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-Abstract-

The present investigation was conducted in the framework ofthe intemationally coordinated Joint 
Global Ocean Flux Study (JGOFS). The major aim is to get information about the pracesses of 
production, remineralisation and export of marine particles. Amino acids may be appropriate trac
ers. Forthat purpose, particles were sampled at three JGOFS sites in the North Atlantic between 
33°N and 54°N and analyzed for their amino acid content and composition. 

Amino acid analysiswas performed by a reversed phase HPLC method using pre-column derivati
zation with OPA and fluorometric detection. It is based on the method described by Mintrap 
( 1990). Several changes were made in derivatization conditions, detection parameters and gradi
ent system ofthe mobile phase. Today, 20 amino acids are detected at a Iimit of 5-10 nmolldm3 

each with araund 5% reproducibility. 

It revealed that the collected particles are subjected to dissolution pracesses in the sampling bot
des. On the average, roughly 50 % of the total amino acid flux is present in solution in the super
natants. The situation is complicated by the input of amino acids from swimmers, which contrib
ute between 5 and 100 % to the supematant amino acid concentration. 

The total amino acid flux varies seasonally resulting from variations in particle flux and particle 
amino acid content. The changes in amino acid content are related to the changes in particle com
position (CaC03, opal, total chlorophyll and the CaC03/opal ratio ). This reflects the seasonal 
changes in plankton community structure at the euphotic zone, which is the area of origin of the 
particles collected. The major change from more phytoplankton derived particles to more 
zooplankton derived particles is also reflected in the amino acid composition of the sediment trap 
material. This was observed from duster analysis of the appropriate data. 

Amino acid content decreases exponentially with depth. This is caused by remineralisation proc
esses. Only 0,05% ofthe particle flux measured at 1000 m depth is buried in the underlying sedi
ment. The estimated half time values for the remineralisation processes are 7 d for sinking parti
cles, between one week and two years for SPM and over 2000 years for sediment particles. 

The seasonal variability of amino acid content and composition decreases with increasing reminer
alisation. This results in increasingly weaker correlations between amino acid content and other 
parameters with depth. Additionally, the amino acid composition of sinking particles at greater 
depths appraaches the composition of the sediment and the SPM. The amino acid composition of 
SPM and sediment is rather constant. No seasonal or regional variations were observed. 

The relations between amino acid content and CaC03, opal, total chlorophyll and alkenone con
tents aredifferent between 47°N-20°W (L2) and 33°N-21 °W (L1). Fram that it is concluded, that 
the phytoplankton bloom at L 1 was dominated by coccolithophorides whereas a diatarn bloom 
occurred at L2. 

The estimated amino acid carbon export to deep waters in the North Atlantic between 30°N-0°W 
and 60°N-30°W is araund 106 tonnes per year. 
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Einleitung 

,,Der Menschfolgt den Gesetzen der Erde; 

Die Erde folgt den Gesetzen des Himmels; 

Der Himmel folgt den Gesetzen des Tao; 

Das Tao folgt den Gesetzen seiner inneren Natur." 

,,Die Bewegung des Tao ist das Zunickkehren" 

I EINLEITUNG 

1 

(Aus dem Tao Te Ching) 

(Lao-tsu) 

(aus Capra 1984) 

Was die chinesischen Weisen schon vor Jahrhunderten erkannten (z.B. Chuang-tzu in Yu-Lan 

1958), daß nämlich das Wesen der Welt ein großer Kreislauf ist, das begreift auch die moderne 

Naturwissenschaft in zunehmendem Maß (z.B. Jantsch 1982, Capra 1984, Prigogine 1985). In ei

ner immer schneller werdenden Welt, in der Entfernungen immer weniger eine Rolle spielen, ist 

die Entwicklung globaler Denkweisen von entscheidender Bedeutung fur das Überleben der 

Menschheit. Dies gilt insbesondere fur die Natur-Wissenschaften, die entscheidend zu dieser Ent

wicklung beigetragen haben. "Die das gesamte System Erde regulierenden interaktiven physikali

schen, chemischen und biologischen Prozesse, die einzigartigen Umweltbedingungen als Voraus

setzung fur Leben, die in diesem System auftretenden Änderungen und die Beeinflussung durch 

menschliche Aktivitäten zu beschreiben und zu verstehen" ist das erklärte Ziel des International 

Geosphere-Biosphere Programme (IGBP 1990). 

Der globale Kohlenstoftkreislauf ist zentraler Bestandteil all dieser Fragen und daher vieldisku

tierter Gegenstand aktueller Forschung (z.B. Lenghurst 1991, Michaelset al. 1994, Francey et al. 

1995). Eine neuere Abschätzung der globalen Kohlenstoffreservoire und der sie verbindenden 

Flüsse findet sich bei Siegenthaler und Sarmiento ( 1993) und ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

Das mit Abstand größte Kohlenstoffreservoir stellt mit 38.000 Gt der tiefe Weltozean dar, der 

Kohlenstoff im wesentlichen in Form von anorganischem Hydrogencarbonat enthält; Landboden 

und Oberflächenozean enthalten schon nur noch weniger als 5 % dieser Menge, Atmosphäre, 

DOC und Landpflanzen stellen dav:m noch einmal die Hälfte. Von den die Reservoire verbinden

den Flüssen sind die größten der Wasseraustausch zwischen Oberflächen- und Tiefenozean, der 

C02-Austausch zwischen Oberflächenozean und Atmosphäre sowie der mit Photosynthese und 

Respiration der Landlebewesen verknüpfte C02- Transport. Der gegenüber den natürlichen Flüs

sen nur geringe anthropogene Einfluß äußert sich als zusätzlicher Eintrag in die Atmosphäre 

durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe und durch Waldrodung. Diesem zusätzlichen Eintrag 
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von ca. 7 G yr wirken eine verstärkte chemische Lösung von C02 im Oberflächenozean und eine 

ver tärkte Photosynthese ("greening") der Landpflanzen aufgrund von Düngung durch die an

thropogen freigesetzten Mengen von C02 und Stickstoffverbindungen entgegen. 

Atmosphere 750 (+3.4/yr) 

I 

5.4 50 50 0.6 

1.9 
92 90 

I 0.6 

1020 ( +0.4/yr) 

Abb. 1: Der globale Kohlenstoffkreislauf nach Siegenthaler und Sarrniento (1993). Die Reservoire sind in Gt C 
angegeben, die Flüsse bzw. Zuwachsraten in Gt/yr. Anthropogene Einflüsse sind die Verbrennung fossiler Brenn
stoffe (5,4 Gt/yr) und das Abholzen der Wälder (1 ,9 Gt/yr). Das globale "greening" wird auf 1,9 Gt/yr geschätzt, 
die Respiration (jeweils 50 Gt/yr Boden und Landlebewesen) hebt sich mit der Photosynthese der Landpflanzen auf 
(100 Gt/yr). Der COrAustausch Ozean-Atmosphäre ist 90 bzw. 92 Gt/yr; die globale ozeanische Zirkulation 
transportiert 100 Gt/yr in den Oberflächenozean und 91,6 Gt/yr in die Tiefsee, eine Abschätzung, die anhand der 
gefundenen 10% :EC02 -Untersättigung des Oberflächenozeans gegenüber dem Tiefenozean aus dem berechneten 
Wert fur "Neue Produktion" getroffen wurde. Durch Neue Produktion werden 10 Gt/yr in mariner Biomasse fixiert , 
davon werden 4 Gt/yr über Partikel ex-portiert und 6 Gt/yr landen im DOC-Pool. Die jährliche Sedimentationsrate 

- ist mit 0 ,2 Gt/yr um 0,6 Gt/yr kleiner als der Eintrag durch Flüsse, daher wurde noch ein Transportweg Oberflä
chenozean-Atmosphäre-Landboden (0,6 Gt/yr) eingefügt, um den Kreis zu schließen. 

Der Transport von in der Oberfläche durch biologische Prozesse gebundenem Kohlenstoff in den 

tiefen Ozean durch vertikalen Partikelfluß wird als "biologische Pumpe" bezeichnet. Er transpor

tiert nach Siegenthaler und Sarmiento (1993) 2/3 der Menge, die durch passiven DOC-Export 

über die globale ozeanische Zirkulation in die Tiefsee gelangt . Die Charakterisierung und Quanti

fizierung der biologischen Pumpe in ihrer Abhängigkeit von chemischen, biologischen und physi

kalischen Prozessen ist ein zentrales Forschungsthema der internationalen Joint Global Ocean 

Flux Study (JGOFS), deren Ziele 1990 im Science Plan festgelegt wurden: 
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1. "To determine and understand on a global scale the processes controlling the time-varying flu

xes of carbon and associated biegenie elements in the ocean, and to evaluate the related 

exchanges with the atmosphere, sea floor, and continental boundaries. 

2. To develop a capability to predict on a global scale the response of oceanic biogeochemical 

processes to anthropogenic pertubations, in particular those related to climate change. 

Ebenso wie der Ozean selbst ist auch JGOFS nicht isoliert, sondern steht in Zusammenhang mit 

anderen IGBP-Projekten, so z.B. an der Ozean-Atmospähren-Grenze mit IGAC, an den Kanti

nentalrändern mit LOICZ, am Meeresboden mit P AGES und über die globale Zirkulation mit 

WOCE. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Kieler JGOFS-Projektes durchgefuhrt und beschäf

tigt sich mit der Charakterisierung des biogenen Partikelflusses durch Analyse von Aminosäuren 

in den beteiligten Partikeln. 

Problemstellung und Ziele 

Die Erforschung der biologischen Pumpe ist eng verknüpft mit der biologisch-chemischen Cha

rakterisierung der durch sie transportierten Partikel. Für die chemische Analyse sind dabei die 

Aminosäuren besonders interessant, da durch sie schon ein relativ großer Teil der organischen 

Materie erfaßt wird (ca. 10-50% des POC in 1000 mistauf Aminosäurenkohlenstoff zurückzu

fuhren), sie als Grundbausteine der Eiweiße mit allen biologischen Aktivitäten in der Wassersäule 

verknüpft sind und somit die Untersuchung biologisch-chemischer Prozesse der Bildung und des 

Abbaus von Partikeln ermöglichen. 

Die Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit sind im einzelnen: 

1. Die Beschreibung saisonaler Veränderungen der biologischen Pumpe; hierzu lassen sich Fragen 

formulieren wie: 

• Welche Rückschlüsse läßt die Saisonalität in Aminosäurengehalt und -ZUsammensetzung auf 

das Geschehen in der Deckschicht zu? Ist die Aminosäurenzusammensetzung der Sinkstoffe 

im offenen Atlantik dafur überhaupt variabel genug? 

• Wie ändern sich die saisonalen Signale im Vergleich der verschiedenen Beprobungstiefen? 

• Wovon ist die Saisonalität des vertikalen Aminosäuren-Transports abhängig? 

• Welche Korrelationen existieren zwischen den Aminosäuren und anderen biologisch

chemischen Meßgrößen im Fallenmaterial? 
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2. Die Beschreibung des biologischen Abbaus organischer Materie, ausgedrückt in der Änderung 

ihrer Zusammensetzung mit der Tiefe: 

• Wie verändern sich die Partikel durch Aminosäurenremineralisierung auf ihrem Weg durch 

die Wassersäule? 

• Wie schnell werden Aminosäuren remineralisiert? 

• Welche Aminosäuren bleiben nach der Remineralisierung übrig, wieviel werden im Sediment 

eingelagert? 

• Wie ändert sich der Remineralisierungsgrad saisonal? 

• Welche Informationen geben die Aminosäuren über die Zusammenhänge zwischen sinken

den und suspendierten Partikeln? 

3. Der regionale Vergleich derbeprobten Stationen im Nordatlantik: 

• Wie sind die regionalen Unterschiede in der Aminosäurensedimentation? 

• Wie ändern sich die beobachteten saisonalen Abhängigkeiten im Vergleich zwischen den 

beprobten Klimazonen des Nordatlantiks (subtropisch, übergangs- bzw. subarktisch)? 

• Geben die Aminosäuren Auskunft über regionale Unterschiede im biogenen Ursprung der 

sedimentierenden Partikel? 

4. Die Erstellung überregionaler Bilanzen: 

• Wieviel Aminosäuren werden durch vertikalen Transport von Partikeln aus der ozeanischen 

Deckschicht in die Tiefsee transportiert? 

• Welche Informationen sind im Sinne globaler Abschätzungen JGOFS-relevant? 

• Wie stellen sich die Beprobungsgebiete im globalen Vergleich dar? 



Stand der Forschung 5 

II STAND DER FORSCHUNG 

Aminosäuren in marinen Proben- Nachweismethoden 

Die Analyse von Aminosäuren in marinen Proben wird schon seit den 60er Jahren durchgefuhrt 

(z.B. Tatsumoto et al. 1961); ein kurzer historischer Abriss findet sich bei Mintrop (1990) und 

soll hier nicht wiederholt werden. Im Prinzip gibt es zwei verschiedene Methoden der Aminosäu

renanalyse, eine verwendet die Gaschromatographie und die andere die HPLC zur Auftrennung 

der individuellen Verbindungen. 

Für die Gaschromatographie müssen die polaren und daher schwerflüchtigen Aminosäuren so

wohl an der Amino- als auch an ihrer Säurefunktion derivatisiert werden, was oft eine kompli

zierte Prozedur mehrerer Derivatisierungsschritte erfordert. Meist erfolgt eine Perfluoracylierung 

der Aminofunktion mit anschließender Veresterung der Carboxylgruppe (MacKenzie und 

Tenaschuk 1974, 1979a, 1979b, Abe et al. 1981, Gerhardt et al. 1984, Labadarios et al. 1986, Liu 

1989, Epstein und Kaine 1990). Vorteile birgt hier die Methode der Silylierung mit tert.

Butyldimethylsilylchlorid, welche beide funktionellen Gruppen in nur einem Reaktionsschritt deri

vatisiert (MacKenzie et al. 1987, MacKenzie 1990). Vorteil der gaschromategraphischen Tren

nung ist ihre hohe Effizienz, die auch die Entwicklung Enantiomeren trennender Verfahren er

möglichte (z.B. Abe et al. 1981, Frank et al. 1982, Abdalla et al. 1987, Abe und Wasa 1989). Der 

Nachteil einer relativ geringen Nachweisempfindlichkeit bei split-injection und FID-Detektion 

kann durch On column-injection und Verwendung spezifischer Detektoren (ECD, NPD) über

wunden werden (Liu 1989, Philpott und van der Merwe 1991). 

Auch fur die HPLC-Trennung müssen die Aminosäuren derivatisiert werden, um sie über UV

Absorption bzw. Fluoreszenz detektieren zu können. Dabei existieren eine Reihe verschiedener 

Derivatisierungsmethoden, z.B. mit FMOC (Garside et al. 1988, Haynes et al. 1991), mit Dan

sylchlorid (Price et al. 1992) oder klassisch mit Ninhydrin (Brückner et al. 1987). Weitgehend 

durchgesetzt hat sich die von Lindroth und Mopper (1979) eingefuhrte Derivatisierung mit Or

thophthaldialdehyd (OPA) und Mercaptoethanol, welche auch in dieser Arbeit angewendet wird 

(z.B. Dawson und Liebezeit 1983, Dawson et al. 1985, Lee und Cronin 1984, Siebers und 

Winkler 1984, Gardner und John 1991, Wenck et al. 1991, Cowie und Hedges 1992a+b, Hub

berten et al. 1994 ). Die Vorteile der OPA-Methode sind eine schnelle Ein-Schritt-Derivatisierung, 

wodurch sich die Methode gut automatisieren läßt (Wenck et al. 1991). Die Bildung fluoreszie

render Derivate, welche sich noch in pmol-Mengen gut nachweisen lassen und ihre universelle 

Anwendbarkeit, z.B. zum Nachweis von primären Aminen im Oberflächenwasser (Wing et al. 

1990). Auch die Trennung der Aminosäurenenantiomere gelingt mit der OPA-Methode bei Ver

wendung eines chiralen Thioalkohols (Buck und Krummen 1987). 
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Trotz, oder gerade wegen ihrer großen Verbreitung gibt es bei der HPLC-Analyse mit OPA

Derivatisierung beinahe ebenso viele Variationen, wie es Anwender gibt. Die Unterschiede liegen 

dabei in den konkreten chromategraphischen Bedingungen, wie Zusammensetzung und Gradient 

des Laufinittels, Wahl der stationären Phase und der Zahl der analysierten Aminosäuren (z.B. 

Gardner und Miller 1980, Larsen und West 1981, Hogan et al. 1982, Jones und Gilligan 1983, 

Mintrop 1990, Keil und Kirchman 1991a, Cowie und Hedges 1992a+b). Diese Problematik wird 

im Methodischen Teil eingehend untersucht. 

Aminosäuren in Lösung 

Gelöste Aminosäuren sind in der marinen Umwelt eng mit dem Auf- und Abbau organischer Sub

stanz verknüpft. Da Bakterien nur gelöste Stoffe inkorporieren können, bilden frei gelöste Ami

nosäuren (DFAA) eine wichtige Nahrungsgrundlage fur Bakterien und decken etwa 20-50% ihres 

Stickstoftbedarfs (Suttle et al. 1991, Keil und Kirchman 1991b). Der größere Teil der aufgenom

menen DF AA wird dabei in Bakterien-Biomasse eingebaut, der kleinere Teil wird respiriert. Die 

Aufuahme der DF AA durch Bakterien ist dabei nicht vollständig, hier stellt sich die Frage, ob die 

als DFAA bestimmten Aminosäuren wirklich 11frei gelöst" sind (Dawson und Gocke 1978, Jorgen

sen und Sondergaard 1984). Frei gelöste Aminosäuren entstehen nicht nur durch die Aktivität von 

Bakterien freigesetzter exozellulärer Enzyme (Azam und Smith 1991 ), sie werden auch durch 

Phytoplankton abgegeben in Form von Exodaten (Jorgensen et al. 1980), die sich zum Teil im 

Oberflächenfilm anreichern (Carlucci et al. 1984). Unter Nitratlimitierenden Bedingungen können 

DFAA auch durch Phytoplankton wieder aufgenommen werden (Admiraal et al. 1984). 

Azam und Smith (1991) beschreiben die enge symbiontische Beziehung zwischen Bakterien und 

Phytoplankton, in deren Folge es zur Bildung schnell sinkender Partikel kommt: Hiernach umge

ben sich die Phytoplanktonzellen mit einem Mucus aus Aminosäuren-angereicherten Polysaccha

riden, welche einen idealen Lebensraum fur Bakterien darstellen und von diesen besiedelt werden. 

Die Bakterien ernähren sich von den Phytoplankton-Exodaten und setzen dabei Ammonium frei, 

welches wiederum von den Phytoplanktonzellen aufgenommen wird. Mit wachsender Vermeh

rung des Phytoplanktons tritt zunehmend N-Limitierung auf, woraufbin die Phytoplanktonzellen 

weniger Aminosäuren ausscheiden. Unter N-Limitierung nehmen Bakterien auch Ammonium zur 

Deckung ihres Stickstoftbedarfs auf und treten damit nun in Konkurrenz zu den Phytoplankton

zellen, die daraufbin vermehrt Polysaccharid-Mucus bilden, der von den Bakterien nicht mehr ver

braucht wird und so die Phytoplanktonzellen regelrecht zusammenklebt, bis diese als große 

Sinkstoffpartikel aus der oberen Wassersäule herausfallen. 

Im vertikalen Profil werden oben generell mehr gelöste Aminosäuren gefunden als unten, hier fin

det auch der größte Umsatz durch heterotrophe Bakterien statt (Williams et al. 1976). Lee und 

Bada (1977) fanden im Oberflächenbereich ca. 200 nM (Sargassomeer) bzw. 400-500 nM 
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(Pazifik) Aminosäuren, in Tiefen unterhalb 500 m nur ca. 100 nM, dabei blieb die Konzentration 

frei gelöster Aminosäuren (DF AA) annähernd konstant bei 20-40 nM. Der Anteil frei gelöster 

Aminosäuren an der Gesamtmenge gelöster Aminosäuren liegt zwischen 2 und 20 % (Mintrop 

1990, Carlucci et al. 1991 ). 

Nach Hubberten et al. (1994, 1995) nimmt die Konzentration gelöster Aminosäuren exponentiell 

mit der Tiefe ab, dabei werden in Tiefen größer als 1 000 m gelöste Aminosäuren vorwiegend in 

der Fraktion schwer abbaubarer Ruminstoffe gefunden. Zuweilen treten DF AA-Maxima auch 

unterhalb der euphotischen Schicht auf, was mit vermehrter Zooplanktonaktivität zusammenfallt 

(Poulet et al. 1991 ). 

Aminosäuren im Sediment 

Die im Sediment gefundenen Gehalte liegen deutlich unter den in frischeren marinen Partikeln, 

nämlich bei einigen ~moVg Trockengewicht, z.B. 0,2-2 ~moVg im Panamabecken (Kawahata und 

Ishizuba 1993). In tieferen Sedimentschichten werden exponentiell immer geringere Aminosäu

rengehalte festgestellt (Henrichs und Farrington 1987, Cowie und Hedges 1992b, Henrichs 1992). 

Die Zusammensetzuug der Aminosäuren im Sediment ist sehr konstant und der Zusammensetzung 

von Sinkstoffen und Wassersäule ähnlich (Jmgensen et al. 1980, Montani und Okaichi 1985). Sie 

wird bestimmt durch die Hauptkomponenten asp, glu, gly, ser, ala und in anoxischen Sedimenten 

auch ß-Glutarsäure. Die Zusammensetzung ändert sich auch mit zunehmendem Remineralisie

rungsrad in tieferen Sedimentschichten kaum (Henrichs und Farrington 1987, Henrichs 1992). 

Ein wichtiger Bestandteil des Sediments fur die Remineralisierung sedimentärer Aminosäuren 

durch Bakterien ist das Porenwasser, das mit Konzentrationen im mikromolaren Bereich (z.B. 

Burdige und Martens 1990, Mintrap 1990) nur einen kleinen Teil des gesamten Sediment

Aminosäurengehalts ausmacht, das jedoch vergleichsweise variabel in Menge und Zusammenset

zung auf saisonale Änderungen reagiert (Mintrop und Duinker 1994). Dies hängt zusammen mit 

einer durch frischen Phytodetritus erhöhten Aktivität der benthischen Mikrofauna, in deren Folge 

zunächst der labile Kohlenstoffanteil rasch remineralisiert wird (Poremba 1994) und bei der das 

Porenwasser als Vermittler zwischen Bakterien und Sedimentpartikeln eine entscheidende Rolle 

spielt. 

Folge der Remineralisierung im Sediment ist unter anderem die Bildung von non-Protein Ami

nosäuren. Hier wird vorwiegend ß-Glutarsäure in höherer Konzentration gefunden (Henrichs und 

Farrington 1987, Burdige und Martens 1990), vor allem in anoxischen Sedimenten (Buscail et al. 

1990), da ß-Glutarsäure durch Sulfatreduzierende Bakterien gebildet wird (Stanley et al. 1987). 
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Aminosäuren im SPl\1 

Aminosäuren bilden einen wichtigen Bestandteil suspendierter Partikel (SPM), sie machen zwi

schen 20 und 50 % ihres organischen Kohlenstoffs aus (Lee und Cronin 1982, Müller et al. 1986). 

Die Konzentration der Aminosäuren im SPM ändert sich in der Vertikalen, wobei die größten 

Konzentrationen an der Oberfläche gefunden werden, z.B. 350 nM (Pazifik, Lee und Cronin 

1984), bis 1,4 11M (Antarktik und Arktik, Hubberten et al. 1995). In den obersten Zentimetern der 

Wassersäule erfolgt eine Anreicherung der SPM-Aminosäuren in der dünnen Oberflächenhaut 

(surface microlayer) um bis zu einer Größenordnung, was auf arninosäurehaltige, oberflächenakti

ve Polymere zurückgefuhrt wird (Henrichs und Williams 1985). 

Die Zusammensetzung der SPM-Aminosäuren unterscheidet sich nur wenig von der anderer Par

tikel (Lee et al. 1983, Montani und Okaichi 1985). Hubberten et al. (1995) fanden jedoch signifi

kante Unterschiede zu den gelösten Aminosäuren. Hier fiel besonders die Anreicherung der gelö

sten Huminstoff-Fraktion mit Glycin gegenüber der Zusammensetzung des SPM auf Liebezeit 

und Bölter (1986) konnten im Oberflächenbereich (bis 150 m) antarktischer Gewässer SPM

Partikel mittels Cluster-Analyse zu Gruppen mit statistisch signifikant unterschiedlicher Ami

nosäurenzusammensetzung zusammenfassen. 

Müller et al. (1986) fanden südlich und nördlich der Polarfront im Antarktischen Oberflächenwas

ser unterschiedliche SPM-Arninosäurengehalte, die mit einem Wechsel der dominierenden Plank

tonart zusammenfielen (Sprunghafte Zunahme des Diatomeenanteils südlich der Polarfront). Die 

Zusammensetzung der SPM-Aminosäuren änderte sich hierbei nur wenig, zeigte aber signifikante 

Unterschiede zu der Zusammensetzung in Sinkstoffen dieser Region, die einen erhöhten Anteil an 

Glycin und den Hydroxyl-Aminosäuren Serin und Threonin zeigten. 

Die relative Anreicherung des SPM mit Glycin wurde auch von Hubberten et al. ( 1995) beobach

tet und wird mit der Anreicherung von schwerer abbaubaren, strukturbildenden Komponenten 

(Hartschalen, Zellwände, Chitinhaltiges Material) mit der Tiefe in Zusammenhang gebracht. Lee 

und Cronin (1984) fanden erstens die Variabilität der SPM-Aminosäurenzusammensetzung größer 

als die Variabilität in den Sinkstoffen und zweitens eine Anreicherung von Serin und Glycin mit 

der Tiefe. In diesem Zusammenhang sei erwähnt, daß bei der SPM-Filtration auch lebende Zellen 

mit erfaßt werden, deren Zellinhalt sich in seiner Aminosäurenzusammensetzung je nach den je

weiligen Lebensbedingungen (N-Streß, C-Streß, Tag-Nacht Rythmus) ändern kann, wie Flynn et 

al. (1994) an Dinoflaggelaten nachgewiesen haben. 

Aminosäuren in Sinkstoffen 

Nach Lee und Cronin (1982) sinken nur 10% der primär produzierten Aminosäuren unter 50 m 

Tiefe, nur 0,5 % der Primärproduktion werden in 1250 m gefangen (Lee et al.l983). Die starke 
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Abnahme des Aminosäurenflusses mit der Tiefe resultiert aus der relativ zum gesamten organi

schen Kohlenstoff bevorzugten Remineralisierung der Aminosäuren (Cowie und Hedges 1992b) 

durch Bakterien (Azam und Smith 1991) und Zooplankton (Lampitt 1992). 

Die Höhe des Aminosäurenflusses ist dabei in erster Linie gekoppelt an den durch die biologische 

Produktion an der Oberfläche hervorgerufenen Partikelfluß (Ittekkot et al. 1984a). Hierin zeigen 

sich saisonale Effekte wie etwa die Veränderung der planktischen Zusammensetzung (Ittekkot 

1984a und 1984b, Haake et al. 1993), die Änderung klimatischer Bedingungen, z.B. die stark 

Monsun geprägte biologische Produktion im Arabischen Meer (Haake et al. 1992), die saisonale 

Änderung atmosphärisch-terrigener Einträge (Cowie und Hedges 1992b) und die Änderung von 

Resuspensions-Einträgen, z.B. durch verstärkte Konvektion während des Winters in küstennahen 

Gewässern des Mittelmeeres (Buscail et al. 1990). 

Die Aminosäurenzusammensetzung der Sinkstoffpartikel wird aUgemein als relativ konstant ange

sehen (Lee und Cronin 1984, Montani und Okaichi 1985, Müiier et al. 1986, Cowie und Hedges 

1992b, Haake et al. 1992). Trotzdem finden sich saisonale Unterschiede, vor aiiem in den relati

ven Verhältnissen einzelner Aminosäuren. So wird von Müiier et al. ( 1986) und Ittekkot et al. 

(1984a) das Verhältnis asp/gly zur Unterscheidung zwischen mehr silikathaitigern und mehr kalk

haltigem Material verwendet, da nach Degens ( 1976) saure Aminosäuren bei der Karbonatscha

lenbildung eine RoHe spielen. Das Verhältnis asp/bala bzw. glu/gaba wird von Haake et al. (1993) 

als Maß fur den Remineralisierungsgrad der Partikel herangezogen, welcher sich in Zeiten hoher 

Produktion und hohen Partikelflusses verringert. 

Im Trend mit zunehmender Tiefe fanden Lee und Cronin (1982) die Aminosäurenzusammenset

zung sinkender Partikel weniger variabel, Co wie und Hedges (1992b) bestimmten eine relative 

Zunahme von non-Protein Aminosäuren, Müller et al. (1986) sowie Lee und Cronin (1984) stell

ten die relative Anreicherung von polaren Aminosäuren (ser, thr, gly) im Zusammenhang mit der 

Anreicherung von Hartschalen im partikulären Material fest. 

Aus dem Untersuchungsgebiet dieser Arbeit (Nordostatlantisches Becken) wurden bisher keine 

Aminosäurendaten aus Sinkstoffpartikeln veröffentlicht. 
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111 METHODISCHER TEIL 

In diesem Kapitel werden die einzelnen Schritte der Datenerstellung von der Probennahme bis zur 

Auswertung der Analysen vorgestellt. Die Reihenfolge richtet sich nach der Reihenfolge, in der 

die Schritte abgearbeitet wurden. 

111.1 Probennahme 

Der Export mariner Partikel aus der ozeanischen Deckschicht in tiefere Wasserschichten bis hinab 

zum Meeresboden ist einer der wesentlichen Transportwege des ozeanischen Stoffkreislaufs. Die 

Charakterisierung und Bilanzierung dieses Partikeltransportprozesses ist zentraler Forschungs

schwerpunkt des internationalen JGOFS-Programmes. Die Beprobung sinkender Partikel erfolgt 

weltweit mit Hilfe von Sinkstoffallen, der einzigen hierzu verfiigbaren Technik. Die hier beschrie

bene Aminosäuren-Analyse erfolgte im wesentlichen aus dem im Kieler JGOFS-Programm ge

wonnenen Sinkstoffallenmaterial, daher sind die Probennahme und -aufarbeitung der Sinkstoffal

lenproben im folgenden eingehend beschrieben. 

Tabelle 1: Teilnahme an JGOFS-Expeditionen zur Probenahme im Rahmen dieser Dissertation 

L292B 
METEOR21-3 09.05 .-02.06.92 X X 

L3 92 

METEOR21-6 26.07.-31.08.92 x . X L2 92 A1 

L2 92 A + B 
KELDYSH 18.05.-02.06.93 

L3 92 

L1 93 
METEOR26-1 24.08 .-26.11.93 X X L2 93 

L3 93 

V ALDIVIA 144-2 21.05 .-11.06.94 L3 94 L3 93 

V ALDIVIA 145-1 12.06.-29.06.94 L2 94 L2 93 

POSEIDON 209-2 07.07.-27.07.95 L3 95 L3 94 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben auf verschiedenen Schiffsexpeditionen gewonnen. Alle 

durchgefuhrten Expeditionen dienten primär dem Ausbringen bzw. Bergen der verschiedenen 

JGOFS-Verankerungen (L1 , L2, L3) . Neben der Untersuchung sedimentierender Partikel wurden 

auch zwei "Endglieder" des Partikelexportweges, die wässrige Lösung sowie das Sediment am 

Meeresboden verschiedentlich beprobt. Die einzelnen Fahrten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

1 mißglückt 
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ll.l.l Untersuchungsgebiete und Beprobungsstrategie 

Das Untersuchungsgebiet dieser Arbeit liegt im Nordatlantischen Ozean, östlich des Mittelatlanti

schen Rückens zwischen 30 und 60 °N. Die Beprobung erfolgt entsprechend der Empfehlung des 

"JGOFS Science Plan" (1990) im wesentlichen auf 3 Langzeitstationen (L1-L3) entlang 20°W 

(Abb. 2). 

Abb. 2: Karte des Untersuchungsgebietes von 
JGOFS-Kiel. Ll-L3 sind die Positionen der jährlich 
neu ausgelegten Langzeitverankerungen. 

Mit den Stationen L1-L3 werden drei unter

schiedliche Klimazonen des Nordatlantiks be

probt, die sich hinsichtlich hydrographischer und 

biologisch-produktiver Bedingungen charakteri

stisch unterscheiden. Dadurch werden Erkennt

nisse gewonnen, wie sich die unterschiedlichen 

Bedingungen auf den Export mariner Partikel in 

die Tiefe auswirken. JGOFS-Kiel erforscht so die 

"biologische Pumpe" unter drei verschiedenen 

klimatischen Rahmenbedingungen: 

Station L1 (33°N-22°W) im zentralen Kanaren

becken beprobt den subtropischen Nordatlantik 

Hier werden im wesentlichen oligotrophe Bedin

gungen mit stabilen Deckschichten und geringer winterlicher Durchmischung ( ca. 1 00 m) bei re

lativ schwach ausgeprägtem Jahresgang angetroffen (Ducklow und Harris 1993). Hydrographisch 

liegt die Station im östlichen Teil des Subtropenwirbels, der sein Wasser überwiegend aus dem 

Azorenstrom bezieht (Müller und Siedler 1992); die Haupt-Strömungsrichtung in der Oberfläche 

ist daher nach Südosten gerichtet. Die jährliche Primärproduktion liegt bei 13 7 gC/m2yr 

(Sathyendranath et al. 1995). 

Station L2 (47°N-20°W) ist die JGOFS-Hauptstation im Westeuropäischen Becken und liegt im 

Übergangsbereich zwischen subtropischem und subarktischem Atlantik. Die Oberflächenhydro

graphie ist vor allem geprägt durch hohe mesoskalige Variabilität aufgrund sich teilweise überla

gernder Wirbelfelder (Robinson et al. 1993), die aus dem Übergang zwischen Subtropenwirbel 

und Nordatlantischer Drift hervorgehen. Strömungsrichtung und -geschwindigkeit sind deshalb 

hier sehr variabel (Krauss und Meincke 1982, Krauss 1986, Sy et al. 1992), das Oberflächenwas

ser ist jedoch vergleichsweise stagnant, da keine einheitliche Drift in eine bestimmte Richtung 

vorliegt (Pingree 1993). Die winterliche Durchmischung erreicht etwa 300 m Tiefe. Die biologi

sche Produktivität, gemessen als jährliche Primärproduktion, nimmt im Nordatlantik von Süden 

nach Norden zu und wird von Platt et al. (1991) fur die Nordatlantische Übergangszone auf ca. 

189 gC/m2yr berechnet. Diese Schätzungen sind jüngst nach einem verfeinerten Modell mit mehr 



12 Methodischer Teil 

kleinräumiger Auflösung korrigiert worden auf 243 gC/m2yr fur die Nordostatlantische Über

gangszone im Bereich der Nordatlantischen Drift (Sathyendranath et al. 1995). 

Die Station L3 liegt im Grenzbereich zwischen Übergangs-Atlantik im Bereich der Nordatlanti

schen Drift und subarktischen Gewässern. Sie ist durch hohe winterliche Durchmischung (bis et

wa 500 m - Podewski und Link 1994) und stark ausgeprägte Frühjahrsblüten (Ducklow und Har

ris 1993) gekennzeichnet. Die jährliche Primärproduktion beträgt nach Platt et al. ( 1991) 319 

gC/m2yr, danach liegt L3 in der subarktischen Klimazone. Die neueren Berechnungen 

(Sathyendranath et al. 1995) ergeben fur L3 einen Wert zwischen 243 (Nordatlantische Drift) und 

307 gC/m2yr (subarktische Gewässer) . Die Oberflächenhydrographie der Station L3 wird wesent

lich beeinflußt durch die Nordatlantische Drift mit teilweise hohen Strömungsgeschwindigkeiten 

in überwiegend nordöstlicher Richtung (Kauss 1986). 

Ziel der Untersuchungen ist die Beschreibung des durch biologische Prozesse gesteuerten Trans

ports von Elementen, insbesondere von Kohlenstoff und Stickstoff, in die Tiefsee. Dieser Trans

port erfolgt im wesentlichen über schnell sinkende Partikel (McCave 1975), deren Beprobung und 

Analyse zentraler Schwerpunkt in JGOFS und Grundlage der vorliegenden Arbeit ist. 

Ergänzend zur Beprobung der Sinkstoffe wurden auch die Wassersäule und das unterliegende Se

diment beprobt, um eine umfassendere Beschreibung des Vertikaltransportes inklusive seiner 

Endglieder zu ermöglichen. Die Beprobung des Sediments erfolgte ebenfalls in den oben be

schriebenen Klimazonen, um einen Eindruck über die räumliche Variabilität des sedimentären 

"records" derbeprobten Vertikalflüsse zu gewinnen. Die Wassersäule wurde vertikal beprobt an 

der JGOFS-Hauptstation L2. Ziel war dabei, die kurz- und mittelfristige zeitliche Variabilität in 

der oberen Wassersäule zu erfassen. 

ill.1.2 Die Beprobung sinkender Partikel mit Hilfe von SinkstofTallen 

Zur Erfassung des vertikalen Partikelflusses wurden international bereits sehr unterschiedliche 

Typen von Sinkstoffallen eingesetzt (vgl. Übersicht in Knauer u. Asper 1989). Dabei stellte sich in 

systematischen Untersuchungen heraus, daß Form und Gestalt der Sinkstoffallen großen Einfluß 

auf die Menge gefangener Partikel haben können. Hierzu lassen sich verschiedene allgemeine 

Aussagen formulieren (vgl. Knauer u. Asper 1989): 

• Durch Fallen mit kleiner Öffnung und großem Volumen wird der Vertikalfluß in der Regel 

überbestimmt. 

• Für den Aufbau eines gleichmäßigen Strömungsfeldes in und um die Falle sollte dieselbe ach

sensymmetrisch gebaut sein. 
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• Entscheidend fur das Fallenfangverhalten ist das Vorhandensein einer strömungsberuhigten 

Zone in der Falle. Dieses hängt ab von der Reynoldszahl (R.=uD/v, 

u=Stömungsgeschwindigkeit an der Fallenöffhung, D=Außendurchmesser der Fallenöffhung, 

v=kinematische Viskosität = Verhältnis Viskosität/Dichte des umgebenden Wassers) und der 

Fallenform, welche sich mit dem "aspect ratio" (A=H/D, D=Innendurchmesser der Fallenöff

nung, H=Höhe der Falle) beschreiben läßt. 

• Für Zylinderfallen sollte bei Reynoldszahlen bis 20.000 (~ u=20 crnls bei D=10 cm) das aspect 

ratio mindestens 8 betragen, fur Trichterfallen sollte A zwischen 2 und 3 liegen (Gardner 

1980). 

• Die Verwendung von Gittern ("baflles") an der Trichteröffhung vermindert die Ausbildung von 

turbulenten Strömungen in der Falle und verbessert so die Fangeffizienz. 

Diese Untersuchungen haben dazu gefuhrt, daß sich die Verwendung von Sinkstoffallen in den 

letzten Jahren auf hauptsächlich zwei Typen beschränkt hat, nämlich auf die einfache Zylinderfalle 

(asped ratio 2,5-9) und die Trichterfalle (aspect ratio 1,3-2) (z. B. Buessler 1991, Buessler et al. 

1994, v.Bodungen et al. 1991, Hedges et al. 1993, Wakeharn et al. 1993, Gardner et al. 1983, 

Newton et al. 1994, Wefer and Fischer 1993, Cochran 1993, Honjo 1992). Diese beiden Typen 

scheinen sich dem "wahren" Partikelfluß am besten anzunähern. Die Trichterfalle hat gegenüber 

der Zylinderfalle den Vorzug, daß sich das Probenmaterial in einer handlichen Flasche akkumuliert 

und so auch bei großer Sammelfläche leicht aufzuarbeiten ist. 

ID.1.2.1 Die "Kiel Sediment Trap" 

Die Kieler Sinkstoffalle wurde in den Jahren 1985-91 in Zusammenarbeit mit der Firma Salzgitter 

Elektronik im Institut fur Meereskunde in Kiel (lfMK) entwickelt und ist z.Zt. käuflich zu erwer

ben bei der Firma Aquatech, Kiel. Abb. 3 zeigt die "Kiel Sediment Trap" während des Auslegens 

mit METEOR im Sommer 1992. Eine genaue technische Beschreibung findet sich bei Kremling et 

al. (eingereicht); hier sollen nur die wesentlichen Merkmale aufgefuhrt werden: 

Die "Kiel Sediment Trap" ist eine Trichterfalle mit einem aspect ratio von 1,64 (Trichterhöhe: 

1313 mm, Trichteröffhung: 800 mm 0). Der Verjüngungswinkel beträgt 34°. Auf die Trichteröff

nung ist ein abnehmbares Honigwaben-Gitter montiert. Die Höhe des Gitters beträgt 120 mm bei 

einem Zelldurchmesser von 20 mm (aspect ratio einer Zelle: 6). Der Trichterausgang fuhrt in den 

Probenteller, der bis zu 21 Probenflaschen aufhehrneo kann. Eine programmierbare Elektronik 

steuert die Drehung des Probentellers über einen hoch übersetzten Elektromotor. 
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Abb. 3: Die "Kiel Sediment 
Trap" bei der Auslegung mit 
METEOR im Sommer 1992 
(Reise 21-6), hier mit Hahnepot
Aufhängung für den Einsatz als 
driftende Sinkstoffalle 

Vorbereitung). 

ill.1.2.2 Probenvergiftung 

Methodischer Teil 

Die Kieler Falle wurde speziell fur die Analytik von organischen 

Spurenstoffen und Spurenelementen entwickelt. Die verwendeten 

Materialien (GFK-Trichter, PE-Flaschen, Teflon-/PVC-Drehteller) 

entsprechen den hohen Anforderungen an Kontaminationsannut fur 

die Analyse im Spurenbereich. Dies zeigen die gemessenen Blind

werte (Kremling et al. eingereicht). 

Ein wichtiges Merkmal der "Kiel Sediment Trap" ist die spezielle 

Konstruktion des Drehtellers. Die Probenflaschenhalterungen wer

den hierbei über Federn mit ihrer Teflon-Dichtfläche gegen den 

Gleitring des Tellers gepreßt und die Probe in der Flasche gegen 

das umgebende Meerwasser isoliert. Der Austausch zwischen 

Meerwasser und Probelösung wird hierduch im wesentlichen auf 

die programmierte Sammelperiode der Probe beschränkt. Auf diese 

Weise wird der Proben-Überstand nahezu komplett zurückgehalten 

und kann in die Flußberechung der einzelnen Komponenten mit ein

bezogen werden (Kremling et al. eingereicht, Lundgreen et al. in 

Bei einer Gesamt-Verankerungsdauer von ca. 1 Jahr und einer Sammelzeit zwischen 1 und 4 Wo

chen befinden sich die Partikel die meiste Zeit in den verschlossenen Probeflaschen. Um sinnvolle 

Aussagen über den Partikelfluß des jeweiligen Sammelzeitraumes zu gewährleisten, sollten sich 

die Proben während dieser Lagerung nicht oder nur möglichst wenig verändern. Ziel einer Fra

benvergiftung muß daher die effektive Verhinderung mikrobieller und chemischer Umsetzungen 

des partikulären Materials in der Probenflasche sein. Zu diesem Zweck werden international eine 

Reihe verschiedener Substanzen eingesetzt, einige häufig verwendete Vergiftungsmittel sind in 

Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Wahl des Vergiftungsmittels ist abhängig von der jeweiligen Fragestellung und von den An

forderungen an Kontaminationsarmut, Unversehrtheit der Partikel, chemische Reaktivität, Toxi

zität und Selektivität des Vergiftungsmittels. Die wirksame Konzentration ist die minimal erfor

derliche Konzentration, bei der die mikrobielle Aktivität auf 1 % des Ausgangswertes sinkt. 

