchgefiihrt. Die Konzentrationen des geldsten organischen
Phosphors (DOP) werden indirekt durch Differenzbildung (DOP = TDP - DIP) bestimmt. Die
Bestimmung einer optimalen UV-Bestrahlungsdauer ist ein wichtiger Teil der Arbeit. Die
Wirksamkeit der Photo-Oxidation wird durch den Einsatz eines [B-Glycerophosphat-
Standards bestimmt. Die verwendete Methode eignet sich fir die routinemafligen
Feldmessungen von Phosphat und erreicht eine Nachweisgrenze von etwa 4,1 nM.

(2) Analyse von Proben der ANTXXVI-4 Expedition

Die Bestimmung von gelostem anorganischen Phosphor (DIP) und TDP Konzentrationen
erfolgt aus Aerosol-Losungen in Milli-Q und Seewasser (Leach-Protokoll), sowie aus
Oberflachen-Seewasser-Proben (Atlantik). Die gemessenen DIP-Konzentrationen der
Oberflachen-Seewasser-Proben liegen im Bereich von 11 bis 836 nM, die Konzentrationen
des DOP umfassen eine Spanne von 0,523 bis 1,353 uM. Die DIP-Werte der MQ-Leaching-
Proben variieren zwischen 0,022 bis 0,310 nM pro m® Aerosol-Probe. Dariiber hinaus
werden Luftmassen-Trajektorien-Analysen und Sattelitenbilder verwendet, um die
Herkunftsbereiche der Staub-Ereignisse zu identifizieren.

(3) Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Die relative Ldslichkeit von DIP aus den Aerosol-Proben kann bislang nicht ermittelt werden,
da die Anteile des gesamten Phosphors der Aerosolproben bisher noch nicht bestimmt
wurden. Dennoch kann der trockene atmosphéarische Phosphor-Fluss approximiert werden.
Der héchste Wert ergibt sich fiir das Einfluss-Gebiet der Sahara (68,527 pM m™?y™) und der
kleinste Wert fiir das Gebiet des Nord Atlantiks (21,760 pM m?y™). Die in dieser Arbeit
bestimmten atmosphérischen Flisse von DIP pro Jahr kénnen die Phosphor-Konzentration

im Atlantik nur geringfuigig erhéhen und sind damit von geringer Bedeutung.



Abstract

Particularly in low-nutrient surface Oceans, phosphorus is often present in low and in some
cases limiting concentrations for microalgae and bacteria and plays therefore an important
limiting role in photosynthesis (i.e. primary production) and may affect the distribution of
species, the carbon sequestration and ecosystem structure. Therefore, phosphorus is a key
element in oceanic biogeochemical cycles and it is important to understand the different
sinks and sources. In this work, the focus will be on the atmospheric sources in form of dust
depositions. The work consists of three main parts:

(1) Methods Development and Optimization

The phosphorus concentrations are determined by the spectrophotometric method of Murphy
and Riley (1962) with a 1 m long path capillary cell (LWCC) in order to asses the expected
low concentrations (up to 1 nm). The measurements of the total dissolved phosphorus (TDP)
are carried out after irradiation of separate samples with ultraviolet light (photo-oxidation).
The concentrations of Dissolved organic phosphorus (DOP) are determined indirectly by
difference (DOP = TDP - DIP). The determination of an optimal UV irradiation time is an
important part of this work. The efficacy of photo-oxidation is determined by using a B-
glycerophosphate standard. The method used is suitable for routine field measurements of
phosphate and has a detection limit of about 4,1 nM.

(2) Analysis of samples of the Expedition ANTXXVI-4

The determination of dissolved inorganic phosphorus (DIP) and TDP concentrations are
made from aerosol-solutions in Milli-Q and sea water (Leach Protocol), and from surface
seawater samples (Atlantic). The DIP concentrations of the surface seawater samples are
measured in the range of 11 up to 836 nM. Concentrations of DOP include a range of 0,523
up to 1,353 uM. The DIP values of the MQ-leaching samples ranged from 0.022 to 0.310 nM
per m? aerosol sample. In addition, air mass trajectory analysis and satellite images are used
to identify the source areas of dust events.

(3) Analysis and discussion of results

The relative solubility of DIP in the aerosol samples cannot yet be determined because the
shares of total phosphorus in the aerosol samples haven't been determined yet.
Nevertheless, the dry atmospheric phosphorus flow can be approximated. The highest value
is obtained for the influence area of the Sahara (68.527 uM m?y™) and the smallest value is
achieved for the area of the North Atlantic (21.760 uM m?y™). The atmospheric fluxes, of
DIP per year, determined in this work, may only slightly increase the P concentration in the

Atlantic and are thus of little importance.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Untersuchungen des Phosphorkreislaufs im Ozean sind von grof3er Bedeutung, da Phosphor
(im Folgenden P) einen Makronahrstoff fur marine Organismen darstellt. Die Menge von
vorhandenen Nahrstoffen kontrolliert die Effizienz der marinen Kohlenstoff-Pumpe, durch
welche atmosphérisches CO, in den tiefen Ozean exportiert wird. Daher ist es wichtig, dass
man die verschieden Quellen von P und ihre Einflisse auf die ozeanischen Prozesse
versteht. Fir den offenen Ozean ist die atmospharische Deposition von P durch Staub-
Partikel ein bedeutende Quelle [Graham, Duce, 1979].

Das Hauptziel der Arbeit in diesem Rahmen ist, die Loslichkeit von geléstem anorganischen
Phosphor (Dissolved Inorganic Phosphorus - DIP) und geldstem organischen Phosphor
(Dissolved Organic Phosphorus - DOP) aus Aerosolen zu bestimmen. Dazu wurden wahrend
der Forschungsreise ANTXXVI-4 Aerosol- und Wasserproben genommen, um den Einfluss
von atmosphéarischen P-Eintragen auf die P-Konzentrationen im Oberflachenwasser des
Atlantischen Ozeans zu bestimmen. Die Reise ANT-XXVI-4 ist flur diese Zwecke besonders
interessant, da sie den Kontrast von den staubarmen Regionen des Sidatlantischen
Subtropenwirbels zu den Staubfahnen der Sidamerikanischen Wisten und der Sahara

bietet. Die Hauptfragen, die in dieser Arbeit beantwortet werden sollen, sind:

e Ist es mdglich die Menge von léslichem P aus Aerosolproben, die mit einem kleinen
Volumen Aerosol-Kollektor beprobt wurden, zu bestimmen?

e Stellt dieser I6sliche P eine bedeutende Quelle fiir den Oberflachenozean entlang der
ANTXXVI-4-Expedition dar?

Fur die Beantwortung der Fragen gab es drei spezifische Ziele diese Bachelor-Arbeit:

e Die Entwicklung und Optimierung einer spektrometrischen Methode mit einer 1 m
Kapillare (LWCC), um die erwarteten niedrigen Konzentrationen von DIP und DOP
(bis zu 1nM) bestimmen zu konnen. Die Bestimmung einer optimalen
Bestrahlungsdauer der DOP-Proben mit ultraviolettem Licht (Photo-Oxidation) ist
dabei ein wichtiger Teil der Arbeit.

e Die Analyse von Proben der ANTXXVI-4-Expedition fur die Bestimmung von DIP- und
TDP- (Total dissolved Phosphorus - gesamt geldster Phosphor) Konzentrationen aus
Aerosol-Losungen in Milli-Q und Seewasser (Leaching-Protokoll), sowie aus
Seewasser-Proben.

e Die Analyse von verschiedenen geophysikalischen Daten der Atmosphare
(Luftmassentransport, Satellitenbilder) um die Ergebnissen zu erklaren.

In der vorliegenden Arbeit wird zun&chst auf die Grundlagen der Chemie von P im Ozean,
sowie die atmospharischen P-Quellen und die existierenden analytischen Methoden fur die
nanomolare Phosphat-Bestimmung eingegangen. Im Anschluss wird die experimentelle
Arbeit mit den untersuchten Proben und den angewandten analytischen Methoden
beschrieben und schliel3lich werden die Ergebnisse dargestellt und diskutiert.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Im Folgenden wird das natirliche Vorkommen von Phosphor beschrieben und die gelaufige
Nomenklatur fur die wichtigsten P-Spezies definiert. Anschlie@end wird der marine P-
Kreislauf, die Bedeutung von P im ozeanischen System und der atmosphérische Eintrag von
P in den Ozean erlautert. SchlieBlich werden die derzeit wichtigsten gebrduchlichen
chemischen Analysemethoden fur die Bestimmung von nanomolaren (nM) Phosphat-

Konzentrationen erklart.

2.1 Naturliches Vorkommen von Phosphor und Nomenklatur
2.1.1 Vorkommen und biologische Bedeutung von Phosphor

P ist das elfthaufigste Element in der Erdkruste, was ca. 0,1% der Erdmasse umfasst
[Fuller, 1972]. Es tritt in Form von anorganischen Phosphat-Mineralien (z.B. Apatit
[Cas(PO,)*(F, Cl, OH)]) und organischen Phosphat-Derivaten in Gesteinen und Béden auf.
P ist ein essentielles Element fur alles Leben in terrestrischer und aquatischer Umwelt, wobei
es ein struktureller und funktioneller Bestandteil aller Organismen ist. So bedurfen alle
lebenden Organismen des Makronahrstoffs P fir ihr Wachstum, den Stoffwechsel und die
Fortpflanzung.
Die P enthaltenden Nukleinsduren bilden das Phosphat-Ester-Rickgrat von DNA und RNA
und P ist das entscheidende Element bei der Ubertragung von zellularer Energie durch das
Adenosintriphosphat-Molekil (ATP). AuRerdem ist P auch ein struktureller Bestandteil in
vielen Zellkomponenten wie z.B. Phosphoproteine und Phospholipide in Zellmembranen,
Zahnen und Knochen (siehe Abb.1).

2.1.2 Phosphor-Formen in der Wassersaule
Im Meer existiert P in der gesamten Wassersaule in beiden Formen: gel6st und partikular.
Innerhalb jeder dieser Fraktionen kann P in Form von anorganischen (Orthophosphat,
Pyrophosphat, Polyphosphat und Phosphat enthaltenden Mineralien) oder organischen
(P-Ester, P-Diester, Phosphonate) Verbindungen vorhanden sein (siehe Abb.1).
Die organischen und anorganischen partikularen und gel6sten Formen von Phosphor
erfahren kontinuierliche Transformationen [Paytan, McLaughlin, 2007].
Die partikulare Fraktion, definiert als das Material, das von einer Membran (0,2 oder
0,45 pm) zuriickgehalten wird, umfasst lebendes und totes Material biologischen Ursprungs
(tierisch, pflanzlich, bakteriell) und anorganische Partikel [Holtan et al,1988; Mabher,
W00,1998].

11



2 Wissenschaftlicher Hintergrund
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Abb. 1: Biologisch wichtige Phosphor-Verbindungen [Paytan, McLaughlin, 2007].

Die geltste Fraktion wird definiert als der Anteil, der durch die Membran gelangt und enthalt
anorganische und organische Verbindungen wie z.B. Orthophosphat, Nukleinséauren,
Phospholipide und Phosphoamide [Robards et al, 1994; Broberg, Persson, 1988].

Der grofite geloste P-Pool im Ozean ist loslicher reaktiver Phosphor (Soluble Reactive
Phosphorus - SRP), der definiert ist als geldste P-Fraktion, die in saurer Ldsung mit
Molybdationen zu einem Phosphomolybdat- Komplex reagiert, welcher wiederum einen
farbigen Molybdanblau-Komplex bildet, wenn er mit Ascorbinsaure reduziert wird. Diese
vorwiegend anorganische Fraktion (DIP) umfasst im Meerwasser in erster Linie lonen der
ortho-Phosphorséure HzP0, (10% PO, und praktisch alles verbleibende Phosphat existiert
als HPO,*; Orthophosphat) [Grasshoff, 1999].

Bei der geldsten Fraktion, die nicht mit Molybdat-lonen reagiert, handelt es sich um I6slichen
nicht-reaktiven Phosphor (Soluble Non-reactive Phosphorus - SNP). Dieser wird bestimmt,
durch Differenzbildung zwischen dem gesamten geldsten P (Total Dissolved Phosphorus -
TDP) und SRP, und setzt sich in erster Linie aus gelésten organischen
Phosphorverbindungen (DOP) zusammen (Proteine, Kohlenhydrate, Lipide, P-Ester,
Phosphonate etc.), enthalt aber auch anorganische Polyphosphate [Benitez-Nelson, 2000].
Eine Vielzahl von organischen P-Verbindungen ist in den oberen Schichten des Meeres
vorhanden. Es handelt sich dabei um Zersetzungs- und Ausscheidungs-Produkte von
Organismen.

Im Folgenden werden statt den eigentlich korrekten Begriffen SRP und SNP die Termini DIP
und DOP bewusst verwendet. SRP umfasst in erster Linie die anorganische Fraktion und
wird daher DIP genannt. Mit DOP wird folglich die Differenz aus dem gemessenen TDP und

DIP bezeichnet.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

2.2 Mariner Phosphorkreislauf & Bedeutung von Phosphor im ozeanischen System

Eine Darstellung des ozeanischen P-Zyklus ist in Abbildung 2 gezeigt. Es ist zun&chst
festzustellen, dass der P-Kreislauf keine Redoxreaktionen enthalt, wie z.B. der Stickstoff-
oder der Kohlenstoff-Zyklus [Paytan, McLaughlin, 2007].

Der P-Inventar im offenen Ozean wird durch die geldsten Formen dominiert und besteht aus
insgesamt ca. 3*10"® M P; 2.9*10"™ M davon im Tiefenwasser und ~ 0.1 * 10 M im

Oberflachenwasser [Broecker, Peng, 1982].

2.2.1 AuRere Phosphor-Quellen und Senken fiir den Ozean
P wird in erster Linie Uber kontinentale Verwitterung von Vulkan- und Sedimentgesteinen in
den ozeanischen P-Zyklus eingebracht (Abb. 2) [Follmi, 1996]. Dieser P-Anteil wird vor allem
in der geldsten und partikularen Form Uber FlieRgewasser in den Ozean transportiert
[Benitez-Nelson, 2000; Delaney, 1998].

Dust Input:
(3.2 x 107 mol P yr?)
Woeathering *ﬁ
River Input:

(Particulate P: 30-53 x 10" mol P yr'
Dissolved P: 0.6- 1.3 x 107" mol P yr)

Photosynthes‘:ig P> Grazing
Remineralization r 4 ;
= I Aggregation and

! Sinking of POM

Sea level
Euphotic zone

Anthropogenic Input:
Aerosols & Riverine
Discharge

(30-50 x 10" mol P yr)

Loss to Coastal Zone
99 % Particulate P
25 % Dissolved P

Sedimentation:
(9.3-34 x
1072 mol P yr')

Hydrothermal:
(1.2-1.6 x
1070 mol P yr')

Abb. 2: Der marine Phosphor-Zyklus. Flussraten sind kursiv angegeben und stammen von
[Benitez-Nelson, 2000] und [Follmi, 1995]; [Paytan, McLaughlin, 2007].

Desweiteren wird P Uber atmospharische Depositionen ins Meer eingetragen. Aerosole,
vulkanische Asche und mineralischer Staub stellen eine wichtige P-Quelle fir den Ozean
dar, die etwa 5% des gesamten preanthropogenen P-Eintrags in den Ozean ausmacht
(3,2 * 10" M y™) (Abb.2) [Duce et al,1991; Prospero et al, 1996].

Im Abschnitt 2.3 wird ndher auf die atmosphéarischen P-Quellen und ihre Bedeutung fir den

Oberflachenozean eingegangen.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

In jungster Zeit hat anthropogener P (Dingemittel, Abwasser, Bodenerosionen, Viehzucht,
Papier- und Zellstoffindustrie, Brandrodung) zunehmend zu einem grof3en Teil der P-Quelle
der Meeresumwelt beigetragen, die effektiv den preanthropogenen Fluss verdoppelt hat.
[Paytan, McLaughlin, 2007].

Die dominierende ozeanische Senke fir P ist die Abscheidung und Einlagerung in marinen
Sedimenten, nach der Transformation von der geldsten in die partikulare Form (Abb. 2). Eine
geringflgige Senke fir P ist die Wechselwirkung des Meerwassers mit der ozeanischen
Kruste im Zusammenhang mit hydrothermalen Aktivitaten auf dem Grund des Ozeans.

2.2.2 Limitierung von Phosphor im Ozean und Einfluss auf den marinen
Kohlenstoffkreislauf
Uber geologische Zeitskalen, wird P oft als der ultimative limitierende Makron&hrstoff in
marinen Okosystemen angesehen [Toggweiler, 1999; Tyrrell, 1999] und beeinflusst damit die
Primarproduktion und die Sequestrierung von Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphare in
organisches Material [Broecker, Peng, 1982; Delaney, 1998; Follmi ,1996].
Die ozeanischen autotrophen Organismen bilden organischen Kohlenstoff aus CO, mit Hilfe
von Licht. Dieser Prozess wird als Photosynthese bezeichnet und kann durch folgende
Gleichung beschrieben werden:
106 CO, + H3PO,4 + 16 HNO; + 122 H,O + Spurenelemente und Vitamine + Licht

— C106H2630110N16P + 138 O,

Das C/ N/ P-Verhéltnis von 106:16:1 ist bekannt als Redfield-Verhaltnis [Redfield, 1934;
1958; 1963]. Die Verfugbarkeit von P in marinen Systemen kann folglich gro3en Einfluss auf
den marinen Kohlenstoffkreislauf und die Bindung von atmosphé&rischem Kohlenstoffdioxid
austiben: Die "biologische Pumpe", ein Prozess, durch den Kohlenstoff aus der euphotischen
Zone in die Tiefsee "gepumpt" wird, exportiert den organischen Kohlenstoff (durch die
Photosynthese gebildet), in erster Linie als sinkendes partikulares Material, in die Tiefe (z. B.
tote Organismen oder Ausscheidungsprodukte) [Raven, 1999], insofern ausreichend P fir

die Primarproduktion vorhanden ist.

2.2.3 Phosphor-Zyklus und Phosphor-Konzentrationen innerhalb der
Wasserséaule

Marines Phytoplankton und autotrophe Bakterien assimilieren gelésten anorganischen P

(Orthophosphat, vorwiegend HPO,”), der biologisch sofort verfugbar ist, fir ihre

metabolischen Bediirfnisse. Das Phytoplankton wird dann z.B. durch Zooplankton

aufgenommen und als geléster anorganischer und organischer P ausgeschieden
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[Cotner, 1992; 2002]. Aufgrund dieser biologischen Aufnahme weisen die DIP-Tiefenprofile
in den Ozeanen einen "Nahrstoff Trend" auf, in folgender Form:

e In stark geschichteten, oligotrophen Regionen sind die DIP-Konzentrationen in der
euphotischen Zone aufgrund der biologischen Aufnahme (Photosynthese,
Primarproduktion) in der Regel auf nM Ebene erschopft [Benitez-Nelson, 2000; Karl,
Tien,1992; Ma et al, 2009].

e Unterhalb der euphotischen Zone finden Remineralisierungs-Prozesse des sinkenden
partikularen Materials (mikrobielle Regeneration) statt und Uberfihren einen Teil des
organischen Materials durch Hydrolyse in anorganische Substanz (Abb.2). So
werden die Nahrstoffe (DIP) innerhalb der Wassersaule regeneriert [Patey et al,
2008] und ein Anstieg der DIP-Konzentration mit der Tiefe ist beobachtbar. Ein
Maximum in der Konzentration ist oft dort zu sehen, wo die maximale
Remineralisierung stattfindet.

Die DOP-Tiefenverteilung im Ozean ist durch hohe Konzentration im Oberflachenwasser
gekennzeichnet, wo sich die meisten marinen Lebewesen befinden, welche diese
organischen Verbindungen synthetisieren [Karl et al, 2001; Aminot, Kérouel, 2004]. Ein
Groliteil dieses DOP wird durch Bakterien in der Oberflachenschicht zu DIP hydrolysiert und
nur ein kleiner Bruchteil wird in die Tiefsee Ubertragen. Somit ist die DOP-Konzentration in
der Tiefe in der Regel niedriger.

Organisch gebundener P ist zum groten Teil nicht direkt zuganglich fir lebende
Organismen, da es in dieser Form nicht in die Zelle aufgenommen werden kann. Um
aufgenommen werden zu kdnnen, muss organischer P (DOP) durch heterotrophe Bakterien
zuerst zu Orthophosphat (DIP) umgewandelt werden [Cotner, 1992; 2002].

In weiten Regionen des Ozeans, insbesondere in oligotrophen Oberflachengewassern, liegt
ein grol3er Teil des geldsten P jedoch in Form von DOP vor [Bjorkman, Karl, 1994]. In diesen
Regionen kann die Produktivitat abhangig sein von der Regeneration der bioverfligbaren
Formen des P (DIP) aus gel6ster organischer Substanz (DOM) [Clark et al, 1999]. Somit
muss zumindest ein Teil dieses organischen Pools labil sein, und die Einbeziehung von DOP
Konzentrationen in das gesamt geldste NAahrstoff-Inventar hat wichtige sofortige und
langfristige biogeochemische Auswirkungen [Walsh, 1989].

Aufgrund von physikalischen und biologischen Prozessen gibt es in den Ozeanen grol3e
zeitliche und raumliche Schwankungen in den Nahrstoffkonzentrationen.

Oligotrophe, Nahrstoff- und Chlorophyll-arme (Low-nutrient Low-Chlorophyll, LNLC)
Oberflachengewéasser umfassen ca. 40% der Weltmeere [Patey et al, 2008; 2010].
Dazu zahlen unter anderem der Nordpazifische Subtropenwirbel [Karl et al, 2001],
der westliche Nordatlantik, die westliche Sargassosee [Wu et al, 2000], das Sudchinesische
Meer [Ma et al, 2008], sowie das 6stliche Mittelmeer [Thingstad et al, 2005].
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2.3 Atmosphérischer Eintrag von Phosphor in den Ozean

Im Gegensatz zu Stickstoff und Kohlenstoff kann P nicht aus der Atmosphére gebunden
werden, denn es gibt keine natirlichen gasférmigen P-Verbindungen in der Erdatmosphére.
Der gesamte P-Transport erfolgt daher entweder in wassrigen Lésungen oder adsorbiert an
Partikel und der gesamte atmosphéarische Phosphor (TP) ist in Form von leichten Partikeln
vorhanden, die in der Atmosphére als Suspension vorliegen: die Aerosole [Graham, Duce,
1979]. Die Konzentrationen von TP in der Atmosphare sind viel niedriger im Vergleich zu
anderen Makronahrstoffen (nur 2 - 200 ng m™), wodurch der Nachweis erschwert wird [z.B.
Schlesinger, 1991].

Atmosphérischer P in den Aerosolen besteht sowohl aus anorganischen, als auch aus
organischen Verbindungen, zu etwa gleichen Anteilen [Chen, 2004; Ridame, Guieu, 2002].
Letzere sind bisher nicht gut charakterisiert wurden, anorganischer P in mineralischen
Aerosolen ist vorwiegend an Eisenoxide gebunden oder mit Ca, Mg und Al verbunden, von
denen bekannt ist, dass sie schwachldslich sind [Bergametti, 1992].

Mineralische Aerosole oder Staub sind die dominante Quelle von atmospharischem TP auf
globaler Ebene (82%) und sind fir etwa 50% des gesamten atmospharischen Phosphats
(PO,) verantwortlich. Der TP-Anteil im Staub wird auf 720 ppm (kann um mindestens 30%
variieren) geschatzt, was ein typischer Wert fir die wichtigste Staubquelle (Nordafrika) ist,
welche in den Nordatlantik transportiert wird. Wahrend mineralisches Aerosol TP zu einem
grol3en Anteil in der Nahe von staubigen Regionen dominiert, sind andere Quellen nur dann
wichtig, wenn die Staubkonzentrationen niedrig sind. In industrialisierten Gebieten, welche
weit von den natirlichen Staub Quellen entfernt sind, gibt es andere wichtige
atmospharische TP-Quellen [Mahowald et al, 2008]. Neuere Studien haben hier die Rolle
von TP-Emissionen aus Verbrennungsprozessen (fossile Brennstoffe, Biomasse,
Biokraftstoffe; 5%), und von priméren biogenen Partikel Aerosolen (<10 mm, die direkt an die
Atmosphére abgegeben werden, wie z.B. kleine Stiicke von Pflanzen oder Sporen; 12%)
hervorgehoben [z.B. Graham et al.,, 2003 Mahowald et al, 2005a; Baker et al, 2006]. In
stadtischen Gebieten kdnnen auch Quellen des “fliichtigen" Staubs wie z.B. aus dem Bau
oder der Straf3en-Staub wichtig sein. Da mineralische Aerosole die dominierende P-Quelle
fur den Ozean darstellt und Staub im Rahmen dieser Arbeit den wichtigsten P-Eintrag im
Oberflachenwasser des Atlantiks (in zwei Wdustenregionen) liefert, wird im Folgenden
vorwiegend auf diesen naher eingegangen, es sei jedoch erwahnt, dass auch andere

atmospharische P-Spezies (siehe oben) lokal von grof3er Bedeutung sein kdnnen.
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2.3.1 Staub-Transport und atmosphéarische Prozesse
Mineralischer Staub wird hauptsachlich aus Wisten-Regionen durch lokale Windereignisse
(in Abhé&ngigkeit von Windrichtung, Windstarke und der gesamten meteorologischen
Situation) durch &olische Bodenerosion mobilisiert. Der aufgewirbelte Wustenstaub wird
daraufhin mit den Luftmassen zu den Kustengebieten transportiert. Wahrend des
Transportes kann Wasser je nach physikalischen Gegebenheiten (Temperatur, Druck,
Windgeschwindigkeiten, etc.) auf den Staubpartikeln kondensieren und evaporieren.
Weiterhin werden organische Substanzen aus der Atmosphéare adsorbiert und der DOP-
Gehalt des Staubes steigt mit der Lange des atmosphéarischen Transportes. Die starke UV-
Strahlung ist auch von Bedeutung fir die Oberflachenbeschaffenheit und damit fur die

physikalischen und chemischen Eigenschaften (z.B. die Loslichkeit) der Staubpartikel.

2.3.2 Nasse und trockene Deposition von Aerosolen

Der Eintrag von Aerosol-Partikeln in den Ozean kann schnell Gber Abregnen oder langsam
durch gravitationsbedingtes Absinken der Partikel erfolgen.

Wenn Aerosole mit Regentropfen in Kontakt kommen, kann ein Teil des partikularen
anorganischen P zu Orthophosphat gelost werden. Im Fall der Staub-Events, die mit einer
signifikanten Menge von Regen verbunden sind (nasse Deposition), wird die Haupt-
Auflésung von P in der Luftsdule auftreten. Fir Staub-Events die mit nur wenigen Tropfen
Regenwasser auftreten (trockene Deposition), wird die wichtigste Auflosung in der
Oberflache des Meeres stattfinden [Ridame, Guieu, 2002; Loye-Pilot, Martin, 1996].

2.3.3 Loslichkeit von Phosphat aus Aerosolen

Die Loslichkeit von TP variiert stark in Abhéngigkeit von der Art des Aerosols.
Im Mittelmeerraum ist der auswaschbare Anteil an anorganischem P 8-25%; 10% fir
Staubstirme und 50-100% fir Européische Aerosole der Umgebung [Ridame, Guieu, 2002].
In Profilen des Atlantischen Ozeans liegt die durchschnittliche Aerosol-P-Loslichkeit bei
~ 32%, mit der Mittleren Sahara-P Loslichkeit von ~ 10% [Baker et al, 2006].

Mineralische Aerosole enthalten demnach 10% lI6slichen P, wahrend angenommen wird,
dass andere Quellen von TP zu 50% l6slich sind, mit Ausnahme der vulkanischen Aerosole,

welche schatzungsweise zu 100% l6slichen P enthalten.

2.3.4 Anthropogener Einfluss
Vorausgesetzt, dass fossile Brennstoffe ausschlief3lich und Verbrennung von Biomasse zu
90% anthropogenen sind, tragen die global gemittelten anthropogenen Eintrdge 5% des
gesamten TP und 15% des PO, bei. Uber weite Teile des Globus tragt der Menschen 10-

50% der atmospharischen TP Konzentrationen bei [Mahowald et al, 2008].
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Fur Ozean-Regionen ist das PO, aus anthropogenen Aktivitdten wahrscheinlich noch
wichtiger, da vom Menschen verursachte Emissionen von P tendenziell besser Igslich sind.
Die global gemittelte 16sliche P- oder Phosphat-Quelle wird auf 0,24 Tg P a™* geschétzt mit
14% anthropogenen Ursprungs. In einigen Regionen, die durch die Industrialisierung oder
Verbrennung von Biomasse stark beeinflusst sind, kann die anthropogene Komponente 50%
der TP Abscheidung tber den oligotrophen Ozeanen ausmachen [Mahowald et al, 2008].

