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ABSTRACT

Abstract

The subject of this study is the analytical determination of amino acids in
marine sediments and porewaters. Samples for this purpose were recovered on
several cruises in the research area of the Sonderforschungsbereich 313 in the
Norwegian - Greenland Sea. Some samples were taken from the same locations re-
peatedly, covering also different annual seasons. In addition, water samples and
sediment trap material were analyzed.

This work is divided into two parts. The first part deals with the factors in-
fluencing the derivatization reaction and the chromatographic behaviour of amino
acids, especially in the seawater matrix. Possibilities to optimize the analytical
procedure according to chromatographic separation, sample preparation and auto-
matization are pointed out.

In the second part, with the aid of the samples recovered from the Norwegian
Sea, the analytical steps sampling, storage, and preparation of samples are con-
sidered in detail, since these parts of the analytical procedure and their reliability
are critical and determine the value of the analytical results. Reliable and compa-
rable results are obtainable for samples from the water phase, if contamination
is strictly avoided, filtration is carried out carefully and storage conditions are
appropriately chosen. For sediments and porewaters, the recovery and segmen-
tation of sub-cores, the method to extract the porewater, and the hydrolysis
of sediment and porewater can be considered as reliable and reproducible. For
this type of samples, the process of sampling, due to possible local patchiness
of the sediment, can be considered as the limiting factor for the accuracy of the
analytical procedure.

The distribution of the amino acids is characterized by an unusually constant
relative composition in all types of samples analyzed. In the water column, the
molar percentages of the individual amino acids are comparable in summer and win-
ter profiles. Sediment trap material has constant composition of amino acids
throughout the annual cycle. In the sediment, amino acids show constant molar
percentages in the solid phase as well as in porewater. This behaviour is discussed
in the light of the role amino acids play in biologically mediated processes.

The absolute concentrations of amino acids in the water phase show variations
with depth and changes in hydrographic parameters, especially in the euphotic
zone and at stratigraphic boundaries (thermo-, halo-, and pycnoclines). These
variations are considered in relation to variations in hydrographic parameters. nu-
trient concentrations and particle distribution.

The concentration of amino acids in sediment trap material is correlated with
particulate carbon and nitrogen. Concentrations in sediment decrease with sedi-
ment depth, whereby modelling of remineralization yields decay rates that are
obviously too small. The amino acids found in sediment can therefore be regar-
ded as fairly unreactive. It is concluded that the remineralization of the more
labile amino acids occurs already above the sediment.

The concentration of amino acids in porewater clearly shows seasonal varia-
tions. which are obviously related to bacterial activity, but also seem to be
coupled with the activity of benthic macrofauna.

As a result of this work, the application of the determination of amino acids
for further studies is discussed and the usefulness in combination with microbial
investigations is emphasized.



ZUSAMMENFASSUNG

Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist die Analyse von Aminosiuren
in marinen Sedimenten und im Porenwasser. Hierzu wurden Proben im Arbeitsge-
biet des Sonderforschungsbereichs 313 im Europdischen Nordmeer auf mehreren
Fahrten genommen, wobei einige Stationen mehrfach und zu unterschiedlichen
Jahreszeiten beprobt wurden. Parallel hierzu wurden Proben aus der Wassersiule
und Sinkstoffallenmaterial untersucht.

Diese Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Im ersten Teil werden die einzelnen
EinfluBfaktoren auf die Derivatisierungsreaktion und die chromatographische Tren-
nung, insbesondere auch unter Beriicksichtigung der Seewassermatrix, untersucht
und diskutiert. Die Moéglichkeiten der Optimierung der Methode hinsichtlich chro-
matographischer Trennung, Probenvorbereitung und Automatisierung des Verfah-
rens werden aufgezeigt.

Im zweiten Teil werden zundchst anhand der gewonnenen Proben aus der
Norwegischen See die Schritte Probennahme, Probenlagerung und Probenvorberei-
tung ndher betrachtet, da die Zuverlassigkeit dieser Teilbereiche des vollstindigen
Analysenverfahrens die Aussagekraft der Messwerte bestimmt. Fiir Proben aus der
Wassersaule wurde festgestellt, daB bei sorgfédltigem AusschluB aller Kontamina-
tionsquellen, vorsichtiger Filtration und addquater Lagerungsbedingungen zuverlas-
sige und vergleichbare Messwerte zu erhalten sind. Fiir Sedimente und Porenwas-
ser stellt die Probennahme, und hier mégliche flachenhafte Variabilitit des Sedi-
ments, die groBte Unsicherheit dar. Die Entnahme und das Segmentieren von
Unterkernen, die Methode der Porenwassergewinnung und die Hydrolyse von
Sediment und Porenwasser ldBt sich zuverldssig und reproduzierbar durchfiihren.

Das Verhalten der Aminosduren ist gekennzeichnet durch eine ungewdhnliche
Konstanz der relativen Zusammensetzung in allen Probenarten. In der Wassersiule
sind die Molprozente der einzelnen Aminosduren in Sommer- und Winterproben
vergleichbar. Fallenmaterial hat iiber den ganzen Jahresgang konstante Zusam-
mensetzung beziiglich der Aminosauren. Im Sediment zeigt sich sowohl eine Kaon-
stanz der Molprozente im partikuldren Material als auch im Porenwasser. Dieses
Verhalten wird in Zusammenhang mit der Beteiligung der Aminosduren an biolo-
gischen Prozessen diskutiert.

Die absoluten Konzentrationen der Aminosduren zeigen in der Wassersdule Va-
riationen mit der Wassertiefe und den hydrographischen Parametern, wobei deut-
liche Anderungen besonders in der euphotischen Zone und an Grenzschichten ( Ther-
mo -, Halo- und Pyknoklinen) auftreten. Diese Variationen werden in Verbindung
mit den hydrographischen Parametern, Ndhrsalz - und Partikelverteilungen betrachtet.

Konzentrationen von Aminosdauren im Fallenmaterial lassen sich mit partikula-
rem Kohlenstoff und - Stickstoff korrelieren. Die Konzentrationen im Sediment
nehmen mit der Sedimenttiefe ab, wobei Remineralisationsmodelle offensichtlich
zu niedrige Abbauraten liefern. Die Aminosiuren im Sediment sind daher als we-
nig reaktiv anzusehen. Es wird gefolgert, daB der Abbau der labilen Aminoséure-
fraktion bereits iiber dem Sediment stattfindet.

Die Konzentration der Aminosduren im Porenwasser zeigt deutliche saisonale
Veranderungen, die offensichtlich mit bakterieller Aktivitit, aber auch mit der
Aktivitdt benthischer Makrofauna gekoppelt sind.

Als ein Ergebnis dieser Arbeit wird die Anwendung der Analyse von Amino-
sauren fiir weitere Untersuchungen diskutiert und der Wert der Aminosidurenbe-
stimmung, insbesondere in Verbindung mit mikrobiologischen Untersuchungen
wird betont.
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ABKURZUNGEN

Aminoséduren:
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trp
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B 2. Eluens

Brij Na-laurylsulfat

BSA Bovine Serum Albumine
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Corg organischer Kohlenstoff

Chl. a Chlorophyll a

d Schichtdicke

Dgp effektiver Mischungskoeffizient

DCAA dissolved combined amino acids

DFAA dissolved free amino acids

DOC dissolved organic carbon

DOM dissolved organic matter

DON dissolved organic nitrogen
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Fl. Fliche

FLEC (+)-1-(9-fluorenyl)ethyl-chloro-
formate

FM Fallenmaterial

FMOC 9-fluorenylmethyl-chlorofor-
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g Erdbeschleunigung

GC Gaschromatographie

HPLC high-performance liquid-chro-
matography .

I-Ac,I-Ay, integrierte Abbaurate fiir C,N,
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kg.k K,
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k N 'k c

Konz. Konzentration
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MERC 2-Mercaptoethanol
Mittelw. Mittelwert



ABKURZUNGEN

Mol-%
3-MPA

St
Stdabw.

T

tis2
THAA
THAA-C,
THAA-N

THF

uv

VPR YPR2,
VP3

w

Werf
£

10

Prozent auf Mol-Basis
3-Mercaptopropionsdure
Massenspektrometer
Mittelwert

Anzahl der Einzelmessungen
North Altantic Deep Water
North Atlantic Surface Water
7-fluoro-4-nitrobenzo-2-oxa-
1,3-diazole

Norwegian Sea Deep Water
Octadecylsilyl-phase
Octadecylsilyl-phase, end-
capped mit Trimethylsilan
o-Phthaldialdehyd

organisch

negativer Logarithmus der
Séduredissoziationskonstante
Phenylthiohydantoin-
particulate organic carbon
particulate organic nitrogen
Polar Water

Reaktionsrate; Rest
(Substitutions-)Rest
Akkumulationsrate
Remineralisationsrate
reversed-phase
Umdrehungen pro Minute
Retentionszeit

Salinitat

Sediment

nukleophile Substitutionsre-
aktion erster Ordnung
Station

Standardabweichung des Mit-
telwerts

Temperatur

Halbwertszeit

total hydrolyzable amino acids
Anteil von THAA am orga-
nischen Kohlenstoff/Stick-
stoff

Tetrahydrofuran
Ultraviolett-Spektralbereich
Sinkstoffallen auf dem Vo-
ring Plateau
Sedimentationsrate

effektive Sedimentationsrate
Sedimenttiefe

Faktor

molarer dekadischer Extink-
tionskoeffizient

Wellenldnge von Extinktions-
oder Absorptionsmaxima
Dichte (Seewasser)
Sedimentdichte

Porositit



EINLEITUNG

Teil 1 - EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG
[ e Einleitung

Seit etwa 4 Milliarden Jahren spielen geléste Aminosduren im Meerwasser
eine entscheidende Rolle fiir die Entstehung und Entwicklung des Lebens im
Ozean.

In der Uratmosphidre sind vermutlich unter reduzierenden Bedingungen ca. 30
Biomolekiile entstanden, darunter die 20 Aminosduren [ OPARIN 19651. 1953 zeigte
Miller in seinem beriihmten Experiment die Entstehung von Aminosiuren und an-
deren organischen Verbindungen aus einem Gemisch von Ammoniak, Methan, Was-
serstoff und Wasserdampf infolge elektrischer Entladung [MILLER und ORGEL
1973 1. In den ersten 1.5 Milliarden Jahren der Erdgeschichte haben sich diese or-
ganischen Verbindungen im Urozean angereichert, wobei Oberflachenkonzentratio-
nen von bis zu 10 ¥ moglich gewesen sein kdnnen.

Die Bildung von Polymeren war dann der ndchste Schritt der chemischen Evo-
lution. Die Kondensation von Aminosduren zu Polypetiden, den Proteinoiden [ FOX
19731, kann durch hohere Temperaturen oder katalytisch an Tonmineralien
[ EGLINGTON und CALVIN 1967 ] erfolgt sein. In diesem Zusammenhang ist interes-
sant, daB diese Proteinoide nich einfach Zufallspolymere sind, sondern bei gege-
bener Ausgangsmischung in ihrer Zusammensetzung (Molprozente) iiberraschend
konstant, dabei aber signifikant verschieden von der Ausgangsmischung der Ami-
nosduren sind.

Die Bedingungen der Bildung von ersten Protozellen und damit der Beginn der
biologischen Evolution wird noch kontrovers diskutiert. Fox stellte die Bildung
von Mikrospheren an den Anfang dieser Entwicklung, die sich sponfan aus heiBien
konzentrierten Losungen thermisch gebildeter Proteinoide formen. Die efsten Zel-
len (anaerobe Heterotrophe) nutzten die organischen Verbindungen des Urozeans
als Bausteine und Energiequelle. Die allmahliche Verarmung an organischen Ver-
bindungen durch die Vermehrung der Zellen fiihrte zur Evolution erster auto-
tropher Zellen [ LEHNINGER 1979 1.

Nachdem die Bedeutung geldster organischer Substanzen im Meerwasser be-
reits frith erkannt worden war [ PUTTERER 1909 ], beschrinkte sich die analytische
Bestimmung lange Zeit, und teilweise auch heute noch, auf die Bestimmung von
Summenparametern wie geldster organischer Kohlenstoff (DOC), weil zunichst
die Techniken fiir die Analyse von Einzelkomponenten in extrem geringen Konzen-
trationen nicht zur Verfiigung standen. Erste Analysen von Aminosduren wurden
in den 60 er Jahren durchgefiihrt [ Ubersicht bei CHAU und RILEY 1966 ], aber erst
in den letzten 10 Jahren haben sich Techniken entwickelt, die eine relativ schnelle
Analyse von Aminosduren ohne aufwendige und kontaminationstrdchtige Proben-
vorbereitung erméglichen (siehe dazu Absatz 1.2.).

Die heutige Bedeutung der Aminosiduren fiir das Leben im Meer ergibt sich
aus ihrer Beteiligung an praktischen allen biologischen Prozessen. Aminosduren.
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EINLEITUNG

sowohl gelost als einzelne Molekiile oder Polymere (Peptide, Proteine), wie auch
in partikuldrer Form. sind Synthesebausteine, Energiequelle, Stoffwechselprodukte.
Chelatbildner, Attraktiv- und Repulsivstoffe [ EHRHARDT 1977 1. Genauere Vorstel-
lungen iiber den Ablauf und die Bedeutung einzelner Prozesse unter Beteiligung
mariner Organismen, und die Rolle von Aminosduren hierbei, entwickeln sich inten-
siv seit einigen Jahren (siehe hierzu Absatz 3.7.1.). Abbildung 1.1. zeigt eine Uber-
sicht iiber die wichtigsten Prozesse in der euphotischen Schicht.

T oty
Phytoplankton )
b o e

’ﬁf/// ‘i.\r I Ingestion
/"r”éf. RUGEAONS Exkretion
REMI "?GQL ISIERUNG H ‘
/
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n;\BﬁU Ls[luuﬁ KOTPRODUKTION

\wsoniT 10N
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SYNTHESE ™
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Sedimentation

partikuldre
Aminosduren

Sedimentation

Abb.1.1. Schematische Darstellung der Prozesse in der euphotischen Schicht
unter Beteiligung von Aminoséuren.

Hauptquelle fiir Aminosduren ist dabei das Phytoplankton; die Aminosauren
verlassen die euphotische Zone in erster Linie als partikulire Sinkstoffe. In der
Oberflachenschicht finden intensiver Abbau, Umbau und Synthese statt, wobéi
iiber die Synthese und die Remineralisierung der Aminosauren die Verbindung zum
Pool des anorganischen Stickstoffs gegeben ist.

Das Verstindnis der biogeochemischen Kreislaufe im Meer tritt heute immer
mehr in den Mittelpunkt des Interesses (z.B. Global Ocean Flux Study: BREWER
et al. 1986). Neben der Bildung und Sedimentation von Partikeln in der Wasser-
sdule sind es vor allen Dingen die diagenetischen Reaktionen im Sediment, die
einer weiteren Aufklirung bediirfen. Auch in der Tiefsee besitzen hierfiir die In-
tensitdat und auch Saisonalitat der Prozesse in der euphotischen Schicht Steuer-
funktionen [ SUESS 1980, SMITH und BALDWIN 1984 1, daher sollten. die Substan-
zen, die mit diesen biologisch gesteuerten Prozessen in engster Verbindung ste-
hen, wie die Aminosiuren, ideale Tracer fiir die Untersuchung der biochemischen
Diagenese im Sediment sein [ HENRICHS und FARRINGTON 1979 1.
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EINLEITUNG

Von besonderer Bedeutung fiir Reaktionen im Sediment ist das Interstitial -
oder Porenwasser. Es macht den griBten Teil des Volumens von Oberflichensedi-
ment aus und bietet damit im Sediment eine Grenzfldche fiir heterogene Reaktio-
nen, die um ein vielfaches groBer ist als die Grenzflache zwischen Sediment und
Wassersiule.

Die Konzentrationen geltster Aminosduren im Porenwasser liegen mit etwa 1
bis 50 umol- dm™2 um ein bis zwei GréBenordnungen iiber denen in der Wasser-
siule, sind aber immer noch relativ gering im Vergleich zu Aminosduregehalten im
festen Sediment von 0.1 bis 10 g~ kg™*.

Wihrend die Bestimmung von Aminosduren im Sediment schon seit lingerem
durchgefiihrt wurde, vor allem unter geologischen und geochronologischen Aspek-
ten { BADA et al. 1970, DUNGWORTH 1976 ], existieren nur sehr wenige Untersuchun-
gen iiber Aminosduren im Porenwasser, wobei vor allem Kiistensedimente betrach-
tet wurden [ JORGENSEN et al. 1981, HENRICHS und FARRINGTON 1987, STANLEY et
al. 1987 1. Aus der Tiefsee gibt es bisher nur Daten von HENRICHS und FARRING-
TON (1979) und HENRICHS et al. (1984 ), wobei in erster Linie anoxische Sedimen-
te untersucht wurden. Abbildung 1.2. zeigt schematisch die Beteiligung von Ami-
nosduren an Prozessen im Sediment.
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Abb.1.2. Schematische Darstellung der Prozesse unter Beteiligung von Ami-
nosduren im Sediment [ nach HENRICHS 1980 1.

Eine wichtige Rolle spielen hier die Bakterien, die fiir die Zersetzung organi-
scher Materialien sorgen und die benthische Makrofauna, die durch ihre Lebens-
weise zu einer Partikelmischung im Sediment fiihrt (Bioturbation) und so auch
die Lebensbedingungen der Bakterien beeinfluBt. Auch der Stoffwechsel der Ma-
krofauna hat wichtige Bedeutung fiir Ab- und Umbau von organischen Verbin-
dungen, u.a. auch von Aminosduren.
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Im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 313 'Sedimentation im Europiischen
Nordmeer ' sind die Reaktionen des Benthals auf den PartikelfluB, und die diage-
netischen Reaktionen, die letztendlich zur Dokumentation eines sedimentiren
Signals aus dem Pelagial im Meeresboden fiihren, von zentraler Bedeutung. Che-
mische Tracer, wie anorganische Néhrstoffe, Schwermetalle, Radioisotope und auch
resistente und labile organische Verbindungen sollen helfen, Herkunft und Schick-
sal der sedimentierenden Substanz aufzuklaren. Mit der vorliegenden Arbeit sollen
daher analytische Voraussetzungen, generelle Verteilungsmuster und mégliche
Anwendungen der Bestimmung von Aminosduren, als in vielfiltige biologische
Prozesse eingebundene Substanzklasse, untersucht werden.

Hierzu soll zundchst eine geeignete Methode fiir die Aminosdureanalyse in
marinen Proben gewdhlt werden. EinfluBfaktoren und Variationsméglichkeiten der
Methode, sowie die adequate Probenvorbereitung fiir die verschiedenen Matrices
wie Seewasser, Sinkstoffe, Sedimente und Porenwasser, sind zu untersuchen.

In Seewasserproben und Sinkstoffen soll die Ausbildung moglicher charakteris-
tischer Signale in qualitativer und quantitativer Zusammensetzung der Aminosiure-
fraktion verfolgt werden.

Konzentrationen und Zusammensetzung der Aminosiauren in Sediment und Po-
renwasser soll weitrdumig und saisonal aufgelést ermittelt werden, um ein Bild
der Verteilung dieser Substanzen im Seegebiet unter Beriicksichtigung der unter-
schiedlichen lokalen Verhidltnisse wie Wassertiefe, Kontinentalentfernung. Fauna-
besiedlung etc. zu erhalten. Es ist zu iiberpriifen, inwieweit einzelne Aminosiuren
als Indikatoren spezifischer Quellen oder Reaktionsbedingungen dienen kénnen.

14
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i.2. Wahl der Methode
1.2.1. Bestimmung von Aminosiuren allgemein

Die Erkenntnis, daB Proteine aus Aminosauren aufgebaut sind, weckte das In-
teresse an der Isolierung und quantitativen Bestimmung dieser 'Bausteine des Le-
bens' [FISCHER 1901]. Zudem wurde Anfang dieses Jahrhunderts entdeckt, daB
lebende Zellen neben Strukturproteinen und geldsten Proteinen auch freie Amino-
siauren enthalten [ VAN SLYKE und MEYER 1913 1.

Fiir die Losung dieses komplexen Problems der Aminosdureanalytik wurden ei-
ne Vielzahl physiko - chemischer Trenn- und NachweiBmethoden eingesetzt [ siehe
z. B. BEYER 1976 1. Eine gleichzeitige Bestimmung der einzelnen Aminosdauren wur-
de durch chromatographische Methoden moglich, wobei die Arbeiten von MOORE,
SPACKMAN und STEIN (1958) grundlegende Bedeutung haben. Die Autoren be-
schrieben erstmals eine automatisierte quantitative Erfassung aller physiologischen
Aminosiuren; eine Analyse, die damals 2 Tage dauerte und 4 ml Probenvolumen
erforderte. Verfahren, die heute nach diesem Prinzip des 'klassischen Aminosdure-
analysators’ auf lonenaustauscherbasis mit Ninhydrin - Nachsdulenderivatisierung
arbeiten, erfordern nur noch 1-2Stunden bei 50ul Probenvolumen (Plasma)
[ HUGHES et al. 1982 1.

Die Einfithrung der HPLC - Analytik (Hochleistungs-Fliissigchromatographie)
mit unterschiedlichen Verfahren der Vor- und Nachsdulenderivatisierung ermog-
lichte es dann, Analysenzeiten (in speziellen Fallen) auf weniger als 15 Minuten
zu reduzieren, wobei die Nachweisgrenze den Femtomol - Bereich erreicht [ PRICE
et al. 1984, SCHNEIDER et al. 1984 1.

Neben der Fliissigchromatographie hat sich parallel die Gaschromatographie
von Aminosiuren, trotz der aufwendigen Derivatisierung, entwickelt und bietet
durch Automatisierung, chirale Trennung und Kopplung mit Massenspektrometern
vielversprechende Zukunftsperspektiven [ GERHARDT et al. 1984 1. Im folgenden soll
ein kurzer Uberblick iiber die verschiedenen Verfahren der Aminosaureanalytik
gegeben werden.