Eine hochkonzentrierte Salzlake verhindert die mikrobielle Umsetzung des partikulären Materials 

nur zu einem geringen Teil und ist daher fur die Konservierung von Proben in einer Langzeitver

ankerung nicht geeignet. Antibiotika wirken meist selektiv auf bestimmte Organismengruppen 

(z.B. Bakterien) und lassen andere unbehelligt (z.B. Zooplankter). Außerdem wird mit Antibiotika 
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der Probe Kohlenstoff zugefuhrt, was die POC-Bestimmung verkompliziert. Quecksilberchlorid 

ist zwar C-frei und schon in geringen Mengen sehr effektiv, jedoch wegen seines hohen Gehalts 

an Spurenmetallen (z.B. Zn, Cd, Cu) fur die Spurenelementanalytik erst nach aufwendiger Reini

gungsprozedur geeignet. 

Tabelle 2: Häufig verwendete Vergiftungsmittel fur die Konservierung von Sinkstoffallenproben 
(vgl. Knauer u. Asper 1989) 

Gift Wirksame Effektivität Eigenschaften 

Konz. 1 

Formalin 37mM sehr effektiv härtet Zellen, bindet Proteine, enthält Corg, pH-

Einstellung nötig, Nor8-Kontamination wahrscheinlich, 

zieht swimmer an 

Hg2Ch 180 j.!M höchst effek- Kontamination durch Spurenmetalle, fallt in SH-

tiv haltigen Gewässern aus, Redmaustand in der Falle 

kann sich ändern 

NaN3 3-5 gldm3 effektiv im kein Cor8-Eintrag, Puffereigenschaften, relativ hohe 

Feldversuch Einsatzkonzentration nötig (1 % w/v) 

Salz >100 kaum effektiv erzeugt Dichtegradient, vermindert turbulente Durch-

gldm3 mischung, erhöht die Carbonat-Lösung 

Antibiotika >2-3 gldm3 nicht effektiv keine allgemeine Wirksamkeit 

Formalin ist chemisch sehr reaktiv; es verändert die Struktur von Zellmembranen, die Planktonor

ganismen werden sozusagen gehärtet, was die Artenbestimmung unter dem Mikroskop erleichtert. 

Aus diesem Grund und wegen seiner hohen Toxizität fur marine Lebewesen wurde Formalin fur 

die Konservierung der 500 rn-Fallen des Kieler JGOFS (planktologisches Teilprojekt) verwendet. 

Für die Bestimmung organischer Verbindungen ist Formalin wegen seiner hohen Reaktivität nicht 

geeignet. So reagiert Formalin beispielsweise mit Aminosäuren zum Hydroxymethylderivat 

(Reaktion 1) 

H H H 

R- ~-N~'-c=O 
I r( 

I I 
R-C -N-CHOH - 2 

I 
COOH COOH 

Reaktion 1: Hydroximethylierung von Aminosäuren durch Formaldehyd 

1 Aus Lee et al. 1992 
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DFAA.flu8 Falle 42, L2 92 A, 1000 m 

(42,5) 
25~--~~---------------------------, 

20 

5 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

Flaschennr. 

Methodischer Teil 

Diese Reaktion ist Grundlage der 

Aminosäuren-Titration nach 

S0rensen (Aebi 1965). Die Effek

tivität der Reaktion zeigte sich in 

der Verankerung L2 92 A, Falle 

42, wo Flasche 14, 16 und 18 zum 

Test mit Formalin vergiftet waren. 

Die Konzentration an frei im 

Überstand gelösten Aminosäuren 

(DF AA) ist in diesen Flaschen um 

ca. 90% geringer als in 15, 17, 19 
Abb. 4: Formalin bedingte DFAA-Abnahme im Überstand von Falle (Abb. 4). 
42, Flaschen 14, 16, 18 

Die chemischen Analysen wurden 

in mit 10 g/dm3 Natriumazid vergifteten Proben durchgefuhrt. Natriumazid verhindert die aerobe 

Respiration durch Blockierung bestimmter Cytochrom-Enzyme (Keilin 1936, Stannard und Ho

recker 1948, Robertson und Boyer 1954, Wever et al. 1975, Smith et al. 1977). Anaerobe Bedin

gungen treten in den Verankerungstiefen im Nordatlantik nicht auf Lee et al. (1992) bestimmten 

die mikrobielle Aktivität nach Azidzugabe von 10 g/dm3 im Laborversuch zu 5 % des Ausgangs

wertes. Im Feldversuch zeigte sich jedoch schon eine Konzentration von nur 3-5 g/dm3 als wirk

sam, d.h. Reduzierung auf unter 1 % der Ausgangsaktivität Die Verwendung von Natriumazid 

zur Probenvergiftung birgt fur die chemischen Analysen des partikulären Materials eine Reihe von 

Vorteilen: 

• Die Kontamination mit Spurenelementen durch käuflich erwerbbares· Natriumazid isttrotzder 

eingesetzten, relativ hohen Konzentration von 1 % (w/v) so gering, daß eine sinnvolle Spuren

element-Analyse im partikulären Material möglich ist. 

• Natriumazid verhält sich unter den auftretenden Bedingungen gegenüber den untersuchten or

ganischen Verbindungen chemisch inert. 

• Durch Ansäuern und Ausblasen mit Stickstoff kann Azid als HN3 schonend und quantitativ aus 

der Probe entfernt werden. Dadurch sind sowohl POC als auch PON -Bestimmungen möglich. 

• Die Konzentration des Azids kann in einer einfachen Titration schnell und zuverlässig bestimmt 

werden, was auch zur Funktionskontrolle der eingesetzten Sinkstoffallen verwendet wird 

(Lundgreen et al. in Vorbereitung). 

Fluka GmbH, Neu-Ulm 
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ill.1.2.3 Vorbereitung der SinkstofTalle auf die Probennahme 

Reinigung 

Für den Nachweis von Spurenstoffen im Sinkstoffallenmaterial ist eine kontaminationsarrne Pro

bennahme zwingend erforderlich. Voraussetzung hierfiir ist die sorgfältige Rei.ugung der Geräte. 

Hierzu wird die Falle in ihre Einzelteile (Wabengitter, Trichter, Probenteller, Motor u. Elektronik) 

zerlegt, welche separat gereinigt werden. Die Reinigung besteht aus 3 jeweils 1-2 tägigen Bädern: 

1. Mucasol (Detergentien-Reinigungsbad) 

2. Salzsäure (ca. 0,4 %) 

3. Salpetersäure (ca. 0,4 %) 

Das Wabengitter wird bei der Erstreinigung noch zusätzlich mechanisch mit einer Flaschenbürste 

gereinigt. Anschließend werden die Geräte gründlich mit SuWa gespült und in PE-Folie verpackt. 

Die Einzelteile des Probentellers werden vor dem Zusammenbau im Reinluftlabor auf Beschädi

gungen überprüft. Motor und Elektronik werden auf ihre Funktion überprüft und die Dichtungen 

werden erneuert. Der Zusammenbau der sauber verpackten Einzelteile erfolgt erst an Bord kurz 

vor dem Einsatz der Fallen. 

Ansetzen der Azid-Lsg. 

Um den Lösungsdruck auf die Partikel während der in situ-Lagerung in der geschlossenen Probe

flasche zu minimieren, werden die Probenflaschen vor dem Verankern mit Meerwasser aus den 

entsprechenden Fallentiefen gefullt, welches einen Tag zuvor mit Hilfe von 12 L GoFlo-Schöpfern 

gewonnen wurde. Ein Zusatz reinen Natriumazids mit der angestrebten Endkonzentration von 

1 % (w/v) würde den Salzgehalt auf 45 erhöhen. Der dadurch erzeugte Dichtegradient zum um

gebenden Meerwasser könnte ein Hineinfallen leichterer Partikel verhindern; Partikel mit nur ge

ringfugig höherer Dichte als die von Meerwasser würden sich demnach an der Dichtegrenzfläche 

im Trichterhals sammeln. Das Meerwasser wird daher um 20% mit SuWa/NaN3 verdünnt: 

8 L Meerwasser werden mit 2 L 5 % (w/v) Natriumazidlsg. vermischt, der resultierende Salzge

halt ist 38 . 

Die Probenflaschen werden unter der Cleanbench in den Probenteller geschraubt und luftblasenfrei 

mit der Vergiftungslösung gefullt. Anschließend wird die Sinkstoffalle wieder komplett zusam

mengebaut. 

Programmierung 

Die Programmierung der Fallenelektronik bildet den letzten Schritt in der Kette der Einsatzvorbe

reitungen. Sie erfolgt über einen seriell angeschlossenen Laptop-Computer. Die programmierten 
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Sammelzeiträume werden dabei so gewählt, daß Zeiten mit zu erwartenden Sedimentationsereig

nissen höher auflösend beprobt werden. Meist wurde im Frühjahr und Herbst in 14-Tage

Intervallen beprobt, im Winter betrugen die Sammelzeiträume der einzelnen Flaschen etwa 4 Wo

chen. Der erste Sammetzeitraum beginnt 14 Tage nach dem Verankern. Dies ist der letzte Reini

gungsschritt: 14 Tage in situ Spülung. Die maximale Probenanzahl beträgt 19, da von den 21 Po

sitionen des Probentellers eine fur den Blindwert gebraucht wird und jeweils ein Fier- bzw. 

Riefloch frei bleibt, da die Falle offen durch die Wassersäule gehen soll. 

ID.1.3 Die Beprobung der Wassersäule 

Die Wassersäule als Vermittler zwischen biologischer Produktion in der euphotischen Zone und 

der Endlagerung im Sediment ist mit den sinkenden Partikeln eng verknüpft über Adsorptions-, 

Desorptions- und Remineralisierungsprozesse unter Beteiligung der kleinen Partikel, des sog. sus

pended particu/ate matter (SPM). Für die Aminosäurenanalyse wurden sowohl die suspendierten 

Partikel als auch die gelöste wässrige Phase beprobt. Die Probennahme erfolgte dabei in erster Li

nie auf der JGOFS-Hauptstation 47°N-20°W. Zur Probennahme wurde die übliche Kombination 

aus 10 L-Kranzwasserschöpfer und CTD-Sonde verwendet. Das Volumen der einzelnen Wasser

probe fur die Aminosäurenbestimmung betrug jeweils 500 cm3
. 

ID.1.3.1 Vorbereitung der Geräte 

Die Beprobung der Wassersäule stellt aufgrund der niedrigen Konzentration freier Aminosäuren 

im nmol/dm3 -Bereich hohe Anforderungen an die kontaminationsarme Probennahme. Dabei ist 

vor allem auf das Tragen von Handschuhen zu achten, denn ein Daumenabdruck enthält bereits 

mehr Aminosäuren als 1 L Meerwasser (Mintrop 1990). Auch sollte das Wasser fur die Ami

nosäurenanalyse möglichst früh (direkt nach den OrProben) aus den Kranzwasserschöpfern ab

gefullt werden. 

Die fur die Probennahme verwendeten Geräte (Flaschen, Zapfschlauch, Druckfiltrationstöpfe, 

etc.) wurden daher einer gründlichen Reinigungsprozedur unterworfen, wie sie auch fur die Ana

lyse von Spurenmetallen zur Anwendung kommt. Auch hier besteht die Reinigung im wesentli

chen aus 3 aufeinanderfolgenden, mehrstündigen Bädern: Mucasol (s.o.), Salzsäure und Salpeter

säure Geweils halbkonz.). Die verwendeten Glasgeräte wurden nach dem Mucasolbad nicht mit 

Säure behandelt, sondern bei 250 °C über Nacht ausgeheizt. Die Membranfilter wurden in war

mer, verdünnter Salzsäure gewaschen und anschließend in SuWa aufgehoben. Nach den verschie

denen Reinigungsbädern wurde jeweils gründlich mit SuWa gespült. 
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ID.1.3.2 Wasserprobennahme 

Die Wasserproben wurden aus Kranzwasserschöpfern in 500 cm3 -PE-Flaschen abgefullt und ma

ximal 8 Std. bis zur weiteren Aufarbeitung bei 4°C im Dunkeln gelagert. 

Zur Trennung von SPM und gelöster wässriger Phase wurden die Wasserproben filtriert. Der 

Übergang zwischen partikulär und gelöst ist bei marinen Proben jedoch fließend und eine Frage 

der Partikelgröße, so daß eine Trennung operationeil bedingt und demnach willkürlich bleibt. Die

ses geschieht durch die Wahl der Porengröße des verwendeten Filters. In der Literatur werden fur 

unterschiedliche Anwendungen verschiedene Porengrößen von 0,05 bis 8 J..lm verwendet 

(Henrichs 1991), ein häufiges Maß sind 0,45 J..lm Porendurchmesser. Für die Aminosäurenanalyse 

wurden die Wasserproben über Polycarbonat-Membranfilter filtriert, die Porenweite betrug eben

falls 0,45 J..lm. 

Die Filtration erfolgte möglichst unmittelbar nach der Probenahme in einer Cleanbench. Die Pro

ben wurden dabei mit hochreinem Stickstoff unter leichtem Druck (0,3 bar) filtriert . Für die Ana

lyse der gelösten Fraktion wurde aus den ersten 10-30 cm3 des Filtrats eine Unterprobe von 1 cm3 

entnommen, die Analyse des SPM erfolgte aus dem Filterrückstand der ganzen Probe. Bei größe

ren Mengen oder höheren Drücken können Aminosäuren durch platzende Zellen an das Filtrat ab

gegeben werden (Fuhrman und Bell 1985). 

ID.1.4 Die Beprobung des Meeresbodens 

Sedimentproben wurden auf verschiedenen METEOR-Ausfahrten gewonnen. Dabei waren vor 

allem die Verankerungsgebiete fur die Probennahme von Interesse. Für eine systematische Bepro

bung des Tiefseesedimentes standen im Rahmen der JGOFS-Verankerungsfahrten jedoch weder 

Zeit noch Gerät zur Verfugung (umfassende Untersuchungen des Sedimentes fallen nicht in den 

Rahmen des Kieler JGOFS-Projektes), so daß nur einzelne Sedimentkerne untersucht werden 

konnten (Tabelle 1 ). Die Probennahme erfolgte in allen Fällen mit dem Multicorer, einem Gerät, 

das mehrere Sedimentkerne mit jeweils ca. 12 cm Durchmesser und bis zu 1 m Länge geschlos

sen durch die Wassersäule bis nach oben bringt. Die Kerne wurden anschließend bei 0 °C in 

Scheiben von 0,5-2 cm Dicke geteilt und jede Scheibe, einzeln eingefroren bei - 20 °C, bis zur 

Analyse im Labor gelagert . 

ID.2 Probenaufarbeitung 

Die Probenaufarbeitung erfolgt in der Regel im Labor, nach einer gewissen Lagerzeit Während 

der Lagerung soll sich die Probe in ihrer Aminosäurenzusammensetzung möglichst nicht verän

dern; daher werden die konservierten Sinkstoffallenproben nahe in situ -Bedingungen bei 0-4 oc 
im Dunkeln gelagert. Die Sedimentproben werden bei -20 °C tiefgefroren und sind so über minde-
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stens 3 Monate lagerfähig (Mintrop 1990). Wasserproben werden entweder mit Natriumazid kon

serviert und tiefgefroren (zur Analyse der DF AA) oder erst nach der Probenaufarbeitung als Hy-

drolysate bei Raumtemperatur gelagert. 

Die Aufarbeitung der verschiedenen marinen Proben besteht aus 3 aufeinanderfolgenden Schrit

ten: 

1. Probenvorbereitung 

2. Hydrolyse 

3. Abtrennung der Säure 

Die Verschiedenheit der Proben (Sinkstoffe, Sediment, Wasser) fuhrt im ersten Schritt, der 

Probenvorbereitung, zu unterschiedlichen Verfahren. Diese werden folgend im einzelnen darge

stellt. 

ill.2.1 Probenvorbereitung: Sinkstoffe 

Die Sinkstoffallenproben werden nach dem in Abb. 5 dargestellten Fließschema aufgearbeitet. 

Dabei müssen zunächst sog. swimmer aus den Proben entfernt werden. Swimmer sind Zooplank

ter, die aufgrunddes Nahrungsangebotes in Form von gefangenen Partikeln aktiv in die Falle hin

ein gelangen und dort wegen des zugesetzten Vergiftungsmittels verenden. Eine Unterscheidung 

zwischen swimmern und Zooplanktern, die als tote Organismen und Teil des Partikelflusses in die 

Falle gelangen, ist generell nicht möglich. Es ist jedoch allgemein akzeptiert, daß der Fehler in der 

Partikelflußbestimmung geringer ist, wenn alle Zooplankter aus der Probe entfernt werden, als 

wenn alle darin verbleiben (W. Koeve, pers. Mitt.) . Das Entfernen ("Picken") der swimmer erfolgt 

fur die Kieler JGOFS-Proben aus einer flachen Plexiglasschale (3 x 20 x 30 cm) in einer Clean

bench. Das vollständige Entfernen aller Zooplankter, auch der Kleinen unter dem Binokular, ist 

aus Gründen der Kontaminationsgefahr nicht möglich. Daher werden nur die mit dem bloßen Au

ge erkennbaren swimmer mit der Pinzette aussortiert. Dabei wird zwischen verschiedenen Typen 

von Zooplanktern (Amphipoden, Copepoden, Polychaeten, Ostrachoden) unterschieden. Die ver

schiedenen swimmer-Typen wurden einzeln auf ihre Aminosäurenzusammensetzung untersucht. 

Picken Zentrifuge Zentrifuge Gefriertrocknung 

swimmer Pipettensplit Überstand Trockenmasse 

Abb. 5: Fließschema für die Aufarbeitung der Sinkstoffallenproben 
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Vor der Trennung von Partikeln und gelöster Phase, dem nächsten Schritt der Probenvorbereitung 

fur Sinkstoffe, wird ein Pipettensplit von ca. 1,5 cm3 entnommen fur qualitative, planktologische 

Untersuchungen unter dem Mikroskop. 

Die Abtrennung der Überstandslösung geschieht in zwei aufeinanderfolgenden Zentrifugen

Schritten mit jeweils 4000 U/min ( ca. 3000 g) über 20-30 min. Die verwendete Heraeus

Zentrifuge ermöglicht die Zentrifugation der gesamten Probe ( 400 ml) im Originalgefäß bei kon

stant 4 °C. Nach dem Zentrifugieren wird der Probenüberstand durch Abhebern mit Dispensette 

und Pipette vom partikulären Zentrifugenrückstand getrennt. Überstand und Partikel werden ge

trennt analysiert. 

Die Überstände werden bei 4°C gelagert und fur die Aminosäurenanalyse wie Wasserproben be

handelt (s. dort). Die Partikelfraktion wird zunächst in zwei annähernd gleich große Portionen 

geteilt, wovon eine als Feuchtsplit zur Bestimmung von PCB und Alkenonen dient, die andere bei 

-50 °C tiefgefroren und anschließend im Feinvakuum (0.05-0.2 mbar) gefriergetrocknet wird. (Die 

Bestimmung der PCB ist aus gefriergetrocknetem Material nicht möglich, da sie im Vakuum der 

Gefriertrocknungsanlage zum Teil abdampfen.) Für die Bestimmung der Aminosäuren ist die Ge

friertrockung problemlos, sowohl was etwaige Kontamination betriffi: als auch hinsichtlich der 

Wiederfindungsrate, wie durch Gefriertrockneo reinen Wassers bzw. eines Aminosäurestandards 

überprüft wurde. Die gefriergetrocknete Probe wird anschließend in einem Achatmörser gründlich 

homogenisiert. Danach können beliebig große Probenanteile zur Bestimmung der verschiedenen 

Parameter entnommen werden. Zur Bestimmung der Aminosäuren reicht dabei eine Menge von 

nur 1-10 mg aus. 

Die Gefriertrocknung des partikulären Sinkstoffallenmaterials birgt eine Reihe von Vorteilen ge

genüber anderen, häufig angewendeten (z.B. Honjo und Mangaruni 1993, v. Borlungen et al. 

1991 , Newton et al. 1994) N aßsplit-V erfahren: 

1. Durch Trocknen einer größeren Probenmenge in einem Schritt wird die Bestimmung des Trok

kengewichtes genauer als durch Trocknen von einzelnen kleinen Splits, die sich in ihrer Zu

sammensetzung deutlich unterscheiden können. 

2. Die Partikel werden nicht mit größeren Mengen Wasser gewaschen, wie es oft bei der Ver

wendung von Rotationssplittern geschieht. Dadurch werden Verluste durch Lösung und Aus

waschung vermieden. 

3. Die gefriergetrockneten Partikel können im Mörser sehr gut verrieben werden, so daß danach 

genommene Splits weitgehend homogene Zusammensetzung aufweisen. 
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4. Durch die niedrige Temperatur von unter -40°C werden die Proben in der Gefriertrocknung 

schonend getrocknet, chemische und vor allem mikrobielle Umsetzungen während der 

Trocknung werden so vermieden. 

ID.2.2 Probenvorbereitung: Sediment- und Wasserproben 

Für das Sediment beschränkt sich die Vorbereitung der Proben auf das Gefriertrocknen, in einigen 

Fällen wurde noch vor dem Einfrieren an Bord das Porenwasser abzentrifugiert. Wasserproben 

bedürfen nach dem Filtrieren (Seite 19) keiner weiterer Vorbehandlung und können entweder zur 

Bestimmung der DF AA direkt in die HPLC injiziert oder zur Bestimmung der TDHAA vorher 

hydrolysiert werden. Die Analyse des SPM erfolgt aus dem Hydrolysat des Filters aus der Was

serprobenfiltration und erfordert ebenfalls keine weiteren Probenvorbereitungsschritte. 

ID.2.3 Hydrolyse 

Die in den Proben enthaltenen Aminosäuren liegen zum größeren Teil in gebundener Form, d.h. 

als Peptide, Proteine sowie in größeren Eiweißmolekülen und Huminsäuren oder an Partikel ad

sorbiert vor (Henrichs 1991, Brophy und Carlson 1989, Hubberten et al. 1994). Um die Ami

nosäuren als Einzelsubstanzen nachweisen zu können, müssen sie zunächst aus den Proben freige

setzt werden. Dies geschieht durch saure hydrolytische Spaltung der Peptidbindung: 

-

~ -
R-e- C- NH-CfR 

I II I 
H 0 COOH 

H+ 
~ 

- tO~ r( e 
R-C-C-NH-C!-R ~ 

I II I I 
H 0 H COOH 

Reaktion 2: Peptidspaltung durch saure Hydrolyse 

r -
R-C-C-OH + ~-cm. 

I II I 
H 0 COOH 

Bei der Hydrolyse sind im Prinzip zwei Fragen von Bedeutung, nämlich erstens, ob die Hydrolyse 

vollständig abläuft und zweitens, wie gut die freigesetzten Aminosäuren die Reaktionsbedingun

gen überstehen. Für marine Proben mit großenteils unbekannter Zusammensetzung läßt sich die 

erste Frage nach der Hydrolyseausbeute prinzipiell nicht exakt beantworten. In der Literatur sind 

verschiedene Ansätze beschrieben, die Ausbeute einer Hydrolyse näher zu bestimmen, z .B. durch 

Hydrolyse von Modellsubstanzen bekannter Zusammensetzung (Maske 1979, Keil und Kirchman 

1991 a) oder durch mehrfache Hydrolyse derselben Probe (Mintrop 1990, Co wie und Hedges 

1992a). Die bestimmten Ausbeuten liegen dabei zwischen 70 und 100 %. Die Bestimmung der 

Hydrolyseausbeute wurde in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt. Für die hier diskutierten Ami

nosäurenkonzentrationen wurde die Hydrolyseausbeute als 100% angenommen, d.h. die Angaben 

beziehen sich nur auf die sog. "hydrolysierbaren" Aminosäuren, der restliche, vermutlich hochpo

lymere Anteil (Henrichs 1991) wird hier nicht berücksichtigt. 
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Tabelle 3: Hier bestimmte Hydrolyse-Wiederfin
dungsraten im Vergleich mit Literaturwerten 

Aminosäure 11 

asp 

glu 

bglu 

ser 

his 

gly 

thr 

arg 

ala 

tyr 

bala 

aaba 

gaba 

met 

val 

trp 

phe 

ile 

Ieu 

dhlys 

om 

113,5 95,7 89 88 112 

85,4 101,6 104 124 118 

119,8 

111,6 97,1 109 118 102 

92,9 92,1 67 24 116 

90,1 

108,0 

102,9 

101,2 

102,8 

69,7 

102,0 

98,8 

0,0 

95,2 102 112 89 

100,1 1026 1126 125 

100,9 87 71 105 

96,4 125 87 111 

99,9 1256 876 89 

96,5 95 94 79 

95,3 105 88 0 

100,8 101,7 93 84 97 

0,0 0 0 907 

101,9 101,2 102 87 68 

101,8 97,8 98 

108,9 98,1 92 

80,6 

91,6 

86,9 

91 907 

92 76 

57 

23 

Einer Steigerung der Hydrolyseausbeute 

durch immer drastischere Reaktionsbedin

gungen wirkt die Abnahme der Hydrolyse

Wiederfindungsrate entgegen. Auch die 

Wiederfindungsrate der Hydrolyse sollte 

möglichst nahe bei 100 % liegen, um die 

Standardabweichung der bestimmten Ami

nosäurenkonzentrationen niedrig zu halten. 

Akzeptable Ausbeute- und Wiederfindungs

raten (90-1 00 %, Mintrop 1990) weist eine 

in der Literatur häufig verwendete Stan

dard-Hydrolyseprozedur auf, bei der die zu 

hydrolysierende Probe über 24 h bei 110 °C 

in 6 N HCI unter Vakuum oder Stick

stoffatmosphäre gehalten wurde (z.B . Hen

richs und Williams 1985, Robertson et al. 

1987, Chapman et al. 1988). Keil und 

Kirchman (1991a) fuhrten eine zweite Me

thode ein, nach der die Probe in der Gas

phase hydrolysiert wurde bei 150 oc mit 7 

N HCI über 23 Minuten. Diese Methode 

wurde von Cowie und Hedges (1992a) auf 

die flüssige Phase übertragen mit 6N HCI 

und 150 °C über 70 Min. 

Beide Methoden wurden hinsichtlich ihrer 

lys 93,7 102,0 52 Wiederfindungsraten fur die untersuchten 

Aminosäuren überprüft (Tabelle 3). Die hier 

zunächst angewendete Standard-Hydrolysemethode (24 h, 110 °C) wurde später durch die ande

re, wesentlich schnellere flüssig-Phasen Hydrolyse ( 150 °C, 70 min) ersetzt. 

In beiden Fällen wurde der Salzsäure nach Robertson et al. (1987) Ascorbinsäure zugesetzt, um 

1selbst bestimmt, 6N, !50 °C, 70 min 
2Cowie & Hedges 1992a, 6N, 150 °C, 70 min 
3Keil & KirchiDan 1991a, 7N, 150 °C (vapor), 23 min 
4Keil & KirchiDan 1991a, 6 N, 110 oc, 20 h 
5Chapman et al. 1988, 6N, vacu-sea1ed tubes, 110 °C, 16 h 
6giy-thr und ala-tyr koeluierten hier 
7trp-ile koeluierten hier 
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einer ox:idativen Zersetzung von Aminosäuren, vor allem in Anwesenheit von Nitrat, vorzubeu

gen. 

Die Hydrolysat-Lösungen sind nach der Hydrolyse bei Raumtemperatur lagerfähig. Im weiteren 

Aufarbeitungsverfahren wurden die Hydrolysate nach dem Filtrieren über einen Spritzenvorfilter 

(Polycarbonat, 0,45 11m Porendurchmesser) in einer Vakuumzentrifuge von der Salzsäure befreit. 

Die Verwendung der Vakuumzentrifuge zur Salzsäure-Entfernung ist bereits von Mintrop (1990) 

beschrieben worden. Die Vakuumzentrifuge wurde mit bis zu 40 Proben von jeweils 50-200 1.1L 

Volumen bestückt und im Feinvakuum (0,01 mbar) bei Raumtemperatur bis zur Trockene einge

dampft. Der Rückstand wurde mit SuWa aufgenommen und anschließend der HPLC-Trennung 

unterworfen. Die Verwendung der Vakuumzentrifuge ist ein fiir die Probe schonendes Verfahren, 

bei der weder Aminosäuren zerstört werden, noch eine signifikante Kontamination auftritt . Dies 

konnte anband von Blindwerten und Aminosäure-Standards überprüft werden. 

ID.3 Analytisches Trennverfahren 

Die Analyse der Aminosäuren erfolgte nach dem weit verbreiteten (Kap. ll) HPLC-OPA Verfah

ren, aufbauend auf einer von Mitrop ( 1990) entwickelten Methode, welche innerhalb dieser Arbeit 

stark modifiziert wurde und hier im folgenden dargestellt ist. 

ill.3.1 RP-HPLC 

Nach dem Durchlaufen der Aufarbeitungsprozedur schließt sich die chromategraphische Auftren

nung der Proben mit Hilfe der "reversed phase" HPLC an. Die Bestimmung der einzelnen Ami

nosäuren erfolgt dabei über die Fluoreszenzdetektion ihrer OPA-Derivate. Eine hier verwendete 

HPLC-Anlage ist in Abb. 6 dargestellt. Sie besteht im Prinzip aus 3 Komponenten, einer Pump

einheit, der Chromatographiesäule mit Probenaufgabesystem und einem Detektor. 

Die Pumpeinheit liefert ein Lösungsmittelgemisch variabler Zusammensetzung bei konstanter 

Durchflußgeschwindigkeit und besteht entweder aus einem Niederdruck-Gradientenmischer mit 

nur einer angeschlossenen Pumpe oder mehreren elektronisch gesteuerten Pumpen mit ange

schlossener Mischkammer (Hochdruck-Gradientenmischung). Im Rahmen dieser Arbeit wurden 

beide Typen verwendet. Der Betriebsdruck lag je nach verwendeter Säule zwischen 100 und 300 

bar bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 1 cm3 Imin. Die analytischen Trennsäulen waren mit 

handelsüblichem reversed phase Kieselgel gefiillt (Mittlere Korngröße 5 11m, mittlerer Poren

durchmesser 100 A, Belegung mit Octadecylrest). Die Derivatisierung und Aufgabe der Proben 

erfolgte mit Hilfe eines automatischen Probengebers über ein 6-Wege-Ventil, wobei zwischen 25 

und 100 1.1L injiziert wurden. 



Analytisches Trennverfahren 25 

Abb. 6: Eine der hier verwendeten HPLC-Anlagen mit Hochdruck-Gradientenmischung, automatischer Proben
aufgabe, Fluoreszenzdetektion und elektronischer Datenaufzeichnung. Die Säule ist gepackt mit 5J.U11 Spherisorb 
ODS li -Material, die verwendeten Laufmittel werden mit Helium entgast. 

Welche Faktoren beeinflussen die ''High Performance" der Flüssigchromatographie? 

Das Ergebnis der flüssigchromategraphischen Trennung ist von einer Vielzahl verschiedener 

Faktoren abhängig, von denen nachfolgend einige beispielhaft dargestellt sind. Nur durch die voll

ständige Kontrolle aller Einflußgrößen wird eine High Performance-Trennung erzielt. 

• Fließgeschwindigkeit 

Für eine sichere Peak-Identifizierung anhand von Retentionszeiten ist die Konstanz der Fließ

geschwindigkeit des Laufmittels von essentieller Bedeutung. Dies stellt hohe Anforderungen an 

die Pumpeinheit und sollte häufig überprüft werden. Ein mittlerer Wert von 1 cm3/min hat sich 

als zufriedenstellend erwiesen, bei höherem Laufmitteldurchsatz wird der Betriebsdruck zu 

hoch, bei zu kleinen Laufmittelgeschwindigkeiten kommt es zu Peakverbreiterung und nachlas

sender Trennleistung. 

• Lösungsmittelgradient 

Wesentlich fur die Auftrennung der Einzelpeaks ist die sorgfaltige Optimierung des Laufmittel

gradienten. Die Elution der Einzelverbindungen wird durch die Polarität des Laufmittels ge

steuert, welche sich nach dem Mischungsverhältnis aus stark und weniger stark polarer Lauf

mittelkomponente richtet. Schon geringfugige Änderungen der Laufmittelzusammensetzung 
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von nur 1-2 % können die vollständige Trennung dicht aufeinanderfolgender Peaks verhindern. 

Eine hohe Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Pumpeinheit ist deshalb erforderlich. 

• Säulenalterung 
Mit zunehmender Zahl erfolgter chromategraphischer Trennungen verändert sich das Säulen-

material. Es kommt zu Rissen und kleinen Hohlräumen, Verstopfungen und Ablagerungen und 

Reaktionen mit dem Säulenmaterial, letzteres vor allem in stark basischem Milieu. Diese Ver

änderungen betreffen dabei hauptsächlich den Säulenkopf und können oft durch Verwendung 

einer austauschbaren Vorsäule oder durch Ersatz des Kopfabschnitts der Säule durch neues 

RP-Material behoben werden. Bei sorgfältiger Pflege zeigt auch eine ältere Säule noch befrie

digende Trennleistungen. 

• Laufinittel-pH 

Aminosäuren als amphotere Verbindungen werden auch in Form ihrer OPA-Derivate durch 

den pH-Wert des Laufmittels stark in ihrem Elutionsverhalten beeinflußt. Schon geringe pH

Verschiebungen können ausreichen, die Elutionsreihenfolge der einzelnen Aminosäuren zu ver

ändern. Aus diesem Grund wird bei der Aminosäuren-HPLC meist mit wässrigen Pufferlösun

gen mit konstantem pH gearbeitet (Mopper und Dawson 1986). 

• Puffer-Molarität 

Auch die Konzentration der eingesetzten Pufferlösungen wirkt sich auf die analytische Tren

nung aus. Die Elution der OPA-Aminosäuren wird durch Erhöhung der Pufferkonzentration 

verlangsamt; sie bleiben länger auf der Säule, was fur einige Komponenten die Trennung ver

bessert. 

• Derivatisierungsbedingungen 

Entscheidend fur die Reproduzierbarkeit der Chromatographie ist die vollständige Derivatisie

rung der Proben, welche durch verschiedene Faktoren wie Reaktions-pR, Temperatur, Rea

genzüberschuß, Durchmischung, Reaktionszeit usw. beeinflußt wird. 

• Temperaturkonstanz 

Für die optimale Kontrolle aller chromategraphischen Bedingungen sollte die Temperatur vom 

Probengefäß bis zum Detektorausgang regelbar sein und nur wenig schwanken. Leider war 

kein Säulenofen verfugbar, womit die Temperatur der Chromatographiesäule z.B. auf konstant 

30 oc gehalten werden kann, was Trennvermögen und Reproduzierbarkeit verbessert (Cowie 

u. Hedges 1992a). So war die HPLC-Trennung den täglichen Temperaturschwankungen der 

Umgebung ausgesetzt, was kleine Verschiebungen in den Retentionszeiten während einer län

geren Probenserie zur Folge hat. 
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• Lautmittelqualität 

Wichtig ist die Verwendung sorgfaltig gereinigter und entgaster Lösungsmittel, da Luftblasen 

den Flüssigkeitsdurchtritt durch die Säule effektiv verhindem können und die Säule durch Ver

unreinigungen, die teilweise auf dem Säulenkopf akkumulieren, schnell altert und das Detek

torsignal durch starkes Hintergrundrauschen gestört ist. 

• Detektoreinstellungen 

Die Einstellungen des Detektors können das Ergebnis der Chromatographie beeinflussen; z.B. 

hat die Ansprechzeit (rise time) Einfluß auf das Signal/Rausch-Verhältnis, ebenso wie die ver

wendete Anregungswellenlänge, welche die relative Fluoreszenzintensität der einzelnen Ver

bindungen bestimmt. 

Der Einfluß der hier genannten Faktoren auf die HPLC-Trennung ist bereits von Mintrop (1990) 

systematisch untersucht worden und soll hier nicht noch einmal dargestellt werden. 

ill.3.2 OPA-Methode nach Mintrop (1990) 

Grundlage fur die durchgefuhrte Analyse von Aminosäuren in marinen Proben bildet die von 

Mintrop (1990) in seiner Dissertation beschriebene OPA-HPLC-Methode. Diese wurde im Laufe 

der vorliegenden Arbeit in wesentlichen Punkten geändert, verbessert und erweitert. Als Basis fur 

die Beschreibung der Analysenmethode ist sie nachfolgend anhand von Stichworten zusammen

gefaßt 

Probenderivatisierung 

Die Reaktion mit OPA erfolgt als Vorsäulenderivatisierung im automatischen Probengeber: 

S-Rl 

~CHO 
~ + HS-Rl 

CHO 
ctN-R2 

Reaktion 3: OPA-Reaktion mit Primären Aminen. R1= CH2CH20H, R2= Alkyl, Alkylcarboxyl 

Hierzu werden 20 J.!L Derivatisierungsreagenz, bestehend aus 5 mg OPA und 20 J.!L ME gelöst in 

1 cm3 Methanol, zu 100 bis 300 J.!L gepufferter Probe gegeben. Nach 2 min Reaktionszeit werden 

50 bis 100 J.!L injiziert. Der Reaktions-pR wird mit konzentrierter Citrat-Lösung auf 9,5 bis 10,0 

justiert. 
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Laufmittel 

Die mobile Phase besteht aus 12,5 mM Phosphatpuffer (pH 7,0) mit 2% CH3CN und 1 % THF. 

Über einen linearen Gradienten werden innerhalb 30 min 35% und in einem anschließenden Spül

schritt 50 % Acetonitril zu gemischt. Die Fließgeschwindigkeit ist 1 cm
3 Imin. 

Defektion 

Der Nachweis erfolgt mit Hilfe eines Fluoreszenz-Detektors (Kratos SF 980 bzw. Shimadzu RF 

535). Die Anregungswellenlänge beträgt 355 nm, das Emissionssignal wird oberhalb von 418 nm 

mit einem SEV registriert. Die Nachweisgrenze ist abhängig vom Signal/Rausch-Verhältnis der 

Proben, welches u.a. von der Fluoreszenzintensität der betrachteten Derivate sowie den analyti

schen Blindwerten abhängt. In der Regel lassen sich Absolutmengen von 1 pmol/Komponente 

noch gut auswerten. 

Bei dem Versuch, die Methode von Mintrap (1990) bzw. Wenck et al. (1991) nachzuvollziehen, 

ergaben sich zunächst einige Schwierigkeiten. So erwiesen sich die Retentionszeiten der Ami

nosäurederivate im Phosphat-Acetanitril-System als nicht sehr stabil, so daß die Identifizierung 

teilweise schwierig war. Eine Basislinien-Trennung der Elutionspaare gly-thr und ile-trp gelang 

nur teilweise, häufig wurden v.a. ile-trp überhaupt nicht getrennt. Die Reproduzierbarkeit der Pe

akhöhen bzw. -flächen lag in der Regel zwischen 5 und 30% Stabw., fur die basischen Aminosäu

ren om und lys noch deutlich darüber, was mit der deutlich geringeren Fluoreszenzintensität die

ser Derivate zusammenhängt. Durch sorgfaltige Kontrolle der Probentemperatur, Verlängerung 

der Reaktionszeit und Änderung der Anregungswellenlänge konnte die Reproduzierbarkeit noch 

auf 1-15 % (Mittel ca. 5 %) Stabw. verbessert werden, Trennungs- und Identifizierungsproble

matik blieben jedoch davon unberührt. 

ill.3.3 Verbesserte OPA-Methode 

Die im Laufe der Zeit eingefuhrten Änderungen, Verbesserungen und Erweiterungen sind nach

folgend anhand derselben Stichworte wie oben näher ausgefuhrt. 

Probenderivatisierung 

Ziel der Optimierung der im Autosampier erfolgenden Derivatisierungsreaktion (siehe S.27) war 

die vollständige, reproduzierbare, kontaminationsarme Umsetzung aller in den Proben vorhande

nen Aminosäuren unter Bildung stabiler Derivate. 

Die Stabilität der gebildeten OPA-Derivate ist in der Literatur öfter diskuiert worden (z.B. Si

mons und Johnson 1977, Stobaugh et al. 1983, Allison et al. 1984); sie hängt von der verwende

ten Mercaptokomponente ab. Da die Stabilität der gebildeten OPA-Derivate im allgemeinen mit 
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der Größe der Thiolkomponente zunimmt und wegen der erwähnten Trennprobleme mit den ME

Derivaten, wurde auch die Derivatisierung mit 3-Mercaptopropionsäure (MP A) versucht. Dabei 

ergab sich eine geringfugig andere Reihenfolge der Aminosäuren, wie auch schon von Mintrop 

(1990) gefunden wurde. Problematisch erwies sich die Trennung der MP A-Derivate von phe-trp 

und leu-nor, welche zusammen eluierten. Die MPA-Derivate der basischen Aminosäuren orn und 

lys ergaben jeweils zwei einzelne Peaks im Chromatogramm. 

Da die :ME-Derivate über die Zeitdauer der chromategraphischen Trennung (ca. 50 min) als stabil 

angesehen werden können (siehe eigene Untersuchungen zur Fluoreszenz, sowie Simons und 

Johnson 1977), konnte durch die Verwendung von Mercaptopropionsäure die Reproduzierbarkeit 

der Chromatographie nicht gesteigert werden. Die MP A-Derivatisierung wurde daher nicht weiter 

verfolgt. 

Die Vollständigkeit der Derivatisierung wird vor allem durch den Reagenzüberschuß gesteuert. 

Ein zu großer Reagenzüberschuß kann jedoch bei Proben mit sehr niedrigen Aminosäurenkon

zentrationen die Nachweisempfindlichkeit durch Erhöhen des Blindwertes beeinträchtigen. Die fur 

eine vollständige Derivatisierung notwendige Reagenzmenge wurde in einer Standard

Versuchsreihe bestimmt, wobei sich ab einem 100-fachem Überschuß OPA und 200-fachem 

Überschuß Mercaptoethanol die Fluoreszenzintensität nicht mehr steigern ließ. Für die Probena

nalyse wurden jeweils OPA und ME in mindestens 200- bzw. 600-facher Menge zugegeben. 