2.3.5 Bedeutung des atmosphérischen Phosphors fiir den oligotrophen
Oberflachenozean

Es ist bekannt, dass die Atmosphéare ein wichtiger Transportweg fir viele N&ahrstoffe wie
Phosphor, Stickstoff und Eisen ist, die Uber mineralischen Staub von den Kontinenten in die
Oberflachen der Ozeane transportiert werden [Duce et al, 1991; Prospero et al, 1996; Buck
et al, 2006]. Wie bereits erwéhnt, sind groRe Teile des Ozeans Phosphor limitiert und somit
ist der staubbedingte Phosphat-Eintrag, vor allem in kistenfernen Regionen, wo andere
Einflusse gering sind, von grof3er Bedeutung. Aerosole stellen eine Quelle von P fir das
Oberflachenwasser dar und spielen eine Rolle bei der biologischen Aktivitat, besonders in
oligotrophen Gebieten, und somit auch im P-Kreislauf [Ridame, Guieu; 2002].
Unter oligotrophen Bedingungen wird die biologische Produktion P-limitiert und die
Atmosphére wird zur Haupt-Quelle fur P in der Deckschicht [Paytan, McLaughlin, 2007].
Auf der Skala der oligotrophen Saison, sind die Eintrage von DIP aus mineralischem Staub
vernachlassigbar klein im Vergleich zu der neuen Produktion in den produktiven Schichten.
Auf der Event-Zeitskala, kann die Produktion, die durch ,Staub-DIP* hervorgerufen wird bis
zu 14% der gesamten Primarproduktion in der durchmischten Oberflachenschicht
ausmachen [Ridame Guieu; 2002].
Staubeintrage stehen jedoch im Verdacht fir den Phosphat-Mangel in mehreren LNLC-
Regionen verantwortlich zu sein. Eine Erklarung von [Krom et al, 1991] fur die P-Limitierung,
ist, dass Staub-DIP aus der Wasserséule durch Adsorption entfernen kann [Pulido-Villena,
Rérolle, Guieu, 2010]. In der Tat erhalten jene Regionen wichtige Eintrage von eisenhaltigem
Staub und zeigen erhéhte N,-Fixierungsraten. Dies wiederum erhdht den N-Pool und schiebt
das System in Richtung der P-Limitierung [Wu et al, 2000]. Diese Hypothese wirde erklaren,
warum der Nordatlantische Tropenwirbel (stark durch Sahara-Staub-Depositionen
beeinflusst) niedrigere Phosphat-Konzentrationen zeigt als sein siudliches Gegenstiick
[Mather, Woo, 2008].
Neben Eisen enthdlt Sahara-Staub partikularen P und es kann daher zu einem
betrachtlichen Eintrag von P in die Oberflachengewasser von LNLC-Regionen kommen.
Diese Eintrdge des atmospharischen P fordern die Fixierung von atmospharischem N, das

im Gegenzug die neue Produktion in der Oberflachenschicht verbessern kann
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[Ridame, Guieu, 2002]. Diese P-Quelle wurde sowohl durch Felddaten von atmospharischen
P-Flissen die mit Staub-Ereignissen assoziiert wurden [z.B. Bergametti, 1992], als auch
durch in vitro Loslichkeitsversuche von Aerosolen in Meerwasser nachgewiesen [Baker et al,
2006]. Die mogliche Freisetzung von DIP und DOP aus Aerosolen tritt auf nM Ebene auf.

Um nun das biogeochemische Verhalten von P in diesen Systemen verstehen zu kdnnen, ist
es wichtig, die Phosphat-Konzentrationen genau zu bestimmen [Ma et al, 2009].

Bisher haben methodische Einschrankungen die Quantifizierung des Diingungspotentials
von mineralischem Staub in den P-armen ozeanischen Systemen jedoch verhindert. Der
Effekt ist demnach bisher erst wenig erforscht und verstanden [Pulido-Villena, Rérolle,
Guieu, 2010]. In den vergangenen Jahren wurden jedoch neue analytische Methoden

entwickelt, die im Folgenden erdrtert werden sollen.

2.4 Chemische Analysemethoden

Die DIP- und DOP-Konzentrationen liegen im Allgemeinen oftmals unterhalb der
Nachweisgrenze (Limit of detection, LOD) von konventionellen kolorimetrischen
Analysemethoden (~ 30 - 50 nM) [Paytan, McLaughlin, 2007].

In den letzten Jahren sind neue Techniken entwickelt worden, um der Herausforderung P im
Bereich nM Konzentrationen im Meerwasser und anderen naturlichen Gewassern

bestimmen zu kdnnen, zu begegnen [Patey et al, 2008].

2.4.1 Phosphor-Molybdanblau Methode
Fir die Analyse von Phosphat in wassrigen Proben bildet [Murphy und Rileys, 1962]
Phosphor-Molybdénblau (P-MB) Methode die Grundlage fur die Mehrheit der Methoden,
aufgrund ihrer geringen Anfalligkeit fur Stérungen.
SRP ist das Phosphat, welches unter Verwendung dieser P-MB-Technik gemessen wird und
umfasst Orthophosphat und eine kleine Menge Saure hydrolysierbarer organischer
P-Verbindungen [Karl, Tien, 1992]. Orthophosphat (PO,®") reagiert mit Ammoniummolybdat
unter sauren Bedingungen zu 2-Molybdophosphat (Heteropolysaure, Phosphor-
molybdansaure), einem gelben Komplex (Abb.3, Gl. Nr.2).
Dieser Komplex wird entweder durch Ascorbinsdure oder Zinnchlorid in Gegenwart von
Kaliumantimonyltartrat reduziert und ergibt den farbintensiven Phosphor-Molybdanblau-
Komplex (Abb.3, Gl. Nr.3), dessen Absorption bei 660 - 880 nm spektrometrisch bestimmt

wird.
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Molybdat + Saure —  Hexamolybdénséure (MoO, %) Q)

PO, + 12 MoO, + 27 H* —  H3PO,(M003);, + 12 H,0 (2)

HsPO4(M0Os3)y, + 2 H+ —  H3(PM01,035(0OH),) (3)
gelb blau

Abb. 3: Reaktionsgleichungen der Phosphor-Molybdénblau Methode nach [Koroleff, 1969].

Antimon ist keine Voraussetzung fur die Bildung des P-MB-Komplexes, aber seine
Anwesenheit fihrt zu einer schnelleren Bildung des endgultigen Produkts, welches das
Element in einem 1:2 P: Sb-Verhaltnis enthalt [Li, Hansell, 2008].

Die etablierte MB-Methode ist einfach durchfiihrbar, gut automatisierbar [Patey et al, 2010]
und bietet Analysen mit einer Genauigkeit von etwa 1% RSD. Jedoch wird die
Empfindlichkeit durch die Verwendung von herkémmlichen 1 cm Zellen begrenzt [Gimbert et
al, 2007]. Die wichtigste Einschrankung ist daher, dass das LOD etwa 30 nM Phosphat
betragt, was bedeutet, dass in oligotrophen Ozeanregionen Schwankungen in nM Phosphat-
Konzentrationen unbemerkt passieren. So ist die P-MB-Methode, ohne Unterstiitzung von
anderen Techniken, ungeeignet fir die Quantifizierung von SRP auf nM Ebene. Dadurch
wurden viele Methoden fir die Spurenanalytik von SRP entwickelt, einschliel3lich der
Optimierung und Anderung der P-MB-Methode zur Verbesserung ihrer Empfindlichkeit
[Patey et al, 2008]. Aufkonzentrieren des Analyten (MAGIC) [Ma et al, 2008; Karl, Tien,
1992] und Erweiterung der Wegléange der Detektionszelle (LWCC-Spektrometrie) sind die

beiden effizientesten Techniken [Patey et al, 2010].

2.4.2 Pre-Konzentrations Ansatz: MAGIC-Methode

Die wahrscheinlich am weitesten verbreitete Methode zur Bestimmung von nM Phosphat-
Konzentrationen ist das von [Karl und Tien, 1992] entwickelte Magnesium induzierte
Koprézipitationsverfahren (MAGIC).

Die MAGIC-Methode arbeitet mit der Vorkonzentration (Anreicherung) von nM Phosphat in
Meerwasser-Proben vor der konventionellen Analyse [Karl und Tien, 1992; Wu et al, 2000].
Die Zugabe von Natronlauge zu der Wasserprobe induziert die Fallung von Brucit (Mg(OH),).
Orthophosphat wird quantitativ aus der Lésung durch Adsorption an den Niederschlag (Co-
Fallung) entfernt, der durch Zentrifugieren gesammelt und anschlieend in einem minimalen
Volumen verdinnter Salzsaure geldst wird. Phosphat wird daraufhin mit dem Standard-MB-
Protokoll bestimmt [Patey et al, 2010]. Niedrige Nachweisgrenzen (LODs von 0,2 nM PO,*)
und hohe Prazision, kombiniert mit der Anforderung von nur grundlegenden

Laborinstrumenten, haben dazu gefiihrt, dass die Technik weite Anerkennung erfahrt.
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Dennoch umfasst das MAGIC-Verfahren mehrere manuelle Schritte und ist daher anfallig fur
Kontaminationen. Die Methode ist unvermeidlich arbeitsaufwandig, zeitintensiv und
unbequem fir die Routineanalysen auf See. Sie eignet sich nicht zur Automatisierung und
erfordert auerdem relativ gro3e Probenvolumina (bis zu 250 mL) zur Erreichung eines
hohen pre-Konzentrations-Faktors [Patey et al, 2008].

2.4.3 Verbesserung der Detektions-Technik: LWCC-Methode
Ein einfacherer Weg zur Verbesserung der Empfindlichkeit der Spektrometrie ist die
Steigerung der optischen Wegléange der Messzelle.
Die eingefiihrte Technik der liquid waveguide capillary cell (LWCC) [Zhang und Chi, 2002;
Patey et al, 2008] bietet hier eine einfache und effiziente Alternative fir nM DIP-Messungen
und wurde erfolgreich in einer Reihe von Feldstudien angewandt [z.B. Krom et al, 2005;
Pulido-Villena, Rérolle, Guieu, 2010].
Zunachst wurden lange Glaskapillaren mit Aluminium-Folie beschichtet, um sie intern
reflektierend zu machen. Das Lambert-Beer-Gesetz besagt, dass die Absorption proportional
zur Weglange der Zelle ist, aber diese langen Weglangen Zellen erlitten wie gewoéhnlich
Nicht-Linearitat und eine Abschwachung der Lichtquelle [Johnson, 1985; 1971]. In jlngerer
Zeit wurden daraufhin Quarzkapillaren entwickelt, die mit einem flexiblen Teflon-
Fluorpolymer-Material (AF-2400, Dupont) [Chen et al, 1992] beschichtet sind und welche
einen geringeren Brechungsindex (1,29) als den von Wasser (1,33) sowie von Meerwasser
(1,34) haben. Somit ist die Totalreflexion von Licht innerhalb der Kapillare gewahrleistet und
eine lange Absorptionszelle geschaffen. Das fuhrt letztlich zu einer Verbesserung der
Sensitivitat (1-2 GréRenordnungen) und Nachweisgrenzen (bis zu 0.5 - 1 nM) im Vergleich
zu konventionellen spektroskopischen Techniken [Gimbert et al, 2007a; Patey et al, 2010].
Die Fliussig-Lichtleitfaser-Kapillar-Zellen (LWCC) sind kompakt, in verschiedenen L&ngen
bis zu 5 m erhaltlich, und leiden nicht unter der gleichen Lichtschwachung oder den Nicht-
Linearitats Problemen wie die friiheren Glaskapillaren.
Einer der gréf3ten Vorteile der Verwendung von LWCCs ist auf3erdem, dass die Einfachheit

der Standard spektrometrischen Analyse beibehalten wird [Ma et al, 2009].

2.4.4 Interferenzen der Phosphor-Molybdéanblau Methode
Die P-MB-Methode leidet unter einer Reihe von Stdérungen: die sauren Reaktions-
bedingungen hydrolysieren Pyrophosphate (P,O;*) und einige organische P-Verbindungen.
AuRerdem bilden Silikat (Si(OH),) und Arsenat (As® bzw. AsO,>) &hnliche Molybdat-
Heteropolysaure-Verbindungen mit einem vergleichbaren Absorptionsspektrum, wie das des
P-MB-Komplexes, welche zu dem Detektionssignal beitragen [Neves et al, 2008] und was

wiederum zu einer Uberschiatzung von Orthophosphat-Konzentrationen fiihrt.

21



2 Wissenschaftlicher Hintergrund

[Zhang et al, 1999] haben eine detaillierte Analyse der Silikat-Stérungen in Phosphat-
Analysen durchgefuhrt. Sie wiesen darauf hin, dass Silikat-Stérungen unter optimalen
Reaktionsbedingungen minimiert werden kénnten um gleichzeitig die Sensibilitat fur
Phosphat zu maximieren. Diese Empfehlungen besagen unter anderem: dass der endgultige
Reaktions-pH-Wert bei Raumtemperatur (Silico-MB wird bevorzugt bei hohen Temperaturen
von z.B. 40 -65°C gebildet [Zhang et al, 1999]) auf < 1 eingestellt wird, dass das
Molverhaltnis von Schwefelsdure zu Molybdat [H*] / [MoO4*] ~ 70 betragt und dass
Kaliumantimonyltartrat zugefugt wird [Zhang et al, 1999].

Die Bildung des blauen Arsenomolybdat-Komplexes erfolgt bei Raumtemperatur viel
langsamer als die Bildung des Phosphormolybdan-Komplexes (ca. 90 min versus 5 min)
[Neves et al, 2008; Ruzicka et al, 1975; Auflitsch et al, 1997].

Allerdings wird die Reaktionsgeschwindigkeit der Arsenomolybdat-Komplexbildung durch
Phosphat-lonen katalysiert. und schon bei 50 nM L™ Phosphat kann das gesamte Arsenat
reagieren [Koroleff, 1999]. Die Arsenat-Interferenz skaliert linear mit den Phosphat-
Konzentrationen, was zu einer Uberschatzung der SRP-Konzentrationen von 4,6 + 1,4% fiir
eine angenommene typische Seewasser-Arsenat-Konzentration von 20 nM fuhrt. Folglich ist
das AusmaR der Storung ein konstanter Anteil der Phosphatkonzentration (5 - 50 nM PO,%)
[Patey et al, 2010].

Die meisten Phosphat-Messungen, insbesondere die automatisierten Techniken, beinhalten
keine Korrektur fur Storeffekte [Karl et al, 2002]. Dies schafft Unsicherheit beim Vergleich
von Datensétzen, vor allem bei niedrigen Phosphat-Konzentrationen.

Die Arsenat- und Silikat-Storungen variieren stark zwischen den analytischen Ansétzen, die
fur nM SRP Analysen verwendet werden. Die Vielfalt der Ergebnisse fir verschiedene
Systeme unterstreicht die Bedeutung der Bewertung von Arsenat-Interferenzen fir jedes neu
entwickelte analytische Set-up [Patey et al, 2010].

Unter den herrschenden Versuchsbedingungen (pH >1, Raumtemperatur) sind die Arsenat-
und Silikat-bedingten Interferenzen nahezu auszuschlie3en. Daher findet im Rahmen dieser

Arbeit keine Untersuchung dieser Stérungen statt.
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3 Material und Methoden

In diesem Abschnitt werden die Probenahme und -Lagerung der Seewasser- und der
Aerosol-Proben beschrieben. Weiterhin wird das durchgefuhrte Leaching-Experiment
erlautert und die verwendete analytische Methode, sowie der Aufbau des Experiments
werden dargestellt.

3.1 Probenahme
Die Probenahme erfolgte wahrend der Polarstern Expedition ANTXXVI-4 von Punta-Arenas
(Chile) bis Bremerhaven in der Zeit vom 07.04.2010 bis zum 17.05.2010 unter der
Fahrtleitung von Prof. Dr. Arne Kortzinger (IFM-GEOMAR). Jeden zweiten Tag wurden
simultan atmospharische Aerosol- und Oberflachenwasser-Proben entlang der Route des
Forschungsschiffes, aus verschiedenen Regionen, zur Analyse auf See und im Labor an

Land gesammelt (Fahrtroute und Stationen siehe Abb.4).

3.1.1 Seewasser-Proben

Neben Phosphor sollten aus einem Probensatz auch noch drei weitere Parameter bestimmt
werden: Al, Fe und Ti und auch fur diese Spurenmetalle muss die Kontaminationsgefahr
maoglichst gering gehalten werden, deswegen wurden zur Seewasserprobenahme 4 Teflon
beschichtete 8 L PVC General Oceanics (Miami, Florida, USA) GO-FLO Flaschen an dem
Kevlarseil des FS Polarstern, eingesetzt. Die GO-FLO-Flaschen wurden direkt nach dem
Sampling in den IFM-GEOMAR Reinluft Container (Klasse 5 HEPA filtrierte Luft Umgebung)
gebracht und das Seewasser (im Folgenden SW) wurde unmittelbar mit einem Stickstoff-
Uberdruck (0,2 bar) tber einer 0,2 um Sartobran Membran (Sartorius, Deutschland) filtriert.
Im Anschluss wurden die Proben bei -40°C bis zur Analyse an Land eingefroren.

Auf der ANTXXVI-4 Expedition gab es zwei Typen von GO-FLO-Stationen: die
Oberflachenstationen (12 Stiick), bei denen Wasserproben mit einem GO-FLO aus 25 m
Tiefe genommen wurden, und die tiefen Stationen (5 Stiick), bei denen zwei Casts mit je vier
GO-FLOs gefahren wurden. Der erste Cast wurde auf bis zu 100 m und der zweite, tiefere
auf bis zu 400 m Tiefe gebracht. Details tber alle GO-FLO Stationen, die beprobt wurden,

kénnen in Tabelle V im Tabellenanhang gefunden werden.
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-a0°’ —80" —40° -20° o' 20'
Abb. 4: Karte der Expeditions-Route ANTXXVI-4 : Beprobte GO-FLO Stationen.
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3.1.2 Aerosol-Proben
Es wurden insgesamt 16 Aerosol-Proben entlang der Expeditions-Route genommen, von
denen die Probenahme etwa einen Tag vor der jeweiligen GOFLO-Station begann und ca.
einen Tag nach der Station endete und somit Gber die Stationen hinweg statt fand (Details in

Tabelle Vllla und b im Tabellenanhang).

Abb. 5: Aerosolkollektor des Laboratoire d'Océanographie de Villefranche sur Mer (CNRS-
FRANCE) Links: Im Einsatz auf einem Forschungsschiff, rechts: Funktionsweise:
1: Luftschlauch zwischen Filterhaltern und Pumpe, 2: Eintritt der Luft, 3: Austritt der filtrierten
Luft, 4: Scheibe mit vier Offnungen fur Aerosolfilter , 5: Rotierende Scheibe zum SchlieRen

und Offnen, 6: Motor fiir Scheibe 5, 7: Kontrollkabel zum Computer, 8: Filterhalter.

Die Probenahme erfolgte mit einem Aerosolkollektor, der auf dem hdchsten Deck des FS
Polarstern platziert wurde um Kontaminationen durch Schiffsabgase zu vermeiden. Der
Aerosolkollektor wurde am Laboratoire d'Océanographie de Villefranche sur Mer (CNRS-
FRANCE) entwickelt und erlaubt eine sichere Sammelbeprobung von Aerosolen fir
Spurenelement-Untersuchungen in Gebieten niedriger Staubkonzentrationen [Wagener et
al., 2008a]. Er sammelt Aerosol-Proben auf vier separaten 47 mm 0,4 um Polycarbonate
Nucleopore Filtern mit einer Pumprate von 1m>h®. Die Menge der tatséchlich
durchgepumpten Luft wird Gber Volumenzéahler bestimmt.

Die relative Windrichtung und -geschwindigkeit wird kontinuierlich gemessen und die
Probenahme findet nur statt, wenn der Wind aus der Fahrtrichtung kommt, mit einer
Mindestgeschwindigkeit von 1 ms™® um die Kontamination durch die Schiffsabgase zu

vermeiden.
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3.2 Lagerung

Proben-Handhabung und -Lagerung sind wichtige Bestandteile in Nahrstoff Studien.

Da sich die Konzentrationen der N&hrstoffe in unkonservierten Meerwasserproben teilweise
sehr drastisch durch physikalische, chemische und biologische Prozesse andern, missen
die Proben unmittelbar an Bord analysiert oder in der Weise konserviert werden, dass die
Konzentration ohne Beeintrachtigung, bis zum Zeitpunkt der Analyse an Land, erhalten
bleibt. Fur die Stabilisierung von Nahrstoff-Konzentrationen in Meerwasserproben und die
anschlielende Lagerung, kommen zundchst mehrere Methoden in Frage, wie z.B. das
Vergiften mit Quecksilber(ll)chlorid mit anschlie3ender kihler, dunkler Lagerung [Kremling,
Wenck, 1986], Autoklavieren und Pasteurisieren [Aminot, Kérouel, 1996] oder Filtrieren und
Einfrieren [Dore et al, 1996]. Anforderungen an die Methode sind hierbei vor allem, dass die
Methode einfach anwendbar, schnell durchfiihrbar und mit méglichst geringem apparativen
und raumlichen Aufwand verbunden sein muss. Nach Madglichkeit sollten zudem
Chemikalien-Zugaben vermieden und auch die Kontaminierungsgefahr sollte so gering wie
mdoglich gehalten werden. Es gibt viele gegenlaufige Meinungen zur Auswahl der geeigneten
Lager-Methode, jedoch scheint die Technik des Filtrierens und Gefrierens bei -20 bzw. -40°C
in Polyethylen-Flaschen fiir die Wahrung der niedrigen Phosphat-Konzentrationen am besten

geeignet [Dore et al, 1996].

3.3 Leaching-Experiment

Bereits an Bord des FS Polarstern wurden die Aerosol-Proben im Zuge von Ldslichkeits-
Experimenten (Leaching-Protokoll; [Buck et al, 2006]) in frisch gesammelten, 0,2 mm
filtrierten (Sartorius Sartobran 300 Filter) Oberflachen-SW-Proben und parallel in Milli-Q
Wasser (im Folgenden MQ) gelést, um die Bedeutung von atmosphérischen und
ozeanischen Prozessen fiur die Auflésung von atmosphéarischen Partikeln der untersuchten
Elemente (P, Al, Fe, Ti) und ihre ,unmittelbare” Loslichkeit zu bewerten.

Die Aerosol-Proben, welche sich auf den 0,4 um Polycarbonate Nucleopore Filtern
(Replikate) befanden, wurden geldst, indem sie 200 mL filtriertem SW bzw. MQ fiur ca. 20 s
ausgesetzt wurden (Vakuum). Laut [Buck et al, 2006] werden 99% der |6slichen Anionen (Fe
& Al) in den ersten 100 mL Wasser geldst, so dass dieses Volumen ausreichen wirde,
zumal P eine hohere Ldslichkeit besitzt. Dennoch wurden 200 mL verwendet, um ein
ausreichend grofRes Probevolumen fir alle vier zu analysierenden Parameter zu
gewahrleisten. Aus dem Ldslichkeits-Experiment ergaben sich fur jede der 16 Aerosol-
Proben vier wassrige Proben, welche bei -40°C bis zur Analyse an Land eingefroren wurden.

Bei den vier Proben handelt es sich um:
e LEX SW DIP (Leach in SW zur DIP-Bestimmung)
e BLEX SW DIP (Before LEX, reines filtriertes SW)
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e LEX MQ TDP (Leach in MQ zur TDP Bestimmung)
e LEX MQ DIP (Leach in MQ zur DIP Bestimmung).

Die Bestimmung der DOP-Konzentrationen erfolgt als Differenzbildung der LEX MQ TDP
und LEX MQ DIP Werte und wird aus MQ-L6sungen bestimmt.

Dies erfolgt, da kleine Unterschiede zwischen DIP und DOP in den Aerosol-Proben vermutet
werden und da schatzungsweise relativ viel DOP im Oberflachen-SW vorhanden ist.

Zudem ist SW variabel in Temperatur, pH-Wert, Salinitat und der lonen-Zusammensetzung,
so dass der Einsatz von MQ reproduzierbar ist und einen einfacheren Vergleich zwischen
unterschiedlichen Ozean-Regionen, sowie eine einfachere Standardisierung zwischen

verschiedenen Forschungsgruppen ermdglicht.

3.4 Analytische Arbeit

3.4.1 Allgemeine Informationen
Kontamination ist eine wichtige Angelegenheit in der P-Bestimmung.
Um Verunreinigungen zu vermeiden, mussen die Probeflaschen, alle zu verwendenden
Reagenzien-Flaschen und Volumenmessgeréate vor dem Gebrauch sorgfaltig mit verd. HCI
(1%) gereinigt (Einweichen tber Nacht) und anschlieBend griundlich mit MQ gespilt werden.
Alle Anséuerungs- und Spulschritte werden mit ca. 6 M Quarz destillierter Salzsaure (Q-HCI)
durchgefihrt.
Das in dieser Arbeit verwendete de-ionisierte Wasser ist Millipore suprapur Milli-Q Wasser
(Millipore Co., MA, USA). Alle Lésungen und Reagenzien werden damit angesetzt.
Bei dem natirlichen SW mit niedrigen P-Konzentrationen (im Folgenden LPSW), was als
Matrix fur die Standard-Losungen benutzt wird, handelt es sich um Oberflachen-SW des
Nordost Atlantiks, was auf der Forschungsreise M80-2 gesammelt, Uber einen 0,2 um
cartridge Filter (Sartobran 300, Sartorius) filtriert und bei Raumtemperatur in einem 20 L
Ballon gelagert wurde. Alle Reagenzien sind von analytischer Reinheit und werden ohne
weitere  Reinigungsschritte eingesetzt. Die Ldsungen werden bei 4°C im Kuihlschrank

gelagert, wenn sie nicht in Gebrauch sind.

3.4.2 Bestimmung von gel6stem anorganischen Phosphat (DIP)
Die zugrunde liegende chemische Analysemethode fir die Bestimmung von DIP, ist eine
Abwandlung der manuellen kolorimetrischen MB-Methode von [Murphy und Riley, 1962], die

bereits in Abschnitt 2.4 beschrieben wurde.
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Protokoll fir DIP- Konzentrationsbestimmung
Standards

Stammlésung (10 MM L* PO,*) : 1,361g getrocknetes KH,PO, (65°C, 72 h)
in 1000 mL  MQ zur Losung bringen

Zwischenverdiinnung (10 pM L' PO,*): 100 puL 10 mM L* PO,* Stammlésung
+100 uL  Q-HCI
in 100 mL MQ lésen.
Arbeitsstandards: Verdinnung der Zwischenverdinnung mit MQ oder LPSW:
0, 5, 10, 20, 50,100, 200, 250, 400 und 500 nM L™

Reagenzien und Losungen

Nach dem Ansetzen kiihl und dunkel in PE-Flaschen lagern; einige Wochen stabil:
» Schwefelsaure (5 N): 70 mL konz. H,SO, in 400 mL MQ geben und
auf 500 mL mit MQ aufflillen

*  Ammoniumheptamolybdat: 20 g (NH,4)sM07;024-4 H,O in 500 mL MQ ldsen
* Kaliumantimonyltartrat: 159 K(SbO)C4H404-3 H,0O in 500 mL MQ lésen

+ SDS: 1g Natriumdodecylsulfat in 1000 mL MQ Iésen

Taglich frisch ansetzen, unbedingt Reihenfolge beachten:
* Mischreagenz I: (Fur ca. 20 Proben a 45 mL): 15 mL Ammoniummolybdatlésung

5mL Kaliumantimonyltartratidsung

e Mischreagenz Il (bei 4°C ca. 30 d stabil): 1,8g  Ascorbinsdure in

50 mL SDS-L6sung und
50mL MQ lésen
Messen
* 45 mL Probe + 3,5 mL Mischreagenz | + 1,5 mL Mischreagenz I oder:
10 mL Probe + 0,777 mL Mischreagenz | + 0,333 mL Mischreagenz II
* Blank: MQ bzw. LPSW + Mischreagenz |

Nach Mischreagenz 1l Zugabe: 30 min warten und Absorption bei 710 nm messen

Abb. 6: Protokoll fir die DIP- Konzentrationsbestimmung.
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3.4.2.1 Reagenzien, Lésungen und Probenvorbereitung
Die verwendeten Reagenzien und Probenvorbereitung ist in dem oben stehenden Kasten
(Abb.6) in Form eines Protokolls gegeben. Zwei separate Mischreagenz-L6sungen werden
anstelle eines einzigen Reagenz verwendet, da diese stabiler sind.

3.4.2.2 Analytisches System und Handhabung

Das verwendete Instrument (Foto Abb.7; schematischer Aufbau Abb.8) besteht aus
mehreren einzelnen Komponenten. Das Herzstick bildet eine 1 m-LWCC mit 550 pm
internem Durchmesser und 250 pL Innenvolumen (World Precision Instruments, WPI Inc.,
Sarasota, FL, USA) (Abb.8). Einer peristaltische Pumpe (Dynamax), die mit einem Tygon-
Schlauch bestuickt ist (Farbcode: gelb-gelb), fordert kontinuierlich die Probe bzw. Spullésung
mit einer Flussrate von 1 mL min™ in die LWCC und den Detektor (Abb.8).