Fliissigchromatographische Trennung von underivatisierten Aminoséuren

Die chromatographische Trennung underivatisierten Aminosduren ist problema-
tisch, da die Aminosiuren generell relativ hydrophil sind, sich in Basizitdt und
Polaritit aber entweder sehr (z.B. asp-lys) oder kaum (z.B. ile-leu) unterschei-
den. Die Trennung an lonenaustauschern erfordert daher bis zu S verschiedene
Elutionspuffer und, auch bei Umsetzung auf die HPLC, bis zu 2 Stunden Analy-
senzeit sowie relativ hohe (ca. 1 nmol) Probenkonzentrationen. Zur Detektion
miissen die getrennten Aminosiuren dann in der Regel nach der Saule mit einem
Reagenz umgesetzt werden. Hiermit ist eine Peakverbreiterung verbunden, die mit
Reaktionsdauer und - temperatur ansteigt, und die Auswahl der geeigneten Deriva-
tisierungsreagentien ist dadurch eingeschrankt, daB diese mit dem Elutionspuffer
vertraglich sein miissen.
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Abb.1.3. Vereinfachte schematische Darstellung einiger Derivatisierungsreak-
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FMOC - und FLEC - Derivaten verlduft die Reaktion sekundirer Aminosiu-
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SPACKMAN, STEIN und MOORE stellten 1958 erstmals einen automatischen
Aminosaureanalysator auf lonenaustauscherbasis und Nachsaulenderivatisierung mit
Ninhydrin vor. ( zur Derivatisierung siehe Abbildung 1.3.) Eine wesentliche Em-
pfindlichkeitssteigerung ergab sich durch die Umsetzung der Aminosduren zu
fluoreszierenden Derivaten. ROTH entdeckte 1971 die Reaktion von o-Phthaldialde-
hyd (OPA) mit Aminosduren in Gegenwart eines Thiols zu fluoreszierenden Deri-
vaten und nutzte spater dieses Reagenz in einem Aminosdureanalysator [ROTH und
HAMPAI 1973, ROTH 19761. Die Entwicklung eines fluoreszierenden Reagenzes
(" Fluorescamin' ) ausgehend von der Ninhydrin - Reaktion von WEIGELE et al.
(1972) und UDENFRIEND et al. (1972) erfolgte fast parallel, setzte sich aber, vor
allem aus handhabungstechnischen Griinden, gegeniiber OPA nicht durch [ BENSON
und HARE 1975 1. Die OPA - Derivatisierung ersetzte die Ninhydrin - Methode, trotz
vieler methodischer Verbesserungen ( z.B. von LUND et al. 1977, BOHLEN und
SCHRODER 1982 ) jedoch nicht vollstdndig, da sekundire Aminosiduren (z.B. pro)
nicht erfasst werden. Fine Losung dieses Problems l|daBt sich durch eine der ei-
gentlichen Nachsdulenreaktion vorgeschaltete Oxidation (mit Hypochlorit) der
sekunddren Aminosduren erreichen [ HIMURO et al. 1983, ISHIDA et al. 1982 1. Der
klassische Aminosdurenanalysator mit OPA - oder Ninhydrin - Nachsiulenderivati-
sierung ist heute mit verbesserten Puffersystemen [ MORTENSEN 19811 fiir Proben
mit relativ hohen Aminosiurekonzentrationen in der klinischen Chemie und vor
allem der Nahrungsmittelanalytik weit verbreitet.

Die Umsetzung der Trennung mit lonenaustauschersdulen auf die HPLC ergab
sich beinahe zwangsldufig aufgrund der mit der neuen Methode zu erwartenden
Verbesserungen. 1976 benutzten MCHUGH et al. Fluorescamin zur Nachsaulenderiva-
tisierung der auf HPLC - Saulen getrennten Aminosduren, OPA fand Verwendung
bei HUGHES et al. (1982), die eine Trennung aller physiologischer Aminosduren in
45 Minuten prasentierten. KLAPPER et al. (1982) fiihrten erstmals eine Gradienten-
elution mit OPA - Derivatisierung durch, CUNICO und SCHLABACH (1983 ) verglichen
die OPA- und Ninhydrin - Methodik. KUCERA und UMAGAT (1983) entwickelten
schlieBlich einen Nachsiulenreaktor fiir OPA, der fiir die Verwendung mit Micro-
bore - Saulen geeignet ist. Im HPLC - Bereich hat sich jedoch die Trennung von
Derivaten (s.u.) gegeniiber der Trennung von underivatisierten Aminosduren an
Ionenaustauschern durchgesetzt.

Neben den lonenaustauschersdulen sind auch noch einige andere Trennmetho-
den fiir underivatisierte Aminosduren untersucht worden. So trennten RADJAI und
HATCH 1980 Aminosduren mit Ionenpaarreagentien an C-18 reversed - phase Sdulen
mit OPA - Nachsiulenderivatisierung. Die Bildung von Komplexen der Aminoséauren
mit Schwermetallen nutzten GRUSHKA et al. 1982,1983 fiir die Trennung an C-18
Phasen durch Zugabe von Cu-lonen zur mobilen Phase, NIMURA et al. 1981 er-
reichten durch Zugabe von Cu-Ionen und L -Prolin eine Auftrennung der opti-
schen Isomeren. HEMDAN und PORATH trennten 1985 die Aminosauren an stationa-
ren Phasen, an die Nickel kovalent gebunden war. Die Chelatbildungstendenz von
Aminosduren mit Schwermetallen wurde auBerdem auch zur elektrochemischen
Detektion an Cu - Elektroden ausgenutzt [ ALEXANDER et al. 1981 1.
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Fliissigchromatographische Trennung von Aminos#urederivaten

Die Derivatisierung von Aminosduren vor der chromatographischen Trennung
verfolgt zwei Ziele: Zum einen werden dadurch Verbindungen gebildet, die ein
weitgehend &@hnliches Grundgeriist haben und somit weniger groBe Unterschiede
im chromatographischen Verhalten besitzen, so daB Gesamtlaufzeiten verkiirzt
werden konnen und keine drastischen Verdnderungen der Elutionsmittel (wie die
stufenweise Anderung der Puffer beim lonenaustauschverfahren) mehr erforderlich
werden. Der andere Aspekt ist, daB durch die Bildung vor allem von fluoreszie-
renden Derivaten eine erhebliche Empfindlichkeitssteigerung erreicht wird. ohne
daB dabei die Reaktion im Milieu des Elutionspuffers ablaufen muB. Die Peakver-
breiterung durch Nachsdulenreaktion kann so vermieden werden und Verunreini-
gungen im Eluenten wirken sich weniger gravierend aus.

Die Vorsdulenderivatisierung von Aminosduren mit Dansylchlorid ( 1- NN-
Dimethylamino - naphthalin - 5 - sulfonylchlorid ) setzten BAYER et al. 1976 mit
nachfolgender HPLC - Trennung ein. Weitere Verbesserungen dieser Methode durch
SIMMONS und MEISENBERG (1983), ORAY et al. (1983) und GREGO und HEARN
(1983 ) fiihrten jedoch nicht zu einer allgemeinen Akzeptanz dieses Reagenzes.
FEIBUSH et al. konnten 1983 unter Zusatz von Cu-lonen und L - Prolin eine Auf-
trennung der optischen Isomere der Dansyl - Aminosauren erreichen.

Die PTH - Aminoséduren sind aus dem EDMAN - Abbau von Proteinen bekannt.
Die chromatographische Trennung dieser UV - aktiven Derivate gelangen HAAG und
LANGER 1974 und ABRAHAMSSON et al. setzten dieses Verfahren 1978 auf die
HPLC um. Von ANNAN (1979) und PUCCI et al. (1983) wurde die Trennung weiter
optimiert und GAMES und RAMSEY analysierten 1985 PTH - Aminosduren mit
HPLC - MS - Kopplung. Da jedoch die Derivate nicht fluoreszieren und die Deriva-
tisierung aufwendig und nicht automatisierbar ist, hat diese Methode keine weite
Verbreitung gefunden.

Die Vorsdulenderivatisierung mit OPA hat fiir die HPLC - Analyse von Amino-
sauren die groBte Bedeutung erlangt. 1979 berichteten LINDROTH und MOPPER iiber
die Trennung von OPA - Aminosduren an C-18 reversed - phase Material mit Na-
triumphosphat/Methanol als Elutionsmittel und untersuchten detailiert die chro-
matographischen Eigenschaften des Systems. HILL et al. verwendeten 1979 Phos-
phat/Acetonitril fiir die Elution. Von vielen Autoren wurden unterschiedliche
Kombinationen von wissrigen Pufferlésungen und organischen Lésemitteln fiir die
Elution eingesetzt, wie Natriumacetat, - phosphat, -citrat und -borat und auch
Triethylammoniumacetat, sowie Methanol, Acetonitril, 2 - Propanol und Tetrahydro-
furan [z.B. JONES und GILLIGAN 1983, HOGAN et al. 1982 (Acetat/Methanol),
GARDNER und MILLER 1980 (Phosphat/Methanol), WASSNER und LI 1982 (Phos-
phat/Acetonitril/2-Propanol ), LARSEN und WEST 1981 (Triethylammoniumacetat/
Acetonitril) . Hierdurch konnten die Trennprobleme bei einigen Aminosiuren ge-
16st werden. Eine Reihe von Arbeiten beschiftigt sich mit der Art des Thiols und
dem damit verbundenen EinfluB auf Stabilitit und Retentionsverhalten der Deriva-
te [HILL et al. 1979, GRASER et al. 1985, GODEL et al. 1984]. MOPPER und DELMAS
(1984 ) verwendeten umgekehrt sogar die OPA - Reaktion mit 2 - Aminoethanol zur
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Trennung und Bestimmung unterschiedlicher Thiole. Erste Schritte zur Automati-
sierung wurden von FLEURY und ASLEY (1983) und VENEMA et al. (1983) durch
Verwendung von DurchfluBsystemen fiir die Vorsaulenderivatisierung aufgezeigt.
WINSPEAR und OAKS (1983) und MENDEZ et al. (1985) setzten mikroprozessorge-
steuerte Autosampler ein. Die Automatisierung der Methode und die Verwendung
von reversed - phase Material von geringem Partikeldurchmesser (3um) erlaubt
den Routineeinsatz der Methode in Laboratorien mit 3 bis 4 vollstindigen Analy-
sen pro Stunde [PRICE et al. 1984, GODEL et al. 1984, GRASER et al. 1985 ].

Nachteil der OPA - Derivate ist ihre relative Instabilitdt, die ein exakt repro-
duzierbares Arbeiten oder eine Automatisierung erfordert. Die Derivate konnen
daher auch nicht gelagert werden, sondern die Derivatisierung muB unmittelbar
vor der Trennung erfolgen. Ist die Bestimmung von sekundiren Aminosduren wie
Prolin erforderlich, kann dies durch separate Trennung als NBD - Derivate (s.u.)
erfolgen, oder durch vorherige Ringspaltung von Prolin und gemeinsame Derivati-
sierung erreicht werden [ UMAGAT et al. 1982, COOPER et al. 1984a, 1984b 1. Cys-
tein, daB mit OPA nur schlechte Ausbeuten liefert, 1aBt sich vor der Derivati-
sierung zu Cysteinsdure oxidieren [ COOPER und TURNELL 1982 1.

Durch Variation des OPA - Verfahrens gelang ansatzweise die Trennung von
D- und L-Aminosiuren mit dem Einsatz von N - Acetyl-L -cystein als Thiol-
komponente. Die Diastereomeren lassen sich entweder direkt an der C- 18 - Phase
trennen [ ASWAD 19841 oder durch Zugabe von Cu-lIonen [ MAURS et al. 1988 1
bzw. von Cu-lonen und L-Prolin zum Eluenten [LAM 1982, 1986 ]. Fiir die
Trennung der optischen Isomeren werden aber meist gaschromatographische
Verfahren angewandt. Die OPA - Derivate lassen sich auch elektrochemisch detek-
tieren, wobei jedoch die Empfindlichkeit der fluorimetrischen Bestimmung nicht
erreicht wird [ ALLISON et al. 1984, JOSEPH und DAVIES 1983 1.

Sekundire Aminosduren lassen sich als Derivate des 7 - Fluoro- 4 - nitro-
benzo (2) oxa (1,3) diazols (NBD) trennen und fluorimetrisch nachweisen [ IMAI und
WATANABE 1981, AHNOFF et al. 1981, JOHNSON et al. 1982 1.

Als vielversprechendes neues Reagenz stellten EINARSSON et al. 1983 das
9 - Fluorenylmethyl - chloroformiat (FMOC) vor. Die Bildung von fluoreszierenden
Derivaten erfolgt mit primaren und auch sekunddren Aminoséduren, die Derivate
sind stabil und mit reversed - phase Chromatographie gut zu trennen [ EINARSSON
et al. 1986 1. Sekundire Aminosduren lassen sich auch separat bestimmen, wenn
primire Aminosiuren vorher mit OPA maskiert werden [ EINARSSON 1985]. Auch
eine Methode zur Maskierung des fluoreszierenden ReagenziiberschuBes mit
1- Aminoadamantan (ADAM) wurde vorgeschlagen [ BETNER und FOLDI 1986]. Die
allgemeine Akzeptanz dieses Verfahrens wurde jedoch durch die Notwendigkeit der
Extraktion des Hydrolyseproduktes von FMOC aus der Reagenzmischung verhin-
dert. Dies 14Bt sich zwar mit speziellen Probengebern automatisieren [ CUNICO et
al. 19861, es kommt jedoch zu teilweiser Mitextraktion der Derivate [ SCHNEIDER,
pers. Mitt.]. Es bleibt daher abzuwarten, ob sich dieses Manko der Methode in
Zukunft beheben lassen wird. Dann wiare auch das aus FMOC entwickelte chirale
Reagenz FLEC ((+) -1-(9- Fluorenyl Jethyl - chloroformiat) eine sehr interessante
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Perspektive fiir die HPLC - Trennung von optischen Isomeren der Aminosiuren
[ EINARSSON et al. 1987 1.

Gaschromatographische Trennung von Aminos#urederivaten

Die gaschromatographische Bestimmung von Aminosiuren wurde schon in den
60 er Jahren durchgefiihrt [ROACH und GEHRKE 1969 1. SIEZEN und MAGUE gelang
1977 die Trennung von 50 physiologischen Aminosiuren. Handicap der Verfahren
ist dabei jedoch immer die komplizierte und zeitaufwendige Probenvorbereitung. Je
nach Art der Proben miissen diese entsalzt und dann sowohl an der Carbonyl -
Funktion als auch der Aminogruppe derivatisiert werden. Hierzu wird im allgemei-
nen die Aminogruppe mit perfluoriertem Siureanhydrid ( z.B. Heptafluorobutyryl-
anhydrid) umgesetzt und die S#urefunktion mit einem Alkohol (z.B. Isobutanol )
verestert. Die Reaktionsbedingungen erfordern dabei WasserausschluB und langere
Reaktionszeiten bei relativ hohen Temperaturen (bis 160° C). Die Ausbeuten sind
fiir einige wenige Aminosauren ( z.B. his [ HALL und NAGY 19791) auBerdem gering.
MACKENZIE und TENASCHUK (1974, 1979a, 1979b) untersuchten systematisch die
Reaktionsbedingungen fiir die Derivatisierung. Die Bildung von cyclischen Derivaten
[HUSEK und FELT, 1978a,1978b, HUSEK 19821 unter milderen Reaktionsbedingungen
ist nur fiir einige Aminosduren moglich.

Neben gepackten Sdulen fanden mit dem Fortschreiten der Analysentechnik
dann auch Glaskapillaren [ JONSSON et al. 1973, CHAUHAN und DARBRE 1982 ] und
fused - silica - Kapillaren [ LABADARIOS et al. 1986 ] Verwendung. Die Methode
zeigt gute Ubereinstimmung mit klassischen Aminosdurenanalysatoren [ KIRKMAN
1974, LABADARIOS et al. 1984 1. Durch den Einsatz chiraler Siulen oder auch Deri-
vatisierung mit einem chiralen Reagenz (z. B. D- Butanol(2)) ist die Auftrennung
der D,L - Isomeren moglich [ ABE et al. 19811. Moglicherweise stellt die Automati-
sierung der Derivatisation [ GERHARDT et al. 1984 ] den Ansatzpunkt fiir ein neues
Interesse am gaschromatographischen Verfahren dar. Die Méoglichkeit der Kopplung
mit einem Massenspektrometer ist fiir die Analyse 'exotischer' Aminosduren sicher-
lich sehr interessant. Die Auftrennung von optischen Isomeren bietet insofern neue
Perspektiven, da durch Zugabe eines internen D - Aminosiurestandards Probenverlus-
te und Wiederfindungsraten bei der Aufarbeitung iiberwacht werden kénnen, wenn
man beriicksichtigt, daB Aminosiuren in natiirlichen Proben normalerweise
L - Konfiguration besitzen.

1.2.2. Bestimmung von Aminosiuren in marinen Proben

Die Entdeckung von organischen Verbindungen im Meerwasser fiihrte nach der
Bestimmung von Summenparametern wie organischem Kohlenstoff mit der Ent-
wicklung moderner, empfindlicher Analysenmethoden bald zu dem Wunsch, diese
Substanzen im einzelnen zu untersuchen und zu klassifizieren.
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Eine der ersten Bestimmungen von Aminosduren im Seewasser fiihrten TAT-
SUMOTO et al. 1961 nach Koprézipitation mit Eisenhydroxid mit Hilfe der Pa-
pierchromatographie durch. In den 60er Jahren erfolgten dann weitere Bestim-
mungen durch Papier- und Diinnschichtchromatographie [ PALMORK 1963, DEGENS
et al. 19641 und durch lonenaustauschchromatographie [ SIEGEL und DEGENS 1966,
WEBB und WOOD 1967 1. Auch fiir die Aminosdureanalytik mariner Proben wurde
die Gaschromatographie bald eingesetzt [ PALMORK 1969 1.

Die weitere Entwicklung fiihrte iiber den Einsatz von OPA fiir die Nachsiu-
lenderivatisierung in der lonenaustauschchromatographie [ DAWSON und PRITCHARD
19771, und den Versuchen mit der Aufgabe unentsalzter, nicht aufkonzentrierter
Proben auf einen solchen Aminosiureanalysator [ GARRASI et al. 19791 schlieBlich
zur HPLC - Trennung von OPA - Derivaten [ LINDROTH und MOPPER 1979 1.

Der klassische Aminos#ureanalysator

Aufgrund der relativen Unempfindlichkeit eines klassischen Aminosaureanaly-
sators mit lonenaustauschersdulen und Ninhydrin- ( spiter auch OPA-) Derivati-
sierung miissen groBere Probenmengen aufkonzentriert werden. AuBerdem ist es
erforderlich, die Proben zu entsalzen. Wegen der damit verbundenen aufwendigen
Probenvorbereitung und Gefahr von Probenverlusten und Kontaminationen wird
dieses Verfahren in der marinen Aminosidureanalytik heute nur noch wenig, und
dann allenfalls fiir Proben mit hohen Konzentrationen, wie Sedimenthydrolysate,
verwendet.

Gaschromatographie

Auch fiir die gaschromatographische Bestimmung der Aminosduren in marinen
Proben ist im allgemeinen ein Entfernen der Salzmatrix erforderlich, so daB auch
hier die mit dieser Art der Probenvorbereitung verbundenen Einschridnkungen gel-
ten. Die Derivatisierung der entsalzten Probe selbst ist relativ aufwendig und
beinhaltet mehrere Verfahrensschritte, bei denen Probenverluste auftreten k&nnen.
Die Zugabe einer einzelnen Aminosdure als interner Standard kann hier nicht zur
Uberpriifung der Wiederfundrate dienen, da letztere fiir die einzelne Aminosauren
unterschiedlich ist. Die Zugabe eines Multistandards von D - Aminosduren zur
Probe, die normalerweise nur L - Aminosduren enthalten wird, ist fiir marine Pro-
ben bisher nicht angewendet worden. Der Vorteil der Gaschromatographie (GC)
durch die Kopplung mit dem Massenspektrometer zeigt sich in der auf diese Wei-
se gelungenen Identifizierung von B - Glutarsdure [ HENRICHS und FARRINGTON
1979 1. Bis zur Bestitigung durch die HPLC [ JORGENSEN et al. 1981, LIEBEZEIT in
MEISSNER et al. 1988, diese Arbeit] konnte jedoch das Argument eines mdoglichen
Artefaktes aufgrund der drastischen Reaktionsbedingungen bei der GC nicht ent-
kraftet werden.

Wiahrend fiir die Analyse von Hydrolysaten (Wasserproben, Fallenmaterial, Se-
dimente) mit der GC und teilweise auch dem klassischen Aminosidurenanalystor
keine Bedenken bestehen, ist die Bestimmung von freien Aminosduren mit diesen
Verfahren problematisch (s.u.).
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HPLC von OPA - Derivaten

Gerade die Diskussion, inwieweit die durch die analytischen Verfahren defi-
nierten (chemisch!) freien Aminosduren auch in Hinblick auf biologische Verfiig-
barkeit als frei anzusehen sind, bringt gewaltige Zweifel an den Ergebnissen der
Verfahren, die eine Probenvorbereitung iiber Austauschersiulen erfordern [ DAW-
SON und GOCKE 1978, JORGENSEN und SONDERGAARD 1984 1. In einem geeigneten
analytisches Verfahren zur Bestimmung freier Aminosiuren sollte daher bei der
Probenvorbereitung alles vermieden werden, was zur Freisetzung von, wie auch
immer, gebundenen Aminosiuren fiihren kann.

Hier bietet sich das OPA - Verfahren an, da die Probenvorbereitung auBer der
Filtration lediglich in der Zugabe des Reagenzes in einem Boratpuffer von ca. pH
10 zur Seewasser - (Porenwasser -) Probe besteht. Dieser Reaktionsmechanismus
erfordert eine freie NH, - Gruppe, wie vermutlich auch die Enzyme bei der biolo-
gischen Nutzung. Es besteht lediglich die Moglichkeit, daB labilere Chelate von
Aminosduren und Metallionen durch die pH - Anderung Aminoséuren freisetzen, die
beim Seewasser - pH fiir bakterielle Nutzung nicht frei verfiigbar gewesen wiren.

Die OPA - Methode bietet auBerdem den Vorteil, daB sehr geringe Probenmen-
gen, falls erforderlich nur wenige Mikroliter, ausreichend fiir eine Bestimmung
sind. Dies ist fiir Porenwasserproben vorteilhaft, aber auch fiir Wasserproben, da
dann die Filtration von wenigen Millilitern ausreichend ist.

Andere Methoden, wie der Einsatz von FMOC scheinen zum jetzigen Zeitpunkt
noch nicht erfolgversprechend, aufgrund der bereits (Absatz 1.2.1.) erwihnten
Probleme. Somit wurde fiir die vorliegende Arbeit die Methode der HPLC - Tren-
nung von OPA - Derivaten fiir die Analyse der Aminosiuren gewahlt. Uber die
Versuche zur gaschromatographischen Analyse mariner Proben soll daher an ande-
rer Stelle berichtet werden [ GERHARDT und MINTROP in prep. 1.

Ebenso wie in der allgemeinen Aminosdureanalytik ( siehe 1.2.1.) existieren fiir
das OPA - Verfahren in der Literatur iiber Analysen von Aminosiuren in marinen
Proben anndhernd ebensoviele Variationen wie Autoren ( Ubersicht bei MOPPER und
DAWSON 1986). Erste Versuche mit Acetat/Methanol als Eluens verliefen nicht
befriedigend, da der Saulendruck unvertretbar hoch wurde und sich fiir einige
Aminosduren Trennprobleme ergaben. Als wesentlich giinstiger erwies sich die
Verwendung von Phosphat/Acetonitril/Tetrahydrofuran. Da fiir dieses System in
der Literatur sehr unterschiedliche Einstellungen existieren, sollten daher zu-
nachst die EinfluBfaktoren auf Derivatisierung und chromatographische Trennung
systematisch untersucht werden, um so auch festzustellen, welche Parameter in
welcher Weise zu veréndern sind, um Trennprobleme zu l6sen.

Die EinfluBfaktoren der Salzmatrix und organischer Begleitstoffe auf Tren-
nung, ldentifizierung und Quantifizierung der Aminosiuren sollen dann beleuchtet
und die Hydrolyse und Aufarbeitung der Hydrolysate von Wasser -, Sinkstoff -
und Sedimentproben untersucht werden. Der mogliche Einsatz eines automatischen

Probengebers fiir die Messung einer groBen Anzahl von Proben soll dann gepriift
werden.
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TEIL 2 - METHODISCHE UNTERSUCHUNGEN

Im folgenden Kapitel sind einige grundlegende Untersuchungen zur Analytik
von Aminosauren mittels der HPLC - OPA - Methode dargestellt.