Tabelle 4: Fluoreszenzintensität eines Aminosäuren-Standards, 5 min bei 46 °C derivatisiert in 
Prozent der Intensität des gleichen Standards, 5 min bei 0 °C derivatisiert. 

nor asp glu bglu ser his gly thr arg ala tyr bala aaba gaba met val trp phe ile Ieu 

62 89 85 93 97 74 98 82 84 96 101 82 93 94 82 79 35 65 65 63 

Die Vollständigkeit der Reaktion wird auch beeinflußt durch die Zeitdauer der Derivatisierung. 

Hierbei ist wegen des hohen Reagenzüberschusses vermutlich die vollständige Durchmischung der 

Probe im Autosampier der zeitlich limitierende Faktor, denn 20 f.!L Reagenz werden mit 250 f.!L 

Probe vermischt. Eine längere Derivatisierungszeit fuhrt über bessere Durchmischung der Proben

vorlage zu vollständiger Reaktion und verbessert so die Reproduzierbarkeit der Analyse. Die 

Verlängerung der Derivatisierungszeit wird aber begrenzt durch die Stabilität der gebildeten 

OPA-Derivate, deren Zerfallsreaktion im basischen Milieu der Derivatisierungsreaktion vor allem 

bei erhöhter Raumtemperatur sehr schnell ablaufen kann. Dies konnte durch den Vergleich zweier 

Aminosäurestandards gezeigt werden, die bei 0 °C bzw. 46 oc jeweils 5 min derivatisiert wurden 

(Tabelle 4). Der bei 46 oc derivatisierte Standard zeigt deutlich reduzierte Fluoreszenzintensitäten 
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gegenüber dem bei 0 °C derivatisierten Standard, die Derivate von cys und den basischen Ami

nosäuren orn und lys sind bei 46 °C vollständig zerfallen. 

Probleme im Hinblick auf die Temperaturstabilität der Derivate ergaben sich hauptsächlich im 

Sommer bei Raumtemperaturen von bis zu 28 oc. Durch Umbau des Probentellers auf Wasser

kühlung und Verlängern der Derivatisierungszeit auf 4 min konnte die Reproduzierbarkeit der 

Messung aufca. 3-15% Stabw. verbessert werden. 

Das Ergebnis der Probenderivatisierung wird außerdem durch den pH-Wert der Reaktion beein

flußt (Svedas et al. 1980). Vor allem die basischen Aminosäuren orn und lys reagieren schon auf 

kleine Abweichungen vom pH-Optimum (9,5 bis 10, s. auch Mintrop 1990) empfindlich. Der fur 

die Derivatisierung optimale Reaktions-pR wird durch Vermischen der Probe mit einer geeigneten 

Pufferlösung eingestellt. Wenck et al. ( 1991) verwendeten hierfur eine konzentrierte Natrium

citratlösung (pH 11,5 bis 12); dabei wurden Probe und Puffer im Verhältnis 2:1 gemischt. Mit ei

nem pK3 der Zitronensäure von 6,39 (Bates u. Pinching 1949) ist eine Pufferwirkung bei pH 9,5 

bis 10 praktisch nicht gegeben, d.h. kleine Veränderungen im Proben-pR (vor allem bei Hydroly

saten leicht möglich) schlagen sich auch im Derivatisierungs-pH nieder. Dadurch wird besonders 

fur die empfindlich reagierenden basischen Aminosäuren die Reproduzierbarkeit der Derivatisie

rungsreaktion beeinträchtigt. 

Borsäure hingegen zeigt mit pl<s = 9,25 (Hollemann-Wiberg 1985) eine wesentlich größere Puf

ferwirkung im angestrebten pH-Bereich der Derivatisierung. Für Meerwasserproben ist die Ver

wendung von Boratpuffer jedoch problematisch aufgrund der alkalischen Ausfällung von Erdalka

licarbonaten, welche durch Verwendung des Erdalkaliionen komplexierenden Citrats verhindert 

wird. Der von Mintrop ursprünglich verwendete Boratpuffer wurde daher später durch Citratlö

sung ersetzt. 

lM-Borat/Citrat-DerivatisierungsputTer: 

29,410 g (0,1 mol) Trisnatriumcitrat-dihydrae werden mit 6,183 g (0,1 mol) Borsäure2 und 5,702 

g Natriurnhydroxid-monohydrat2 im Ultraschallbad in 100 cm3 SuWa aufgelöst und anschließend 

über einen 0,4 11m Polycarbonat-Membranfilter filtriert . Mit einigen 11L reiner Essigsäure' wird 

der pH auf 11 .0 eingestellt. 

Eine deutliche Verbesserung der Reproduzierbarkeit fur die basischen Aminosäuren ( dhlys, orn, 

lys) gelang durch Derivatisierung mit Borat/Citrat-Puffer, der die hohe Pufferkapazität des Borats 

mit den komplexierenden Eigenschaften des Citrats kombiniert. Als besonders günstig erwies sich 

I p.a., 
2 suprapur, 
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hier die Tatsache, daß sich durch 

Hinzufugen von Citrat die Lös

lichkeit des Natriumborats er

höht. Die Konzentration an Borat 

und Citrat im Derivatisierungs

puffer betrug jeweils 1 moVdm3
. 

Mit diesem hochkonzentrierten 

Puffer wird der Derivatisierungs

pH bereits bei einem Mischungs

verhältnis Probe: Puffer= 4:1 er

reicht. Die Probe wird demnach 

weniger verdünnt, was fur den 

Nachweis geringer Konzentratio

nen von Bedeutung sein kann. 

Abb. 7 zeigt das Peakflächenver-
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Abb. 7: Aminosäurestd. unter verschiedenen Derivatisierungsbedin
gungen (Jede Probe wurde doppelt bzw. dreifach bestimmt: 
a) Std. in SuWa, Citratpuffer (2: l) 
b) Std. in SuWa, Borat/Citrat-Puffer (4: l) 
c) Std. in Meerwasser, Citratpuffer (2: l) 
d) Std. in Meerwasser, Borat/Citrat-Puffer (4 :1) 

hältnis eine.s Standards der basischen Aminosäuren Ornithin und Lysin zum internen Standard 

Norleucin unter verschiedenen Derivatisierungsbedingungen. Aufgrund der besseren pH

Einstellung mit dem Borat/Citrat-Puffer ergibt sich fur beide Aminosäuren ein höheres Peakflä

chenverhältnis gegenüber der Derivatisierung mit reinem Citratpuffer. Mit der geringeren Abwei

chung im pH sind auch die Schwankungen in der Peakintensität kleiner geworden. 

mV 
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Fluoreszenzspektren von OPA-lysin 
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Abb. 8: Fluoreszenzspektren von OPA-Lysin: 
a) Anregungsspektrum mit maximaler Fluoreszenz bei 1....,=33 -l nm. aufgenommen mit Aem=-l50 nm 

b) Emissionsspektrum mit maximaler Fluoreszenz bei Aem=-l56 nm. aufgenonunen mit A.ex=355 nm 

550 



Tabelle 5: Fluoreszenzmaxima der untersuch
ten OPA-Aminosäure-Derivate 

Aminosäure Anregungs
maximum 

Emissions
maximum 

asp 

glu 

bglu 

ser 

his 

gly 

thr 

arg 

ala 

tyr 

bala 

aaba 

gaba 

met 

val 

trp 

phe 

ile 

leu 

nor 

dhlys 

orn 

lys 

Aex (max) [nm] Aern (max) [nm] 

336 450 

336 

335 

340 

343 

337 

337 

336 

336 

339 

338 

338 

335 

336 

337 

340 

338 

336 

337 

339 

336 

334 

334 

448 

445 

440-450 

442 

446 

450 

447 

452 

448 

445 

448 

455 

450 

440-450 

448 

455 

447 

455 

447 

450 

444 

456 
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Fluoreszenz-Detektion 

Wie schon erwähnt, wirken sich auch ver

schiedene Detektoreinstellungen auf das 

Chromatogramm aus, wodurch die Qualität 

der Analyse beeinflußt wird. Der entscheidene 

Parameter fur die Fluoreszenz-Detektion sind 

dabei Anregungs- und Emmisionswellenlänge, 

die anderen zu optimierenden Größen wie 

"rise time1
", "high voltage2

" und "range3
" sind 

substanzunabhängige elektrische Einstellungen 

des SEV. Maximale Fluoreszenzintensität er

gibt sich durch Anregung mit der Wellenlänge 

des Absorptionsmaximums und Detektion im 

Emissionswellenlängenmaximum. Da fur die 

basischen Aminosäuren (lys, orn, dhlys) Fluo

reszenzintensität und Reproduzierbarkeit der 

Messung geringer waren als fur die übrigen 

Aminosäuren, wurden die maximalen Anre

gungs- und Emissionswellenlängen der einzel

nen Aminosäurenderivate neu bestimmt 

(Tabelle 5). Hierzu wurde ein relativ hoch 

konzentrierter Standard ( ca. 25 11M) derivati

siert und über die HPLC von der OPA-Matrix 

getrennt. Von dem so isolierten Derivat (nun 

in ca. 3 cm3 Laufmittel gelöst) wurde in einem 

Spektrofluorimeter je em Anregungs- und 

Emissionsspektrum aufgenommen und das je

weilige Maximum ermittelt. Die Abb. 8 zeigt 

beispielhaft die Fluoreszenzspektren von 

OPA-Lysin. 

Aus Abb. 8 und Tabelle 5 geht hervor, daß die bis dato verwendete Anregungswellenlänge von 

355 nm um ca. 20 nm über dem optimalen Wert liegt. Dies wirkt sich besonders auf die Nach

weisempfindlichkeit der basischen Aminosäuren aus, deren Fluoreszenzintensität ohnehin geringer 

1"rise time"= Zeitintervall [s] fur die Mittelwertbildung des SEV-Signals 
~"high voltage"= Am SEV anliegende Hochspannung, bestimmt die (Rausch-)Empfindlichkeit des Detektors 
3"range"= Detektionsbereich, bestimmt die Umsetzung des SEV-Signals in das Detektor-Ausgangssignal 
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ist. Als Standardeinstellung fur die Detektion der OPA-Aminosäuren werden nunmehr 335 nm 

Anregungs- und 450 nm Emissions-(Detektions-)wellenlänge verwendet. 

Durch die hier angefuhrten Änderungen der Derivatisierungsreaktion und der Detektion konnte 

die Reproduzierbarkeit der Messungen auf im Mittel unter 5% Stabw. verbessert werden. 

Laufmitlei-Gradient 

Die chromategraphische Auftrennung des Aminosäurederivatgemisches wird in erster Line be

stimmt durch das Wechselspiel von stationärer und mobiler Phase. Bei gegebener stationärer Pha

se kann daher durch sorgfaltige Optimierung des Laufinittel-Gradienten die analytische Trennung 

entscheidend verbessert werden. Für die Trennung von OPA-Aminosäuren hat sich eine Octade

cyl-Phase in der Vergangenheit mit verschiedenen Laufinittel-Gradienten immer wieder als geeig

net erwiesen (Lindroth und Mopper 1979, Dawson und Liebezeit 1983, Mintrap 1990, Cowie 

und Hedges 1992a). Auf einen systematischen Ersatz der bis dato verwendeten C18-Phase (Typ 

Spherisorb ODS II) wurde daher von vomherein verzichtet. Die Verwendung eines alternativen 

C18-Füllmaterials (Gromsil ODS II) ergab keine wesentliche Veränderung des Retentionsverhal

tens der Aminosäurenderivate. 

Im Gegensatz hierzu wurde die Optimierung des Laufinittel-Gradienten intensiv und wiederholt 

betrieben. Die auftretenden Trennprobleme konnten dabei innerhalb des Phosphat-Acetanitril

Systems nicht zufriedenstellend gelöst werden; so gelang eine Basislinien-Trennung der Derivate 

von gly und thr, zweier Hauptkomponenten des Aminosäurespektrums mariner Proben, nur sel

ten, trp und ile wurden oft überhaupt nicht getrennt. Eine vollständige Trennung aller Aminosäu

renderivate des Standards gelang nur auf einer relativ neuen Säule durch Verlängerung der Analy

senläufe auf 50-60 min mit Hilfe eines mehrstufigen Gradienten, ausgehend von wässrigem Phos

phatpuffer (pH 7,0) bis zu Acetonitril :Puffer= 1 : 1 (Abb. 9a). 

Die Hauptschwierigkeit des Phosphat-Acetanitril-Systems liegt dabei in der Anfälligkeit fur Stö

rungen verschiedener Art. So bleibt eine als optimal gefundene Gradienteneinstellung nur fur eine 

sehr begrenzte Zeit (etwa 30-100 Injektionen) stabil. Danach treten Alterungserscheinungen des 

Säulenmaterials auf, der Säulendruck steigt an, Retentionszeiten verschieben sich, und die Tren

nung wird schlechter. Dies ist in Abb. 9 dargestellt am Beispiel zweier Standard

Chromatogramme mit gleichem Laufmittelgradienten, die nur 2 Tage auseinander liegen. In Abb. 

9b sind die Retentionszeiten derart verschoben, daß nun tyr und arg nicht mehr vollständig und 

ile-trp überhaupt nicht mehr getrennt werden. 

Die Anfälligkeit der Trennung unter Verwendung des Phosphatpuffers kann auf zwei Hauptursa

chen zurückgefuhrt werden: 
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Abb. 9: Zwei Standard-Chromatogramme im Phosphat-Acetonitril-System, b) wurde 2 Tage nach a) aufgenom
men (s. Text). In b) treten zwei starke Schmutzpeaks auf, von denen einer mit OPA-Ornithin koeluiert. 1: nor 
(interner Std.), 2: asp, 3: cys, 4: glu, 5: ser, 6: his, 7: gly, 8: thr, 9: ala, 10: arg, 11: tyr, 12: aaba, 13: val, 14: met, 
15: ile, 16: trp, 17: phe, 18: Ieu, 19: orn, 20: Jys 

1. Die Octadecylphase des ODS II-Materials ist über Siloxan-Bindungen an den Kielselgelträger 

gebunden. Die Si-C -Bindungen sind gegenüber Säuren sehr stabil, durch OH- -Ionen werden 

sie jedoch gespalten unter Bildung von Silanolgruppen und den freien Alkanen (Steudel 1974). 

Durch Injektion der bei pH 9-1 0 derivatisierten Proben wird das Säulenmaterial vor allem am 

Säulenkopf kurzzeitig hohen pH-Werten ausgesetzt, wodurch es zur Alterung der stationären 

Phase kommt, d.h. die Silanal-Bindungen der C18-Reste werden gespalten, unter Umständen 

bilden sich feine Haarrisse, und die Trennung verschlechtert sich. Entscheidend fur die Lebens

dauer der RP-Säulen ist daher, wie schnell der hohe Injektions-pR durch das Laufinittel abge-
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puffert werden kann. Die Abpufferung der injizierten Probe gelingt dabei um so besser, je nied

riger der Laufinittel-pH und je größer die Pufferkapazität des Laufinitleis sind. Die Pufferkapa

zität des verwendeten Phosphatpuffers (12.5 mM, pH 7,0) wird im Rückblick als zu niedrig 

angesehen. 

2. Unter den basischen Bedingungen der Injektion werden aus der Meersalzmatrix der injizierten 

Proben in Verbindung mit dem Phosphatpuffer des Laufinittels schwerlösliche sekundäre 

Phosphate vom Typ M12HP04 (M1 = Metalläquivalent) ausgefällt, die sich nur in Mineralsäuren 

wieder auflösen lassen (vgl. Hollemann-Wiberg 1985). Die Ausfällung der schwerlöslichen 

Phosphate erfolgt auch in Gegenwart von Komplexbildnern wie Citrat, welches alkalisches 

Ausfallen von Erdalkalicarbonaten noch verhindert. Der feine Phosphatniederschlag verstopft 

mit der Zeit die Poren des Kieselgel-Trägers, wodurch der Säulendruck steigt und die Tren

nung sich verschlechtert. 

Eine zufriedenstellende Lösung der Trennproblematik gelang durch Wechsel des Laufinittel

Puffersystems. Das neue Puffersystem sollte dabei eine hohe Pufferkapazität im schwach sauren 

pH-Bereich besitzen, um die Alterung der RP-Säulen zu verlangsamen und keine schwerlöslichen 

Salze mit den im Meerwasser vorhandenen Kationen zu bilden. Die Wahl fiel auf den auch von 

Cowie und Hedges verwendeten Natriumacetatpuffer (Cowie und Hedges 1992a). Als organi

scher Bestandteil (Modifer) wurde jedoch nicht reines Methanol gewählt, vielmehr wurde Acetc

nitril aufgrund seiner höheren Elutionsstärke beigemischt, um den Lösungsmitteleinsatz insgesamt 

niedrig zu halten. 

Entsprechend dem amphoteren Charakter der einzelnen Aminosäuren werden Ladung und Reten

tionsverhalten ihrer Derivate entscheidend durch den pH des Laufinittels bestimmt. Dies wurde 

untersucht durch systematisches Erniedrigen des Laufinittel-pH von neutral (ph 7) bis schwach 

sauer (pH 4). Die Retentionszeit-Verschiebungen sind fur die einzelnen Aminosäurederivate dabei 

durchaus unterschiedlich, wodurch schließlich auch die vollständige Trennung der "Problempaare" 

gly-thr und trp-ile gelang. 

Der pH-Verschiebung in den sauren Bereich sind dabei durchaus Grenzen gesetzt durch die bei 

pH-Werten unter 5 deutliche Abnahme der Fluoreszenzintensität Die beste Trennleistung wurde 

mit pH-Werten zwischen 5,2 und 5,6 erzielt. Der Acetatpuffer kann fur die Chromatographie 

stärker konzentriert angesetzt werden, als dies fur den Phosphatpuffer möglich ist, da er keine 

schwerlöslichen Niederschläge mit der Salzmatrix mariner Proben bildet. Der hier verwendete 

Puffer ist mit 40-50 mM deutlich konzentrierter als der vormals verwendete Phosphatpuffer (12,5 

mM) und hat damit eine höhere Pufferkapazität Dies und der niedrigere pH-Wert haben die Le

bensdauer der verwendeten RP-HPLC-Säulen erheblich verlängert. Natürlich zeigen die Säulen 

weiterhin gewisse Alterungserscheinungen wie Peakverbreiterung und Verschiebung der Retenti-
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onszeiten. Diese fallen nun jedoch wesentlich geringer aus und lassen sich in den meisten Fällen 

durch kleine Veränderungen am Laufinittelgemisch, am pH oder am Verlauf des Stufengradienten 

ausgleichen. Über einen kompletten Probenlauf von meist 20-40 Proben über ca. 36 h bleibt die 

Chromatographie stabil und ermöglicht so eine sichere Identifizierung und Quantifizierung der 

Peaks. 
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Abb. 10: Standard-Chromatogramm im Acetat-Methanol-Acetonitril-System. 1: nor (interner Std.), 2: asp, 3: glu, 
4: bglu, 5: ser, 6: his, 7: gly, 8: cit, 9: thr, 10: arg, 11: ala, 12: tyr, 13: bala, 14: aaba, 15: gaba, 16: met, 17: val, 
18: trp, 19: phe, 20: ile, 21 : leu, 22 : dhlys, 23 : om, 24: lys. Die rote Linie zeigt den Lösungsrnittelgradienten, der 
hier von 8% B bis 50% B verläuft (B = Acetonitril!Methanol 1: 1). 

Der neue Laufinittel-Gradient läßt sich zusammenfassend in etwa wie folgt beschreiben: 

Acetat-Methanoi-Acetonitrii-Laufmittelgradient: 

Pufferlsg. (A):40-50 mM Natriumacetatpuffer, mit Essigsäure auf pH 5,2 bis 5,6 eingestellt und 

zu 5% mit Methanol und 3-5% mit THF versetzt . 

Modifer (B): 50 % Methanol, 50 % Acetonitril, jeweils destilliert über eme 1 m -

Refraktionierkolonne 

Gradient: Ausgehend von 5-10% Bin stufenförmigem Verlaufinnerhalb 40-50 min bis 50% 

B (Abb. 10). 
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Der in Abb. 10 gezeigte Standard enthält zusätzlich noch die Aminosäure Citrullin, welche in 

menschlicher Haut vorkommt (Mintrop 1990), und daher als Indikator fur evt. Kontamination 

verwendet wird. Citrullin wird im Säugetierorganismus zur Ammoniakausscheidung über den 

Harnstoffzyklus benötigt (Breuer und Kawalewski 1981 ). Die meisten marinen Lebewesen schei

den Ammoniak diekt aus, daher enthalten marine Proben in der Regel kein Citrullin. 

Zusammenfassung der verbesserten OPA-HPLC-Methode 

Die vorgehend im einzelnen beschriebenen methodischen Verbesserungen sind in folgender Auf

stellung noch einmal in Kurzform dargestellt, welche einen Überblick über den "state of the art" 

der hier durchgefuhrten HPLC-Aminosäurenanalytik geben soll : 

OPA-HPLC-Aminosäurenanalyse 

Geräte: Zwei-Pumpen Hochdruck Gradientensystem mit Fluoreszenzdektektor, au
tomatischer Probenaufgabe und elektronischer Datenaufzeichnung 

Säule: Reversed Phase, C18, Spherisorb ODS II, 5 J..Lm Porendurchrnesser, 250 mm 

Derivatisierung: OPA/ME -Derivatisierung mit 1M Borat/Citrat-Reaktionspuffer (pH 11,0), 
Mischungsverhältnis Probe:Puffer = 4:1, Reaktionszeit 4 min, Wasserküh
lung (10-18 °C) 

Laufmittelgradient: Ausgehend von 90-95 % wässriger Pufferlösung ( 40-50 rnM Essigsäu
re/Acetat-Puffer (pH 5,2-5,6) mit 5% Methanol und 3-5 % THF) und 5-10 
% MethanoVAcetonitril ( 1: 1) in stufenförrnigem Verlauf bis 50 % Metha
noVAcetonitril. 

Analysendauer: 50-60 min, bei 1 cm3 Imin Fließgeschwindigkeit 

Detektion: Fluoreszensdetektion mit Aex=335 nm, Aem=450 nm 

ill.4 Auswertungsverfahren 

Die Chromatogramme werden über einen Zweikanalintegrator auf Diskette aufgezeichnet und an

schließend auf einem Personal Computer ausgewertet. Die Auswertung erfolgt dabei nach der 

Methode des internen Standards: Vor der Injektion wird der Probe die künstliche Aminosäure 

Norleucin als interner Standard zugegeben. Die Fluoreszenzintensität eines einzelnen Aminosäu

rederivats, ausgedrückt als Peakhöhe oder -fläche, wird dabei ins Verhältnis gesetzt zur Fluores

zenzintensität des Norleucinstandards. Durch Bildung dieses Detektorresponse-Verhältnisses wird 

die Meßgröße unabhängig von gerätespezifischen Schwankungen der Fluoreszenzintensität, her

vorgerufen z.B. durch Schwankungen der Lampenintensität des Detektors, nachlassender Deriva

tisierungsleistung des Reagenzes, geringe Schwankungen in der Laufmittelzusammensetzung, 
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Temperaturschwankungen usw. Die Peakintegration erfolgt über Peakhöhe oder -fläche, wobei 

die Peakhöhenintegration in der Regel eine um ca. 1 % geringere Stabw. zeigt. 

Ein Zusatz des internen Standards während oder schon vor der Probenaufarbeitung ist möglich, 

wurde jedoch nicht praktiziert, da Norleucin sich während der Aufarbeitungsprozedur nicht stell

vertretend fur alle Aminosäuren verhält; hierzu sind Struktur und chemische Eigenschaften der 

Aminosäuren zu verschieden. So wird z.B. Norleucin durch die Hydrolyse stärker zerstört als 

viele andere Aminosäuren, was zu Hydrolyseausbeuten deutlich über 100 % fuhrt, wenn der inter

ne Standard schon vorher zugegeben wurde. Um eine realistische Abschätzung der Wiederfin

dungsrate der gesamten Probenaufarbeitungsprozedur zu bekommen, wurden alle Einzelschritte 

(Gefriertrocknen, Hydrolyse, Vakuumzentrifuge) mit Standard-Lösungen durchgefuhrt. Die 

durchschnittliche Wiederfindungsrate lag nur bei der Hydrolyse fur einige Aminosäuren signifikant 

unter 100 % (Tabelle 3), die sonstigen Aufarbeitungsschritte können als verlustfrei betrachtet 

werden. 

Die Kalibrierung der Detektorsignale erfolgte mit 5 Standardlösungen verschiedener Konzentrati

on, die höchste funffach höher als die niedrigste. Die Kalibriergerade wurde durch lineare Regres

sion mit der Nullkonzentration des Reagenzien-Blindwertes als 6. Punkt erstellt. In jeder Proben

serie wurde die Reproduzierbarkeit der Messung anhand wiederheiter Standard-Injektionen er

mittelt. 

Die Linearität der Detektorsignale wurde in einem Versuch über einen Konzentrationsbereich von 

3 Größenordnungen (1 pmol/Peak bis 1 nmol/Peak) verfolgt. Die höchsten Konzentrationen 

wurden dabei nicht mehr vollständig getrennt, bis Faktor 100 (1 00 pmol) verhielt sich das Detek

torsignal jedoch linear zur Konzentration; höhere Konzentrationen müssen entweder verdünnt 

oder mit anderen Detektoreinstellungen aufgezeichnet werden. 

ill.5 Analytische Blindwerte, Nachweisempfindlichkeit 

Die Bedeutung der Blindwertkonzentrationen fur die Aminosäurenbestimmung hängt stark von 

den untersuchten Proben ab. Für die Untersuchung relativ hochkonzentrierter Proben, dies sind 

vor allem Partikelproben und Fallenüberstände, fallen die Blindwerte kaum ins Gewicht, während 

die Untersuchung pelagischer Wasserproben höchste Anforderungen an eine kontaminationsarme 

Analytik stellt. 

Bei der Blindwertbestimmung wird prinzipiell zwischen dem Chromatographie-"blank" und dem 

Prozedur-"blank" unterschieden. Der Chromatographie-blank ist als Reagenzien-Blindweft zu 

verstehen, der durch Kontaminationen der verwendeten Reagenzien (Derivatisierungspuffer, In

terner Standard, Standard-Aminosäuren sowie Laufmittel und SuWa) hervorgerufen wird. 
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Abb. 11: Beispiel-Chromatogramme aus Verankerung LI 93, 4000 m (alle mit Attenuation 6 gezeigt): 
a) DFAA im Überstandswasser (Fl. 15) b) Chromatographie-blank c) Prozedur-blank 
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1: nor (interner Std.), 2: asp, 3: glu, 4: bglu, 5: ser, 6: his, 7: gly, 8: thr, 9: arg, 10: ala, 11: tyr, 12: bala, 13 : aaba, 
14: gaba, 16: val, 19: ile, 20: Ieu, 21: dhlys, 22 : orn, 23: lys 
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Der jeweils fur eine Probenserie neu ennittelte Chromatographie-blank wird als Nullkonzentration 

in der Standard-Kalibriergeraden eingesetzt. Für die Analyse hoher Konzentrationen, z.B.Partikel, 

ist der Chromatographie-blank praktisch gleich Null (Abb. 1 Ob). Die Konzentrationen freier Ami

nosäuren im Meerwasser (entpricht dem Prozedur-blank) liegen jedoch zum Teil nur in gleicher 

Größenordnung wie der Chromatographie-blank, so daß die Methode hier an ihre Nachweisgren

ze stößt (ca. 0,5-1 pmol/Peak, d.h. 6-10 nrnol/dm
3 

pro Aminosäure, Abb. 10c). 

Mit Hilfe des Prozedur-blanks wurde die Kontamination durch die Proben-Aufarbeitungsprozedur 

ermittelt. Diese Null-Probe durchläuft die gesamte Aufarbeitung und wird wie eine normale Probe 

bestimmt. Die Aminosäurenkonzentration des Prozedur-blanks wird anschließend von den be

stimmten Probenkonzentrationen abgezogen. Die Sinkstoffallen wurden so programmiert, daß ei

ne Flasche während des gesamten Verankerungszeitraumes nicht unter den Trichter drehte. Diese 

diente fur die Probenaufarbeitung als Prozedur-blank. 

Die Aminosäurenkonzentrationen des Prozedur-blanks liegen mit ca. 0.1-1 J.!M im üblichen 

Meerwasser-Konzentrationsbereich, da die Fallenlösung mit in situ- Tiefenwasser angesetzt wird. 

Die bestimmten Überstands- und Partikelkonzentrationen sind um ein bis zwei Größenordnungen 

höher. 

ill.6 Reproduzierbarkeil und Genauigkeit der Methode 

Wie schon erwähnt, wurde die Reproduzierbarkeit der chromategraphischen Bestimmung mit je

der Probenserie anhand von Standard-Lösungen überprüft. Die mittlere Reproduzierbarkeit ist fur 

die einzelnen Aminosäuren in Tabelle 6 wiedergegeben und liegt im Mittel bei ca. 6 %. 

Tabelle 6: Im Mittel über die Standards der Probenläufe bestimmte Reproduzierbarkeit der Peak
höhe bzw. -fläche, dargestellt als prozentuale Standardabweichung 

asp gtu bglu ser his g/y thr arg a/a tyr bata aaba gaba met vat trp phe i/e Ieu dh/ys om /ys Mittel 

4,9 8,4 7,0 6,3 4,1 5,9 4,1 4,9 3,8 5,9 7,3 4,2 5,8 5,1 4,2 5,7 4,5 3,6 3,2 8,6 9,9 9,0 5,7 

Die Genauigkeit der bestimmten Probenkonzentrationen ist jedoch differenzierter zu betrachten. 

Hierbei ist zu berücksichtigen, daß sich die Konzentrationen der einzelnen Aminosäuren in den 

Proben erheblich unterscheiden. Die Verdünnung der Proben wurde so gewählt, daß die Haupt

komponenten, in der Regel gly, asp, glu, ala und ser, anhand der Standards gut zu quantifizieren 

waren. Für diese kann also eine Bestimmungsgenauigkeit von ca. 6 % angenommen werden. Eini

ge, nur in geringen Mengen vorkommende Aminosäuren werden dabei fur eine optimale Quantifi

zierung zu stark verdünnt, die Peaks werden so klein, daß sich der relative Fehler der Integration 

erhöht. Dieses Problem läßt sich prinzipiell durch Doppelbestimmung der Proben bei zwei ver

schiedenen Verdünnungen umgehen. In einzelnen, extremen Fällen wurde eine Doppelbestimmung 
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durchgefuhrt; dabei differierten die bestimmten Konzentrationen der Hauptbestandteile voneinan

der um weniger als 10 %, die der Nebenbestandteile bis 20 %. Eine generelle Doppelbestimmung 

aller Proben wurde aufgrund von Probenzahl und Aufwand der Analyse nicht durchgefuhrt. 

In die Genauigkeit der berechneten Aminosäuren-Flüsse geht zusätzlich noch eine Reihe weiterer 

Fehlerquellen ein, die durch die Probennahme und -aufarbeitung bedingt sinc! . Hier erscheint vor 

allem die Probennahme mit Sinkstoffallen problematisch, deren Fängigkeit bisher noch nicht 

quantifizierbar ist. Bedenkt man die Zahl möglicher Einflußgrößen auf den bestimmten Arninosäu

renfluß, z.B. swimmer-Eintrag, mikrobielle Aktivität, turbulente Durchmischung, Partikelfraktio

nierung, laterale Advektion etc., so erscheint der Fehler in der analytischen Bestimmung als ver

gleichsweise gering. 
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IV MEßERGEBNISSE 

Im folgenden werden die mit den beschriebenen Methoden erhaltenen Meßergebnisse der unter

suchten Probenserien dargestellt. Für die Sinkstoffe sind das die Fallenproben der Verankerungen 

L2 92 A (1000, 3500 m), L2 92 B (1000, 2000, 3500 m), L3 92 (2200, 2900 m) und L1 93 

(2000, 4000 m), die Sedimentproben stammen aus Multicorer-Einsätzen der METEOR-Fahrten 

21 und 26 (1992 und 1993, 7 Stationen zw. 33°N und 57°N), die Wassersäule wurde 1992 bei 

Station L2 beprobt (M 21, 5 CTD-Stationen). 

IV.l Sinkstoffe 

Die Bestimmung vertikaler Flüsse sinkender Partikel ist ein zentrales Anliegen des internationalen 

JGOFS-Programms und Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Daher soll zunächst das Verfahren 

zur Berechnung partikulärer Vertikalflüsse vorgestellt werden. 

IV.l.l Partikelflußberechnung: Allgemeines Verfahren 

Das Grundprinzip der Berechung vertikaler Partikelflüsse ist denkbar einfach: Man teilt die auf

gefangene Menge an Partikeln bzw. die darin enthaltene Menge Aminosäuren durch Ex

positionszeit und Fläche der Trichteröffnung und erhält den Partikelfluß in mg bzw. J..Lmol pro m2 

und Tag. Dieses auch heute vielfach noch angewendete Verfahren (z.B. Lohrenz et al. 1992, 

Lampitt 1992, Haake et al. 1993, Michaelset al. 1994b, Gust et al. 1992, Newton et al. 1994) 

läßt den wässrigen Überstand in den Fallenflaschen unberücksichtigt . 

Es ist inzwischen mehrfach festgestellt worden, daß fur zumindest einige ausgewählte Kompo

nenten der Partikelfluß unterbestimmt wird, wenn die durch Rücklösung der gefangenen Partikel 

im Überstand enthaltene Menge nicht mitgerechnet wird (Körtzinger et al. 1994, Krernling und 

Streu 1993, Schüßler 1993, Honjo und Mangaruni 1993). Dies wird durch die vorliegenden Er

gebnisse der JGOFS-Verankerungen erneut bestätigt. Voraussetzung fur die Berücksichtigung der 

Überstände ist natürlich, daß diese vollständig erhalten bleiben; das heißt, die Probenflaschen 

müssen dicht gegen das umgebende Meerwasser abschließen. Dies wurde durch die Entwicklung 

der "Kiel Sediment Trap" realisiert (Kremling et al. einger.), und durch Messungen der Azid

Überstandskonzentrationen bestätigt (Lundgreen et al. in Vorb.): 

Die Konzentration des Vergiftungsmittels Azid wird nach dem Bergen der Verankerung durch 

Titration mit Jod bestimmt. Sie ist durch die sich überlagemden Prozesse der Diffusion, der Re

aktion mit Partikeln, dem turbulenten Wasseraustausch und durch swimrner-Aktivitäten stets klei

ner als die Ausgangskonzentration von 10 g/dm3
. Diese Prozesse fuhren in ihrer Summe nach ei

nem Jahr Verankerungsdauer fur etwa 60 % der Proben zu einem Azidverlust bis zu 20 % der 

Blindwertkonzentration, etwa 1/5 der Proben verlieren bis zu 40 % der Blindwertkonzentration. 
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Noch höhere Azidverluste einzelner Proben werden verursacht durch eindringende Fische, techni

sche Fehler beim Auslegen der Verankerung, oder defekte Probenflaschen. Die Blindwertflaschen 

bleiben während der gesamten Verankerungsdauer im Probenteller, werden jedoch der Trichter

öffhung nicht exponiert. Der Azidverlust in den Blindwertflaschen liegt bei nur 7, 5 ± 5 % der 

Ausgangskonzentration, demnach sind die Probenflaschen in der Kieler Sinkstoffalle weitgehend 

dicht gegen das umgebende Meerwasser abgeschlossen. 
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• Partikel D lJberstand 
Abb. 12: Partikel-Überstandsverteilung ausgewählter Komponenten in den Verankerungen L2 92 A und B (47°N-
200W). Das Ausmaß der Rücklösung in einer Probe ist abhängig von der betrachteten Komponente und für die 
einzelnen Fallen und Sammelzeiträume verschieden. So lösen sich Aminosäuren zu hohen Anteilen im Überstand, 
PCB und Alkenone sind bisher im Überstand nicht nachweisbar. 



44 Meßergebnisse 

Das Ausmaß der Rücklösung von Partikeln variiert zwischen den einzelnen Proben und ist vor al

lem abhängig von der Löslichkeit der betrachteten Komponente. Abb. 12 zeigt die prozentuale 

Verteilung ausgewählter Komponenten zwischen Partikeln und gelöster Phase des Überstandes 

von Proben der Verankerungen L2 92 A und B. Die Berechnung des rückgelösten Anteils einer 

betrachteten Komponente anhand ihrer Löslichkeit gelingt nicht, vielmehr ist die Rücklösung ab

hängig von den gefangenen Partikeln und variiert stark zwischen den Proben. 

Abb. 12 zeigt, daß sich auch die Hauptbestandteile der sinkenden Partikel, nämlich Opal und 

Kalk, zum Teil im Überstand befinden. (Der Nachweis erfolgt als gelöstes Silikat (Si(OH)4) bzw. 

Ca2+, diese werden auf Massenäquivalente Si02 bzw. CaC03 umgerechnet.) Dies hat zur Folge, 

daß sich die bestimmten Gesamt-Partikelflüsse teilweise erheblich von den rein partikulär be

stimmten Partikelflüssen unterscheiden (Abb. 13, Juli 92). 

Partikelfluß-Überstandskorrektur L2 92, 1000 m 
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Abb. 13: Partikelflüsse auf L2 92. Die Verankerungen A und B überlappen sich im Juiti/Juli 1992. Die im Über
stand gelösten Mengen von Kalk und Opal werden als Korrektur dem nur aus der Partikelmenge bestimmten Par
tikelfluß addiert zum Gesamt-Partikelfluß. 

IV .1.2 Aminosäuren-Partikelflüsse 

Wie aus Abb. 12 ersichtlich, tragen die im Überstand gelösten Aminosäuren ganz erheblich zum 

Gesamt-Aminosäurenfluß bei, ihr Anteil beträgt im Mittel ca. 50%. Die einzelnen, in Überstand 

und Partikeln bestimmten Aminosäurenflüsse sind in Tabelle 7 zusammengefaßt. Die gelösten 

Aminosäuren wurden fur die meisten Proben unterschieden zwischen "frei gelöst" (DF AA) und 
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"gesamt gelöst" (TDHAA), der Unter

schied zwischen diesen ist jedoch in den 

meisten Fällen sehr klein, d.h. die Ami

nosäuren lösen sich vorwiegend als freie 

Säuren im Überstandswasser, der Anteil 

gelöster Proteine und Peptide ist gering. 

Als Beispiel fur die bestimmten Ami

nosäurenflüsse zeigt Abb. 14 die Falle 

49 (1000 m, L2 92 B). Zusätzlich zu 

den Fallenflüssen ist in Tabelle 7 auch 

die in den gepickten swimmem gefun

dene Aminosäurenmenge aufgefuhrt, 

ebenfalls ausgedrückt in 11moVm2d. 
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Abb. 14: Aminosäurenflüsse am Beispiel der Falle 49, 1000 m, 
L2 92 B (47°N-20°W). Von links nach rechts sind frei gelöste, 
gesamt gelöste, partikuläre und swimmer-partikuläre Ami
nosäurenflüsse aufgetragen. 

Vor allem in 1000 m Tiefe überwiegen die überstandsgelösten Aminosäurenflüsse teilweise die 

Flüsse partikulär gebundener Aminosäuren, mit zunehmender Tiefe nimmt jedoch ihr Anteil am 

Gesamt-Aminosäurefluß ab. 

IV.1.3 swimmer-Korrektur 

Tabelle 7 zeigt, daß die in den gepickten swimmem bestimmten Aminosäureflüsse (SPHAA) viel 

geringer sind als die bestimmten Gesamt-Aminosäurenflüsse. Vergleicht man die swimmer-Flüsse 

mit den überstandsgelösten (TDHAA), so bleiben sie meist unter 20 % (z.B. L2 92 B, 1000 m: 

Hier beträgt die höchste in swimmem bestimmte Menge 17% der überstandsgelösten Menge) . 

Ein solcher Vergleich berücksichtigt jedoch nicht, daß sich auch die in die Probenflasche ge

langten swimmer zum Teil auflösen, d.h. sie verenden aufgrund des zugesetzten Vergif

tungsmittels und geben mit der Zeit einen Teil ihrer Zellinhalte an das Probenwasser ab (Knauer 

und Asper 1989, Lee et al. 1992, Wakeharn et al. 1993). Demnach ist die gemessene Aminosäu

ren-Überstandskonzentration um den swimmer-Anteil zu korrigieren. Die Unterscheidung und 

Auftrennung der überstandsgelösten Aminosäuren in swimmer-Aminosäuren und Aminosäuren 

aus der Partikel-Rücklösung anhand ihrer individuellen Zusammensetzung ist aus verschiedenen 

Gründen jedoch nicht möglich: 

1. Die Aminosäurenzusammensetzung mariner Proben ist relativ uniform und fur organismenspe

zifische Zuordnungen wenig geeignet. Wie in Kapitel IV.4.1 näher ausgefuhrt wird, gelingt mit 

Hilfe statistischer Methoden zwar die Unterscheidung zwischen Sinkstoffen und SPM bzw. 

Sediment, swimmer-Aminosäuren unterscheiden sich jedoch nicht signifikant von denen sin

kender Partikel. 
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2. Die Variabilität der Zusammensetzung innerhalb eines swimmer-Typus' (z.B. Copepoden) ist 

größer als die Unterschiede zwischen den mittleren Zusammensetzungen verschiedener swim

mer _Typen, so daß eine F estlegung des Aminosäureneintrags anhand des Typenspektrums ge

pickter swimmer nicht gelingt. 

3. Die in den gepickten swimmern bestimmte Aminosäurenzusammensetzung stimmt mit hoher 

Wahrscheinlichkeit nicht mit der ursprünglichen Aminosäurenzusammensetzung der entspre

chenden Zooplankter überein, da sich diese nach der Vergiftung im Überstand teilweise auflö

sen. Damit ist die Festlegung, ob swimmer-Aminosäure oder nicht, anhand der bestimmten Zu-

Tabelle 7: Aminosäuren-Summenflüsse der Stationen L 1-L3 in den Jahren 1992-1993 in 
11moVm2d. Das Datum ist jeweils der Beginn des neuen Sammelzeitraumes, Abk. s. Verzeichnis 
am Textanfang. 

L2 82 A, 1000 m L2 82 B, 1000 m 
Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA 
27.3.92 12,05 6,99 5,72 0,58 10.6.92 16,93 10,78 13,93 0,99 

4.4.92 10,87 12,9-4 16,24 0,38 8.7.92 15,91 18,87 22,48 3,85 
12.4.92 6,38 7,17 24,91 0,14 5.8.92 7,66 16,85 25,22 1,96 
20.4.92 11 ,33 42,49 35,40 4,81 2.9.92 6,66 18,58 26,08 0,31 
28.4.92 7,46 12,90 12,89 1,71 30.9.92 2,33 8,64 11 ,69 1,28 

6 .5.92 8,85 8,86 10,13 1,14 28.10.92 7,07 2,60 3,52 0,22 
14.5.92 3,87 7,38 11 ,00 0,9-4 25.11 .92 2,53 6,98 9,27 1,86 
22.5.92 15,57 11 ,96 9,85 0,37 23.12.92 1,16 2,70 3,77 0,85 
30.5.92 11 ,64 8,59 8,20 0,67 20.1.93 0,93 12,67 12,42 0,12 

7.6.92 2,04 6,76 7,28 0,15 17.2.93 0,41 0,93 1,37 0,08 
15.6.92 7,71 8,16 9,02 0,42 17.3.93 0,06 0,05 0,28 0,05 
23.6.92 6,40 9,44 8,88 1,38 31 .3.93 Fl!lth! 