Die UV/VIS/NIR-Wolfram-Halogenlampe und das miniaturisierte USB4000 VIS-NIR
Spektralphotometer mit Anschlissen flur Glasfaserkabel (Ocean Optics Inc., Fl, USA),
welches kontinuierlich die Absorption bei geeigneter Wellenlange in der LWCC detektiert,
sind Uber zwei Glasfaserkabel mit der LWCC verbunden (Abb.8). Die SMA-terminierten
Glasfaserkabel (QP400-2-VIS/NIR, 400 pum Durchmesser, Ocean Optics Inc. FL, USA)
ermdoglichen die Ubertragung des Lichts zu und von der LWCC. Die Proben werden manuell,
Uber einen 1,0 mm i.D. Teflonschlauch, in das Gerat eingefuhrt. In 1 h, kdnnen sieben
Proben analysiert werden (5 min Messen + insges. 4 min Probewechsel und Schlauche-
spulen pro Probe).

Die Messung der Absorption erfolgt in Abhangigkeit der Zeit und wird mit der Software
~opectrasuite® von Ocean Optics im Modus ,Stripchart aufgezeichnet. Die Standard-
Wellenlange fiir das P-MB-Verfahren ist 880 nm. Jedoch ist die Ubertragung von Licht dieser
Wellenlange in einer 1m-LWCC, durch die Absorption von fern-rot Wellenldngen durch das
Wasser nur geringfiigig. Dieses Phanomen schlie3t die Verwendung von LWCC-
Spektrometrie mit wassrigen Losungen bei Wellenlangen groéRer als ca. 750 nm aus [Patey
et al, 2010]. Aus diesem Grund wird P-MB mit Hilfe einer weniger intensiven
Absorptionswellenldnge von 710 nm bestimmt. Eine weitere allgemeine Beschréankung der
P-MB-Technik ist das Fehlen einer geeigneten Referenzwellenlange fur die Korrektur von

Intensitatsschwankungen.
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Abb. 7: Foto des Versuchsaufbaus im Reinluft-Labor des IFM-GEOMAR (FB2,CH).

—-\
€ ), i Spektro-
meter
Llcht_ T10 nm
Probe 1.0 ml/min quelle
—_— Abfall
Peristaltische
Pumpe

Abb. 8: Schematischer Versuchsaufbau des 1 m-LWCC Spektrometers. Design basiert auf
[Patey et al, 2008], Flussrate in ml/min. Bauteile der Apparatur: 1 m LWCC mit 550 pm
internem Durchmesser und 250 pL Innenvolumen (World Precision Instruments, Sarasota,
FL, USA); Peristaltikpumpe (Dynamax) ausgestattet mit Tygon-Schlauch; Miniatur- Wolfram-
Halogenlampe (LS-1 Ocean Optics Inc., Orlando, USA) ; Miniatur USB4000-Glasfaser-
Spektrometer (Ocean Optics Inc., Dunedin, FL, USA) ; 2 SMA-QP400-2-VIS/NIR Glasfaser
Kabel mit 400 um Durchmesser (Ocean Optics Inc.,FL, USA); 1,0 mm i.D. Teflonschlauch far
die Reagenzleitungen.
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3.4.2.3 Kalibrierung und Standards

Die Kalibrierung des DIP in der Analyse von MQ- und SW-Proben erfolgt Giber Regression
mit Standard-P-Lésungen. Die P-Standard-Stammlésung (10 mM L*PO,*) wird durch
Auflésen von 1,361 g getrocknetem (65°C, 72 h) analytisch reinem KH,PO, in 1000 mL
destilliertem Wasser in einem 1 L Glas-Messkolben hergestellt. Nach dem Lésen wird diese
Stammldsung sofort in 500 mL Glas-Flaschen tberfiihrt und dunkel gelagert.

Die weiteren Verdiinnungen (Zwischenverdiinnung, 10 uM L™ PO,* und je 45 mL Arbeits-
Standards) sind in Abbildung 6 beschrieben.

3.4.3 Bestimmung von geléstem organischen Phosphat (DOP)

TDP Bestimmungen wurden mit Hilfe einer leicht modifizierten Version der Methode von
[Armstrong et al, 1966] durchgefiihrt. Fir die Bestimmung von DOP gibt es bislang noch kein
direktes Messverfahren, allerdings kann man das Messprotokoll der DIP-Bestimmung (siehe
Abb. 6) nutzen, wenn man separate Proben zunachst durch Bestrahlung mit ultraviolettem
(UV) Licht photo-oxidiert. Durch den voran gehenden Oxidationsschritt erhalt man TDP-
Konzentrationen in Folge der Messungen und DOP wird (ber Differenzbildung
(DOP =TDP - DIP) mit der zum Vergleich gemessenen DIP-Konzentration (unbehandelte
Probe) bestimmt. Die Photo-Oxidation erfolgt mit einer Quecksilberlampe der Firma
Methrohm (705 UV Digester; 220 V, 50 Hz, 500 W).

Elf Proben von je 10 mL Volumen werden parallel bestrahlt, indem sie in Quarz-
Probenaufschlussrohrchen mit PTFE (25% Kohlenstoff) Deckel dberfihrt und in dem
Probenreck in die Bestrahlungseinheit gestellt werden. Die Quarzglaser werden vor dem
Gebrauch dber Nacht mit 2% HCI geflllt und unmittelbar vor dem Beflllen mit der
entsprechenden Probe griindlich mit MQ gespult und sauber gewischt. Die Bestrahlung
erfolgt unter kontinuierlicher Wasserkihlung und bei einer durchschnittlichen Proben-

Aufschlusstemperatur von 80°C, was praktisch keinen Verlust fliichtiger Elemente gewahrt.

Um die Effizienz der Quecksilberdampflampe zu tberprifen und zu gewahrleisten wurde ein
organischer P-Standard eingesetzt: (3-Glycerophosphat (Cz;H;Na,OgP - xH,O). Diese
organische Verbindung enthadlt P im stdchiometrischen Verhdaltnis von eins zum
Molekulargewicht und wird in der Literatur z.B. von [Aminot und Kérouel, 1996] als Standard
beschrieben, der zu 100% der theoretischen Konzentration wieder gefunden werden kann.
Als erstes wird eine Stammlésung des R-Glycerophosphat (1 mM L™) angesetzt, indem
C3H/Na,O¢P - xH,O (MW = 216,04 g M’l) zundchst Uber Nacht bei 50°C zur
Gewichtskonstanz getrocknet wird. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur erfolgt eine
rasche Einwaage von 0,0540 g, welche in 250 mL MQ gel6st werden. Die Stammlésung wird

alle zwei Tage neu angesetzt.
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Eine explizite Kalibrierung fir DOP ist nicht nétig, weil das DOP, welches in den SW-Proben
vor liegt, durch die Oxidation in DIP transformiert und rasch freigesetzt wird. Somit erfolgt
auch fir diese Proben eine Kalibrierung nach dem DIP-Standard-Protokoll (siehe Abb.6).

3.5 Weitere Daten

3.5.1 HYSPLIT-Modell Trajektorien-Berechnung

Um die mdglichen Quellen der gesammelten Aerosolproben einschatzen zu kénnen, wurden
mit dem National Oceanic Atmospheric Administration (NOAA) Air Resources Laboratory
Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model (HYSPLIT-Model) 5-Tage-
.Back-Trajectories® fur die jeweilige Schiffsposition fir jeden Tag der Aerosolprobenahme ab
12:00 Uhr 120 h zuriick berechnet. Die Genauigkeit der Flugbahn nimmt ab, je weiter sie in
der Zeit zuriick geht und somit wurden die Bahnen nur fir 5 Tage berechnet.

Obwohl die Aerosolproben in einer Hohe von 10 m Uber der Meeresoberflache gesammelt
wurden, gibt es viel Unsicherheit in Bezug auf das Verhalten von Luftmassen mit der
marinen Grenzschicht der Atmosphare. Es wurden Simulationen flr jeden Zeitraum mit vier
verschiedenen End-Hohen von 10 m (Schiffshéhe), 500 m, 1000 m (Obergrenze der
atmospharischen Grenzschicht) und 3000 m (hoher atmospharischer Staubtransport; max.

ca. 4000 m) laufen gelassen und diese kamen alle zu ahnlichen Ergebnissen.

Das HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrange Integrierte Trajectory) Modell wird von der
NOAA ARL auf der Webseite [http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php] frei zur Verfigung
gestellt. Es ist ein komplettes System zur Berechnung von einfachen Luftpaket-Bahnen bis
hin zu komplexen Simulationen von Ausbreitung und Depositionen von Luftmassen
und Aerosolen. Ohne die zusatzlichen ,Dispersions-Module® berechnet HYSPLIT in dem
»1eilchen-Modell“ die Advektion von einem einzigen Schadstoff Partikel durch das mittlere
Wind-Feld und die Ausbreitung durch eine turbulente Komponente (horizontal und vertikal),

oder einfach seine Flugbahn (Trajektorie).

Das Model wird haufig verwendet von Flughafen, Feuerwehr und Behdrden. Vor allem bei
dem Vulkanausbruch des Eyjafjallajokull in Island in diesem Jahr fand es grof3e Bedeutung.
Es gibt allerdings weitere vielfaltige Anwendungen, auch bei anderen Umweltkatastrophen
wie Branden und bei Chemieunféllen. Dann wird mit HYSPLIT die ,forward-Trajectory”
berechnet, um zu ermitteln, welche Gebiete durch die Schadstoff-Aerosole bzw.
Brandherde, die mit den Luftmassen ausgebreitet werden, zukiinftig gefahrdet sein werden,

um diese gegebenenfalls zu evakuieren.
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3.5.2 DAVIS-SHIP System

Desweiteren wurde das DAVIS-SHIP System (DSHIP) an Bord des FS Polarstern fir die
Bestimmung der genauen Schiffsposition verwendet.

Mit dem DAVIS-SHIP, das Datenerfassungs- und -Management-System fir die
Meeresforschung, werden nautische und wissenschaftliche Daten auf einer Reihe von
Forschungsschiffen erfasst, verwaltet und visualisiert.

Die erfassten Daten der Forschungsschiffe werden in dem DSHIP Archive System archiviert
und Uber sein Web-Inferface zugénglich gemacht.

3.5.3 Satellitengestitzte Aerosol-Fernerkundung
Satellitenbilder dienen dariiber hinaus der Verifizierung von Staubevents, die zu der Zeit der
Expedition  ANTXXVI-4  stattgefunden haben. Aerosol-Bestimmungen mittels
Satellitenfernerkundung kénnen auf zwei Arten erfolgen. Zum einen mit Instrumenten auf
Satelliten, die im sichtbaren Bereich arbeiten und welche die Farbe des Ozeans ermitteln
(MODIS-Aqua oder SEAWIFS von der NASA). Mit diesen Satelliten kann die Aerosol-
Bestimmung jedoch lediglich Gber dem Ozean oder dunkler Vegetation erfolgen. Zum
Anderen erfolgen Messungen im UV-Bereich, die auch tUber Landmassen erfolgen kénnen,
wie beispielsweise mit einem OMI-Instrument auf dem AURA-Satelliten (NASA). Als Malf3 fiir
die Aerosolbelastung der Atmosphéare dient hier die optische Tiefe, welche durch Nutzen der
Absorptions-, Streu- und Polarisationseffekte des Aerosols und der damit verbundenen
Schwachung der Strahlung am oberen Atmosphérenrand bzw. der Reflektanz des Wassers,

ermittelt wird.
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4  Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die erhaltenen Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Als erstes wird
die Methodenentwicklung und Optimierung beschrieben. Weiterhin werden die Ergebnisse
der Bestimmung von Phosphat in SW-Proben und des Aerosol-Leaching-Experiments
aufgezeigt und diskutiert. SchlieBlich werden Aussagen uber den atmosphérischen Fluss
und die biogeochemische Bedeutung des atmosphéarischen P getroffen.

4.1 Methodenentwicklung und Optimierung
4.1.1 Reinigung der LWCC

Zu Beginn der Arbeit ergaben sich zunachst ein paar Probleme mit der Lichtdurchlassigkeit
der LWCC, welche schon zuvor im Arbeitskreis aufgetreten waren. Nach maximal 10
gemessenen Proben blockierte die LWCC und lie kein Licht mehr hindurch. Der Hersteller
der LWCC sieht eine regelméalBige Reinigung mit einem ,Cleaning Kit* vor. Dieses enthalt
eine Waschlésung, Methanol und verd. HCI. Entsprechend wurde die Kapillare zwischen den
einzelnen Proben zunéchst mit MQ gespllt und am Ende eines Versuchstages insgesamt
eine Stunde mit MQ, ca. 1% HCI, MQ, Methanol und erneut mit MQ. Infolge dessen wurde
die Problematik des Blockierens jedoch verstarkt. Die Blockade konnte nur durch das
Verwenden einer 20 mL Teflon-Spritze, welche an Stelle der peristaltischen Pumpe direkt an
die LWCC angeschlossen wurde, beseitigt werden. Hierfir wurde zunachst mit 10 mL MQ,
10 mL 1%HCI und mit 20 mL Luft gespdlt. Durch den hdheren Druck, der mit der Spritze und
dem manuellen Spilen erreicht wird, kann die Verstopfung innerhalb der Kapillare geltst
werden.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde festgestellt, dass Methanol eine mégliche Ursache fir
die Verstopfungen der Kapillare ist. Methanol steht im Verdacht organische Verbindungen
aus dem Tygon-Schlauch der peristaltischen Pumpe herauszulésen, welche sich dann in der
LWCC ablagern und schlie3lich zu einer Blockade fuhren. Weiterhin wurde vermutet, dass
die urspringlich eingesetzte Konzentration des Detergenz Natriumdodecylsulfat (SDS) mit
10 g L™* wesentlich zu hoch gewahlt war und die Partikel der hoch konzentrierten Lésung
innerhalb der LWCC in Folge von Wandungseffekten ausfielen. Entsprechend wurde die
Lésung folglich mit nur noch 1 g L™ angesetzt. Der Verzicht auf Methanol als Spiil-Reagenz
und das Herabsetzen der SDS-Konzentration haben die Blockier-Problematik weitestgehend
behoben und es wurde vorsichtshalber zwischen den Proben fir je 2 min mit MQ und
1% HCI gespult. Desweiteren wurde die LWCC vor und nach dem Gebrauch der Apparatur,
nacheinander mit MQ, 0,5 M NaOH, MQ, 1% HCI und nochmals mit MQ gespiilt, wie es von
[Gimbert et al, 2007] empfohlen wurde, um das Anhaften des P-MB-Komplex als diinner Film

an der Wand der Kivette [Koroleff, 1999] zu verhindern.
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4.1.2 Reaktionszeit-Bestimmung
Im weiteren Verlauf der Arbeit galt es, die ideale Reaktionszeit der P-MB-Methode zu
Uberprifen. Mit der Reaktionszeit ist die Zeit gemeint, die von der Zugabe der Ascorbinsaure
zu der mit Antimon-lonen versetzten Probe, bis zu dem Zeitpunkt, an dem die Bildung des
blauen MB-Komplexes nahezu vollstdndig abgeschlossen ist, vergeht. Das entspricht der
Zeit, die bis zum Start der Messung gewartet werden muss, um absolute Werte messen zu
konnen. Die Absorption der Standards wurde kontinuierlich, in Abh&ngigkeit von der Zeit,
unmittelbar nach der Zugabe des Mischreagenz Il (Ascorbinséure) bis zur Konstanz der
Absorption gemessen. Analysiert wurden dabei DIP Standards mit Konzentrationen von
100 nM L™ und 200 nM L*(und 500 nM L™ in LPSW und MQ und der DOP-Standard mit
100 nM L™ und 250 nM L in MQ. Die gemessenen Absorptionen aller dieser Standards, in

Abhangigkeit von der Zeit, sind in Abbildung 9 dargestellt.
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Abb. 9: Alle Reaktionszeit-Untersuchungen im direkten Vergleich.

In Abbildung 9 ist sichtbar, dass 15 min Reaktionszeit, unabhangig von der Konzentration
und der Probematrix, ausreichen, aber es werden 30 min bis zum Beginn der Messung
gewartet, um sicher zu gehen, dass die Bildung des Komplexes abgeschlossen ist und um
Mischeffekte auszuschlieRen. AulR3erdem sind 30 min fir den routinemafigen Ablauf der
Analysen besser handhabbar. Die Reaktionszeit ist abhéangig von der Temperatur, weshalb
die Einhaltung einer Probentemperatur von 20°C wichtig ist, um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse gewahrleisten zu kénnen.

Microblasen entstehen durch zu starkes Schitteln der Proben aufgrund des Detergenzes
und storen die Messung durch Luftpeaks, welche zu einer Uberschatzung der gemittelten
Absorption fihren kdénnen (siehe Abb.9, MQ 500 nM). Derartige Storungen gilt es zu
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4 Ergebnisse und Diskussion

vermeiden oder gegebenenfalls in der Auswertung zu ermitteln und nicht in die

Berechnungen einzubeziehen.

4.1.3 DIP-Kalibration
Eichgraden wurden iiber den Konzentrationsbereich von 5 bis 500 nM L™ P fiir den DIP-
Standard in MQ und auch in LPSW erstellt. Diese erfolgt taglich durch die Messung von
Standards mit Konzentrationen von 5, 10, 20, 50, 100, 200, 250, 400 und 500 nM L™ vor
Beginn der Probenanalyse. Die Steigung der Regression zeigt die Empfindlichkeit des
Instrumentes unter bestimmten Bedingungen und ist im Zuge der Auswertung der Messwerte
fur alle unbekannten Proben der DIP- und TDP-Messungen angewendet worden. Die
gemessene Absorption wird mit Hilfe der Division durch die Steigung der linearen
Kalibrationsgraden, unter Berlcksichtigung des Blank-Wertes der taglichen Kalibration
(Blank = [0 nM Std+ AscSre] - [0 nM Std)), in eine Konzentration (hnM L™) umgerechnet. Die
Basislinie des Systems lag in der Regel bei < 0,01 relativer Absorptionseinheiten. Eine
beispielhafte lineare Regression einer DIP-Kalibration in MQ ist in Abbildung 10 dargestellt.
Zum Vergleich sieht man in Abbildung 11 die Regressionsgrade einer DIP Kalibration in
LPSW. Typische Werte fur das Bestimmtheitsmal3 lagen fir die einzelnen téaglichen
Kalibrationen bei R? = 0,999.

y = 0,0014x + 0,0077

) .!_,./'/ R2 = 0,9991
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Abb. 10: Beispiel einer linearen Regression einer DIP Kalibration in MQ.

05
0,4 /
0,3
0,2

P y = 0,0014x + 0,0054
0,1 ,-/ RZ=0,9991
0 —

0 50 100 150 200 250 300
Phosphat (nM L-1)

relative Absorption

Abb. 11: Beispiel einer linearen Regression einer DIP Kalibration in LPSW.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 12 sind alle Kalibrationen des DIP-Standards in MQ dargestellt (R*> = 0,9905,
n=28). Die Regressionsgleichung ist y=0.0014 x + 0,0007 (y: relative Absorption
(Absorptionseinheiten) und x: P-Konzentration (nM L™)). Der Mittelwert der Steigungen ist
demnach 0,0014. Alle Kalibrationen des DIP Standards in LPSW (R? = 0,9899, n = 7) sind in
Abbildung 13 zu sehen. y = 0.0014 x + 0,0028 ist die Geradengleichung dieser linearen
Regression. Aus Abbildung 12 und 13 wird deutlich, dass die Steigung der
Regressionsgraden, also der Mittelwert der Steigungen aller Kalibrationen (0,0014), in einem
kleinen Toleranzbereich, im Rahmen der Messungenauigkeit immer gleich bleibt.
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Abb. 12: Alle DIP MQ Kalibrationen mit der durchschnittlichen Steigung von m = 0,0014.
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Abb.13:Alle DIP LPSW Kalibrationen mit der durchschnittlichen Steigung von m =0,0014.

Der Mittelwert der Steigung aller DIP-Kalibrationen in MQ, aber auch in LPSW ist 0,0014.
Diese Steigung wurde (mit wenigen Ausnahmen) taglich wieder gefunden, so dass man
erkennen kann, dass weniger Standards fir die tagliche Kalibration geniigen. So wurden pro
Tag nur noch Standards der folgenden Konzentrationen fir die Kalibration verwendet: 10,
50, 100, 250, 500 nM L. Die Linearitat der Messung, wie sie in Abbildung 9 nach 30 min

Reaktionszeit zusehen ist, ist aus bisher unerklarlichen Grinden (auch bei anderen
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4 Ergebnisse und Diskussion

Forschungsgruppen, z.B. in Villefranche, persénliche Kommunikation) nicht immer gegeben.
In Abbildung 14 sieht man daher den Vergleich der Mittelung der Absorptionen einer DIP-
Kalibration in MQ tber die letzten 30 s (blau, y = 0,0014 x + 0,0204; R? = 0,9989) gegeniiber
der letzten 2 min der 5-mintigen Messung (rot, y = 0,0014 x + 0,0217; R? = 0,9986). Hier ist
deutlich sichtbar, dass es keinen grof3en Unterschied macht, ob Uber die letzten 2 min oder
die letzten 30 s gemittelt wird, lediglich das Bestimmtheitsmafl &andert sich minimal.
Demnach wurde beschlossen, die Absorptionen uber die letzten 30 s der 5-minltigen

Messung zu mitteln.
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Abb. 14: DIP Kalibration in MQ und Mittelung Uber die letzten 30 s (blau) bzw. 2 min
(rot) der 5-minltigen Messung.

4.1.4 Analytische Parameter
4.1.4.1 Nachweisgrenze der LWCC-Methode

Fur jedes analytische System ist es von essentieller Bedeutung die Nachweisgrenze zu
ermitteln, um die Aussagekraft der gemessenen Werte beurteilen zu kénnen.

Diese galt es, im Anschluss an die gelungenen Kalibrationen, festzustellen. Die
Nachweisgrenze (LOD) der verwendeten LWCC-MB-Methode ist hier definiert als dreimal die
Standardabweichung (Standarddeviation, SD) der wiederholten Messung des niedrigsten
Standards (10 nM). Es wurde nun achtmal der 10 nM Standard gemessen, von denen zwei
Werte ungenigend waren und daher aus der Auswertung heraus genommen wurden
(Tabelle 1). Diese Messung ergab unter Vernachlassigung der ersten beiden Werte, eine SD
von SD(10nM) = 0,0019 fir die relative Absorption. Division durch die mittlere Steigung von
m = 0,0014 liefert eine SD(10nM) fur die Konzentration von 1,35 nM.

Wie bereits definiert, entspricht die Nachweisgrenze dreimal dieser SD. Folglich wird eine
Nachweisgrenze von LOD = 3*SD =3 * 1,35 nM = 4,07 nM PO,* erreicht.
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Probe Nr.| 10nM
3 0,0050

4 0,0034

5 0,0053

6 0,0059

7 0,0087

8 0,0077
Mittelwert | 0,0060
SD 0,0019

Tabelle 1: Ergebnisse der 8-fachen Messung des 10 nM Standards in MQ zur Bestimmung

der Standardabweichung und der Nachweisgrenze der LWCC-Methode.

Im Vergleich zu dem am IFM-GEOMAR fir die Nahrstoffanalyse bisher verwendeten
Continous Flow Autoanalyzer (CFAA), konnte mit diesem 1 m-LWCC-System demnach die
LOD vom uM in den nM Bereich herabgesetzt werden.

Die LOD ist somit niedrig genug, um die Bestimmung von DIP in oligotrophen Regionen zu
ermdglichen, jedoch liegen in der Analyse einige Werte unterhalb der Nachweisgrenze,

welche folglich aus der Auswertung herausgenommen wurden.

4.1.4.2 Richtigkeit und Reproduzierbarkeit

Die Richtigkeit und die Genauigkeit der Methode im eigentlichen Sinne, konnten nicht
bestimmt werden, weil es derzeit keinen Standard mit niedrigem Phosphat-Gehalt gibt.
Aktuell gibt es eine Vielzahl von Arbeiten, die sich mit dem Thema befassen, jedoch ist es
derzeit noch ein sehr gro3es Problem fur alle Laboratorien, die niedrige Nahrstoff-
Konzentrationen bestimmen [Patey et al, 2010].

Die Reproduzierbarkeit konnte also nicht durch die Messung eines Standard-SW
nachgewiesen werden, da jedoch die taglichen Kalibrationen gleich sind, kann man davon
ausgehen, dass die Methode reproduzierbare Ergebnisse liefert.

415 Bestimmung der optimalen UV-Bestrahlungszeit
Durch die Bestrahlung der Standards und Proben mit UV-Licht werden die enthaltenen
I6slichen organischen P-Komponenten photo-oxidiert. Es findet eine Umwandlung von DOP
in Orthophosphat statt und infolge dessen wird die eigentliche SRP-Konzentration erhght.
In Abbildung 15 sind zunéchst zweierlei Dinge zu erkennen:
Zum einen der direkte Vergleich einer DIP-Kalibration in MQ (griin; y = 0,0014 x - 0,0122;
R? = 0,9987) mit einer DOP-Kalibration, ebenfalls in MQ, mit 2 h UV-bestrahlten Standards
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(blau; y=0,0013 x -0,0164; R?=0,9982). Die Steigungen sind &hnlich, jedoch nicht
identisch, was allerdings auf Messungenauigkeiten zurtick zu fuhren sein kann.

Weiterhin sieht man eine rote Regressionsgrade (y = 9 E-05 x + 0,0169; R = 0,9977). Diese
reprasentiert die Messung der gleichen DOP-Standards in MQ, wie die der blauen Grade, sie
wurden allerdings nicht 2 h lang mit UV-Licht bestrahlt (unbehandelt), zeigen jedoch dennoch
ein kleines Signal. Dies ist ein deutlicher Nachweis der Wirkung der UV-Bestrahlung.
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Abb. 15: Gegenuberstellung von DIP (griin) und DOP (blau) Kalibration in MQ und Vergleich
von UV-oxidierten (blau) und unbestrahlten DOP-Standards(rot) in MQ.

Durch dieses Experiment wird die Bedeutung des mit der MB-Methode gemessenen SRP
verdeutlicht. Der losliche reaktive P (SRP) besteht zum gréRten Teil aus anorganischem
Orthophosphat, jedoch auch aus einem geringen Anteil an leicht hydrolysierbarem DOP.

Das Vorhandensein von Orthophosphat in dem DOP-MQ- Standard, welcher in diesem
Experiment dennoch detektiert wurde (rote Regressionsgrade in Abb.15), lasst sich
maoglicherweise durch die Photo-Oxidation bei Tageslicht oder durch die Ansauerung
erklaren, die statt finden, wahrend die Proben angesetzt und mit Reagenzien versetzt stehen
gelassen werden.

Nachdem die Methode entwickelt und modifiziert war, sowie die Kalibrationen erfolgreich
verliefen, galt es, eine optimale UV-Bestrahlungszeit fur die Oxidation der TDP-Proben
herauszufinden. Hierfir wurde eine [(-Glycerophosphat-Standardreine der Konzentra-
tionen 5, 10, 50, 100 und 250 nM L™ (je 45 mL) angesetzt. Der Ansatz wurde aufgeteilt, so
dass jeweils 10 mL Standard einer Konzentration fir eine Messreihe erhalten wurden. Die

vier Ansatze wurden unterschiedlich lange mit UV-Licht bestrahlt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der erste Ansatz wurde eine halbe Stunde bestrahlt, die weiteren erfuhren
Bestrahlungsdauern von 1 h, 2 h und 4 h. Die Messergebnisse sind in Tabelle IV b und ¢ im
Tabellenanhang dargestellt. Abbildung 16 zeigt, wie viel B-Glycerophosphat-Standard in
Form von SRP (nM L™) nach den unterschiedlichen UV-Bestrahlungszeiten, relativ zum
theoretischen Wert, wiedergefunden wurde.
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X 100 NM
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Abb.16: Anteil des wiedergefundenen [-Glycerophosphat-Standard in Form von SRP
(nM L™ relativ zum theoretischen Wert, in Abhangigkeit von den unterschiedlichen UV-
Bestrahlungszeiten. Die eingesetzten Standards hatten folgende Konzentrationen: 0 nM
(blau), 10 nM (rot), 50 nM (grtin), 100 nM (schwarz) und 250 nM B-Glycerophosphat (gelb).

Zunachst wurde vermutet, dass die 100% des theoretischen Wertes nach einer
Oxidationszeit von 30 min nicht wiedergefunden werden koénnen und sich dieses mit
erhdhten UV-Bestrahlungszeiten prozentual verbessern wiirde.