Absatz 2.1. befaBt sich mit dem EinfluB relevanter Parameter auf die Me-
thode der Vorsdulenderivatisierung von Aminosduren mit o - Phthaldialdehyd
(OPA) und mit der chromatographischer Trennung der Derivate an reversed-phase -
Material anhand von wiassrigen Lésungen von Aminosduren (Standards).

Absatz 2.2. zeigt den EinfluB der Seewassermatrix auf die Analysenmethode
und die Anpassung des Verfahrens an die Anforderungen mariner Proben.

Absatz 2.3. stellt die Problematik der Identifizierung und Quantifizierung von
Aminosdauren in marinen Proben dar.

Absatz 2.4. beschiftigt sich dann mit der Probenvorbereitung und dem Ver-
fahren der Hydrolyse von marinen Proben, um die sogenannten 'kombinierten’
Aminosiduren der Messung zuginglich zu machen.

Absatz 2.5. schlieBlich behandelt die automatisierte Analyse von Aminoséduren
in marinen Proben mit Hilfe eines Probengebers.

2.1. Allgemeine Untersuchungen zur Analysenmethode von Amino-
sduren in wissriger Lisung

2:.1.1; Untersuchung zur Linearitit von Fluoreszenzsignal und
Konzentration im interessierenden Bereich

Grundbedingung fiir die Méglichkeit der quantitativen Analyse von Aminosdau-
ren ist die Existenz einer linearen Beziehung zwischen analytischem Signal und
Konzentration der interessierenden Verbindungen im betrachteten Konzentrations-
bereich.

Da die Fluoreszenzemission einer Verbindung infolge der Anregung des Mo-
lekiils durch Lichtabsorption erfolgt, fiir die wiederum das Lambert-Beer'sche
Gesetz:

E=¢ -c-d

v

mit E = Extinktion, €, = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, ¢ = Kon-
zentration, d = Schichtdicke gilt, ist bei konstanter Fluoreszenzausbeute auch die
Intensitit des Fluoreszenzsignals der Konzentration direkt proportional.

23



ANALYSENMETHODE

In der Praxis auftretende Abweichungen vom linearen Verhalten kénnen be-
griindet sein durch:

- unvollstdndige Reaktion bzw. wesentlich verlangsamte Gleichgewichts-
einstellung bei sehr geringen Aminosiurekonzentrationen oder ungiin-
stigem Verhiltnis Substrat-Reagenz ( Nebenreaktionen)

- Verminderung der Fluoreszenzausbeute durch Selbstabsorption bei ho-
hen Konzentrationen

- Quenchingeffekte durch andere Bestandteile der Lésung (Pufferionen.
organische Probenbestandteile)

Bei gleicher Konzentration zeigen die Derivate der verschiedenen Aminosiuren
unterschiedlich hohe Fluoreszenzintensititen. Sieht man von Konzentrationsinder-
ungen der Derivate durch Zerfall ab, liegt dies in unterschiedlichen Extinktions-
koeffizienten der Absorption bei der Anregungswellenlinge und/oder unterschied-
licher Fluoreszenzausbeute der angeregten Verbindungen begriindet.

Abbildung 2.1.1. zeigt die Beziehung zwischen Fluoreszenzsignal ( Peakflichen)
und Konzentration fiir 15 Aminosduren im Bereich von 0.5 - 100 pmol absolut (=
pro Injektionsvolumen). Dies entspricht etwa 10 - 2 000 nmol -dm™ bei den
normalerweise verwendeten Proben- und Reagenzmengen. (Die Berechnung der
Peakflachen erfolgte unter Verwendung der verschiedenen Einstellmdglichkeiten
von Verstiarkungsfaktoren mit dem Integrator.)

rel. Peakfliche

a
2500 —J asp
val,ile
2000 glu,met,
phe, leu
1500 s’ra 919: alao
arg, tur, thr
1000 Al
0 N
RECLAREE BT 1R D P I
o 20 40 60 80 100 pmol/Injektionsvol.
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rel. Peakflédche b
123 B ¢ asp
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Abb.2.1.1. Beziehung zwischen Fluoreszenzsignal ( rel. Peakfliche )und Kon-
zentration fiir 15 Aminosduren im Bereich 0-100 pmol (a) und 0-5 pmol (b)

Es zeigt sich, daB im gesamten untersuchten Bereich eine lineare Beziehung
zwischen Signalintensitdt und Konzentration besteht. Die untere Grenze des analy-
tisch nutzbaren Konzentrationsbereichs wird dabei weniger durch physikalische
Grenzen des MeBprinzips (Detektorempfindlichkeit) als durch die Blindwerte
(genauer: Schwankungen der Blindwerte) der verwendeten Chemikalien bestimmt.
Da die Schwankungen der Blindwerte von Folgemessungen mit ca. 10-15% anzuset-
zen sind, betrdagt die Nachweisgrenze das Dreifache, also 30-45% dieser Blindwer-
te. Diese liegt damit fiir die Aminosduren gly, ser, ala und val etwa bei S
nmol *dm™3. Durch entsprechend aufwendige Ultrareinigung von Reagenzien und
GefdBen konnen sich daher wahrscheinlich noch niedrigere Nachweisgrenzen reali-
sieren lassen. So zeigten Godel et al. ( in SCHNEIDER et al. 1984) gute Trennun-
gen bei Aufgabe eines Proteinhydrolysats mit 25 fmol pro Aminosaure. Fiir die
hier untersuchten Proben lieB sich das Aufgabevolumen jedoch meist so wihlen,
daB die Absolutmengen auf der Siule fiir die meisten Aminosaduren im Bereich
zwischen 1 und 100 pMol lagen.

2.1.2. Reproduzierbarkeit von Peakhohen und Peakflichen

Chromatographische Peaks haben normalerweise, d.h. bei nicht zu hohen
Probenkonzentrationen, die Form einer GauB'schen Glockenkurve aufgrund der in
der Trennsdule auftretenden molekularen Diffusion und konvektiven Durchmi-
schung. Unsymmetrische Peaks, die eine flache Peakvorderfront und einen steilen
Abfall der Riickfront (fronting) aufweisen, kénnen durch zu hohe Konzentratio-

25



ANALYSENMETHODE

nen ({berladung der Siule) hervorgerufen werden, andererseits aber auch im
Ansprechverhalten des Detektors (Zeitkonstante zu groB) begriindet liegen. Peak-
tailing hingegen tritt meist auf, wenn mehr als ein Mechanismus fiir die Retention
verantwortlich ist (z.B. hydrophobe und polare Wechselwirkungen). Die Auswer-
tung der Peaks kann entweder iiber die Peakhshe oder iiber die Peakfliche erfol-
gen. Im letzteren Fall kann die Fliche entweder manuell aus dem Produkt von Peak-
hohe und Halbhohenbreite ( genau: Breite bei 60.7% der Peakhohe) oder automatisch
durch einen entsprechenden Algorithmus (Digitalisierung und Summation der Kanal-
inhalte) von einem Integrator bestimmt werden. Abbildung 2.1.2. zeigt die Reprodu-
zierbarkeit der Peakhchen und Peakflichen bei konsekutiver Analyse von Standards.

; e - 1200

sof » il fobedtomig e
} 2 i 4 } i f - 1000

g§ i 3 ; g 2 a

= § 1 ]
giet } 3 gl s i L 800
| ]
304 4 - 600
i
- 400
20-

iﬁ - 200
Peak - Peak -
hohe flache

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys

Abb.2.1.2. Reproduzierbarkeit von relativen Peakhéhen (m) und relativen Peak-
flichen (O) (Integrator) von 15 Aminosduren ( n=5, 15 pmol/Aminoséure );
iiber den Fehlerbalken ist die Standardabweichung in Prozent angegeben.

Die Auswertung iiber die Peakfliche liefert eine etwas bessere Reproduzier-
barkeit (typisch 2-3 %), aber auch bei der Benutzung der Peakhohe ist die Re-
produzierbarkeit meist besser als + 5 %. Die so ermittelten Standardabweichungen
sind als Minimalwerte zu verstehen und kénnen in realen Proben mit ungiinstigen
Flachenrelationen benachbarter Peaks durchaus etwas hoher liegen.

Vermutlich handelt es sich bei den gefundenen Abweichungen in erster Linie
um Volumenfehler bei den zahlreichen Pipettierschritten mit kleinen Volumina im
Mikroliterbereich. Die Reproduzierbarkeit von Gerdteparametern scheint hier weni-
ger entscheidend zu sein. Im allgemeinen sind die Reproduzierbarkeiten jedoch fiir
ein spurenanalytisches Verfahren durchaus befriedigend.
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2.1.3. Untersuchungen zur Haltbarkeit des Reagenzes und von
Standard-Losungen

Neben der Frage der Haltbarkeit der gebildeten Aminosédure - Derivate durch
die Reaktion mit OPA/ 2-Mercaptoethanol (MERC), die im ndchsten Absatz
(2.1.4.) noch niher behandelt werden wird, ist es auch erforderlich, die Haltbar-
keit bzw. Wirksamkeit des Reagenzes zu untersuchen.

Durch den Vergleich der Peakfliachen von jeweils frisch angesetzten Stan-
dards (Hydrolysatstandard mit 15 OPA-aktiven Aminosauren ) in Abhéngigkeit
vom Alter des Reagenzes bei ansonsten unveranderten Reaktionsbedingungen zeigt
sich eine Haltbarkeit des OPA/MERC - Reagenzes von bis zu einer Woche (La-
gerung lichtgeschiitzt bei +4° C). Bei Lagerung bei Raumtemperatur ist nach zwei
Tagen jedoch eine deutliche Abnahme der Peakflichen zu beobachten.

rel.
Peakfl.

?00"
600 |-
S00
400

300 -

200 ! B & L 1 . " P 1 ek | 1 }
o 20 40 60 80 100 120 h

Abb. 2.1.3. Verdnderung der relativen Peakflichen (Summe) von frisch an-
gesetzten Standards ( 15 Aminosduren, je 15 pmol ) mit dem Alter des
Reagenzes (n=3).Lagerung bei Raumtemperatur (W), Lagerung bei «42 C ().

Bei entsprechender Lagerung bleibt das Reagenz also ca. eine Woche ver-
wendungsfahig. Die Lagerfdhigkeit bei Raumtemperatur ist von Bedeutung, wenn
ein automatischer Probengeber verwendet wird, bei dem das Reagenz im unge-
kiihlten Probenteller steht. Da die Peakflichen innerhalb der ersten 24 Stunden
hierbei nur um ca. 10% abnehmen, und dies zudem mit einem Standard beriicksich-
tigt werden kann, ist ein téglicher Wechsel des Reagenzes ausreichend.

Versuche mit einem angeblich haltbaren kommerziellen Fertigreagenz ( Pierce
Nr. 26020, Rockford,IL, U.S.A.), das OPA, MERC und Brij in einem 1 molaren Kalium-
boratpuffer von pH 10.4 enthilt, verliefen wenig erfolgreich ( siehe auch LOREK
1988). Das Reagenz zeigte nach einigen Wochen deutlich weniger Wirksamkeit und
lieB sich entgegen der Herstellerangaben auch nicht durch Zugabe von Mercapto-
ethanol regenerieren. Hinzu kam, daB durch das Reagenz ein Verschmutzungspeak
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im Chromatogramm verursacht wurde, der mit arg coeluierte. Die Hhe dieses
Peaks entsprach ca. 20 pmol Aminosduren. Auch bei einer zweiten Charge des Rea-
genzes war dies der Fall. Auch SISTA (1986) berichtet von einem solchen Reagenz-
peak bei Verwendung des Fertigreagenzes und COOPER et al. (1984b ) fanden eben-
falls einen solchen Peak entsprechend 10 pmol Aminosiuren bei arg in ihren
Chromatogrammen, jedoch bei Verwendung eines selbstangesetzten, aber 48 Stun-
den bei Raumtemperatur gealterten Reagenzes. Daher wurde auf die Verwendung
des Fertigreagenzes im weiteren verzichtet.

Nicht zu erwarten war jedoch das Phidnomen, daB kommerziell erhéltliche
Hydrolysat-Standards (in 0.1 molarer HCl) bei weiterer Verdiinnung auf die bens-
tigten Konzentrationen ( 1 : 20 bis 1 : 400 (v/v)) bei Raumtemperatur nicht iiber
mehrere Tage stabil blieben. Wie Abbildung 2.1.4. zeigt, nahmen die Peakh&hen im
Vergleich zu jeweils frisch angesetzten Standards rasch deutlich ab.

rel. Peakfliache

500
B nach 72 h
P W M SRR SR SRR TR A T B E
300 | N 0 ope B B nach 48 h
200 _ :
: B nach 24 n
100 _ 5
g %
2 % B frisch
2 2
9.d R 3

asp ;1u Qer ;i;‘ al;‘ u#f. i§§
Abb. 2.1.4. Veridnderung der relativen Peakflichen von verdiinnten Amino-
saurestandards in Reinstwasser nach unterschiedlich langer Lagerzeit bei

Raumtemperatur.

Vermutlich spielt hier Wandadsorption eine entscheidende Rolle. Hierfiir
spricht die Tatsache, daB eine entsprechende Konzentrationsabnahme in Standards.
die mit Seewasser verdiinnt wurden, wesentlich geringer auffallt (mittlere Abnah-
me { 15 % iiber 48 Stunden). Auch in oberflichensilikonisierten GlasgefaBen tra-
ten deutlich weniger Verluste auf. Ein EinfluB von Mikroorganismen |48t sich
zwar nicht ausschlieBen, ist aber weniger wahrscheinlich, da natiirliches Seewasser
eher hohere Bakterienkonzentrationen enthalten wird als filtriertes (iiber 0.2
um—Filter) Reinstwasser. Daher sollten Standards, wenn moglich, mit aminosiure-
armem Seewasser verdiinnt werden oder in konzentrierter Form gelagert werden,
moglichst in gefrorenem Zustand. Falls dennoch erforderlich, sollten verdiinnte
Standards in silikonisierten GlasgefiBen eingefroren gelagert werden, eventuell un-
ter Zusatz von Quecksilber(II). Als praktikable Losung erwies es sich, Aliquote
des konzentrierten Standards (50 pl) einzufrieren und jeweils pro Arbeitstag einen
dieser Substandards auf die erforderliche Konzentration zu verdiinnen.
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2.1.4. EinfluB der Verdnderungen der Derivatisierungsbedin-
gungen auf Stabilitdt, Fluoreszenzausbeute und Reten-
tionsverhalten

Die Bildung fluoreszierender Verbindungen durch die Reaktion von primiren
Aminen ( u.a. auch von primdren Aminosduren ) mit o-Phthaldialdehyd (OPA, I)
in Gegenwart eines Thiols in alkalischer Lésung beobachtete ROTH 1971. Die
Struktur der Verbindungen und der Reaktionsmechanismus waren damals noch un-
bekannt. ROTH und HAMPAI benutzten 1973 diese Reaktion zur Nachsdulenderivati-
sierung in einem Aminosdureanalysator und BENSON und HARE (1975) fiihrten einen
Vergleich dieser Methode mit Ninhydrin und Fluorescamin durch. 1976 zeigten SlI-
MONS und JOHNSON, daB es sich bei dem Reaktionsprodukt um 1-alkylthio-2-al-
kyl-substituierte Isoindole ( II ) handelt:

Mit Hilfe der Struktur II lieB sich dann auch erkldren, warum sekundire Ami-
ne und sekundire Aminosduren mit OPA keine Reaktion zeigen. Die Mercaptover-
bindung ist Bestandteil des Reaktionsproduktes II und dient nicht, wie von Roth
zunidchst angenommen, lediglich als Reduktionsmittel. SIMONS und JOHNSON
(1978a) zeigten den Reaktionsmechanismus auf:

?-R
© 0 cn-s-n CH ﬂ RNH H-OH
e B g
1O —H L0 H=NR'
+ (Ma)
H_S-R H*
c
(1ib) o) sl‘.-n
c/ CH-OH?
H” “oH -
S-R H -R CH=NR
SR - -
o
(vin) (vin

Der erste Reaktionsschritt ist die Kombination von OPA und Thiol ( hier
2-Mercaptoethanol, MERC ) zu IIla ( Die Bildung des 1,3-disubstituierten 1,3-Dihy-
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droisobenzofurans IIIb ist eine unproduktive Seitenreaktion, da IIIb selbst nicht
mit primdren Aminen reagiert). Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung von
Illa erleichtert den nukleophilen Angriff des Amins auf die Carboxylgruppe (IV)
und Bildung des intermedidren Azomethins V . Die Protonierung der OH-Gruppe
(VI ) ist hier gegeniiber der Protonierung der SR-Gruppe bevorzugt, da hierdurch
die nachfolgende intramolekulare Syy - Reaktion zu VII begiinstigt wird. Ein
alkalischer pH ist fiir die Reaktion erforderlich, um die Protonierung des Amins
bzw. der Aminosédure zuriickzudringen [ SIMONS und JOHNSON 1978b1], wodurch
sich eine Abhangigkeit des optimalen Reaktions-pH von der Basizitit der Amino-
verbindung ergibt.

I[soindole sind allgemein keine sehr stabilen Verbindungen [WITTIG et al. 1951
1. Die N-Alkylgruppe, vor allem aber die Thiosubstitution wirken hier zwar stabi-
lisierend, aber schon ROTH (1971) stellte eine Abnahme der Fluoreszenz der ein-
zelnen Aminoséurederivate mit unterschiedlicher Geschwindigkeit fest. Fiir den
Zerfall der OPA/MERC - Derivate (VIII) schlugen SIMONS und JOHNSON ( 1976.
1978a, 1978b ) eine intramolekulare, nukleophile Substitution vor:

S-CH,-CH,-OH & OH® H
& e Céw A ]
S}

(IX)

R+ 4 CH,- CH,-S 3 <——I
(X

Es entstehen hierbei das 2,3-Dihydro-1 H-isoindol-1-on (X) und Polyethy-
lensulfid. Dies ist eine Reaktion erster Ordnung. Im Gegensatz zu den Untersu-
chungen von Simons und Johnson stellten STOBAUGH et al. ( 1983 ) bei dem fiir
die HPLC-Aminosdure-Bestimmung iiblichen ReagenziiberschuB ( 100-500 fach )
eine Abhdngigkeit des Zerfalls von der OPA-Konzentration fest und formulierten
eine Zerfallsgeschwindigkeitskonstante k :

——
(v
(o)

k=k,+k [OPA1

die sich aus der Geschwindigkeitskonstante k, fiir eine OPA-unabhingige Reaktion
und der Konstanten k, fiir eine Zerfallsreaktion 2. Ordnung zusammensetzt.

Da OPA in wissriger Lésung zu ca. 80 % als Halbacetal ( XI ) gemaB:

o Qe
CHO CH CH\
+ HOo = o = o + H?
CHO t;H/ c‘m/
OH OH
M (X1) (X (K ~ 11,6)
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vorliegt [ MCDONALD und MARRIN 1979 ], postulieren STOBAUGH et al. (1983) da-
mit fiir den Zerfall von VIII :

Y o ¥ OH
OH ]
+OPA o/
TR 3
"Hzo |
(2) k |jb
19
(1) ko
B,
o
(l':H/
on ©
0
CHO
N-R + \ 7
CHO

)

Hierbei entspricht der Reaktionsweg ( 1 ) dem von Simons und Johnson vorge-
schlagenen Mechanismus, wahrend der Reaktionsweg ( 2 ) den OPA- EinfluB be-
riicksichtigt.

Die unterschiedliche Stabilitat der I[soindolderivate der verschiedenen Amine
und Aminosiuren wird sowohl durch den N-Substituenten als auch durch die
Substitution am Schwefel beeinfluBt. Der EinfluB des Substitution am Stickstoff
zeigt sich bei den MERC-Derivaten ( R = -CH,-CH,OH ) in relativ geringen
Stabilititen von y-Aminobuttersiure (GABA), B-Alanin (B-ala), Glycin (gly), B-
Aminobuttersaure (BABA), Ornithin (orn) und Lysin (lys).

Derivat R2 R3 t /2
{min)
S-R 9 ﬂ‘Pi"OpY" 'CH2'CH3 +H 18
GABA- | -CH,-CH,-COOH . 21
-C“o-)-ﬂg B-ala- -CH,-COOH -H 25
i gly- ~COOH -H 31
Rs BABA- | -CH,-COOH rCHE 58

Tab. 2.1.5. relative Stabilitit von OPA/MERC-Derivaten [STOBAUGH et al. 1983]
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Die von STOBAUGH et.al. (1983) gemessenen relativen Stabilititen der Deri-
vate ( Tabelle 2.1.5. ) zeigen den EinfluB der Substitution am C-10 auf die Stabili-
tat. Offensichtlich wird die Stabilitdt der Derivate erhdht, wenn:

- die GroBe des Substituenten R, zunimmt ( GABA > n-Propyl )
- R, ungleich H ist ( ala > gly; BABA > B-ala )

- in R, eine Carboxylgruppe eingefiihrt wird und diese moglichst
nahe am C-10 steht ( gly > B-ala > GABA > n-Propyl )

Aminosduren bilden daher stabilere Isoindolderivate als Amine. Die Stabili-
sierung ist aber eher auf sterische Effekte (sperrige Substituenten am C-10) als
durch einen +I-Effekt der Carboxylgruppe zuriickzufiihren, da eine Zweitsubstitu-
tion von C-10 zu einer 2-3 fachen Stabilitit fiihrt.

Eine Erkldrung fiir die Instabilitit von Lysin - und Ornithinderivaten gibt es z.
Zt. noch nicht; die Tatsache, daB von vielen Autoren [u.a. JONES et al. 1981,
LARSEN und WEST 19811] eine Stabilisierung dieser Derivate durch Zusatz von Ten-
siden (Brij) beobachtet wird (Micellenbildung), legt die Vermutung nahe, daB es
sich beim Zerfall dieser Derivate um eine intermolekulare Reaktion handelt.

Durch die Variation des Thiols l&dBt sich die Stabilitit der Isoindolderivate
noch wesentlich stirker beeinflussen. Der Zerfallsmechanismus von Stobaugh et
al. beinhaltet die Bildung eines cyclischen Sulfoniumions. Die Bildungstendenz
nimmt mit der RinggrdBe in der Reihenfolge 3 > 5 > 6 > 4 ab [ MCDONALD und
MARRIN 1979 ]. Tatsdchlich konnten Stobaugh et al. durch den Ersatz von MERC
durch 3-Mercaptopropanol ( = 4-Ring ) wesentlich stabilere Derivate erzeugen.
Auch durch den Ersatz von MERC durch Ethanthiol oder 3-Mercaptopropionsaure
(3-MPA), denen die Hydroxylgruppe fehlt, ergeben sich stabilere Derivate [ SI-
MONS und JOHNSON 1977, HILL et al. 19791. ALLISON et al. ( 1984 ) beobachteten
eine weitere Stabilisierung durch einen voluminésen Thiolalkyl-Rest unter Ver-
wendung von t-Butylthiol.

Vermutlich spielt fiir den Zerfall der Isoindolderivate allgemein eine nukleo-
phile Substitution am C -1 eine Rolle, die im Fall der Mercaptoalkohole intramole-
kular, bei anderen Thiosubstituenten wahrscheinlich intermolekular verlduft und von
volumintsen Substituenten am Schwefel oder am C-10 sterisch behindert werden
kann. Hierfiir spricht, daB die Derivate in organischen Losungsmitteln stabiler als
in wassrigen Pufferlosungen sind [ FROEHLICH und MURPHY 1977 1. In Pufferlésun-
gen nimmt auBerdem die Stabilitit mit zunehmender Basizitit des Pufferanions
( Borat > Phosphat ) ab [ SIMONS und JOHNSON 1978b1.