1.7.92 11,39 0,96 2,15 2,09 14.4.93 1,18 0,28 0,39 0,08 
9.7.92 6,31 19,12 39,62 1,67 28.4.93 0,14 0,00 0,00 0,00 

17.7.92 3,19 2,93 4,54 0,00 12.5.93 0,04 0,08 0,18 0,00 
25.7.92 4,76 9,53 21,20 0,00 26.5.93 

2.8.92 43,34 0,36 0,80 0,00 
10.8.92 10,02 1,68 3,33 0,00 
18.8.92 

L2 92 B, 2000 m L392, 2200 m L1 93,2000 m 
Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA Datum PHAA DFAA TDHAA 
10.6.92 12,88 1,22 11,9-4 3,66 10.6.92 11 ,50 27,19 15,66 0,39 20.9.93 1,36 1,78 
8 7.92 10,72 1,50 15,28 1,93 8.7.92 11 ,07 16,39 9,62 0,18 17.10.93 1,37 1,62 
5.8.92 17,21 1,01 8,89 2,41 5.8.92 3,08 10,22 7,25 0,53 13.11 .93 6,70 1,35 
2.9.92 3,90 10,75 9,83 0,44 2.9.92 5,45 6,24 3,71 0,20 10.12.93 1,57 1,02 

30.9.92 5,35 23,52 21 ,11 6,97 30.9.92 5,59 8,62 4,81 0,38 6.1.9-4 23,64 40,27 
28.10.92 5,64 12,61 10,78 4,03 28.10.92 3,93 6,91 5,67 0,9-4 19.1.9-4 10,00 1,42 
25.11 .92 33,42 8,24 10,38 0,04 25.11 .92 2,16 11 ,38 6,03 0,02 1.2.9-4 23,77 2,45 
23.12.92 19,08 15,54 17,42 0,06 23.12.92 2,71 14,54 11,88 0,61 14.2.9-4 18,78 1,76 
20.1.93 8,36 1,87 2,27 0,06 20.1.93 1,69 5,82 3,82 0,33 27.2.9-4 10,22 6,44 
17.2.93 13,58 5,99 7,16 0,77 17.2.93 0,25 1,78 0,43 0,35 12.3.9-4 18,83 1,04 
17.3.93 1,54 1,22 1,94 0,00 17.3.93 11 ,66 5,02 6,79 0,27 25.3.9-4 16,09 2,24 
31 .3.93 0,49 1,85 2,82 0,00 31 .3.93 1,52 1,71 0,90 0,00 7.4.94 9,92 2,42 
14.4.93 1,23 1,46 2,13 0,07 14.4.93 0,30 2,47 1,08 0,21 20.4.94 14,14 7,39 
28.4.93 0,24 1,03 1,43 0,08 28.4.93 0,52 0,61 0,19 0,04 3.5.94 18,77 1,86 
12.5.93 86,14 0,30 4,35 0,09 12.5.93 16.5.94 19,1 4 1,9-4 
26.5.93 12.6.94 10,11 2,09 

9.7.94 19,36 44,42 
5.8.94 5,76 2,43 

L2 92 A, 3500 m 
1.9.9-4 

L2 92 B, 3500 m L3 92, 2900 m L1 93,4000 m Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA Datum PHAA DFAA TDHAA SPHAA Datum PHAA DFAA TDHAA 
27.3.92 1,48 0,06 0,16 0,00 10.6.92 6,22 1,22 1,93 0,00 10.6.92 3,96 0,63 0,07 0,40 0,61 20.9.93 0,59 4.4.92 0,50 1,10 1,41 0,00 8.7.92 5,70 1,17 1,62 0,00 8.7.92 7,88 0,35 0,11 0,25 
12.4.92 0,35 0,04 0,40 0,00 

0,00 17.10.93 0 ,74 
5.8.92 2,00 1,35 1,79 0,04 5.8.92 8,18 2,83 0,01 13.11 .93 0,90 0,12 0,22 

20.4.92 0,97 0,07 0,10 0,00 2.9.92 4,47 3,43 4,34 0,08 2.9.92 9,26 7,36 0,30 1,91 28.4.92 0,75 0,89 1,06 0,00 30.9.92 
0,08 10.12.93 0,74 

3,27 0,78 1,19 0,00 30.9.92 7,27 3,53 0,11 6.1.94 1,86 0,14 1,96 
6.5.92 0,30 1,00 0,98 0,00 28.10.92 1,42 0,36 0,56 0,00 28.10.92 6,1 6 1,42 0,00 19.1.94 1,38 0,11 2,01 

14.5.92 0,87 0,86 0,65 0,12 25.11 .92 1,07 0,40 0,83 0,02 25.11 .92 0,64 1,09 0,12 1.2.94 2,07 0,52 1,00 
22.5.92 1,33 0,36 0,60 0,00 23.12.92 1,02 0,69 1,26 0,23 23.12.92 1,21 3,49 0,12 14.2.94 3,07 0,73 1,52 30.5.92 1,11 0,43 0,72 0,00 20.1.93 1,01 0,28 1,12 0,03 20.1.93 3,09 2,62 0,07 27.2.94 0,77 0,29 0,20 7.6.92 0,40 0,41 0,52 0,00 17.2.93 0,50 0,1 4 0,28 0,01 17.2.93 0,10 2,41 0,29 12.3.94 1,46 0,35 0,45 15.6.92 0,19 0,36 0,38 0,00 17.3.93 1,78 0,35 0,81 0,00 17.3.93 2,54 0,76 0,00 25.3.94 6,40 1,88 3,13 23.6.92 0,17 0,50 0,62 0,00 31 .3.93 3,03 0,23 0,90 0,00 31 .3.93 0,53 0,49 0,00 7.4.94 1,07 0,69 1,1 9 1.7.92 0,37 0,29 0,09 0,00 14.4.93 3,06 0,27 0,61 0,00 14.4.93 0,37 0,59 0,00 20.4.94 2,55 0,37 0,67 9.7.92 0,26 0,19 0,44 0,00 28.4.93 0,86 0,40 0,00 28.4.93 1,11 0,00 3.5.94 1,30 0,29 1,21 17.7.92 0,19 0,24 0,17 0,04 12.5.93 2,88 2,06 0,00 12.5.93 25.7.92 0,52 9,53 0,50 0,00 26.5.93 

16.5.94 1,77 0,43 0,77 

2.8.92 0,22 0 ,36 0,29 0,00 12.6.94 1,20 0,17 0,26 

10.8.92 0,66 1,68 0,00 9.7.94 0 ,99 0,31 0,41 

18.8.92 5.8.94 2,19 0,54 0,49 
1.9 .94 
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sammensetzung der ungelösten swimmer-Reste nicht sinnvoll . 

Die Korrektur der überstandsgelösten Aminosäurenmenge um den Anteil durch swimmer einge

tragener Aminosäuren wurde daher allein aufgrund des Aminosäurengehalts von Zooplankton 

durchgefuhrt. Die Höhe dieser Korrektur hängt sowohl von der Menge gepickter swimmer ab als 

auch von dem geschätzten Grad der Zellenauflösung. 

Um den Aminosäureneintrag durchswimmerabschätzen zu können, muß zunächst eine sinnvolle 

Annahme über deren Aminosäurengehalt gemacht werden. Cowie und Hedges (1992b) bestimm

ten den Aminosäurengehalt verschiedener Zooplankter aus Planktonnetzfängen zu 1,8 bis 3,0 

Jlmol/mg. Geht man von diesen Zahlen auch fur die swimmer aus und legt bei gegebener Ami

nosäurenzusammensetzung eine mittlere Molmasse von 100 g/mol zugrunde, so enthält 1 mg le

bender swimmer ca. 180-300 Jlg Aminosäuren bezogen auf das Trockengewicht Da es sich bei 

swimmern gegenüber sinkenden Partikeln um frischeres Material handelt, ist die Annahme be

rechtigt, daß von diesen prozentual mehr in Lösung geht als von den Sinkstoffen, die schon einen 

mehr oder weniger langen Weg durch die Wassersäule hinter sich haben. Diese lösen sich aber zu 

etwa 50 % im Fallenüberstand auf, so daß fur die swimmer-Aminosäuren 70 % Auflösung im 

Überstand angenommen wird. Damit werden in den gepickten swimmern also nur ca. 30% der 

ursprünglichen Zooplankton-Aminosäuren bestimmt. 

Die geschätzte 70 % -Auflösung der swimmer-Aminosäuren bedeutet bei obigem Gehalt einen 

Gewichtsverlust von 126-210 11g pro mg Trockengewicht Auch andere Zellbestandteile, z.B. 

Zucker, Lipide, lösen sich teilweise im Überstand (Wakeham et al. 1993). Da die Aminosäuren in 

der Regel deutlich weniger als 50 % des gesamten organischen Kohlenstoffs ausmachen, wird ein 

zusätzlicher Gewichtsverlust der swimmer durch Lösen anderer organischer Verbindungen von 

ca. 20% (200 Jlg/mg Trockengew.) angenommen. 

Dies bedeutet, daß von 1 mg "Lebend-Trockengewicht" nur 60-70 % "Tot-Trockengewicht" ge

pickt werden. Umgekehrt entspricht demnach 1 mg gepickter swimmer-Trockenmasse 1,43- 1,67 

mg ursprünglich in die Probe eingetragener swimmer-Trockenmasse. Mit obigem Aminosäuren

gehalt werden somit zwischen 2,5 und 5 11mol Aminosäuren pro mg gepickter swimmer

Trockenmasse eingetragen. 

Für Zooplankton-swimmer (Copepoden, Polychaeten, u.a.) wurde der Aminosäureneintrag mit 4 

Jlmol/mg (trocken) abgeschätzt. Für größere swimmer wie Amphipoden und kleine Garnelen ist 

dieser Wert zu hoch, da hier das Verhältnis Zellwand/Zellinhalt größer ist. Der Aminosäurenein

trag großer swimmer wurde mit 2,6 Jlmol/mg abgeschätzt. Der Wert ergibt sich bei Annahme von 

1,8 Jlmol/mg Lebend-Aminosäuregehalt (unterer Bereich des Zooplankton-range) und 50% Ami

nosäure-Lösung im Überstand. 
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Gesamt-Aminosäurenfluß durch Swimmer 
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Abb. 15: Gesamt-Aminosäureneintrag durch swimmer (gelöst, SDHAA + partikulär, SPHAA) und Summe der 
überstandsgelösten Aminosäuren (TDHAA), Station L2 92. Die gelösten swirnrnereinträge ergeben sich aus der 
Differenz der über das swirnmer-Trockengewicht abgeschätzten Gesamt-swirnrnereinträge und den direkt be
stimmten partikulären swimmer-Aminosäuren. F = Fisch; hier sind TDHAA um Größenordnungen höher und da
her nicht gezeigt. 

Die aus dieser Berechnung resultierenden swimmer-Einträge sind in Abb. 15 den im Überstand 

gelösten Aminosäuren (TDHAA) gegenübergestellt. Die Menge der im Überstand gelösten 

swimmer-Aminosäuren (SDHAA) ergibt sich aus der Differenz zwischen dem nach obiger Ab

schätzung berechneten Gesamt-swimmer-Arninosäureneintrag und der in den swimmem be

stimmten Aminosäurenmenge 

(SPHAA). Es zeigt sich, daß ho-

he Aminosäurenkonzentrationen 

tm Überstand meist auch mit 

großen Aminosäureneinträgen 

durch swimmer gekoppelt sind. 

Eine positive Korrelation zwi

schen im Überstand frei gelösten 

Aminosäuren und der Menge 

entfernter swimmer wurde auch 

gefunden von Lee et al. (1992) 

und ist fur die Station L2 92 ge

zeigt in Abb. 16. Die Steigung 

Swinmer und frei gelöste Überstands-Aminosäuren, L2 92 
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Abb. 16: Korrelation zwischen frei im Überstand gelösten Aminosäu
ren und der Menge entfernter swirnrner, gemessen in mg netto
Trockengewicht, für die Station L2 92 
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der Ausgleichsgeraden zwischen DFAA-Konzentration und swirnrner-Trockengewicht wird hierin 

wesentlich bestimmt durch die Proben mit hohen swirnrner-Gewichten. Dies sind auch die Proben, 

in denen die größten swimmer-Typen (Garnelen und große Amphipoden) gefunden wurden. Die 

Steigung von knapp 2 11mol/mg stimmt daher in etwa mit dem fur diese swimmer angenommenen 

Aminosäurengehalt überein. 
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Aminosäurenflüsse L2 92 B, 1000 m 

DF AA - DHAA (rückl.) c:::J PHAA - THAA - Swimmer- AA-flux 

Jun Jul Aug Sep Sep Okt Nov Dez Jan Feb Mrz Mrz Apr Apr 

Flaschennr. 

Abb. 17: Aminosäuren-Summenflüsse, Falle 49, L2 92 B, 1000 m. DFAA= Im Überstand frei gelöste Aminosäu

ren, DHAA (rückl.)= Gesamt-hydrolysierbare Aminosäuren im Überstand (korrigiert um den swimmer-Anteil), 

dies sind die überstandsgelösten Aminosäuren aus der Partikelrücklösung. PHAA= In den Sinkstoffpartikeln be

stimmte Aminosäuren, THAA= Summe aus PHAA und DHAA = Gesamt-Aminosäurenfluß. 

Die bestimmten Überstands-Aminosäurenkonzentrationen wurden fur die Berechnung der Ge

samt-Arninosäurenflüsse um den swirnrner-Anteil korrigiert. Abb. 17 zeigt die swimmer

korrigierten Flüsse am Beispiel der Falle 49 (L2 92 B, 1000 m) im Vergleich mit dem berechneten 

Gesamt-swimmer-Arninosäurenfluß. Der Vergleich macht deutlich, daß die bestimmten swimmer

Aminosäurenflüsse von gleicher Größenordnung sein können wie die erzielten Gesamt

Aminosäurenflüsse (THAA). Eineswimmer-Korrektur der berechneten Aminosäurenflüsse ist da-

1er zwingend notwendig. 
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Abb. 18: Gesamt-Aminosäurenfluß in drei Klimazonen des Nordatlantiks, 1992193. Blaue Aächen sind Jahres
flüsse in pmol/m2d. Die Proben 8-11 (L2 92 B, 2000 m) haben einen außergewöhnlich hohen Aminosäurengehalt 



Sinkstoffe 51 

IV.1.4 Gesamt-Aminosäurenflösse 

Abb. 18 zeigt alle bestimmten Gesamt-Aminosäurenflüsseder drei JGOFS-Stationen Ll, L2, L3 . 

Die gezeigten Aminosäurenflüsse vergleichbarer Tiefenniveaus sind bei allen Stationen von glei

cher Größenordnung und nehmen unterhalb 2000 m mit der Tiefe ab. Dies wird besonders deut

lich beim Vergleich der Jahresgesamtflüsse (blaue Flächen), welche sich vor, 10-20 11moVm2d in 

2000 m Tiefe auf 2-4 11moVm2d in 3500-4000 m Tiefe verringern. Auf Station L2 92 nehmen die 

Aminosäurenflüsse zwischen 1000 und 2000 m Tiefe zu, was hervorgerufen wird durch die Zu

nahme des Partikelflusses in diesem TiefenintervalL Eine Erklärung fur die Zunahme des Partikel

flusses mit der Tiefe steht noch aus, mögliche Ursachen sind z.B. laterale Einträge, unterschiedli

che Einzugsgebiete der Fallen verschiedener Tiefen oder unterschiedliche Fangeffizienz der Fallen 

in verschiedenen Tiefen. 

Die Aminosäurenflüsse variieren im jahreszeitlichen Verlauf, zeigen jedoch keine einheitliche 

Sommer-Maximum I Winter-Minimum-Struktur; vielmehr zeigen sich hier regionale Unterschiede: 

Auf 33°N variiert der Aminosäurenfluß in 2000 m mit durchgehend relativ hohen Werten um 20 

J..LmoVm2d von Dezember bis Juli nur wenig, während auf 4 7°N zeitlich begrenzt auftretende Si

gnale zu unterschiedlichen Jahreszeiten ein stark variierendes Sedimentationsgeschehen anzeigen. 

Auf 54°N liegt das Maximum der Aminosäurensedimentation in den Sommermonaten. 

Auf allen drei Stationen nimmt die saisonale Variabilität der Aminosäurenflüsse sowohl in abso

luter Höhe als auch relativ zum Jahresmittel mit zunehmender Fallentiefe ab. Ursache hierfur ist 

die mit der Tiefe zunehmende Remineralisierung der Partikel. Aus dem fortschreitenden Abbau 

organischer Substanz während des Absinkens bleiben in der Tiefsee nur noch die refraktionären 

Reste, welche die saisonalen Veränderungen an der Oberfläche in ihrer Menge und Zusammenset

zung nur wenig widerspiegeln. Dies wird fur die Aminosäuren eingehend diskutiert in Kapitel V.3. 

IV.l.S Aminosäurengehalt der Partikel 

Die bestimmten Gesamt-Aminosäuren- und Gesamt-Partikelflüsse laufen nicht immer so parallel, 

wie das fur L3 92 in Abb. 32 gezeigt ist. Dies wird durch den variablen Aminosäurengehalt der 

sinkenden Partikel hervorgerufen. Die in den Sinkstoffen gemessenen Aminosäurengehalte 

(THAA/TPF [J..LmoVmg]) sind in Tabelle 8 zusammengefaßt. 

Die Aminosäurengehalte unterliegen saisonalen Schwankungen, wobei die höchsten Aminosäu

rengehalte in den Wintermonaten zu Zeiten niedrigen Gesamtpartikelflusses auftreten. Diese in

verse Beziehung zwischen Partikelfluß und Partikelgehalt ist auch fur PCB und Alkane beobachtet 

worden (Duinker 1986) und fur die Aminosäuren (L2 92) gezeigt in Abb. 19. 
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Tabelle 8: Gesamt-Aminosäurengehalte (THAA!fPF) der drei Stationen Ll-L3 in JliDOUmg 

L292A L292 B L3 92 L1 93 

Datum 1000m 3500m Datum 1000 m 2000 m 3500m Datum 2200m 2900m Datum 2000m 4000m 

27. Mar 92 0,08 0,02 10. Jun 92 0,44 0,17 0,08 10. Jun 92 0,22 0,04 20. Sep 93 0,16 0,03 

04. P{Jr92 0,14 0,02 08. Jut 92 0,52 0,21 0,08 08. Jul 92 0,17 0,10 17. Oct 93 0,14 0,03 
12. Apr92 0,29 0,00 05. Aug 92 0,75 0,47 0,07 05. Aug 92 0,14 0,08 13. Nov 93 0,73 0,04 
20. Apr92 0,25 0,01 02. Sep92 0,55 0,56 0,15 02. Sep 92 0,13 0,13 10. Dec 93 0,26 0,08 
28. Apr92 0,13 0,02 30. Sep92 0,76 0,45 0,10 30. Sep 92 0,12 0,09 06. Jan 94 0,91 0,07 

06. May 92 0,13 0,01 28. Oct 92 0,66 0,59 0,10 28. Oct 92 0,21 0,06 19. Jan 94 C,22 0,05 
14. May 92 0,15 0,02 25. Nov 92 1,56 2,80 0,07 25. Nov 92 0,21 0,07 01. Feb 94 0,16 0,03 
22. May92 0,33 0,03 23. Dec 92 1,02 1,02 0,15 23. Dec 92 0,56 0,16 14. Feb 94 0,12 0,02 
30. May92 0,25 0,03 20. Jan 93 2,83 0,89 0,18 20. Jan 93 0,14 0,34 27. Feb 94 0,26 0,01 
07. Jun 92 0,07 0,01 17. Feb 93 1,65 1,31 0,12 17. Feb 93 0,09 0,31 12. Mar 94 0,20 0,02 
15. Jun 92 0,12 0,01 17. Mar 93 3,63 0,36 0,12 17. Mar 93 1,78 0,04 25. Mar94 0,16 0,10 
23. Jun 92 0,09 0,01 31 . Mar 93 0,00 0,31 0,08 31. Mar 93 0,31 0,08 07. Apr94 0,19 0,02 
01 . Jul92 0,15 0,00 14. Apr93 0,14 0,37 0,10 14.Apr93 0,04 0,11 20. Apr94 0,59 0,05 
09. Jul92 0,00 0,01 28. Apr93 0,02 0,17 0,04 28.Apr93 0,18 0,98 03. May 94 0,25 0,03 
17. Jut92 0,15 0,00 12. May 93 2,15 0,48 0,13 12. May 93 Hiefloch 16. May 94 0,28 0,07 
25. Jul 92 1,20 0,01 26. May 93 Hiefloch 12. Jun 94 0,44 0,03 

02. Aug 92 1,24 0,01 09. Jul94 1,05 0,04 
10. Aug 92 1,31 0,01 05. Aug 94 0,50 0,13 
18. Aug 92 Hiefloch 01 . Sep 94 Hiefloch 

Der saisonale Verlauf der Aminosäurengehalte ist fur die einzelnen Fallentiefen einer Verankerung 

durchaus unterschiedlich und außerdem davon abhängig, auf welche Größe die Aminosäurenflüsse 

bezogen werden. Drückt man den Aminosäurengehalt z.B. in bezugauf den organischen Kohlen

stoff (POC) aus, ergibt sich ein teilweise anderer Saisonalitätsverlauf als mit gewichtsbezogenen 

Gesamt-Aminosäurengehalt und Gesamt-Partikelfluß L2 92 
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Abb. 19: Abnahme des Aminosäurengehalts mit zunehmendem Parti
kelfluß, Station L2 92 

Aminosäurengehalten (Abb. 20). 

Die Berechnung eines auf organi

schen Kohlenstoff normierten 

Aminosäurengehalts ist vor allem 

in küstennahen Gebieten wichtig, 

um Schwankungen im Mineralge

halt der Partikel durch Eintrag ter

rigenen Materials auszugleichen 

(Cowie und Hedges 1992b, Hed

ges et al. 1988a, b ), im offenen 

Ozean ist der terrigene Eintrag 

eher gering, was fur 47°N-20°W 

durch Untersuchungen von Spu-

renelementengezeigt werden konnte (Kremling, pers. Mitt.). Die verschiedenen Darstellungen des 

Aminosäurengehalts können hier gleichberechtigt zur Beschreibung des marinen Partikelflusses 

herangezogen werden. Für Spurenmetalluntersuchungen im subtropischen Atlantik ist der aeoli

sche Eintrag terrigener Staubpartikel eine wesentliche Quelle (Kremling und Streu 1993). 

Sucht man nach Zusammenhängen der bestimmten Aminosäurengehalte mit anderen Größen, so 

lassen sich zusätzlich zu der schon erwähnten inversen Beziehung zum Partikelfluß weitere Kor-
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relationen aufstellen: 

1. Der partikuläre Aminosäu

rengehalt steigt linear mit 

dem POC-Gehalt an (Abb. 

21 a). Ausnahmen bilden le

diglich die Proben 8, 10, 11 

und 16 der 2000 m -Falle, 

deren Aminosäurengehalt er

heblieh über der gefundenen 

PHAA-POC-Beziehung liegt. 

2. Der Aminosäurengehalt fallt 

exponentiell mit steigendem 

Opalgehalt der Partikel (Abb. 

21c). 

3. Dafur steigt der Aminosäu-
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Abb. 20: Aminosäurengehalt in Falle 49 in zwei verschiedenen Dar
stellungen: Als molarer Gehalt der Summe aller Aminosäuren pro mg 
Trockengewicht und als Aminosäurenkohlenstoffanteil arn gesamten 
organischen Kohlenstoff. In Proben 11, 12 war nicht genügend Material 
fiir die POC-Bestimmung. 

rengehalt auf Station L2 92 mit zunehmendem Kalkgehalt der Partikel (Abb. 21 b ). 

4. Als Resultat aus 2. und 3. ergibt sich eine lineare Beziehung zwischen Aminosäurengehalt und 

dem Verhältnis Kalk/Opal (Abb. 21d). 

5. Der Aminosäurengehalt sinkender Partikel nimmt exponentiell mit der Tiefe ab. Dies gilt fur 

alle 3 Stationen und wird besonders deutlich anband der Jahresmittelwerte (Abb. 22). 

Die Beziehungen des Aminosäurengehalts zu Kalk und Opal (Abb. 23) ergeben signifikante Kor

relationen (Cavalli-Svorza 1972) fur die 1000 m Fallen (L2 92), mit zunehmender Tiefe wird die 

Korrelation jedoch schwächer. In 3500 m ist der Aminosäurengehalt nahezu gleichbleibend nied

rig und unabhängig von Kalk und Opal (Abb. 23). 

Da nach Co wie und Hedges ( 1992b) Zooplankton gewichtsbezogen etwa 2-7 mal mehr Ami

nosäuren enthält als Phytoplankton, ist eine negative Korrelation zwischen Aminosäuren- und 

Chlorophyllgehalt zu erwarten. Für die untersuchten Fallen aus 1000 und 2000 m Tiefe wurde bei 

großer Streuung eine potentielle Abnahme des Chlorophyllgehalts mit zunehmendem Aminosäu

rengehalt gefunden. In der Tiefsee (> 3000 m) konnte diese Beziehung nicht nachgewiesen wer

den. 



54 

a 3.0 PHAA und POC l2 92 

• 1000m • 2000m • 3500M 1000m J 

2.5 

Ci 2.0 
e 
1 2> 1.5 

i 
Q. 1,0 

R' = 0,5099 

0.5 

0,0 
0 10 15 20 25 30 

POC~ 

b Geumt-Kalkgehalt und Amlnoüurangahalt, l2 92, 1000 m 

1.e 

1,4 

f 1,2 

~ 1,0 

t 0,8 

i 0,6 
.... 

0,4 

0,2 

0,0 
8 7 8 10 

G...",t Ka~oeholt (IJrnotlmQJ 

c 
1,8 

1,4 

~ 1,2 

~ 
-'!. 1,0 

s o.e 

~ 
0,6 

" 0,4 .... 

0,2 

0,0 

d 1,6 

1.4 

ä 1.2 
e 
~ 1,0 

= ! 0,8 

0,6 
:r .... 

0,4 

0.2 

0,0 
0 

Meßergebnisse 

Geumt-Aminoüu,." und Opal, L2 92, 1000 m 

2 
Opai-Gelwk (IJrnoltmg) 

Aminosäurengehalt und Kalk/Opal, L2 92, 1000 m 

... ... 
KelcKl~l (moler) 

8 10 12 

Abb. 21: Beziehung des Aminosäurengehalts zu POC (a), Opal (c), Kalk (b), Kalk/Opal (d) ftir Station L2 92 

THAA [Jlmol/mg] 
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Abb. 22: Exponentielle Abnahme des Aminosäurengehalts mit der Tiefe. Gezeigt sind die Fallenmittelwerte der 
drei Stationen L l-L3 . 
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Abb. 23: Abnehmende Korrelation zwischen Aminosäurengehalt und Kalk/Opal mit der Tiefe für Station L2 92. 
In 2000 m sind die Proben 6,8, 11 von der Regression ausgenommen wegen sehr hoher THAA-Gehalte. 

Tabelle 9: Aminosäurenkonzentrationen in der Wassersäule des Seegebiets 47°N-20°W. 
TDHAA =Gelöste Aminosäuren [nmol/dm3

], PHAA = SPM-Aminosäuren [nmol!dm3
] 

Tiefe [m] 
26.03.1992 I 27.03.1992 I 31.03.1992 I 01.04.1992 I 03.04.1992 

PHAA I TDHAA PHAA I TDHAA PHAA I TDHAA PHAA I TDHAA PHAA I TDHAA 
10 209,05 397,18 17,62 200,75 136,93 216,00 128,56 652,26 
20 165,28 186,76 
30 224,91 152,61 154,42 144,52 838,83 270,82 185,31 
50 76,92 22,51 
50 179,42 10,99 112,53 266,30 96,78 337,56 80,22 298,80 
60 83,69 478,12 
70 243,69 242,51 
80 97,54 315,52 66,44 316,76 
100 55,54 91,06 49,65 115,48 146,52 76,76 269,89 107,19 119,15 
150 51,03 147,08 50,26 13,48 453,39 127,07 71,30 247,84 
200 123,93 808,07 54,54 182,96 107,37 109,55 
225 87,61 60,33 31 '18 153,32 
250 26,74 16,94 24,57 165,60 89,25 588,33 22,77 179,29 55,55 200,71 
275 31,91 260,62 
300 25,69 170,59 29,07 14655,67 
350 
400 18,68 292,44 
500 10,53 3,28 14,63 545,47 22,43 64,67 33,65 258,90 28,63 39,75 
700 16,18 321,50 12,28 188,73 13,74 210,49 
775 13,16 0,95 
900 26,52 33,70 
1000 14,64 15,05 
1050 5,82 41,77 
1100 15,67 73,75 
1250 14,94 41,74 
1500 12,16 188,00 
2000 15,29 36,99 
2500 2431,84 
2500 9,45 1634,05 11,77 42,99 
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Die Wassersäule im Gebiet der JGOFS-Hauptstation L2 wurde während der METEOR

Expedition 21 beprobt. Die Beprobung erfolgte im Zeitraum März bis Mai 1992 auf verschiede

nen CTD-Stationen mit maximalen Einsatztiefen zwischen 250 und 4500 m. Die gewonnenen 

Wasserproben wurden filtriert und die Konzentration gelöster und an SPM gebundener Ami

nosäuren bestimmt. SPM-Profile liegen bis jetzt nur bis 2500 m Tiefe vor. Die gemessenen Kon

zentrationen der einzelnen Stationen sind in Tabelle 9 zusammengestellt, Abb. 24 zeigt exempla

risch die Profile der Station 80 (27.3.92) . 

IV.2.1 Gelöste Aminosäuren in der Wassersäule 

Die Konzentrationen gelöster Aminosäuren im Meerwasser sind generell sehr niedrig, sie liegen 

im nanomolaren Bereich (z.B. Lee und Bada 1977, Daumas 1988, Dawson und Liebezeit 1983). 

Dies wird im wesentlichen auch durch die vorliegenden Messungen bestätigt. Die aufgenommenen 

Vertikalprofile (Tabelle 9, Abb. 24) zeigen jedoch stark schwankende Konzentrationen an gelö

sten Aminosäuren (TDHAA und DF AA), teilweise bis in den mikromolaren Bereich hinein. 

DF AA-Konzentrationen dieser Größenordnung sind fur den offenen Ozean untypisch, diese findet 

man eher in ästuarischen Gewässern (z.B. Jargensen et al. 1980). 

Aminosäurenkonz. in der Wassersäule, 47"N-20"W, 1992 
0 100 200 300 400 500 

(nM] 

600 

Die aufgenommenen Vertikalpro

file gelöster Aminosäurenkonzen-
0~~~==~~----~----+-----~--~ 

trationen zeigen keinen einheitli- 50 

chen Trend mit der Tiefe, sondern 100 

sporadisch in verschiedenen Tie

fen auftretende Maxima und Mi

nima. Teilweise liegen die be

stimmten Konzentrationen freier 

Aminosäuren (DF AA) deutlich 

über den gesamt -gelösten 

350 

400 

450 

500 

-+-OFAA ........ TDHAA -PHAA I 

(TDHAA), was theoretisch un-
Abb. 24: Gelöste (DFAA, TDHAA) und SPM-Aminosäurenkonz. 

möglich ist. Die Abweichungen {PHAA) in der Wassersäule im Seegebiet der Station L2, aufgenommen 

liegen dabei weit ausserhalb des während der METEOR Expedition 21 

analytischen Fehlers (vgl. Methodischen Teil). Diese Ergebnisse deuten auf Fehler bei der Proben

nahme hin (vgl. Diskussion). 

IV.2.2 Aminosäuren in suspendierten Partikeln (SPM) 

Die Konzentrationen SPM-gebundener Aminosäuren wurden durch Analyse der Filter aus der 

Wasserproben-Filtration gewonnen. Das Filtrationsvolumen betrug in der Regel nur 500 cm3
, die 
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gesamte Menge filtrierter Partikel beträgt daher nur einige Mikrogramm - zu wenig fur eine di

rekte Bestimmung des Aminosäurengehalts durch Auswiegen der Filter. Deshalb kann die Kon

zentrationsangabe nur in bezug auf die filtrierte Wassermenge erfolgen. Die erhaltenen SPM

Aminosäurenkonzentrationen liegen ebenso wie die Konzentrationen gelöster Aminosäuren im 

nanomolaren Bereich, zeigen jedoch ein gänzlich anderes Verhalten mit der Tiefe: Die Aminosäu

ren-SPM-Konzentrationen nehmen ebenso wie die Aminosäurengehalte sinkender Partikel (s.o.) 

exponentiell mit der Tiefe ab (Abb. 25). 

Die Abnahme sowohl der Ami

nosäurengehalte sinkender Parti

kel als auch der SPM-

0 

SPM-PHAA in der Wassersäule 47"N-20"W (M21) 
100 200 300 400 

[nM) 
500 

Aminosäurenkonzentrationen mit 500 

der Tiefe läßt sich annähernd be

schreiben durch eine Exponenti

alfunktion des Typs 

-k·z 
C= Co·e +Cm, 

wobei C die Aminosäurenkonzen-

E 1000 • : 

'! 
i= 1500 

2000 • 

2500 

I . PHAA I 
-c=25Q•exp(-0.01 '2)+10 

Abb. 25: Exponentielle Abnahme der Konzentration SPM-gebundener 
tration bzw. -gehalt in der Tiefe z Aminosäuren mit der Tiefe im Seegebiet 47°N-20°W, 1992 

darstellt, Co den Oberflächenwert und Cm die Minimalkonzentration, die auch in der Tiefsee nicht 

unterschritten wird. Die Abnahme der Aminosäurenkonzentration mit der Tiefe kann demnach 

analog zu zeitabhängigen Prozessen der Kinetik I . Ordnung beschrieben werden als: 

dC 
-=k·(C-Cm) 
dz 

Die Abnahmerate ist der Konzentration proportional. Die Proportionalitätskonstante k entspricht 

der Geschwindigkeitskonstante kinetischer Prozesse I . Ordnung, sie ist fur die SPM-Partikel etwa 

zehnfach höher als fur die Sinkstoffe; die Minimalaminosäurenkonzentration wird daher schon in 

ca. I 000 m Tiefe erreicht. Unterhalb I 000 m Tiefe bleibt die Arninosäuren-SPM-Konzentration 

annähernd konstant bei ca. IO nmol/dm3 

Für einen Vergleich der SPM-Arninosäurenkonzentrationen mit den Aminosäurengehalten in den 

Sinkstoffen ist eine Abschätzung der SPM-Konzentration in der Wassersäule nötig. Sherrell und 

Boyle (1992) bestimmten die SPM-Konzentration im westlichen Nordatlantik bei den Bermuda 

Inseln. Sie fanden in den ersten 500 m der Wassersäule ca. 20 11g/dm3
, unterhalb IOOO m Tiefe 

blieb die SPM-Konzentration relativ konstant bei 10 11g/dm3
. Diese Ergebnisse wurden jüngst 

durch Filtrationen mit in situ-Pumpsystemen (Petrick et al. im Druck) im Seegebiet 47°N-20°W 
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(Langzeitstation L2) bestätigt, auch hier wurden ca. 10 Jlg/dm
3 

SPM gefunden (J. Kuß, pers. 

Mitt.) . 

Unter der Annahme eines SPM-Gehalts im Tiefenwasser von 10 Jlg/dm
3 

betragen die bestimmten 

Aminosäuren-SPM-Konzentrationen unterhalb 1000 m Tiefe etwa 1 Jlmol/mg; das ist auch in et

wa der Gehalt sinkender Partikel aus diesen Tiefen. Für den Oberflächenbereich des Nordatlantik 

werden sehr viel höhere und variablere SPM-Konzentrationen gefunden (bis 50 Jlg/dm3 
- ShereU 

und Boyle 1992, 69-418 Jlg/dm3 
- Schüßler 1993), was die Abschätzung der SPM

Aminosäurengehalte erschwert. Mit Aminosäurenkonzentrationen von ca. 100-400 nmol/dm3 im 

oberflächennahen SPM (Tabelle 9) und SPM-Konzentrationen von 69-418 Jlg/dm3 (Schüßler 

1993) liegt der SPM-Aminosäurengehalt zwischen 0,24 und 5,8 Jlmol/mg auch hier im Bereich 

des Aminosäurengehalts sinkender Partikel. 

IV.3 Aminosäuren im Sediment 

Das Sediment wurde auf insgesamt 7 verschiedenen Stationen zwischen 33°N und 57°N beprobt, 

die maximalen Beprobungstiefen lagen dabei zwischen 2,5 und 17 cm. Die Probenahmen erfolgten 

mit einem Multicorer, aus dessen zuvor nach JGOFS-Standard-Prozedur (vgl. methodischen Teil) 

gereinigtem Stechrohr Unterproben verschiedener Sedimenttiefen entnommen wurden. Die Pro

ben wurden auf den METEOR-Expeditionen 21 (1992) und 26 (1993) gewonnen. Die gemesse

nen THAA-Konzentrationen sind in Tabelle 10 zusammengefaßt. Auf eine separate Bestimmung 

der Aminosäurenkonzentration des Porenwassers wurde verzichtet, da diese einen nur geringen 

Tabelle 10: Aminosäurengehalte (THAA) im Sediment auf verschie
denen Stationen im Nordatlantik in JlmoVg. Angegeben ist die mittle
re Tiefe einer beprobten Sedimentschicht von meist 0,5-1 cm Stärke. 
Jede Spalte entspricht einem Multicorer-Rohr, die Zeitangabe bezieht 
sich auf den Zeitraum der Probennahme. 

Sediment 33•N-22•wl 47•N-2o•w lss•N-21.WI54•N-26°WI57°N-28"W 
Tiefe [cm) Sep 93 Mai92 Sep 93 

0,00 5,87 6,98 
0,25 3,89 6,02 5,71 
0,50 4,50 2,96 5,20 4,58 5,96 
0,75 4,16 5,16 
1,25 4,77 
1,50 3,78 4,32 3,76 3,94 5,88 3,30 4,86 
2,00 3,37 
2,25 3,91 
2,50 3,44 3,31 3,96 5,03 3,57 5,15 
3,50 2,97 3,15 3,22 3,45 4,44 
4,50 2,65 2,97 3,83 5,33 
5,50 3,27 3,91 
6,00 2,83 2,57 
8,00 2,28 2,03 
10,00 1,95 1,77 
10,50 2,23 2,11 
12,00 1,78 1,68 
14,00 1,83 
16,00 1,52 

Beitrag zur Gesamtkon-

zentration im Sediment 

liefern (z.B. Henrichs und 

Parrington 1987). 

Die gemessenen Ami

nosäurengehalte im Se

diment betragen nur etwa 

1 % der in den Sinkstof

fen bestimmten Ami

nosäurengehalte und lie

gen im Jlmol/g-Bereich. 

Bemerkenswert ist vor 

allem die regionale Kon

stanz der Sediment

Aminosäurengehalte m 

bezug auf absoluten Ge-
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halt und relative Zusammensetzung: So 

liegen die Oberflächengehalte aller be

probten Stationen im Nordatlantik (von 

33°N bis 57°N) bei ca. 4 bis 7 pmollg, 

in 2 cm Sedimenttiefe liegen die Werte 

zwischen 4 und 5,3 pmollg. Ebenso 

konstant zeigt sich die Zusammenset

zung der Aminosäuren, die sich weder 

regional zwischen den beprobten Sta

tionen noch mit der Tiefe ändert 

(Station L2, Abb. 27). Die mittlere 

Standardabweichung der Sediment

Aminosäurenzusammensetzung der 

verschiedenen Beprobungstiefen auf L2 

beträgt nur 0,5 mol %. 

Mittlere Sediment-THAA-ZU!Ianunensetzung 1992 
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Abb. 27: Aminosäurenzusammensetzung des Tiefsee-Sediments 
in drei verschiedenen Klimazonen des Nordatlantik und auf Sta
tion L2 in den oberen 12 cm des Sediments 

Der ohnehin sehr niedrige Aminosäurengehalt im Sediment nimmt weiter mit der Tiefe ab. Auch 

hier folgt die Abnahme einer Exponentialfunktion des oben beschriebenen Typs, die Propmtiona

litätskonstante der Abnahmerate ist mit 0,24 cm-1 gut doppelt so hoch wie die der Sinkstoffe mit 

0,1 cm-1 (Abb. 26). 

Die Betrachtung der Sediment-Aminosäurengehalte als Exponentialfunktion der Sedimenttiefe 

vernachlässigt die vettikale Vermischung des Sediments durch Diffusion unü Bioturbation. Vor 

allem Bioturbation kann die oberen Sedimentschichten effektiv durchmischen, was zu einem nahe

zu konstanten Aminosäurengehalt in den obersten Zentimetem des Sediments fühtt. Dies wurde 
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z.B. von Cowie (1 990) im küsten

nahen Sediment der Dabob Bay 

gefunden. Der hier gefundene Ex

ponentialverlauf des Aminosäu

rengehalts zeigt, daß das beprobte 

Tiefseesediment offenbar nur ge

ring vettikal durchmischt ist. 

Trotzdem stimmt die berechnete 

Abnahmerate nicht exakt mit der 

Remineralisiemngsrate im Sedi

ment überein; sie enthält auch die 

vettikalen V ermischungstetme 
Abb. 26: Exponentielle Abnahme des Aminosäurengehalts in den obe- iffu · D 

12 Biotm·bation und D s1on. a 
ren cm Sediment des Seegebietes 47°N-20°W. Die einzelnen Meß-
punkte wurden in 4 verschiedenen Sedimentkernen bestimmt. 
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die vertikale Durchmischung eine Verringerung des Konzentrationsgradienten mit der Tiefe be

wirkt, ist die wahre Rernineralisierungsrate im Sediment größer als die berechnete Abnahmerate 

und die Halbwertsstrecke kleiner, als in Tabelle 11 aufgefuhrt. Für eine Abschätzung der Größen

ordnungen der Remineralisierung mariner Partikel genügt die berechnete Abnahmerate der Sedi

ment-Aminosäurenkonzentration aufgrundder hier nur geringen vertikalen Durchmischung durch 

Bioturbation in den obersten 2 cm des Sediments (Abb. 26). 

In Analogie zur Kinetik 1. Ordnung zeitabhängiger Prozesse kann fur die Tiefen-Abnahme der 

Aminosäurengehalte die Halbwertsstrecke Z1n der verschiedenen Partikel ausgerechnet werden, 

sie berechnet sich nach: 

Zt t2 =-

l
n (-!--~ \ 
~ 

Die Hal~wertsstrecke ist das Tiefenintervall, in 

dem die betrachtete Aminosäurenkonzentration 

auf die Hälfte des Ausgangswertes gesunken ist. 