In Abbildung 16 ist jedoch sichtbar, dass diese Erwartung nicht erfullt wird, so ist dieser
Trend zwar zwischen den Proben von 1 h und 4 h UV-Oxidationszeit vor allem bei den
Konzentrationen ab 50 nM erkennbar, jedoch liegen die zurick gefundenen SRP-
Konzentration nach einer halben Stunde Oxidation im Allgemeinen hoéher als die
entsprechend gleich konzentrierten Standards nach langerer UV-Bestrahlung. Die hier
beobachteten Unterschiede liegen im Bereich der Messungenauigkeit und sind vermutlich
durch ungenaues Pipettieren der Standardldsungen zu erklaren. Demzufolge ist bereits eine
UV-Bestrahlungszeit von 30 min ausreichend, um 100% des theoretischen SRP-Wertes
wieder zu finden und demnach eine vollstandige Oxidation des DOP in natiirlichen Proben
zu gewahrleisten. Zur weiteren Uberpriifung der idealen UV-Bestrahlungszeit wurden die

linearen Regressionen fir die Messungen in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer
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gebildet (Abb.17). Bei Betrachtung dieser Kalibrationsgraden sieht man, dass die Steigung
bei einer halben Stunde 0,0013 und bei einer Stunde 0,0015 betragt. Ein paar Werte liegen
nicht optimal auf den Regressionsgraden. Die Steigung bei 2 h und 4 h UV-Oxidation
entsprechen der durchschnittlichen DIP-Kalibration in MQ (m = 0,0014) und auch das
Bestimmtheitsmall R? verbessert sich scheinbar mit der Bestrahlungsdauer.
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Abb. 17: Bestimmung der optimalen Bestrahlungsdauer der TDP-Proben mit UV-Licht. DOP-
Kalibrationsgraden nach 30 min, 1 h, 2 h und 4 h UV-Oxidationszeit.

Laut [Armstrong et al, 1966] werden die Losungen von B-Glycerophosphat nach etwa 20 min
Bestrahlung vollstédndig abgebaut, so dass die theoretische Ausbeute an anorganischem
Phosphat erhalten wird. Diese Beobachtung stimmt mit den absoluten Messwerten in dieser
Untersuchung Uberein Allerdings schlagen [Armstrong et al, 1966] zur Sicherheit flr

natirliche Proben eine Bestrahlungsdauer von 2h vor, wodurch vollstdndige
42



4 Ergebnisse und Diskussion

Remineralisierung gewahrleistet sei. Abbildung 17 zeigt, dass sich nach 4 h zwar noch das
R? verbessert, jedoch steht diese Verbesserung in keinem Verhéltnis zu dem Mehraufwand,
der entsteht, wenn man die Oxidationszeit verdoppelt. Entsprechend wurde eine
Bestrahlungsdauer von 2 h fir optimal erachtet.

4.2 Bestimmung von DIP und DOP in den GO-FLO-SW-Proben entlang der
ANTXXVI-4 Fahrtroute

4.2.1 Oberflachenkonzentrationen entlang der ANTXXVI-4 Fahrtroute
Das Messen der GO-FLO-SW-Proben der ANTXXVI-4 Expedition erfolgte nach dem
identischen Protokoll wie in Abbildung 6 beschrieben. Wenn die Konzentrationen der Proben
Uber dem Kalibrationsbereich (starke Blaufarbung) lagen, wurde die Probe verdiinnt. Die

Daten finden sich in Tabelle 2 wieder.

DIP TDP DOP
GO- Konz. Konz. Konz.
FLO|Tiefe| lat lon [(AMLYH|[OMLY|(nMLDY

1 20 | -47,66 [ -60,748 | 830,99
20 [-43,223(-57,297 | 836,04 [ 1667,2 | 831,16
3 20 |-39,093 | -50,934 | 92,96 870,8 [ 777,84
4 20 |-34,716| -44,441 | 29,34
6
9

20 |-31,208) -39,368 | 18,13 829,9 [ 811,77
25 [-13,056 | -28,510 | 61,71 893,1 | 831,39
11 | 25 [-10,707 [ -26,929 | 94,56 [ 1071,9 | 977,34
12 | 25 [-5,1628 | -23,110 | 40,09
14 | 20 [ 1,7745 [ -23,001 | 40,44 | 1393,7 [1353,26
15 | 25 8,065 | -23,000 [ 11,43
16 | 25 [ 14,553 | -23,683 | 30,22 | 1181,5 |1151,28
18 | 20 [ 17,589 [-24,261 | 48,96 [ 571,98 | 523,02
20 | 25 ]23,1225] -20,654 [ 23,03
23 | 25 |39,7625]-11,846 [ 21,14

Tabelle 2: GO-FLO-Oberflachen-Proben: DIP-, TDP- und DOP-Werte in nM L™

Bei der Datenauswertung ist die Nachweisgrenze der LWCC-Methode (4,07 nM PO,*) zu
berticksichtigen. Alle ermittelten Werte, sowohl DIP, als auch DOP, liegen oberhalb der
Grenze. Das Balkendiagramm in Abbildung 18 zeigt die Abh&ngigkeit der TDP- (rot) und
SRP- Konzentrationen (blau) vom Breitengrad, gemessen im Oberflachen-SW (20 m Tiefe).

Bei einigen Breitengraden ist keine TDP-Konzentration angegeben. Dies ist auf llickenhafte
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Probenahme zurtick zu fihren. Zunachst ist auffallig, dass die TDP-Konzentrationen

wesentlich hoéher sind, als die DIP-Konzentrationen.
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Abb.18: Balkendiagramm: Abhangigkeit der Phosphat-Konzentration vom Breitengrad,
gemessen in 20 — 25 m Tiefe. TDP-Konzentrationen (rot) und SRP-Konzentrationen (blau).
Luckenhafte Probenahme fuhrt zu fehlenden TDP-Messwerten im Diagramm.

Desweiteren sieht man ein deutliches Maximum in den SRP-Werten fir die Proben, die im
Suden (40 bis 48°) genommen wurden. Darauf folgt ein SRP-Konzentrations-Minimum weiter
nordlich (25°) und wiederum erhdhte Werte von etwa gleichen Konzentrationen ca. 5 bis 15°
unterhalb und 15 bis 20° oberhalb des Aquators. Die nérdlichsten Proben-SRP-Werte sind
vergleichsweise niedrig.

Die Abhangigkeit der DIP- und DOP-Konzentration im Oberflachen-SW vom Breitengrad, wie
sie in Abbildung 18 erkenntlich ist, kann man besser verstehen, wenn man sich eine Karte
anschaut, welche den typischen Chlorophyligehalt des Oberflachenozeans fir die Monate
April und Mai 2010 wieder gibt (Abb.19). Der Chlorophyllgehalt ist als photosynthetisierendes
Pigment ein Indikator des Phytoplankton-Gehaltes in SW und daher représentiert es die
Primarproduktionsrate im Ozean.

Die Abbildung 19 zeigt die durchschnittliche Konzentration an Chlorophyll a (Chl a) in mg pro

m, gemessen durch den SeaWiF-Sensor (Sea-viewing Wide Field-of-view Sensor).
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Abb. 19: Chlorophyll a-Gehalt im Oberflachenozean des Atlantik, April bis Mai 2010

(SeaWIFS). Zusatzlich ist die Fahrtroute der ANTXXVI-4 Expedition eingezeichnet.

DIP-Konzentrationen sind in der euphotischen Zone durch intensive biologische Aufnahme
gering. DOP ist dagegen im Oberflachenozean gekennzeichnet durch hohe Konzentration,
da sich dort die meisten marinen Lebewesen befinden, welche diese organischen
Verbindungen synthetisieren. Die hdchsten DIP-Werte sind im stdlichsten Abschnitt der
Expeditionsroute (-47,660°) zu erkennen. Bei dieser GO-FLO-Probe handelt es sich um
antarktisches HNLC-Wasser (high nutrient, low chlorophyll), welches sehr nahrstoffreich ist.
Die kleinsten DIP-Konzentrationen findet man innerhalb der Sud- und Nord- Atlantischen
Subtropenwirbel (ca. 20°S und 20°N), welche auch anhand der Chl a-Gehalte (Abb.19) als
oligotrophe bis ultracligotrophe Gebiete identifiziert werden kénnen.

Oberhalb von ca. -40° findet man niedrigere Konzentrationen des TDP und folglich des DOP.
Dieses stimmt mit der geringen Prim&rproduktion innerhalb des Gebietes bis etwa auf Hohe
des Aquators uiberein. Das Auftriebsgebiet des Aquators ist in Abbildung 19 deutlich sichtbar,
durch wiederum erhdhte Chlorophyll a-Konzentrationen. Diese finden sich auch in den
Messwerten dieser Studie indirekt wieder und zwar in Form von erhéhten DOP- respektive
TDP-Konzentrationen (siehe Abb. 18; 1,775°). Im Verlaufe der Expeditionsroute nehmen die
Konzentration in Folge etwas ab. Erstaunlich ist der niedrige TDP-Wert im Bereich der
Kapverdischen Inseln. Diese liegen in einem Gebiet mit typischerweise erhéhten Chlorophyill-
Konzentrationen. Der DIP-Gehalt ist jedoch relativ hoch im Vergleich, was fiir eine weniger

stark ausgepragte Primarproduktion in diesem Gebiet spricht.
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4.2.2 DIP-und TDP-Tiefenprofile der Expedition ANTXXVI-4
Neben den Oberflachen-SW-Proben wurden auch vier Tiefenprofile wahrend der ANTXXVI-4
Expedition mit GO-FLOs beprobt (Stationen siehe Abb.4). Die Messdaten der Profile sind in
Tabelle 3 und in der Abbildung 20 wieder gegeben.

GO-FLO DIP Konz. | TDP Konz. | DOP Konz.
Cast lat lon |Tiefe| (nM L™ (hM L™ (nM L™
5/6 -31,208 | -39,368 | -20 18,13 829,9 811,77
-40 | 20,44 1086,9 1066,46
-60 | 31,54 1255,1 1223,56
-80 | 47,47 1024,7 977,23
-31,2 [-39,342|-100 | 98,02 1188,6 1090,58
-200 | 370,33 1752,2 1381,87
-300 | 633,84 1485,9 852,06
-400 | 579,12 1650,9 1071,78
10/11 |-10,707 [-26,929 | -25 | 94,56 1071,9 977,34
-50 | 60,56 817,9 757,34
-75 | 60,38 1306,5 1246,12
-100 | 49,16 1372,6 1323,44
-10,714 | -26,912 | -130 | 148,76 1297,2 1148,44
-200 | 877,92 2171,9 1293,98
-300 | 1147,52 2944.6 1797,08
-400 | 1246,09
13/14 | 1,7745 |-23,001| -20 | 40,44 1393,7 1353,26
-40 | 50,99 1216,9 1165,91
-60 | 88,46 1162,9 1074,44
-80 | 882,31 1739,7 857,39
1,7765 |-22,999 | -100 | 1716,26 2635,7 919,44
-200 | 2183,73 2769,6 585,87
-300 | 2612,74 2879,2 266,46
-400 | 2629,44
17/18 | 17,589 |-24,261| -20 | 48,96 571,98 523,02
-40 | 2857 599,78 571,21
-60 | 85,85 401,76 315,91
-80 | 62,63 455,05 392,42
17,582 |-24,253 | -100 | 400,22 733,85 333,63
-200 | 1447,91
-300 | 2545,72 2849,45 303,73
-400 | 2301,10 2553,85 252,75

Tabelle 3: GO-FLO Tiefenprofil-Proben: DIP-, TDP- und DOP-Werte in nM Lt

Die DIP-Profile sind gestrichelt, die DOP Profile mit einer durchgezogenen Linie dargestellt.
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Abb. 20: DIP- und TDP-Tiefenprofile der GO-FLO Stationen der Expedition ANTXXVI-4:

Links oben: Station 5/6, rechts oben: Station 10/11; links unten: Station 13/14; rechts unten:
Station 17/18 (TENATSO). Die dazu gehorigen Schiffspositionen finden sich in Tabelle 3.

DIP-Tiefenprofile in den Ozeanen zeichnen sich durch niedrige Konzentrationen (< 50 nM) in

der Oberflachenschicht aufgrund von verstarkter Primarproduktion aus. Die Schicht von

erschopften DIP-Konzentration kann unterschiedlich tief sein. Bei den Profilen 10/11 und 5/6

liegt

diese Schicht bei 100 m, was ein Beweis

daflr ist, dass es sich bei diesen

Beprobungen um Stationen in besonders oligotrophen Gebieten handelt.

Unterhalb der Schicht, innerhalb derer die DIP-Konzentrationen niedrig sind, erfolgt in allen

vier DIP Profilen ein Konzentrationsanstieg von unterschiedlicher Bedeutung.
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Die Konzentrationen steigen dann mit der Tiefe als Folge der Umwandlung von organischen
P in DIP. Ein Maximum im Profil ist dort zu sehen, wo die maximale Remineralisierung von
organischem P (partikuléar und gelost) stattfindet.

Das DOP-Profil ist, im Vergleich zu den DIP-Werten der jeweiligen Station, durch hohere
Konzentrationen im Oberflichenwasser (innerhalb der oberen 100 m) gekennzeichnet,
begriindet durch vermehrte Ausscheidungsprozesse der biologischen Konsumenten.
Auffallig ist weiterhin, dass die Profile von DIP und DOP der Stationen 5/6 und 10/11, die auf
der sudlichen Erdhalbkugel liegen, im Vergleich ahnliche Verlaufe zeigen.

Die Profilverlaufe der DOP-Konzentrationen von GO-FLO-Station 5/6 und 10/11 zeichnen
sich durch wesentlich hohere Konzentrationen, auch in der Tiefe, im Vergleich zu den DIP-
Werten aus. In weiten Regionen des Ozeans, insbesondere in oligotrophen
Oberflachengewassern, liegt ein groRer Teil des gelésten P in Form von DOP vor. In diesen
Regionen ist die Produktivitat abhéngig davon, wie hoch die Regenerationsrate des
bioverfugbaren DIP aus DOP ist.

Die DOP-Profile der GO-FLO-Station 5/6 und 10/11 sind aul3erdem gekennzeichnet durch
zwei Maxima. Diese liegen auf der Hohe der beiden vermuteten Chlorophyll-Maxima und
sind bedingt durch erhdhte Primérproduktionen in diesen Tiefen. Weiterhin ist erkennbar,
dass die Maxima in den DOP-Konzentrationen Minima in den DIP-Konzentrationen
entsprechen, und ebenso die Minima in den DOP-Konzentrationen, bedingt durch verstarkte
Remineralisierungsprozesse, erhthte DIP-Konzentrationen bedeuten.

Die Profile der GO-FLO-Station 13/14 weisen ein charakteristisches Bild auf.

Der DIP-Gehalt an dieser Station ist, verglichen mit den Tiefenprofilen der Stationen 5/6 und
10/11 sehr hoch. Dies ist darauf zurtick zu fihren, dass sich die GO-FLO-Station 13/14 in
der Nahe des Aquators und folglich im Auftriebsgebiet befindet. Dieses ist durch erhohte
Nahrstoffkonzentrationen gekennzeichnet.

Bei der Betrachtung der DOP-Profile der Stationen 13/14 und 17/18 ist aufféllig, dass die
Konzentrationen unterhalb von 100 m Tiefe wesentlich niedriger sind, als die DIP-
Konzentrationen. Erklaren lasst sich diese Beobachtung damit, dass ein Grofteil des DOP
durch Bakterien in der Oberflachenschicht zu DIP hydrolysiert und nur ein kleiner Bruchteil in
die Tiefsee Ubertragen wird. Somit ist die DOP-Konzentration in der Tiefe niedriger.
AulRerdem werden in Zukunft die ANTXXVI-4-Daten der CTD und des Chlorophyll-
Fluoreszenz-Sensors zum besseren Verstandnis dieser Profil-Daten beitragen.

Ein ausgewéhltes Tiefenprofil ist in Abbildung 21 dargestellt. Es zeigt die Ergebnisse der
Messungen von Proben, die an der TENATSO-Zeitserienstation (17,582° N, -24,253° W) am
04. Mai 2010 genommen wurden (GO-FLO-Station 17/18).

Die Proben reprasentieren zwei Tiefenprofil zwischen 5 und 400 m. Bei dem blau

dargestellten Profil handelt es sich um DIP, was direkt an Bord gemessen wurde.
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Abb. 21: Tiefenprofil der TENATSO-Zeitserienstation im tropischen Nord-Ost Atlantik
(17,589°N, 24,252°W): DIP-Konzentration gemessen an Bord der Polarstern auf der
Forschungsreise ANTXXVI-4 (blau), DIP-Konzentration gemessen im IFM-GEOMAR
Reinluft-Labor (rot).

Das rote Profil zeigt die Werte von DIP-Proben, die im Reinluft-Labor des IFM-GEOMAR
gemessen wurden. Hier ist zu erkennen, dass die Ergebnisse im Rahmen der
Messungenauigkeit sehr gut Ubereinstimmen. Die Probenkonservierung durch Filtration und
Einfrieren scheint die Methode der Wahl zu sein, auch fir P-Proben mit nM Konzentrationen.

4.3 Bestimmung von DIP und DOP des Leaching-Experiments

4.3.1 Blank-Wert des Leaching-Experiments
Der experimentelle Blank-Wert des Leaching-Experiments dient der Bestimmung des Anteils
an P, der durch die Proben-Manipulation bedingt ist.
Im Idealfall werden mehrere Blank-Werte, d.h. reine SW- bzw. MQ-Proben auf DIP und TDP
analysiert. Daraus resultieren die Bestimmungsgrenzen des Leaching-Experimentes, was
dem Mittelwert plus dreimal der SD dieser Blanks entspricht.
Fur diese Arbeit lagen lediglich zwei Blank-Proben-Satze (jeweils LEX SW DIP, BLEX SW
DIP, LEX MQ TDP und MEX MQ DIP) vor, von denen einer unzureichende Werte lieferte
(Blank2; sehr kleiner Wert beim SW- Leach und relativ hoch beim MQ-Leach), so dass fir
die Auswertung lediglich ein Blank-Probensatz (Blankl) fur die Ermittlung von DIP-
Konzentrationen in MQ und SW verfigbar war. Die Bestimmungsgrenze des hiesigen
Leaching-Experiments liegt demzufolge bei dreimal dem Blank1-Wert. Fur DIP in SW und
MQ liegt der Blankl-Wert bei 0,044 nM, folglich sind die Bestimmungsgrenzen
3*0,044 = 0,14 nM. Fur die TDP-Bestimmung des Blankl in MQ ergab sich ein Wert von
2,90 nM, d.h., dass die Grenze fir DOP bei 8,7 nM liegt.
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Wichtig ist hier anzumerken, dass der experimentelle Blank-Wert unabhangig von dem LOD
der LWCC-Methode ist. In absoluten Werten liegt dieser Blank-Wert eigentlich unterhalb des
LOD, aber der Blank-Wert konnte trotzdem bestimmt werden, denn der Wert lag vor der
Basislinienkorrektur oberhalb des LOD.

4.3.2 TDP aus Aerosolproben in MQ
Fir die TDP-Bestimmung liegt der experimentelle Blank-Wert bei 8,7 nM. Dieser Wert liegt
Uber allen LEX-TDP-Probe- Werten. Demnach kann eine Auswertung der DOP-Daten fur
diese Proben nicht durchgefiihrt werden. Fur zukinftige Experimente dieser Art ist es daher
dringend notwendig dieses Problem zu beheben. Zwei Anséatze zur Problemldsung kdnnten
sein:
¢ Den Blank-Wert herabzusetzen, in dem man andere Filter benutzt, welche weniger
starke Blank-Werte geben, oder in dem man die Filter anders behandelt (wascht).

e Das TDP-Signal der Aerosole zu erhdhen durch den Gebrauch eines groRReren
Luftvolumens oder eines kleineren Wasservolumens beim Leaching-Versuch.
Weiterhin gibt eine gréRere Anzahl an Blank-Probensatzen einen zuverlassigeren Mittelwert,

bei dem vor allem eventuelle kontaminierte Blank-Werte herausgenommen werden kdnnen.
AuBerdem ist fragwirdig, ob die Filterwahl der Aerosolprobe geeignet war, oder ob
gegebenenfalls Adsorptionsprozesse der DOP-Fraktion an den Filtern stattfanden.

4.3.3 DIP aus Aerosolproben in MQ und SW

Die berechneten Werte der Leaching-Proben der Aerosole 1 bis 16 sind in Tabelle 4
dargestellt, eine ausfiihrlichere Tabelle befindet sich im Tabellenanhang. Die gemessenen
Konzentrationen, die unterhalb des LOD der LWCC-Methode lagen, wurden aus der
Auswertung herausgenommen. Die DIP-Werte aus Aerosol-Proben in SW wurden durch die
Differenzbildung zwischen BLEX und LEX berechnet. Aus den Konzentrationen erfolgt die
Berechnung der Menge des ldslichen P, die aus dem Aerosolfilter mit 200 mL SW bzw. MQ
geldst wurde, nachdem der Blank-Wert von diesem Probe-Wert abgezogen wurde. D.h. der
erhaltene Wert ist tatsachlich nur noch durch die Partikel auf dem Aerosolfilter begriindet.
Wie bereits im Methodenteil erklart, sind die Aerosol-Proben durch Filtration eines
bestimmten Luftvolumens gesammelt worden, weshalb anschlieRend die Berechnung der P-
Menge in der Aerosol-Probe einer definierten Luft-Menge erfolgt. Fir diese Normalisierung
wird die P-Menge durch das Volumen der Luftprobe dividiert. Die Angabe erfolgt als Menge
des loslichen P pro Kubikmeter in nM m™,

Allgemein ist zunachst festzustellen, dass das Signal von P in den Aerosol-Proben sehr
klein ist. Insbesondere wurden wesentlich hthere DOP-Werte vermutet. Diese Tatsache

lasst sich, wie bereits erwahnt, vermutlich vor allem durch das zu grol3 gewéhlte Leaching-
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Volumen von 200 mL erklaren. Das Signal war entsprechend zu gering und somit ist es
empfehlenswert in Zukunft fir nM Phosphat-Messungen eine 100 mL-Probe alleine zu
verwenden. Dieses Volumen reicht laut [Buck et al, 2006] aus um Fe und Al und folglich
auch P aus der Aerosolprobe herauszultsen.

Der Aerosolkollektor, der hier angewandt wurde, arbeitet mit kleinen Luftvolumina, weil er
ursprunglisch fur die Betrachtung von Staubpartikeln mittels Elektronen- Mikroskopie
konzipiert wurde. Fur die Art von Experimenten, die hier durchgefiihrt wurden, muss in
Zukunft ein Highvolume-Kollektor verwendet, oder zumindest ein erheblich grtReres
Luftvolumen beprobt werden.

ANTXXVI-4 | DIP SW | DIP MQ
Aerosol- (nM)in | (nM)in
proben Nr. | 200 mL | 200 mL
Blank1 0,041 0,044

ANTXXVI-4
Aerosol- | DIP SW | DIP MQ
proben Nr. | (nMm?®)| (nM m™)
1 0,090 0,064
2 1,013 0,034
3 0,212 0,213
4 0,007 0,058
5 <LOD 0,149
6 0,069 <LOD
7 0,088
8 -0,023 0,095
9 0,219 0,108
10 0,063 0,113
11 0,032 0,183
12 -0,022 0,310
13 0,003 0,159
14 -0,005 0,071
15 0,008 0,067
16 -0,004 0,214

Tabelle 4: Berechnete Werte des Leaching-Experiments. Eine ausfiihrlichere Tabelle
befindet sich im Tabellenanhang. Die grau markierten Werte liegen in Folge der absoluten
Messwerte unterhalb des LOD der Methode und wurden aus der Auswertung heraus

genommen.
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4.3.3.1 Vergleich von DIP in MQ und SW

Die Werte von DIP in SW sind nicht ganz so einfach zu erklaren. Bis auf drei Werte liegen
zunéchst alle unterhalb des experimentellen Blanks von 0,14 nM. Auffallig ist jedoch, dass es
sich bei etwa einem Viertel um negative Werte handelt. Dieses Phanomen tritt vor allem
dann auf, wenn der BLEX-Wert gréf3er ist, als der LEX-Wert, d.h. wenn die Konzentration
von P im reinen SW des Leaching-Ansatzes vor dem Experiment gro3er war, als nach dem
Losen der Aerosol-Probe. Erklaren lasst sich diese Beobachtung dadurch, dass in diesen
Fallen kein Losungsprozess stattfand, bei dem P aus dem Aerosol herausgeldst wurde in
das SW, sondern es fanden Adsorptionsprozesse statt. Das DIP im SW wird demnach
abgefangen und zwar kann dies auf zwei unterschiedliche Arten geschehen, wobei derzeit
unklar ist, welcher Prozess tatsachlich in welchem Ausmaf stattfindet. Die Aerosolpartikel
vermogen DIP aus dem SW zu adsorbieren, so dass sie auf dem Filter als partikulare
Fraktion zurtckgehalten werden konnen [Krom et al, 1991; Ridame et al.,, 2002].
Desweiteren besteht die Moglichkeit, dass DIP aus dem SW wahrend des Leachings an den
Filter selbst adsorbiert wird. Beide Varianten flhren zu letztlich niedrigeren LEX-DIP-SW-
Werten. Weiterhin ist bei dem Vergleich der DIP-Werte, die aus den Aerosolproben durch
Leaching mit SW und mit MQ erhalten wurden auffallig, dass die DIP-MQ-Werte im
Allgemeinen wesentlich hoher sind, als die des DIP in SW. Aerosol-P ist offenbar besser
[6slich in MQ, als in Oberflachen-SW. Lediglich bei drei von 16 Proben ist die Menge des
DIP in SW groRer, als die in MQ. In Abbildung 22 ist der direkte Vergleich von l6slichem
Aerosol- P in MQ und filtriertem SW mit einer 1:1-Graden dargestellt.

013 /
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DIP MQ I6slicher P (nM m-3)

Abb. 22: Vergleich von Idslichem Aerosol-P in MQ und filtriertem SW mit einer 1:1-Graden.

Der Wert von Aerosol-Probe 2 wurde heraus genommen, denn obwohl der Wert fir DIP in
SW hier keine Bedeutung hat, ist es unwahrscheinlich, dass er so stark von den anderen

Werten abweicht. In Abbildung 22 ist folglich eine Tendenz zu erkennen: bei héheren
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Léslichkeiten von DIP in MQ liegen die Punkte unterhalb der 1:1-Linie. Daraus lasst sich
schlieen, dass bei einer erhdhten Partikel-Menge auch die Adsorptionsprozesse im SW
zunehmen. Der Unterschied in der Ldslichkeit ist nicht bedingt durch Variationen der
analytischen Methode. Eine mogliche Erklarung fir die Unterschiede zwischen der MQ- und
SW- Ldslichkeit ist die pH-Differenz von Oberflachen-SW (pH 8,1) und MQ (pH 5,6), was zu
unterschiedlichen Auflésungsraten des Aerosol P fuhrt (Ahnlicher Effekt fir Fe von [Buck et
al, 2006] beschrieben). Weiterhin kann die Salzmatrix des SW eine Rolle spielen.
Temperatur-Effekte konnen ausgeschlossen werden, da die Experimente im temperierten
Reinluft Container stattfanden.

4.3.3.2Lo6slicher DIP in Aerosol-Proben und der Zusammenhang mit der
Aerosol-Quelle

Nun soll die DIP-L6slichkeit aus den gesammelten Aerosol-Proben in MQ betrachtet werden.
Es ist einfacher die Prozesse in MQ zu analysieren, da sie dann nur von der Charakteristik
des Aerosols beeinflusst werden. In SW ist auch der Effekt der Salzmatrix zu
bertcksichtigen, was das Verstandnis der Losungseigenschaften erheblich erschwert.
In Abbildung 23 ist die Abhangigkeit der Menge des DIP pro Kubikmeter Aerosol-Probe
(nM m™) von dem Breitengrad dargestellt. Man sieht deutlich die erhthten Werte auf der
Hohe von Stdamerikanischen Staubquellen (z.B. Patagonien) (-40° bis -30°) und der Sahara
(10° bis 25°), welche durch Staubevents in diesen Gebieten erklart werden koénnen.
Weiterhin sieht man auch eine Erhéhung im Bereich zwischen dem 30. und 40. Breitengrad.

Dies ist vermutlich durch verstarkte anthropogene Einflisse aus Europa zu erklaren.

Breitengrad (°)
8 5

-30 .2‘

-40 . — ————l

-50

-60 T T T T T T )
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350

DIP MQ aus Aerosolprobe (nM m-3)

Abb. 23: Abhangigkeit der Menge des loslichen DIP pro Kubikmeter Aerosol-Probe, geldst in
MQ (nM m™®) von dem Breitengrad (°).
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Um Aussagen dariiber machen zu kénnen, was die Unterschiede der Aerosol-Leaching-
Proben-Konzentrationen ausmacht und um die oben stehenden Hypothesen der Herkunft
der Aerosole zu uberprifen, muss man betrachten, woher die Luftmassen tatsachlich kamen,
was ihre urspriingliche Quelle war, ob Staub in der Luft am Herkunftsort vorhanden war und
wie lange die Aerosolpartikel sich vor dem Eintrag in den Oberflachenozean in der
Atmosphéare befanden.

» Trajektorien: Luftmassenherkuntft —50°
10m Hoehe I

_so° 60" _a0- _20° o 20
Abb. 24: Repréasentative ,5-day Back-Trajectories” fiir die Aerosolproben 1 bis 16 der

Forschungsreise ANTXXVI-4 im Atlantischen Ozean zur Bestimmung der Herkunft der
Luftmassen auf Schiffshéhe (10m). Kalkuliert mit dem [NOAA ARL HYSPLIT Model].