Fiir die Verwendung der Isoindolderivate zur fluorimetrischen Bestimmung von
Aminosduren sind aber neben der Stabilitit vor allem die fluoreszenzspektrosko-
pischen Eigenschaften wie Fluoreszenzintensitit und Lage der Maxima, das Reten-

tionsverhalten und auch die praktische Handhabung der Derivatisierung von ent-
scheidender Bedeutung.

Die Lage der Banden in den Fluoreszenzspektren der Isoindolderivate der ver-
schiedenen Aminosiuren unterscheiden sich kaum ( Spektren siehe Absatz 2.5.).
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Die Spektren zeigen bei der Anregungswellenlange von 355 nm neben dem Raman-
peak des Losemittels ( 380 nm in wédssriger Losung ) einen sehr breiten Fluores-
zenzpeak in der Region von ca. 400 - 500 nm, mit einem Maximum bei
Amax ~ 460nm. Die Art des Thiols (Ethanthiol, Mercaptoethanol, 3-Mercaptopro-
pionsiure) und die GroBe des liberschusses Thiol zu OPA haben keinen EinfluB auf
die Fluoreszenzspektren, lediglich das voluminose t-Butylthiol fiihrt zu einer Blau-
verschiebung von X von ca. 10 nm. Der EinfluB des Losemittels auf die Fluores-
zenzspektren ist sehr gering; der Uibergang von wissrigem Boratpuffer zu 95%
Ethanol fiihrt nur zu einer Blauverschiebung von A ___  von weniger als 20 nm [SIM-
ONS und JOHNSON 1978b 1.

ax

Auch das Absorptionsmaximum wird durch die unterschiedliche Substitution
nicht beeinfluBt, es liegt jeweils bei etwa 340 nm, mit nahezu gleichbleibendem
Extinktionskoeffizienten im Bereich 325-355 nm.

Im Gegensatz zur Lage der Maxima wird die Fluoreszenzintensitét durch Mer-
capto- und Aminokomponente stirker beeinfluBt. Wahrend die Fluoreszenzintensi-
titen der Mercaptoethanol-, Ethanthiol- und 3-Mercaptopropionsiurederivate fiir
die meisten Aminosiuren in etwa der gleichen GroBenordnung liegen, betragen sie
fiir t-Butylthiolderivate nur etwa 5% davon. 2-Mercaptoessigsduremethylester- und
Phenylthiolderivate zeigen keine Fluoreszenz. [KUCERA und UMAGAT 1983, SIMONS
und JOHNSON 1978b 1.Die Fluoreszenzintensitdten fiir die Derivate der verschiede-
nen priméaren Aminosduren liegen (bei gleicher Mercaptokomponente) auch etwa
in der gleichen GroBenordnung (siehe auch Absatz 2.1.2.), mit der Ausnahme von
his (ca. 60-70%), lys (ca. 20-40%) und cys (£ 5%).

Aus den bisher dargestellten Untersuchungen iiber Stabilitit und Fluoreszenz-
verhalten scheint sich fiir die Vorsiulenderivatisierung von Aminosauren daher die
Empfehlung zu ergeben, Ethanthiol oder 3-Mercaptopropionsdure anstelle von
Mercaptoethanol als Thiol einzusetzen. In der Praxis ist aber die geringere Stabi-
litit der OPA / MERC - Derivate nicht von so groBer Bedeutung, da die erforderli-
che Reaktionszeit fiir die Bildung dieser Derivate kurz ist ( < 2 Minuten). Abbil-
dung 2.1.6. zeigt die relative Fluoreszenz (Peakflichen) der Derivate in Abhingig-
keit der Reaktionszeit bis zur Aufgabe auf die Trennsdule.

Eine signifikante Abnahme zeigen nur gly und lys, aber fiir eine Reaktionszeit
von 1-4 Minuten ist der Zerfall noch gering. Dies stimmt mit den Untersuchungen
von COOPER et al. (1984 b) und LINDROTH und MOPPER (1979) iiberein, wenn auch
diese Autoren etwas hohere Zerfallsraten von gly und lys fanden. COOPER et al
untersuchten auch erstmals die Stabilitit der OPA/MERC-Derivate unter den
Bedingungen fiir die HPLC-Trennung. Sie fanden nach der Aufgabe der Derivate
auf die Trennsdule dort keinen weiteren Zerfall. Indem die Derivate durch Anhal-
ten des FluBes der mobilen Phase auf der Trennsdule gehalten wurden, fanden sie
nach 20 Minuten nur geringe Abnahme (£ 10 % ) der sauren Aminosduren asp und
glu, wihrend die Fluoreszenzintensitit der anderen Aminosauren konstant blieb.
Dieses Ergebnis 1Bt sich erkldren durch: a) Stabilisierung der Derivate durch das
Entfernen des OPA-Uberschusses und/oder b) Behinderung der Zerfallsreaktion
durch Immobilisierung der Derivate an der stationdren Phase.
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Dies bedeutet, daB der Zerfall der OPA/MERC-Derivate fiir die HPLC-Be-
stimmung in der Praxis weniger Bedeutung hat, wenn er nur in der mobilen Phase
stattfindet, da die mittlere Aufenthaltszeit fiir alle Derivate in der mobilen Phase
gleich der Totzeit des Systems ist. Da auBerdem asp und glu als erste Derivate
nach wenigen Minuten eluiert werden, ist der beobachtete Zerfall auf der Siule
ebenfalls in der Praxis nicht beeintriachtigend. Damit ergibt sich, daB fiir die
praktische Durchfiihrung der Vorsdulenderivatisierung und HPLC-Trennung die
Verwendung von OPA/MERC durchaus geeignet ist. Die Reaktionszeit sollte aber
kurz ( 1-2 Minuten) gewdhlt werden, um insbesondere fiir gly einen stirkeren
Zerfall des Derivats vor der Aufgabe auf die Trennsiule zu verhindern. Da zumal
der Zerfall von OPA/MERC -Derivaten durch Séure beschleunigt wird [SIMONS
und JOHNSON 1978b1, ist davon abzuraten, die Reaktion nach vorgegebener Zeit
durch Zugabe eines 'Stop-Puffers’ von PH 4-6 [HOGAN et al. 1982, GODEL et al.
1984 ] abzubrechen, um dann die Reaktionsmischung nach nun nicht mehr konstant
gehaltener Wartezeit auf die Trennsiule zu geben.

Das Retentionsverhalten der Aminosiurederivate wird ebenfalls von der Art
der Thiolkomponente beeinfluBt. Da die Retention am C-18 - Material vorwiegend
durch hydrophobe Wechselwirkung bestimmt wird, fiir die vornehmlich das Iso-
indolgeriist verantwortlich ist, héngt die unterschiedliche relative Retention der
verschiedenen Aminosédurederivate in erster Linie von der Art der Substitution am
C-10 ab. Aber auch die Substitution am Schwefel spielt eine Rolle, wie z.B. die
unterschiedliche Elutionsfolge fiir his bei Verwendung von einerseits 3-Mercapto-
propionsédure und zum anderen von Mercaptoethanol zeigt: die Elutionsfolge ist
bei MERC = asp, glu, ser, his, gly, thr, ala, bei 3-MPA = asp, glu, ser, gly, thr,
his, ala. Infolge der Einfiihrung der Carboxylgruppe von 3 - MPA wird die Retention
verringert, wodurch bei dem auf MERC optimierten Gradienten insbesondere die
sauren Aminosduren (asp, glu) schlecht getrennt werden. Insgesamt zeigt sich bei
den vorgenommenen Untersuchungen keine deutliche Verbesserung in der Auftren-
nung der Aminosauren in anderen Bereichen der Chromatogramme bei Verwendung
von 3-MPA anstelle von MERC, so daB auf eine weitere Anpassung von Elutions-
puffer und Gradient verzichtet und weiterhin MERC verwendet wurde.
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Letztendlich sprechen auch rein handhabungstechnische Grilinde fiir die Ver-
wendung von OPA/MERC. So ist die Handhabung von Ethanthiol aufgrund des
niedrigen Siedepunktes (35°C) extrem unangenehm. 3-MPA hat einen Erstarrungs-
punkt von 17°C, so daB bei (zu empfehlender) Lagerung im Kiihlschrank tégliches
Auftauen zum Ansetzen des Reagenzes nétig ist.

Da die Reaktion eine freie ( unprotonierte) Aminogruppe erfordert, ist ein
basischer Reaktions-pH erforderlich. Der optimale Reaktions-pH liegt fiir Amino-
siuren bei 9.5 - 10.0 [LINDROTH und MOPPER 1979, SVEDAS et al. 1980 1. Fiir
Amine sollte daher dieser Wert aufgrund ihrer groBeren Basizitit etwas hoher
liegen. Dem widerspricht der Befund von LIEBEZEIT( 1980a), der bei pH 10.5 fiir
Ammonium geringere Empfindlichkeit als bei pH 9.5 fand. Dies kann aber auch an
einem teilweisen Verlust von Ammoniak in die Gasphase liegen. Bei Reaktions-pH
11 zeigen orn und lys ca. 25% geringere Fluoreszenz [ COOPER et al. 1984b]. Hier
kénnte es zu einer zusdtzlichen Reaktion der terminalen Aminofunktion mit OPA
kommen, was dann zur Bildung von Derivaten mit weitaus groBerer Retentionszeit
filhren wiirde.

rel. Peakfléche
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Abb.2.1.7. Verdnderung der relativen

G Peakflichen mit dem Reaktions-pH.
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Eine Untersuchung der relativen Peakfldchen in Abhangigkeit des Reaktions-pH
zwischen 8.5 und 12 ( Abbildung 2.1.7.) brachte keine einheitlichen Ergebnisse. Fiir
die meisten Aminosduren ergaben sich Unterschiede von 10-20% bei Variation um
eine pH-Einheit. Lediglich fiir lys war eine lineare Abnahme der Peakflache bei stei-
gendem pH erkennbar. Damit ergibt sich fiir die Praxis die Forderung. fiir Probe
und Standard neben exakter Reaktionszeit méglichst auch einen exakt gleichen Reak-
tions-pH einzuhalten.

Zusammenfassend 1Bt sich sagen, daB die Vorsdulenderivatisation mit OPA/
MERC fiir die HPLC-Trennung der Aminoséduren eine schnell verlaufende Reaktion
ist, die zu stark fluoreszierenden Derivaten mit #dhnlicher Fluoreszenzintensitat fiir
die meisten primiren Aminoséuren fiihrt. Bei exakt reproduzierbarer Einhaltung der
Reaktionsbedingungen hinsichtlich Reaktionszeit und Reaktions-pH hat die relative
Instabilitdt der Derivate in der Praxis keinen gravierenden EinfluB.
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2.1.5. EinfluB der Veridnderung chromatographischer Trennbe-
dingungen

Bei der Trennung von Verbindungen an reversed-phase Materialien existieren
eine Vielzahl von Parametern, die fiir das Retentionsverhalten von Bedeutung sind.
Ausgehend von einer experimentellen Grundeinstellung, die eine zufriedenstellende
Trennung der einzelnen Aminosdurederivate ermdoglicht, wurde der EinfluB der
unterschiedlichen Parameter untersucht und damit das Trennverfahren optimiert.

Das zundchst verwendete Elutionssystem von Acetatpuffer/Methanol [ DAW-
SON und LIEBEZEIT 1983 ] erwies sich nicht als optimal, da die Trennung einiger
Peakpaare nur unvollsténdig gelang (z.B. gly/thr) und auch die Einstellung des
Puffer-pHs nicht sehr reproduzierbar durchzufiihren war (erforderlicher pH= 6.8,
bei pKa(Essigsaurey = 4.65). SchlieBlich trat aufgrund der relativ hohen Viskositit
von Methanol schon bei neuen Trennsiulen ein Siulenriickdruck von mehr als
25 MPa bei einer FluBrate von | ml -min™! auf, der dann mit zunehmendem Alter
der Trennsdule noch weiter anstieg. Diese Probleme lieBen sich durch die Verwen-
dung eines Phosphatpuffer/Acetonitril - Systems ldsen.

Da in den Chromatogrammen in der Regel kein Peak auftritt, dessen Re-
tentionszeit der Totzeit des Systems entspriche, kdnnen im folgenden keine Ka-
pazitdtsfaktoren (k') angegeben werden, sondern es werden die Retentionszeiten
benutzt, die natiirlich von den Gerédteparametern bestimmt werden und deshalb,
ebenso wie angegebene Peakfldchen, als Relativwerte anzusehen sind.

GRUNDEINSTELLUNG
Maobile Phase Derivatisierung

A: 12.5 mmol- dm® Natriumphosphat 50 pl Standard (1.25 pmol- pl™!)

pH 7.0 50 yl Borat-Puffer (1 mol'dm_%pH 10.4 )
B: Acetonitril 20 ul Reagenz (5 mg OPA und 20 yl
Gradient: MERC auf 1 ml Methanol)
linear, 0-35% B in 30 Minuten Reaktionszeit: 2 Minuten
FluB: 1 ml* min~! Injektionsvolumen: 50 pl

I - Vorbereitung der Sidule

Fabrikneue Saulen fiir die reversed-phase Chromatographie wie C-18-Phasen
werden in der Regel eingefahren mit einer Mischung 70% (v) Acetonitril/30 % (v)
Wasser geliefert. Um ein Quellen der Siulenpackung durch den Phosphatpuffer
[LINDROTH und MOPPER 19791 zu verhindern, wurde eine neue Siule (Spherisorb
ODSII, 5§ um, 250x4mm) langsam auf 100 % Wasser umgefahren und dann zunichst
mit 50 ml einer Borat-Lésung ( 0,1 mol dm®, pH 7 ) vorkonditioniert [DAWSON
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und LIEBEZEIT 1983 1. Danach wurde die Sdule mit Eluent A gespiilt. Nach Durch-
fluB von 60, 120 und 240 ml (entsprechend 1, 2 und 4 Stunden ) wurde jeweils ein
Standard mit der Grundeinstellung analysiert. Den Vergleich zeigt Abbildung 2.1.8..

Der Vergleich der Spektren und auch der chromatographischen Daten zeigt,
daB die Konditionierung einer neuen SZule mit dem Eluenten A nach etwa 2 Stun-
den reproduzierbare Peakflachen und Retentionszeiten ergibt. Wihrend HILL et al.
( 1982 ) bei neuen Saulen oft OPA-reaktive Verschmutzungen fanden, traten sol-
che hier nicht auf; vorsichtshalber sollte die Siule aber einmal iiber Nacht mit
40% B gespiilt werden.

1
. 21 311'0
213110 C

& ol

RT : RT gk RT

Abb.2.1.8. Konditionierung einer neuen Trennsdule. 4: his, 5:gly, 6:thr, 12: ile,
13: phe, 14:leu. Ausschnitte aus den Chromatogrammen nach a)60 min.,
b) 120 min., c) 240 min. (siehe Text).

II - EinfluB des Sdulenmaterials
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Obwohl es sich nominell um das gleiche reversed-phase Material handelt, zeigt
sich doch ein deutlicher Unterschied in der Eignung von C-18 (endcapped)- Mate-
rial verschiedener Hersteller. Hierzu zeigt Abbildung 2.1.10. den Vergleich der Tren-
nung bei der Grundeinstellung mit a) Spherisorb ODS2- Sym (Phase-Sep, GB),
b) Nucleosil ODS2- 5 ym (Macherey & Nagel, Diiren), c) Lichrosorb ODS2- 5 ym
(Merck, Darmstadt). d) zeigt die Trennung mit Spherisorb ODS2-3 um, Saulendi-
mension 125 x 4 mm zur Dokumentation des EinfluBes der KorngroBe des Triagerma-
terials. Tabelle 2.1.9. listet die Angaben der Hersteller zum Fiillmaterial auf.

Porendurchm. Dichte Oberflache C-Belegung

[Angstrém]  [grem 3] tm2:g7 1 £% 32
Spherisorb ODS2 80 0.62 220 12
Nucleosil 100 100 1.0 350 14
Lichrosorb 60 0.69 410 22

Tab.2.1.9. Angaben der Hersteller zu verschiedenen C-18 -RP-Phasen

Der C- Belegungsgrad bestimmt in erster Linie den hydrophoben Charakter
der stationdren Phase und ist von der zur Verfiigung stehenden Oberfliche be-
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stimmt, die sich ihrerseits wiederum aus dem Porendurchmesser und dem Poren-
volumen ergibt [ENGELHARDT et al. 1982 1. Der Belegungsgrad reicht von ca. SEiC
(weitporiges Si-Gel, ca. 0.6 pymol -m™2, ‘light monomeric coverage') bis zu einer
maximal erreichbaren Belegung von ca. 28% ( Si-Gel mit 50-60 Angstrom Poren-
durchmesser, ca. 4 pmol *m™2, 'high monomeric coverage’). Fiir die Trennung der
OPA-Derivate der Aminoséduren, bei der auch polare Wechselwirkungen bei der
Retention mitspielen, werden Phasen mit 'moderate monomeric coverage' (Bele-
gungsgrad 10-12%) als besonders geeignet empfohlen [ WEHR 1986 1.

1
/1 12 %
a 3 5/4 b 0 13
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Abb.2.1.10. Trennung eines Aminosiure-Standards auf a) Nucleosil ODS II; b)
Spherisorb ODSII, 5 ym; c) Lichrosorb ODSII: d) Spherisorb ODSII, 3 um.
I:asp, 2:glu, 3:ser, 4:his, 5:gly, 6:thr, 7:ala, 8:arg, 9:tyr, 10:val, 1I: met,
12:ile, 13: phe, 14:leu, 15:lys.

Aus dem Vergleich der Trennung ergeben sich tatsichlich die besten Resultate
fiir das Material mit 'moderate monomeric coverage', Spherisorb. Fast jede Her-
stellerfirma von HPLC-Siulen bietet eigene C-18-Materialien an, die sich in ihren
physikalischen Daten mehr oder weniger unterscheiden ( siehe z.B. bei MAJORS
1980). Da sich aber Spherisorb ODS II als sehr gut geeignet fiir die Trennung der
Aminosdurederivate erweist, wurde auf weitere Untersuchungen von Fiillmateria-
lien verzichtet. Die Verwendung einer kiirzeren Siule (125 mm) mit Fiillmaterial
von 3 um KorngréBe bietet kaum nennenswerte Verbesserung der Trennleistung
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bei relativ geringer Verkiirzung der Laufzeit. Da eine solche S#ule jedoch anderer-
seits empfindlicher auf mogliche Verschmutzungen reagiert, wurde fiir die weite-
ren Untersuchungen eine Spherisorb ODS II - Sdule mit 5 pm-Partikeldurchmesser
( Dimension 250 x4 mm) verwendet.

III - pH-EInfluB der mobilen Phase

Generell werden bei der reversed-phase Chromatographie geladene Spezies
rasch eluiert, wiahrend neutrale Molekiile von der hydrophoben stationdren Phase
starker zuriickgehalten werden. Aufgrund der unterschiedlichen pKa-Werte der
verschiedenen OPA - Aminosdure-Derivate ergibt sich der EinfluB des pH-Wertes
der mobilen Phase auf Retention und Trennung. Dies wurde im Bereich von pH 5
bis pH 8 untersucht.

Die Anderung des pH-Wertes ist beim Phosphatsystem sehr leicht durchzu-
filhren, indem einfach das Mengenverhiltnis von primdrem zu sekunddrem Phos-
phat variiert wird. Abbildung 2.1.11. zeigt den resultierenden pH-Wert in Abhin-
gigkeit dieses Mengenverhiltnisses.
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o Ll e : _ _ KUSTER et al. 1972)
5.0 5.5 X 65 7.0 75 8.0

pH = Wert

Die Pufferkapazitit des Systems ist proportional der Steigung der Kurve und
somit im Bereich von etwa pH 6.4 bis pH 7.2 am groBten. Der nutzbare Variati-
onsbereich liegt etwa zwischen pH 5.4 und pH 7.8. Aufgrund des Silikat-Triger-
materials der stationdren Phase ist auBerdem fiir die Praxis pH 8 als obere Gren-
ze anzusehen. Der pH-Wert des Eluenten A wurde durch entsprechende Mischung
zwischen pH 5 und 8 variiert, wobei die Molaritdt konstant gehalten wurde. Fiir
die Trennung der OPA-Derivate der Aminosduren ergibt sich aus der pH-Variation
(Abbildung 2.1.12.):

1) Wie zu erwarten, ist der EinfluB des pH-Wertes auf die Retention der sauren
Aminosduren asp und glu besonders deutlich. Aber auch fiir die meisten anderen
Aminosiuren zeigt sich eine Abnahme der Retention mit steigenden Eluenten-pH.
Die Retention von ser, tyr, ala, gly und thr wird geringfiigig oder gar nicht beein-
fluBt.

2) Die Elutionsfolge der Peakpaare arg/tyr und val/met kehrt sich bei steigendem
pH um.

3) Die Differenz der Retentionszeiten von his/gly/thr wird bei steigendem pH
groBer.
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4) Die Peakflichen nehmen mit steigendem pH im allgemeinen leicht zu, bei einigen
( gly, ala, arg, tyr ) nehmen sie bei pH > 7,5 wieder ab. (Peakflachen fiir his, gly,
thr konnten wegen unzureichender Trennung bei pH < 6 nicht bestimmt werden.)

FI'LI el il |
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Abb.2.1.12. EinfluB des pH-Werts des Phosphatpuffers auf die Retentions-
zeiten (a-c) und die relativen Peakflichen (d-f) von 15 Aminosiuren
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Als optimaler pH-Wert der mobilen Phase ergibt sich pH 7,0 aufgrund von: a)
hinreichend kurzer Gesamtlaufzeit ( { 32 Min. ); b) hinreichend guter Trennung
von his/gly/thr, arg/tyr und met/val; c) moglichst groBer Peakfldache fiir alle
Aminosduren. Zudem liegt dieser Wert im Bereich hoher Pufferkapazitdt, so daB
sich auch geringe Abweichungen vom Mischungsverhidltnis in der Praxis nicht auf
den resultierenden pH-Wert auswirken.

IV - EinfluB der Molaritéit der mobilen Phase

Neben der Einstellung des pH-Wertes haben Puffersalze bei der reversed-pha-
se Chromatographie noch einen weiteren Effekt. Verbindungen, die zumindest
teilweise in ionischer Form vorliegen, werden durch Salze aus der mobilen Phase
gedringt und zeigen somit bessere Retention ('Aussalzeffekt'). In der Regel
kommt es dabei auch zu einer Reduktion der Peakbreite.

Unter Beibehaltung des pH-Werts von 7.0 wurde die Molaritit im Eluenten
A zwischen 3 und 19 mmol-dm 2 variiert. Hohere Konzentrationen sind aufgrund
der geringen Lo&slichkeiten der Phosphate problematisch. Abbildung 2.1.13. zeigt die
Verianderung der Retentionszeiten und relativen Peakhthen.

1) Die Retentionszeiten nehmen bei steigender Molaritdit der mobilen Phase
generell zu. Bei sehr hohen Phosphatkonzentrationen ( 19 mmol *dm™® ) sind die
Retentionszeiten sehr lang und die Peaks werden im Chromatogramm sehr eng
zusammengeschoben.