Die berechneten Halbwertsstrecken sind fur 

k 

Tabelle 11: Berechnete Halbwertsstrecken 
fur die exponentielle Abnahme der Aminosäu
renkonzentration mariner Partikel mit der 
Tiefe 

SPM, Sinkstoffe und Sediment in Tabelle 11 Partikelart Sediment SPM Sinkstoffe 

einander gegenübergestellt. Ztn 7,7 cm 78 m 693 m 

IV.4 Aminosäurenzusammensetzung 

Aminosäuren sind die Grundbausteine aller Eiweiße und als solche in jeder bekannten Lebensform 

der Erde enthalten. Dabei werden alle Eiweiße durch verschiedene Ketten aus unterschiedlichen 

Kombinationen von hauptsächlich etwa 20 Aminosäuren erzeugt (Streitwieser und Heathcock 

1980). Da selbst einfachste Lebensformen wie einzellige Algen mit einer Fülle verschiedener Pro

teine ausgestattet sind, ist eine Quellenspezifität der Aminosäuren a priori nicht zu erwarten 

(Jungermann und Möhler 1984). 

IV.4.1 Zusammensetzung verschiedener Probentypen 

Die hier gefundenen Aminosäurenzusammensetzungen der verschiedenen untersuchten Probenar

ten sind in Abb. 28 dargestellt. Die einzelnen Aminosäuren zeigen unterschiedliche Häufigkeiten 

im Gesamt-Pool, wobei ca. 5-6 Aminosäuren (gly, asp, glu, ala, ser, thr) zusammen etwa 70% 

der Gesamtmenge ausmachen, die anderen tragen nur zu jeweils weniger als 5 mol% bei. Diese 

Verteilung zwischen Haupt- und Nebenbestandteilen ist fur alle untersuchten Proben ähnlich und 

wird auch in anderen Meeresgebieten immer wieder gefunden, wobei die Zuordnung zu Haupt-
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oder Nebenbestandteil fur einzelne Aminosäuren unterschiedlich sein kann (vgl. z.B. Hubberten et 

al. 1995 (Arktik, Antarktik), Lee et al. 1983 (zentraler Pazifik), Ittekkot et al. 1984 

(Sargassosee), Haake et al . 1992 (Arabische See)). 

Die in Abb. 28 gezeigten Zusammensetzungen stellen Mittelwerte fur eine betrachtete Probenart 

dar, die Standardabweichung ist durch Fehlerbalken dargestellt. Swimmer und Sinkstoffe sind da

bei durch eine im Vergleich mit Sediment und SPM sehr hohe Variabilität der Zusammensetzung 

gekennzeichnet. Die Variabilität innerhalb der swimmer bzw. Sinkstoffe ist dabei größer als die 

Unterschiede zwischen den Mittelwerten (Abb. 28). Daher lassen sich swimmer und Sinkstoffe 

anhand ihrer Aminosäurenzusammensetzung nicht voneinander unterscheiden; die in Kap. 3 be

schriebene Swimmerkorrektur der Überstands-Aminosäuren erfolgte daher allein anhand des an

genommenen Aminosäurengehalts der swimmer. 
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Abb. 28: Mittlere Aminosäurenzusammensetzung und Standardabweichung für verschiedene marine Partikelpro
ben aus dem Seegebiet der Station L2. Für SPM und Sediment ist die Standardabweichung bei 14 Aminosäuren 
geringer als die Unterschiede zwischen den Probenarten. 

Die Aminosäurenzusammensetzung des Sedimentes ist ebenso wie die der suspendierten Partikel 

(SPM) sehr konstant. Dabei sind fur 14 von 20 Aminosäuren die Unterschiede zwischen den 

Gruppen (SPM vs. Sediment) größer als die Streuung innerhalb der Gruppen, was eine Unter

scheidung von Sediment und SPM anhand der Arninosäurenszusammensetzung ermöglichen soll

te. Dieses wurde mit Hilfe des statistischen Verfahrens der Diskriminanzanalyse überprüft (nach 

Backhaus et al. 1994) und ergab eine hoch signifikante (>99 %, X2
- Test, Wilks Lamda, F-Test) 

Diskriminanzfunktion fur die SPM-Sediment-Unterscheidung bei einer Stichprobengröße von 117 
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Proben und 20 Variablen (19 berücksichtigt, s.u.). Einzige, nicht signifikant trennende Variable ist 

Ö-H ydroxylysin. 

Die hier analysierten Aminosäuren lassen sich nach ihren Seitenketten in 5 verschiedene Gruppen 

einteilen: 

1. Saure Aminosäuren: asp, glu 

2. Basische Aminosäuren: arg, his, dhlys, lys 

3. Non-Protein Aminosäuren: bglu, bala, aaba, gaba, om 

4. Aminosäuren mit polaren Seitenketten: gly, ser, thr, tyr 

5. Aminosäuren mit apolaren Seitenketten: ala, val, phe, Ieu, ile 

Durch diese Zusammenfassung der Aminosäuren zu Gruppen lassen sich die Unterschiede zwi

schen den verschiedenen Probenarten besser verdeutlichen (Abb. 29), da bei 20 Einzelwerten 

sonst leicht die Übersicht verlorengeht 
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Aminosäurenzusammensetzung versch. Probenarten im Vergleich 

SPM Sediment Sinkstcfte sv.immer 

Probenart 

Abb. 29: Aminosäurengruppen-Zusammensetzung verschiedener Par
tikelarten 

Zur Beschreibung der Gruppenzu

sammensetzung der verschiedenen 

Probentypen sollte auch Tabelle 

12 herangezogen werden, in der 

die F- und T-Werte der betrach

teten Merkmale (Gruppenzus.) fur 

jede Probenart aufgefuhrt sind. 

Die F-Werte beschreiben die Ho

mogenität der betrachteten Pro

benart. Sie berechnen sich aus 

dem Quotienten der Varianz eines 

Merkmals, z.B. saure AA, inner

halb emes Probentyps, z.B. 

swimmer, mit der Varianz dieses Merkmals in der Erhebungsgesamtheit über alle Probentypen. F-

Werte kleiner als 1 bedeuten, daß die betrachtete Variable innerhalb eines Probentyps weniger 

Streuung aufweist als in der Erhebungsgesamtheit (Backhaus et al. 1994). Der T -Wert eines 

Merkmals beschreibt dessen Ausprägung innerhalb einer Probenart im Vergleich zum Mittelwert, 

negative T-Werte bedeuten demnach, daß das betrachtete Merkmal in der entsprechenden Pro

benart gegenüber der Erhebungsgesamtheit unterrepräsentiert ist, bei positiven T-Werten ist es 

umgekehrt. Die T-Werte berechnen sich nach: 
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T = X(j,g)- X(}) 

S(j) 

mit: X(j,g) 

X(j) 

S(;) 

= Mittelwert der Variablen j in Probentyp g 

= Mittelwert von j in Erhebungsgesamtheit 

= Standardabweichung von j in Erhebungsgesamtheit 

Aus Abb. 29 und den I-Werten aus Tabelle 12 werden charakteristische Unterschiede zwischen 

den Probenarten in bezugauf die Aminosäurenzusammensetzung deutlich. So ist das SPM deut

lich angereichert mit apolaren und non-Protein-Aminosäuren, während das Sediment durch er

höhten Anteil saurer und polarer Aminosäuren gekennzeichnet ist. Sinkstoffe und swimmer zeigen 

eine ähnliche mittlere Aminosäurenzusammensetzung; die Unterschiede liegen hier bei vermehrt 

Tabelle 12: Mittlere Aminosäurenzusmmensetzung mari
ner Partikel sowie F-und I-Werte (s. Text). Die Zusam
mensetzung wurde gemittelt über alle Proben der Station 
L2 92, fur das Sediment wurde über alle Stationen des 
Nordatlantik gemittelt. 

AA-Typ SPM Sediment Sinkstoffe Swimmer 

Mittlere Zus. [mol%] 

sauer 23,88 31,23 26,89 23,07 

basisch 9,39 7,45 10,99 13,41 

non-Protein 8,71 4,78 4,34 5,82 

polar 24,95 38,46 34,47 35,60 

apolar 33,07 18,08 23,31 22,10 

F-Werte 

sauer 0,13 0,16 1,57 0,77 

basisch 0,51 0,02 1,59 1,12 

non-Profein 0,27 0,10 0,36 2,36 

polar 0,23 0,03 0,95 0,89 

apolar 0,45 0,01 0,37 0,67 

T-Werte 

sauer -0,36 0,89 0,15 -0,49 

basisch -0,20 -0,54 0,08 0,51 

non-Protein 0,64 -0,27 -0,37 -0,03 

polar -1,13 0,63 0,11 0,26 

sauren Aminosäuren m den 

Sinkstoffen und vermehrt basischen 

Aminosäuren in den swimmem. 

Die F-Werte aus Tabelle 12 zeigen 

vollständige Homogenität fur SPM 

und Sediment, was aufgrund der 

geringen Variabilität innerhalb die

ser Proben auch zu erwarten war. 

Sinkstoffe und swimmer sind fiir 

zwei von 5 Variablen nicht homo

gen, d.h. hier ist die Varianz inner

halb eines Probentyps größer als die 

Varianz zwischen den Probentypen. 

Eine Unterscheidung zwischen 

"swimmem" und Sinkstoffen an

hand der Aminosäurenzusammen

setzung ist nicht möglich, da beide 

Probentypen gerade bezüglich der 

als homogen zu bezeichnenden Va

riablen (polar, apolar, vgl. F-Werte 

Tabelle 12) sehr geringe Unter

schiede zeigen (Abb. 29). 

apolar 1,28 -0,96 -0,18 -0,36 
Da swimmer und Sinkstoffe auf

grund stark variabler Aminosäurenzusammensetzung durch diese prinzipiell nicht zu unterschei

den sind, stellt sich die Frage, worauf diese Variabilität beruht und ob nicht innerhalb der Pro

bentypen swimmer bzw. Sinkstoffe Gruppen verschiedener Aminosäurenzusammensetzung unter

scheidbar sind. 
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Für die swimmer wurde dies untersucht durch Vergleich der Aminosäurenzusammensetzung der 

verschiedenen visuell identifizierten Zooplankton-Typen (Copepoden, Amphipoden, Garnelen, 

Polychaeten, Ostracheden und unbekannte swimmer). Dabei zeigt sich, daß die Streuung der 

Aminosäurenzusammensetzung innerhalb eines Typus' von Zooplanktem zu groß fur die Unter

scheidung verschiedener Zooplankton-Typen ist. Die berechneten F-Werte liegen fur 2-4 von 5 

Aminosäurengruppenmerkmalen (sauer, polar, usw.) über 1, lediglich große Amphipoden und 

Ostracheden zeigen homogene Gruppenzusammensetzung (Tabelle 13). Diese weisen jedoch nur 

sehr geringe Stückzahlen auf (2-3), so daß die Homogenität dieser Typen wenig aussagekräftig 

ist. Dies wurde abschließend bestätigt durch eine Diskriminanzanalyse, bei der die vorhandenen 

swimmer-Typen keine signifikanten Diskriminanzfunktionen ergaben und auch die univariaten F

T ests fur die einzelnen Aminosäuren nicht signifikant waren. 

Tabelle 13: F-Werte der Aminosäurenzusammensetzung analysierter swimmer in den Proben der 
Station L2 92. Für F-Werte größer als 1 ist die Streuung innerhalb eines swimmer-Typus' größer 
als die Streuung zwischen den Typen 

Aminosäuren Copepoden große Am- Amphipoden Ostrachoden Polychäten Unbekannt 
Typ phipoden 

sauer 0,58 0,63 1,73 0,90 1,00 1,20 

basisch 0,92 0,37 1,90 0,00 0,13 1,12 

non-Protein 1,30 0,36 1,19 0,07 1,06 0,84 

polar 1,21 0,56 0,95 0,72 1,07 1,38 

apolar 0,76 0,60 1,66 0,32 0,51 0,94 

Auf eine weitere Auswertung der swimmer-Aminosäurenzusammensetzung wurde verzichtet, da 

fur eingehende Untersuchungen der Aminosäurenzusammensetzung in Abhängigkeit von Arten

spektrum oder physiologischem Zustand des Zooplanktons die Stückzahlen zu klein und die Ar

tenbestimmungen zu ungenau sind. Zudem handelt es sich bei den gepickten swimmem um schon 

in Auflösung befindliches Zooplankton, was Sinn und Zweck solcher Untersuchungen ohnehin in 

Frage stellt. Die Korrektur der überstandsgelösten Aminosäurenflüsse um den Eintrag durch 

swimmer kann ebenfalls nicht aufgrund der hier bestimmten Aminosäurenzusammensetzung ge

pickter swimmer durchgefuhrt werden ( vgl . Kapitel IV. 1. 3). 

IV.4.2 Saisonale Veränderungen der Zusammensetzung 

Die Variabilität der Aminosäurenzusammensetzung innerhalb der Sinkstoffproben beruht auf sai

sonalen Änderungen in der Partikelzusammensetzung (z.B. Cowie 1990, Haake et al. 1993) und 

wurde in dieser Arbeit mit Hilfe des multivariaten Verfahrens der Cluster-Analyse untersucht. 

Die Cluster-Analyse dient als Strukturen entdeckendes Verfahren der Zusammenfassung von Ein

zelobjekten zu Gruppen ähnlicher Merkmalsausprägung (Backhaus et al. 1994). Angewendet auf 
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die Sinkstoffallenproben bedeutet dies die Bildung von Gruppen aus Proben (gekennzeichnet 

durch ihre Flaschennummer) mit ähnlicher Aminosäurenzusammensetzung. Um saisonale Effekte 

von Remineralisierungseffekten auf die Zusammensetzung zu trennen, wurde die Cluster-Analyse 

fur die verschiedenen Probentiefen jeweils einzeln durchgefuhrt. Als Variablen dienten die relati

ven Konzentrationen der einzelnen Aminosäuren [ mol%]. Durch Verwendung der relativen Kon

zentrationen kann die Zusammensetzung unabhängig von der Gesamtmenge verglichen werden, 

die Variablen der Cluster-Analyse sind somit normiert, sie weisen dasselbe Zahlenniveau auf und 

sind von gleicher Größenordnung, eine wesentliche Voraussetzung fur sinnvolle Gruppenbildung. 

Als Proximitätsmaß wurde die euklidische Distanz gewählt, da bei der Gruppenbestimmung mit 

relativen Konzentrationen der absolute Abstand zwischen den Objekten von Interesse ist. Ein 

Ähnlichkeitsmaß, z.B. der Q-Korrelationskoeffizient, gruppiert Objekte mit gleichlaufendem Ähn

lichkeitsprofil, auch wenn die Merkmalsausprägungen auf verschiedenem Niveau liegen. Dies 

fuhrt bei Verwendung relativer Konzentrationen zu falscher Gruppenbildung, da hier das absolute 

Niveau der Merkmale fur die Proben charakteristisch ist. 

Die vorhandene Matrix aus Proben (Zeilen) mit je 20 verschiedenen Merkmalen (Spalten) wird in 

der Cluster-Analyse durch Anwendung des Proximitätsmasses zunächst in eine Distanzmatrix um

gerechnet. In der Distanzmatrix stehen die Proben in Zeilen und Spalten, die einzelnen Zellen 

stellen die Distanzwerte zwischen den Proben dar. Die Distanzmatrix ist demnach eine Diagonal

matrix mit der Distanz 0 auf der Hauptdiagonalen (Unterschied 0 bei Vergleich einer Probe mit 

sich selbst). Die einzelnen Distanzwerte zwischen den Proben ergeben sich aus der Summe der 

Abstandsquadrate der relativen Konzentrationen ihrer Aminosäuren (Merkmale) . Für zwei belie

bige Probenflaschen der Konzentrationsmatrix berechnet sich die euklidische Distanz nach: 

20 

dFt,F2 = L iXi,Fl- Xi , F 21
2 

i=l 

mit : dFI,F2 =Distanz zwischen Probenflaschen Fl , F2 

Xi, FI = Relative Konzentration der Aminosäure i in Flasche F 1 

Nach Berechnen der Distanzmatrix werden die Proben über einen Fusionierungsalgorithmus zu 

Gruppen zusammengefaßt. Als Fusionierungsalgorithmus diente hier das sog. Ward-Verfahren, 

welches in den meisten Fällen sehr gute Partitionen findet, also die "richtigen" Gruppen bildet 

(Bergs 1981). Vor Anwendung des Ward-Verfahrens wurden Ausreißer identifiziert durch Fusio

nierung nach dem single linkage Algorithmus, der zu Kettenbildung neigt und dadurch Ausreißer 

besser kennzeichnet. In den untersuchten Proben ist nur Probe 19 (Falle 42, L2 92 A, 1000 m) als 

Ausreißer aufgefallen, alle anderen Proben konnten nach dem Ward-Verfahren zu Gruppen zu

sammengefaßt werden. 
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Während des Fusionierungsvorgangs werden - ausgehend von obiger Distanzmatrix - zunächst 

zwei Proben zu einer Gruppe zusammengefaßt und die Distanz dieser Gruppe zu den übrigen 

Proben neu berechnet. Die neue Distanzmatrix ist um ein Objekt kleiner geworden. Dies wird so 

lange wiederholt, bis alle Proben in einer Gruppe zusammengefaßt sind. Die Unterschiede zwi

schen den Fusionierungsverfahren liegen dabei in der Berechnung der Distanzen zu den neugebil

deten Gruppen. Beim single linkage Verfahren entspricht die Distanz zu der neugebildeten Grup

pe der kleinsten Distanz zu den einzelnen Gruppenmitgliedern (daher auch nearest neighbour 

Verfahren). Im Ward-Verfahren werden die Gruppen so gebildet, daß die Zunahme der Fehler

quadratsumme (Summe der Abweichungsquadrate vom Mittelwert einer Gruppe) minimal bleibt. 

Das Ergebnis der Cluster-Analyse läßt sich in Form eines Dendrogramms zusammenfassen, das 

die gebildeten Gruppen und das durch sie erhöhte Distanzmaß graphisch darstellt. Abb. 30 zeigt 

beispielhaft das Dendrogramm der Cluster-Analyse fur die Station L2 92 (1000 m, A+B). Das Di

stanzmaß ist hier die Fehlerquadratsumme der gebildeten Gruppen (Ward-Verfahren). Je mehr 

Proben zu einer Gruppe zusammengefaßt werden, desto größer wird die Fehlerquadratsumme; sie 

erreicht ihr Maximum, wenn alle Proben zu einer Gruppe zusammengefaßt sind. Die schlußendlich 

festgelegte Zahl unterschiedlicher Gruppen bleibt dem Betrachter überlassen und sollte durch in

haltliche Interpretationen überprüft werden. 

Aus Abb. 30 läßt sich entnehmen, daß sich die Sinkstoffproben der 1000 rn-Fallen auf L2 92 zu 

mindestens 2 bzw. 4 Gruppen ("Cluster") unterschiedlicher Aminosäurenzusammensetzung zu

sammenfassen lassen. Die Fehlerquadratsumme, die bei der Gruppenbildung im Ward-Verfahren 

minimiert wird, steigt fur den Übergang vom Zwei-Cluster-Fall auf den Ein-Cluster-Fall sprung

haft an, was eine Zwei-Gruppen-Lösung nahelegt ("elbow" Kriterium). Da jedoch immer beim 

Übergang von einer auf zwei Gruppen ein relativ großer Heterogenitätssprung auftritt, wird zu

nächst die 4-Cluster-Lösung beibehalten. Die Gruppenzugehörigkeiten der einzelnen Probenfla

schen sind in Tabelle 14 fur die verschiedenen Probentiefen und Verankerungsgebiete aufgefuhrt. 

Tabelle 14: Durch Cluster-Analyse ermittelte Gruppenzugehörigkeiten der einzelnen Probenfla
schen in den Verankerungen L l-L3 

L292 
I 

Ll93 
I 

L3 92 
Probentiefe JOOOm 2000m 3500m 2000 m 4000m 2200m 2900m 

Gruppe I A: 2, 7, 10, 12-14 
13-15 

2, 3, 5, 6, 8, 3, 6, 7, 11, 
B: 7, 12, 14-16 9, 10, 16 

1-5, 7, 9 4-6 
14, 15 

13-15 

Gruppe II A: 3-6, II , 17 2-7, 9, 12 11-15 6, 8, 10-18 1-3, 7-18 
2, 4, 5, 8, 9, 

2-12 
10, 12, 13 

Gruppe III B: 2-6, 8-11 8, 10, II , 16 4, 7 
Gruppe IV A: 8, 9, 15, 16, 18 
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Abb. 30: Dendrogramm der Cluster-Analyse fur die 1000 rn-Proben der Station L2 92. Die ma
ximale Fehlerquadratsumme fur den Ein-Gruppen-Fall ist 50. Die Abstände der vertikalen Ver
bindungslinien vom Null-Niveau im Dendrogramm geben die Fehlerquadratsumme der durch 
sie gebildeten Gruppen an. Für den Vergleich mit Tabelle 14: Falle 42 ist aus Verankerung L2 
92 A, Falle 49 aus Verankerung L2 92 B. 
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Die gebildeten Gruppen sind in bezug auf ihre Aminosäurenzusammensetzung nicht vollständig 

homogen, denn zwischen 10 und 50% der Variablen zeigen F-Werte über 1. Die T-Werte (hier 

nicht dargestellt) bzw. Abb. 31 zeigen fur das gewählte Beispiel der 1000 rn-Fallen auf L2 92 die 

unterschiedliche Repräsentanz der Aminosäuren innerhalb der gebildeten Gruppen. In Gruppe I 

sind vor allem polare, in Gruppe II basische, in Gruppe 111 apolare und in Gruppe IV saure Ami

nosäuren überdurchschnittlich vertreten. 

Ob sich die gebildeten Sinkstoffprobengruppen signifikant durch ihre Aminosäurenzusammenset

zung unterscheiden, läßt sich mit Hilfe einer Diskriminanzanalyse prüfen. Diese wurde mit Hilfe 

des Statistik-Programms ®SYSTAT for Windows durchgefuhrt. Ein Problem stellt die Beschrän

kung aufmaximal 19 Variablen in ®SYSTAT dar. So konnten nicht alle 20 Aminosäuren fur die 

Diskriminanzanalyse verwendet werden. Wie sich herausstellte, wird das Ergebnis bei Weglassen 

einer Variablen mit geringer diskriminatorischer Bedeutung (hier lys) nicht verändert. Bei Wegfall 

von z.B. bglu ändert sich das Signifikanzniveau, es werden nicht mehr alle Gruppen korrekt zuge

ordnet. 

Die aus der Cluster-Analyse hervorgegangenen Gruppen von Sinkstoffproben aus den 1000 rn

Fallen der Station L2 92 unterscheiden sich signifikant voneinander mit einer Wahrscheinlichkeit 

>99 %. Dies gilt fur alle 3 gebildeten Diskriminanzfunktionen {X2
- Test). Die univariaten F-Tests 

der einzelnen Aminosäuren sind fur 6 von 20 Aminosäuren nicht signifikant. 

100 

80 

~ 60 
ö 
.s 40 

20 

0 

THAA-Zusammensetzung L2 92, 1000 m 

2 3 

Gruppen aus Cluster-Analyse 

I• sauer • basisch • nofl.Protein m polar 0 apolar I 

4 

Für die Durchfuhrung einer mul

tivariaten Varianzanalyse (Diskri

minanzanalyse) sollte der Stich

probenumfang wenigstens doppelt 

so hoch sein wie die Anzahl der 

Variablen (Badehaus et al. 1994). 

Dieses ist hier jedoch nicht gege

ben, vie!Inehr ist die Zahl der 

analysierten Proben aus einer 

Falle stets kleiner als die Zahl der 

bestimmten Aminosäuren. Aus 
Abb. 31: Aminosäurengruppen-Zusammensetzung der durch Cluster- diesem Grund sind die berechne
Analyse gebildeten Probengruppen auf Station L2 92, 1000 m (Fallen 
43 , 49) ten Signifikanzen mit Vorsicht zu 

betrachten. 

Um zu testen, wie sich eine größere Stichprobe auf die Diskriminanzanalyse auswirkt, wurden alle 

Sinkstoffproben aus allen Tiefen der Station L2 92 (61 Proben ohne Falle 43) durch eine Cluster

Analyse in 4 Proben unterteilt und diese dann mittels Diskriminanzanalyse untersucht. Dabei bil-
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den die in Tabelle 14 dargestellten Gruppen Untergruppen von diesen 4 Gruppen. Auch hier wa

ren alle drei gebildeten Diskriminanzfunktionen hoch signifikant (>99 %). 

IV.5 JGOFS-Daten 

Die vorliegende Dissertation wurde im Rahmen des deutschen Beitrags zu JGOFS erstellt. Die 

gewonnenen Aminosäuren-Daten stehen daher in unmittelbarem Zusammenhang mit einer Reihe 

weiterer Meßgrößen, die aus dem Fallenmaterial bestimmt und zum Teil fur Vergleiche mit heran

gezogen wurden. Dies sind vor allem die sog. "bulk parameter" Opal, Kalk, PON, POC und Ge

samt-Partikelfluß sowie einige speziellere Größen wie Azid, Nährstoffe (Überstände), Chloro

phyll, Alkenone, PCB und Spurenelemente. Zusätzlich standen auch physikalische Messungen aus 

der Wassersäule (Stromstärke und -richtung, Temperatur, Neigungswinkel und Druck) zur Ver

fugung. 

Die eingehende Beschreibung der übrigen JGOFS-Parameter ist nicht Gegenstand dieser Arbeit; 

hier sind lediglich die Zusammenhänge zwischen Aminosäuren und den erwähnten "bulk parame

tem" aufgezeigt. Ein zusätzlicher Vergleich mit Alkenonmessungen (D. Sanders pers. Mitt.) und 

Chlorophylldaten zeigt, daß das Phytoplankton auf Station L 1 93 durch Coccolithophoriden be

stimmt ist (Kap. V.2.1.1. ). Dies wirkt sich auf die Aminosäurenzusammensetzung aus. Die Proben 

mit hohem Alkenon- (Coccolitohphoriden-) Anteil sind gegenüber den anderen angereichert mit 

polaren und non-protein Aminosäuren und haben weniger basische Aminosäuren (vgl. Abb. 51). 

Ein interessantes Ergebnis liefert auch der Vergleich zwischen Aminosäurengehalt und Zinkgehalt 

der Partikel (Joachim Kuß, pers. Mitt.). Zink ist ein biolimitierendes Spurenelement, welches sich 

im Meerwasser analog zu Silikat verhält (Broecker und Peng 1982) und zeigt fur Partikel mit 

niedrigem Aminosäurengehalt (unter 1 11moVmg) eine positive Korrelation mit dem Aminosäu

rengehalt Dies gilt insbesondere fur die nach Heckey et al. (1973) in Diatomeen-Zellwänden ge

genüber Proteinen angereicherten Aminosäuren Serin, Threonin und Glycin. Bei diesen korrelie

ren Zinkgehalt und Aminosäurengehalt signifikant bis zu einem Summengehalt (ser + thr + gly) 

von 0,2 11moVmg. Die Korrelation mit Zink ist fur die nach Heckey et al. (1973) in Diatomeen

Zellwänden abgereicherten sauren und aromatischen Aminosäuren (asp + glu + tyr + phe) nicht 

signifikant und fur die Summe aller Aminosäuren schlechter als fur die Summe aus ser, thr und 

gly. 

Im Hinblick auf den vergleichsweise niedrigen Aminosäurengehalt phytoplanktischer Zellen deu

ten die gefundenen Übereinstimmungen mit dem Zinkgehalt der Partikel auf einen selektiven Ein

bau von Zink in Zellwände und Gehäuseschalen durch Diatomeen hin. Bei höheren Aminosäuren

partikelgehalten handelt es sich um mehr zooplanktisches Material, welches nicht mit Zink korre

liert. 
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Die tiefergehende Interpretation und Zusammenfuhrung der verschiedenen JGOFS-Daten wird in 

Zukunft noch eine Reihe weiterer neuer Erkenntnisse liefern, welche jedoch an anderer Stelle ver-

öffentlicht werden. 

V DISKUSSION 

Die Diskussion der Meßergebnisse erfolgt schwerpunktartig fur 5 verschiedene Aspekte. Nach 

der Bewertung und Einordnung der Meßergebnisse in einen größeren Rahmen werden saisonale 

Effekte, tiefenabhängige Veränderungen und regionale Variabilität diskutiert. Den Abschluß bil

den überregionale Abschätzungen fur den Nordatlantik. 

V.l Bewertung der erhobenen Daten 

Nach der Vorstellung der Meßergebnisse sind diese nun zu bewerten. Dabei sind einige Fragen 

von prinzipieller Bedeutung: 

1. Wie groß sind die Fehler? 

Grundlage jeder Datendiskussion ist eine Fehlerabschätzung. Dabei ist der Gesamt-Fehler der 

betrachteten Größe stets höher als der rein analytische Fehler, vor allem aufgrund des Probe

nahmefehlers. 

2. Wie repräsentativ sind die untersuchten Proben? 

Eine Betrachtung der regionalen, saisonalen oder tiefenabhängigen Variabilität sollte Auskunft 

geben über den zu erwartenden Wertebereich und die Lage der Proben innerhalb dieses Be

reichs. 

3. Wie lassen sich die Daten relativ zur vorhandenen Literatur einordnen? 

Für eine mehr globale Einschätzung der gewonnenen Daten, was letztlich dem JGOFS

Gedanken entspricht, ist der Vergleich mit Literaturwerten aus anderen Meeresregionen wich

tig. 

4. Wie aussagekräftig sind die erhobenen Daten? 

In welchem Umfang können die den Daten zugrundeliegenden Prozesse beschrieben und mit 

vorhandenen Vorstellungen verglichen werden? 

5. Lassen sich allgemeingültige Aussagen aus den vorhandenen Daten treffen und wenn ja, wie si

cher sind diese? 

Die Formulierung von über den Einzelfall hinausgehenden Aussagen ist das Ziel jeglicher Wis

senschaft und bestimmt wesentlich den Nutzen der erhobenen Daten. 
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V.l.l Sinkstoffe 

Zentraler Bestandteil der vorliegenden Arbeit ist die Analyse der aus den Sinkstoffen gewonnenen 

Aminosäure-Daten. Für eine Bewertung derselben ist eine genauere Betrachtung des untersuchten 

Probenmaterials erforderlich. Unter Sinkstoffen versteht man allgemein die schnell sinkende Frak

tion des vorhandenen Spektrums mariner Partikel. Als Grenzwert fur schnelles Sinken kann etwa 

100m/dangenommen werden (Clegg und Whitefield 1990). 

Der Übergang von suspendierten Partikeln zu Sinkstoffen ist dabei genauso fließend wie der 

Übergang von gelöst nach partikulär und vor allem eine Funktion der Partikelgröße (McCave 

1975). Die Unterscheidung erfolgt hier wie dort operationeil durch Wahl der Probennahmeme

thode: Sinkstoffe werden durch Sinkstoffallen gefangen, suspendierte Partikel werden durch Fil

tration gewonnen, und gelöst sind alle Verbindungen, die den verwendeten Filter passieren 

(v.Bodungen 1991, Henrichs 1991). 

Unter Vertikalfluß versteht man den Transport von Masse bzw. einer spezifischen Meßgröße in 

vertikaler Richtung von der Oberfläche zum Sediment (Honjo et al. 1992). Obwohl sich der grö

ßere Anteil mariner Partikelmasse in kleinen, langsam sinkenden bzw. suspendierten Partikeln be

findet, wird der vertikale Partikelfluß hauptsächlich durch die kleinere Fraktion der schnell sin

kenden Partikel bestimmt (McCave 1984). 

Der vertikale Partikelfluß bestimmt wesentlich den Export von Kohlenstoff und anderen Elemen

ten aus der durchmischten Zone, in der die biologische Produktion abläuft, und ist daher zentrales 

Forschungsobjekt von JGOFS. Die Bestimmung desselben ist jedoch keineswegs trivial und wird 

durch eine Reihe von Störfaktoren beeinflußt. Vergleicht man beispielsweise die als schnell einge

schätzte Sinkgeschwindigkeit von Sinkstoffen, nämlich einige hundert Meter pro Tag, mit den 

auftretenden Horizontalströmungen von 5 cm/s in der Tiefe (3500 m) bis zu 50 cm/s in der Ober

flächenschicht (150m, Tagesmittelwerte, JGOFS-Daten, J.Waniek, pers. Mitt.), so liegen sie etwa 

um ein bis zwei Größenordnungen unter den Horizontalströmungsgeschwindigkeiten. Eine Unter

scheidung zwischen vertikalem und lateral-advektivem Fluß ist a priori jedoch nicht möglich und 

daher wichtiges Ziel aktueller Forschung (z.B. Maaßen 1994). 

Der Einfluß horizontaler Strömungen auf das Fangverhalten von Sinkstoffallen ist seit vielen Jah

ren in der Diskussion und wird allgemein als wichtige Fehlerquelle fur die bestimmten Partikel

flüsse angesehen (Gardner 1980, 1985, Knauer und Asper 1989, Gust et al. 1992, 1994). Als 

weiterer entscheidender Störfaktor fur die Bestimmung vertikaler Flüsse sind die swimmer anzu

sehen (Knauer und Asper 1989, Lee et al. 1992). Hierbei lassen sich die auftretenden Probleme in 

zwei Fragen zusammenfassen: 
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1. Was ist ein swimmer? 

Es ist prinzipiell unmöglich zu unterscheiden, ob ein Zooplankter aktiv in die Falle gelangte, 

aufgrund der Probenvergiftung starb und als swimmer entfernt werden muß oder ob der Zoo

plankter schon tot in die Falle fiel und somit als Teil des Partikelflusses zählt. Es wird jedoch 

allgemein angenommen, der Fehler in der Partikelflußberechnung sei geringer, wenn alle Zoo

plankter ab einer bestimmten Größe entfernt werden, als wenn alle in der Probe verbleiben fW. 
Koeve, pers. Mitt.) . 

2. Was tut ein swimmer? 

Abhängig von der Zeitdauer bis zum Wirkungseintritt des zugesetzten Vergiftungsmittels kön

nen swimmer den berechneten Vertikalfluß durch Entleeren ihres Verdauungstraktes bzw. 

durch Eiablage erhöhen oder ihn erniedrigen durch Fressen schon gefangener Partikel oder 

Austausch des Überstandwassers durch heftige Bewegungen kurz vor dem Ableben. Kleinere 

Partikel können an die swimmer-Oberfläche adsorbieren und so mit aus der Probe entfernt 

werden, wodurch der Vertikalfluß unterbestimmt wird . Durch Zellauflösung oder durch me

chanische Beschädigung während der Probenaufarbeitung werden Teile der swimmer-Masse 

den Proben zugefuhrt und dadurch der Vertikalfluß überbestimmt (Knauer und Asp er 1989, 

Feely 1991, Wakeharnet al. 1993). 

Wie durch die gute Übereinstimmung zwischen berechnetem swimmer-Arninosäureneintrag und 

Aminosäuren-Überstandskonzentration gezeigt werden konnte (vgl. Abb. 15), stellt fur die Ami

nosäuren der Eintrag durch swimmer eine ernstzunehmende Fehlerquelle dar. Die berechneten 

swimmer-Aminosäureneinträge sind in ihrer Größe durchaus vergleichbar mit den bestimmten 

partikulären bzw. rückgelösten Flüssen (Abb. 17). Zieht man weiterhin in Betracht, daß die Ent

scheidung, ob swimmer oder nicht, willkürlich getroffen wird - hier wurden z.B. nur die mit blo

ßem Auge erkennbaren Zooplankter entfernt - scheint ein möglicher Fehler in den bestimmten 

Aminosäurenflüssen von Faktor 2 als durchaus wahrscheinlich. Die größte Unsicherheit in der 

Aminosäurenflußbestimmung liegt demnach in der Probennahme und -aufarbeitung und nicht in 

der HPLC-analytischen Bestimmung (vgl. methodischen Teil). 

Die Beeinflussung der Vertikalflußbestimmung durch swimmer war ein wesentlicher Grund dafur, 

die Sinkstoffallen vorwiegend unterhalb von 1 000 m Tiefe einzusetzen, da mit zunehmender Tiefe 

immer weniger Zooplankter gefangen werden. Aufgrund des geringeren swimmer-Eintrags sind 

demnach die bestimmten Aminosäurenflüsse in der Tiefsee weniger fehlerbehaftet , dafur jedoch 

auch weniger aussagekräftig, da sowohl die absoluten Flüsse als auch die Variabilität in Gehalt 

und Zusammensetzung mit der Tiefe abnehmen, wie in Kap. 3 weiter ausgefuhrt wird. Dies fuhrt 

beispielsweise dazu, daß Abhängigkeiten des Aminosäurenflusses, die in 1 000 m noch deutlich 

auftreten (z.B. die Beziehung zu Kalk/Opal), in größerer Tiefe kaum noch oder gar nicht mehr zu 

beobachten sind. 
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Eine weitere, die Aminosäurenflüsse besonders betreffende Fehlerquelle liegt in der Wirksamkeit 

des zugesetzten Vergiftungsmittels. Aminosäuren sind als labiler Teil des organischen Kohlen

stoff-Pools und wichtige Nahrungsquelle von Bakterien (Dawson und Gocke 1978, Keil und 

Kirchman 1991 b) besonders stark dem Abbau durch Mikroorganismen unterworfen, was sich 

auch in ihrer hohen Rernineralisierungsrate ausdrückt (Abb. 47). Um sinnvolle Aminosäurenfluß

messungen zu ermöglichen, muß daher der mikrobielle Abbau in den Probenflaschen wirksam 

unterdrückt werden. Aus verschiedenen prinzipiellen Erwägungen (s. Methodischen Teil) wurde 

Natriumazid als Vergiftungsmittel gewählt, welches sich im Feldversuch generell als wirksam her

ausgestellt hat (Lee et al. 1992). 

Treten jedoch in einzelnen Proben anoxische Bedingungen auf, so kann Azid aufgrund seiner auf 

Hemmung der Cytochrom-Oxidasen beruhenden Wirkungsweise (vgl. methodischen Teil) mikro

biellen Abbau nicht länger verhindern. Anoxische Bedingungen machen sich aber in der Regel 

durch H2S-Entwicklung leicht bemerkbar (Geruch!) und können fur die hier untersuchten Proben 

ausgeschlossen werden. 

Einen Hinweis auf mikrobiellen Abbau scheint es in Falle 43 (L2 92 A, 3500 m) zu geben: Hier 

sind die Aminosäurenflüsse und -gehalte etwa um den Faktor 10 geringer als in den Proben der L2 

92 B-Verankerung aus gleicher Tiefe. Die niedrigen Aminosäurenwerte dieser Proben fallen zu

sammen mit ebenfalls niedrigen POC-Werten (immer im Vergleich zu L2 92 B) und teilweise bis 

unterhalb der Nachweisgrenze vermindertem Azidgehalt im Überstand. Das Überstandswasser 

dieser Proben wurde vermutlich noch vor dem Beginn der Sammelperiode ausgespült, als die 

Verankerung zu schnell zum Meeresboden ab sank. In dieser Verankerung war der am Ankerstein 

montierte Bremsfallschirm gerissen, wie durch visuelle Beobachtung aus einem Tiefsee

Tauchboot festgestellt werden konnte (Duinker et al. 1994). Der noch in den Flaschen verbliebene 

Rest-Azidgehalt von 0-50 % des Ausgangswertes sollte jedoch zumindest fur einige der Proben 

eine ausreichende Vergiftung gewährleisten. Dies zeigen auch die Proben der tiefen Fallen aus L3 

92 und LI 93, die ebenfalls sehr niedrige Azidkonzentrationen bis unter 10% der Ausgangskon

zentration aufweisen, deren Aminosäurenwerte jedoch davon unbeeinflußt scheinen. 

Es bleibt also letztlich unklar, weshalb die Aminosäurengehalte in Falle 43 so niedrig sind. Für die 

weitere Diskussion wurden diese Werte ausgeklammert, ebenso wie einige andere Werte, bei de

nen entweder aufgrund mangelnder Probenmenge die Vergleichsmeßgrößen nicht bestimmt wer

den konnten oder die aus anderen Gründen fur die weitere Untersuchung als ungeeignet erschie

nen, z.B. aufgrund von Kontamination durch Fische oder extrem niedrige Partikelflüsse mit 

Brutto-Trockengewichten unter 10 mg, die mit einem großen relativen Fehler behaftet sind. 
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V.l.2 Wasser und SPM 

Die hier bestimmten Konzentrationen gelöster Aminosäuren (TDHAA bzw DF M) liegen zum 

goßen Teil im erwarteten nanomolaren Bereich und sind größenerdungsmäßig vergleichbar mit 

den SPM-gebundenen Aminosäurenkonzentrationen im Wasser (Tabelle 9). Ein Maß fur die Ver

teilung einer Komponente zwischen Partikeln und wässriger Lösung bildet der Verteilungskoeffi

zient K.J, der sich aus dem Quotienten der Gehalte von Partikeln und Lösung berechnet (Duinker 

1986). Für die gelösten Aminosäuren liegt der Gehalt im nmol/Kg-Bereich, der Aminosäurenge

halt sinkender und suspendierter Partikel beträgt einige mol/Kg (vgl. Kapitel IV.1.5). Der Vertei

lungskoeffizient 1<.! ist demnach etwa 109
, daß heißt, marine Partikel enthalten pro Masse ca. eine 

Milliarde mal mehr Aminosäuren als das sie umgebende Meerwasser. 

Hierzu ist anzumerken, daß die Verteilung zwischen Partikeln und Lösung fur die Aminosäuren 

nicht dem chemischen Lösungsgleichgewicht entspricht; ihre Löslichkeit ist um einige Größen

ordnungen höher (W east 197 6) . Vielmehr wird die Konzentration gelöster Aminosäuren durch die 

biologische Aktivität in der Wassersäule gesteuert, d.h. sie werden vor allem von Bakterien 

schnell aufgenommen (Keil und Kirchman 1991b), so daß sich höhere Konzentrationen im Meer

wasser nicht bilden können. 

Der enorme Aminosäurengehaltsunterschied zwischen Partikeln und wässriger Lösung erfordert 

die vollständige Trennung derselben als Voraussetzung fur die Konzentrationsbestimmung der 

gelösten Aminosäuren. Schon Fuhrmann und Bell (1985) beschrieben die unerwünschte Freiset

zung von Aminosäuren während der Filtration durch das Platzen von Zellen bei zu hohem Filtrati

onsdruck. Sie empfehlen, die filtrierte Wassermenge unter 20 cm3 zu halten, um die Wahrschein

lichkeit der Zerstörung von Zellen zu minimieren. 

Bei der in dieser Arbeit durchgefuhrten Druckfiltration (siehe Methodischen Teil) wurden jeweils 

20-30 cm3 Meerwasser filtriert und daraus ein bis zwei (1 cm3)-Subproben fur die DM

Bestimmung entnommen. Die gesamte Menge filtrierten Wassers (fur die SPM-Bestimmung) lag 

zwischen 250 und 500 cm3
. 

Tabelle 15: Vergleich einiger DFAA-Konzentrationen [nM] im Seegebiet 47°N-20°W mit unfiltrierten Parallel-
proben (Station 211 , Mai 92) 

Tiefe 180m 120m 500m 250m 150m 115m 100m 80m 

Filtriert 20,69 22,24 374,84 74,05 971,28 25,22 32,68 104,30 

Unfiltriert 31 ,62 57,25 67,49 9,52 93 ,20 57,05 48,46 142,19 

Kommt es zum Platzen von Zellen während der Filtration, wird mit Aminosäuren hochangerei

cherter Zellinhalt in das Filtrat gespült und dadurch die DM-Konzentration stark erhöht. Umge-
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kehrt sind die Verluste durch Platzen einzelner Zellen fur das im Vergleich hochkonzentrierte 

SPM kaum von Bedeutung. 