Zu diesem Zweck wurden fir jede Aerosolprobe Trajektorien mit dem NOAA HYSPLIT-
Modell auf funf Tage zurick berechnet. Dies geschah wie bereits in Abschnitt 3.5
beschrieben, auf vier verschiedenen Hohen: 10 m, 500 m, 1000 m und 3000 m (Abb.25).
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Man zieht neben der Schiffshéhe, auf der die Probenahme erfolgt, drei weitere Hohen zum
direkten Vergleich heran, um tatséchlich die Herkunft so genau wie méglich zu bestimmen.
Stimmen die Richtungen, aus denen die Luftmassen stammen in etwa tberein, so kann man
davon ausgehen, dass die Modellberechnung eine gute Naherung bildet.

Neben den HYSPLIT-Trajektorien wurden Satellitenbilder genutzt, welche zum Zeitpunkt der
Expedition ANTXXVI-4 entstanden sind, um zu Uberprifen, ob Staubevents stattgefunden
haben, welche die Aerosol-Probenahme entlang der Fahrt-Route beeinflusst haben kénnen.

Erhéhung der DIP-MQ-Werte aufgrund von Sid Amerikanischen Staubquellen

Die ,5-Tage zurick Flugbahnen® auf Schiffshéhe (10 m) sind in Abbildung 24 dargestellt und
zeigen, dass sich die Luftmassen, die zu Beginn der Expedition in Form von Aerosol-Proben
gesammelt wurden, Uber den Stidamerikanischen Kontinent bewegt haben.

Fur den Zeitraum der Expedition ist es schwierig eindeutige Satellitenbilder zu erhalten,
welche Staubevents der Sidamerikanischen Wiiste wiedergeben, da in dem Gebiet sehr oft
eine Wolkenschicht die Reflexions-Messungen der Meeresoberflache und der Aerosol-
Partikel, wie auch die Bestimmung der Farbigkeit des Ozeans verhindern.

Dennoch konnte, ausgehend von einer detaillierten Betrachtung der Satellitenbilder
(SEAWIFS und MODIS in True Color) vermutet werden, dass am 10. wie auch am 12. und
16. April 2010 eine bedeutende Menge von Staub aus den Sidamerikanische Wisten in

Richtung des Sudatlantik exportiert wurden.

Niedrige DIP-MQ-Werte im mittleren Sid Atlantik

In Abbildung 24 und 25 sieht man aul3erdem, dass sich die Luftmassen der Aerosolproben 6
bis 10 fir die meiste Zeit der 5 Tage vor der Probenahme Uber dem Ozean bewegt haben
und somit bereits viel von der urspriinglichen Fracht des kontinentalen Staubs durch nasse

und/oder trockene Deposition entfernt wurde.

Hohe DIP-MQ-Werte bedingt durch Sahara-Staubevents

Laut den Trajektorien der Aerosol-Proben 10 bis 12 auf 10 m H6he, hatte kein Sahara-Staub
auf den Aerosolfiltern gesammelt werden konnen, dies war jedoch der Fall. Bei der
Modellberechnung eines hypothetischen Partikels wird lediglich die vertikale Bewegung
aufgrund von Druckgradienten (vertical motion mode, isobatic) betrachtet. Faktoren wie
Windgeschwindigkeiten  (isentrop) und Dichtegradienten (density) wurden nicht
berticksichtigt. Mdgliche Kreuzungen von Luftmassenpaketen wurden ebenfalls
vernachlassigt. Die Trajektorien der Aerosolproben 10 bis 12 auf 3000 m Hbéhe zeigen, dass
diese Luftmassen vom Land kommen und demzufolge Staubfraktionen und andere Aerosol-

Partikel mit sich flhren.
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Abb. 25: Repréasentative ,5-day Back-Trajectories” fiir die Aerosolproben 1 bis 15 der
Forschungsreise ANTXXVI-4 im Atlantischen Ozean zur Bestimmung der Herkunft der
Luftmassen auf Schiffshéhe (grin), 500m (blau), 1000 m (rot) und 3000 m Hohe (gelb).

Kalkuliert mit dem [NOAA ARL HYSPLIT Model].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 26 zeigt ein Satellitenbild der Westkiste Afrikas zwischen dem 25.April und dem
01.Mai 2010 zur Bestimmung der optischen Tiefe. Man sieht deutlich ein Band zwischen ca.
5 und 15°N, welches eine erhohte optische Tiefe aufweist. Diese Werte zeigen erhéhte
Aerosol-Konzentrationen in dem Gebiet und stimmen tberein mit den P-Erh6hungen in den
Leaching-Proben zwischen dem 5. und dem 15. Breitengrad (Abb.23).

Das zu sehende Band ist die Staubfahne der Sahara, die von Westafrika bis in die Karibik
reicht und mit einem Eintrag von jahrlich etwa 200 Millionen Tonnen die bei weitem
wichtigste Staubquelle fiir den Weltozean darstellt.

Interessant ist, dass die Luftmassen laut den HYSPLIT-Trajektorien nicht aus der Sahara
kommen, jedoch mit den Satellitenbildern belegt werden kann, dass Staubevents statt
fanden.

Hier kann das gravitationsbedingte Sedimentieren der Aerosolpartikel die oberen Ebenen
des Luftmassen-Transports besonders wichtig werden lassen. Zum Beispiel tritt im Fall der
Sahara-Luftmassen der Wistenstaub-Transport haufig in der Hoéhe von 1 — 4 km [Carlson,
Prospero, 1972] auf und die Gravitation kann Sahara-Staub in Proben einbringen, deren
Ozeanoberflachen-Trajektorien (10 m) keinen Kontakt mit der Wiiste hatten.

Eine weitere Erkenntnis ist, dass Luftmassen, die Kontinente mehr als 5 Tage vor ihrer

Ankunft am Schiff Gberquerten, noch stark durch kontinentale Quellen beeinflusst werden.
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Abb. 26: Aerosolbestimmung Uber die optische Tiefe (25.Apr. - 01.Mai 2010) in dem Einfluss-

Gebiet der Sahara.
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4 Ergebnisse und Diskussion

DIP-MQ-Werte nordlich des Einflussgebietes der Sahara

Die Aerosolproben 14 und 15 wurden oberhalb des Staub-Gebietes der Sahara kollektiert,
was anhand des Satellitenbildes (Abb.26) zu erkennen ist.

Die Trajektorien der Aerosol-Probe 16 (Abb.24) zeigen deutlich, dass die Luftmassen aus
dem Nordeuropaischen Raum kommen, was die erhéhten DIP-Werte erklaren kénnte.

Eine andere mogliche DIP-Quelle koénnte hier die Partikulare-Fracht des Vulkans
Eyjafjallajokull in Island sein, welcher zum Zeitpunkt der Expedition ANTXXVI-4 grol3e
Bedeutung in Europa hatte und der aufgrund der starken Partikel-Emission sogar zu
Flugverboten fiihrte. In Zukunft werden metallische Tracer dartiber Aufschluss geben, sobald

die Gesamtzusammensetzung der Aerosole analysiert wurde.

4.4 Aerosol-Phosphor Léslichkeit, atmospharischer Fluss und biogeochemische
Bedeutung

Staub aus den Wistenregionen, z.B. Patagoniens und der Sahara, kommt durch den
Eintrag von Makro- (Phosphor) und Mikronahrstoffen (Eisen) eine entscheidende Rolle fir
die biologische Produktivitdt des Meeres zu. Die geochemischen Prozesse der Auflésung,
des atmospharischen Flusses und die daraus resultierende biogeochemische Bedeutung
von Aerosol-P sollen im Folgenden analysiert werden.

4.4.1 Loslichkeit von DIP aus Aerosolen
Unter der Loslichkeit eines Elementes aus Aerosolen versteht man den Anteil des
Elementes, der sich unter bestimmten Bedingungen l6sen lasst. In dem hier untersuchten
Beispiel von P ist dieser wie folgt definiert: Die Loslichkeit des DIP aus Aerosolen entspricht
dem prozentualen Anteil von DIP, was aus dem Aerosol-Probe-Filter geldst wurde, dividiert
durch den gesamten P (TP) in der Aerosol-Probe. Die Loéslichkeit von DOP bzw. TDP aus
Aerosolen wird analog definiert. Im hier vorliegenden Fall wurden die Anteile des TP der
Aerosol-Proben jedoch bislang noch nicht bestimmt. Diese Messungen werden in naher
Zukunft erfolgen, so dass dann die relative Lo6slichkeit bestimmt werden kann. Derzeit
kénnen lediglich Vergleiche mit existierenden Daten aus friheren Experimenten ahnlicher Art
angestellt werden. Es gibt jedoch bislang nur wenige Berichte von l8slichen P-
Konzentrationen aus Aerosolen Uber dem Atlantischen Ozean. Zu diesem Zweck wurden
daher Veroffentlichungen von [Baker et al, 2006; 2010] herangezogen. Abbildung 27 zeigt
die Menge des l6slichen P pro Kubikmeter Aerosolprobe (nM m?) als Funktion des
Breitengrades(®), wie sie von [Baker et al, 2006] wahrend der Forschungsreise AMT13 vom
10. September bis 14. Oktober 2003 von Immingham (UK) bis Port Stanley, (Falkland
Islands) bestimmt wurden.
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Abb. 27: Menge des léslichen P pro Kubikmeter Aerosolprobe (nM m™) als Funktion des
Breitengrades(®); Forschungsreise AMT13 vom 10. September bis 14. Oktober 2003 von
Immingham (UK) bis Port Stanley, (Falkland Islands) [Baker et al, 2006].

Die Variation des loslichen P mit dem Breitengrad, wie sie von [Baker et al, 2006] gefunden
wurde, zeigt einen &hnlichen Verlauf, wie er in dieser Arbeit fir die DIP-Verteilung ermittelt
werden konnte (Vgl. Abb.23). Die relativen Lagen der Minima und Maxima stimmen Uberein.
Es ist jedoch zu bedenken, dass es sich bei [Baker et al, 2006] um die Léslichkeit von P in
gepuffertem MQ bei einem pH-Wert von 7 handelt und die Expedition, bei der die Daten in
Abbildung 27 erhoben wurden, im Herbst stattfand. So kénnen die geringeren
Konzentrationen, die [Baker et al, 2006] ermittelt haben, moglicherweise aufgrund der
unterschiedlichen Ldslichkeitseigenschaften in Abh&ngigkeit vom pH-Wert, aber auch durch
saisonal bedingte Unterschiede in den Aerosol-Depositionen [Werner et al, 2002; Wagener

et al, 2008], erklart werden.

4.4.2 Atmosphéarischer Fluss
Trotz der momentan fehlenden Daten zur Bestimmung der relativen Loslichkeit der P
Spezies aus den Aerosolen, kann der atmospharische Fluss von ldslichem P fir jede
Aerosol-Probe bestimmt werden. Wie bereits im Abschnitt 2.3.2 beschrieben, muss man

daflir zwischen trockener und nasser Deposition des Aerosols unterscheiden.

Die nasse Deposition, welche neben der trockenen Deposition eine wichtige Rolle spielen
kann, wurde an Bord der Polarstern, wahrend der Expedition ANTXXVI-4 nicht experimentell
bestimmt, so das hier nur beschrieben wird, wie der atmosphérische Fluss der nassen
Deposition theoretisch ermittelt wird. Zunachst wird das Spul-Verhaltnis (S;) (typischer Wert:

S; = 250) definiert:
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4 Ergebnisse und Diskussion

Sr: (CRegen* p) / Cpart Mlt . p = LUftdlChte
Cregen = Konzentration im Regen (g L'l)
Coart = Partikle Konzentration in der Luft (g m'3).

Der atmosphérische Fluss lber die nasse Deposition kann dann wie folgt berechnet werden :
Frass= Cregen* P Mit : P = Regen Menge (L m?)

Die Werte der entsprechenden Regenmengen kdnnen aus klimatologischen Daten, wie
beispielsweise dem Global Precipitation Climatology (GPCP) Project des Laboratory for
Atmospheres NASA Goddard Space Flight Centers [http://precip.gsfc.nasa.gov/],

entnommen werden.

Wahrend der ANTXXVI-4-Expedition wurden nur die trockenen Partikel gesammelt (Aerosol-
Proben), weshalb nur der Anteil des trockenen atmosphéarischen P-Flusses, der theoretisch
I6slich ist, eingeschatzt wird. Dieser macht laut [Baker et al, 2006] nur etwa 25% des
atmospharischen Flusses im Atlantik aus. Die Kalkulationen erfolgen auf der Grundlage der
MQ-Leaching-Proben-Messdaten. Die SW-Werte werden nicht betrachtet, da, wie bereits
beschrieben, die Adsorptionsprozesse in diesen Proben zu schwer ins Gewicht fielen und
somit die Auswertung dieser Daten nicht mdglich ist.

Der atmospharische Fluss, welcher durch die trockene Deposition gekennzeichnet ist (Fock),

kann Uber die folgende Gleichung bestimmt werden:

Firock = Cpart * V4 Mit: Cpa = Partikel-Konzentration in der Luft (g m™)
= Partikel-Konzentration in der Deckschicht ("M m®)

Vy = Depositionsgeschwindigkeit (m s™)

Fir die Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit (Vy) wurde von [Slinn und Slinn, 1980]
ein Modell entwickelt, welches die starke Abhéngigkeit des Flusses von der Aerosol-Partikel-
Grol3e und der Windgeschwindigkeit berlcksichtigt. Hier wird jedoch eine einfache Annahme
gemacht, wie sie von [Duce et al, 1991] aufgestellt wurde: die Depositionsgeschwindigkeit
(Vg) betragt 1+3cms™. Dies entspricht einer Depositionsgeschwindigkeit (Vg) von
0,01 ms'bzw. 36 mh'und gibt, laut [Baker et al, 2006], eine mittlere Depositions-
geschwindigkeit von groben Partikeln wieder.

Obwohl keine Partikel-Konzentrationen vorliegen, sind dennoch die Konzentrationen des
loslichen DIP in MQ (nM m™®) bekannt. Folglich kann trotzdem ein Fluss des loslichen DIP
aus Aerosolen bestimmt werden, da Aerosol-Konzentrationen und Flisse direkt proportional

sind, wenn eine konstante Depositionsgeschwindigkeit angenommen wird.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die P-Aerosol-Konzentrationen Uber dem Atlantik sind stark abhangig von dem Gebiet,
welches die Luftmassen vor der Probenahme tberquert haben und von ihrem Transportweg
[Baker et al, 2006].

entsprechend der Einflussgebiete die die Luftmassen vor der Probenahme erfahren haben,

Daher werden die Aerosol-Proben zunachst in finf Gruppen,
eingeteilt (siehe Tabelle Vllla im Tabellenanhang; Vergleich [Baker et al, 2006]). Im
Anschluss wurden die Mittelwerte der DIP-Konzentrationen in MQ (nM m™®) fir die jeweiligen
Gebiete gebildet. Danach erfolgte die Berechnung des trockenen atmospharischen DIP-
Flusses nach der Gleichung Fyox= Cpanr* Vg unter Verwendung einer Depositions-
geschwindigkeit von V4 = 36 m h™. Die erhaltenen trockenen Fliisse pro Stunde, Tag und
Jahr sind fur jedes Gebiet in Tabelle 5 dargestellt.

Trockener | Trockener | Trockener
Mittelwert Fluss von Fluss von Fluss von
der Konz. [6slichem [6slichem l6slichem
Aerosol- P MQ DIP DIP DIP
Gebiet| Einfluss Proben | (nMm?®) | nMm>h?) | (nMm?d?) | (nMm?y™)
1 |Patagonien | 123 45| 0,104 3,73 89,5 32671
2 | sudAtlantik |6 7 8 9 10| 0,085 3,07 73,6 26868
3 Sahara 11 12 13 0,217 7,82 187,7 68528
4 Nord Atlantik 14 15 0,069 2,48 59,6 21760
5 Europa 16 0,214 7,70 184,9 67487

Tabelle 5: Berechnung des trockenen atmospharischen DIP Flusses.

Die approximierte Depositionsgeschwindigkeit stellt eine der gréf3ten Unsicherheiten in
diesen Berechnungen dar und demnach die grof3te Fehlerquelle (bis zu 40%) [Baker et al,
2006; Arimoto et al, 2003]. AuRRerdem sind einfache Mittelwerte der Ergebnisse weniger
Proben in einem bestimmten Gebiet nicht vollstdndig reprasentativ fur den langfristigen
Durchschnitt des dort gegebenen Einflusses, z.B. weil die Probenahme wahrend relativ
atypischen Luftstrom-Verhdltnissen stattfanden.

Aufgrund der Moglichkeit, dass die Probenahme wahrend weniger intensivem Mineralstaub-
Transport, insbesondere tber der Sahara, stattfand, wird der trockene Eintrag des l6slichen

P hier als untere Grenze angenommen [Vgl. Baker et al, 2006].

4.4.3 Biogeochemische Bedeutung

Mit den berechneten atmosphéarischen Flissen kann nun bestimmt werden, welche Menge
an DIP die Aerosole pro Jahr in den Oberflaichenozean des Atlantiks einbringen. Hierfur
werden beispielhaft die oberen 10, 50 und 100 m betrachtet.

Das Intervall von 10 m wurde gewahlt, denn dies ist die Tiefe innerhalb der die Aerosol-

Eintrage in den ersten 1 - 2 Tagen gemischt werden kénnen [Buck et al, 2006].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der trockene atmospharische DIP-Fluss (nM m?y™') wird durch die entsprechend zu
betrachtende Tiefe dividiert und die daraus erhaltene Konzentrationserhéhung in nM m? y*
wird in nM L™ y* umgerechnet. Die berechneten Werte finden sich in Tabelle 6 wieder.

Trockener P Eintrag P Eintrag P Eintrag

Flussvon DIP | 10 m Tiefe | 50 mTiefe | 100 m Tiefe

Gebiet | Einfluss (nMm?y™h (MML*yY | (nML*y?) | (nM LTy
1 Patagonien 32671 3,27 0,65 0,33
2 Sud Atlantik 26868 2,69 0,54 0,27
3 Sahara 68527 6,85 1,37 0,69
4 Nord Atlantik 21759 2,18 0,44 0,22
5 Europa 67487 6,75 1,35 0,68

Tabelle 6: Umrechnung des trockenen atmospharischen DIP-Flusses von nM m? y* in
nML'y* und Bestimmung der Menge an DIP die Aerosole pro Jahr in den
Oberflachenozean (10, 50 und 100 m) einbringen.

Je tiefer die Betrachtung innerhalb der Wassersaule, desto kleiner werden die
Konzentrationen. Generell ist sichtbar, dass der trockene atmospharische Fluss von DIP pro
Jahr die P-Konzentration im Atlantik nur wenig erhoht (Bereich von wenigen nM pro L
innerhalb der oberen 10 m) und damit von geringer Bedeutung ist.

Man sieht jedoch auch, dass ein wesentlich groerer Fluss, als die, die im Zuge der
Expedition bestimmt werden konnten (grofRes Staubevent), in oligotrophen Gewassern mit
DIP Konzentrationen von < 20 nM, eine bedeutende Erhdéhung der DIP-Konzentrationen in
den ersten Metern der Wassersdule bewirken kénnen, wenn das Event z.B. einen hier
kalkulierten Jahres-DIP-Eintrag pro Tag liefert.

Nur bei einem System, was das ganze Jahr lang durch starke Schichtung gekennzeichnet
ist, kann der trockene atmospharische DIP-Fluss eine Bedeutung haben, sonst ist der
Einfluss gering.

Dies wird auch deutlich, wenn man die atmosphéarischen Flisse vergleicht mit
Primarproduktions-Daten. Hierfir werden integrierte Primarproduktions-Werte der gesamten
euphotischen Schicht von 0,01; 0,1 und 1,0gC m? d* verwendet, welche typisch sind von
ultraoligotrophen bis hin zu mesotrophen Systemen. Diese werden mit Hilfe des Redfield-
Verhéltnis (C /N /P-Verhaltnis: 106:16:1) umgerechnet in den P-Bedarf in M P m? y™* und

kann so direkt vergleichen werden mit den atmosphérischen Flissen.
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Primar- Primar-
Produktion | Produktion P Bedarf
gCm?dhH|MCm?yY) | (MPm?y?

0,01 0,3039 0,0029
0,1 3,0388 0,0286
1 30,3888 0,2867

Tabelle 7: Umrechnen der integrierten Primarproduktions-Werte der gesamten euphotischen
Schicht von 0,01; 0,1 und 1,0 gC m2 d* mit Hilfe des Redfield-Verhaltnis (C/P-Verhaltnis:
106:1) in den P-Bedarf in M m? y™.

Der Vergleich der P-Flusse, die pro Jahr Uber die trockene Deposition in den Ozean
eingetragen werden (21759 bis 68527 nMm?y*; Tabelle 6), mit den geringsten
Primarproduktionsraten (0,01 g C m? d*) und dem daraus ermittelten P-Bedarf, der bei der
Photosynthese entsteht und gedeckt wird (0,0029 M P m?y™; Tabelle 7), weist einen
Unterschied von bis zu zwei Zehnerpotenzen auf.

Dieser Faktor von 100 fir die niedrigsten integrierten Primarproduktions-Werte zeigt, dass
die Bedeutung des trockenen atmosphéarischen DIP-Flusses, welcher auf der Grundlage der
Expedition ANTXXVI-4 bestimmt wurde, eine untergeordnete Rolle spielt und dass andere P-
Quellen den Nahrstoffbedarf decken, vor allem in den Gebieten, wo die biologische
Produktivitat besonders grof3 ist (Unterschied von P-Fluss und -Bedarf von bis zu Faktor
10°). Wichtig zu bedenken ist dabei jedoch, dass Staubevents sehr unregelméaRig stattfinden.
So kann ein massives Staub-Event schon auf kleiner Zeitskala durch den Eintrag von P eine

bedeutende Rolle spielen [z.B. Ridame Guieu, 2002].

5 Zusammenfassung und Ausblick

Der Fokus dieser Arbeit lag auf der Bestimmung von geléstem anorganischen Phosphor
(DIP) und geléstem organischen Phosphor (DOP) aus Aerosol-Proben (Leaching) und
Seewasser-Proben, die wahrend der Forschungsreise ANTXXVI-4 gesammelt wurden.

Im Vordergrund stand dabei zunadchst die Entwicklung und Optimierung einer
spektrometrischen Methode.

Eine 1 m-Kapillare (LWCC) mit der MB-Chemie nach [Murphy und Riley, 1962] und mit einer
Reaktionszeit von 30 min wurde verwendet, um die erwarteten niedrigen Konzentrationen
von DIP und DOP (bis zu 5 nM) bestimmen zu kénnen und ein Detektionslimit von 4,1 nM
wurde erreicht. Die Messungen des gesamt gelosten P (TDP) wurden nach Bestrahlung von
separaten Proben mit ultraviolettem Licht durchgefuhrt. Die Konzentrationen des DOP
wurden indirekt durch Differenzbildung (DOP = TDP - DIP) berechnet. Die optimalen UV-

Bestrahlungsdauer der DOP-Proben fir deren Photo-Oxidation wurde zu 2 h bestimmt.
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Die gemessenen DIP-Konzentrationen der Oberflachen-SW-Proben lagen im Bereich von
11 bis 836 nM, die Konzentrationen des DOP umfassten eine Spanne von 0,523 bis
1,353 uM. Die P-Konzentrationen im Oberflachenozean des Atlantiks wiesen eine
Breitengradabhangigkeit auf, mit den hoéchsten Konzentrationen im HNLC-Wasser im
Sidatlantik und den tiefsten Konzentrationen im tropischen Nordatlantik.

Die DIP Konzentrationen der vier Tiefen-Profile (bis zu 400 m Tiefe) entlang der ANTXXVI-
4-Route erreichten einen Maximalwert von 2,63 pM und der kleinste Wert lag bei 18,13 nM.
Die DOP-Tiefenprofil-Werte variierten zwischen 0,253 und 1,797 uM und die vertikale
Variation wurde durch biologische Prozesse erklart.

Der Vergleich zweier Tiefenprofil-Messungen an Bord des FS Polarstern und an Land, im
Reinluft-Labor des IFM-GEOMAR, fiihrte zu der Erkenntnis, dass die Probenkonservation in
Form von Filtration und Einfrieren geeignet scheint, um niedrige P-Konzentrationen zu
bewahren.

Das Signal von P in den Aerosol-Leaching-Proben war allgemein sehr klein. Diese Tatsache
lasst sich schatzungsweise durch das zu grol3 gewahlte Leaching-Volumen von 200 mL
erklaren. Es ergaben sich experimentelle Blank-Werte des Leaching-Experiments fur DIP
von 0,14 nM und fur DOP von 8,7 nM, so dass folglich eine Auswertung der DOP-Proben
nicht erfolgen konnte, da diese alle unterhalb des Blank-Wertes lagen. Einige DIP-SW-
Leaching-Werte waren negativ. Dies ist auf Adsorptionsprozesse zurtickzuftihren, die
vorhandenes DIP aus dem SW durch Anhaften an Aerosol-Partikel oder den Filter abfangen
und so die Konzentration verringern.

Die DIP-Werte der MQ-Leaching-Proben lagen alle (mit einer Ausnahme) oberhalb der
Bestimmungsgrenze und umfassten einen Bereich von 0,022 bis 0,310 nM pro m*® Aerosol-
Probe.

Die Untersuchung der Abhangigkeit der Menge des Igslichen DIP pro Kubikmeter Aerosol-
Probe, geldst in MQ (nM m™) von dem Breitengrad (°) wies erhéhte Werte auf der Hhe von
Sudamerikanischen Wistengebieten und der Sahara auf, welche durch Staubevents in
diesen Gebieten erklart werden kdnnen. Ebenso war ein erheblicher anthropogener Einfluss
aus dem europaischen Raum zu erkennen.

Es wurden Luftmassen-Trajektorien-Analysen und Sattelitenbilder verwendet, um die Sahara
und die Sudamerikanischen Wdusten als Herkunftsbereiche zu verifizieren und die
Luftmassen-Transportwege der Aerosol-Proben zu identifizieren.

Der atmosphérische P-Fluss, welcher (ber die trockene Deposition erfolgt, konnte
approximiert werden. Hierfir wurden die Aerosolproben zunéchst in funf Gruppen
entsprechend der Einflussgebiete, die die Luftmassen vor der Probenahme durchquert
haben, eingeteilt. Der hochste trockene atmosphéarische Fluss ergab sich fur das Einfluss-
Gebiet der Sahara (68,527 pM m?y™*= 6,853 nM L™* y* in 10 m Tiefe) und der kleinste Wert
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wurde fiir das Gebiet des Nordatlantiks (21,760 uM m?y™*= 2,176 nM L y* in 10 m Tiefe)
gefunden.

Der abschlieBende Vergleich mit integrierten Primarproduktions-Daten zeigte, dass die
trockene atmospharische Deposition von P durch Aerosol-Partikel fir den Atlantischen
Ozean entlang der Fahrtroute der ANTXXVI-4-Expedition von geringerer Bedeutung ist.

Die nachsten Schritte, die an diese Arbeit anknlpfen, sind folgende:
e Die relative Loslichkeit von DIP aus den Aerosol-Proben konnte bisher nicht ermittelt
werden, da die TP-Anteile der Aerosolproben bislang noch nicht bestimmt wurden.
Die Bestimmung wird in Zukunft erfolgen.
o Mit Hilfe der CTD- Daten konnen die Tiefenprofile besser ausgewertet und

verstanden werden.

In Zukunft gibt es im Bereich der nM Phosphat-Forschung einiges zu beachten und zu tun.

In den nachfolgenden Experimenten sollten kleinere Wasser- bzw. groRere Aerosol-

Volumina in den Leaching-Versuchen verwendet werden, um bessere Signale zu erhalten

und bessere Aussagen Uber die Loslichkeit treffen zu kénnen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist kiinftig die Identifizierung des Anteils der nassen Deposition

am atmospharischen Fluss, indem auf nachsten Expeditionen auch Regenwasserproben auf

DIP und DOP analysiert werden.

Weiterhin ist es zukiinftig interessant, die Kinetik der Loéslichkeit von Phosphor (DIP und

DOP) aus Staub dazu erforschen. Dafur sind jedoch groRe Konzentrationen an Staub

notwendig (aufgrund der Bestimmungsgrenze), der sehr gut spezifiziert ist.

An zertifizierten Seewasser-Standards mit geringem Phosphor-Gehalt wird derzeit schon

gearbeitet, allerdings liegt auch hier kinftig ein Schwerpunkt in der Forschung, um die

Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der unterschiedlichen Methoden weltweit besser

abgleichen zu kénnen.

Darlber hinaus ist der saisonal bedingte Staubeintrag und der damit verbundene DOP- und

DIP-Eintrag bisher noch wenig erforscht und wird in Zukunft mehr in den Fokus einiger

Forschungsgruppen riicken.