2) Die Trennung von arg/tyr wird erst durch héhere Phosphatkonzentrationen
ermdglicht; die Elutionsfolge fiir his @ndert sich derart, daB his bei hohen Puf-
ferkonzentrationen vor gly/thr eluiert.
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3 /a s b val
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Abb.2.1.13. EinfluB der Molaritit des Phosphatpuffers auf die Retenti-
onszeiten (a-c) und relative Peakflichen (d-f) fiir 15 Aminoséuren

3) Mit steigender Phosphatkonzentration kommt es allgemein zunichst zu ei-
ner Reduktion der Peakflidchen, dann wird bei 12,5 mmol *dm™® ein Maximum er-
reicht. Bei hoheren Phosphatkonzentrationen sinkt die Peakfldche fiir die meisten
Aminosauren wieder ab.

Eine Phosphatkonzentration von 12,5 mmol - dm™2 ergibt sich daher als vorteil-
haft fiir eine relativ kurze Gesamtlaufzeit bei guter Trennung von arg/tyr, his/
gly/thr und bei relativ groBer Peakfliche.

V EinfluB des organischen Anteils des Fluenten

Die Elutionskraft der gebrauchlichen L&semittel bei der reversed-phase Chro-
matographie folgt der Reihenfolge Methanol Ethanol < Acetonitril < Aceton
< Dioxan < Isopropanol < Tetrahydrofuran. Die FElutionskraft von Acetonitril ist
etwa 2-4 mal groBer als die von Methanol. Das System Phosphat-Acetonitril hat
gegeniiber dem System Acetat-Methanol Vorteile hinsichtlich der Trennleistung
und des S#ulenriickdrucks bei der Aminosaureanalyse.

Da die Trennung der OPA-Aminosauren nicht isokratisch sondern durch Gradien-
tenelution erfolgt, lassen sich nicht einfach Retentionszeiten bei verschiedenen Ace-
tonitril-Konzentrationen bestimmen, sondern der EinfluB des organischen Eluenten
wurde in der Weise untersucht, daB die Laufzeit des Gradienten von O bis 35%: B
zwischen 20 und 50 Minuten variiert wurde. So war auch sichergestellt, daB die
Proben vollsténdig von der Siule eluiert wurden. Héhere Konzentrationen von Ace-
tonitril wurden nicht verwendet, um eine Ausfdllung der Puffersalze zu verhindern.
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Abbildung 2.1.14. zeigt die Verinderung der Retentionszeiten in Abhingigkeit
des nach 20 Minuten erreichten Acetonitrilanteils (unten) bzw. der Laufzeit des
Gradienten 0-35% B (oben).
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Abb.2.1.14. EinfluB des Anteils von Acetonitril ( angegeben ist der Pro-
zentsatz Acetonitril im Eluens nach 20 Minuten Laufzeit) auf die Reten-
tionszeiten (a-c) und die relativen Peakfliachen (d-f) von 15 Aminoséduren
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Es zeigt sich, daB ein Gradient von 0 - 35 % B in 30 Minuten- fiir eine be-
friedigende Trennung auch der Peakpaare gly/thr, arg/tyr ausreichend ist. We-
sentlich langere Gradienten bringen hinsichtlich der Trennleistung keine Vorteile.
Wenn sich auch die Peakfliche mit der Gradientenlaufzeit wenig verindert, zeigen
sich doch bei den Gradienten von 40 und 50 Minuten Dauer neben der zu erwar-
tenden Peakverbreiterung auch etwas geringere Peakflichen, was eventuell auch
auf den teilweisen Zerfall der Derivate zuriickgefiihrt werden kann.

VI - EinfluB eines zus#tzlichen organischen Modifiers

Die Moglichkeit, die Trennleistung durch Zugabe eines stark eluierenden orga-
nischen Modifiers (Tetrahydrofuran, THF) zum Eluenten A zu verbessern, wurde
untersucht. Aufgrund der Erfahrungstatsache, daB THF im hier verwendeten System
eine um etwa den Faktor 5 hohere Elutionskraft als Acetonitril besitzt, wurde der
Anteil von THF im Eluenten A zwischen 0 und 2 % variiert. Die Zugabe zum Eluen-

ten A hat vor allem im ersten Teil des Gradienten Auswirkungen, wo der Anteil
von A groB ist.
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Abb.2.1.15. EinfluB der Zugabe von Tetrahydrofuran zum Eluenten A auf die
Retentionszeiten (a-c) und die relativen Peakflidchen (d-f) von 15 Aminosiu-
ren

1) Es ist allgemein eine Verringerung der Retention mit steigendem THF -
Zusatz zu beobachten, die bei den spdter eluierenden Aminosduren erwartungsge-
maB geringer ist.

2) Die Peaktrennung von arg/tyr, his/gly/thr, met/val und ile/phe/leu wird
durch den Zusatz von THF positiv beeinfluBt.

3) Der generelle Trend der Peakfldchen ist eine Abnahme mit steigendem THF
- Zusatz.

Ein Zusatz von 1 % THF zum Eluenten A bringt also Vorteile bei der Tren-
nung einiger benachbarter Peaks ohne gravierende Reduktion der Peakflachen.

VII - Gradientenoptimierung

Durch Verdnderung des linearen Gradienten zu einem Stufengradienten mit
Abschnitten unterschiedlicher Steilheit 14Bt sich eventuell noch eine Verbesserung
der Trennung benachbarter Peaks und/oder Verkiirzung der Gesamtanalysenzeit
erreichen. Aufgrund der zahlreichen einfluBnehmenden Parameter und der Tatsa-
che, daB diese wiederum nicht voneinander unabhingig sind, ldBt sich eine solche
Optimierung nur auf empirischem Wege erreichen; eine Optimierung beispielsweise
nach dem Simplex- Verfahren [ BERRIDGE 19821 ist leider nur fiir wesentlich ein-
fachere (z. B. isokratische) Systeme anwendbar. Je nach gewiinschtem Optimier-
ungsgrad ist daher mehr oder weniger Aufwand erforderlich. Die bisher erreichte
Auftrennung und Analysendauer ist jedoch auch bei einem linearen Gradienten fiir
die vorliegende Aufgabenstellung ausreichend, so daB hier nur wenige Optimierungs-
schritte unternommen wurden. Das Ergebnis zeigt Abbildung 2.1.16.
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Die Elution der sauren Aminosiuren wurde durch Veranderung der Anfangs-
konzentration auf 98% A (wobei zu A 1% THF zugegeben wurde) beschleunigt (c).
Die Mobglichkeit der Verkiirzung im Bereich zwischen glu und gly ist begrenzt
durch die gly/thr— Trennung. die bei schnellerem Ansteigen des B-Anteils in
diesem Bereich verschlechtert wird (b). Im zweiten Teil des Chromatogramms ist
schon beim linearen Gradienten der Abstand der Peaks relativ gering bei dennoch
ausreichender Trennung, so daB fiir diesen Bereich wenig Bedarf zur Gradienten-
optimierung besteht. Daher wurde letztendlich der lineare Gradient nur wenig
modifiziert. Zum Spiilen der Saule zwischen den Analysenldufen wurde allerdings
nach Erreichen von 35% B der B-Anteil fiir einige Minuten auf 50% erhdht. Danach
lauft der Gradient innerhalb 5 Minuten auf 98% A zuriick. Eine Wartezeit von min-
destens 3-5 Minuten ist dann vor erneuter Probenaufgabe erforderlich. Die Zusam-
mensetzung des Puffers A wurde als Konsequenz derart verindert, daB 2% Aceto-
nitril und 1% THF zugegeben wurden, womit der Gradient wieder bei 100% A star-
tet. Somit ergibt sich fiir die Modifikation der Grundeinstellung:
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MODIFIZIERTE GRUNDEINSTELLUNG
Mobile Phase Derivatisierung

A: 12.5 mmol- dm 3 Natriumphosphat 50 yl Standard (1.25 pmol: pl™!)
pH 7.0,+ 2% Acetonitril, +1% THF 50 ul Borat-Puffer (1 mol: dm 2, pH 10.4)

B: Acetonitril 20 yl Reagenz (5 mg OPA und 20 yl
Gradient: MERC auf 1 ml Methanol)
linear, 0-35% B in 30 min, Reaktionszeit: 2 Minuten

35-50% B in 2 min, S0% B fur 3 min, Injektionsvolumen: 50 yl
50-0% B in S min
FluB : 1 ml*min~?

———

VIII - Diskussion

Die Elutionsfolge der OPA-Derivate bei Verwendung der hydrophoben Octade-
cylsilyl-Phase wird durch den relativen Beitrag der hydrophoben und hydrophilen
Gruppen der Derivate gesteuert. Die hydrophoben Teile der Molekiile werden aus
der mobilen an die stationdre Phase gedrangt. Die Adsorptionsenergie liegt im
Bereich von ca. 3.4 k] (25°C) pro Mol CH, fiir den Ubergang von Wasser an
(oder in) die C-18 - Phase [HORVATH und MELANDER 19771, und nimmt mit stei-
gendem Acetonitril-Anteil der mobilen Phase ab. Die hydrophilen Teile der Mole-
kiile hingegen binden die OPA-Derivate an die mobile Phase. Damit wird das Re-
tentionsverhalten bestimmt durch die GroBe des  hydrophoben  Teils
(CHz-Aquivalente) und die Art ( und Ladung! ) der hydrophilen Gruppe.

Da der pK_-Wert der Carboxyl-Gruppe von OPA-Aminosauren vermutlich
kleiner ist als bei der freien Aminosdure, wird diese Gruppe bei pH-Werten der
mobilen Phase von 6-7 vorwiegend als Carboxylat vorliegen, d.h. die Derivate sind
negativ geladen. Dadurch wird die Hydrophilie erhoht. Die Protonierung einer
eventuell vorhandenen weiteren Aminofunktion fiihrt zur Ausbildung von (weniger
hydrophilen) Zwitterionen. Dies trifft z.B. fiir OPA-Histidin (pH<7), OPA-Lysin
(pH< 10.5) oder OPA-Arginin (pH< 12.5) zu. Wihrend daher im Bereich von pH 5-8
die Lysin- und Arginin—Derivate als (neutrale) Zwitterionen vorliegen, ist die
Ladung (und damit das Retentionsverhalten) von OPA-Histidin durch pH-Variation
stark beeinfluBbar.

Im Einzelnen folgt die Elutionsfolge dem abnehmenden hydrophilen Charakter
der Substituenten in der Reihenfolge SO,” > COO™ > CO(NH,) > OH > Imidazol-
> H. In diesem Bereich spielt der pH-Wert der mobilen Phase eine wichtige Rolle.
Fiir Derivate ohne hydrophile Gruppen ergibt sich dann die Reihenfolge gemaB
steigender Hydrophobie der Substituenten von H < CH; < C,H, < CH,(3-Indol-) <
C,H, < CH,C/H, < C,H,. Fiir Isomere (B-ala/ala; leu/ile) erfolgt die Elution ra-
scher, wenn das Molekiil rdumlich starker gepackt ist, so daB p-ala und ile vor
ala bzw. leu eluieren.
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Der Effekt der Pufferanionen besteht nun, da bei pH um 7 die meisten OPA-
Derivate als Anionen vorliegen, in einer Repulsion, d.h. Verstirkung der Retention
[ LINDROTH und MOPPER 1979]. Dies zeigt sich beim Vergleich der Retention unter
Verwendung von Borat-, Phosphat- und Citrat-Puffern als mobile Phase: bei pH 7
sind die vorherrschenden Species H,BO,, HPO‘z'/HzPO," bzw. C;H,0.3". Lindroth
und Mopper fanden eine Zunahme der Retention in dieser Reihenfolge steigender
Ladung des Anions. Acetat miiBte in dieser Reihenfolge zwischen Borat und Phos-
phat stehen, was auch dadurch bestitigt wird, das bei Verwendung von Acetat-
Puffern der schwiéchere organische Modifier Methanol zur Elution ausreicht. Somit
ergibt sich fiir das Phosphatsystem ein (sekundirer) pH-Effekt durch das jewei-
lige Verhiltnis der einfach oder zweifach geladenen Phosphatanionen (siehe dazu
auch Abbildung 2.1.11., S.39). Unter Ausnutzung dieses Trennmechanismus ergibt
sich die Moglichkeit, die Retention der anionischen OPA-Derivate durch das Puf-
feranion zu beeinflussen, wihrend die Retention bei zwitterionischen OPA-Deriva-
ten weitgehend unbeeinfluBt bleibt.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB mit der modifizierten Grundeinstellung
eine relativ schnelle und vollstindige Trennung der Standard-OPA-Aminosiuren
gelingt. Fiir spezielle Trennprobleme ergeben sich aus den Ergebnissen der durch-
gefiihrten Untersuchungen weitreichende Moglichkeiten der Anpassung.
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2.2. Der MatrixeinfluB bei marinen Proben

Der Hauptvorteil der Anwendung des OPA-Verfahrens fiir marine Proben ist,
daB geloste (chemisch) freie Aminosduren direkt bestimmt werden koénnen, ohne
daB Probenvorbehandlungen wie Entsalzen, Aufkonzentrieren, Trocknen etc. durch-
gefilhrt werden miissen. Die vorangegangenen Untersuchungen bezogen sich jedoch
auf wissrige Losungen von Aminosduren (Standards) ohne irgendwelche weiteren
Inhaltsstoffe. Fiir die Anwendung auf marine Proben wie Seewasser, Porenwasser
und Hydrolysate ist aufgrund des Gehaltes an Stoffen wie anorganischen Salzen
und auch organischen Verbindungen der EinfluB dieser Matrix auf die analytische
Methode zu untersuchen.

2.2.1. Einrliisse auf die Derivatisierung

Der Gehalt anorganischer Salze fiihrt einerseits, wie bereits erwdahnt ( Absatz
2.1.3.), offensichtlich dazu, daB die Adsorption von Aminosduren an GefdBwan-
dungen zuriickgedrangt wird und sich insoweit im Grunde positiv auf die Haltbar-
keit verdiinnter Losungen auswirkt.

Da die Reaktion von o-Phthaldialdehyd im basischen Bereich verlauft, besteht
bei Seewasser die Gefahr, daB Erdalkalihydroxide und -carbonate ausgefallt wer-
den konnen. Ein exakter Grenz-pH l4Bt sich hierfiir nicht angeben, da auBler den
Konzentrationen der Erdalkaliionen auch Faktoren wie Fremdionen (aus der Ma-
trix und aus dem Puffer), Temperatur und moglicherweise die Zeit einen EinfluB
haben.

Bei der manuellen Derivatisation von Seewasserproben mit einem Boratpuffer
von pH 10.4 waren keine Triibungen oder Ausfédllungen zu beobachten, im Gegen-
satz zur Derivatisierung durch den Probengeber (siehe Absatz 2.5.). Bei der Verwen-
dung von Puffern mit geringfiigig hoherem pH (10.8 - 11.0) traten jedoch auch bei
der manuellen Derivatisierung sofort Triibungen auf. Ein Puffer von pH 13 - 13.5,
wie er in der Literatur empfohlen wird [ GRASSHOFF et al. 19831, laBt sich mit
Sicherheit nicht verwenden, ohne die Proben danach filtrieren zu miissen.

Die Anionen der schwachen Sauren, insbesondere Carbonat und Hydrogencar-
bonat, bedingen die hohe Pufferkapazitit von Seewasser. Die Einstellung des Reak-
tions - pH erfolgt nun mit einem Borat-Puffer, dessen pH-Wert von 10.4 nicht im
Bereich der maximalen Kapazitit dieses Puffers liegt. Abbildung 2.2.1. zeigt die pH-
Abhingigkeit des Borat-Systems. Der Bereich groBter Steigung ( = maximaler Kapa-
zitat ) liegt zwischen pH 8.9 und 9.5 ( pK, von H,BO, = 9.24; HOLLEMAN und
WIBERG 1971 ). Bei der Mischung wird also Seewasser den resultierenden pH-Wert
zu kleineren Werten verschieben. Dies 3Bt sich teilweise durch die Verwendung
von wesentlich besser loslichem Kaliumborat anstelle von Natriumborat verringern,
so daB sich 1 molare anstatt 0.4 molare Boratpuffer mit groBerer Pufferkapazitit
herstellen lassen. Die Beeinflussung des resultierenden Reaktions-pH durch die
Salinitat zeigt Abbildung 2.2.2.
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Abb.2.2.1. Abhingigkeit des resultierenden pH-Werts von der Zusammenset-
zung des Borat-Puffers (nach Werten aus KUSTER et al. 1972)
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Abb.2.2.2. Verdnderung des Reaktions-pHs durch Seewasser und Porenwas-
ser ( § ~ 35 ) sowie Férdewasser ( § ~ 19 ) in Abhéngigkeit von dem
Mengenverhiltnis Probe/Puffer

Storungen bei der Derivatisierungsreaktion konnen sich ferner durch Kom-
plexe von lonen mit Aminosiuren ergeben, wie beispielsweise durch die Ca-Kom-
plexe von Asparagin- und Glutaminsiure [ DEGENS et al. 19861, die dann die
Reaktion der Aminosdure mit dem Reagenz bzw. das spektrale Verhalten der
Derivate infolge von Komplexbildung beeinfluBen. KHIM-HEANG und HAERD! (1983)
berichten von Stérungen der Reaktion durch gelostes Calcium beim Reaktions-pH
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iiber 9 durch starke ErhShung der Fluoreszenz von insbesondere OPA-Asparagin-
sdure. Damit lassen sich die ungewthnlichen Befunde von LIEBEZEIT und DAWSON
(1981) erkléren, die einen optimalen Reaktions-pH im Seewasser bei 11.5 fanden,
im Gegensatz zu 9.5-10 in dest. Wasser.

Da die Calcium-Konzentration im Ozeanwasser konstant ist (ca. 400 mg- kg™
bei S= 35 ), kdme ein EinfluB auf die Derivatisierung der Aminosiuren vor allem
bei Proben von Kiistengewidssern (oder der Ostsee ) zum Tragen.

Die relativen Peakflichen von asp und glu wurden daher auf einen mdglichen
MatrixeinfluB untersucht, indem Standards in Reinstwasser mit Zusatz von CaCl,
zwischen 0 und 800 mg- dm™ (entspricht etwa der doppelten Konzentration von
Seewasser mit S = 35 ) und Standards in Seewasser (nach Abzug des Blanks)
verglichen wurden (Tabelle 2.2.3.). Die geringfiigige Abnahme im Bereich 0-400
mg - dm™2 erscheint nicht signifikant; bei hoherer Ca- Konzentration wird allerdings
eine Abnahme der Peakflachen offensichtlich. Fiir Seewasserkonzentrationen ergibt
sich demnach bei pH £ 10.4 keine Ca-Storung. Der Effekt von Komplexbildnern
(Citrat) wird in Absatz 2.5. noch ndher behandelt werden.

Seewas-

[Cal: 0 100 200 400 ser,S~35 600 800 [mg-dm 3]
asp 100 94 96 92 o5 83 63
glu 100 96 o8 94 97 90 78

Tab.2.2.3. Relative Peakflichen (Reinstwasser = 100) fiir asp und glu in Ab-
héngigkeit von der Ca-Konzentration (mg-dm™ ) bei Verwendung eines Bo-
ratpuffers von pH 10.4

Probenbestandteile, die selbst OPA verbrauchen ( Ammoniak, Harnstoff, Amine,
Peptide) konnen natiirlich zu verminderten Ausbeuten an Aminosiurederivaten
fithren. Derartige Stérungen sind aber im Seewasser, bei normalerweise mindestens
300-fachem ReagenziiberschuB, nur in Ausnahmefillen zu erwarten (in der klini-
schen Chemie tritt dieses Problem oft bei physiologischen Fliissigkeiten auf). Da
der GroBteil dieser Substanzen sich auch im Chromatogramm durch Erhéhung des
Untergrundes oder durch Peaks bemerkbar macht, ldBt sich dann durch erhohte
Reagenzzugabe die Vollstadndigkeit der Derivatisierung iiberpriifen.

Andere organische Verbindungen, wie Chloroform, sind wirksame Quencher fiir
die Fluoreszenz der OPA-Derivate [ COOPER et al. 1984 b]l, so daB bei der Konser-
vierung von Proben Vorsicht angeraten ist. Dies gilt auch in besonderem MaBe fiir
die Verwendung von Formaldehyd, da dieser mit OPA unter Bildung relativ stabi-
ler Halbacetale reagieren kann [ BEYER 1976 1. Um solche Probleme von vorneher-
ein auszuschlieBen, ist es empfehlenswert, die Probenkonservierung mit Quecksil-
bersalzen vorzunehmen.
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2.2.2. Einfliisse aufl die chromatographische Trennung

Organische Bestandteile der Proben koénnen vor allem bei der chromato-
graphischen Trennung Probleme bereiten, indem sie zu Verschmutzungspeaks im
Chromatogramm fiihren, den Fluoreszenzuntergrund anheben oder sich auf dem
Saulenkopf ablagern. Der Fluoreszenzbeitrag von nicht - OPA - reaktiven Substan-
zen ist bei den gewdhlten Anregungs- und Emissionswellenlingen von 355 bzw.
450 nm sehr gering. Dies zeigt sich bei der Analyse von Proben ohne Reagenzzu-
gabe. Der Laufmittelgradient wurde in der Weise gedndert, daB nach der Elution
der Aminosdure-Derivate der organische Anteil des Eluens einige Minuten lang
erhoht wurde, um stdrker retenierte Substanzen zu eluieren. Um der Ablagerung
sehr hydrophober Substanzen auf dem Saulenkopf zu begegnen, wurden kurze
Vorsédulen (5-10mm) mit dem gleichen Fiillmaterial wie in der Trennsiule ver-
wendet. Diese wurden regelméBig nach etwa 20 -40 Analysenliufen ausgetauscht.
Auf ein weitergehendes clean-up der Proben wurde wegen der méglichen Konta-
minationsgefahr und der geringen Aminosiurekonzentrationen der Proben verzich-
tet.

Die Verschiebung von Retentionszeiten durch die Salzmatrix tritt infolge der
raschen Verdiinnung durch den Eluenten nur bei der Aufgabe groBer Probenmen-
gen, und dann nur fiir die zuerst eluierenden sauren Aminosiuren auf. In Absatz
2.3.1. (Seite 53) zeigt die Tabelle 2.3.1. den Vergleich der Retentionszeiten von
Standards in Reinstwasser und in Seewasser. In Abbildung 2.2.4. zeigt der Ver-
gleich der Chromatogramme a und b, daB sich fiir die chromatographische Tren-
nung keine stérenden Einfliisse durch die Seewassermatrix ergeben. Die Salzmatrix
wirkt sich sogar positiv aus, indem bei Aufgabe groBerer Probenmengen eine Fo-
kussierung erfolgt, die eine stdrkere Peakverbreiterung verhindert.
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Abb.2.2.4. Chromatogramme von Standards in Reinstwasser (a) und in See-
wasser (b) (siehe Text). Peaks wie in Abb. 2.1.9..
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2.3. Identifizierung und Quantifizierung der Aminosiduren
2.3.1. Identifrizierung

Fiir die Identifizierung der Peaks einer chromatographischen Trennung ist zu-
nichst die Retentionszeit Hauptanhaltspunkt, ferner die relative Retentionszeit im
Vergleich mit identifizierten benachbarten Peaks. Die Peakform, insbesondere die
Peakbreite, 14Bt sich ebenfalls zur Identifizierung heranziehen, sowie die Standard-
addition der authentischen, in Frage kommenden Verbindung.