Die aufgetretenden Unregelmäßigkeiten in den bestimmten TDHAA-Konzentrationen (siehe Er

gebnisse) deuten auf diesen Filtrationsfehler hin. Dazu paßt auch, daß die in einigen Fällen ge

nommenen unfiltrierten Parallelproben teilweise erheblich niedrigere DF AA-Konzentrationen 

aufweisen als die filtrierten (Tabelle 15). 

Für die weitere Diskussion wurden die gelösten Aminosäuren daher nicht verwendet. Die Be

trachtung der Wassersäule bezieht sich allein auf die SPM-Profile, auf die sich obiger Filtrations

fehler nicht meßbar auswirkt. 

Die Genauigkeit der bestimmten SPM-Aminosäurenkonzentrationen wird nicht beeinflußt durch 

Probennahme-inhärente Fehlerquellen wie bei den Sinkstoffen (Fängigkeit der Fallen, swimmer, 

etc.) und sollte daher bei sorgfaltigem und kontaminationsfreien Arbeiten im Bereich des analyti

schen Fehlers (5-10%) liegen. 

Die Frage, wie repräsentativ die bestimmten SPM-Aminosäurenkonzentrationen fur den beprob

ten Wasserkörper sind, hängt von dessen Homogenität in der Partikelkonzentration ab. Marine 

Partikel bilden ein weites Spektrum verschiedener Größenklassen von Bruchteilen eines Mikro

meters Partikeldurchmesser bis hin zu Makroaggregaten (marine snow) von mehreren Zentime

tern Durchmesser (Feely et al. 1991, Alldrege 1991). Je größer dabei die Partikel sind, in desto 

kleinerer Menge sind sie vorhanden, d.h. fur große Partikel wird die Wahrscheinlichkeit, bei gege

benem Probenahmevolumen eine fur den gesamten Wasserkörper repräsentative Probe zu gewin

nen, immer geringer. Dies kann dazu fuhren, daß sich die bestimmten Konzentrationen im SPM 

aus zwei Wasserschöpfern derselben Tiefe deutlich unterscheiden. So beschreibt Bishop (1991) 

den Fehler bei der SPM-Bestimmung paralleler 1L-Wasserproben während der GEOSECS Expe

dition 1972-73 mit ±10-20 %. DieSPM-Aminosäurenkonzentrationen wurden hier in nur einem 

Fall doppelt bestimmt (Station 80, 50 m Tiefe), die Abweichung betrug ca. 30 %. Grundsätzlich 

läßt sich das Problem einer repräsentativen Probennahme durch Erhöhen des Probenvolumens 

verringern. Dies kann durch mehrere parallele Schöpferproben oder durch in situ-Filtration größe

rer Volumina geschehen (Feely 1991, Petrick et al. im Druck). 

V.1.3 Sedimentproben 

Hervorstechendes Merkmal der bestimmten Aminosäuren im Sediment ist ihre Konstanz in Zu

sammensetzung und Gehalt, sowohl im regionalen Vergleich als auch im Tiefenverlauf (vgl. Ka

pitel IV.3). Dies demonstriert zum ersten den geringen analytischen Fehler der Bestimmungsme

thode und zum zweiten die geringe Beeinflussung der Probennahme durch Inhomogenität des 



76 Diskussion 

Probenmaterials wie bei der SPM-Beprobung und durch variable Effektivität des Probennahmege

rätes wie bei den Sinkstoffallen. 

Demnach sind die bestimmten Aminosäurengehalte des Sediments sowohl als relativ genau als 

auch als repräsentativ fur den Beprobungskörper anzusehen. Ihre Aussagekraft im Sinne der Un

tersuchung von an die biologische Produktion gekoppelten Prozessen ist aber nur gering. Die 

JGOFS-relevanten Prozesse beim Export mariner Partikel werden in den Aminosäurenkonzentra

tionen des Sediments nicht abgebildet. Diese bilden jedoch als Endglied des Partikelflusses den 

Rahmen fur eine Bilanzierung der Aminosäurenflüsse in der Wassersäule. 

Die hier gefundene horizontale Homogenität des Aminosäurengehalts im Sediment kann nicht oh

ne weiteres auf andere Gebiete übertragen werden. So fand z.B. Mintrop (1990) am Norwegi

schen Schelfhang eine relativ hohe, kleinräumige Variabilität mit Oberflächengehalten zwischen 4 

und 15 ~-tmol/g, im Küstenbereich bzw. Ästuaren werden noch weit höhere Aminosäuregehalte 

angetroffen (50-600 ~-tmol/g- Henrichs und Farrington 1987). 

V.2 Saisonale Variahilitäten 

Im folgenden werden die innerhalb des Probenahmezeitraums aufgetretenden Veränderungen in 

bezug auf die bestimmten Aminosäuren betrachtet. Die Betrachtung erfolgt gegliedert nach den 

verschiedenen Probenarten. 

V.2.1 Sinkstoffe 

Die Sinkstoffe aller 3 Stationen (L1-L3) zeigen saisonale Veränderungen der Aminosäuren in den 

Gesamtflüssen, den Gehalten und in ihrer Zusammensetzung. Diese Variahilitäten sind generell in 

größerer Tiefe weniger stark ausgeprägt, ihre Diskussion bezieht sich daher überwiegend auf die 

Fallen in 1000 m Tiefe (L2 92). 

V.2.1.1 Gesamtaminosäurenflüsse und -gehalte 

Die Höhe des Aminosäurenvertikalflusses ist in erster Linie gekoppelt an den vertikalen Partikel

fluß. In Zeiten erhöhter biologischer Produktion in der euphotischen Zone nimmt auch der Ex

portfluß in tiefere Wasserschichten zu, was sich als Partikelflußsignal in den Sinkstoffallen be

merkbar macht (z.B. Lohrenz et al. 1992, Honjo u. Mangaruni 1993, Michaelset al. 1994b). So 

gehen Aminosäuren- und Partikelfluß erwartungsgemäß über große Teile des Beprobungszeit

raums parallel, was auch in anderen Meersgebieten immer wieder gefunden wird (z.B. im Pazifik

Haake et al. 1993, im Arabischen Meer - Haake et al. 1992, im Sargassomeer - Ittekkot et al. 

1984a, in Antarktischen Gewässern parallel zu POC - Liebezeit und v.Bodungen 1987) und in 

Abb. 32 fur Station L3 92 gezeigt ist. 
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Zu Unterschieden im saisonalen 

V er! auf von Aminosäuren- und 

Gesamtpartikelfluß kommt es vor 

allem in Zeiten mit wenig Parti

kelfluß. Das zeigt Abb. 34 fur die 

Station L2 92 (1000 m). Hier 

zeigt der Aminosäurenfluß abwei

chend zum Partikelfluß ein starkes 

Herbst-Signal von Juli bis Ende 

August 1992, während der Parti

kelfluß nach starkem Früh-
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Gesamt Partikelnuß und Aminosäurenfluß L3 92, 2200 m 
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jahrssignal (hier parallel zum Abb. 32: Aminosäuren- und Partikelfluß auf Station L3 1992/93 in 
2200 m Tiefe. 

Aminosäurenfluß) im März 1992 

mehr oder weniger kontinuierlich im Jahresverlauf abnimmt und erst wieder im April 93 ein kur

zes Signal auftritt. Der Aminosäurenfluß auf Station L2 92 zeigt sich mit 5 erkennbaren Ereignis

sen (April 92, Mai/Juni 92, Juli-August 92, Dezember 92 und Februar 93, Abb. 34) saisonal stär

ker variabel als d~r Partikelfluß. 
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Abb. 33: Aminosäurengehalt der Sinkstoffe auf Station L2 92 in allen Beprobungstiefen. Die Proben aus 3500 m 
Tiefe sind extra skaliert (rechts). 

Die Unterschiede zwischen Partikelfluß und Aminosäurenfluß werden hervorgerufen durch einen 

saisonal stark variierenden Aminosäurengehalt der Proben. Hierin spiegelt sich die biologische 
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Aktivität in der oberen Wasser

säule wider, was damit zusam

menhängt, daß die relativ unspe

zifischen, ubitiquär verteilten 

"Biomarker" Aminosäuren mehr 

durch ihren Gehalt als durch ihre 

Zusammensetzung auf unter

schiedlichen biologischen Ur

sprung schließen lassen (Cowie 

1990). 

Abb. 33 zeigt den Aminosäuren

gehalt im Jahresverlauf der Station 

L2 92. In 1000 m Tiefe fällt dort 

Diskussion 
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Abb. 34: Aminosäuren- und Partikelfluß auf Station L2 92, 1000 m. 
Für die Überlappungsperiode Mitte Juni bis Mitte August 1992 sind 
hier die Mittelwerte aus Verankerung A und B dargestellt. 

eine deutliche Zweiteilung auf zwischen Partikeln mit niedrigem Aminosäurengehalt (unter 1 

flmoVmg), die in den Frühjahrs- und Sommermonaten gefangen werden, und Partikeln mit hohem 

Aminosäurengehalt (1-4 J..lmoVmg), die vorwiegend in den Herbst- und Wintermonaten gefangen 

werden. 

Da Phytoplankton - auf das Gewicht bezogen - weniger Aminosäuren enthält als Zooplankton 

(Cowie und Hedges 1992b ), deuten diese Ergebnisse auf einen mehr phytoplanktischen Ursprung 

der Partikel im Frühjahr/Sommer und einen durch Zooplankton dominierten Partikelfluß im 

Herbst/Winter hin. Dies entspricht auch in etwa den gängigen Vorstellungen von einer sich im 

Frühjahr durch Wärme und Lichtzufuhr bei ausreichenden Nährstoffgehalten aus der winterlichen 

Durchmischung rasch entwickelnden Phytoplanktonblüte (Primärproduktion), in deren Folge sich 

die herbivoren Zooplankter stark vermehren (Sekundärproduktion) und anschließend die Phyto

planktonmenge wieder dezimieren (Lalli und Parsans 1993). 

Diese Interpretation der Aminosäurenflüsse wird noch gestützt durch zwei weitere, im Rahmen 

von JGOFS durchgefuhrte Untersuchungen: So zeigt der Vertikalfluß zweierbestimmter Alkeno

ne (C37:3 und C37:2) in allen 3 Tiefen der Station L2 92 (1000, 2000, 3500 m) im Früh

jahr/Sommer deutlich höhere Werte als im Herbst/Winter (D. Sanders, pers. Mitt.). Alkenone sind 

aber spezifische Biomarker fur die Gruppe der Coccolithophoriden, mikroskopisch kleiner, kalk

schaliger Phytoplankter (Marlowe et al. 1984). Sie werden in der Wassersäule nur verhältnismä

ßig langsam abgebaut und zeigen daher auch in größeren Tiefen noch aussagekräftige saisonale 

Signale (D. Sanders, pers. Mitt.) . 

Des weiteren zeigen die aus allen Tiefen der Station L2 92 durchgefuhrten Zählungen von Fora

miniferenschalen eine deutliche Zunahme von Frühjahr bis Winter. Die Foraminiferen-Daten wur-
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Forams-Anteil am Gesamt-Kalkfluß L2 92 

I • 1000 m (A) • 3500 m (A) • 3500 m (8) • 2000 m (8) I 

den zur Verfugung gestellt von 

Ralf Schiebe! (Uni Tübingen) und 

sind in Abb. 35 dargestellt als re

lativer Anteil am Gesamt-Kalkfluß 

(Gew.%). Foraminiferen stellen 

eine große Gruppe heterotropher, 

kalkschaliger Organismen dar 

(Lalli und Parsons 1993) und tra

gen im Seegebiet 47°N-20°W er

heblich zum Gesamtpartikelfluß 

bei. 
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Abb. 35: Der Anteil der Foraminiferen-Schalen am Gesamt-Kalkfluß 

Im Hinblick auf die diskutierte steigt vom Frühjahr bis zum Winter auf Station L2 92. 

Sommer/Winter-Variabilität lassen sich nun auch die aufgezeigten Beziehungen zwischen Ami

nosäurengehalt und dem Kalkgehalt, Opalgehalt bzw. Kalk/Opal-verhältnis (Abb. 21) erklären: 

Entsprechend der Zunahme heterotropher Foraminiferen (Abb. 35) steigt der Kalkgehalt der auf

gefangenen Partikel insgesamt von im Mittel ca. 60 Gew.% im Frühjahr/Sommer (bis Ende Au

gust) auf mittlere 80 Gew.% im Herbst/Winter an (Sept-Januar, fur Februar liegen keine Kalk

messungen vor). Im gleichen Zeitraum nimmt der Opalgehalt von ca. 20 Gew.% im Frühjahr auf 

1-5 Gew.% im Winter ab (Abb. 36). 
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Opalskelette werden vorwiegend 

durch Diatomeen (Phyto

plankter) und Radiolarien (Zoo

plankter) gebildet. Diatomeen 

stellen in gemäßigten und höhe

ren Breiten oft die dominierende 

Form des Phytoplanktons dar, 

während Radiolarien vor allem in 

kalten Gewässern häufig auftre-

ten; viele Arten leben in der Tief

Abb. 36: Partikelzusammensetzung auf Station L2 92, 1000 m, bezo- see (Lalli und Parsons 1993) · Für 
gen auf die bulk parameter Kalk, Opal, POC, PON die Station L2 ist demnach das 

biogene Opal wahrscheinlich überwiegend aufDiatomeen zurückzufuhren. Daher nimmt der Ami

nosäurengehalt mit zunehmendem Opal-, also Phytoplanktongehalt ab . Umgekehrt steigt der 

Aminosäurengehalt mit der Zunahme des Kalkgehalts, die durch die erhöhte Foraminiferenanzahl 

erzeugt wird . Die Änderung des Aminosäurengehalts durch Änderung des Kalk- bzw. Opalgehalts 

ist am größten zu Beginn, wenn in einer aminosäurenarmen Phytoplanktongemeinschaft die ersten 
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Beginn, wenn in einer aminosäurenarmen Phytoplanktongemeinschaft die ersten aminosäurenrei

chen Zooplankter auftauchen; daher sind die Beziehungen exponentiell (Abb. 21). 

Der Übergang von einem Phyto

plankton dominierten System zu 

einem Zooplankton dominierten 

System läßt sich gut anband der 

zeitlichen Verläufe von Kalk- und 

Opalgehalt erkennen (Abb. 37). 

Dabei zeigen sich interessante 

Unterschiede zwischen Veranke

rung L2 92 A und L2 92 B, die 

ungefähr 1 0 sm auseinander lagen 

und sich in ihren Sammetzeiten 
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Abb. 37: Kalk- und Opalgehalt der Partikel auf L2 92 in 1000 m Tiefe 
um etwa zwei Monate überlapp- im zeitlichen Verlauf. 

ten. Für die Verankerung A voll-

zog sich der Phytoplankton-Zooplankton Wechsel sehr schnell innerhalb von nur 2-3 Fanginter

vallen (je 8 Tage) im Juni/Juli 1992. Der Wechsel von hohen zu niedrigen Opalgehalten und von 

niedrigen zu hohen Kalkgehalten geht einher mit einem Wechsel von niedrigen zu hohen Ami

nosäurengehalten und von hohem zu niedrigem Partikelfluß. Der Partikelfluß wird fur die letzten 

Proben der Verankerung A dabei so niedrig, daß Kalk und Opal nachher nur noch im Überstand 

bestimmt werden konnten, weil kein partikuläres Material mehr zur Verfugung stand. 

Zur gleichen Zeit (Juni/Juli 1992) beginnt der Phytoplankton-Zooplankton Wechsel auch fur die 

Verankerung B, vollzieht sich hier jedoch langsamer und in zwei Stufen: Die erste Stufe wird im 

August 92 erreicht und bleibt sta-

bil bis November 92, worauf sich 

der Wechsel fortsetzt und die ma-

ximale Ausprägung im Januar 93 

erreicht. Im April 93 , dem näch

sten Frühjahrssignal im Partikel

fluß, entsprechen Kalk- und Opal

gehalt wieder einem Phytoplank

ton dominierten System. Einen 

analogen Verlauf zeigt der Ami

nosäurengehalt, der ebenfalls im 

April 93 wieder unter 1 ~-tmoVmg 

liegt . 
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Ein interessantes Detail findet sich im Verlauf des Opalgehalts in der Verankerung A im Frühjahr 

1992: Der kurzfristige Einbruch im April deutet auf die Unterbrechung der Diatomeenblüte hin. 

Dies könnte die Folge eines heftigen Sturmes sein, der vom 28.3. bis 31.3 .92 mit Windstärken bis 

12 Bft in diesem Gebiet tobte und die Wassersäule bis auf 250 m Tiefe vollständig durchmischte 

(Pfannkuche et al. 1993). Auffällig ist der gleichzeitig auftretende Peak im Chlorophyllgehalt 

(Abb. 38), der auch nicht mit einem Anstieg des Kalkgehaltes verbunden ist (Abb. 37), d.h. hier 

dominierten kurzfristig kein Opal bzw. Kalk bildende planktonische Algen (z.B. Dinoflagellaten) 

die Phytoplanktonzusammensetzung. 

Die saisonale Veränderung des 

Aminosäurengehalts von niedri

gen Werten in der warmen Jah

reszeit zu hohen Werten während 

der kalten Monate läßt sich auch 

in 2000 m Tiefe noch gut verfol

gen, wenngleich die Änderungen 

insgesamt bis auf den hohen De

zemberwert etwas geringer aus

fallen. In 3 500 m Tiefe ist von 

diesem Trend nur noch wenig zu 

sehen; hier sind Variation und 

Gehalt auf insgesamt viel niedri

gerem Niveau (vgl. Abb. 33). 
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Abb. 39: Station Ll zeigt in 2000 m ähnlichen Verlauf zwischen Kalk
und Chlorophyllgehalt Niedrige Kalk- und Chlorophyllgehalte sind 
mit hohen Aminosäurengehalten verbunden und umgekehrt. 

Die hier getroffene Interpretation der Aminosäuren-, Kalk- und Opaldaten kann nicht ohne weite

res auf andere Seegebiete übertragen werden; sie triffi auf Station L2 92 nur deshalb zu, weil hier 

offenbar das Phytoplankton vorwiegend durch Opalskelett bildende Diatomeen bestimmt wird und 

die gebildeten Kalkschalen überwiegend von Foraminiferen stammen. Letzteres ist in Abb. 35 ge

zeigt, ersteres wird ersichtlich aus Abb. 38 anhand des parallelen Verlaufs von Opalgehalt und 

Gesamtchlorophyllgehalt (Chl.a + Phäopigmente). 

Wird das Phytoplankton durch andere Organismenarten dominiert, z.B. durch Kalkskelett bilden

de Coccolithophoriden, ergeben sich auch andere Beziehungen zwischen Kalk- bzw. Opalgehalt 

und Aminosäurengehalt Dies ist zu beobachten auf der südlichsten Station (LI 93). Dort variiert 

der Aminosäurengehalt in 2000 m Tiefe ebenfalls saisonal mit niedrigen Werten um 0,2-0,4 

11moVmg im biologischen Frühjahr und Sommer (Januar bis Mai 1994) und höheren Werten im 

biologischen Winter und Herbst (November, Dezember I993, Juni bis September I994). 

In dem subtropischen Meeresgebiet 33°N-2I 0 W (LI) wird die Phytoplanktonzusammensetzung 
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durch Coccolithophoriden bestimmt, was durch im Vergleich mit L2 92 um eine Größenordnung 

höhere Alkenon-Flüsse gezeigt werden konnte (Dirk Sanders, pers. Mitt.). Somit sind hier Kalk

und Chlorophyllgehalt miteinander verbunden (Abb. 39), wodurch sich auch die hier negative 

Korrelation zwischen Kalkgehalt und Aminosäurengehalt (Abb. 39) erklärt : Niedrigere Aminosäu

rengehalte bedeuten mehr phytoplanktisch dominierte Partikel (s.o.), d.h. in diesem Fall mehr 

Coccolithophoriden, also höheren Kalkgehalt 

V.2.1.2 Zusammensetzung der Aminosäuren 

Die Untersuchung des Spektums von Aminosäuren im Sinkstoffallenmaterial ergab signifikant 

unterschiedliche Gruppen von Proben verschiedener Zusammensetzung (Kapitel IV.4.2) . Hierin 

unterscheiden sich die Sinkstoffe von den anderen untersuchten Probenarten (SPM, Sediment, 

swimmer), fur die aufgrund von zu niedriger bzw. zu hoher Innergruppen-Variabilität eine sinn

volle Gruppenbildung nicht möglich ist. 

Für eine Beschreibung saisonaler Ef

fekte reicht der bloße Nachweis der 

Unterschiedlichkeit von Sinkstoffpro

ben in bezug auf ihre Aminosäurenzu

sammensetzung jedoch nicht aus. Hier

zu müssen die gebildeten Gruppen mit 

anderen tm Jahresverlauf variierenden 

Größen m Zusammenhang gebracht 

werden. Ziel dabei ist, qualitative Aus

sagen machen zu können über saisonale 

Änderungen in der Partikelzusammen

setzung bzw. -herkunft. 

Abb. 40 zeigt die fur L2 92 in 1000 m 
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Abb. 40: Abweichung der Aminosäurenzusammensetzung der 
Sinkstoffproben auf Station L2 92, 1000 m von der mittleren 
Aminosäurenzusammensetzung des unterliegenden Sediments 
im saisonalen Verlauf. Die in der Cluster-Analyse gebildeten 
Gruppen sind durch Umrandungen markiert. 

Tiefe gebildeten Gruppen im zeitlichen Verlauf Aufgetragen ist die Abweichung der Aminosäu

renzusammensetzung der Sinkstoffproben von der mittleren Aminosäurenzusammensetzung im 

Sediment: 

L icAJ- Xsj )j 
j 

(J = --------
G 

Xj 

Xsj = 
G = 

Abweichung der Sinkstoffprobe von der mittleren Sedimentzus. 
Relative Konz. der Aminosäure j in der Sinkstoffprobe [mol%] 
Mittlere relative Konzentration vonj im Sediment [mol%] 
Anzahl der Variablen (20 Aminosäuren) 

Es deutet sich eine zeitliche Abfolge der identifizierten Gruppen an: Während die Partikel der 

Gruppen I und II hauptsächlich in den Sommer- und Frühjahrsmonaten auftreten, erscheinen die 

Partikel der Gruppe III vorwiegend im Herbst und Winter. Damit lassen sich die Partikelgruppen 
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auf die schon im Zusammenhang mit dem Aminosäuren-, Kalk- und Opalgehalt diskutierte Som

mer-Winter Variabilität zurückfuhren (vgl. Kapitel V.2.1.1). Die Partikel der Gruppen I und II 

sollten demnach mehr phytoplanktischen Ursprungs sein, während die Partikel der Gruppe III 

stärker durch Zooplankton geprägt sein sollte. Gruppe IV liegt zeitlich im Sommer, jedoch sind in 

dieser Gruppe die Proben aus der L2 92 A-Verankerung, i'1 der sich zu dieser Zeit der Phyto

plankton-Zooplankton Wechsel vollzieht. Gruppe IV wäre demnach ebenfalls mehr durch Zoo

plankton dominiert und eher fur den biologischen Winter charakteristisch. 

Die saisonale Änderung in der Zusammensetzung der Sinkstoffpartikel drückt sich also in der Än

derung ihrer Aminosäurenzusammensetzung aus, wie durch die Anwendung multivariater Analy

severfahren nachgewiesen werden konnte. Unterschiede in der Aminosäurenzusammensetzung 

mariner Partikel wurden auch durch Cluster-Analyse gefunden von Liebezeit und Bölter (1986), 

die den Antarktischen Oberflächenozean bis 500 m beprobten und die erhaltenen Aminosäuren

spektren zu 14 verschiedenen Gruppen ordneten. Die Gruppen spiegelten dabei sowohl die unter

schiedliche Artenzusammensetzung der Planktongemeinschaften als auch den Unterschied zwi

schen lebenden Zellen, die vorwiegend oberhalb von 1 00 m gefunden wurden, und abgestorbenen, 

teilweise remineralisierten Zellen in größeren Tiefen wider. Trotzdem sehen Liebezeit und Bölter 

(1986) die Aminosäurenzusammensetzung als grundsätzlich konservativen Parameter an, der fur 

die Unterscheidung von Planktongemeinschaften alleine nicht zu verwenden ist. 

In den meisten Fällen wird die Zusammensetzung der Aminosäuren als relativ konstant (Lee et al. 

1983, Mintrop 1990, Hubberten 1995) und fur quellenspezifische Untersuchungen als weitgehend 

ungeeignet (Cowie 1990, Cowie und Hedges 1992b) betrachtet. Lediglich die Verhältnisse einzel

ner Aminosäuren werden zur Partikelcharakterisierung herangezogen, so z.B. asp/bala und 

glu/gaba, welche als charakteristisch fur den Remineralisierungsgrad angesehen werden (Haake et 

al. 1993), da die non-Protein Aminosäuren bala und gaba aus dem Abbau von asp und glu entste

hen (Lee und Cronin 1982, Ittekkot 1984a). Auch wurde die relative Abundanz einzelner Ami

nosäuren diskutiert, wie etwa von Asparaginsäure, welche in Foraminiferen angereichert vorliegt, 

oder von Glycin, das in Radiolarien (kieselschalige Zooplankter) stärker vertreten ist (King 1974, 

zitiert in Ittekott 1984a). Das Verhältnis asp/gly wird auch als Indikator fur kalk- bzw. opalhalti

ges Material herangezogen (Ittekkot et al. 1984b ), was zurückgeht auf eine Veröffentlichung von 

Heckey et al 1973, die einen hohen Glycinanteil im organischen "coating" von Diatomeen

Zellwänden fanden. 

Die Signifikanz der Unterschiede zwischen den über die Cluster-Analyse gebildeten Probengrup

pen reicht als Beurteilungskriterium fur die Bewertung dieser Einteilung nicht aus, vielmehr müs

sen hierzu die anderen verfugbaren Meßparameter herangezogen werden. Sind die gefundenen 

Unterschiede in der Aminosäurenzusammensetzung der Sinkstoffe auf saisonale Änderungen in 
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der Partikelzusammensetzung zurückzufuhren, dann sollten sich die gebildeten Probengruppen 

auch in anderen Meßgrößen unterscheiden. 

Hierzu ist in Abb. 41 die prozentuale Verteilung verschiedener Meßgrößen (POC-, Chlorophyll

gehalt, usw.) auf die gebildeten Proben-Cluster fur die Verankerung L2 92 (1000 m) dargestellt. 

Die betrachteten Meßgrößen verteilen sich dabei durchaus unterschiedlich auf die gebildeten 

Gruppen: So ist z.B. Gruppe III gekennzeichnet durch ein hohes Kalk/Opal-Verhältnis, durch 

niedrigen Chlorophyllgehalt, relativ hohen Organik (POC, PON)-Anteil und einen hohen Ami

nosäurengehalt (bezogen auf Gewicht und auf organischen Kohlenstoff) bei insgesamt niedrigem 

Partikelfluß. Diese Beobachtungen lassen sich gut erklären durch einen vornehmlich zooplankti

schen Ursprung der sinkenden Partikel aus Gruppe III. Im Gegensatz hierzu ist die mehr phyto

planktisch geprägte Gruppe II gekennzeichnet durch hohen Chlorophyll- und niedrigen Ami

nosäurengehalt, ein relativ niedriges Kalk/Opal -Verhältnis und weniger POC, PON-Anteil bei 

insgesamt hohem Gesamtpartikelfluß. Die Gruppen I und IV verhalten sich entsprechend, wenn

gleich weniger stark ausgeprägt. 

Saisonale Veränderungen 1m 

Verhältnis einzelner Aminosäuren 

wurden ebenfalls überprüft. Für 

das Verhältnis asp/gly ergab sich 

in keiner Verankerung (L1-L3) 

eme Korrelation mit dem 

Kalk/Opal-Verhältnis, was aber 

zu erwarten gewesen wäre, da 

asp/gly als Indikator fur kalk

bzw. opalhaltiges Material heran

gezogen wird (Ittekkot 1984b ). 

Einzige Ausnahme hiervon bildet 

Falle 43 (L2 92 A, 3500 m), wel-
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Abb. 41: Verteilung verschiedener Meßgrößen über die Proben-Cluster 
der Station L2 92, 1000 m 

che vor allem durch unerklärlich niedrigen Aminosäurengehalt der Partikel auffiel (Tabelle 8). 

Hier zeigen asp/gly und Kalk/Opal einen ähnlichen zeitlichen Verlauf(nicht dargestellt) . 

Die asp/bala und glu/gaba Verhältnisse aller 3 Stationen verhalten sich ähnlich dem Aminosäuren

gehalt, jedoch sind ihre saisonalen Schwankungen stärker ausgeprägt. Haake et al. (1993) be

schreiben einen parallelen Verlauf zwischen asp/bala, glu/gaba und dem Aminosäurenfluß, was 

durch verminderte Rernineralisierung in "high flux" Perioden erklärt wird. Die hier gefundene 

Korrelation mit dem Aminosäurengehalt deutet ebenfalls auf geringere Rernineralisierung ami

nosäurenreicher Partikel hin. Partikel mit hohem asp/bala bzw. glu/gaba -Verhältnis sind demnach 
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fiischer, weniger stark abgebaut, was jedoch nicht notwendigerweise mit hohen Partikelflüssen 

zusammenfällt (Kapitel IV. l .5). 

V.2.1.3 Rücklösungsprozesse in den Probenflaschen 

Die innerhalb der Expositionszeit einer Probe gesammelten Partikel werden nach dem Drehen des 

Probentellers in der Flasche fur die restliche Verankerungsdauer (maximal 1 Jahr) unter in situ 

Bedingungen gelagert. Während dieser Zeit finden physikalisch-chemische Prozesse statt wie Ag

gregation/Disaggregation, Lösung/ Ausfällung, hydrolytische Spaltung und andere Reaktionen. 

Treibende Kraft dieser Prozesse ist das bestehende Konzentrationsgefälle zwischen Partikeln und 

Überstandswasser, in dessen Folge die Auflösung der Partikel bis zur Einstellung der Lösungs

gleichgewichte fur die verschiedenen individuellen Verbindungen fortschreitet. Biologische Pro

zesse wie die bakterielle Respiration sollten durch das zugesetzte Vergiftungsmittel weitgehend 

verhindert werden (vgl. Kapitel III.l.2). 

Bisher wurde der Prozeß der Partikelauflösung lediglich durch Einbeziehen der überstandsgelö

sten Konzentrationen in die Berechnung der Gesamtflüsse berücksichtigt. An dieser Stelle soll da

her geprüft werden, ob der Grad der Aminosäuren-Rücklösung ebenfalls Aussagen ermöglicht 

über saisonale Änderungen in der Partikelzusammensetzung oder von den Lösungseigenschaften 

der einzelnen Aminosäuren abhängt. 

Abb. 42 zeigt fur die Station L2 

92 den Anteil überstandsgelöster 

Aminosäuren an der gesamten 

Aminosäurenmenge in Abhängig

keit von dem partikulären Arni

nosäurenfluß. Die in den swim

mem bestimmten Aminosäuren 

wurden hier den partikulären 

Aminosäuren zugerechnet, da die 

Lösung von Sinkstoffpartikeln 

und swimmem gleichzeitig erfolgt 

und swimmer-Arninosäuren sich 

nicht von den Aminosäuren der 

Sinkstoffe trennen lassen. Es zeigt 

Gelöster Anteil AA und part. AA-Menge L2 92 
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Abb. 42: Der Anteil überstandsgelöster Aminosäuren an der Gesamt
menge in Abhängigkeit vom partikulären Aminosäurenfluß auf Station 
L2 92. Die swimmer-Aminosäuren sind hier als Teil der partikulären 
Aminosäuren mit erfaßt. 

sich ein deutlicher Trend zu abnehmenden Überstandsanteilen bei höheren partikulären Flüssen, 

d.h. je mehr partikuläre Aminosäuren in der Flasche vorliegen, desto weniger löst sich anteilig da

von im Überstand. Als mögliche Ursachen fur diesen Trend sind denkbar: 
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1. Durch die fortwährende Lösung der gefangenen Partikel reichert sich das Überstandswasser im 

Laufe der Zeit mit Aminosäuren an, so daß der Lösungsdruck immer geringer wird, der ja aus 

dem Konzentrationsgefalle zwischen Partikeln und Überstand resultiert und somit nur von dem 

Gehalt der Partikel und nicht von ihrer Menge abhängt. Größere Mengen von Partikeln lösen 

sich daher anteilig zeringer. 

2. Die Änderung des partikulären Aminosäurenflusses ist auch mit einer Änderung der Partikelzu

sammensetzung verbunden, wie schon durch den Vergleich von Aminosäuren-, Kalk- und 

Opalgehalt gezeigt werden konnte (vgl. Kapitel V.2.1.1 ). Im Herbst/Winter werden dabei nur 

wenig Partikel mit höherem Aminosäurengehalt gefangen, die sich zu einem größeren Anteil im 

Überstand lösen, im Frühjahr/Sommer ist es umgekehrt. 

3. Der Auflösungsprozeß mariner Partikel ist zudem abhängig von den Reaktionsbedingungen in 

der Probenflasche wie pH, Temperatur und Druck. Die saisonale Änderung dieser Bedingun

gen im Meer ist in den beprobten Fallentiefen von 1000 m und darunter nur gering, die Pro

benflaschen bilden jedoch ein abgeschlossenes System, innerhalb dessen sich insbesondere der 

pH-Wert durch Remineralisierung organischer Substanz stärker ändern würde als im offenen 

Ozean (aus der Remineralisierung von 106 mol organischem Kohlenstoff werden nach dem 

Redfielcl-Verhältnis (Redfield 1934) 18 mol It freigesetzt durch die Bildung von N03- und 

PO/). Die Abnahme des überstandsgelösten Anteils mit zunehmender Partikelmenge würde in 

diesem Zusammenhang durch eine Änderung der Reaktionsbedingungen hin zu kleineren Ge

schwindigkeitskonstanten fur die Partikelauflösung hervorgerufen. 

Im ersten Fall wird die Auflösung 

der Partikel begrenzt durch die 

chemische Löslichkeit der Ami

nosäuren, da der Lösungsdruck 

fur die einzelnen Aminosäuren 

von dem Unterschied zwischen 

vorhandener Konzentration und 

der Gleichgewichtskonzentration 

abhängt. Unter der Vorausset

zung, daß alle Aminosäuren in 

genügender Menge partikulär 

vorliegen, sollten sich in diesem 

Fall die im Überstand gelösten 

Mengen entsprechend den Lös

lichkeiten der einzelnen Ami

nosäuren verhalten, d.h. Glycin 
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Abb. 43: Anteile überstandsgelöster Aminosäuren an der Gesamtmen
ge bestimmter Aminosäuren, ausgedrückt in Prozent relativ zu Glycin. 
Zum Vergleich dazu die chemische Löslichkeit in Wasser bei 25°C 
(Weast 1976), ebenfalls relativ zu Glycin. Dargestellt sind Fallenmit
telwerte. Die Gesamtmenge bestimmter Aminosäuren ist die Summe 
aus überstandsgelösten Aminosäuren (TDHAA), Aminosäuren in 
Sinkstoffen (PHAA) und in swimmem bestimmten Aminosäuren 
(SPHAA) 
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sollte den höchsten überstandsgelösten Anteil zeigen, da sie die größte Löslichkeit besitzt. 

Die im Überstand gefundenen mikromolaren Mengen von Aminosäuren (vgl. Tabelle 7) betragen 

nach Weast (1976) fiir die meisten Aminosäuren weniger als 1 o/oo ihrer Löslichkeit in reinem Was

ser bei 25 oc. Demnach ist es wahrscheinlich anzunehmen, daß die gemessenen Überstandskon

zentrationen noch weit von den Konzentrationen des Lösungsgleichgewichts entfernt und somit 

von der chemischen Löslichkeit der einzelnen Aminosäuren unabhängig sind. Eine Verteilung der 

überstandsgelösten Aminosäurenmengen entsprechend ihrer Löslichkeit ist daher nicht zu erwar

ten und wird auch nicht gefunden (Abb. 43). 

Die in Abb. 4 3 dargestellen Überstandsanteile sind Mittelwerte über eine Falle mit 19 bzw. 16 

Proben mit sehr unterschiedlich ausgeprägter Partikelauflösung. Die Standardabweichung von 

diesen Mittelwerten beträgt fur einzelne Aminosäuren teilweise das Doppelte des Mittelwertes. 

Diese ausgeprägte Variabilität spricht ebenfalls gegen eine Steuerung des Lösungsprozesses durch 

die von den einzelnen Proben unabhängigen Lösungseigenschaften der Aminosäuren. 

Im zweiten Fall ist die Auflösung der Partikel und damit die im Überstand gefundene Aminosäu

renmenge abhängig von der Partikelzusammensetzung; danach sollte sich die gefundene Variabi

lität in der Partikel-Überstand-Verteilung der Aminosäuren fur die Charakterisierung der gefan

genen Partikel verwenden lassen. 

Vergleicht man die Aminosäurenzusammensetzung von Partikeln und Überstand, so finden sich 

Unterschiede, die relativen Konzentrationen (mol%) einzelner Aminosäuren in Partikeln und 

Überstand weichen voneinander ab. Diese Abweichungen variieren zwischen den einzelnen Pro

ben und lassen sich zur Charakterisierung derselben heranziehen. Die Differenz zwischen den re-

Tabelle 16: Gruppenzugehörigkeit der Fallenproben 
aus 1000 m, Station L2 92, Verankerung A und B. Die 
Gruppenbildung erfolgte über Cluster-Analyse der 
Überstandsanreicherungen der einzelnen Aminosäuren 
(vgl. Text) . 

Gruppe Proben Zeitraum 

A A: 2-12 27.3.92- 23.6.92 

8 
A: 13,14 23.6.92- 9.7.92 
8: 15 28.4.93- 12.5.93 

c A: 15,17-19 9.7.92- 18.8.92 

D 8:2-9 10.6.92-20.1 .93 

E 
A: 16 17.7.92-25.7.92 
8: 10-16 20.1.93 - 26.5.93 

lativen Aminosäurenkonzentrationen in Über-

stand und Partikeln, im folgenden als Über

stands-Anreicherung bezeichnet, wurde - eben

so wte zuvor die relativen Gesamt

Aminosäurenkonzentrationen (Kap V.2.1.2) -

zur Bildung von Probengruppen über die Clu

ster-Analyse eingesetzt. Auch hier erfolgte die 

Gruppenbildung über die euklidische Distanz als 

Proximitätsmaß und Fusionierung nach der 

Ward-Methode. 

Aus der Cluster-Analyse fur die 1000 m -

Proben der Station L2 92 gehen 5 Gruppen von 

Proben hervor, die in strenger zeitlicher Abfolge 

stehen (Tabelle 16). Die mittlere Überstandsan-
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reicherung der jeweiligen Gruppen ist in Abb. 44 dargestellt. 

Die gebildeten Probencluster zeigen charakteristische Unterschiede in ihren Gehalten von Ami

nosäuren, Kalk und Opal: Gruppe A umfaßt die Frühjahrs- und Sommerproben der Verankerung 

A und ist gekennzeichnet durch niedrigen Aminosäuren- und Kalkgehalt bei hohen Opal- und 

Chlorophyllwerten. 

In GruppeBbefinden sich nur die 3 Proben, welche in der Cluster-Analyse nach dem single linka

ge-Verfahren als Ausreißer markiert werden, ihr Aminosäurengehalt ist niedrig, Kalk- und Opal

gehalt variabel. Diese Proben lösen sich nur geringfugig im Überstand. 

Gruppe C enthält die Proben der A-Verankerung aus dem Spätsommer 92, welche nach den 

Überlegungen aus Kapitel V.2.1.1 durch Zooplankton dominiert sind. Sie haben hohen Aminosäu

ren- und Kalkgehalt, niedrigen Opalgehalt und nur wenig Chlorophyll. Der Überstandsanteil an 

Aminosäuren variiert stark, was zum Teil durch den Wechsel des Konservierungsmittels in diesen 

Proben bedingt ist. (In Verankerung A waren die Flaschen 14, 16 und 18 mit Formol vergiftet; in 

diesen Proben ist die Überstandskonzentration an Aminosäuren sehr gering, vgl . Abb. 4.) 

Gruppe D erfaßt die ersten 9 Proben der Verankerung B und damit einen relativ langen Sammel

zeitraum von Sommer 92 bis in den Januar 93 hinein. Diese Proben sind durch kontinuierlich stei

genden Kalk- bzw. fallenden Opalgehalt gekennzeichnet, der Aminosäurengehalt nimmt langsam 

zu, während der Chlorophyllgehalt abnimmt. Diese Partikel stellen den Übergang zwischen 

phytoplanktisch und zooplanktisch bestimmtem Material dar. 

Gruppe E enthält im wesentlichen die mehr zooplanktisch dominierten Partikel aus der B

Verankerung mit hohen Aminosäurengehalten bei niedrigem Partikelfluß im Winter und Frühjahr 

1993 . 

Interessant ist das Lösungsverhalten der Gruppe C -Partikel, deren saure, polare und apolare 

Aminosäuren sich bevorzugt im Überstand lösen. Diese Proben zeigen auch erhöhte Calcium

Überstandskonzentrationen. Somit läßt sich die Aminosäurenrücklösung dieser Proben interpre

tieren als durch erhöhte Auflösung von Kalkschalen verursachte Anreicherung strukturbildender 

Aminosäuren (vgl. auch Seite 8). 

Die tiefergehende Interpretation der aus den Überstandsanreicherungen gebildeten Probengruppen 

wird erschwert durch die hohe Innergruppenvariabilität Schon aus den in Abb. 44 gezeigten 

Standardabweichungen läßt sich entnehmen, daß durch die Mittelwertbildung fur eine betrachtete 

Gruppe größere Variationen zwischen den einzelnen Proben verdeckt werden. Die Prüfung der 

Probencluster durch Bildung der F-Werte fur die einzelnen Variablen ergibt vollständige Homo

genität nur fur Gruppe A und D, Gruppe C zeigt fur die Gesamtsumme und die basischen Ami-
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daß die Cluster-Analyse trotz der 

stark unterschiedlichen Über

standsanreicherungen individueller 

Aminosäuren-Gruppen zeitlich 

zusammenhängender Proben lie

fert . 

Auf die systematische Untersu

chung der Überstandsanreiche

rungen in größeren Tiefen bzw. 

anderen Stationen (L1 , L3) soll 

hier verzichtet werden. Neue Er

kenntnisse sind hieraus nur im Zu

sammenhang mit genaueren bio

logisch-taxonomischen Untersu

chungen des Fallenmaterials zu 

erwarten. 
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Mittlere Oberstands-Anreicherung gegenüber Partikeln L2 92, 
1000 m 
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Abb. 44: Aminosäurenanreicherung im Überstand fur 5 Probengruppen 
der Station L2 92 B, berechnet als Differenz der relativen Konzentra
tionen (mol%) von Überstand und Partikeln. Die Fehlerbalken stellen 
die Standardabweichung innerhalb der Gruppen dar. Für die Swnme 
der Aminosäuren berechnet sich die Anreicherung als überstandsgelö
ster Anteil - 50 % (bei Gleichverteilung). 