Speziell am IFM-GEOMAR sollte in Zukunft Uber die Weiterentwicklung des LWCC-Set-up

nachgedacht werden. Hier wére eine Automatisierung des Systems durch die Entwicklung

eines computergestitzten FIA-Systems bzw. die Nutzung eines Autoanalyzer-Probengebers

eine erhebliche Verbesserung.

Denkbar ware auch der Gebrauch einer 2 m-LWCC, um das LOD herabzusetzen. Dieser

Ansatz kdnnte besonders niitzlich sein fir P-Kreislauf-Studien in einigen ultraoligotrophen

Gebieten wo die DIP-Konzentrationen unterhalb von 5 nM liegen.
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Tabelle I: MQ Kalibrationen

Standard Absorpt | Absorpt.

Konz. |Absorpt. | Absorpt. | Absorpt. | (30sec) | (2Min) | Absorpt. | Absorpt. | Absorpt.
(nM) MQ1 MQ2 MQ3 MQ4 MQ4 | 18082010 (19082010 | 31082010
0 0,000 | 0,010 | 0,002 | -0,015 | -0,013 0,006 0,000 0,011

5 0,010 0,018 | -0,005 | -0,006

10 0,018 | 0,036 | 0,020 | -0,003 | -0,003 0,015 0,015 0,027
20 0,029 | 0,051 | 0,041 | 0,004 | 0,003

50 0,065 | 0,086 | 0,079 | 0,042 | 0,040 0,057 0,068
100 0,142 | 0,184 | 0,156 0,103 0,119 0,131 0,130
200 0,310 | 0,339 | 0,293 | 0,269 | 0,265 0,244

250 0,375 | 0,425 | 0,375 | 0,348 | 0,343 0,325 0,368 0,344
400 0,565 | 0,559

500 0,690 | 0,686 0,710

Grau hinterlegte Werte: Exemplarisches Beispiel der linearen Regression in Abb. 10

Tabelle Il: LPSW Kalibrationen

Standard
Konz. Absorpt. | Absorpt. | Absorpt. | Absorpt. | Absorpt. | Absorpt. | Absorpt.
(nM) SW2 SW1 [01092010|18082010|19082010 | 20082010|01092010
0 0,005 -0,005 0,001 -0,002 -0,004 -0,005
5| 0,014 | 0,006
10| 0,027 0,006 0,031 0,011 0,006 0,022 0,031
20| 0,037 0,008
50| 0,079 0,041 0,086 0,051 0,075 0,086
100| 0,153 0,106 0,161 0,123 0,146 0,169 0,161
200| 0,315 0,269
250| 0,397 0,347 0,370 0,341 0,371 0,392 0,370
400
500 0,682 0,682

Grau hinterlegte Werte: Exemplarisches Beispiel der linearen Regression in Abb.11.

Tabelle Ill: Bestimmung der Nachweisgrenze der LWCC-Methode

Probe Nr.

10nM

0 NO O WN K

Mittelwert

SD
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Tabelle IVa: UV Oxidationszeit: Messdaten zu Abb. 15 Gegeniberstellung von DIP und
DOP Kalibration in MQ und Vergleich von UV-oxidierten und unbestrahlten DOP Standards
in MQ.

Std
Konz
(nM) | Absorption
DOP MQ ox 0 -0,002
0 0,019
10 0,026
50 0,059
100 0,124
250 0,329
500 0,664
DOP MQ unox 10 0,018
50 0,022
100 0,026
250 0,039
500 0,064
DIP MQ 0 -0,004
0 0,011
10 0,027
50 0,068
100 0,130
250 0,344
500 0,710

Tabelle IVb: UV Oxidationszeit: Messdaten zu Abb. 16: Anteil des wiedergefundenen -
Glycerophosphat-Standard in Form von SRP (nM L™) relativ zum Theoretischen Wert, in
Abhé&ngigkeit von den unterschiedlichen UV- Bestrahlungszeiten.

Standard | Zeit SRP
(MMLY | (h) | (nML™Y
0 0,5 4,07
1 457
2 2,45
4 6,55
10 0,5 17,03
1 13,33
2 11,94
4 16,22
50 0,5 46,92
1 37,43
2 40,61
4 53,57
100 0,5 108,57
1 99,43
2 102,35
4 105,10
250 1 245,14
2 251,02
4 257,76
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Tabelle IVc: UV Oxidationszeit: Messdaten zu Abb. 17: Bestimmung der optimalen
Bestrahlungsdauer der TDP-Proben mit UV-Licht. DOP-Kalibrationsgraden nach 30 min, 1 h,
2 h und 4 h UV-Oxidationszeit.

Bestrah-
lungs- Standard
zeit Konz /nM | Absorption
1/2h 0 0,005
10 0,022
50 0,061
100 0,141
1h 0 0,007
10 0,020
50 0,056
100 0,149
250 0,368
2h 0 0,003
10 0,017
50 0,057
100 0,143
250 0,351
4h 0 0,009
10 0,023
50 0,075
100 0,147
250 0,361
DIP 0 0,003
10 0,018
50 0,063
100 0,149
250 0,394
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Tabelle V: GO-FLO Stationen wahrend der Expedition ANT XXVI-4

GO- Fla- DIP TDP DOP
FLO | schen- Proben Absorp- | Konz DIP in Absorp- Konz Konz
Cast | label | Tiefe Datum UTC Zeit lat lon |DIP tion | (nM L") | 200 mL |Proben TDP tion | ("ML | ("ML
1 8 20 | 2010-Apr-10 | 04:36:00 | -47,6602 | -60,7483 | 1_1 #8 1,104 | 830,99 166,2 |1 1#8
1257,3
9 30 |2010-Apr-10 | 04:36:00 | -47,6602 | -60,7483 |1 2#9 1.1 0,841 6 2515 1 2#9
2 8 20 | 2010-Apr-11| 17:58:00 | -43,223 | -57,2972 [02F 1.1 0,567 | 836,04 167,2 02F 1:2 0,672 1667,2 831,14
3 9 20 | 2010-Apr-13 | 15:20:00 | -39,0932 | -50,9337 [03F 1:1 0,084 | 92,96 18,6 03F 1,050 870,8 777,85
8 30 |2010-Apr-13 | 15:20:00 | -39,0932 | -50,9337 O3 F 1.1 0,508 837,6 837,62
4 8 20 | 2010-Apr-15] 15:19:00 | -34,716 | -44,4405 |04 #8 0,061 29,34 5,9 04 #8
1090,5
5 8 100 |2010-Apr-17| 12:31:00 | -31,2002 | -39,3422 | 05 #8 0,151 98,02 19,6 05#8 1.1 0,719 1188,6 5
1381,9
9 200 | 2010-Apr-17 | 12:31:00 | -31,2002 | -39,3422 | 05 #9 0,505 | 370,33 74,1 05#91:3 0,531 1752,2 1
10 300 |2010-Apr-17 | 12:31:00 | -31,2002 | -39,3422 [ 05 #10 0,847 | 633,84 126,8 05 #10 1:3 0,451 1485,9 852,06
1071,7
11 400 | 2010-Apr-17 | 12:31:00 | -31,2002 | -39,3422 |05#111:1 | 0,400 | 579,12 115,8 05#111:3 0,501 1650,9 8
6 8 20 | 2010-Apr-17 | 15:44:00 | -31,2088 | -39,3677 |06 #8 0,047 18,13 3,6 06 #8 1,001 829,9 811,76
1066,4
9 40 | 2010-Apr-17 | 15:44:00 | -31,2088 | -39,3677 | 06 #9 0,050 | 20,44 4,1 06 #9 1:1 0,658 1086,9 6
1223,5
10 60 | 2010-Apr-17 | 15:44:00 | -31,2088 | -39,3677 | 06 #10 0,064 | 31,54 6,3 06 #10 1:1 0,759 1255,1 8
11 80 | 2010-Apr-17 | 15:44:00 | -31,2088 | -39,3677 | 06 #11 0,085 47,47 9,5 06 #11 1:2 0,415 1024,7 977,21
7 8 25 | 2010-Apr-19| 14:17:00 | -24,754 | -35,7127 |07 #8 0,027 9,43 19 07 #8
9 8 25 | 2010-Apr-23 | 14:22:00 | -13,0563 | -28,5098 | 09 #8 0,105 | 61,71 12,3 09 #8 1:1 0,541 893,1 831,40
1273,3
9 35 |2010-Apr-23 | 14:22:00 | -13,0563 | -28,5098 [ 09 #8 (2) 0,048 | 23,23 4,6 09#8(2) 1:1 | 0,783 1296,6 9
1148,4
10 8 130 |2010-Apr-24 | 14:13:00 | -10,7143 | -26,9122 | 10 #8 0,236 | 148,76 29,8 10#8 1.2 0,524 1297,2 2
9 200 |2010-Apr-24 | 14:13:00 | -10,7143 | -26,9122 | 10 #9 1,242 | 819,33 163,9 |10#91:3 0,657 2171,9 13525
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7
10#9 1.1 0,671 | 877,92 175,6
1059,4 1885,2
10 300 | 2010-Apr-24 | 14:13:00 | -10,7143 | -26,9122 | 10 #10 1,602 3 211,9 10 #101:4 0,712 2944.6 0
1147,5
10#101:1 | 0,874 2 229,5
1137,1
11 400 | 2010-Apr-24 | 14:13:00 | -10,7143 | -26,9122 |10 #11 1,719 6 227,4 10 #11
1246,0
10#11 1:1 | 0,947 9 249,2
GO- Fla- DIP TDP DOP
FLO schen- Proben Absorp-| Konz DIP in Absorp- Konz Konz
Cast label | Tiefe Datum UTC Zeit lat lon DIP ton | (MM LY | 200 mL |Proben TDP tion (MM LY | (nM L™
11 8 25 | 2010-Apr-24 | 16:16:00 | -10,7078 | -26,9292 | 11 #8 0,155 94,56 18,9 11#8 1:1 0,649 1071,9 977,34
9 50 |2010-Apr-24 | 16:16:00 | -10,7078 | -26,9292 | 11 #9 0,104 60,56 12,1 11#9 1.1 0,496 817,9 757,29
1246,0
10 75 | 2010-Apr-24 | 16:16:00 | -10,7078 | -26,9292 | 11 #10 0,103 60,38 12,1 11#101:1 0,789 1306,5 7
1323,4
11 100 |2010-Apr-24| 16:16:00 | -10,7078 | -26,9292 | 11 #11 0,087 49,16 9,8 11#11 1.1 0,829 1372,6 6
12 8 25 | 2010-Apr-26 | 14:17:00 | -5,1628 | -23,1097 |12 #8 0,073 40,09 8,0 12 #8
1716,2
13 8 100 |2010-Apr-28 | 12:34:00 | 1,7765 | -22,9992 (13 #8 1:2 0,767 6 343,3 13#8 1.4 0,638 2635,7 919,45
2183,7
9 200 | 2010-Apr-28 | 12:34:00 | 1,7765 | -22,9992 |13 #9 1:3 0,733 3 436,7 13#9 1.4 0,670 2769,6 585,90
2612,7
10 300 | 2010-Apr-28 | 12:34:00 | 1,7765 | -22,9992 |13 #101:3 | 0,872 4 522,5 13#101:4 0,696 2879,2 266,43
2629,4
11 400 | 2010-Apr-28 | 12:34:00 | 1,7765 | -22,9992 |13#111:3 | 0,878 4 525,9 13 #11
1353,3
14 8 20 | 2010-Apr-28 | 14:25:00 | 1,7745 | -23,0012 |14 #8 0,076 40,44 8,1 14 #8 1:1 0,842 1393,7 0
1165,9
9 40 | 2010-Apr-28 | 14:25:00 | 1,7745 | -23,0012 |14 #9 0,090 50,99 10,2 14#9 1.1 0,736 1216,9 1
1074,3
10 60 2010-Apr-28 | 14:25:00 | 1,7745 | -23,0012 |14 #10 0,138 88,46 17,7 14 #10 1:2 0,471 1162,9 9
11 80 | 2010-Apr-28 | 14:25:00 | 1,7745 | -23,0012 |14 #11 1,170 | 882,31 176,5 14 #11 1.2 0,701 1739,7 857,37
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15 8 25 | 2010-Apr-30 | 13:19:01 | 8,065 | -22,9998 |15#8 0,038 | 11,43 2,3 15 #8
1151,2
16 8 25 |2010-Mai-02 | 13:43:00 | 14,5532 | -23,683 |16 #8 0,063 | 30,22 6,0 16 #8 1:1 0,714 1181,5 3
17 8 100 |2010-Mai-04 | 02:59:00 | 17,5828 | -24,253 |17 #8 1:1 0,260 | 182,20 36,4 17 #8 0,954 | 733,846 | 551,65
1055,9
9 200 |2010-Mai-04 | 02:59:00 | 17,5828 | -24,253 |17 #9 1:3 0,471 | 344,06 68,8 17 #9 1,820 1400 4
1632,2
10 300 |2010-Mai-04 | 02:59:00 | 17,5828 | -24,253 |17 #10 1:3 | 0,735 | 547,80 109,6 (17 #101:1 1,417 2180 0
1996,4
11 400 |2010-Mai-04 | 02:59:00 | 17,5828 | -24,253 |17 #111:3 | 0,748 | 557,36 1115 [17#111:3 0,830 | 2553,85 9
18 8 20 |2010-Mai-04 | 07:55:00 | 17,589 | -24,2608 |18 #8 0,105 | 61,16 12,2 18#8 1:1 0,248 381,32 | 320,16
9 40 |2010-Mai-04 | 07:55:00 | 17,589 | -24,2608 |18 #9 0,057 | 29,33 5,9 18 #9 1:2 0,390 899,67 870,34
18 #9 (2) 0,055 | 27,81 5,6
10 60 |2010-Mai-04 | 07:55:00 | 17,589 | -24,2608 |18 #10 0,141 | 85,14 17,0 18 #10 0,522 401,76 316,62
18#10(2) | 0,143 | 86,56 17,3
11 80 |2010-Mai-04 | 07:55:00 | 17,589 | -24,2608 |18 #11 0,110 | 64,69 12,9 18 #11 0,592 455,05 390,36
18#11(2) | 0,104 | 60,56 12,1
GO- Fla- DOP
FLO | schen- Proben Absorp- | Konz DIP in Absorp- Konz | Konz
Cast | label | Tiefe Datum UTC Zeit lat lon DIP tion | (ML) | 200 mL |Proben TDP tion M LY [(hm LY
20 8 25 |2010-Mai-06 | 11:32:00 | 23,1225 | -20,6535 | 20 #8 0,047 | 23,03 4,6
23 8 25 |2010-Mai-11 | 11:47:00 | 39,7625 | -11,8458 | 23 #8 0,0446 | 21,14 4,228

Tabelle VI: TENATSO Station: DIP an Bord gemessen [Daten von Dr. Thibaut Wagener]

GO-
FLO
Cast

Fla-
schen-
Nr.

Tiefe

(m)

DIP
(nM)
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18 | #08 -20| 42,3
#09 -40| 32,8
#10 -60 | 87,8
#11 -80| 67,5
17 | #08 -100| 476

Tabelle VII: Daten des Leaching-Experiments (Tabelle auf den folgenden Seiten).
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DIP SW | DIP MQ
DIPSW | DOP= | SW- |6slicher |18slicher
=LEX- | TDP- | probe | ANT26-4 P aus P aus

Konz BLEX DIP GO- | Aerosol- | Luft- | Aerosol- |Aerosol-
Absorp-|Konz [Pin  |[(nML™") [Pin200| (nM)in | (nM)in | FLO proben |volumen| probe | probe

ProbenANTXXVI-4 |tion (nM LY | 200mL |blc Korr| mL 200 mL | 200 mL | FI.Nr._ Nr. m3 | (0(Mm?®) | ("M m)

LEX blcO1 SW 0,069| 4959 9,92| 37,76| 7,551 |0,0410

BLEX blcO1 SW 0,069 49,39| 9,88 37,55| 7,510

LEX blc01 MQ TDP| 0,035| 24,90| 4,98| 14,49| 2,898 2,85

LEX blc 01 MQ DIP 0,011 8,79| 1,76 0,2210,0440

LEX blc02 SW 0,017| 11,07| 2,21 1,73| 0,347

LEX blc02 MQ TDP| 0,030| 21,33| 4,27| 1092| 2,18 0,32

LEX blc 02 MQ DIP 0,030| 20,00/ 4,00 9,33| 1,87

LEX 01 SW 1,144| 762,57 |152,51| 753,24|150,648 | 2,000 1_b08 1.3 20,837 | 0,090

BLEX 01 SW 1,129| 752,57 | 150,51| 743,24| 148,648 1_b08

LEX 01 MQ TDP 0,034| 24,49| 4,90| 14,08 2,82 0,15 14 39,718

LEX 01 MQ DIP 0,036| 24,00| 4,80| 13,33| 267 14 39,718 0,064

LEX 02 SW 0,769| 549,49| 109,90 537,65| 107,531 | 23,592 2_b08 2.3 23,178 | 1,013

BLEX 02 SW 0,604| 431,53| 86,31| 419,69| 83,939 2_b08

LEX 02 MQ TDP 0,034| 24,59| 4,92| 14,19| 2,84 1,98 2.4 21,117

LEX 02 MQ DIP 0,017| 12,86| 2,57 429| 0,86 2 4 21,117 0,034

LEX 03 SW 0,113| 75,24| 15,05 65,91| 13,181 | 4,435 3 b09 33 20,365 | 0,212

BLEX 03 SW 0,080| 53,07| 10,61| 43,73| 8,747 3 b09

LEX 03 MQ TDP 0,045| 3225| 6,45 21,84| 4,37 -0,17 3.4 20,620

LEX 03 MQ DIP 0,050| 33,33| 6,67| 2267| 4,53 34 20,620 0,213

LEX 04 SW 0,033 21,80| 4,36| 12,47| 2,493 | 0,30267 4 b08 4 3 24,820 | 0,007

BLEX 04 SW 0,030| 20,29| 4,06/ 10,95| 2,191 4 b08

LEX 04 MQ TDP 0,026| 18,78 3,76 8,37| 1,67 0,07 4 4 25,367

LEX 04 MQ DIP 0,028| 1867| 3,73 8,00/ 1,60 4 4 25,367 0,058

82



10 Tabellenanhang

DIP SW | DIP MQ
DIP SW | DOP = SW- [6slicher |18slicher
=LEX- | TDP - probe | ANT26-4 P aus P aus
Konz BLEX DIP GO- Aerosol- Luft- | Aerosol- | Aerosol-
Absorp- |Konz Pin (nMLY [Pin200| (nM)in | (nNM)in FLO proben |volumen| probe probe
ProbenANTXXVI-4 |tion (nM L™ |200mL |blc Korr| mL 200 mL | 200 mL | _FI.Nr._ Nr. m® [ (MM m?® | (nMm?)
LEX 05 SW 0,018 12,09, 2,42 2,76| 0,552 0,419 6_b08 53 13,732 0,022
BLEX 05 SW 0,015 10,00 2,00 0,67 0,133 6_b08
LEX 05 MQ TDP 0,032 22,96 4,59 12,55 2,51 0,24 54 14,322
LEX 05 MQ DIP 0,033 22,00 4,40 11,33 2,27 5 4 14,322 0,149
LEX 06 SW 0,037 26,53 5,31 14,69| 2,939 1,449 7_b08 6_3 19,208 0,069
BLEX 06 SW 0,027 19,29| 3,86 7,45| 1,490 7_b08
LEX 06 MQ TDP 0,025 18,06 3,61 7,65| 1,53 0,96 6 4 20,047
LEX 06 MQ DIP 0,015 11,43 2,29 2,86 0,57 6 4 20,047 0,022
LEX 07 SW 0,058 38,86 7,77 29,524| 5,905 8_b08 72 12,153
LEX 07 MQ TDP 0,028 19,69 3,94 9,29| 1,86 7_4 18,097
LEX 07 MQ DIP 0,029 19,33 3,87 8,67 1,73 -12,10 7 4 18,097 0,088
LEX 08 SW 0,117 77,73 15,55 69,16| 13,832 | -0,320 11 b08 8 3 19,112 -0,023
BLEX 08 SW 0,119 79,33| 15,87 70,76 | 14,152 11 b08
LEX 08 MQ TDP 0,032 22,79 4,56 12,39, 2,48 0,74 8 4 16,861
LEX 08 MQ DIP 0,029 19,33| 3,87 8,67| 1,73 8 4 16,861 0,095
LEX 09 SW 0,133 88,67| 17,73 80,09| 16,019 2,800 12 _b08 93 12,203 0,219
BLEX 09 SW 0,112 74,67| 14,93 66,09| 13,219 12 b08
LEX 09 MQ TDP 0,035 25,00 5,00 14,59 2,92 1,32 94 13,608
LEX 09 MQ DIP 0,028 18,67 3,73 8,00 1,60 9 4 13,608 0,108
LEX 10 SW 0,064 42,38| 8,48 33,81| 6,761 0,895 14 _b08 10 3 12,279 0,063
BLEX 10 SW 0,057 37,91 7,58 29,33| 5,867 14 b08
LEX 10 MQ TDP 0,028 19,80 3,96 9,39| 1,88 0,14 10 4 14,124
LEX 10 MQ DIP 0,029 19,33 3,87 8,67| 1,73 10 4 14,124 0,113

83




10 Tabellenanhang

DIP SW | DIP MQ
DIP SW | DOP = SW- ANT26-4 [6slicher |18slicher
=LEX- | TDP - probe | Aerosol- P aus P aus
Konz BLEX DIP GO- proben Luft- | Aerosol- | Aerosol-
Absorp- |Konz Pin (nMLY [Pin200| (nM)in | (nM)in FLO |Nr._Repli-|volumen| probe probe
ProbenANTXXVI-4 |tion (nM L™ |200mL |blc Korr| mL 200 mL | 200 mL | _FI.Nr._ kat m% | (MM m?® | (nMm?)
LEX 11 SW 0,035 23,53 4,71 14,96| 2,992 0,516 15_b08 11 3 12,307 0,032
BLEX 11 SW 0,031 20,95 4,19 12,38| 2,476 15 b08
LEX 11 MQ TDP 0,035 25,20 5,04 14,80 2,96 0,43 11 4 13,100
LEX 11 MQ DIP 0,035 23,33 4,67 12,67 2,53 11 4 13,100 0,183
LEX 12 SW 0,051 36,74 7,35 24,90| 4,980 -0,081 16_b08 12 3 9,461 -0,022
BLEX 12 SW 0,052 37,14 7,43 25,31| 5,061 16_b08
LEX 12 MQ TDP 0,048 34,08 6,82 23,67 4,73 1,42 12 4 10,264
LEX 12 MQ DIP 0,033 25,16 5,03 16,59| 3,32 12 4 10,264 0,310
LEX 13 SW 0,118 78,67| 15,73 70,09| 14,019 | 0,152 19 b08 13 3 11,481 0,003
BLEX 13 SW 0,117 77,91| 15,58 69,33 | 13,867 19 b08
LEX 13 MQ TDP 0,032 22,55 4,51 12,14 2,43 0,43 13 4 11,767
LEX 13 MQ DIP 0,031 20,67 4,13 10,00 2,00 13 4 11,767 0,159
LEX 14 SW 0,070 46,67 9,33 38,09 7,619 0,000 20_b08 14 3 23,954 | -0,005
BLEX 14 SW 0,070 46,67 9,33 38,09| 7,619 20_b08
LEX 14 MQ TDP 0,018 12,76 2,55 2,35 047 -1,40 14 4 24,449
LEX 14 MQ DIP 0,030 20,00 4,00 9,33] 1,87 14 4 24,449 0,071
LEX 15 SW 0,039 26,00 5,20 17,43| 3,485 0,307 22_b08 15_3 23,368 0,008
BLEX 15 SW 0,037 24,47 4,89 15,89 3,179 22_bh08
LEX 15 MQ TDP 0,024 16,84 3,37 6,43| 1,29 -0,45 15 4 24,013
LEX 15 MQ DIP 0,029 19,33 3,87 8,67 1,73 15 4 24,013 0,067
LEX 16 SW 0,051 34,07 6,81 25,49| 5,099 0,000 23_b08 16_3 30,507 | -0,004
BLEX 16 SW 0,051 34,07 6,81 25,49| 5,099 23_b08
LEX 16 MQ TDP 0,025 17,96 3,59 7,55 1,51 -5,69 16_4 33,025
LEX 16 MQ DIP 0,070 46,67 9,33 36,00 7,20 16 4 33,025 0,214
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Tabelle Vllla : Aerosol-Proben der Expedition ANT XXVI-4: Probenahme

Luftvolumen (m°)
Label Start Zeit End Zeit Replikat- | Replikat- | Replikat- | Replikat-
1 2 3 4
Aero_1 | 09.04.2010 17:01 | 10.04.2010 17:15 | 9,510 0,000 20,837 | 39,718
Aero_ 2 | 10.04.2010 17:20 | 12.04.2010 17:00 | 9,860 0,000 23,178 | 21,117
Aero_3 | 13.04.2010 11:30 | 14.04.2010 16:05 | 7,432 17,570 | 20,365 | 20,620
Aero_4 | 14.04.2010 16:17 | 16.04.2010 15:52 | 9,983 23,034 | 24,820 | 25,367
Aero_5 | 16.04.2010 16:00 | 18.04.2010 16:10 | 5,219 11,989 | 13,732 | 14,322
Aero_6 | 18.04.2010 16:15 | 21.04.2010 10:40 7,037 16,111 | 19,208 | 20,047
Aero_ 7 | 21.04.2010 11:20 | 23.04.2010 14:41 | 6,324 12,153 | 11,602 | 18,097
Aero_8 | 23.04.2010 15:06 | 25.04.2010 15:03 | 6,513 15,049 | 19,112 | 16,861
Aero_9 | 25.04.2010 15:12 | 28.04.2010 09:30 | 5,219 10,857 | 12,203 | 13,608
Aero_ 10 | 28.04.2010 09:42 | 29.04.2010 15:18 | 6,727 10,285 | 12,279 | 14,124
Aero_ 11 | 29.04.2010 15:27 | 01.05.2010 07:50 | 6,943 10,719 | 12,307 | 13,100
Aero_ 12 | 01.05.2010 08:00 | 02.05.2010 14:40 | 5532 8,513 9,461 10,264
Aero_ 13 | 04.05.2010 09:40 | 05.05.2010 12:50 | 6,579 9,902 11,481 | 11,767
Aero_ 14 | 05.05.2010 13:00 | 07.05.2010 11:37 | 13,760 | 20,430 | 23,954 | 24,449
Aero_ 15| 07.05.2010 11:48 | 09.05.2010 15:25 | 13,134 | 20,066 | 23,368 | 24,013
Aero_ 16 | 09.05.2010 15:35 | 11.05.201007:30 | 17,517 | 27,495 | 30,507 | 33,025

Tabelle VllIb : Aerosol-Proben der Expedition ANT XXVI-4: Einteilung der Aerosol-Proben

nach ihrem Herkunfts- und Einflussgebiet und Berechnung des Mittelwertes der

Konzentrationen
Mittelwert Einteilung in
Aerosol- DIP MQ DIP MQ Gebiete

Probe Lon Lat (nMm?®) | (nMm?) (Einfluss)
1 -59.2483 | -47.6602 0,064 0,1036 Gebiet 1
2 -55.7972 | -43.223 0,034 Patagonien
3 -49.4337 | -39.0932 0,213
4 -42.9405 | -34.716 0,058
5 -37.8677 | -31.2088 0,149
6 -34.2127 | -24.754 0,022 0,0852 Gebiet 2
7 -29.0228 | -16.7878 0,088 Sid Atlantik
8 -25.4292 | -10.7078 0,095
9 -21.6097 | -5.1628 0,108
10 -21.5012 | 2.7745 0,113
11 -31.4998 8.065 0,183 0,2173 Gebiet 3
12 -31.4998 | 12.5532 0,31 Sahara
13 -33.2505 | 19.6088 0,159
14 -30.1535 | 24.1225 0,071 0,0690 Gebiet 4
15 -23.8572 | 30.5943 0,067 Nord Atlantik
16 -22.3458 | 35.7625 0,214 Gebiet 5 Europa
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Tabelle IX: Reaktionszeitbestimmung