Die Standardaddition ist fiir die Identifizierung einer Verbindung nicht eindeu-
tig. Zur Verifizierung der gefundenen méglichen Verbindung zieht man meist eine
zweite Analyse auf einer andersartigen Siule oder unter drastisch verdnderten
chromatographischen Bedingungen (z.B. anderes Eluens) hinzu. Stimmen immer
noch Retentionszeiten von gesuchter Verbindung und dem entsprechenden Stan-
dard iiberein, kann die Identitdt als weitgehend gesichert gelten. Endgiiltige Klar-
heit schafft dann schlieBlich eine Analyse der Probe mit einem anderen Verfahren
( z.B. durch Ionenaustausch- oder Gaschromatographie).

Die Elutionsfolge der OPA-Aminosduren des Standards wurde durch Ver-
gleich und Standardaddition von wassrigen Losungen der einzelnen Aminosduren
festgestellt. Fiir die Seewassermatrix wurde diese Reihenfolge durch Ansetzen der
Standards und einzelnen Aminosduren in Seewasser (Nordatlantisches Tiefenwas-
ser) iiberpriift. Es zeigte sich zwar eine geringe Beeinflussung der Retentionszei-
ten der zuerst eluierenden Aminosduren, die Elutionsfolge blieb jedoch unveran-
dert. Tabelle 2.3.1. zeigt den Vergleich der Retentionszeiten von 15 Aminosduren in
Reinstwasser und Seewasser ( S ca. 35 ) bei ansonsten gleichen chromatographi-
schen Bedingungen.

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys
Seew. 3.77 6.40 12.42 14.15 15.02 15.31 17.45 19.39 19.74 22.99 23.36 25.92 26.30 26.61 33.06

Reinst- 347 6.32 12.44 14.14 15.00 15.27 17.39 19.34 19.70 23.01 23.36 25.98 26.33 26.69 33.02

wasser

Tab.2.3.1. Retentionszeiten (in Minuten) der Aminosduren in Seewasser und
Reinstwasser :

Problematischer als bei der Analyse der Standards ist die Identifizierung der
Aminosauren in natiirlichen Proben. Neben den Aminosiduren des Standards kodnnen
hier noch eine Vielzahl anderer Aminosdauren enthalten sein. Wahrend bekannt ist,
daB beispielsweise in Proteinhydrolysaten ca. 20 Aminosduren enthalten sein kon-
nen, ist in marinen Proben damit zu rechnen, daB auch 'exotische’ Vertreter dieser
Substanzklasse vorkommen konnen, immerhin sind mehrere hundert verschiedene
Aminoséduren in marinen Proben vorstellbar [ JOERGENSEN 1981b]. Bei Peaks, deren
Retentionszeiten mit keiner der Aminosduren des Standards in Einklang zu bringen
sind, lassen sich zwar aufgrund der Elutionsfolge Riickschliisse iiber hydro-
phoben Charakter und Basizitit ziehen, die nihere Identifizierung muB dann aber
durch Vergleich mit bekannten Substanzen nach dem ‘'try and error'- Verfahren
durchgefiihrt werden.
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Auf diese Weise gelang es, in Porenwasserproben B - Glutarsiure nachzuwei-
sen, die auch von HENRICHS und FARRINGTON (1979) in Porenwasserproben ent-
deckt worden war. Die Autoren muBten allerdings, da sie die Aminosduren gas-
chromatographisch bestimmten, sehr drastische Derivatisierungsbedingungen an-
wenden. Deshalb hdatte B—Glutarsdure auch ein Artefakt durch die Probenvorberei-
tung sein kdnnen; diese Vermutung ldBt sich wegen der praktisch fehlenden Proben-
vorbereitung beim OPA-Verfahren leicht widerlegen.

2
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Abb.2.3.2. Identifizierung von B-Glutarsiure: a) Probe, b) pB-Glutarsiure -
Standard, c) Probe + Standard , jeweils im Phosphat/Acetonitril-System (I)
und im Acetat/Methanol-System (II). 16: unbekannt, 17: unbekannt, 18: f-glu.
librige Peaks wie in Abb. 2.1.10.

Die Aminosduren asn, gln, cit, B-ala, a-aba, v-aba und tau, die in den hier
untersuchten Proben aus der Norwegischen See identifiziert wurden, waren in
weiteren kommerziell erhiltlichen Standards enthalten, die zeitweise anstelle des
sonst benutzten Hydrolysatstandards ( Sigma A 2161 ) benutzt wurden. Abbildung
2.3.2. zeigt die Identifizierung von B - Glutarsiure, Abbildung 2.1.3. die Trennung
von a) Multistandard I (Hydrolysatstandard Sigma A2161 ) b) Multistandard II
(Physiologische saure und neutrale Aminosiuren Sigma A 6407), c¢) Multistandard
III (Physiologische basische Aminosiuren Sigma A 6282 ) und d) eine Porenwas-
serprobe. Vornehmlich in Chromatogrammen von Porenwasserproben treten aber
immer noch einige kleinere Peaks auf, die noch nicht identifiziert werden konnten.

Abb.2.3.3. Chromatogramme verschiedener Standards und einer Porenwasser-
probe (siehe Text). 1-15: wie in Abb.2.1.10., 16-18: wie in Abb.2.3.2., 19:asn,
20: gln, 21: unbekannt, 22: DAPA, 23:orn, 24: unbekannt, 25: P-ser, 26:ax-AAA,
27: cit, 28: B-ala, 29:tau, 30:x-ABA, 3I: unbekannt, 32: ans, 33:carn, 34:3-Me-
thyl-his, 35:1-Methyl-his, 36: trp, 37: y-ABA, 38:EA, 39: OH-lys. —>
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2.3.2. Quantifizierung

Die Detektion der einzelnen chromatographisch getrennten Aminosiurederivate
erfolgt nicht spezifisch, sondern es wird die Fluoreszenzintensitat bei den vorein-
gestellten Bedingungen registriert. Die relativen Fluoreszenzintensititen der mei-
sten Aminosduren unterscheiden sich nur um ca. 20%, mit Ausnahme von cys, lys,
his. Da das spektrale Verhalten der OPA-Derivate der verschiedenen Aminosiuren
jedoch praktisch identisch ist, beeinfluBt die Wahl von Anregungs- und Emissions-
wellenldnge die Empfindlichkeit fiir alle Derivate in gleicher Weise. Dies gilt auch
fiir alle anderen Gerédteparameter. Da bei den geringen Konzentrationen im Seewas-
ser eine groBe Signalverstdrkung erforderlich ist, ist es wichtig, daB sich zur Ver-
meidung moglicher thermischer Drift von Elektronik oder Lampe alle Gerdte vor
der ersten Messung ausreichend stabilisiert haben.

Auch fiir die quantitative Bestimmung der Aminosiuren bereitet die See-
wassermatrix normalerweise keine Schwierigkeiten, solange nicht Peaks anderer
Substanzen die Aminosiurepeaks iiberlagern. Da jedoch aufgrund der pH-Abhén-
gigkeit der Derivatisierungsreaktion die relativen Peakflichen ebenfalls vom Reak-

55

min



QUANTIFIZIERUNG

tions-pH abhidngig sind, sollten aus diesem Grund die Matrices von Probe und
Standard moglichst identisch sein. Damit ist dann auch bei der Verwendung eines
Reaktionspuffers mit geringer Pufferkapazitdt ein gleicher Reaktions-pH gewihr-
leistet.

Grundlage fiir die quantitative Bestimmung der Aminosiuren sind die Flichen
der entsprechenden Peaks in den Chromatogrammen. Aufgrund der Theorie stellen
die Peaks bei chromatographischen Trennungen Gauss-Kurven dar, wobei Abwei-
chungen von der theoretischen Peakform durch verschiedene Geriteparameter, wie
schlechte Saulenpackung, auftretende Totvolumina, MeBzellenvolumen, Zeitkon-
stante und Ansprechverhalten des Detektors bedingt sein konnen. Fiir die Berech-
nung der Peakfldchen ist der Algorithmus des Integrators von entscheidender
Bedeutung. Wichtig ist hier das Erkennen von Peakanfang und -ende, die Festle-
gung der Basislinie sowie die Art der Berechnung bei nicht vollstindig getrennten
Peaks. Die entsprechenden Integrationsparameter miissen fiir jede Art der Tren-
nung nach einer Grobeinstellung optimiert werden und diirfen dann fiir zu ver-
gleichende Chromatogramme nicht mehr verindert werden.

Das Ausmessen der Peakhdhe hingegen ist zwar weitgehend unabhéngig von
Integrationsparametern, der MeBbereich ist hier allerdings auf die Schreiberbreite
begrenzt. Die Bestimmung der Peakhshe durch den Integrator bezieht wieder die
Problematik der automatischen Peakerkennung und Basislinienkorrektur mit ein.

Die genaueste Methode zur Quantifizierung einer Verbindung in einer Probe ist
die Zugabe einer bekannten Menge der identischen Verbindung in annihernd glei-
cher Menge ohne Verinderung der Probenmatrix (Standardaddition). Dies ist bei
mehr als 20 interessierenden Verbindungen und bei der groBen Probenanzahl im
vorliegenden Fall nicht méglich. Die Quantifizierung muB also iiber einen externen
Standard erfolgen. Fiir ausreichend exakte Ergebnisse ist dann zu beachten:

1) Die Matrices von Probe und Standard sollten identisch sein.

2.) Absolute und relative Konzentrationen der Aminosiuren des Standards
sollten der der Probe weitgehend entsprechen.

3.) Alle Parameter der Messung miissen unverindert bleiben.

4.) Die Messungen von Probe und Standard sollten zeitlich so nahe wie
moglich zusammen liegen.

Die praktische Erfiillung dieser Forderungen ist nur teilweise zu erreichen.
Vor und nach einer Serie von maximal 10 Proben werden je ein Blank und ein
Standard analysiert, bei groBeren Abweichungen des ersten und zweiten Standards
ist eine Mittelwertbildung oder Interpolation vorzunehmen bzw. es sind bei den
Proben entsprechende Fehlergrenzen anzusetzen. Die Zugabe eines internen Stan-
. dards zu Probe und Standard in Form einer einzelnen Aminosdure, die in Standard
und Probe nicht enthalten ist (z.B. Norleucin, x-Aminobuttersiure) kann helfen,

Matrixeffekte oder Volumenfehler aufzudecken, die dann entsprechend korrigiert
werden kdnnen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Verwendung externer Standards, wenn

sie in Seewasser angesetzt sind, zu guten und reproduzierbaren quantitativen Er-
gebnissen fiir marine Proben fiihrt.
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2.4£. Hydrolyse von Seewasser und von Porenwasser

Wiahrend die freien geltsten Aminosiuren (dissolved free amino acids DFAA)
durch direktes Derivatisieren der widssrigen Probe bestimmt werden kénnen, bzw.
durch dieses Verfahren definiert sind, erfordert die Bestimmung der kombinierten
gelosten Aminosduren (dissolved combined amino acids, DCAA) eine Hydrolyse
der Proben. Durch die saure Hydrolyse werden peptidische Bindungen gespalten
und die Aminosduren werden in die Hydrochloride iiberfiihrt. Diese lassen sich in
Losung bringen und derivatisieren. Die so bestimmbaren Aminosiduren stellen die
Summe von DFAA und DCAA dar, die gesamt hydrolysierbaren Aminoséuren (total
hydrolyzable amino acids, THAA). Die Hydrolyse erfolgt in der Regel nach einem
Standardverfahren (s.u.), das den Vergleich von Daten erméglicht. Dieses Verfah-
ren wurde hinsichtlich der Hydrolyseausbeute iiberpriift. Fiir die Analyse mittels
der HPLC miissen die als salzsaure Losungen vorliegenden hydrolysierten Proben
aufgearbeitet werden, um die Derivatisierung beim Reaktions-pH 9.5 zu ermogli-
chen. Hierzu gibt es verschiedene Méglichkeiten, die auf ihre Eignung fiir die zu
analysierenden Proben untersucht wurden.

2.4.1. Die Hydrolyse

Standardverfahren ist die Hydrolyse mit 6 molarer Salzsiure unter Schutz-
gasatmosphdre oder im Vakuum bei einer Temperatur von 110° C iiber 24 Stunden.
In der Praxis wird die Probe mit einer entsprechenden Menge konzentrierter Salz-
sdure (suprapur, Nr. 318, Merck, Darmstadt) versetzt, so daB die Mischung 6
molar an Salzsdure ist. Dies erfolgt in einer Glasampulle, Sauerstoff wird durch
sofortige Einleitung von Stickstoff entfernt und die Ampulle abgeschmolzen. Im
Trockenschrank, der vorher exakt auf 110° C thermostatisiert wurde, wird dann 24
Stunden hydrolysiert. Die Hydrolysate sind in der geschlossenen Ampulle im
Kiihlschrank lagerfahig oder kénnen sofort aufgearbeitet werden.

Einige Aminosduren werden bei diesen drastischen Reaktionsbedingungen
teilweise zersetzt. Tabelle 2.4.1. zeigt die Wiederfindungsrate der Aminosiuren des
Standards. Sie liegt im allgemeinen bei 90-100%, nur fiir die Hydroxy-Aminosauren
thr und ser wird geringfiigig weniger wiedergefunden. Von weiteren, nicht im
Standard enthaltenen Aminosiuren ist bekannt, daB trp weitgehend abgebaut wird
und die Sdureamide asn und gln in die freien Sduren (asp und glu) umgewandelt
werden.

asp L L, L b thr 84 + 8 met et g 8
glu 102 3%71:: 8 ala 91, axeiys ile 94 + 3
ser 82 [+ 49 arg 103: o o2y phe 105 . » .4
his 90y &3 8 tyr 104 + 4 leu 100 o g
gly L e val 9d - Seanid lys SO°e

Tab. 2.4.1. Wiederfindungsrate bei der Hydrolyse [ %1 (n=4)
Wiahrend sich fiir definierte Substanzen wie z.B. ein Protein bekannter Amino-

sdurenzusammensetzung (Insulin, Bovin - Serum - Albumin ), die Ausbeute der Hydro-
lyse genau bestimmen laBt, ist hier die Abschitzung der Hydrolyseausbeute schwie-
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rig, da bei marinen Proben wenig iiber die jeweilige Art der zu hydrolysierenden
Bindungen bekannt ist. Gebundene Aminosiuren liegen hier nicht nur in Form von
Proteinen, sondern auch als Oligopeptide, lipidgebunden, als Komplexe mit Metall-
ionen, als Endgruppen von Huminstoffen etc. vor.

Dies fiihrt dazu, daB die bestimmten Konzentrationen von THAA und damit
ebenfalls DCAA ( wie auch bei DFAA ) abhingig von der exakten Verfahrensweise
sind. Legt man eine Hydrolyseausbeute von 71-78% als Obergrenze zugrunde. wie
sie fiir Bovin-Serum - Albumin (BSA) bestimmt wurde [MASKE 1979 1, so miiBte
man davon ausgehen, daB die tatsdchlichen Aminosidurewerte in den Proben um ca.
30 % hoher liegen.

Versuche durch a) Hydrolyse von Proben iiber 48 Stunden und b) Wieder-
aufnehmen eines eingetrockneten Probenhydrolysats und erneute Hydrolyse (24 h)
ergaben keine Erhéhungen der Aminosiurekonzentrationen, sondern zeigten im Ge-
genteil eine leichte Abnahme (5-15%). Dies kann als Indiz dafiir gelten, daB die
Hydrolyse nach 24 Stunden weitgehend abgeschlossen ist und es danach nur noch
zur teilweisen Zerstorung der freien Aminosiuren kommt.

2.4.2. Die Aurarbeitung der Hydrolysate

Fiir die Entfernung der Salzs#dure aus den Hydrolysaten gibt es eine Reihe von
Moglichkeiten:

Gefriertrocknung ( Lyophilisation )

Neutralisieren durch Titration der Siure mit Natronlauge
Abpufferung der Saure mit Carbonat

Eindampfen der Hydrolysate

Eintrocknen mit der Vakuumzentrifuge

Die Gefriertrocknung der Proben ist im Grunde eine sehr schonende Methode
zur Aufarbeitung der Hydrolysate. Die recht lange Trockenzeit, die je nach Anlage
und Probenanzahl 24 Stunden und mehr betragen kann, ldBt sich tolerieren und
gegen Kontamination beim Beliiften lassen sich geeignete MaBnahmen treffen.
Aber die korrosiven Sduredimpfe lassen sich nur schlecht zuriickhalten, so daB
die gebrauchlichen Gefriertrockner fiir diesen Zweck nicht (oder zumindest nicht
mehrmals) geeignet ist. Diese Methode wurde daher nicht weiter verfolgt.

Die Titration der Siure mit Lauge wurde ebenfalls verworfen, da die Ti-
tration von einigen hundert Mikrolitern ca. 6 molarer Siure mit ahnlich kon-
zentrierter Lauge ( um den Verdiinnungsfaktor klein zu halten ) handhabungs-
technisch als wenig praktikabel erscheint. Auch die Indikation des Neutralpunkts
ist schwierig, da Farbindikatoren wegen der anschlieBenden HPLC - Analyse na-
tirlich nicht verwendet werden kénnen und das Volumen fiir eine pH-Elektrode
zu gering ist. Eine entscheidende Uberlegung war jedoch, daB durch die Neutrali-
sation groBe Mengen Salz ( 6 mol NaCl = 350g - 17!) entstehen, so daB die Probe
so nicht auf eine Trennsiule aufzubringen wire.
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Daher wurde zundchst versucht, durch einfache Zugabe von Natriumcarbonat
im UberschuB zum Hydrolysat die Siure abzupuffern. Die Salzsiure wird unter
CO, -Entwicklung zum groBten Teil als Natriumchlorid gebunden, wobei als
Bodenkorper unverbrauchtes Carbonat sowie eventuell ausgefilltes NaCl verbleibt.
Die iiberstehende Losung ist leicht sauer (ca. pH 4-5). Nach Zentrifugation oder
einfach durch Abdekantieren kann nun die Lésung fiir die Weiterbehandlung ge-
wonnen werden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist einerseits das eventuelle
Verspritzen der Probe bei der CO, -Entwicklung und andererseits die mogliche
teilweise Adsorption von Aminosduren am relativ feinkdrnigen Bodenkérper, so
daB Probenverluste zu befiirchten sind. AuBerdem ist die iiberstehende Lésung na-
tiirlich gesidttigt an NaCl, so daB Probleme bei der Chromatographie durch den
hohen Salzgehalt auftreten kénnen. Da die Fliissigkeitsmenge des Hydrolysats
jedoch nicht verdndert wird, kann, je nach Aminosduregehalt, natiirlich noch ver-
diinnt werden. Ein weiterer Nachteil ist die Méglichkeit von Kontamination durch
die Zugabe des Carbonats, da sich Carbonate schlecht durch Gliihen reinigen

lassen. Tabelle 2.4.2. zeigt die Reproduzierbarkeit dieses Verfahrens.

a b a b a b [+%]
asp 22 25 thr 37 41 met 24 30
glu 17 22 ala 40 38 ile 19 24
ser 35 29 arg 47 25 phe 23 19
his 62 57 tyr 32 29 leu R 47
gly 25 22 val 17 24 lys 56 52

Tab .2.4.2. Reproduzierbarkeit (n=3) fiir die Abpufferung von Hydrolysaten
mit Natriumcarbonat: a) Standard in 6 molarer HCIl; b) Hydrolysat einer
Porenwasserprobe

Durch Abdestillieren der Salzsiure 4Bt sich die Probe zundchst trocknen und
dann durch Aufnehmen mit einer definierten Menge Wasser oder Pufferlésung fiir
die Derivatisierung bereitstellen. Hierdurch lieBe sich natiirlich auBerdem eine
Aufkonzentrierung der Probe erreichen, die sich hier jedoch aufgrund des hohen
Salzgehaltes fiir Seewasserproben verbietet. Um ein Verspritzen der Probe durch
Siedeverziige zu vermeiden, kann dies entweder am Rotationsverdampfer oder
durch Bestrahlung mit einer Wiarmequelle erfolgen.

Das Abrotieren von wissrigen Ldsungsmitteln bei iiblichem Wasserstrahlva-
kuum ist relativ langwierig und erfordert ein Beheizen der Probe. Eventuell ist
auch mehrfaches tberfiihren der Probe in ein anderes GefiB erforderlich, in jedem
Fall ist der Probenriickstand nach dem Eindampfen auf eine relativ groBe GefaB-
oberfliche verteilt, was zu verminderten Wiederfindungsraten fiihren kann. Da im
Regelfall jeweils nur eine Probe bearbeitet werden kann, ist dieser Schritt sehr
zeitaufwendig.

Das in der Spurenanalytik zur Hochreinigung von Lésemitteln oft verwende-
te Verfahren der 'subboiling-Destillation’, bei dem Fliissigkeiten unterhalb des
Siedepunktes durch Bestrahlen mit einer Heizquelle verdampft werden, 1aBt sich
auch fiir die vorliegende Problemstellung sinnvoll anwenden. FEine ganze Reihe
von ProbengefiBen werden unter einem Quarz-Oberflichenstrahler plaziert. Des-
sen Heizleistung 4Bt sich sehr einfach durch vertikales Verschieben oder auch

39



HYDROLYSE

einen Spannungsregler so einregeln, daB die Proben relativ langsam eintrocknen.
Die Proben werden jedoch stark aufgeheizt, wenn es auch nicht zum Sieden
kommt. Durch die Form der ProbengefdBe ( 2 ml Vials mit 15 mm Offnung und
0.5 ml Vials mit 10 mm Offnung) wird nur eine relativ kleine Fliissigkeitsober-
flaiche exponiert und eventuelle Probenverluste durch Verspritzen sind auch hier
nicht ganz auszuschlieBen. Hinzu kommt, daB die in der Probe vorliegenden Ami-
nosduren unter den vorliegenden Bedingungen Kondensationsreaktionen mit ande-
ren Bestandteilen der Probe, z.B. Kohlenhydraten ( Melanoidinreaktion [ BEYER
1976 1 ), eingehen konnen und so der Derivatisierungsreaktion nicht mehr zur Ver-
fligung stehen. Die Reproduzierbarkeit dieses Verfahrens zeigt Tabelle 2.4.3. fiir
Multistandards in Seewasser und Reinstwasser.

a b c a b c a b C §2%)
asp 15 18 29 thr 16 17 28 met 2% 25 36
glu 17 15 47 ala 9 12 24 ile 1 10 30
ser 22 25 56 arg 28 19 39 phe 14 16 34
his 14 19 29 tyr 19 18 32 leu 12 17 46
gly 25 20 41 val 17 35 47 lys 19 22 82

Tab.2.4.3. Reproduzierbarkeit (n=3) beim Eindampfen der Hydrolysate: a)
Standard (in Reinstwasser), 6 molare HCI, 2ml Vial: b) Standard (in See-
wasser), 6 molare HCI, 2ml Vial; c¢) wie b), 0.5ml Vial

Eine sehr elegante Methode ist die Verwendung einer Vakuumzentrifuge.
Hierbei wird die Sdure im Hochvakuum abgezogen wihrend ein Verspritzen der
Probe infolge der Rotation verhindert wird. AuBerdem wird der Trocknungs-
riickstand der Probe nicht iiber die gesamte GefiBwand verteilt, sondern kon-
zentriert sich in der Spitze des GefdBes. Auf diese Weise lassen sich 40 Proben
in Eppendorf-cups gleichzeitig trocknen, was bei je 200 ul ca. 1-2 Stunden dauert.
Der Zentrifugenraum ist durch die verwendeten Materialien wenig anfidllig gegen
die Sdureddmpfe, so daB bei Verwendung einer groB dimensionierten Glas-Kiihl-
falle mit fliissigem Stickstoff direkt hinter der Zentrifuge die gesamte Apparatur
ausreichend geschiitzt werden kann.