Der überwiegende Teil (60-80%) der im Überstand gelösten Aminosäuren ist frei gelöst, d.h. sie 

sind direkt derivatisierbar und liegen nicht in Form von Peptiden bzw. Proteinen vor. Dies steht im 

Gegensatz zu den Verhältnissen im offenen Meerwasser, wo die Konzentration frei gelöster Ami

nosäuren meist nur einen geringen Teil der Gesamtmenge gelöster Aminosäuren ausmacht (z.B. 

10-20%- Lee und Bada 1977, 10-50%- Mintrop 1990). In lebenden Zellen dienen Aminosäuren 

zum Aufbau von Proteinen (Jungermann und Mähler 1984); höhere Konzentrationen frei gelöster 

Aminosäuren in lebenden Zellen sind daher nicht zu erwarten. Flynn et al. (1994) bestimmten die 

Konzentrationen frei gelöster intrazellulärer Aminosäuren in Dinoflagellaten; sie liegt im nano

molaren Bereich, also wesentlich unterhalb der gemessenen Überstandskonzentrationen. 

Somit muß mit dem Rücklösungsprozeß der Partikel in der Fallenflasche eine Hydrolyse unter in 

situ Bedingungen verbunden sein, die zu den erhöhten DF AA-Konzentrationen fuhrt . Die Reali

sierung einer solchen Hydrolyse, welche im Labor unter extremen Bedingungen (6N HCl, 150°C) 

durchgefuhrt wird, ist wahrscheinlich nur möglich durch die Aktivität bakterieller Exoenzyme. 

Diese Enzyme werden von Bakterien ausgeschieden, um partikuläre organische Substanz aufzulö

sen (Azam und Smith 1991). Dabei werden Aminosäuren freigesetzt, die als DFAA gelöst von 

den Bakterien aufgenommen werden können. Da Sinkstoffpartikel auf ihrem Weg in die Tiefsee 

von Bakterien dicht besiedelt werden (Lee et al. 1983), gelangen mit ihnen auch Exoenzyme in die 

Fallenflasche. Das zugesetzte Azid verhindert die aerobe Respiration der Bakterien durch Blok

kierung der Cytochrom-c-oxidase. Dies bedeutet jedoch nicht, daß auch die Aktivität exzozellulä

rer Enzyme gebremst wird. Somit erfolgt mit dem Auflösungsprozeß der Partikel eine enzyma-
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den Bakterien aufgenommen werden können. Da Sinkstoffpartikel auf ihrem Weg in die Tiefsee 

von Bakterien dicht besiedelt werden (Lee et al. 1983), gelangen mit ihnen auch Exoenzyme in die 

Fallenflasche. Das zugesetzte Azid verhindert die aerobe Respiration der Bakterien durch Blok

kierung der Cytochrom-c-oxidase. Dies bedeutet jedoch nicht, daß auch die Aktivität exzozellulä

rer Enzyme gebremst wird. Somit erfolgt mit dem Auflösungsprozeß der Partikel eine enzyma

tisch gesteuerte Hydrolyse, in deren Folge sich der Fallenüberstand gegenüber Meerwasser etwa 

tausendfach mit DF AA anreichert. 

Die in situ Hydrolyse der Partikel ist als chemisch-enzymatische Reaktion abhängig sowohl von 

den jeweiligen Substatkonzentrationen als auch von den Reaktionsbedingungen in der Probenfla

sche. Vergleicht man fur verschiedene Proben den Anteil frei gelöster Aminosäuren an der ge

samten im Überstand gelösten Menge, so erweist sich dieser als sehr variabel; einige Aminosäuren 

werden teilweise gar nicht, teilweise zu 100 % frei gelöst (z.B. ala, ile). Die Variation des frei 

gelösten Anteils der Aminosäuren erscheint als relativ unsystematisch und konnte bisher mit kei

nen Probeneigenschaften in Zusammenhang gebracht werden. Als einzige Beziehung in dieser 

Richtung wurde eine positive Korrelation des frei gelösten Anteils von Glycin mit dem pH-Wert 

der Überstandslösung gefunden. 

V.2.2 Swimmer-Aminosäuren 

Die Rest-Aminosäurengehalte der gepickten swimmer sind ebenso wie ihre Aminosäurenzusam

mensetzung sehr variabel. So enthalten z.B. die aus Falle 42 (L2 92 A, 1000 m) gepickten Cope

poden 0,1-0,5 ~molfmg, die Amphipoden enthalten 0,1-1,6 ~molfmg Aminosäuren. Damit liegen 

die bestimmten Restgehalte nach Rücklösung zwischen 3 % und 90 % des ursprünglichen Zoo

planktongehalts (1,8-3 ~molfmg nach Cowie und Hedges 1992b). 

Eine saisonale Abhängigkeit dieser Variabilität konnte nicht festgestellt werden, die Stückzahlen 

sind hierfur auch zu klein. Eine Änderung des intrazellulären Aminosäurengehalts lebender 

Planktonzellen in Abhängigkeit von ihren Lebenssituationen ist von Flynn et al. (1994) beobachtet 

worden. 

V.2.3 Wasser: SPM-Aminosäuren 

Da bisher SPM-Aminosäuredaten nur aus einer Jahreszeit (Märzl April 1992) vorliegen, können 

über saisonale Variabilitäten, so vorhanden, keine Aussagen gemacht werden. Gleichwohl lohnt 

sich ein Blick auf die erhobenen Daten, zeigen sie doch eine bemerkenswerte kurzfristige Variabi

lität der SPM-Aminosäurenkonzentration in den oberen ca. 300m der Wassersäule. 

In Abb. 45 sind drei SPM-Aminosäurenprofile fur das Seegebiet 47°N-20°W dargestellt, die in

nerhalb von 5 Tagen aufgenommen wurden. Die Profile sind insofern bemerkenswert, als sie un-
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Vergleicht man das SPM

Aminosäurenprofil vor Beginn 

des Sturms (27.3.92) mit dem er

sten, direkt nach dem Abflauen 

aufgenommenen Profil (31.3 .92, 

Abb. 45), so wird eine deutliche 

Erhöhung der SPM

Aminosäurenkonzentration zwi

schen 100 und250m (Maximum 

150m) augenfällig . Die Erhöhung 

der SPM-

Aminosäurenkonzentration 1m 

Verlauf des Sturmes wird ver

mutlich zum Teil verursacht 
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SPM-Aminosäuren 47"N-20"W, März/April1992 
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Abb. 45: SPM-Aminosäurengehalt im Seegebiet der Station L2, aufge
nommen kurz vor und kurz nach einem heftigen Sturmereignis Ende 
März 1992 

durch die Einmischung planktonischen Materials aus der Oberfläche, welche sich auch in einer er

höhten Chlorophyll a-Konzentration in dieser Tiefe äußert (Koeve und Zeitzschel in Pfannkuche 

et al. 1993). 

Da die SPM-Aminosäurenkonzentrationen im Oberflächenwasser vor dem Beginn des Sturmes 

viel niedriger waren (ca. 175 nM in 20m), ist die in 150m extrem hohe SPM-Aminosäurenkon

zentration von über 400 nM allein durch Einmischung planktischen Materials aus der Oberfläche 

nur zu erklären unter Annahme einer lokalen Anreicherung des SPM in diesem Tiefenbereich 

durch turbulente Vermischung von Wasserkörpern unterschiedlichen Salzgehalts, wie es z.B. im 

Wes er-Ästuar beobachtet wurde (Wellershaus 1981). 

Zieht man in Betracht, daß die SPM-Aminosäurenkonzentration nur einen Tag später (1.4.92, 

Abb. 45) bereits wieder annähernd das Profil vor dem Sturm zeigt, ergeben sich zwei weitere 

mögliche Erklärungen: 

1. Die Probennahme am 1. 4. 92 könnte in einem anderen Wasserkörper erfolgt sein, da sich dieses 

Seegebiet ( 4 7°N-20°W) durch hohe mesoskalige Variabilität im Oberflächenbereich auszeich

net (Robinson et al. 1993). Anhaltspunkte hierfiir lassen sich aus den Salzgehaltsprofilen ge

winnen, welche am 31.3 . vollständige Durchmischung mit einem Salzgehalt von 35,42 bis in 

250 m Tiefe anzeigen, während am 1.4. der Salzgehalt in den ersten 200 m linear von 35,35 bis 

35,42 ansteigt. 

2. Denkbar wäre auch eine durch das sturmbedingt hohe Nahrungsangebot (Einmischung von 

Planktonzellen) maximale Vermehrung remineralisierender Bakterien, die innerhalb einiger 

Stunden die eingetragenen Partikel belegen. Da Bakterien mit typischen Größen zwischen 0,2 
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2. Denkbar wäre auch eine durch das sturmbedingt hohe Naluungsangebot (Einmischung von 

Planktonzellen) maximale Vermehrung remineralisierender Bakterien, die innerhalb einiger 

Stunden die eingetragenen Partikel belegen. Da Bakterien mit typischen Größen zwischen 0,2 

bis 2 pm (Lalli und Parsons 1993) den bei der Filtration verwendeten Filter (0,4 pm Poren

durchmesser) unter Umständen passieren können, werden sie bei der SPM

Aminosäurenbestimmung nicht immer mit erlaßt. Durch kurzfristige Besiedelung der durch den 

Sturm eingemischten, relativ frischen Partikel könnten Bakterien zmückgehalten worden sein, 

die den verwendeten Filter sonst passieren. Damit wären die am 31.3.92 bestimmten SPM

Aminosäuren vornehmlich bakteriellen Ursprungs. Eine derartige Änderung der Partikelzu

sammensetzung sollte sich auch in der Aminosäurenzusammensetzung widerspiegeln; dies ist 

jedoch nicht der Fall. 

Die Aminosäurenzusammensetzung 

der SPM-Partikel erweist sich als be

merkenswert konstant, die mittlere 

Standardabweichung der einzelnen 

Aminosäurenkonzentrationen über alle 

Proflle beträgt 0,95 mol% und ist da

mit nur knapp doppelt so hoch wie in 

den Sediment-Aminosäurengehalten. 

Auch die beobachtete große Variabili

tät des SPM-Aminosäurengehalts 

(Sturm-Profile) wirken sich auf die Zu

sammensetzung nicht aus (Abb. 46). 

31.3.1992 [mol%] 1.4.1992 

~ a a m s m a m ~ m m ~ m m 
TIIIIJIII 

Abb. 46: Die relative Aminosäurenzusammensetzung der SPM
Partikel im Seegebiet der Station L2, vor und nach einem hefti 
gen Sturm bis 12 Bft. 

Eine saisonale Veränderung der Aminosäurenzusammensetzung, ähnlich wie sie für sinkende Par

tikel gefunden wurde (Kapitel V.2.1.1), kann für das SPM nicht grundsätzlich ausgeschlossen 

werden, da hier nur SPM-Proben aus dem Flühjahr 1992 aufgearbeitet und analysie11 wurden. 

Dies soll im Rahmen zukünftiger Aktivitäten weiter untersucht werden. 

V .2.4 Aminosäuren im Sediment 

Für die Auflösung saisonaler Variabilität der Aminosäurengehalte im Sediment sind im Rahmen 

dieser Arbeit zu wenig Proben genommen worden. Die untersuchten Sedimentkerne stammen aus 

verschiedenen Klimaregionen des Nordatlantiks und wurden in unterschiedlichen Jahreszeiten ge

wonnen (Tabelle 10), zeigen jedoch nur geringe Unterschiede in Aminosäurengehalt und -Zusam

mensetzung. Die saisonale Variabilität der Sedimentaminosäurengehalte ist daher als nur gering 

anzusehen. Nach Mintrop und Duinker (1994) zeigen sich saisonale Ändemngen vorwiegend im 

Porenwasser, welches jedoch nur einen geringen Beitrag zum Gesamtgehalt liefe11. 



Veränderungen mit der Tiefe, Remineralisierung 93 

V.3 Veränderungen mit der Tiefe, Remineralisierung 

Die folgende Diskussion behandelt die Veränderungen der Aminosäurengehalte bzw. -flüsse mit 

der Tiefe und somit im wesentlichen den Prozeß der Rernineralisierung, d.h. der Rückfiihrung or

ganischer Verbindungen in den Nährstoftkreislauf durch Bilriung von Nährsalzen (Nitrat, Ammo

nium, Phosphat, Silikat). Die fur diesen Prozeß in erster Linie wichtigen Lebensformen sind Bak

terien, die über den sog. "microbial loop" die regenerierte Produktion in der ozeanischen Deck

schicht ermöglichen (Azam und Srnith 1991, Lalli und Parsens 1993). Die Betrachtung des Ami

nosäurenabbaus mit der Tiefe erfolgt dabei nicht, wie bisher, nach Probenart gegliedert, sondern 

anhand von prinzipiellen Fragen, da der zugrunde liegende Vorgang fur alle Proben gleich ist. 

V.3.1 Wieviel der organischen Substanz wird remineralisiert? 

Für die Berechnung des prozentualen Vertikalfluß-Anteils, der nicht im Sediment eingelagert, 

sondern remineralisiert und der Wassersäule in Form von Nährstoffen zugefuhrt wird, muß man 

wissen, wievielletztlich im Sediment verbleibt. 

Colley et al. (1995) bestimmten die langjährig gernittelte Partikei-Sedimentationsrate im 

BIOTRANS-Gebiet (47°N-20°W) mittels 14C-Messungen aus einer Kastengreifer-Probe zu 1,22 

mg/m2d. Die Aminosäuren-Akkumulationsrate ("burial rate") ergibt sich aus der Multiplikation 

zwischen Aminosäurengehalt des Oberflächensedimentes und der Partikelsedimentationsrate 

(Hedges et al. 1988b), also fur 47°N-20°W: 

burial rate = 6 J.l-mollg ·1,22 mglm2d = 7,32 nmollm2d 

Diese Akkumulationsrate wird fur jede einzelne Aminosäure entsprechend ihrem Sedimentgehalt 

bestimmt. Nach Hedges et al. (1988b) bzw. Cowie und Hedges (1992b) läßt sich aus dem Ver

hältnis des mittleren Jahresflusses einer betrachteten Tiefe und der Sediment-Akkumulationsrate 

die Reaktivität der einzelnen Aminosäure berechnen, welche ein Maß fur die Rernineralisierungs

Tendenz der Aminosäure darstellt. Für L2 ergibt sich demnach im Mittel in 1000 m Tiefe: 

Jahresfluß 5,06 mmol I m2yr 
R = = = 1894 

burial rate 2,67 J..UrlOl I m2yr 

Die bestimmten Reaktivitäten liegen meist zwischen 1000 und 10.000, fur Valin und Isoleuein 

noch um zwei Größenordnungen darüber wegen des geringen Sedimentgehalts dieser Aminosäu

ren. Sieht man L2 als stellvertretend fur den offenen Ozean an, zeigen damit die Aminosäuren im 

offenen Ozean eine weitaus höhere Reaktivität als in Küstennähe, wo sie um ca. 1-2 Größenord

nungen niedriger liegen (Cowie 1990, Cowie u. Hedges 1992b). 
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Hierin spiegelt sich die große Bedeutung der Küstengebiete fur den globalen Kohlenstoffkreislauf 

wider (Berger et al . 1989, Wefer und Fischer 1993). Nach Abschätzungen von Walsh (1991) tra

gen die Kontinentalränder aufgrund höherer Produktion und Sedimentation trotz der erheblich 

kleineren Fläche etwa gleich viel zur globalen Kohlenstoffsedimentation bei wie der offene Ozean. 

Der Remineralisierungsanteil, das ist der Prozentsatz des Aminosäure-Vertikalflusses, der in der 

Wassersäule rezykliert, berechnet sich schließlich fur die Station L2 nach: 

%Abbau= 100 · (1-l/R) = 99,95% 

Damit werden also von dem in 1000 m Tiefe jährlich anfallenden Aminosäurenfluß im Mittel nur 

0,5 % im Sediment eingelagert. Dieser geringe Anteil wird im Laufe der Jahrtausende durch Ab

bau im Sediment weiter verringert, in 17 cm Sediment-Tiefe beträgt der Aminosäurengehalt nur 

noch ca. Y4 des Oberflächenwertes (Abb. 26). 

Der prozentuale Remineralisierungsanteil der einzelnen Aminosäuren sinkender Partikel schwankt 

zwischen 99,8 und 100% (Abb. 47). Ähnliches gilt fur das SPM, dessen minimale Aminosäuren

konzentration von 10 nmoVdm3 (ca. 2-10% der Oberflächenkonz.) schon in 500-1000 m Tiefe er

reicht wird (Abb. 25). Für die BIOTRANS-Region kann man demnach von einem nahezu ge

schlossenen Aminosäuren-Stoffkreislauf innerhalb der Wassersäule ausgehen. 

V.3.2 Wie schnell werden Aminosäuren remineralisiert? 

Die Beantwortung dieser Frage beruht auf der in Kapitel IV.2.2 abgeleiteten exponentiellen Be-

ziehung zwischen Aminosäurengehalt 

und Tiefe und erfolgt am einfachsten 

durch Umrechnung der in Tabelle 11 

angegebenen Halbwertsstrecken m 

Halbwertszeiten. Dafur muß nur fur die 

Sinkgeschwindigkeit der betrachteten 

Partikel eine sinnvolle Annahme ge-

macht werden. Als mittlere Werte sollen 

einmal 100 rnld fur Sinkstoffe und 0, I 

bis 10 rnld fur SPM angenommen wer

den, was nach Clegg und Whitefield 

(1990) einem Partikeldurchmesser von 

1".41 I " I 000 m o 2000 nt • JSOO m I 
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Abb. 47: Anteil remineralisierter individueller Aminosäuren auf 
Station L2 92, in Prozent des Flusses in 1000, 2000 und 3500 m 

etwa 1-35 11m entspricht. Für Sediment wird die Sinkgeschwindigkeit durch die Sedimentations

rate von 3,5 cmlkyr (Thomson et al. 1993) ersetzt. Mit den Halbwertsstrecken aus Tabelle 11 er-

geben sich die in Tabelle 17 dargestellten Halbwertszeiten. 
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Tabelle 17: Halbwertszeiten (lt n) der Aminosäuren
Remineralisierung mariner Partikel 

Partikelart Sinkstoffe SPM Sediment 

t l/2 6,9 d 7,8-780 d 1700 yr 
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Demnach ze1gen Sinkstoffe die mit Abstand 

größte Remineralisierungsrate; sie werden in

nerhalb weniger Tage abgebaut. Die deutlich 

langsamere Remineralisierung der kleineren 

SPM-Partikel und ihr~ vergleichsweise kon

stante Aminosäurenzusammensetzung ( vgl. 

Abb. 46) deuten auf ein durchschnittlich höhe

res Alter des SPM gegenüber den Sinkstoffen hin, so daß ihre Remineralisierung relativ zu den 

fiischeren Sinkstoffpartikeln nur noch gebremst verläuft. Der Abbau der SPM-Arninosäuren ist 

demnach bereits weiter fortgeschritten. Daher sollte auch der SPM-Arninosäurengehalt deutlich 

unter dem Gehalt sinkender Partikel liegen. In Kapitel IV.2.2 wurde der Aminosäurengehalt sus

pendierter Partikel jedoch zu etwa gleicher Größe wie der Gehalt von Sinkstoffpartikeln abge

schätzt, was zu diesen Überlegungen im Widerspruch steht. 

Im Rahmen zukünftiger Aktivitäten sollte die Filtration größerer Wassermengen mit Hilfe von in 

situ Pumpsystemen (Petrick et al. im Druck) eine genauere Bestimmung der SPM-Konzentration 

durch Wiegen der Filter gewährleisten und somit die direkte Bestimmung des Aminosäurengehalts 

suspendierter Partikel ermöglichen. 

Die hier entwickelte "Altersstruktur" mariner Partikel deutet darauf hin, daß durch biologische 

Produktion in der Oberfläche zunächst große Partikel gebildet werden, z.B. durch Aggregation 

lebender Phytoplanktonzellen über Mucopolysaccharid-Exodate (Azam und Smith 1991) oder 

durch Mesozooplankton in Form von "faecel pellets" (Lenz et al. 1993). Diese großen, frischen 

Partikel mit relativ hohen Sinkgeschwindigkeiten werden auf ihrem Weg durch die Wassersäule 

durch Zooplankton (" sloppy feeding", Passow und Peinert 1993, Poulet et al. 1991) und Bakteri

en zerkleinert, teilweise remineralisiert (Lampitt 1992, Li et al. 1993) und so in Suspension ge

halten. Da es sich bei dem SPM somit um schon teilabgebautes Material handelt, dauert die weite

re Remineralisierung länger, es wird in in zunehmendem Maße schwerer abbaubares makromole

kulares organisches Material (MOM) freigelegt . Der überwiegende Teil der sinkenden Partikel 

wird noch in der oberen Wassersäule remineralisiert. Daher ist die SPM-Konzentration in Ober

flächennähe höher als im Tiefenwasser. 

Diesen Beobachtungen entsprechend fanden z.B. Liebezeit und v.Bodungen (1987) durch Mikro

skopie von Fallenmaterial aus verschiedenen Tiefen einer Verankerung in Antarktischen Gewäs

sern in 300m Tiefe vorwiegend großen, intakten Krill-Fäces und flokkulenten Diatomeendetritus, 

dessen Anteil am Partikelfluß mit zunehmender Tiefe immer weiter abnahm zugunsten von kleine

ren, nicht-flokkulenten Partikeln. 

Nach den hier diskutierten Ergebnissen werden größere, schnell sinkende Partikel vorwiegend 
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durch die mit biologischer Produktion verbundenen Aggregationsprozesse gebildet, ihr Ursprung 

liegt also in der Oberfläche. Dies steht der Vorstellung von Honjo und Mangaruni (1993) entge

gen, die eine Aggregation kleiner Coccolithophoriden-Partikel unterhalb 1000 m Tiefe postulier

ten, um den in größeren Tiefen steigenden Partikelfluß zu erklären. 

V.3.3 Wie ändert sich die Zusammensetzung durch Remineralisierung? 

Durch Remineralisierung nimmt in erster Linie der Aminosäurengehalt stark ab (Abb. 22 und Abb. 

25), die Zusammensetzung wird dabei jedoch nur wenig verändert . Dies ist auch in der Literatur 

immer wieder beschrieben worden (z.B. Müller et al. 1986, Liebezeit und Bölter 1986, Montani 

und Okaichi 1985, Lee et al. 1983, Haake et al. 1992). Der Abbau von Aminosäuren in marinen 

Partikeln erfolgt demnach weitgehend unspezifisch, d.h. alle vorhandenen Aminosäuren werden 

gleichmäßig verbraucht, und die relativen V erhältrosse bleiben erhalten. Dies ist besonders ausge

prägt fur SPM- und Sedimentpartikel, deren Zusammensetzung nahezu konstant bleibt (Stabw. 

0,5 bzw. 0,95 %) bei gleichzeitiger exponentieller Abnahme des Aminosäurengehalts mit der Tiefe 

(Abb. 27 sowie Abb. 46). 

Interessant ist in diesem Zusammenhang, daß sich die Aminosäurenzusammensetzung der SPM

Partikel signifikant unterscheidet von der Aminosäurenzusammensetzung des Sediments (Kapitel 

IV.4.1). Da die Remineralisierung der SPM-Partikel im wesentlichen in der oberen Wassersäule 

stattfindet (Halbwertsstrecke 78 m, Tabelle 11 ), erfolgt diese unter völlig anderen physikalischen 

Bedingungen (Druck, Temp.) und zum Teil durch eine andere Mikrofauna (Lalli und Parsans 

1993) als der Aminosäurenabbau im Sediment. Dies hat zur Folge, daß fur eine individuelle Parti

kelsorte die Remineralisierung der Aminosäuren zwar weitgehend unspezifisch fortschreitet, der 

zurückbleibende Rest in seiner Aminosäurenzusammensetzung aber spezifisch ist fur die Bedin

gungen, unter denen die Remine-

ralisierung erfolgte. 

SPM und Sediment markieren 

nach dieser Vorstellung zwei ver

schiedene Endzustände der Ami

nosäurenzusammensetzung, die, 

ausgehend von den Sinkstoffen, 

auf unterschiedlichen Rerninerali

sierungswegen erreicht werden. 

Die Rernineralisierung der 

Sinkstoffe erfolgt demnach nicht 

gänzlich unspezifisch, sondern ist 
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Abb. 48: Abweichung der Aminosäurenzusammensetzung der 
mit einer geringen Änderung der Sinkstoffe von der Aminosäurenzusammensetzung des Sediments im 

Trend mit der Tiefe in den Verankerungen L2 92 
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Aminosäurenzusammensetzung verbunden. Diese Änderung ist in Abb. 48 und Abb. 49 darge

stellt, in denen die mittlere Abweichung der Sinkstoff-Aminosäurenzusammensetzung von der 

mittleren Zusammensetzung der Endzustände SPM bzw. Sediment (vgl. Abb. 28) gegen die Tiefe 

aufgetragen ist. 

Mittlere Abweichung von der mittleren SPM
Aminosäurezusanmensetzung L2 92 

[mol%) 
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Darin wird erstens deutlich, daß 

die Variabilität der Aminosäuren

zusammensetzung mit zunehmen

der Tiefe, d.h. zunehmender Re

mineralisierung, immer geringer 

wird, was anhand der Gruppen

mittel-Abweichungen zu erkennen 

ist, die sich mit der Tiefe immer 

weniger voneinander unterschei

den. Die Nivellierung saisonal be

dingter Unterschiede in der Ami

nosäurenzusammensetzung durch 
Abb. 49: Abweichung der Aminosäurenzusammensetzung der 
Sinkstoffe von der mittleren Aminosäurenzusammensetzung des SPM 
im Trend mit der Tiefe der Verankerungen L2 92 

Remineralisierung findet auch im 

Aminosäurengehalt der Partikel statt, wodurch sich saisonale Effekte wie z.B. die Korrelation mit 

Kalk/Opal mit zunehmender Tiefe immer schlechter nachweisen lassen (Kapitel IV.l .5). 

Zweitens wird deutlich, daß sich die Sinkstoff-Aminosäuren in ihrer Zusammensetzung mit zu

nehmender Tiefe der Zusammensetzung der Endzustände SPM und Sediment annähern. Für das 

Sediment ist dies ohne weiteres plausibel, da die einzige Quelle fiir die Sedimentpartikel eben die 

Sinkstoffe sind und die Aminosäurenzusammensetzung der Sedimentpartikel letzlieh aus der 

Sinkstoff-Aminosäurenzusammensetzung hervorgehen muß (Bearman 1989). 

Die Annäherung der Sinkstoff-Aminosäurenzusammensetzung an die Zusammensetzung des SPM 

sollte vornehmlich über den zweiten Remineralisierungsweg, d. h. hauptsächlich in der oberen 

Wassersäule stattfinden und nicht, wie aus Abb. 49 zu entnehmen ist, mit zunehmender Tiefe. 

Dieser scheinbare Widerspruch läßt sich mit dem in Abb. 50 veranschaulichten Distanzkonzept 

der Aminosäurenremineralisierung auflösen. Darin werden die berechneten mittleren Abwei

chungen der Aminosäurenzusammensetzungen der betrachteten Partikel in Form von Distanzen 

(geometrischen Strecken) graphisch aufgetragen: Beginnend mit den "Endzuständen" SPM und 

Sediment liegen diese als Endpunkte auf einer Strecke, deren Länge proportional der mittleren 

Abweichung ihrer Aminosäurenzusammensetzung (3,27 mol%) ist. Die Position der Sinkstoffpar

tikel der verschiedenen Tiefen relativ zu den Endpunkten SPM und Sediment ergibt sich aus den 

Schnittpunkten von um die Endpunkte gelegten Abstands-Kreisen, deren Radius den mittleren 
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Abweichungen in der Aminosäurenzu

sammensetzung entspricht. Für die 

Sinkstoffpartikel in 1000 m ergibt sich 

eine Dreiecksposition, in der die 

Sinkstoffe sich näher am SPM befin

den als am Sediment. Mit dem Absin

ken in größere Tiefen nähern sich die 

Sinkstoffpartikel in ihrer Aminosäu

renzusammensetzung dem Sediment 

an, d.h. die Distanz zum Sediment

Endpunkt in Abb. 50 wird kleiner. 

Erfolgt die Annäherung auf direktem 

Wege, so wird dabei zunächst auch 

der Abstand zum SPM-Endpunkt ver

ringert. 

Die Annäherung auf direktem Wege 

kann auch interpretiert werden als eine 

Diskussion 

Sediment SPM 

Abb. 50: Distanzkonzept zur Aminosäurenremineralisierung. 
Aufgetragen ist die mittlere Aminosäurenzusammensetzung der 
Proben in einem Abstands-Diagramm, wobei die Länge der Di
stanzwege zwischen den Punkten der Abweichung ihrer Ami
nosäurenzusammensetzung entspricht (mol%). Die Koordinaten 
der Sinkstoffe ergeben sich als Schnittpunkte der Abstandskreise 
um Sediment und SPM. Mit zunehmender Remineralisierung be
wegen sich die Sinkstoffe auf der Distanzlinie zum Sediment 
(Pfeilrichtung) und nähern sich dabei zunächst auch dem SPM an. 

Überlagerung der zwei Remineralisierungsprozesse, den in Richtung Sediment (wobei der Ab

stand zum SPM konstant bleibt) und den in Richtung SPM (entlang des Abstandkreises zum Se-

diment) . In der Wassersäule finden beide Prozesse statt, und somit nähert sich die Aminosäuren

zusammensetzung sinkender Partikel sowohl der SPM- als auch der Sediment

Aminosäurenzusammensetzung. 

Diese Änderung der Aminosäurenzusammensetzung der Sinkstoffe durch Remineralisierung mit 

der Tiefe ist, wie gesagt, nur gering (Müller et al. 1986, Lee und Cronin 1984, Cowie 1990, Haa

ke et al. 1992). Aus Abb. 50 geht hervor, daß die Abstandsänderung zwischen Sinkstoffen und 

Sediment bzw SPM nur einen kleinen Teil des gesamten Abstandes ausmacht. Für eine weiterge

hende Untersuchung der Remineralisierungsprozesse sinkender Partikel und fur die Überprüfung 

des dargestellten Distanzkonzeptes ist es wichtig, die Übergänge zwischen Sinkstoffen und den 

Endpunkten SPM und Sediment zu finden . Dies sollte Gegenstand zukünftiger Forschung sein. 

V.3.4 Wo findet der größte Abbau statt? 

Die größten Stoffumsätze finden allgemein in der ozeanischen Deckschicht statt, womit teilweise 

die euphotische Zone gemeint ist, teilweise die winterlich durchmischte Schicht bezeichnet wird 

(Bearman 1989). In jedem Fallliegt das Maximum des Stoffumsatzes oberhalb von 1000 m, dem 

obersten hier betrachteten Fallenniveau. In besonderem Maße gilt dies fur Aminosäuren, die als 



Veränderungen mit der Tiefe, Remineralisierung 99 

labiler Bestandteil des organischen Kohlenstoffs besonders leicht aufgenommen, verwertet und 

rernineralisiert werden (Lee und Cronin 1982). 

Die aus den Fallen aller drei JGOFS-Stationen (L1-L3) gernittelten Aminosäurengehalte der ver

schiedenen Tiefen fuhren zu der in Abb. 32 dargestellten Exponentialbeziehung, welche eine grö

ßenordnungsmäßige Abschätzung des Rernineralisierungsgrades sinkender Partikel in 1000 m 

Tiefe ermöglicht. Danach enthalten die Partikel in 1 000 m nur noch ca. 3 7 % ihres Oberflächen

gehalts, d.h., ungefähr 63 % sind bereits rernineralisiert worden, bevor die erste (JGOFS-CH)

Falle erreicht wird. Zwischen 1000 und 3000 m sinkt der Aminosäurengehalt um weitere 85 %. 

Im Vergleich hierzu fanden Haake et al. ( 1992) in der Arabischen See einen Abbau der Aminosäu

ren zwischen 1000 und 3000 m um ca. 50 %. Die größten Änderungen im Aminosäurengehalt 

finden demnach in der ozeanischen Deckschicht statt, dort, wo die biologische Aktivität am 

größten ist. 

Für die Änderungen in bezugauf die Aminosäurenzusammensetzung stimmt dies nur zum Teil. Da 

sich die Aminosäurenzusammensetzung der sinkenden Partikel während des Absinkens nur ge

ringfiigig verändert, die Partikel im Sediment aber eine andere Zusammensetzung besitzen, muß 

die entscheidende Umwandlung von Sinkstoff- in Sediment-Partikel an der Sediment-Wasser 

Grenzfläche durch die benthische Mikro- und Makrofauna stattfinden. Für die Untersuchung die

ser Umwandlung müßte eine gezielte Probenahme frisch sedimentierten Materials, sogenanntem 

"flu:tr' , erfolgen. Dieser fluff, der kurz nach intensiven Phytoplanktonblüten auf der Sedimento

berfläche zu finden ist (Bearman 1989, Pfannkuche 1993 ), sollte genau jene Partikel enthalten, die 

sich bezüglich ihrer Aminosäurenzusammensetzung gerade auf dem Übergang zwischen Sinkstoff 

und Sediment befinden. Da der fluff durch das Tiefseebenthos innerhalb weniger Wochen weitge

hend abgebaut wird (Pfannkuche 1993, Poremba 1994 ), ist die Beprobung desselben oft eine 

Glücksfrage. Die hier untersuchten Sedimentkerne zeigten an der Oberfläche keinen fluff 

Der fur die Änderung der Aminosäurenzusammensetzung in Richtung SPM entscheidende Ort 

muß ebenfalls die ozeanische Deckschicht sein, einfach deshalb, weil sich das SPM überwiegend 

dort bildet (Hier werden die höchsten SPM-Konzentrationen in der Wassersäule gefunden, z.B. 

Sherrell und Boyle 1992). Auch fur diesen Prozeß müssen jedoch noch die Übergangspartikel 

gefunden werden. Sinnvoll in dieser Richtung wäre sicherlich eine größenfraktionierte Partikelfil

tration, um die mit Änderung der Partikelgröße verbundene Änderung der Aminosäurenzusam

mensetzung zu erfassen. 

V.4 Regionaler Vergleich 

Die drei beprobten Stationen L1-L3 liegen in unterschiedlichen Klimazonen des Ostatlantiks. Sie 

unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Wassertiefe, ihrer hydrographischen Variabilität durch den 

Einfluß verschiedener Meeresströmungen ( Azorenstrom, N ordatlantikstrom, subarktischer 
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Strom), ihrer saisonalen Variabilität sowie hinsichtlich biologischer Produktion (vgl. Kapitel 

III.1.1 sowie Sathyendranath et al . 1995, Ducklew und Harris 1993). 

In diesem Kapitel werden die Unterschiede im vertikalen Fluß, insbesondere hinsichtlich der Ami

nosäurensedimentation, diskutiert. 

V.4.1 Vertikalflüsse und Gehalte 

Für den regionalen Vergleich der Vertikalflüsse aus den Verankerungspositionen L 1 bis L3 kann 

hier nur das 2000 m -Tiefenniveau betrachtet werden, da von Station L1 fur die Falle in 1000 m 

wegen eines technischen Defekts keine Daten vorliegen. Tabelle 18 stellt einige der charakteristi

schen Merkmale wie die Jahresflüsse und mittleren Gehalte verschiedener Meßgrößen verglei

chend nebeneinander. 

Tabelle 18: Die Jahresverankerungen Ll-L3 im Vergleich ausgewählter Meßgrößen der Jahre 92-93 für das 2000 
m-Tiefenniveau (Abkürzungen siehe Textanfang) 

2000m Mittlere Gehalte Jahresnüsse 

Verank. PON POC Kalk THAA S. Chi. PHAA-C PHAA-N THAA TPF POC PON 
)Jmollmg )Jglmg %POC %PON mmo/lm'yr glm'yr 

L193 0,53 4,32 6,19 0,40 0,38 30,78 54,74 4,73 17,77 0,99 0,14 

L292 2,05 10,39 6,01 0,68 0,29 18,73 34,60 7,0 1 13,96 1,29 0,28 

L392 0,50 4,24 7,86 0,31 0,30 10,60 24,50 3,09 15,41 0,71 0,10 

Ein Vergleich der verschiedenen Meßgrößen in ihren absoluten Werten zwischen den 3 Stationen 

ist insofern kritisch, als es sich bei Station L1 um einen späteren Sammelzeitraum (Sep. 93 - Sep. 

94) handelt wie bei L2 und L3 (Juni 92 bis Mai 93) und die beobachteten Unterschiede sowohl 

durch regionale als auch durch interannuelle Variabilität hervorgerufen werden können. Die Ab

schätzung zwischenjährlicher Schwankungen ist erst nach Auswertung mehrerer Jahresgänge 

möglich und kann hier nicht weiter diskutiert werden. Die erkennbaren regionalen Unterschiede 

sind aus diesem Grunde mit Vorsicht zu betrachten. 

So zeigt die Station L1 die höchsten gemessenen Partikelflüsse (Tabelle 18), was aufgrundder re

gionalen Lage innerhalb eines oligotrophen Beckens nicht unbedingt zu erwarten war, wenngleich 

Partikelflüsse in dieser Größenordnung (22 g/m2d in 2000 m, 1989-90 bei 34°N-21 °W) auch von 

Honjo und Mangaruni (1993) gefunden wurden. Dies spricht dafur, daß es sich bei L1 93 nicht um 

ein Ausnahmejahr handelt. Den höchsten Anteil an organischer Substanz findet man auf Station 

L2, was vornehmlich durch die Partikel der Gruppe III (vgl. Abb. 41) hervorgerufen wird, die ex

trem hohe Aminosäurengehalte sowie erhöhte POC-Gehalte zeigen. In diesen Proben wurden 

mehrere hauchdünne, pergamentartige und in Säure lösliche Scheiben (Schuppen?) gefunden. 

Der mittlere Chlorophyllgehalt ist auf allen Positionen ähnlich. Der Jahresgesamtfluß an organi

schem Kohlen- bzw. Stickstoff (POC, PON) ist in 2000 m Tiefe auf L2 am größten und ähnlich 

dem während der NABE-Studie gefundenen Fluß bei 48°N-21 °W (1,38 bzw. 0,205 g/m2yr, Honjo 
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und Mangaruni 1993). In dem Gebiet mit der höchsten jährlichen Primärproduktion (L3, subarkti

sches Gewässer) ist die in 2000 m gefangene Menge organischen Materials, gemessen als POC 

bzw. PON-Fluß, am kleinsten. 

Diese Ergebnisse legen den Schluß nahe, daß der Export 'llariner Partikel aus der euphotischen 

Zone in größere Tiefen nicht in erster Linie von der Primärproduktion abhängt, sondern durch an

dere Größen gesteuert wird. In diesem Zusammenhang sei die Arbeit von Jochern und Zeitzschel 

(1993) zitiert, die während der Frühjahrsblüte 1989 (NABE -Studie) überwiegend durch kleine 

Zellen (Picoplankton) dominierte Phytoplanktongemeinschaften im Oberflächenwasser fanden. 

Diese kleinen Zellen waren fur 40-98 % der Primärproduktion verantwortlich, während die Ex

portproduktion jedoch hauptsächlich durch große Partikel bestimmt wird (McCave 1975). Des 

weiteren spricht einiges dafur, daß ein Großteil der durch Primärproduktion erzeugten Biomasse 

praktisch zeitgleich durch Mikrozooplanktongrazing und bakteriellen Umsatz wieder abgebaut 

bzw. remineralisiert wird (Burkill et al. 1993, Weeks et al. 1993, Sieracki et al. 1993, Veldhuis et 

al. 1993, Verity et al 1993), so daß sich über längere Zeit ein "steady state"-Zustand mit hohen 

Umsatzraten einstellt (Lenz et al. 1993). Dies aber bedeutet, daß die fur den Export entscheiden

den großen Partikel über das große Zooplankton gebildet werden, nämlich in Form von "faecel 

pellets" bzw. Zooplankton-Detritus (Ducklow und Harris 1993). Aus diesen Überlegungen geht 

hervor, daß ein wesentlicher Faktor fur die Exportproduktion die Zusammensetzung der Plank

tongemeinschaft ist (Passow und Peinert 1993); je mehr große Zellen vorliegen, desto mehr Parti

kelfluß ist zu erwarten. 

Einen interessanten Vergleich liefern die Aminosäurengehalte, die, bezogen auf Partikelgewichte, 

fur Station L2 92 deutlich höher als fur die anderen beiden Stationen liegen (Gruppe III-Partikel, 

s.o.), hingegen - bezogen auf den organischen Kohlenstoff - einen klaren Nord-Süd Gradienten 

zeigen mit dem höchsten Aminosäurenanteil auf Station L 1. 

Im Vergleich der jahreszeitlichen Verläufe der Aminosäurenvertikalflüsse im 2000 m-Tiefenniveau 

der drei Stationen (Abb. 18) sind die fur die jeweiligen Klimazonen charakteristischen Saisonali

tätsmuster zu erkennen: Nur wenig Sedimentation findet statt im biologischen Winter (Nov/Dez) 

auf Station Ll, gefolgt von erhöhter Sedimentation mit relativ geringen Schwankungen mit Be

ginn der Frühjahrsblüte (hier schon im Januar) bis zum Herbst. Demgegenüber ist Station L3 

durch eine kurze, intensive Frühjahrssedimentation, gefolgt von mittleren Flüssen im Sommer und 

Herbst gekennzeichnet, während sich auf Station L2 mit wiederholten Ereignissen in Frühjahr, 

Sommer und Herbst ein sehr variables Sedimentationsgeschehen zeigt. 

Als ebenso unterschiedlich wie die Vertikalflüsse zeigen sich die Aminosäurengehalte und ihre 

Beziehungen zu anderen Meßgrößen wie Kalk- und Opalgehalt 

Station L2 zeigt hier wieder die größte Variabilität mit Aminosäurengehalten zwischen 0,2 und 3 
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Jlmol/mg und eine positive Beziehung zu Kalkgehalt bzw. Kalk/Opal-Verhältnis, welche durch ei

nen Wechsel in der Planktonzusammensetzung erklärt werden kann (Kapitel V.2.1.1), der sich 

auch in unterschiedlichen Meßwerten fur die gebildeten Probengruppen (Abb. 41) ausdruckt (z.B. 

S.Chl., POC-Geh., TPF, THAA-Geh.). Gesamtchlorophyll geht hier weitgehend parallel zum 

Opalgehalt, was auf die Dominanz von Diatomeen im Phytoplankton schließen läßt. 

Auf Station L 1 schwankt der Aminosäurengehalt zwischen 0,2 und 1,2 Jlmol/mg und steht in ei

ner negativen Beziehung zum Kalkgehalt Dieses, der ähnliche Zeitverlauf von Kalkgehalt und 

Gesamtchlorophyll sowie der starke Alkenonfluß (D. Sanders, pers. Mitt.) deuten darauf hin, daß 

auf Station L1 das Phytoplankton vorwiegend aus Coccolithophoriden bestand (Kapitel V.2.1.1 ). 