MQ SW DOP

Zeit/

Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
0,3333| 0,165| 0,3333| 0,047 | 0,3333| 0,031| 0,3333| 0,013| 0,3333| 0,076 0,3333| 0,021 | 0,3333| 0,033
0,4133 0,182 | 0,4133| 0,047 | 0,4133| 0,032| 0,4133| 0,014| 0,4133| 0,077| 0,4133| 0,023| 0,4133| 0,038
0,5133 0,207 | 0,4933| 0,050 0,4933| 0,035| 0,4933| 0,017| 0,4933| 0,082| 0,4933| 0,025| 0,4933| 0,039
0,5933 0,227 | 0,5933| 0,054 | 0,5733| 0,037| 0,5733| 0,018 | 0,5733| 0,085]| 0,5733| 0,027| 0,5733| 0,041
0,6733 0,253 | 0,6733| 0,054 | 0,6533| 0,042] 0,6533 0,02 | 0,6533| 0,087| 0,6533| 0,028 | 0,6533| 0,045
0,7533| 0,281| 0,7533| 0,056 | 0,7533 0,05] 0,7333 0,02 | 0,7533| 0,091| 0,7533| 0,031| 0,7333| 0,052
0,8333| 0,303 | 0,8333| 0,056 0,8333| 0,055| 0,8333| 0,022 | 0,8333| 0,092| 0,8333| 0,033 | 0,8333| 0,062
0,9133| 0,323 | 0,9133| 0,059 0,9133| 0,063| 0,9133| 0,024 | 0,9133| 0,096 | 0,9133| 0,036 | 0,9133| 0,068
1,0133| 0,341| 0,9933| 0,060| 0,9933| 0,071 0,9933| 0,027 | 0,9933| 0,097 | 0,9933| 0,038 | 0,9933| 0,076
1,0933 0,355| 1,0933| 0,062 | 1,0733| 0,078| 1,0733| 0,028 | 1,0733| 0,101 | 1,0733 0,04 | 1,0733| 0,079
1,1733 0,37 | 1,1733| 0,063 | 1,1533| 0,083 1,1533 0,03| 1,1533| 0,105| 1,1533| 0,039 | 1,1533| 0,088
1,2533 0,38 | 1,2533| 0,061| 1,2533 0,09 1,2333 0,03| 1,2533| 0,106 | 1,2533 0,04 | 1,2333| 0,091
1,3333| 0,392 | 1,3333| 0,065| 1,3333| 0,094 1,3333| 0,034 | 1,3333| 0,108 | 1,3333| 0,042 | 1,3333 0,1
1,4133| 0,403 | 1,4133| 0,066 | 1,4133| 0,099 1,4133| 0,035| 1,4133| 0,112| 1,4133| 0,043 | 1,4133| 0,102
1,5133| 0,423 | 1,4932| 0,068 | 1,4933| 0,102 1,4932| 0,036 | 1,4933| 0,114| 1,4933| 0,048 | 1,4933| 0,105
1,5933 0,46 | 1,5932| 0,068 | 1,5732| 0,107 1,5732| 0,037 | 1,5732| 0,117] 1,5732| 0,048 | 1,5732| 0,108
1,6733| 0,482| 1,6732| 0,072| 1,6532| 0,109 1,6532| 0,036 | 1,6532 0,12 | 1,6532| 0,052 | 1,6532| 0,111
1,7532 0,498 | 1,7532| 0,073| 1,7533| 0,112| 1,7332| 0,041 | 1,7533| 0,122 1,7532 0,05| 1,7332| 0,117
1,8332| 0,502 | 1,8332| 0,076| 1,8332| 0,121 1,8332| 0,042 | 1,8332| 0,126| 1,8332| 0,048 | 1,8332| 0,124
1,9132 0,513| 1,9132| 0,077| 1,9132| 0,126 1,9132| 0,043 | 1,9132| 0,128 | 1,9132 0,05| 1,9132| 0,128
2,0132| 0,528 | 1,9932| 0,078 | 1,9932| 0,135| 1,9932| 0,042 | 1,9932| 0,129 1,9932| 0,054 | 1,9932| 0,129
2,0932| 0,534 | 2,0932| 0,080| 2,0733| 0,136| 2,0732| 0,043 | 2,0732| 0,134 | 2,0732 0,05| 2,0732| 0,131
2,1732| 0,553 | 2,1732| 0,080| 2,1532| 0,138 | 2,1532| 0,045| 2,1532| 0,138 2,1532| 0,051| 2,1532| 0,136
2,2532| 0,557 | 2,2532| 0,082 | 2,2532| 0,143]| 2,2332| 0,047 | 2,2532 0,14 | 2,2532| 0,055 2,2332| 0,142
2,3332| 0,567 | 2,3332| 0,083 | 2,3332| 0,144| 2,3332| 0,046 | 2,3332| 0,144| 2,3332| 0,057 | 2,3332| 0,148
2,4132 0,577 | 2,4132| 0,085| 2,4132| 0,152| 2,4132| 0,049 | 2,4132| 0,146| 2,4132| 0,055 2,4132| 0,151
2,5132| 0,588 | 2,4932| 0,087 | 2,4932| 0,156 | 2,4932| 0,048 | 2,4932 0,15| 2,4932| 0,058 | 2,4932| 0,156
2,5932 0,6| 2,5932| 0,089 | 2,5732 0,16 | 2,5732| 0,051| 2,5732| 0,153| 2,5732| 0,057 | 2,5732| 0,159
2,6732| 0,601| 2,6732| 0,093| 2,6532| 0,166| 2,6532| 0,051 | 2,6532| 0,156 2,6532| 0,059 | 2,6532| 0,163
2,7532| 0,614 | 2,7532| 0,093 | 2,7532| 0,171| 2,7332| 0,053 | 2,7532| 0,159| 2,7532| 0,059 | 2,7332| 0,164
2,8332| 0,614 | 2,8332| 0,094| 2,8332| 0,175| 2,8332| 0,054 | 2,8332| 0,165 2,8332| 0,063 | 2,8332| 0,171
2,9132| 0,623 | 2,9132| 0,096 | 2,9132| 0,178| 2,9131| 0,054 | 2,9132| 0,167 | 2,9132 0,06 | 2,9132| 0,176
3,0131| 0,626 | 2,9931| 0,103 | 2,9931| 0,181| 2,9931| 0,055| 2,9931| 0,171| 2,9931| 0,062 | 2,9931| 0,179
3,0932| 0,635| 3,0931| 0,098 | 3,0731| 0,187| 3,0731| 0,058 | 3,0731| 0,174| 3,0731| 0,061 | 3,0731| 0,184
3,1732| 0,632| 3,1731| 0,102 | 3,1531| 0,191| 3,1532| 0,055| 3,1531| 0,177| 3,1531| 0,063 | 3,1531| 0,189
3,2531| 0,646 | 3,2532| 0,101 | 3,2531| 0,194| 3,2331| 0,058 | 3,2531| 0,181 | 3,2531| 0,064 | 3,2331| 0,195
3,3331| 0,649| 3,3331| 0,105| 3,3331| 0,197| 3,3157| 0,058 | 3,3331| 0,184 | 3,3331| 0,065| 3,3331| 0,202
3,4131| 0,654 | 3,4131| 0,106 | 3,4131 0,2 3,4131 0,06 | 3,4131| 0,189| 3,4131| 0,065| 3,4131| 0,203
3,5131 0,66 | 3,4931| 0,105| 3,4931| 0,203| 3,4931 0,06 | 3,4931| 0,194 | 3,4931| 0,068 | 3,4932 0,21
3,5931| 0,662 | 3,5931| 0,106 | 3,5731| 0,208 3,5731| 0,061| 3,5731| 0,196 | 3,5731| 0,067 | 3,5731| 0,214
3,6731| 0,674| 3,6731| 0,109 | 3,6531| 0,209| 3,6531| 0,064 | 3,6531| 0,202 3,6531| 0,065| 3,6531 0,22
3,7531| 0,683| 3,7531| 0,109 | 3,7531| 0,211| 3,7331| 0,065| 3,7531| 0,208 3,7531 0,07 | 3,7331| 0,223
3,8331| 0,687 | 3,8331| 0,109 | 3,8331| 0,214 | 3,8331| 0,065| 3,8331 0,21| 3,8331 0,07 | 3,8331| 0,232
3,9131| 0,696 | 3,9131| 0,111 | 3,9131| 0,221| 3,9131| 0,065| 3,9131| 0,213| 3,9131| 0,072| 3,9131| 0,238
4,0131| 0,701| 3,9931| 0,114 | 3,9931| 0,225| 3,9931| 0,066 | 3,9931| 0,216 3,9931| 0,074 | 3,9931| 0,238
4,0931| 0,709 | 4,0931| 0,112 | 4,0731| 0,226 4,0731| 0,069 | 4,0731| 0,219| 4,0731| 0,074 | 4,0731| 0,244
4,1731 0,713| 4,1731| 0,119| 4,1531| 0,225| 4,1531| 0,067 | 4,1531| 0,223| 4,1531| 0,073 | 4,1531| 0,249
4,2531| 0,724| 4,2531| 0,116 | 4,2531| 0,231| 4,2331| 0,067 | 4,2531| 0,229 4,2531| 0,075| 4,2331| 0,252
4,3331| 0,726 | 4,3331| 0,118 | 4,3331| 0,232| 4,3331| 0,071| 4,3331| 0,229 4,3331| 0,078 | 4,3331| 0,262

4,413 0,73 4,413 | 0,120 4,413 0,24 4,413 | 0,072 4,413 | 0,234 4,413 | 0,077 4,413 | 0,265
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MQ Sw DOP
Zeit/
Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
4,513 | 0,733 4,493 | 0,119 4,493 | 0,243 4,493 | 0,074 4,493 | 0,234 4,493 | 0,079 4,493 | 0,274
45931 | 0,735| 4,5931| 0,123 | 4,5731| 0,244 4,573 | 0,077 4,573 | 0,234 4,573 | 0,082 4,573 | 0,275
4,6731 0,744 4,673 | 0,122 4,653 | 0,248 4,653 | 0,077 4,653 | 0,244 4,653 | 0,081 4,653 0,28
4,753 0,745| 4,7531| 0,124 | 4,7531| 0,252 4,733 | 0,076 4,753 | 0,246 4,753 | 0,086 4,733 | 0,285
4,833 0,741 4,833 | 0,126 4,833 | 0,252 4,833| 0,078 | 4,8331| 0,249 4,833 | 0,085 4,833 | 0,289
4,913 0,749 4,913 | 0,126 4,913 | 0,256 4,913 0,08 4,913 | 0,253 4,913 | 0,085 4,913 | 0,293
5,013 | 0,748 5,013 | 0,128 4,993 | 0,258 4,993 | 0,082 4,993 | 0,248 4,993 | 0,088 4,993 | 0,296
5,093 | 0,748 5,093 | 0,129 5,073 | 0,262 5,073 | 0,083 5,073 | 0,254 5,073 | 0,087 5,073 | 0,299
5173 | 0,755 5173 | 0,129 5,153 0,26 5,153 | 0,084 5,153 | 0,254 5,153 0,09 5,153 | 0,302
5,253 | 0,755 5,253 | 0,133 5,253 | 0,263 5,233 | 0,084 5,253 0,26 5,253 | 0,089 5,233 | 0,306
5,333 0,751 5,333 | 0,132 5,333 | 0,265 5,333 | 0,087 5,333 | 0,259 5,333 | 0,088 5,333 | 0,311
5,413 0,752 5,413 | 0,135 5,413 | 0,267 5,413 | 0,087 5,413 | 0,262 5,413 | 0,091 5,413 | 0,312
5,513 | 0,751 5,513 | 0,133 5,493 | 0,266 5,493 0,09 5,493 | 0,264 5,493 | 0,092 5,493 | 0,315
5,593 | 0,753 5,593 | 0,135 5,573 | 0,269 5,573 | 0,089 5,573 | 0,269 5,573 | 0,092 5,573 | 0,318
5,673 | 0,756 5,673 | 0,133 5,653 | 0,271 5,653 | 0,091 5,653 | 0,271 5,653 | 0,093 5,653 | 0,322
5,753 | 0,754 5,753 | 0,138 5,753 | 0,272 5,7329| 0,093 5,753 | 0,268 5,753 | 0,095 5,733 | 0,324
5,8329 | 0,749 | 5,8329| 0,137 | 5,8329 0,27 | 5,8329| 0,096 | 5,8329 0,27 | 5,8329| 0,095| 5,8329 | 0,327
5,9129 | 0,758 5913 | 0,137 | 5,9129| 0,276 5,9129| 0,095| 5,9129| 0,272| 5,9129| 0,098 | 5,9129| 0,328
6,0129| 0,751| 6,0129| 0,137 | 5,9929 | 0,278 | 5,9929| 0,095| 5,9929| 0,272 5,9929 | 0,099 | 5,9929 0,33
6,093 0,75| 6,0929 | 0,138 6,073 | 0,277 | 6,0729| 0,099 | 6,0729| 0,272| 6,0729 | 0,099 | 6,0729| 0,335
6,1729 0,75| 6,1729 | 0,138 | 6,1529 | 0,276 | 6,1529 0,1| 6,1529| 0,274 6,1529 | 0,097 | 6,1529 | 0,337
6,2529 | 0,747 | 6,2529| 0,138 | 6,2529 0,28 6,2329 | 0,102| 6,2529| 0,275| 6,2529| 0,101 | 6,2329 | 0,338
6,3329 | 0,748 | 6,3329| 0,141| 6,3329| 0,281| 6,3329| 0,103 | 6,3329| 0,279| 6,3329 | 0,101| 6,3329| 0,341
6,4129 0,75| 6,4129| 0,142 | 6,4129| 0,279| 6,4129 | 0,101 | 6,4129 0,28 | 6,4129| 0,105| 6,4129 | 0,343
6,5129 | 0,753 | 6,5129| 0,140| 6,4929 | 0,285| 6,4929| 0,104 | 6,4929| 0,279| 6,4929 | 0,103 | 6,4929 | 0,345
6,5929 | 0,752 | 6,5929| 0,143 | 6,5729 0,28 | 6,5729| 0,107 | 6,5729 0,28 | 6,5729| 0,103 | 6,5729 | 0,348
6,6729| 0,751| 6,6729| 0,142 | 6,6529 | 0,288 | 6,6529| 0,107 | 6,6529| 0,281 | 6,6529 | 0,104 | 6,6529| 0,348
6,7529 | 0,751 | 6,7529| 0,141 | 6,7529 | 0,287 | 6,7329| 0,107 | 6,7529| 0,284 | 6,7529 | 0,106 | 6,7329 | 0,349
6,8329| 0,744| 6,8329| 0,142 | 6,8329| 0,282| 6,8329| 0,105| 6,8329| 0,284 | 6,8329 | 0,107 | 6,8329| 0,353
6,9129 | 0,748 | 6,9129| 0,145| 6,9129 | 0,285| 6,9129| 0,113| 6,9129| 0,288 6,9129 | 0,108 | 6,9129| 0,351
7,0129 | 0,749 | 7,0129| 0,143 | 6,9929 | 0,285| 6,9929| 0,112 | 6,9929| 0,288 | 6,9929 | 0,108 | 6,9929 | 0,354
7,0929 | 0,745| 7,0929| 0,145| 7,0729| 0,283| 7,0729| 0,112 | 7,0729| 0,288 7,0729 | 0,109| 7,0729| 0,352
7,1729 0,746 | 7,1729| 0,144 | 7,1529| 0,286| 7,1529 0,11| 7,1529| 0,285| 7,1529| 0,111| 7,1529| 0,353
7,2528 | 0,751 | 7,2528| 0,146 | 7,2529 | 0,288 7,2328| 0,116 | 7,2528| 0,286 | 7,2528 0,11| 7,2329| 0,359
7,3328| 0,754| 7,3328| 0,145| 7,3328| 0,286| 7,3328| 0,115| 7,3328| 0,287 | 7,3328| 0,109 | 7,3328| 0,359
7,4129 0,745| 7,4128 | 0,146 | 7,4128| 0,287| 7,4128| 0,118 | 7,4128| 0,289 | 7,4128 0,11| 7,4128| 0,358
7,5128 0,744 | 7,5128 | 0,146 | 7,4928 | 0,284 | 7,4928 | 0,115| 7,4928 0,29 | 7,4928 | 0,111| 7,4928 | 0,359
7,5928 0,749 | 7,5928 | 0,147| 7,5728| 0,289| 7,5728| 0,117 | 7,5728| 0,292| 7,5728| 0,112 7,5728| 0,359
7,6729 | 0,744 | 7,6728| 0,147| 7,6528| 0,286 | 7,6528 | 0,121 | 7,6528| 0,291| 7,6528| 0,114| 7,6528 | 0,363
7,7528 0,74| 7,7528 | 0,150| 7,7528| 0,288| 7,7328| 0,123 | 7,7528 | 0,292| 7,7528 | 0,114 | 7,7328| 0,361
7,8328 | 0,743| 7,8328| 0,148 | 7,8328| 0,288| 7,8328| 0,123 | 7,8328| 0,294 7,8328 | 0,112| 7,8328 | 0,359
7,9128 | 0,748 | 7,9128| 0,151 | 7,9128 | 0,289 | 7,9128| 0,122 | 7,9128 0,29 | 7,9128| 0,115 7,9128 | 0,363
8,0128 | 0,739 | 8,0128| 0,150 | 7,9928 | 0,294 | 7,9928 0,12 | 7,9928| 0,292| 7,9928| 0,115 7,9928 | 0,361
8,0928 0,74 | 8,0928 | 0,148 | 8,0728 | 0,293| 8,0728| 0,124 | 8,0728 | 0,291| 8,0728| 0,116 | 8,0728 | 0,366
8,1728 | 0,738 | 8,1728| 0,148 | 8,1528 | 0,289 | 8,1528 | 0,124 | 8,1528| 0,291 | 8,1528 | 0,118 | 8,1528 | 0,364
8,2528 | 0,739 | 8,2528 | 0,148 | 8,2528 | 0,291 | 8,2328| 0,125| 8,2528| 0,293 | 8,2528 | 0,118 | 8,2328| 0,365
8,3328 | 0,743 | 8,3328| 0,150 | 8,3328 | 0,291| 8,3328| 0,127 | 8,3328| 0,298 | 8,3328 0,12 | 8,3328| 0,363
8,4128 | 0,739 | 8,4128| 0,149 | 8,4128 | 0,294 | 8,4128| 0,128 | 8,4128| 0,294 | 8,4128 0,12 | 8,4128| 0,368
8,5128 0,74 | 8,5128 | 0,149 | 8,4928 | 0,294 | 8,4928 | 0,128 | 8,4928 | 0,294 | 8,4928 0,12 | 8,4928| 0,367
8,5928 | 0,736 | 8,5928| 0,150 | 8,5728 | 0,292| 8,5728| 0,128 | 8,5728| 0,297 | 8,5728 | 0,121 | 8,5728 | 0,366
8,6727| 0,734 8,6727| 0,151 | 8,6528 | 0,292 | 8,6527 0,13 | 8,6528| 0,295| 8,6527| 0,119 | 8,6527 | 0,367
8,7528 0,737 | 8,7527| 0,151| 8,7528 | 0,292| 8,7327| 0,129| 8,7527| 0,295| 8,7527| 0,121 | 8,7327 0,37
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MQ Sw DOP

Zeit/

Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
8,9127 | 0,726 | 8,9127| 0,149 | 8,9127| 0,291| 8,9127| 0,131 | 8,9127| 0,296 | 8,9127 | 0,123 | 8,9127 | 0,368
9,0128 | 0,728 | 9,0127| 0,151 | 8,9927| 0,294 | 8,9927| 0,135| 8,9927| 0,296 | 8,9927 | 0,124 | 8,9927 | 0,368
9,0927 0,731 | 9,0927| 0,153 | 9,0727| 0,295| 9,0727| 0,134| 9,0727| 0,299 9,0727 | 0,124| 9,0727| 0,368
9,1727 0,731| 9,1727| 0,150 | 9,1527| 0,291 9,1527| 0,134 | 9,1527| 0,298 | 9,1527| 0,125| 9,1527| 0,371
9,2527 0,732 | 9,2527| 0,152 | 9,2527| 0,293| 9,2327| 0,134 | 9,2527| 0,298 | 9,2527| 0,128 | 9,2327| 0,369
9,3327 0,728 | 9,3327| 0,152 | 9,3327| 0,296 | 9,3327| 0,135 9,3327 0,3] 9,3327| 0,124 9,3327| 0,371
9,4127| 0,731 | 9,4127| 0,151 | 9,4127| 0,294| 9,4127| 0,136 | 9,4127| 0,298 | 9,4127| 0,126 | 9,4127 0,37
9,5127| 0,729 | 9,5127| 0,153 | 9,4927| 0,296 | 9,4927| 0,135| 9,4927| 0,298 | 9,4927 | 0,128 | 9,4927 | 0,372
9,5927| 0,733 9,5927| 0,155| 9,5727| 0,297 | 9,5727| 0,134 | 9,5727| 0,295 9,5727| 0,126 | 9,5727 0,37
9,6727| 0,731| 9,6727| 0,153 | 9,6527 | 0,294| 9,6527| 0,137 | 9,6527| 0,298 9,6527 | 0,127 | 9,6527 | 0,375
9,7527 0,731 | 9,7527| 0,155 9,7527| 0,295| 9,7327| 0,138 | 9,7527 0,3| 9,7527| 0,127 | 9,7327| 0,374
9,8327 0,728 | 9,8327| 0,151 | 9,8327| 0,295| 9,8327| 0,139 9,8327| 0,302| 9,8327| 0,125| 9,8327 0,37
9,9127 0,733 | 9,9127| 0,152| 9,9127| 0,297 | 9,9127 0,14 | 9,9127| 0,303| 9,9127| 0,127 | 9,9127| 0,371
10,013 | 0,734 | 10,013 | 0,151 | 9,9927| 0,296 9,9927| 0,141 | 9,9927 0,3] 9,9927| 0,127 | 9,9927 | 0,376
10,093 | 0,735| 10,093| 0,153| 10,073 | 0,296 10,073| 0,141 | 10,073| 0,299| 10,073| 0,126 | 10,073 | 0,373
10,173| 0,738 | 10,173| 0,153| 10,153 | 0,295( 10,153| 0,143 | 10,153| 0,301| 10,153 | 0,126 | 10,153| 0,378
10,253 | 0,733 | 10,253 | 0,153 | 10,253 | 0,298 10,233 0,14 | 10,253 | 0,301 | 10,253 0,13 | 10,233| 0,374
10,333 0,73 | 10,333| 0,154 | 10,333 | 0,297| 10,333 | 0,143 | 10,333| 0,304 | 10,333 0,13 | 10,333| 0,372
10,413 | 0,733| 10,413| 0,154| 10,413 0,301 10,413| 0,139 | 10,413| 0,302| 10,413| 0,131 | 10,413| 0,374
10,513 | 0,735| 10,513 | 0,153 | 10,493 0,3| 10,493| 0,145| 10,493| 0,299| 10,493 | 0,131| 10,493 | 0,376
10,593 0,73 | 10,593 | 0,157 | 10,573 | 0,299 10,573| 0,142 | 10,573| 0,302| 10,573 | 0,131 | 10,573| 0,377
10,673 0,74 | 10,673| 0,154| 10,653 | 0,299| 10,653 | 0,141 | 10,653 | 0,301| 10,653 | 0,133 | 10,653 | 0,374
10,753 0,73 | 10,753 | 0,154 | 10,753 | 0,299| 10,733 | 0,143| 10,753| 0,302| 10,753 | 0,132 | 10,733| 0,378
10,833 | 0,735| 10,833 | 0,155| 10,833 0,3| 10,833| 0,145| 10,833| 0,303| 10,833| 0,132 | 10,833 | 0,375
10,913 0,73 | 10,913 | 0,158 | 10,913| 0,296 10,913 0,145| 10,913 0,3| 10,913| 0,134| 10,913 | 0,378
11,013 | 0,729 | 11,013 | 0,154 | 10,993 | 0,299 10,993| 0,143 | 10,993| 0,303 | 10,993 | 0,135| 10,993 0,38
11,093 | 0,734 | 11,093 | 0,156| 11,073 | 0,296 11,073| 0,144 | 11,073| 0,305| 11,073| 0,135| 11,073| 0,381
11,173 0,743 | 11,173| 0,156| 11,153| 0,298 | 11,153| 0,144 | 11,153| 0,302| 11,153| 0,135 11,153 0,38
11,253 | 0,738 | 11,253 | 0,156 | 11,253 | 0,294 11,233 | 0,143 | 11,253 | 0,302 | 11,253 | 0,135| 11,233| 0,377
11,333 | 0,733 | 11,333 | 0,158 | 11,333 | 0,299 11,333| 0,145| 11,333| 0,305| 11,333 | 0,134 | 11,333 | 0,374
11,413 0,739 | 11,413| 0,157| 11,413| 0,297| 11,413| 0,144 | 11,413| 0,305| 11,413| 0,137 | 11,413 0,38
11,513 0,733 | 11,513| 0,159 | 11,493 | 0,296| 11,493| 0,146 | 11,493| 0,304 | 11,493| 0,137 11,493| 0,377
11,593 0,734| 11,593 | 0,157| 11,573| 0,299| 11,573| 0,144 | 11,573| 0,304| 11,573| 0,134 11,573| 0,379
11,673 0,735| 11,673 | 0,158 | 11,653 0,3| 11,653| 0,147 | 11,653| 0,303| 11,653| 0,135| 11,653 | 0,381
11,753 | 0,733 | 11,753 | 0,157 | 11,753 | 0,298 11,733 | 0,147 | 11,753| 0,306 | 11,753 | 0,135| 11,733 0,38
11,833 | 0,732| 11,833 | 0,156 | 11,833 0,3| 11,833| 0,146 | 11,833 | 0,304 | 11,833 | 0,136| 11,833 0,38
11,913 | 0,735| 11,913 | 0,154| 11,913 | 0,302 11,913| 0,146 | 11,913| 0,307 | 11,913| 0,138 | 11,913| 0,379
12,013 | 0,736 | 12,013 | 0,156| 11,993 | 0,301 11,993 | 0,149 | 11,993| 0,307 | 11,993 | 0,137 | 11,993| 0,376
12,093 | 0,731| 12,093| 0,154 | 12,073| 0,302 12,073| 0,148 | 12,073| 0,305| 12,073| 0,137 | 12,073| 0,377
12,173 0,734 | 12,173| 0,157| 12,153| 0,301| 12,152 | 0,149| 12,153| 0,304| 12,153| 0,134 | 12,153| 0,381
12,253 | 0,734 | 12,252 | 0,157 | 12,252 | 0,302 12,232 0,15| 12,252 | 0,304 | 12,252 | 0,137 | 12,232 | 0,376
12,332 0,729 | 12,332 | 0,157 | 12,332 | 0,301 12,332| 0,149| 12,332| 0,305| 12,332 0,14 | 12,332 | 0,377
12,412 0,734 | 12,412 | 0,158| 12,412 | 0,303| 12,412| 0,149| 12,412| 0,306| 12,412| 0,139 12,412| 0,381
12,512 0,737 | 12,512 | 0,156 | 12,492 | 0,302 | 12,492 0,15| 12,492 | 0,304| 12,492 | 0,141 | 12,492 | 0,379
12,592 0,736 | 12,592 | 0,158 | 12,572 | 0,302| 12,572 0,15| 12,572 0,304| 12,572 0,14 | 12,572 0,38
12,672 | 0,733 | 12,672 | 0,155| 12,652 0,3| 12,652| 0,152 | 12,652| 0,306 | 12,652 | 0,138 | 12,652 | 0,379
12,752 0,736| 12,752 | 0,158 | 12,752 | 0,301 12,732| 0,148 | 12,752| 0,307 | 12,752 0,14 | 12,732 | 0,382
12,832 0,73 | 12,832 | 0,157 | 12,832 | 0,302 12,832 0,15| 12,832| 0,307 | 12,832 | 0,141| 12,832 | 0,379
12,912 | 0,738 | 12,912 | 0,157 | 12,912 | 0,301 12,912 0,15| 12,912| 0,307 | 12,912 | 0,138 | 12,912 | 0,378
13,012 0,736| 13,012 | 0,159 | 12,992 0,3| 12,992 0,151 | 12,992| 0,309 | 12,992 | 0,144 | 12,992 | 0,381
13,092 | 0,734 | 13,092 | 0,160| 13,072 | 0,303 13,072| 0,151 | 13,072| 0,307 | 13,072| 0,141 | 13,072| 0,382
13,172 0,741 | 13,172 | 0,157| 13,152 | 0,304| 13,152 | 0,151| 13,152| 0,309| 13,172| 0,139 | 13,152 | 0,386
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10 Tabellenanhang