Tabelle 2.4.4. zeigt die Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Aufgrund der sehr
guten Ergebnisse ( die Standardabweichung ist in der Regel {5%) wurde dieses
Verfahren im weiteren fiir alle Hydrolysate angewendet.

+/%
a b o a b (& a b c[ i
asp 2 3 3 thr S 5 6 met 5 - S
glu 3 3 4 ala 3 3 2 ile 2 3 B
ser 4 4 3 arg 3 & 3 phe 2 3 3
his 3 4 3 tyr 3 2 2 leu 4 5 S
gly 2 3 § val 4 B 5 lys S S 7

Tab.2.4.4. Reproduzierbarkeit (n=3) beim FEintrocknen mit der Vakuumzen-
trifuge: a) Standard in 6 molarer HCI: b) hydrolysiertem Standard: c) hydro-
lysierte Porenwasserprobe
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2.5. Automatisierung der Analyse

Die Derivatisierung ist zwar von Hand bei konstanter Arbeitsweise durchaus
reproduzierbar durchzufiihren, aber trotzdem anfillig fiir 'persénliche’ Fehler. Eine
exakt konstante, vom Operator unabhingige Arbeitsweise wird durch die Auto-
matisierung des Vorgangs erreicht. Auf diese Weise ldBt sich auch ein kontinuier-
licher Betrieb der Anlage erreichen, so daB die tigliche Spiilung und Neukonditio-
nierung der Sdule vermieden werden kann. AuBerdem wird dadurch die Probenfre-
quenz betrdchtlich erhdht.

Da die OPA - Derivate der Aminosauren nicht iiber einen langeren Zeitraum
stabil sind ( siehe Kap. 2.1.4. ), ist es nicht moglich, eine Reihe von Proben zu
derivatisieren und dann den Probenteller eines automatischen Probengebers zu be-
schicken, sondern jede Probe muB individuell unmittelbar vor der chromatographi-
schen Trennung derivatisiert werden. Hierzu wurde in #lteren Arbeiten meist eine
Konstruktion verwendet, die im Prinzip einem Autoanalyser dhnelt. Mittels Schlauch-
pumpen wurden hierbei Probe und Reagenz zusammengemischt, zunichst durch eine
Mischspirale und dann durch eine Probenschleife gepumpt. Durch Betétigung eines
Schaltventils kann dann die Probenschleife in den HPLC-FluB geschaltet werden
[ z. B.: VENEMA et al. 1983, WINSPEAR und OAKES 1983 1. Neuere automatische
Probengeber ( z. B. Modell 2157, Fa. Pharmacia -LKB, Freiburg ) hingegen erlauben
die Zudosierung von Reagenzien und Mischung direkt im ProbengefiB, aus dem
dann auch direkt injiziert wird. Diese Gerdte haben sich als recht zuverlissig
erwiesen und zeigen sehr gute Reproduzierbarkeiten auch fiir die OPA-Aminoséure-
analyse entsprechend vorbereiteter Proben [ SCHNEIDER, pers. Mitt. 1.

Bei ersten Versuchen der Verwendung eines solchen Probengebers fiir See-
wasserproben ergaben sich jedoch Probleme derart, daB es bei Zudosierung des
alkalischen Reagenzes ( pH 10.4 ) zur Probe zur Ausfillung von Erdalkalicarbona-
ten kam. Dies ist, wie bereits erwdhnt, bei der manuellen Derivatisierung bei die-
sem pH nicht zu beobachten, tritt aber bei geringfiigig héherem pH ( ca. 11.0 )
auch hier sofort auf. Aber auch bei pH 10.4 wird die Lésung nach lingerem Ste-
hen leicht triibe, d.h. auch hier setzt, wenn auch verzégert, die Ausfidllung ein.
Widhrend man bei manueller Derivatisierung durch Zentrifugieren eine Beladung
der Trennsdule mit Partikeln vermeiden kann, bietet der Probengeber diese Mog-
lichkeit naturgemaB nicht. AuBerdem ist die Abtrennung von Precipitaten durch
Zentrifugieren sicherlich keine sehr elegante Lésung. Vermutlich hdngt die sofor-
tige Ausfédllung bei Verwendung des Probengebers mit lokalen Inhomogenititen
beim Einspritzen des Reagenzes (Methanol/Wasser - Gemisch ) in die Probe
zusammen, in denen sich kleinrdumig Kondensationskeime bilden konnen.

Eine Losung dieses Problems ist die Verwendung eines Komplexierungsmittels
fiir die Erdalkalien, wie beispielsweise Citrat, im Reaktionspuffer ( WENCK, pers.
Mitt.). Der EinfluB einer derartigen Verinderung des Reaktionspuffers wird in
Absatz 2.5.1. dargestellt, Absatz 2.5.2. befaBt sich mit der Reproduzierbarkeit der
automatischen Analyse, Absatz 2.5.3. zeigt den Vergleich mit der manuellen Me-
thode.
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2.5.1. Anderung des Reaktionspuffers

Da der Reaktions - pH fiir die Derivatisierung moglichst reproduzierbar bei
einem Wert zwischen 9.5 und 10.0 liegen sollte, wird normalerweise ein Boratpuf-
fer von pH 10.4 verwendet. Da der Boratpuffer in diesem Bereich keine sehr grofle
Pufferkapazitdt besitzt, wird er in der Regel relativ konzentriert angesetzt. Wih-
rend sich aufgrund der Léslichkeit nur Natriumboratlésungen von etwa 0.4
Mol *dm™> herstellen lassen, erlaubt die Verwendung von Kaliumborat Lésungen
mit 1 Mol - dm™°, so daB sich die Puffermenge bei der Zugabe zur Probe reduzie-
ren laBt. Aufgrund der stédrkeren Aciditit von Citronensiure gegeniiber Borsdure
wird die Pufferkapazitit eines alkalischen Citratpuffers noch geringer sein. Er
wird daher moglichst konzentriert angesetzt:

210 g tri - Natriumcitrat- dihydrat (p.a.,Nr.6448, MERCK, Darmstadt) wurden in 600 ml
Reinstwasser gegeben und unter Zusatz von 2 NaOH-Pellets (ca. 0.4 g,p.a., Nr.6498,
MERCK, Darmstadt) langere Zeit gekocht und auf 500 ml eingeengt. Nach Abkiihlen
wurde filtriert.

Hiermit ergibt sich ein Citratpuffer mit ca. 1.4 Mol- dm > und einem pH von ca.
11.5 bis 12.

Die Verdnderung des resultierenden pH-Wertes bei der Mischung von Probe
und Puffer zeigt Abbildung 2.5.1.

pH
ii.0 Reinstwasser
+
thiak Firdewasser
Porenwasser”
9.0}
1419 1:3 111 31 1911
“Probe 5 25 S0 75 95
“Puffer 95 75 58 25 5

Abb.2.5.1. Abhingigkeit des resultierenden pPH-Werts bei der Mischung von
Citrat-Puffer mit Reinstwasser, Férdewasser (S ca. 19 ) , Porenwasser und
Atlantikwasser ( jeweils mit S ca. 35 )

Da die Alkalinitit von Seewasser direkt proportional dem Salzgehalt ist,
ergeben sich bei Seewasserproben ( S = 35 * 1) keine Unterschiede in der Puffer-
kapazitdt der Proben, so daB bei gleichem Mischungsverhiltnis der Reaktions-pH
konstant bleibt. Anders kann es bei Proben stark unterschiedlicher Salinitit aus-
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sehen (z.B. Ostsee), womit dort eine Eichung erforderlich werden kann. Fiir die
guantitative Bestimmung anhand eines externen Multistandards ist aber auf jeden
Fall ein gleicher Reaktions -pH von Standard und Probe erforderlich. Es em-
pfiehlt sich daher, Standards in Seewasser mit moglichst geringem Aminoséduren-
gehalt anzusetzen, wobei der Beitrag durch das Seewasser anhand eines Blanks
Beriicksichtigung findet.

Die Derivatisierungsreaktion selbst wird durch die Verdnderung des Puffer-
anions nicht beeintriachtigt. Dies zeigt der Vergleich von Fluoreszenzintensititen
und Fluoreszenzspektren.

Abb.2.5.2. Fluoreszenzspektren (rela-
tive Fluoreszenzintensitdt (Fl.) ) bei
einer Anregungswellenldnge von
355 nm von a) in Citratbuffer der-
ivatisiertem Multistandard b) in
Boratpuffer derivatisiertem Multi-
standard

360 400 440 480 560 nm

Eine eventuell verminderte Haltbarkeit der Derivate im Citratpuffer, wie sie
von SIMONS und JOHNSON (1978b) beim Vergleich von Borat- und Phosphatpuffer
durch die stédrkere Basizitit des Anions diskutiert wird, wurde nicht beobachtet
und ist bei einer Reaktionszeit von 2 Minuten sicherlich auch nicht relevant.

Den Vergleich von Standards in Reinstwasser und Standards in Seewasser je-
weils derivatisiert mit Borat - und Citratpuffer zeigt Tabelle 2.5.3.

asp ghu” Tser” "hls" gly” "thr® ‘ald’” argt “tyP! o il met  ile phe leu lys

al 424 334 586 268 377 372 396 375 412 404 381 409 404 410 114
II _4-28 354 570 293 354 355 392" "338 384 387 378 .. 357 376 386 105
b1 386 365 458 272 294 355 348 323 390 400 350 410 404 403 86
11388 326 436 246358 - 332 342 309 - 372 374 357 - 376 3nn 390 9

Tab.2.5.3. Relative Peakflichen von a) Multistandard in Reinstwasser, b)

Multistandard in Seewasser, jeweils derivatisiert in Borat- (I) und Citrat-
puffer (II).
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2.5.2. Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der automatisierten Analyse unter Verwendung des
Citratpuffers zeigt Tabelle 2.5.4. Angegeben sind die Standardabweichungen in
Prozent fiir a) Standards in Seewasser (aufeinanderfolgende Analysenldufe, n=3).
b) eine Seewasserprobe (n=4); ¢) Standard in Reinstwasser (n=3) und d) Diffe-
renz (als prozentuale Abweichung vom Mittelwert) fiir eine Doppelprobe eines
Sinkstoffhydrolysats. Die Konzentrationen der Aminosiuren der Standards a) und
c) wurden hierbei so gewahlt, daB sie im Bereich der Konzentrationen der Haupt-
aminosduren der Proben b) beziehungsweise d) liegen.

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys
a) 46 3.0 37 ‘27 41 65 &5 BN AN TN 40 58 41 53 116
DY 10.3 2.0 48" "2 “Ea S ¥ 90 - gl Dl N kR, I
c) 11 1.8 26 34 14 09 18 3% 239 '8 e R 0.5 1.2 1197
d). 32 .17 06 02 05 98505 sl e O LBNLLe 081 -

Tab.2.5.4. Reproduzierbarkeit bei der automatisierten Analyse mit Citratpuf-
fer (Standardabweichungen bzw. Differenz der Doppelprobe in Prozent des
Mittelwertes, siehe Text). Konzentration Jje Aminoséure: a) 63 nmol- dm™3
bzw. 0.9 pmol/Injektionsvolumen: ¢) 1.25 pmol-dm™ bzw. 37 pmol/Injek-
tionsvolumen.

Fir die Anwendung des Verfahrens ist es notwendig, daB es wihrend der
Standzeit von Probe und Puffer im Probenteller nicht zu Vertinderungen der Probe
kommt. Ein Probenteller kann 44 Proben aufnehmen, und mit der Dauer eines
vollstdndigen Analysencyklus von ca. 40 Minuten, ergibt sich eine maximale
Standzeit von ca. 30 Stunden. Da dije Proben in der Regel filtriert sind und ein
Konservierungsmittel enthalten ( hier: HgCl ) ist diese Zeit normalerweise nicht
kritisch. Tabelle 2.5.5. zeigt den Vergleich von Standards bei unterschiedlich lan-
gen Standzeiten im Probengeber.

h

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met {le leu

phe

lys

0
1.7
25
{3
12.6
17.6
223
274,

10293
10086
10333
10439
10703
11128

11338
10931

9691
9329
9320
9359
9754
9807
10251
9987

10328
9730
9872

10101

10447

11605
10986

10693

8008
7435
7475
7551
7807
8000
8292
7934

10772
10513
10422
10536
10669
11410
11379
10959

14015 10304
13718 9909
13915 9951
13941 10137
14359 10553
14623 11017
14987 11164
14632 10734

10604 11954

9874

9883
10008
10571
10391

10856
10513

11363
11447
11649
12199
12314
12887
12399

12636
12117
12220
12513
13006
13207
13747
13241

10896
10916
10738
10852
11293
11392
11920
11354

12717
12458
12489
12650
13226
13346
13974
13456

11400
11260
11357
11491
11974
12140
12679
12242

11770
11420
11554
11654
12288
12525
12938

1811
965
1133
1124
347
1321
1485

12575 2456

MW

10656

9687

10470

7813

10833

14274 10471

10337

12027

12836

11170

13039

11818

12091 1330

A b
Stabw 3.89
* 1.05

316
3.26
1.00

§77 283
5.51 3.63
2.80 1.46

360
3.32
1.40

416 444
291 4.24
0.93 0.74

346 489 525
3.35 4.07 4.09
1.84 0.71 0.63

369 509 481 526 581
3.30 3.90 4.07 4.35 437
119 0.74 1.03 0.91 42.3

Tab.2.5.5.Vergleich der Peakflichen von Standards in Abhingigkeit von der
Standzeit [h ] im Probenteller des Probengebers; Mittelwerte (MW) und
prozentuale Standardabweichung (Stabw) (*: siehe Text)

64



AUTOMATISIERUNG

Bei Betrachtung der Verdnderung der Peakfldachen iiber die Zeit zeigt sich die
Tendenz einer leichten Zunahme, vermutlich infolge zunehmender Konditionierung
des Systems. Beriicksichtigt man diesen Trend rechnerisch, so ergeben sich die in
Tabelle 2.5.5. unter Stdabw.* dargestellten (noch wesentlich verbesserten) pro-
zentualen Standardabweichungen. Die groBe Standardabweichung fiir lys liegt bei
diesen Bestimmungen an einem breiten Verschmutzungspeak mit #Zhnlicher Reten-
tionszeit wie lys, der in einigen Féllen vom Integrator nicht als separater Peak
erkannt worden war und so die berechnete Peakfliche beeinfluBte.

2.5.3. Vergleich mit manueller Derivatisation

Den Vergleich der automatischen Derivatisierung mit dem manuellen Ver-
fahren zeigt die Tabelle 2.5.6.

asp glu ser gly thr ala arg tyr val ile phe leu lys

A I 914 1226 538 1490 441 967 398 323 729 602 306 588 82
II 850 1231 531 1593 386 868 372 369 687 583 305 663 91
B I 323" 624 B2 368 454104} 289,118 94 148 104 94 152 15

II 293 664 96 332 01 271 99 107 130 91 88 158 19

Tab.2.5.6. Vergleich der relativen Peakflichen fiir zwei Porenwasserproben
(A,B) bei Derivatisierung mit Citratpuffer von Hand (I) und mit dem Pro-
bengeber (I1).

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Verwendung eines automatischen
Probengebers mit der Maoglichkeit der Vorsdulenderivatisierung reproduzierbare
und mit der manuellen Methode iibereinstimmende Ergebnisse liefert. Die Analy-
sendaten der vorliegenden Arbeit wurden zwar weitgehend mit der manuellen
Methode und Borat-Puffer erhalten, aber der Einsatz fiir andere Seewasserproben
( mittlerer Atlantik ) lieferte konsistente Ergebnisse, die sich auch mit der ma-
nuellen Methode bestidtigen lieBen ( WENCK, unverdff. Daten ).
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TEIL 3 - ANALYSE VON AMINOSAUREN IN WASSERSAULE UND
SEDIMENT DER NORWEGISCHEN SEE

3.1. Das Untersuchungsgebiet

Der folgende Absatz stellt das Untersuchungsgebiet, seine Lage, Hydrographie
und Sedimentgeographie vor. Die saisonalen Verdnderungen werden angesprochen
und die Stationen der fiir die Untersuchung von Sediment und Wassersiule auf
den Expeditionen gewonnenen Proben aufgelistet.

3.1.1. Lage und Hydrographie

Die Sedimentation im Europiischen Nordmeer ist Gegenstand des Sonderfor-
schungsbereichs 313 an der Kieler Universitdt. Im Rahmen dieses Sonderfor-
schungsbereichs sollen Abbildung und Geschichte der ozeanischen Zirkulation im
Europdischen Nordmeer rekonstruiert werden. Hierbei ist die Frage. wie und in-
wieweit sich pelagische Prozesse im Sediment dokumentieren bzw. diese Signale
durch diagenetische Prozesse im Sediment modifiziert werden. Ein Hauptarbeitsge-
biet der 1. Periode war die Region des Voering - Plateaus im EinfluBbereich des
Norwegenstroms westlich der Norwegischen Kiiste.

Das Europidische Nordmeer umfaBt den Teil des Nordostatlantiks, der sich ab
einer Linie Schottland - Siidspitze Grénland bis zur Arktis erstreckt und von der
Ostkiiste Gronlands und der Westkiiste Norwegens begrenzt wird. Die Bathymetrie
(Abbildung 3.1.1.) ist gekennzeichnet durch einen breiten Kontinentalschelf vor der
Gronldndischen und der Norwegischen Kiiste. Letzterer verbindet Norwegen als
AbschluB der flachen Barent-See mit Spitzbergen. Die Jan-Mayen Bruchzone teilt
das Nordmeer in einen siidlichen und einen nérdlichen Teil. Im siidlichen Teil
befindet sich das Norwegen-Becken mit Wassertiefen bis 3600 m und westlich
davon das Islandische Becken. Im nérdlichen Teil trennt der Mohns-Riicken das
Lofoten-Becken vom Gronland-Becken. Nordlich schlieBt die Frahm-StraBe als
Verbindung zur Arktis das Europdische Nordmeer ab.

Die Zirkulation der Wassermassen des Nordmeers haben nicht nur regionale
Bedeutung, sondern spielen aufgrund der Tatsache, daB die Bildung des ozeani-
schen Tiefenwassers hier erfolgt, eine wichtige Rolle fiir das gesamte Weltmeer.
Temperierte und eisbedeckte Wassermassen treten in naher rdumlicher Nach-
barschaft auf, sind aber durch scharfe hydrographische Gradienten voneinander
getrennt. Abbildung 3.1.2. zeigt die Hauptstrémungen im Nordmeer.

Atlantikwasser (North-Atlantic surface water, NAW) flieBt in Fortsetzung
des Golfstroms mit einer Salinitdt von ca. 35.5 iiber dje Faroer - [sland - Schwelle
entlang der Norwegischen Kiiste (Norwegen-Strom) in Richtung Spitzbergen. Da-
bei nimmt der Salzgehalt auf ca 35 und die Temperatur von 8% (Winter) bis
10° (Sommer) auf 3° bzw. 6° C ab. Ostlich hierzu verliuft parallel der Norwegi-
sche Kiistenstrom mit geringerer Salinitdt, der auch den Ablauf der Fjorde auf-
nimmt.

66



DAS UNTERSUCHUNGSGEBIET

gor

-.alﬂih!.

o
A

[ oy

|
0

: 2 Y Ve 300
Abb.3.1.2. Hauptstrémungen (a) [ MEISSNER et al. 19881 und Oberflédchen-
Wassermassen im Europdischen Nordmeer (b) [aus HENRICH 19881: 1) PW

W
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2) ASW 3) NAW 4) Kiisten -, Nordsee - und Ostseewasser

Kaltes Polarwasser (Polar surface water, PW) flieBt aus der Arktis mit einer
Temperatur von 0 bis -1.5° C und einer Salinitit von 30 bis 34 iiber die Frahm-
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Ein groBer Teil des zentralen Europdischen Nordmeers wird von arktischem
Oberflachenwasser (Arctic surface water, ASW) eingenommen, das sich durch die
Mischung der beiden groBen Stréme von Atlantik - und Polarwasser bildet. Diese
Wassermasse hat geringe Salinitit und ist sehr kalt. Darunter liegt wirmeres,
salzreicheres Wasser (Arctic intermediate water, AIW, T= 0 bis 2°C und S= 348
bis 35.0 ). Die Bildung des Nordatlantischen Tiefenwassers (North-Atlantic deep
water, NADW) erfolgt hauptsichlich in der Grénlandischen See durch Konvektion
in dieser relativ instabilen Schichtung.

Fiir die Verhidltnisse auf dem Voering - Plateau spielt vor allem der Norwe-
gen - Strom eine entscheidende Rolle. Ab ca. 500 - 700 m Wassertiefe befindet sich
darunter das Norwegische Tiefenwasser (NSDW) mit Temperaturen unter 0°C und
einem Salzgehalt von ca. 34.92. Etwa 100 bis 200 km von der Norwegischen Kiiste
entfernt existiert ein Frontensystem zwischen Norwegen - Strom und Norwegi-
schem Kiistenstrom.

3.1.2. Saisonale Verhiltnisse

Die Verhiltnisse in der Wassersiule der Norwegischen See sind bestimmt
durch die ausgeprédgte Saisonalitit der Lichtverhdltnisse und den EinfluB des re-
lativ. warmen Wassers des Norwegenstroms. Auch in diesem Gebiet bildet sich im
Frithjahr nach der winterlichen Durchmischung eine Sprungschicht in der Oberfla-
chenschicht aus, wodurch in Verbindung mit dem Néhrsalzangebot und den Licht-
verhdltnissen die Voraussetzungen zur Entwicklung einer Phytoplanktonbliite ge-
geben sind. Durch den FraBdruck herbivorer Copepoden, die in ca. 500 m Wasser-
tiefe liberwintert hatten, wird diese Bliite jedoch limitiert. Durch das grazing der
Copepoden kommt es zur Retention des organischen Materials in der euphotischen
Zone, da die Copepoden - Kotballen nicht als schnell sinkende Transportvehikel
dienen konnen, sondern rasch remineralisiert werden. Es kommt daher nicht zu
einem Abbruch der Bliite durch Néhrsalzlimitierung, sondern zu einer langeren
Phase von primdrer und sekundirer Produktion. Somit ergeben sich auch keine
scharfen Sedimentationssignale einer kurzen Friihjahrs - und Herbstbliite, sondern
eine ErhShung des PartikelfluBes iiber eine lingere Periode von 6-8 Wochen
[ PEINERT et al. 1987, siehe auch Absatz 3.4.1. Trotzdem ist die Sedimentation im
Sommer, wobei es durchaus zu einer Abfolge der verschiedenen sedimentierenden
Organismen kommt, als ein deutliches saisonales Signal anzusehen [ BATHMANN et
al. Manuskript J.

Uber die Faktoren, die den Lebenszyklus der Organismen, insbesondere die
Vertikalwanderung der Copepoden bestimmen, ist wenig bekannt, vermutlich haben

aber Komponenten des Pools von DOM einen wichtigen EinfluB [ PEINERT et al.
1989 1.

3.1.3. Das Benthal

Die Oberflichensedimente des Voering - Plateaus und der angrenzenden Gebiete
(Kontinentalhang, Lofoten - Becken, Norwegen - Becken und Jan - Mayen - Bruchzo-
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ne) sind durchweg vom suboxischen Typ, d.h. es findet Sauerstoffzehrung und
Denitrifikation statt. Anoxische Schichten werden im allgemeinen mit dem Ka-
stengreifer (Gewinn 30 bis 40 cm) nicht erreicht [ BALZER, pers. Mitt. 1.