Eine starke Coccolithophoridenblüte auf 33 °N erscheint nicht ungewöhnlich, wenn man bedenkt, 

daß die Mehrzahl der Coccolithophoridenarten an warme, subtropische Gewässer gebunden ist 

(Mclntyre und Be 1967). Andererseits ist die im Nordatlantik dominierende Art, Emiliania hu

xleyi, die etwa 50-80% der Gesamtmenge ausmacht (Mclntyre und Be 1967), über den ganzen 

Nordatlantik verteilt und nicht an warme oder kalte Gewässer gebunden. So fanden Okada und 

Mclntyre (1979) im westlichen Nordatlantik nur geringe Unterschiede in der mittleren jährlichen 

Verteilung von Coccolithophoriden im Oberflächenwasser, wogegen in 100m Tiefe die Zellzahlen 

von Norden nach Süden zunahmen. Die Zahl der Coccolithophoridenzellen pro Liter Oberflä

chenwasser kann saisonal etwa um ein bis zwei Größenordnungen schwanken (Okada und Mcln

tyre 1979). Somit erscheint die postulierte intensive Coccolithophoridenblüte auf Station L 1 93 

als nicht unwahrscheinlich. 1990 beobachteten Knappertsbusch und Brummer (1995) auf 47°N-

200W eine kurze Coccolithophoridenblüte Anfang Juni, die zu einer Erhöhung des Coccolitho

phoridenflusses um ebenfalls zwei Größenordnungen fuhrte. 

Die geringste Variabilität in Gehalt und Zusammensetzung zeigte die Station L3 . Der Aminosäu

rengehalt lag fur die meisten Proben unter 0,4 Jlmol/mg, der Maximalwert betrug 1,8 Jlmol/mg. 

Kalk- und Opalgehalt variierten nur gering bei parallelem zeitlichen Verlauf Der Aminosäurenfluß 

verlief hier annähernd parallel zum Gesamtpartikelfluß, während auf den anderen Stationen darin 

zum Teil größere Unterschiede auftraten . Die Ergebnisse deuten in ihrer Gesamtheit auf eine über 

das Jahr hinweg weitgehend konstante Zusammensetzung der Planktongemeinschaft aufL3 hin. 

Allen Stationen gemeinsam ist, daß die höchsten Aminosäurengehalte jeweils mit den niedrigsten 

Gesamtpartikelflüssen zusammenfallen, was durch vermehrten Zooplanktonanteil am genngen 

Partikelfluß während der Wintermonate erklärt werden kann. 

V.4.2 Aminosäurenzusammensetzung 

Aufgrund iher ubiquitären Verteilung und der geringen Organismen-Spezifität sind große Unter

schiede in der Aminosäurenzusammensetzung zwischen den Partikeln der 3 beprobten Regionen 

nicht zu erwarten. Dennoch finden sich beim Vergleich der mittleren Zusammensetzung der fur 
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jede Falle gebildeten Probengruppen die charakteristischen Unterschiede zwischen den Stationen 

wieder (Abb. 51). 

Wie in den Gehalten, ist auch in 

der Zusammensetzung die Varia

bilität auf Station L2 am größten. 

Hier gibt es in 2000 m drei Grup

pen mit signifikant unterschiedli

cher Aminosäurenzusammenset

zung, die sich auch in anderen 

Meßgrößen unterscheiden. Dabei 

werden die Gruppe I-Partikel mit 

relativ niedrigem Anteil polarer 

Aminosäuren im Frühjahr gefan

gen, zeigen erhöhte Chl.a

Gehalte bei niedrigem Arninosäu-
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Abb. 51: Die Aminosäurenzusammensetzung der Sinkstoffe im Ver
gleich der drei Verankerungsgebiete Ll-L3 . Gezeigt ist die mittlere Zu
sammensetzung der gebildeten Probengruppen in den 2000m -Fallen 

rengehalt und ein relativ kleines Kalk/Opal-Verhältnis. Sie sind daher wahrscheinlich vorwiegend 

auf Diatomeen zurückzufiihren, was jedoch verwundert, da polare Aminosäuren (gly, ser, thr) in 

Diatomeenschalen eigentlich angereichert sein sollten (Heckey et al. 1973, Müller et al. 1986, 

Hubberten et al. 1995). 

Station L l zeigt entsprechend der beobachteten Sommer-Winter Variabilität im Partikelfluß zwei 

Gruppen verschiedener Aminosäurenzusammensetzung, die sich hauptsächlich durch einen er

höhten Anteil von non-Protein Aminosäuren in Gruppe II unterscheiden. Da die non-Protein Ami

nosäuren durch Abbau anderer Aminosäuren entstehen, ist anzunehmen, daß es sich bei diesen 

Partikeln um schon weiter abgebautes Material handelt. Dazu paßt auch, daß der Anteil organi

schen Kohlen- und Stickstoffs sowie der Anteil des Chl.a am Gesamtchlorphyll in diesen Partikeln 

etwas niedriger ist. Zeitlich gesehen liegen die Gruppe !I-Proben in der Phase hoher Sedimentati

on im Sommer. Der in dieser Zeit ansteigende Aminosäurengehalt deutet auf mehr Zooplankton 

dominiertes Material hin, so daß es sich wahrscheinlich im wesentlichen um faecel pellets großer 

Zooplankter handelt, welche - vermittelt über Mikrograzer (Weeks et al. 1993) - die entstehende 

Coccolithophoridenblüte über einen Zeitraum von einigen Monaten klein gehalten haben. 

Station L3 schließlich zeigt analog zu der schon beschriebenen geringen Variabilität in den Ge

halten ebenso geringe Änderungen in der Aminosäurenzusammensetzung. Es können zwar mit 

Hilfe der Cluster-Analyse zwei Gruppen gebildet werden, die Unterschiede sind aber sehr gering, 

die Fehlerquadratsumme nach der Ward-Methode beträgt nur 20% des Wertes fiir die Station L2. 

Auch ist die zeitliche Abfolge der gruppierten Proben rein zufällig und mit saisonalen Effekten 

nicht zu erklären, so daß fiir L3 eine Gruppenbildung nicht sinnvoll erscheint. 
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V.S Aminosäuren-Bilanzierung im Nordostatlantik 

Zur Einordnung der erhaltenen Vertikalflüsse in einen größeren Rahmen ist eine Bilanzierung fur 

den Nordatlantik sinnvoll, wenngleich es sich hierbei nur um eine Abschätzung von Größenord

nungen handeln kann, da die Messungen zeitlich und räumlich zu gering aufgelöst sind fur eine 

verläßliche Berechnung beckenweiter Vertikalflüsse. Im folgenden werden 3 Bilanzen erstellt; ei

ne Vertikalbilanz fur 47°N-20°W, die einen Eindruck über Stoffinengenumsatz und -transport in 

der Wassersäule vermitteln wird, eine regionale Exportfluß-Abschätzung , die eine Einordnung 

des Beprobungsgebietes in den globalen Kohlenstoffkreislauf erlaubt sowie eine regionale Stick

stoftbilanz fur die Tiefsee, die Einblick in die betroffenen Zeitskalen geben soll. 

V.S.l Vertikalbilanz 47°N-20°W 

Die Aufstellung einer Bilanz meint nichts anderes als die Gegenüberstellung von Gewinn- und 

Verlusttermen. Da mit dem Exportfluß mariner Partikel als Gegenstand dieser Arbeit bisher nur 

die Verlustterme untersucht wurden, müssen die Gewinn- oder besser Quellenterme aus der Lite

ratur entnommen werden. Vereinfachend wird dabei als einzige Quelle die biologische Produktion 

und als einzige Senke der Partikelexport betrachtet, was fur eine rein größenordnungsmäßige Ab

schätzung der Vertikalflüsse vorerst genügen soll. Im offenen Ozean spielen zusätzliche Partikel

quellen wie atmosphärische bzw. Flußwassereinträge auch nur eine untergeordnete Rolle. 

Die Bestimmung der biologischen Primärproduktion ist Thema zahlreicher Veröffentlichungen 

und liefert je nach Jahreszeit und/oder Probenahmeort sehr unterschiedliche Werte. So geben z.B. 

Lohrenz et al. (1992) die jährliche Primärproduktion im oligotrophen Westatlantik vor den Ber

muda-Inseln (BATS) mit 84-144 gC/m2yr an, Kuring et al. (1990) finden auf dem westatlanti

schen Kontinentalschelf ca. 288 g C/m2yr. In Blütensituationen kann die Primärproduktion im 

Nordatlantik fur kurze Zeit auf Werte bis 1,03 g C/m2d (Martin et al. 1993), 1,2 g C/m2d 

( Chipman et al. 1993) bzw. 1, 8 g C/m2d (Lochte et al. 1993) ansteigen. Eine nach Meeresregio

nen unterscheidende Abschätzung der nordatlantischen Primärproduktion auf der Basis von Bie

rnassebestimmungen über Satellitendaten findet sich bei Platt et al. 1991. Danach werden im sub

tropischen Nordatlantik (zw. 11 °N und 3 7°N) 139 g C/m2yr primär produziert, der Übergangsbe

reich zwischen 38°N und 50°N liegt bei 189 g C/m2yr, und in der subarktischen Klimazone (51 °N-

700N) werden 319 g C/m2yr organischer Materie aufgebaut. Diese Zahlen sind jüngst noch einmal 

korrigiert worden in einer räumlich höher auflösenden Modellrechnung (Sathyendranath et al. 

1995). Danach liegen Station L2 und L3 in derselben Klimazone, dem Bereich der Nordatlanti

schen Drift. Für diesen Bereich werden 234 gC/m2yr jährlicher Primärproduktion abgeschätzt, 

was der folgenden Bilanz als Quellenterm zugrunde gelegt wird . 

Für die Bildung einer Aminosäuren-Vertikalbilanz muß noch der Aminosäuren-Anteil am organi-
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sehen Kohlenstoff in der Oberfläche abgeschätzt werden. 

Trägt man die in den verschiedenen Tiefen der Verankerung 

L2 92 gefundenen mittleren Aminosäuren-Kohlenstoff-Anteile 

(AA-C [%POC]) gegen die Tiefe auf (Abb. 52), so läßt sich 

durch Extrapolation auf die Oberfläche der Aminosäurenanteil 

auf ca. 20-30 % des POC bzw. 40-50 % des PON bestimmen. 

(Zum Vergleich: Lee und Cronin (1982) schätzten den Ami

nosäurenanteil auf 25 %POC bzw. 40-65 %PON fiir das Auf

triebsgebiet vor Peru). 

Geht man fur die biologisch produzierten Partikel von einem 

mittleren Verhältnis CorsfCcarb = 4:1 aus (Broecker und Peng 

1982), dann beträgt die primär produzierte Menge organischen 

Kohlenstoffs ca. 80% des gesamten primär produzierten Koh

lenstoffs. Auf 47°N-20°W wird die jährlich durch Primärpro-

duktion (PP) in organischer Materie fixierte Aminosäuren-
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Abb 52· Der Aminosäurenkohlen
menge (AA-C bzw. AA-N in g/mlyr) demnach abgeschätzt stoff~ b~. -stickstoffanteil an POC 

durch: bzw. PON im Sinkstoffallenmaterial 

AA-C = 0,25 · 0,8 ·PP= 0,2 ·PP 

AA-N = AA-C ·113 

Der Umrechnungsfaktor von Aminosäuren-Kohlenstoff auf 

der Station L2 92. Dargestellt sind je
weils die Mittelwerte für eine Fallen
tiefe. Die Extrapolation auf die Mee
resoberfläche ergibt für den Ami
nosäurenkohlenstoffanteil ca. 25 
%POC. 

Aminosäuren-Stickstoff ist fur die mittlere Aminosäurenzusammensetzung in 1000 m Tiefe etwa 

113. 

Die Vertikalbilanz ist in Abb. 53 graphisch dargestellt. Wegen der um Größenordnungen ver

schiedenen Flüsse ist die x-Achse logarithmisch skaliert. Es wird deutlich, daß von den in der 

Oberfläche gebildeten Aminosäuremengen nur ca. 0,5% in die Tiefsee (1000 m) gelangt, wovon 

wiederum nur etwa 0,05 %im Sediment eingelagert werden. Von dem gebildeten POC gelangen 

ca. 0, 7% der geschätzten Primärproduktion in die Tiefsee. Martin et al. (1993) fanden etwas hö

here Werte (POC=1,8 % der PP in 1000 m) während der Frühjahrsblüte 1989 (NABE), liegen 

damit aber in der gleichen Größenordnung. 

Für den Karbonatkohlenstoff ergibt sich eine ähnliche Rechnung: 20 % des primär erzeugten 

Kohlenstoffs, also 46,8 gCcart/m2yr, werden in Karbonatschalen fixiert (CorsfCcarb = 4, Broecker 

und Peng 1982) und etwa 1 gCcart/m2yr in Tiefen größer als 1000 m exportiert ( Jahresfluß L2 92 

). Das bedeutet, ca. 2% des in der Oberfläche gebildeten Karbonats wird in die Tiefsee exportiert. 
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Der ozeanische Kohlenstoff- und 

Stickstotmuß muß somit als ein 

innerhalb der ozeanischen Deck

schicht nahezu geschlossener 

Kreislauf betrachtet werden mit 

einem nur sehr geringen vertikalen 

Verlustterm durch den Sinkstoff

transport in größere Tiefen. Im 

Hinblick auf die aktuelle Diskus

sion klimarelevanter Prozesse im 

Zusammenhang mit dem globalen 

Diskussion 

Aminosäurenbilanz für •47°N-20"W, 1992 
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Kohlenstoffkreislauf kann daher Abb. 53: Vertikalbilanz fiir Station L2 92. Gezeigt sind die Jahresflüsse 
der drei Fallentiefen, die jährliche "burial rate" im Sediment und die 

die Rolle der biologischen Pumpe Jahres-Primärproduktion nach Sathyendranath et al. 1995 

zur Aufnahme des anthropogenen 

COrSignals als nur gering eingestuft werden. Auch eine Erhöhung der Primärproduktion durch 

COrDüngung, wie sie in Situationen ausreichenden Nährstoffangebots fur möglich gehalten wird 

(Riebesell et al. 1993 ), wird sich nach obigen Abschätzungen auf den Vertikalexport nur zu knapp 

3 % auswirken, dem Anteil der Primärproduktion, der tiefer als 1000 m exportiert wird. 

V.5.2 Regionale Exportfluß-Abschätzung 

Für die beckenweite Abschätzung des Kohlenstoffexports in die Tiefsee wurden die POC- bzw. 

AA-C -Jahresflüsse aus den 2000 m -Tiefenniveaus der drei Positionen L1-L3 verwendet. Als 

durch die Stationen L1-L3 charakterisiertes Becken wurde der Nordatlantik östlich des Mittelat

lantischen Rückens bestimmt, d.h. zwischen 30°N und 60°N und zwischen oow und 30°W. Die 

gesamte Fläche wurde in drei Klimazonen unterteilt (30°N-40°N subtrop., 40°N-50°N Über

gangszone, 50°N-60°N subarkt.) und fur jede Zone der Tiefsee-Export berechnet. 

Die Fläche der drei betrachteten Zonen wurde mit Hilfe des digitalen GEBCO-Atlas' (IOC, IHO, 

BODC 1994) berechnet: Die 2000 m Tiefenlinie des Nordostatlantischen Beckens wurde zunächst 

in einer (nach Peters 1983) flächengetreuen Darstellung zusammen mit dem Mittel- und dem 

Schwarzen Meer ausgedruckt. Nach Ausschneiden und Wiegen der Meeresflächen konnten die 

2000 m -Flächen der 3 Klimazonen durch Kalibrierung mit den bekannten Flächen des Mittel- und 

des Schwarzen Meeres (Menard und Smith 1966) bestimmt werden. 

Nach Berechnung der Flächen ergeben sich die in Tabelle 19 zusammengestellten Exportflüsse in 

2000 m Tiefe. Danach werden durch die biologische Pumpe im offenen Nordatlantik östlich des 

Mittelatlantischen Rückens ca. 11 Mio Tonnen Kohlenstoff in die Tiefsee transportiert, davon 46 

Prozent in Form von organischer Substanz und davon wiederum 20% in Form von Aminosäuren. 
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Diese Abschätzung muß mit einiger Vorsicht betrachtet werden, da einige Fehlerquellen zur Zeit 

noch schwer abzuschätzen sind. So ist die Fängigkeit der verwendeten Sinkstoffallen immer noch 

in der Diskussion, hierzu sind in den nächsten Jahren aus Thorium Bestimmungen im Fallenmate

rial neue Erkenntnisse zu erwarten (J. Schalten, pers. Mitt.). Weiter stand fur die Berechnung der 

Jahresgesamtflüsse kein vollständiger Jahresgang zur Verfugung, auch erfolgte der Veranke

rungswechsel unglücklicherweise in Zeiten hoher Partikelsedimentation, die berechneten Jahres

flüsse sind somit unsicher. Da bisher noch keine DOC-Werte aus den Fallenüberständen vorliegen, 

sind die berechneten Kohlenstoffexportflüsse um den rückgelösten Anteil zu niedrig berechnet. 

Schließlich ist die durchgefuhrte swimmer-Korrektur mit einem Fehler von ca. 100% behaftet, da 

der ursprüngliche Aminosäurengehalt der swimmer nicht direkt bestimmt werden konnte. 

Insgesamt wird der Fehler in den Abschätzungen aus Tabelle 19 auf mindestens Faktor 2 ge

schätzt. 

Tabelle 19: Exportflußabschätzung für das 2000 m Tiefenniveau des Nordostatlantischen Beckens zwischen 30°N-
0°W und 60°N-30°W in Mt/yr (1 Mt= 1012 g). Die Angaben beruhen auf einem Jahresgang der Sinkstoffallenflüs-
se aus den Verankerungen Ll 93, L2 92 und L3 92, interannuelle Schwankungen sind hier nicht berücksichtigt 

E:IJ!OrtOuB in das 2000 m-Niveau [Mt!~) Ertra2oHert aufWeltozeanßlche [Gt!~J 

Flllche mit 
Klimazone Tiefe>2 Km TC TIC POC PON AA-C AA-N TC TIC POC AA-C 

[Mio Km') 

subtrop. 2,07 5,00 2,95 2,06 0,29 0,40 0,13 0,73 0,43 0,30 0,06 
Obergang 1,82 4,21 1,85 2,35 0,50 0,56 0,21 0,70 0,31 0,39 0,09 
subarkl. 0,96 1,98 1,27 0,71 0,10 0,08 0,02 0,63 0,40 0,23 0,02 

NOABecken 4,85 11,20 6,07 5,13 0,89 1,03 0,37 0,70 0,38 0,32 0,06 

Wie ist nun die berechnete Exportproduktion des Nordostatlantischen Beckens im Verhältnis zur 

globalen, durch biologische Produktion transportierten Menge zu beurteilen? Hierzu wurden die 

fur das NOA Becken berechneten Werte auf die Fläche des gesamten Weltozeans mit Tiefen 

>2000 m (303,055 Mio Km2, Menard und Smith 1966) extrapoliert, woraus etwa 0, 7 Gt jährli

chen Kohlenstoff-Exports in die Tiefsee resultieren. 

Siegenthaler und Sarrniento ( 1993) schätzen den globalen Kohlenstoffiransport in Wassertiefen 

größer als 1000 m auf etwa 4 Gt/yr, also um etwa Faktor 6 höher ein. Danach würde der offene 

Nordatlantik nur wenig zum globalen Kohlenstoffexport beitragen. Hierzu ist zu bemerken, daß 

die Hochproduktionsgebiete entlang des äquatorialen Auftriebs und an den Kontinentalrändern fur 

den globalen partikulären Export von besonderer Bedeutung sind (Cowie 1990, Wefer und Fi

scher 1993). W alsh (1991) schätzt den C-Export der offenen, tiefen Meeresgebiete insgesamt 

aufgrund der sehr viel größeren Fläche auf etwa gleiche Größe wie den C-Export in den Hoch

produktionsgebieten ein. Dies würde aber bedeuten, daß der Tiefenexport im NOA Becken nach 

obiger Abschätzung auch im Vergleich mit anderen Gebieten des offenen Ozeans unterdurch-
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schnittlieh bleibt, da sonst die Extrapolation auf die Weltozeanfläche ungefähr die Hälfte des glo

balen Exports, also nach Siegenthaler und Sarmiento (1993) etwa 2 Gt/yr, ergeben müßte. 

Eine vergleichende Zusammenstellung von Kohlenstoffexportflüssen in unterschiedlichen Meeres

regionen findet sich bei Tsunogai und Noriki (1991 ). Betrachtet man dort nur die Daten mit einer 

Verankerungsdauer von mindestens 200 Tagen, so liegen die berechneten Jahresflüsse von orga

nischem Kohlenstoff in 2000 m Tiefe fur den subtropischen Nordpazifik und Nordatlantik bei 0,8 

bzw. 0,6 g/m2yr. Diese Werte sind gut vergleichbar mit dem fur LI 93 berechneten POC-Export 

von 0,99 g/m2yr (Tabelle 18). Für den äquatorialen Pazifik werden 1,5-2,4 g/m2yr Corg berechnet, 

was erwartungsgemäß deutlich über den hier bestimmten Jahresflüssen liegt. 

Größere Differenzen treten zu höheren Breiten des Nordpazifiks auf, wo zwischen 2,9 und 9,5 g 

CorJm2yr gefangen werden. Dies liegt deutlich über der fur Station L3 gefundenen Exportproduk

tion. Somit geht auch aus diesem Vergleich hervor, daß die hier im NOA Becken bestimmten 

Kohlenstoffflüsse im globalen Vergleich als eher unterdurchschnittlich zu betrachten sind. 

V.5.3 Tiefsee-Stickstoßbilanz 

Die im folgenden skizzierte Stickstoffbilanz fur das 

Tiefenwasser des NOA Beckens soll einen Eindruck 

vermitteln über die mit dem Partikelexport in Zusam

menhang stehenden Zeitskalen. Der Grundgedanke bei 

Nitratkonz. [)LM] 
5 10 15 20 0 

0~~~~~~~---+---j 

25 

dieser Bilanzierung ist, daß der durch vertikalen Parti- 500 

kelfluß in die Tiefsee transportierte Stickstoff auf dem 1000 

Weg durch die Wassersäule durch Bakterien reminera- 1500 

lisiert, d.h. letzlieh in Nitrat überfuhrt wird. Da auf- 2000 

grund von Lichtmangel in der Tiefsee keine Primär

produktion stattfinden kann, fuhrt dies zu einer Anrei

cherung des Tiefenwassers mit Nitrat, die -global be

trachtet - eine hohe biologische Produktion in den 

Auftriebsgebieten überhaupt erst ermöglicht (z.B. 

Broecker und Peng 1982). 

Die Anreicherung des Tiefenwassers mit Nitrat wird 

unmittelbar anhand von Nitrat-Tiefenprofilen erkannt. 

Für den Nordatlantik östlich des Mittelatlantischen 
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Abb. 54: Vergleichzweier Nitrat-Tiefenprofile 
aus unterschiedlichen klimatischen Regionen 
des Nordatlantik 

Rückens nimmt die Nitratkonzentration im Tiefenwasser von Norden nach Süden zu (Bainbridge 

1981 , T. Körner, pers. Mitt. ), da hier das im Polarmeer gebildete, nährstoffarme N erdatlantische 

Tiefenwasser (NADW) in der Tiefe von Norden nach Süden strömt (Bearman 1993) und dabei 

das durch Partikelremineralisierung entstehende Nitrat aufuimmt. Eine Abschätzung der Zunahme 
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der Nitratkonzentration im Tiefenwasser gibt Abb. 54, in der zwei Nitratprofile aus 59°N-20°W 

und 47°N-20°W miteinander verglichen werden, die während der METEOR Expedition Nr. 21 

aufgenommen wurden (T. Körner, pers. Mitt.). Die Differenz der zwischen 2000 und 3500 m in

tegrierten Nitratprofile (die schraffierte Fläche in Abb. 54) soll die durch Remineralisierung inner

halb des NAO Beckens hinzukommende Nitratmenge in ditsem Tiefenintervall repräsentieren. 

Abb. 55 vergleicht nun diese durch Remineralisierung erzeugte Menge "Überschuß-Nitrat" (2,31 

mmoVm3
) mit der jährlichen Remineralisierungsrate, die sich aus der Differenz der Stickstoffverti

kalflüsse (PON) in 2000 und 3500 m Tiefe zu 7, 75 J..lmoVm3yr ergibt. Die prozentuale Reminerali

sierung der Aminosäuren ist größer, sie werden sowohl im Verhältnis zum organischen Kohlen

stoff als auch zum organischen Stickstoff schneller remineralisiert . Die jährliche Remineralisie

rungsrate der Aminosäuren beträgt 4,45 J..lmoVm3yr fur das betrachtete TiefenintervalL 
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Abb. 55: Tiefseebilanz für Nitrat im Nordostatlantischen 
Becken 

Nach diesen Überlegungen dauert es knapp 

300 Jahre, bis die jährliche Stickstoffremine

ralisierung das im Tiefenwasser vorhandene 

Überschuß-Nitrat erzeugt hat. Unter An

nahme eines "steady state" Zustandes und 

unter V emachlässigung lateraler Quellen

terme sollte dies ungefähr mit der Ventilati

onszeit, das ist die Zeit, innerhalb derer ein 

kompletter Austausch des Tiefenwassers in 

dieser Region erfolgt, übereinstimmen, da 

als einzige Senke fur die Nitratbilanz der 

Wasseraustausch über die globale Zirkulati

on ("conveyor belt" model, Broecker und 

Peng 1982) in Frage kommt. 

Die Ventilationszeit des Nordostatlantischen 

Beckens wird auf ungefahr 80 Jahre ge-

schätzt (M. Reihn pers. Mitt.). Demnach wäre die hier durchgefuhrte Abschätzung etwa um das 

3, 7 -fache zu hoch. Die Schätzungen hierfur variieren jedoch um einiges: So bestimmten Andrie et 

al. ( 1988) die Ventilationszeit an verschiedenen Stationen des subtropischen Atlantiks östlich vom 

Mittelatlantischen Rücken in 2000 m Tiefe aufgrund von 3HePH-Altersbestimmungen auf zwi

schen 35 und 200 Jahre. Frühere 14C-Bestimmungen lieferten Ventilationszeiten von 230 bzw. 

100 Jahren im westlichen Nordatlantik (Stuiver 1976, Broecker 1979), Schiitzer und Reether 

(1985) schätzten die Durchgangszeit des Atlantischen Tiefenwassers fur den Weg von den nördli

chen Bildungsgebieten zum Äquator auf 170 Jahre. Auch die hier durchgefuhrte Bilanz ist mit ei-
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niger Vorsicht zu betrachten, da gleich mehrere vereinfachende Annahmen getroffen wurden, die 

fur eine genauere Betrachtung nicht ausreichen: 

1. Die Abschätzung der Überschuß-Nitratmenge des Tiefenwassers durch den Vergleich von nur 

zwei Profilen ist wegen der vorhandenen räumlichen Variabilität problematisch. 

2. Die Annahme, daß das Tiefenwasser bei 59°N-20°W eine gute Annäherung des "preformed 

value" fur das Tiefenwasser bei 47°N-20°W darstellt, bedarf genauerer Prüfung, da das Tie

fenwasser des Nordatlantiks auch Anteile aus südlichen Bildungsgebieten (AABW) enthält 

(Broecker 1979) und sich die Nitratkonzentration somit aus Beiträgen unterschiedlicher Re

gionen zusammensetzt. 

3. Die hier verwendete jährliche Remineralisierungsrate beruht auf nur einem Jahresgang, ver

nachlässigt also die interannuelle Variabilität, die jedoch erst nach der Analyse der weiteren, 

von JGOFS-Kiel ausgelegen Verankerungen untersucht werden kann. 

4. Die berechnete Remineralisierungsrate des organischen Stickstoffs gründet sich allein auf die 

gemessenen FON-Konzentrationen im partikulären Fallenmaterial, da die Messung des rück

gelösten organischen Stickstoffs (DON) in den Fallenüberständen bisher noch nicht durchge

fuhrt wurde. Der Wert kann sich daher in der Zukunft noch erhöhen, was die berechnete Aus

tauschzeit verringerte. 

Angesichts der hier getroffenen Annahmen und Vereinfachungen kann es sich bei der berechneten 

Austauschzeit fur das Tiefenwasser nur um eine Abschätzung der Größenordnung handeln. Im 

Vergleich mit den durch andere Methoden bestimmten Ventilationszeiten (s.o.) liegt die hier be

stimmte Austauschzeit im gleichen Bereich. 
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VI ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 

Den Rahmen fur die vorliegende Arbeit bilden die JGOFS-Untersuchungen zum Exportfluß mari

ner Partikel aus der ozeanischen Deckschicht in größere Tiefen des Nordatlantiks an drei Positio

nen (L 1-L3) in verschiedenen Klimazonen. Ihr spezieller Beitrag besteht in der Charakterisierung 

der beteiligten Partikel durch die Analyse ihrer Aminosäurenzusammensetzung. Hierdurch werden 

Einblicke gewonnen in die den Export steuernden Prozesse der Bildung und Remineralisierung 

mariner Partikel sowie deren saisonale und tiefenabhängige Ausprägung. 

Die Methode der Aminosäurenbestimmung mittels "reversed phase" HPLC nach OPA

Derivatisierung ist ein seit langem international in zahlreichen Varianten durchgefuhrtes Verfah

ren. Aufbauend auf der von Mintrop ( 1990) entwickelten Methode wurde die Analytik durch Än

derungen in der Probenderivatisierung, der Fluoreszenzdetektion sowie im Laufinittel

Gradientensystem verbessert und erweitert mit dem Ergebnis, daß nun routinemäßig 20 Ami

nosäuren mit einer Reproduzierbarkeit von ca. 5 % und einer Nachweisgrenze von ca. 5-10 

nrnol/dm3 erfaßt werden. 

Die Auswertung der Partikelanalysen ergab eine Reihe von Erkenntnissen, die anhand themati

scher Schwerpunkte wie folgt aufgefuhrt sind: 

1. Zur Bestimmung vertikaler Stoffilüsse: 

• Es findet Rücklösung in den Fallenüberständen statt. 

Dieses fur verschiedene Spurenelemente (Cd, P, Zn) und Fettsäuren bereits beschriebene 

Ergebnis wurde durch die vorliegenden Messungen auch fur die Aminosäuren bestätigt, 

von denen im Mittel nach swimmer-Korrektur etwa die Hälfte des ursprünglich partikulä

ren Gesamtflusses im Überstand gelöst vorliegt. 

• Die Überstands-Aminosäurenkonzentration wird durch swimmer beeinflußt. 

Außergewöhnlich hohe Überstands-Aminosäurengehalte fallen meist mit starker swim

mer-Belastung zusammen. Der Aminosäureneintrag durch swimmer konnte über das 

swimmer-Trockengewicht abgeschätzt werden; danach werden die Aminosäurenkonzen

trationen der Überstände swimmerbelasteter Proben zu 5-l 00 % durch swimmer einge

tragen. 

• Die Gesamtmenge durch swimmer eingetragener Aminosäuren beträgt fur die relativ 

stark belasteten 1000 rn-Fallen etwa 50% der bestimmten Gesamt-Aminosäurenflüsse, in 

einzelnen Proben kann sie diese noch übersteigen. In größeren Tiefen nimmt der swim

mer-Einfluß immer mehr ab, in 3500 m Tiefe werden nur noch in einzelnen Proben ge

ringe Mengen an Aminosäuren durch swimmer eingetragen. 
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2. Zur Beschreibung saisonaler Variabilitäten: 

• Die Aminosäurenflüsse variieren saisonal auf allen beprobten Stationen (L 1-L3). 

Die Saisonalität der Aminosäurenflüsse wird bestimmt sowohl durch die saisonale Varia

bilität des Partikelflusses als auch durch saisonale Änderungen des Aminosäurengehalts 

der Partikel. Der Vertikaltransport partikulärer Aminosäuren ist damit abhängig von der 

Menge und Art biologisch produzierter Partikel. Die bestimmten Aminosäurenflüsse va

riieren zwischen <1 und 90 11moVm2d. 

• Die saisonale Änderung des Aminosäurengehalts sinkender Partikel korreliert mit der 

Änderung ihres Kalk- und Opalgehalts und spiegelt eine Änderung der Planktonzusam

mensetzung an der Oberfläche wider. Sie stellt vornehmlich den Übergang von einem 

mehr phytoplanktisch dominierten Sommersystem zu einem mehr zooplanktisch domi

nierten Wintersystem dar. 

• Die Zusammensetzung der Aminosäuren ändert sich saisonal. 

Durch das statistische Verfahren der Cluster-Analyse lassen sich die Sinkstoffproben zu 

Gruppen mit ähnlicher Aminosäurenzusammensetzung zusammenfassen. Diese signifi

kant unterscheidbaren Probengruppen zeigen Unterschiede auch in anderen Meßgrößen 

wie z.B. Chlorophyll-, Kalk- oder POC-Gehalt. Sie bilden eine zeitliche Abfolge im Jah

resgang und sind eng mit dem beobachteten Wechsel in der Planktonzusammensetzung 

verknüpft. 

• Die verschiedenen Probentiefen einer Verankerung zeigen teilweise unterschiedliche Sai

sonalitätsmuster im Aminosäurenfluß. Dies deutet auf unterschiedliche Oberflächen

Einzugsgebiete der einzelnen Fallen hin. 

3. Zu tiefenabhängigen Veränderungen durch Remineralisierung: 

• Die Aminosäurengehalte nehmen mit der Tiefe exponentiell ab. 

Dies wurde sowohl fur Sinkstoffe als auch fur SPM und Sediment gefunden. Aus dieser 

exponentiellen Abnahme kann durch Abschätzen der Sinkgeschwindigkeit die Halbwerts

zeit fur die Partikelremineralisierung berechnet werden, wobei fur das Sediment die 

Sinkgeschwindigkeit durch die Sedimentationsrate ersetzt wird. Die Halbwertszeit der 

Partikelremineralisierung liegt fur Sinkstoffe bei 7 Tagen, fur SPM zwischen einer Wo

che und zwei Jahren und bei über zweitausend Jahren fur SedimentpartikeL 

• Aminosäuren werden auf dem Weg zum Meeresboden fast vollständig remineralisiert, 

nur ca. 0,05% des Aminosäurenflusses in 1000 m Tiefe werden im Sediment eingelagert. 
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Die Remineralisierung der Aminosäuren erfolgt bevorzugt gegenüber dem organischen 

Kohlenstoffund Stickstoff; ihr Anteil am Organik-Pool nimmt mit der Tiefe ab. 

• Die Aminosäurenzusammensetzung ändert sich durch Remineralisierung. 

Herausragendes Ergebnis des Remineralisierungsprozesses sinkender Partikel ist der 

Verlust saisonaler Variabilität. So nehmen die Unterschiede in der Aminosäurenzusam

mensetzung zwischen den durch Cluster-Analyse gebildeten Sinkstoffprobengruppen 

kontinuierlich mit zunehmender Tiefe ab, auch sind in 3500 m saisonale Effekte wie die 

beobachtete Aminosäurengehalt-Kalk/Opal Beziehung nicht mehr nachweisbar. 

• Der Verlust saisonaler Information durch Remineralisierung zeigt die im Vergleich mit 

jahreszeitlichen Schwankungen kurze Zeitskala des Remineralisierungsprozesses sinken

der Partikel (tu2 = 7 d). Somit ändern sich Remineralisierungsgrad und Aminosäurenfluß 

nahezu zeitgleich, so daß in großen Tiefen die saisonale Variabilität des Aminosäuren

flusses nur noch gering ausfallt. 

• SPM und Sediment sind die refraktionären Endzustände der Aminosäurenremineralisie

rung. SPM und Sediment zeigen annähernd konstante Aminosäurenzusammensetzung bei 

gleichzeitig exponentieller Tiefenabnahme des Aminosäurengehalts. Sie entsprechen in 

bezug auf ihre Aminosäurenzusammensetzung dem nur schwer abbaubaren, makromole

kularen Rest, der keine saisonale bzw. regionale (Sediment) Variabilität mehr zeigt. 

• Die mittlere Aminosäurenzusammensetzung sinkender Partikel nähert sich mit zuneh

mender Remineralisierung den möglichen Endzuständen SPM und Sediment immer mehr 

an. In diesem Zusammenhang wurde ein Distanzkonzept der Aminosäurenremineralisie

rung entwickelt. Konkret bedeutet dies die relative Anreicherung der Sinkstoffpartikel an 

polaren und sauren Aminosäuren (asp, glu, gly, ser, thr, tyr) mit der Tiefe. 

4. Zum regionalen Vergleich derbeprobten Stationen im Nordatlantik (Ll-L3) : 

• Die Stationen L 1-L3 zeigen unterschiedliche und fur die jeweilige Klimazone charakteri

stische Saisonalitätsmuster der Aminosäurensedimentation. Die subtropische Station L1 

ist gekennzeichnet durch niedrigen Aminosäurenfluß ( ca. 5 11moVm2d) im Herbst/Winter 

und durchgehend erhöhten Fluß (20 11moVm2d) mit geringer Variation im Frühjahr und 

Sommer. Die Frühjahrsblüte beginnt hier schon im Januar. Station L2 im Übergangsbe

reich zeigt ausgeprägte Variabilität mit zwei wesentlichen Sedimentationsereignissen 

(40-90 11moVm2d) im Frühjahr und Herbst. Die Jahres-Aminosäurenflüsse und -gehalte 

sind hier am höchsten. Die am Rande der subarktischen Klimazone gelegene Station L3 

zeigt nur ein wesentliches Signal (20 11moVm2d) im Frühsommer (Mai/Juni), gefolgt von 



114 Zusammenfassung und Ausblick 

mittleren Aminosäurenflüssen (10 ~moVm2d) mit geringer Variabilität in der übrigen Zeit 

des Jahres. 

• Die Aminosäurenzusammensetzung und ihre Variabilität unterscheiden sich regional . 

Station L 1 im subtropischen Atlantik zeigt entsprechend der charakteristischen Som

mer/Winter-Struktur im Aminosäurenfluß zwei Gruppen von Sinkstoffpartikeln unter

schiedlicher Aminosäurenzusammensetzung, Station L2 im Übergangsbereich zeigt die 

größte Variabilität mit 3-4 verschiedenen Gruppen, gekoppelt an die saisonalen Verände

rungen in Planktonzusammensetzung und Arninosäurensedimentation, und die subark

tisch beeinflußte Station L3 zeigt nur geringe Variabilität in der Zusammensetzung des 

sedimentierenden Materials über alle erfaßten Meßgrößen hinweg. 

• Die fur Station L 1 und L2 unterschiedlichen saisonalen Beziehungen zwischen Ami

nosäurengehalt und anderen Meßgrößen (Kalk- , Opal-, Chlorphyll- und Alkenongehalt) 

erlauben Rückschlüsse auf die planktische Zusammensetzung der Partikel in der Oberflä

che. Aus den Daten wird ersichtlich, daß Station L 1 durch eine intensive Coccolithopho

ridenblüte gekennzeichnet ist, während auf L2 das Phytoplankton durch Diatomeen be

stimmt wird. Auf beiden Stationen findet ein Wechsel von phytoplanktisch dominierten 

Partikeln zu zooplanktisch dominierten Partikeln statt. 

5. Überregionale Aussagen: 

• Die erstellte Vertikalbilanz fur Station L2 verifizierte die Vorstellung von einem pelagi

schen Kohlenstoffkreislaufmit hohen Umsatzraten bei nur geringem Verlust durch verti

kalen Partikeltransport im offenen Ozean. Der partikuläre Export von Aminosäuren in 

Tiefen unterhalb 1000 m beträgt nur 0,5 % der geschätzten Menge primär produzierter 

Aminosäuren in der Oberfläche. 

• Die größenordnungsmäßige Abschätzung des beckenweiten Exports in die Tiefsee ergab 

etwa 1 Mio t Aminosäurenkohlenstoff pro Jahr fur das Nordostatlantische Becken zwi

schen 30°N-0°W und 60°N-30°W. Dieser Wert dürfte aufgrund der Unsicherheiten bei 

der Abschätzung der swimmer-Einträge und durch die stark vereinfachende Überregio

nalisierung von nur drei einzelnen Stationen mit einem Fehler von mindestens 100 % be

haftet sein. 

• Die Normierung des fur das NOA Becken abgeschätzten Kohlenstoffexports auf die 

Weltozeanfläche ergab ca. 0, 7 Gt jährlichen Kohlenstoffexport, wodurch sich der Nord

ostatlantik im Vergleich mit dem von Siegenthai er und Sarrniento ( 1993) abgeschätzten 

globalen Kohlenstoffexport ( 4 Gt/yr) als unterdurchschnittliches Tiefseebecken darstellt, 
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wenn man Kontinentalränder und Tiefseebecken global zu gleichen Teilen berücksichtigt 

(Walsh 1991). 

• Über eine stark vereinfachte Nitratbilanz wurde die Zeitskala des Tiefsee

Stickstoffkreislaufs für das NOA Becken auf ca. 300 Jahre abgeschätzt. Dieser Zeitraum 

geht über den aktuellen klimapolitischen Rahmen von JGOFS hinaus. 

Ausblick 

Für die zukünftige Forschung sind durch die erhaltenen Ergebnisse eine Reihe neuer Fragen auf

geworfen worden, so z.B. die Frage nach den Übergängen in der Aminosäurenzusammensetzung 

der verschiedenen Partikelarten durch den Prozeß der Rernineralisierung. Hier liegt die Heraus

forderung in der geziehen Beprobung sich im Anfangsstadium der Remineralisierung befindender 

Partikel. Für das SPM könnte eine größenfraktionierte Filtration weitere Erkenntnisse liefern, 

beim Sediment ist man wohl auf den "Glücksfall" der Sedimentbeprobung unmittelbar nach dem 

Absinken einer Blüte angewiesen, um einen ungestörten Kern mit frischem Detritus an der Sedi

mentoberfläche (flufl) zu erhalten. 

Ganz wichtig für die Fortfuhrung der Arbeiten im Zusammenhang mit der Variabilität der Ami

nosäurenzusammensetzung ist eine mikroskopische Charakterisierung des Fallenmaterials, um die 

Korrelation zwischen Plankton- und Aminosäurenzusammensetzung näher zu spezifizieren. 

Die Einbeziehung der gelösten Phase durch eine verbesserte Probennahme (nur 1 cm3
- Volumen) 

sollte neue Erkenntnisse über die Prozesse der Remineralisierung und der Zusammenhänge zwi

schen SPM und Sinkstoffpartikeln liefern, da der Stoffwechsel remineralisierender Bakterien an 

die gelöste Phase gebunden ist. 

Schließlich wird die Fortsetzung der Sinkstoffallenanalysen über weitere Jahresgänge der drei 

Verankerungspositionen eine Abschätzung der interannuellen Variabilität und damit unter Um

ständen eine Neubewertung der hier dargestellten Ergebnisse ermöglichen. 
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