MQ Sw DOP

Zeit/

Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
13,332 | 0,737 | 13,332| 0,156 | 13,332 | 0,301 13,332| 0,153 | 13,332| 0,307| 13,332| 0,141 | 13,332| 0,381
13,412 | 0,738 | 13,412 | 0,157 | 13,412 | 0,301 13,412| 0,154 | 13,412 0,31| 13,412| 0,141 | 13,412 | 0,384
13,512 0,736 | 13,512 | 0,159 | 13,492 0,3| 13,492 | 0,154 | 13,492| 0,309 | 13,492 | 0,141 | 13,492| 0,381
13,592 0,733 | 13,592 | 0,159 | 13,572| 0,302| 13,572| 0,152 | 13,572| 0,307 | 13,572 | 0,144 | 13,572| 0,379
13,672 0,741 | 13,672| 0,160 | 13,652 | 0,302| 13,652| 0,152 | 13,672| 0,308| 13,672 | 0,143| 13,652| 0,379
13,752 0,745| 13,752 | 0,159 | 13,752| 0,301| 13,752 | 0,156 | 13,752| 0,307 | 13,752 | 0,143 | 13,732| 0,376
13,832 | 0,736| 13,832 | 0,159 | 13,832 | 0,304 13,832| 0,154 | 13,832| 0,311| 13,832| 0,143 | 13,832| 0,383
13,912 | 0,739| 13,912 | 0,158 | 13,912 | 0,305 13,912| 0,154 | 13,912 0,305| 13,912 | 0,144 | 13,912| 0,383
14,012 | 0,736| 14,012 | 0,160| 13,992 | 0,305 13,992| 0,156 | 13,992 | 0,309 | 13,992 | 0,143 | 13,992 | 0,385
14,092 0,74 | 14,092 | 0,158 | 14,072| 0,304 | 14,072| 0,153 | 14,072| 0,305| 14,072 | 0,144 | 14,072 0,38
14,172 0,733 | 14,172 | 0,158 | 14,152 | 0,303 | 14,152 | 0,153 | 14,172| 0,307 | 14,172 | 0,144| 14,152 | 0,381
14,252 0,739 | 14,252 | 0,158 | 14,252 | 0,306 | 14,252 | 0,155| 14,252 0,31| 14,252 | 0,145| 14,232 0,38
14,332 | 0,742 | 14,332 | 0,161| 14,332 | 0,305| 14,332| 0,153 | 14,332 | 0,309 | 14,332 | 0,144 | 14,332| 0,379
14,412 0,742 | 14,412 | 0,160 | 14,412 | 0,302| 14,412| 0,157 | 14,412| 0,307 | 14,412| 0,143 | 14,412| 0,382
14,512 0,739 | 14,512 | 0,160| 14,492 | 0,301 | 14,492 | 0,154 | 14,492| 0,309| 14,492 | 0,145 14,492 | 0,382
14,592 0,739 | 14,592 | 0,161 | 14,572 | 0,301| 14,572| 0,154 | 14,572| 0,309| 14,572 | 0,144 | 14,572 | 0,381
14,672 | 0,738 | 14,672 | 0,163 | 14,652 0,3| 14,652 | 0,155| 14,672| 0,308 | 14,672| 0,144 | 14,652 | 0,381
14,752 0,745| 14,752 | 0,159 | 14,752 | 0,304 | 14,752 | 0,156 | 14,752| 0,309| 14,752 | 0,146 | 14,732| 0,384
14,832 | 0,744 | 14,832 | 0,160| 14,832 | 0,301 | 14,832| 0,156 | 14,832 | 0,308 | 14,832 | 0,147 | 14,832 | 0,381
14,912 0,735| 14912 | 0,159 | 14912| 0,301 | 14,912 | 0,155| 14,912 0,31 14,912 | 0,147 | 14912| 0,382
15,012 0,743 | 15,012 | 0,160 | 14,992 | 0,302 | 14,992 | 0,154 | 14,992 0,31 14,992 | 0,146 | 14,992 | 0,382
15,092 0,74 | 15,092 | 0,159| 15,072 | 0,302| 15,072| 0,154 | 15,072 | 0,313| 15,072 | 0,146 | 15,072| 0,381
15,172 0,742 | 15,172 | 0,163| 15,152 | 0,301| 15,152 | 0,155| 15,172| 0,312| 15,172| 0,141 15,152 | 0,382
15,252 0,736 | 15,252 | 0,161 | 15,252 | 0,302 | 15,252 | 0,155| 15,252 | 0,311| 15,252 | 0,147 | 15,232| 0,384
15,332 | 0,736| 15,332 | 0,162 | 15,332 | 0,299 15,332| 0,157 | 15,332| 0,311| 15,332 | 0,144 | 15,332| 0,385
15,412 0,739 | 15412 | 0,162| 15,412| 0,303 | 15,412| 0,156 | 15,412| 0,312| 15,412| 0,146 | 15,412 0,38
15,512 | 0,738 | 15,512 | 0,163 | 15,492 | 0,303| 15,492| 0,157 | 15,492 | 0,311| 15,492 | 0,147 | 15,492 | 0,383
15,592 | 0,743 | 15,592 | 0,162 | 15,572 | 0,302| 15,572| 0,159 | 15,572 | 0,313| 15,572 | 0,149 | 15,572| 0,387
15,672 | 0,738 | 15,672 | 0,160| 15,652 | 0,306 | 15,652| 0,156 | 15,672| 0,308 | 15,672 | 0,146 | 15,652 | 0,383
15,752 0,74 | 15,752 | 0,161| 15,752 | 0,303| 15,752| 0,155| 15,752 | 0,311| 15,752 | 0,146 | 15,732 | 0,381
15,832 0,738 | 15,832 | 0,158 | 15,832 | 0,303 15,832| 0,158 | 15,832| 0,313| 15,832 | 0,145| 15,832 | 0,384
15,912 0,74| 15912 | 0,160 | 15,912| 0,305| 15,912 0,156 | 15,912 0,31| 15,912| 0,148 | 15,912 | 0,383
16,012 | 0,737 | 16,012 | 0,159 | 15,992 | 0,305 15,992| 0,156 | 15,992 | 0,314| 15,992 | 0,148 | 15,992 | 0,387
16,092 | 0,735| 16,092 | 0,161| 16,072 | 0,309 16,072| 0,157 | 16,072 0,31| 16,072| 0,149 16,072 | 0,384
16,172 0,738 | 16,172 | 0,162| 16,152 | 0,304| 16,152 | 0,157 | 16,172| 0,309| 16,172| 0,148 | 16,152 | 0,381
16,252 | 0,741 | 16,252 | 0,156 | 16,252 | 0,306 | 16,252 | 0,157 | 16,252 | 0,308 | 16,252 | 0,146 | 16,232 | 0,384
16,332 | 0,737 | 16,332 | 0,164 | 16,332 | 0,302 16,332| 0,158 | 16,332 | 0,308 | 16,332 | 0,146 | 16,332| 0,382
16,412 0,739 | 16,412| 0,160| 16,412| 0,305| 16,412| 0,156 | 16,412| 0,311| 16,412| 0,149 16,412| 0,383
16,512 | 0,737 | 16,512 | 0,165| 16,492 | 0,304 | 16,492| 0,157 | 16,492 0,31| 16,492 | 0,146 | 16,492 | 0,388
16,592 | 0,733 | 16,592 | 0,162 | 16,572 | 0,304 16,572| 0,156 | 16,572| 0,313| 16,572 | 0,147 | 16,572 | 0,384
16,672 | 0,746| 16,672 | 0,163 | 16,652 | 0,303 16,652 | 0,158 | 16,672 | 0,308 | 16,672 | 0,146 | 16,652 | 0,386
16,752 | 0,738 | 16,752 | 0,159 | 16,752 | 0,303 16,752| 0,158 | 16,752 | 0,311| 16,752 | 0,147 | 16,732 | 0,383
16,832 | 0,741 16,832 | 0,162 | 16,832 | 0,302| 16,832| 0,158 | 16,832 | 0,309 | 16,832 | 0,145| 16,832 | 0,384
16,912 0,741| 16,912 | 0,162| 16,912| 0,306 | 16,912| 0,159 | 16,912| 0,315| 16,912 | 0,147 | 16,912 0,38
17,012 | 0,742 | 17,012 | 0,162| 16,992 | 0,304| 16,992 | 0,156 | 16,992 | 0,311| 16,992 | 0,148 | 16,992 | 0,388
17,092 0,743 | 17,092 | 0,164| 17,072| 0,307| 17,072| 0,157 | 17,072| 0,313| 17,072| 0,148 17,072| 0,383
17,172 0,741| 17,172| 0,161| 17,152 | 0,304 | 17,152 0,16 | 17,172| 0,312| 17,172| 0,149| 17,152 | 0,381
17,252 0,743 | 17,252 | 0,163| 17,252 | 0,304| 17,252 | 0,157 | 17,252 0,31 17,252 | 0,147 | 17,232 | 0,381
17,332 | 0,738| 17,332| 0,160| 17,332 | 0,304 17,332| 0,158 | 17,332| 0,312| 17,332| 0,148 | 17,332 | 0,382
17,412 0,74| 17,412| 0,160 17,412| 0,306 17,412| 0,157 | 17,412| 0,308 | 17,412 0,15| 17,412 | 0,387
17,512 0,743 | 17,512 | 0,164 | 17,492 | 0,304| 17,492 | 0,157 | 17,492| 0,313| 17,492| 0,147 | 17,492| 0,383
17,592 0,741| 17,592 | 0,162| 17,572| 0,306 | 17,572| 0,157| 17,572| 0,312| 17,572| 0,149 | 17,572| 0,384
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10 Tabellenanhang

MQ Sw DOP

Zeit/

Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
17,752 | 0,739| 17,752 | 0,162| 17,752 | 0,306 17,752| 0,158 | 17,752| 0,313| 17,752 | 0,148 | 17,732| 0,381
17,832 0,732| 17,832 | 0,162| 17,832 0,31] 17,832 0,16 | 17,832| 0,313| 17,832 0,15| 17,832 | 0,388
17,912 0,735| 17,912| 0,161 | 17,912| 0,307| 17,912| 0,159 | 17,912| 0,311 17,912 | 0,149| 17,912| 0,387
18,012 0,738 | 18,012| 0,159 | 17,992| 0,306| 17,992 | 0,159 | 17,992| 0,311 17,992 | 0,148 | 17,992 | 0,386
18,092 0,742 | 18,092 | 0,162 | 18,072 | 0,311| 18,072| 0,159 | 18,072 0,31| 18,072 | 0,151| 18,072| 0,385
18,172 0,742 | 18,172| 0,162 | 18,152 | 0,309 | 18,152 | 0,158 | 18,172 0,31 | 18,172 0,15| 18,152 | 0,385
18,252 | 0,741| 18,252 | 0,161 | 18,252 | 0,306 | 18,252 0,16 | 18,252 | 0,315| 18,252 0,15| 18,232 | 0,381
18,332 | 0,744 | 18,332 | 0,163| 18,332 | 0,307 18,332| 0,157 | 18,332| 0,313| 18,332| 0,149 | 18,332| 0,389
18,412 | 0,744| 18,412 | 0,161 | 18,412 | 0,307 | 18,412 0,16 | 18,412| 0,308 18,412 | 0,152 | 18,412 0,39
18,512 | 0,742| 18,512 | 0,160| 18,492 | 0,304 18,492 | 0,159 | 18,492 | 0,311| 18,492 | 0,149 | 18,492 0,39
18,592 0,74| 18,592 | 0,162 | 18,572 | 0,304| 18,572| 0,158 | 18,572 | 0,311| 18,572| 0,152 | 18,572 | 0,387
18,672 0,743 | 18,672| 0,162 | 18,652 | 0,304 | 18,652 | 0,159| 18,672| 0,312| 18,672 0,15| 18,652 | 0,386
18,752 | 0,739 | 18,752 | 0,165| 18,752 | 0,307 | 18,752| 0,161 | 18,752 | 0,312| 18,752 | 0,151 | 18,732 | 0,388
18,832 | 0,741 18,832 | 0,163 | 18,832 | 0,306 18,832| 0,159 | 18,832 | 0,313| 18,832| 0,151 | 18,832 | 0,382
18,912 | 0,741| 18,912 | 0,162 | 18,912 | 0,305 18,912| 0,157 | 18,912 0,314| 18,912 | 0,148 | 18,912| 0,385
19,012 | 0,735| 19,012 | 0,163 | 18,992 | 0,305 18,992 0,16 | 18,992 | 0,312 18,992 | 0,152 | 18,992 | 0,385
19,092 | 0,742 | 19,092 | 0,162 | 19,072 | 0,306 19,072| 0,162 | 19,072| 0,315| 19,072 | 0,148 | 19,072| 0,387
19,172 0,74| 19,172 | 0,162 | 19,152 | 0,305| 19,152 | 0,163 | 19,172 | 0,316| 19,172 0,15| 19,152 | 0,387
19,252 | 0,744 | 19,252 | 0,163| 19,252 | 0,305| 19,252 | 0,161 | 19,252 | 0,313| 19,252 | 0,149 | 19,232 | 0,387
19,332 | 0,741 | 19,332 | 0,164 | 19,332 | 0,307 | 19,332| 0,161 | 19,332 | 0,312| 19,332| 0,151 | 19,332| 0,387
19,432 0,743 | 19,412 | 0,163| 19,412 | 0,307 | 19,412 0,16 | 19,412 0,314| 19,412| 0,151 | 19,412 | 0,383
19,512 0,745| 19,512 | 0,162 | 19,492 | 0,307 | 19,492 0,16 | 19,492 | 0,316 19,492 | 0,149 | 19,492 | 0,387
19,592 | 0,742 | 19,592 | 0,165| 19,572 0,31] 19,572 0,16 | 19,572| 0,315| 19,572 | 0,152 | 19,572 | 0,388
19,672 | 0,744| 19,672 | 0,165| 19,652 | 0,308 19,652 | 0,157 | 19,672| 0,311| 19,672 | 0,149 | 19,652 | 0,383
19,752 | 0,741| 19,752 | 0,162 | 19,752 | 0,306 | 19,752| 0,163 | 19,752 | 0,314| 19,752 | 0,151 | 19,732 | 0,386
19,832 | 0,745| 19,832 | 0,163 | 19,832 | 0,306 19,832| 0,161 | 19,832| 0,311| 19,832| 0,152 | 19,832 | 0,388
19,932 | 0,746 | 19,912 | 0,164 | 19,912 | 0,308 19,912 0,16 | 19,912| 0,314| 19,912| 0,151 | 19,912 | 0,386
20,012 | 0,743| 20,012| 0,163 | 19,992 | 0,311| 19,992| 0,159 | 19,992 | 0,311| 19,992 | 0,151 | 19,992 | 0,387
20,092 | 0,743| 20,092 | 0,163 | 20,072 | 0,308 | 20,072| 0,162 | 20,072| 0,317 | 20,072 | 0,152 | 20,072 | 0,388
20,172 0,742 | 20,172 | 0,162| 20,152 | 0,311| 20,152 | 0,164 | 20,172 0,31] 20,172 0,15| 20,152 | 0,386
20,252 | 0,743 | 20,252 | 0,162 | 20,252 | 0,306 | 20,252 | 0,161 | 20,252| 0,311 20,252 | 0,151| 20,232 | 0,387
20,332 | 0,744 | 20,332| 0,161 | 20,332 | 0,306 | 20,332| 0,159 | 20,332| 0,314 | 20,332 | 0,149| 20,332 | 0,391
20,432 | 0,738 | 20,412| 0,163 | 20,412 | 0,309 | 20,412| 0,162 | 20,412| 0,316 20,412 | 0,151| 20,412 | 0,387
20,512 | 0,741| 20,512| 0,165| 20,492 | 0,309 | 20,492| 0,164 | 20,492| 0,315| 20,492 | 0,154 | 20,492 | 0,385
20,592 0,74 | 20,592 | 0,163 | 20,572 | 0,308 | 20,572| 0,161 | 20,572| 0,316| 20,572 | 0,151 | 20,572 | 0,385
20,672| 0,736| 20,672| 0,162 | 20,652 | 0,307 | 20,652| 0,161| 20,672| 0,316 20,672 | 0,152 | 20,652 | 0,388
20,752 | 0,739 | 20,752 | 0,164 | 20,752 0,31| 20,752 | 0,159 | 20,752 | 0,312 20,752 0,15| 20,752 | 0,383
20,832 | 0,736| 20,832| 0,164 | 20,832 | 0,309| 20,832| 0,162 | 20,832| 0,313| 20,832 | 0,149| 20,832 | 0,384
20,932 | 0,742 | 20,912 | 0,165| 20,912 0,31] 20,912| 0,163 | 20,912| 0,315| 20,912 | 0,151| 20,912 | 0,381
21,012 | 0,744 | 21,012| 0,161 | 20,992 | 0,309 | 20,992 | 0,164 | 20,992 | 0,315| 20,992 | 0,152 | 20,992 | 0,385
21,092 0,74| 21,092 | 0,161| 21,072| 0,305| 21,072| 0,161 | 21,072| 0,317] 21,072| 0,151 | 21,072| 0,385
21,172 0,742 | 21,172 | 0,163| 21,152| 0,306 | 21,152 | 0,158 | 21,172| 0,314 | 21,172 0,15| 21,152 | 0,387
21,252 0,747 | 21,252 | 0,164 | 21,252 0,31 21,252 | 0,164 | 21,252| 0,312 | 21,252 0,15| 21,252 | 0,391
21,332 | 0,743 | 21,332| 0,165 21,332 | 0,308 | 21,332 0,16 | 21,332| 0,315| 21,332| 0,153 | 21,332 | 0,388
21,432 0,744 | 21,412 | 0,165| 21,412| 0,306 | 21,412| 0,161 | 21,412| 0,316| 21,412| 0,151 | 21,412| 0,387
21,512 0,741| 21,512 | 0,166 | 21,492 | 0,309| 21,492 | 0,164 | 21,492| 0,314| 21,492| 0,156 21,492 | 0,388
21,592 0,746 | 21,592 | 0,165| 21,572| 0,307 | 21,572| 0,161 | 21,572| 0,315| 21,572| 0,155 21,572 | 0,386
21,672 | 0,744 | 21,672| 0,163 | 21,652 | 0,309 | 21,652 0,16 | 21,672| 0,316 21,672 | 0,152 | 21,652 | 0,386
21,752 | 0,741 | 21,752| 0,164 | 21,752 | 0,309 | 21,752| 0,162 | 21,752| 0,313| 21,752 | 0,153 | 21,752 | 0,388
21,832| 0,745| 21,832| 0,163 | 21,832 | 0,308 | 21,832| 0,163 | 21,832| 0,316 21,832 | 0,155| 21,832 | 0,388
21,932 0,74| 21,912| 0,164 | 21,912| 0,309 21,912| 0,164 | 21,912| 0,316| 21,912 | 0,154 | 21,912 0,39
22,012 0,748 | 22,012 | 0,160| 21,992 0,31 21,992| 0,163 | 21,992| 0,314 21,992| 0,154 | 21,992 | 0,386
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10 Tabellenanhang

MQ Sw DOP

Zeit/

Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
22,172 | 0,746 | 22,172| 0,162 | 22,152 | 0,309 | 22,152 | 0,162 | 22,172| 0,315| 22,172 | 0,151 | 22,152 | 0,389
22,252 0,74 | 22,252 | 0,162 | 22,252 | 0,307 | 22,252 | 0,162 | 22,252 | 0,314| 22,252 | 0,151 | 22,252 | 0,389
22,332 0,747 | 22,332 | 0,163 | 22,332| 0,307| 22,332| 0,165| 22,332| 0,315]| 22,332 | 0,151 | 22,332| 0,387
22,432 0,738 | 22,412 | 0,163 | 22,412| 0,308 | 22,412 | 0,163 | 22,412| 0,316| 22,412 | 0,154 | 22,412 | 0,389
22,512 0,739 | 22,512 | 0,162 | 22,492 | 0,309 | 22,492 0,16 | 22,492 | 0,311]| 22,492 | 0,155| 22,492 | 0,389
22,592 0,748 | 22,592 | 0,165 22,572 | 0,311| 22,572| 0,162 | 22,572| 0,315| 22,572 | 0,156 | 22,572 0,39
22,672 | 0,746 | 22,672| 0,165| 22,652 | 0,308 | 22,652| 0,162 | 22,672| 0,316 22,672 | 0,151 | 22,652 | 0,387
22,752 | 0,748 | 22,752 | 0,164 | 22,752 | 0,312| 22,752| 0,165| 22,752 | 0,314 | 22,752 | 0,154 | 22,752 | 0,385
22,832 | 0,742 | 22,832| 0,163 | 22,832 | 0,303 | 22,832| 0,162 | 22,832| 0,317 | 22,832 | 0,156 | 22,832 | 0,388
22,932 | 0,743 | 22,912| 0,162 | 22,912 | 0,307 | 22,912| 0,164 | 22,912| 0,314 | 22,912 | 0,155| 22,912 | 0,387
23,012 0,742 | 23,012| 0,162 | 22,992 | 0,307 | 22,992 | 0,164 | 22,992| 0,316 | 22,992 | 0,152 | 22,992 0,39
23,092 0,747 | 23,092 | 0,163 | 23,072| 0,307| 23,072| 0,163 | 23,072| 0,317| 23,072 | 0,152 | 23,072| 0,382
23,172 0,748 | 23,172 | 0,163| 23,152 | 0,307 | 23,154| 0,163 | 23,172| 0,313| 23,172| 0,155 23,152 0,39
23,252 | 0,745| 23,252 | 0,166 | 23,252 | 0,305| 23,252 | 0,166 | 23,252 | 0,316 23,252 0,15| 23,252 | 0,388
23,332 | 0,743 | 23,332| 0,164 | 23,332 | 0,305| 23,332| 0,163 | 23,332| 0,318 23,332 | 0,154 | 23,332 | 0,387
23,432 | 0,742 | 23,412| 0,165| 23,412 | 0,307 | 23,412| 0,162 | 23,412| 0,313| 23,412 | 0,152 | 23,412 | 0,387
23,512 | 0,741 | 23,512| 0,166 | 23,492 | 0,308 | 23,492 | 0,163 | 23,492| 0,319 23,492 | 0,153 | 23,492 | 0,387
23,592 | 0,745| 23,592 | 0,166 | 23,572 | 0,307 | 23,572| 0,162 | 23,572| 0,316 23,572 | 0,155| 23,572 | 0,387
23,672 | 0,743 | 23,672| 0,165| 23,652 | 0,308 | 23,652| 0,162 | 23,672| 0,315| 23,672| 0,156 | 23,652 | 0,386
23,752 0,74 | 23,752 | 0,165| 23,752 | 0,309 | 23,752| 0,163 | 23,752 | 0,313| 23,752 | 0,153 | 23,752 | 0,388
23,832 | 0,744 | 23,832| 0,166 | 23,832 | 0,306 | 23,832| 0,162 | 23,832| 0,313| 23,832 | 0,153 | 23,832 | 0,389
23,932 | 0,745| 23,912 | 0,166 | 23,912 0,31| 23,912| 0,165| 23,912| 0,314| 23,912| 0,153 | 23,912 | 0,389
24,012 | 0,743 | 24,012| 0,164 | 23,992 | 0,305| 23,992 | 0,164 | 23,992| 0,316 23,992 | 0,156 | 23,992 | 0,391
24,092 | 0,743 | 24,092 | 0,164 | 24,072 | 0,308 | 24,072| 0,164 | 24,072| 0,315 24,072 | 0,153 | 24,072 | 0,393
24,172 | 0,744 | 24,172 | 0,163 | 24,152 0,31| 24,152| 0,165| 24,172| 0,316 | 24,172 | 0,153 | 24,152 | 0,388
24,252 | 0,744 | 24,252 | 0,163 | 24,252 | 0,312| 24,252 | 0,163 | 24,252 | 0,316 24,252 | 0,154 | 24,252 | 0,391
24,332 0,742 | 24,332 | 0,161 | 24,332| 0,312| 24,332| 0,166 | 24,332| 0,317| 24,332| 0,152 | 24,332 0,39
24,432 0,749 | 24,412 | 0,165| 24,412 0,31| 24,412| 0,165 24,412| 0,312 24,412| 0,152 | 24,412 | 0,389
24,512 0,748 | 24,512 | 0,164 | 24,492 | 0,309| 24,492 | 0,165| 24,492 | 0,317 | 24,492 | 0,153 | 24,492 | 0,387
24,592 0,742 | 24,592 | 0,166 | 24,572 | 0,314| 24,572| 0,163 | 24,572| 0,315| 24,572 | 0,155 24,572 | 0,386
24,672 | 0,747 | 24,672| 0,165| 24,652 | 0,309 | 24,652 | 0,162 | 24,672| 0,313 | 24,672 | 0,152 | 24,652 | 0,391
24,752 | 0,744 | 24,752 | 0,162 | 24,752 | 0,308 | 24,752 | 0,167 | 24,752 0,32 | 24,752 | 0,153 | 24,752 | 0,389
24,832 | 0,746 | 24,832| 0,165| 24,832 | 0,306 | 24,832| 0,165| 24,832| 0,318 24,832 | 0,154 | 24,832 | 0,389
24932 | 0,751 | 24,912| 0,166 | 24,912 | 0,306 | 24,912 | 0,163 | 24,912| 0,315 24,912 | 0,153 | 24,912 | 0,387
25,012 | 0,746 | 25,012 | 0,164 | 24,992 0,31| 24,992 | 0,164 | 24,992 | 0,315| 24,992 | 0,153 | 24,992 | 0,387
25,092 | 0,743| 25,092 | 0,165 | 25,074 0,31| 25,072| 0,166 | 25,072| 0,318| 25,072| 0,152 | 25,072 | 0,387
25,172 0,739 | 25,172 | 0,167 | 25,172| 0,309| 25,152 | 0,166 | 25,172| 0,314| 25,172| 0,155 25,152 | 0,387
25,252 | 0,746 | 25,252 | 0,166 | 25,252 0,31| 25,252 | 0,164 | 25,252 | 0,317| 25,252 | 0,154 | 25,252 | 0,386
25,332 0,74| 25,332 | 0,164 | 25,332| 0,308| 25,332| 0,161 | 25,332| 0,316| 25,332 | 0,156 | 25,332 | 0,387
25,432 0,748 | 25,412 | 0,168 | 25,412 0,31| 25,412| 0,165| 25,412| 0,316| 25,412| 0,154 | 25,412 0,39
25,512 | 0,745| 25,512 | 0,165| 25,492 0,31| 25,492 | 0,166 | 25,492 | 0,316 25,492 | 0,154 | 25,492 0,39
25,592 | 0,744 | 25,592 | 0,166 | 25,572 0,31| 25,572| 0,162 | 25,572| 0,318 | 25,572 | 0,155| 25,572 | 0,385
25,672 | 0,747 | 25,672| 0,166 | 25,672 | 0,312| 25,652 | 0,162 | 25,672| 0,318 25,672 | 0,155| 25,652 | 0,389
25,752 | 0,748 | 25,752 | 0,167 | 25,752 | 0,307 | 25,752| 0,166 | 25,752| 0,318 | 25,752 | 0,154 | 25,752 | 0,388
25,832 | 0,749 | 25,832| 0,164 | 25,832 | 0,312| 25,832| 0,165| 25,832| 0,317 | 25,832 | 0,156 | 25,832 0,39
25,932 | 0,748 | 25,912| 0,164 | 25,912 | 0,309 | 25,912| 0,162 | 25,912| 0,318 25,912 | 0,154 | 25,912 | 0,389
26,012 0,75| 26,012 | 0,165| 25,992 | 0,308 | 25,992 | 0,163 | 25,992 | 0,315]| 25,992 | 0,153 | 25,992 | 0,388
26,092 | 0,747 | 26,092 | 0,163 | 26,072 | 0,312| 26,072| 0,165| 26,072| 0,317 | 26,072 | 0,154 | 26,072 | 0,386
26,172 | 0,741 | 26,172| 0,164 | 26,172 | 0,312| 26,152| 0,166 | 26,172| 0,317 | 26,172 | 0,156 | 26,152 | 0,391
26,252 | 0,742 | 26,252 | 0,163 | 26,252 | 0,312| 26,252 | 0,166 | 26,252 | 0,315 26,252 | 0,154 | 26,252 | 0,389
26,332 | 0,747 | 26,332| 0,166 | 26,332 | 0,308 | 26,332| 0,164 | 26,332| 0,317 | 26,332 | 0,156 | 26,332 | 0,392
26,432 0,749 | 26,412 | 0,167 | 26,412 | 0,311| 26,412 | 0,167 | 26,412 0,32 26,412 | 0,154 | 26,412 0,39
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10 Tabellenanhang

MQ Sw DOP

Zeit/

Min 500nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 200nM | Zeit/Min | 100nM | Zeit/Min | 250nM
26,592 0,75| 26,591 | 0,167 | 26,572 | 0,311| 26,571| 0,165| 26,572 | 0,321| 26,571| 0,156 | 26,571 | 0,393
26,671 0,75| 26,671| 0,165| 26,671| 0,307 | 26,651 | 0,164 | 26,671| 0,319| 26,671| 0,155| 26,651 | 0,394
26,751 0,748 | 26,751| 0,165| 26,752 | 0,312| 26,751| 0,166 | 26,751| 0,319| 26,751 | 0,154 | 26,751 0,39
26,831 0,745| 26,831 | 0,164 | 26,831 | 0,308| 26,831 | 0,166 | 26,831| 0,318| 26,831 | 0,155| 26,831 0,39
26,931 0,743 | 26,911 | 0,165| 26,911 0,31]| 26,911| 0,167 | 26,911 | 0,318]| 26,911| 0,155 26,911 | 0,392
27,012 0,746 | 27,011| 0,166 | 26,991 | 0,309| 26,991 | 0,169 | 26,991| 0,319] 26,991 | 0,154 | 26,991 | 0,388
27,091 | 0,742 | 27,091| 0,167 | 27,071| 0,312| 27,071| 0,164 | 27,071| 0,316 27,071| 0,153 | 27,071 | 0,391
27,171| 0,749| 27,171| 0,167| 27,171| 0,311| 27,151| 0,168 | 27,171| 0,318 | 27,171| 0,154| 27,151 | 0,391
27,251 0,75| 27,251| 0,165| 27,251 | 0,312 27,251| 0,164 | 27,251| 0,318] 27,251 | 0,156 | 27,251 | 0,392
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