Die Sedimentoberfldche besteht meist aus gelbbraunem, foraminiferenreichem,
sandigem Schlick, der bei groBerer Entfernung vom Schelf in siltigen Schlick
iibergeht. Diese Schicht hat eine Dicke von 10 bis 30 cm, wobei in 10 bis 20cm
oftmals Schichten von dunkler braunem bis olivgriinem siltigem Ton vorkommen.
Der untere Teil im Kastengreifer (ab ca. 30 bis 40cm) besteht am Schelfhang oft
aus hellgrauem, fast fliissigem Ton. In einigen Proben wurden diinne Aschenlagen
gefunden (Station 80 bei 31cm, Station 83 bei 15-17cm) [ MEISSNER et al. 1988 1.

Abbildung 3.1.3. zeigt die Topographie fiir einen groBen Teil des Untersu-
chungsgebietes. (Zum Vergleich der angegebenen Stationsnummern siehe auch Ab-
bildung 3.1.7..) Von besonderem Interesse fiir die Untersuchungen waren die
Stationen 'Hangstation' am Schelfhang in ca. 950 m Wassertiefe und ' Zentralsta-
tion' auf dem Voring - Plateau. Letztere Station liegt bei ca. 1430 m Wassertiefe,
im Unterschied zu einer zweiten, mehrmals beprobten Station in der Niahe auf
einer Kuppe bei ca. 1250 m Wassertiefe, im weiteren als 'Zentralstation Kuppe'
bezeichnet. Eine topographische Karte der 'Zentralstation' und °'Zentralstation
Kuppe' zeigt Abbildung 3.1.4..

Abb. 3.1.3. Blockdarstellung des Norwegischen Schelfhanges und des V&-
ring - Plateaus mit den beprobten Stationen (H = Hangstation, Z = Zentral-
station, modifiziert nach LUTZE und ALTENBACH 1987 )

69



DAS UNTERSUCHUNGSGEBIET

Am Schelfhang herrschen groBe regionale Unterschiede in der Sedimentzusam-
mensetzung vor, es kommt hier zu Materialtransport hangabwirts. Wiahrend in
etwa 600 m Wassertiefe die Oberflachenschicht des Sedimentes noch stark sandig
ist (Station 185 ), nimmt der Feinanteil mit der Wassertiefe zu, und wenige Zenti-
meter unterhalb der Oberfliche besteht das Sediment aus siltigem Ton. Am
Schelfhang existieren Regionen von sehr unterschiedlicher Holozan - Michtigkeit
(bis zu 4m, RUMOHR 1989, Manuskript ), die auf lokal sehr unterschiedlichen
EinfluB von Lateraladvektion durch die Stédmungsverhiltnisse schlieBen lassen.

Die 'Zentralstation Kuppe' nimmt ebenfalls eine Sonderstellung ein. da sich
auch hier sehr viel Feinmaterial abgelagert hat. Es existieren kleinrdumig sehr
groBe Unterschiede in der Holozdnmichtigkeit. Die Ausbildung einer TAYLOR -
Sdule sorgt hier mit Stréomungsgeschwindigkeiten von bis zu 25cm- s™! fiir perio-
dische Resuspension und Ablagerung [ RUMOHR 1989, Manuskript 1. Das Sediment
besteht aus siltigem Ton und ist homogen bis in gréBere Sedimenttiefe.
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An der 'Zentralstation' (1430 m) ist das Sediment sehr viel gréber und be-
steht an der Oberfliche aus bis zu 50% Sand, wobei sich die Zusammensetzung
mit der Tiefe dndert und dabei der Tonanteil zunimmt.

An den Tiefseestationen im Norwegen - und Lofotenbecken besteht das Sedi-
ment relativ einheitlich in der Sedimenttiefe aus tonigem bis sandigem Silt. Ta-
belle 3.1.5. gibt einen Uberblick iiber die KorngroBenverteilungen [ RUMOHR, unver-
off. Daten 1.

Tiefe St. 1148 ( Hangstation) St. 1185 (Zentralstation) St. 1161 ( Zentst. Kuppe)
[cm]l <6um 6-63uym >63um <6uym 6-63uym >63um {6pym 6-63uym >63um

0-1 3380080 40,0 3655190 " 4446 ““77.8 19.0 3.2
2-3° 4pheditER Beliriozs. 1583 IpgiE 21 77.5 19.6 2.9
6-7 *5308 S ailstes o ohg7ia 360 Swddlia 785-.19.2 2.3
12-13' S5 788 4 159 42.6 348 2708 76.8 19.8 14

Tab. 3.1.5. KorngréBenverteilung im Sediment von einigen Stationen aus dem
Untersuchungsgebiet (*: 0-0.5 cm).

Der Gehalt an organischem Kohlenstoff variiert im ganzen Untersuchungsge-
biet nur wenig und liegt zwischen 0.8 und 1.3% an der Sedimentoberfldiche [ BAL-
ZER 1989 1.

Die Benthosgemeinschaft ist zum einen geprdgt durch die in diesem Seegebiet
sehr erfolgreichen benthischen Foraminiferen [LINKE 1989 1. Eine zweite, fiir die
Besiedlung des Gebiets charakteristische Art sind im Sediment lebende Wiirmer
[ ROMERO - WETZEL 1989 1.

Die Foraminiferen erreichen insbesondere am oberen Schelfhang mit ihrer Bio-
masse #hnliche Werte wie die Makrofauna. Einzelne Arten benthischer Foraminife-
ren haben sich optimal an ihren Lebensraum angepaBt, indem sie durch Positionier-
ung auf lokale Erhebungen besonders vom lateralen SuspensionsfluB profitieren
konnen. Die Foraminiferen reagieren offenbar mit ihrer Stoffwechselaktivitat unmit-
telbar auf saisonale Sedimentationsereignisse, wobei spezifische Aufwachreaktionen
anzunehmen sind [ LINKE 1989 ].

Von der im Untersuchungsgebiet auftretenden Makrofauna sind fiir die Be-
trachtung des Sediments insbesondere die gangbauenden Wiirmer von Interesse.
Abbildung 3.1.6. zeigt einige typische Gangsysteme der verschiedenen Arten.

Die Sipunculiden Golfingia (Nephasoma) legen senkrechte Gange von 0.2 bis
0.5 mm Durchmesser an, die z. T. bis in 50 cm Sedimenttiefe reichen, wobei bis zu
11000 Gange pro Quadratmeter auftreten konnen. Die Maxima der Biomasse treten
dabei in ca. 2 bis 6cm Sedimenttiefe auf. Diese Gattung tritt auf dem gesamten
Voringplateau auf, besonders an der 'Zentralstation .

Der Enteropneust Stereobalanus canadensis baut sein Gangsystem vornehmlich
waagrecht in 6-10cm Tiefe und tritt vor allem an der 'Zentralstation Kuppe' auf.
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Die Abundanz von Makrofauna in der Tiefsee ist deutlich geringer, wobei
meist nur die oberen 2cm besiedelt sind. Aber auch hier kommen Echiuriden vor,
die Génge in tieferen Schichten zwischen 10 und 30 cm Tiefe bewohnen.

An der Hangstation besiedelt die Fauna die oberen Scm, wahrend die Besied-
lung auf dem Véring - Plateau bis in 20 cm Tiefe reichen kann.

Es scheint eine saisonale Steuerung von Wachstum und Reproduktion der Ma-
krofauna zu existieren, wie es durch das Auftreten von Eiern und juvenilen Indivi-
duen besonders bei Sommerproben erkennbar ist [ ROMERO - WETZEL 1989 1.

—

—— Sipunculida

Enteropneusta

Echiurida

50cm

Abb. 3.1.6. Gangsysteme von Ste-
reobalanus canadensis ( Enterop-
neusta), Golfingia (Nephasoma)
spec. (Sipunculida) und Echiuri-
den. ( aus ROMERO - WETZEL 1989 )

3.1.4. Die Expeditionen

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wasser- und Sedimentproben
stammen von den Fahrten Nr. 128, 137 und 142/2 des Forschungsschiffs ‘' POSEI-
DON"’ und der Fahrt 2/1 des Forschungsschiffs ‘ METEOR .

Die Reise Poseidon 128 fiihrte vom 7.5. bis 8.6. 1986 in die Norwegische See
zum Voering - Plateau und in das Gebiet des Kontinentalschelfs bei den Lofoten.
Diese Fahrt hatte unter anderem das Ziel, festzustellen, ob und inwieweit die
friihjahrliche Planktonbliite bereits stattgefunden hatte und ob bereits entspre-
chende Sedimentationssignale den Meeresboden erreicht hatten. Von dieser Fahrt
stammen die Proben der Stationen 244 bis 284.
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Fast direkt anschlieBend fiihrte die Reise Meteor 2/1 vom 19.6. bis 2.7. 1986
unter anderem auch wieder in das gleiche Gebiet und erlaubte die Fortsetzung der
Untersuchungen und Beobachtungen der vorausgegangenen Poseidon-Fahrt. Proben
dieser Reise stammen von den Stationen 59 bis 95.

Vom 3.2. bis 20.2. 1987 fiihrte die Reise Poseidon 137 ebenfalls in das Gebiet
des Voering - Plateaus. Eines der Fahrtziele war es hierbei, die Ausgangssituation
fiir die Planktonbliite des Friihjahrs zu erfassen, sowie die Benthosaktivitit im
Winter zu bestimmen. Die Stationen 175 bis 188 wurden beprobt.

Fiir die Untersuchung der Situation im Herbst fiihrte die Reise Poseidon 142/2
vom 30.10. bis 18.11. 1987 erneut in das Gebiet des Voering - Plateaus, auBerdem
wurden bei dieser Fahrt erste Untersuchungen im neuen Hauptarbeitsgebiet der 2.
Periode vor Ostgronland durchgefiihrt. Von den Stationen 1147 bis 1217 wurden
Proben gewonnen.

Da sich die Stationsnummern nicht iiberlappen, werden im weiteren diese Be-
zeichnungen ohne Angabe der entsprechenden Reise verwendet. Abbildung 3.1.7.
zeigt den Lageplan der Stationen, Die Tabellen 3.1.8. und 3.1.9. listen die einzelnen
Stationen auf, geordnet nach Haufigkeit der Beprobung und geographischer Lage.

Abb.3.1.7. Lageplan der Stationen der Fahrten Poseidon 128, 137. 142 und
Meteor 2/1. Sedimentstationen[] , Wassersdulenbeprobung O, Sinkstoffal-
lenposition' ¥ .
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Tab. 3.1.8. Stationen mit Beprobung des Sedimentes:

Zentralstation
Station auf dem Voeringplateau, gelegen in einem Becken mit einer Wassertiefe

von ca. 1430 m.

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Poseidon’ Nr. 128 26.05.86 244 67°38,97’N  05%47,15'E 1429 m
04.06.86 281 67939,19N  05947,96'E 1426 m
FS. 'Meteor' Nr. 2 24.06.86 66 67939.' N 05977 E 1426 m
30.06.86 91 67°39,4' N 05%47.4' E 1428 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 137 08.02.87 175 67°37,60'N  05948,70'E 1435 m
14.02.87 186 67%37,07”’N  05949,36'F 1436 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 142 06.11.87 1184 67939,3 N  05%75 E 1424 m
06.11.87 1185 67939,1' N 05475 E 1430 m
Hangstation
Station am Schelfhang mit einer Wassertiefe von ca. 970 m.
beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Poseidon’ Nr. 128 25.05.86 251 66°59,90'N  07°45,72°E 970 m
04.06.86 284 66959,94'N  07945.13'E 972 m
FS. 'Meteor' Nr. 2 25.06.86 70 67°00,2 N 07%°46.,8' E 967 m
01.07.86 95 67°00,2 N 07976 E 953 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 137 09.02.87 176 66%59,36'N  07°44.60'E 980 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 142 31.10.87 1148  66%59,' N  07°44.3 E 949 m
Zentralstation 'Berg'
Station in der Nihe der Zentralstation, aber ca. 150 m héher gelegen auf einer
kleinen Kuppe, Wassertiefe ca. 1280 m.
beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Poseidon’' Nr. 128 29.05.86 258 67%43,97”’N  05955.96'E 1250 m
FS. 'Meteor' Nr. 2 23.06.86 61 67°43.1' N 05955.4' E 1245 m
30.06.86 89 67°46,7 N 06%00,1' E 1289 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 142 1.11.87 1161 67°46,8' N  06°059' E 1286 m

Station Aussenhang Voering-Plateau

Station am Nordwestlichen Rand des Pla

tiefe ca. 1700 m.

teaus am Ubergang zur Tiefsee, Wasser-

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Poseidon’ Nr. 128 01.06.86 276 68°00,16'N 02940,17'E 1700 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 142 07.11.87 1197 68901,2" N 0204-0,9' E 1700 m
Kontinentalhang

. Stationen am Kontinentalhang,
sertiefe (185),
in 1250 m Wassertiefe (256).

am Ausgang des Traenadjupet in ca. 600 m Was-
oberhalb der Hangstation in 900 (1147) und unterhalb am HangfuB

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Poseidon’ Nr. 128 28.05.86 256 67°04,52'N 07929 69'E 1246 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 137 13.02.87 185 67°15,77'N 08943,38'E 601 m
FS. 'Poseidon’ Nr. 142 31.10.87 1147 66°53.9' N 07%47,7' E 912 m
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AussenhangfuBstation

Station am AussenhangfuB des Voeringplateaus, in ca. 2400 m Wassertiefe.

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Meteor’ Nr. 2  30.06.86 83 68°14,1' N  02932,9' E 2390 m
Riickenstationen

Stationen auf dem Tiefseeriicken zwischen Voering-Plateau und Jan Mayen, Was-
sertiefe etwas iiber 2000 m.

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Meteor’ Nr. 2 26.06.86 73 68°41,8' N 00°4,2 W 2251 m
28.06.86 80 70915,6' N 039218 W 2133 m

Tiefseestationen

Stationen in der Tiefsee mit iiber 3000 m Wassertiefe im Lofotenbecken (78) und
im Norwegenbecken (59).
beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Meteor’ Nr. 2 22.06.86 59 65931,0' N 00°7,1' W 3062 m
27.06.86 78 70°00,4' N 00°04,1' W 3294 m

Grdnlandstation

Station nordlich von Jan Mayen vor der Gronldndischen Kiiste in ca. 2200 m
Wassertiefe.

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
FS. 'Poseidon’ Nr. 142 07.11.87 1217 72°341' N 10928,0' W 2179 m

Tab. 3.1.9. Stationen mit Beprobung der Wasserséule:

Zentralstation
beprobt mit am Nr. Position Tiefe
F.S. 'Poseidon' Nr. 128 04..06.86 282 67°43,37” N 05957,16' E 1256 m
F.S. 'Poseidon’ Nr. 137 14..02.87 186 67937,07 N 05°49,36' E 1436 m

Hangstation
beprobt mit am Nr. Position Tiefe

F.S. 'Poseidon’ Nr. 128 27.5.86 252 67°01,64' N 07952,84' E 890 m

Tiefseestation Lofotenbecken
beprobt mit am Nr. Position Tiefe
F.S. 'Meteor' Nr. 2 27.06.86 75 70%00,0' N 00°90,00 W 3290 m

Tiefseestation Norwegenbecken

beprobt mit am Nr. Position Tiefe
F.S. 'Poseidon’ Nr. 137 16.02.87 188 65932,00' N 00°7.30° W 3700 m
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3.2. Das Analysenverfahren riir die Bestimmung von Aminosiuren
in marinen Proben

Im vorausgegangenen Kapitel wurde iiberwiegend das Analysenprinzip fiir
Aminosduren in marinen Proben untersucht. Dieses stellt jedoch nur einen Teil
des sogenannten vollstindigen Analysenverfahrens [ DANZER et al.(1976) 1 dar. Ab-
bildung 3.2.1. erldutert den Zusammenhang der Begriffe Analysenprinzip, Analy-
senmethode und Analysenverfahren.

Untersuchungs |ppohen- [Proben- Aus- Analytische
" vorbe-  (Messung
objekt NaNMe 1 reitung Wertng /1 Information
I I |
| i EEROG |
| An_alxsen— |
| rinzip ]

Analysenmethode

Analysenverfahren

Abb.3.2.1. Darstellung des Begriffs des vollstindigen Analysenverfahrens
(nach PRANGE (1983))

Zur Betrachtung eines vollstandigen Analysenverfahrens fiir die Untersuchung
mariner Proben auf Aminosduren miissen demnach also auch noch die Schritte:

- Probennahme

- Probenlagerung

- Probenvorbereitung
- Auswertung

Beriicksichtigung finden. Dies soll im folgenden Kapitel anhand der Proben aus
der Norwegischen See und daran durchgefiihrten Untersuchungen fiir die sechs
Probenarten:

I Seewasser (frele Aminosduren)

Il Seewasser (Hydrolysate)

Il Sinkstoffallenmaterial (Hydrolysate)
IV Porenwasser (frele Aminos#uren)

V Porenwasser (Hydrolysate )

VI Sediment (Hydrolysate)

fiir die einzelnen Schritte gezeigt werden, wobei mdogliche Fehlerquellen unter-
sucht und diskutiert werden.
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3.2.1. Uberblick iiber das gesamte Analysenverfahren

Einen Uberblick iiber das vollstindige Analysenverfahren fiir die Probenarten
Seewasser, freie Aminosduren (I) und Hydrolysate (II), Sinkstoffallenmaterial (III),
Porenwasser, freie Aminosduren (IV) und Hydrolysate (V) sowie Sediment (VI) gibt

die Abbildung 3.2.2.

Probennahme
5 mit
4 Wasserschopfern

Proben -

nahme mit

Sinkstoff -
fallen

Probennahme mit dem GroB} -
kastengreifer

Segmentieren der Unterkerne

FILTRIEREN

SPLITTEN

PRESSENod.ZEN- ||
TRIFUGIEREN ||

Einfrieren

Auftauen

Gefrier-
trocknen

Filtrieren

HYDROLYSE

llLagerung
bei +4°0C

Filtrieren

Eindampfen in der Vakul
umzentrifuge, Aufnehmen

Einwagen

HYDROLYSE

Filtrieren

indampfen in der Vaku
fumzentrifuge, Aufnehmeni:

DERIVATISIERUNG UND TRENNUNG MIT DER HPLC

AUSWERTUNG DER CHROMATOGRAMME

Abb.3.2.2. Schematische Darstellung des gesamten Analysenverfahrens;
die Bereiche Probennahme, Probenlagerung, Probenvorbereitung, Messung
und Auswertung sind mit A, B, C, D und E gekennzeichnet.
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3.2.2. Untersuchung der Probennahme

Die Betrachtung des Analysenschritts 'Probennahme’ erfolgt im weiteren ge-
trennt fiir Proben der Wassers#dule, Sinkstoffallen und Sediment. Zunichst jedoch
eine stichwortartige Beschreibung des Ablaufs der Probennahme wihrend der
Reisen in die Norwegische See:

Wasserproben
- Probennahme mit Niskin - Schopfern am Seriendraht
- Abzapfen von ca. 50 ml (mdglichst als Erstes) vom Schopfer
- Filtrieren Uber Polycarbonat-Filter 0.4 ym
-~ Abnehmen eines Teils des Filtrats zur Hydrolyse
- Zugeben von HgCI2 zum restlichen Filtrat
- Einfrieren

- Hydrolysieren direkt an Bord

Sinkstoffe
= Aufnehmen der Verankerung
- Lagern der gefiillten SammelgefaBe bei +4°C
- Splitten der Probe ( mit Hilfe von 3,5% iger NaCl-L&sung)
- Zugeben von HgCI2
- Einfrieren

Sediment
- Probennahme mit dem GroBkastengreifer
- sofortiges Entnehmen von Unterkernen mit Stechrohren
- sofortiges Segmentieren der Kerne
- Uberfiihren in die Porenwasserpresse bzw. in Zentrifugenglaser
- Pressen bzw. Zentrifugieren und Abfiillen des Porenwassers
- Abnehmen eines Teils zur Hydrolyse
- Zugeben von HgCI2 zum restlichen Porenwasser
- Einfrieren von Porenwasser und Sediment
- Hydrolysieren direkt an Bord

I - Probennahme der Wassersiule mittels Schépfern

Die Probennahme der Wassersiule fiir die Analyse von gelésten freien und
geldsten kombinierten Aminosiuren erfolgte in der Regel mit 101 - oder 301 - Nis-
kin - Wasserschépfern aus PVC am Seriendraht. Einige Proben wurden auch mit

TPN - coc - Schépfern am kunststoffummantelten Draht gewonnen, die auch fiir
die Analyse auf Schwermetalle vorgesehen waren.
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Bei der Probennahme von Seewasser fiir die Aminosédureanalyse ist aufgrund
der zu erwartenden geringen Konzentrationen ein hohes Kontaminationsrisiko
gegeben. Um dies zu illustrieren, zeigt Tabelle 3.2.3. die Ergebnisse der Analyse
eines Fingerabdrucks auf frele Aminosduren. Hierzu wurde auf einen sorgfiltig
gereinigten Glasobjekttriger ein Daumenabdruck aufgesetzt und mit Aceton/Was-
ser (1:1 v/v) im Ultraschallbad abgelost. Die Losung wurde mit Wasser auf
definiertes Volumen gebracht und ein Aliquot analysiert.

ungefédhre Menge in einem Daumenabdruck [ nmol]

asp 20 his S tau 10 ile T
glu 15 gly 100 arg 10 phe 10
asn o thr 50 Ty 20 leu 10
gln 5 cit 30 val 20 lys 20
ser 120 ala 70 mat 5

total 545

Tab.3.2.3. Freie Aminosiduren eines menschlichen Daumenabdrucks

Die gefundenen Mengen von Aminosiuren liegen weitaus hoher, als sie in der
Regel in 1 | Seewasser zu erwarten sind ( siche Absatz 3.3.). Das demonstriert die
Notwendigkeit, rigorose Vorkehrungen zur Vermeidung von Kontaminationen zu
treffen, wie sie vergleichsweise auch fiir Schwermetallanalysen iiblich sind.

Die Wasserschopfer

Bei der Probennahme werden die Schépfer ausreichend gespiilt, da sie offen
durch die Wassersidule gefiert werden. Die Schopfer sind auch aufgrund des rela-
tiv groBen Volumen/Wandfliche-Verhiltnisses bei den 101- und 30 1-Schopfern
nicht als Hauptkontaminationsrisiko anzusehen, sondern vielmehr der ProzeB der
Entnahme der Proben aus dem Schépfer. Daher wurden Proben fiir die Aminosdu-
reanalyse moglichst vor allen anderen Proben abgefiillt, wobei immer, wie auch
bei der anschlieBenden Filtration, Polyethylenhandschuhe getragen wurden.

Da die Aminosidure Citrullin, wie auch die Tabelle 3.2.3. zeigt, Bestandteil des
Aminosaurespektrums der menschlichen Haut ist [ KARLSON 1977 1, laBt sich das
Auftreten dieser Aminosidure, da sie im Seewasser normalerweise nicht zu finden
ist, als Indikator fiir anthropogene Kontamination verwenden. Beim Menschen und
bei Saugetieren ist Citrullin von entscheidender Bedeutung fiir die Ausscheidung
von toxischem Ammoniak iiber die Harnstoffsynthese. Die meisten marinen Orga-
nismen scheiden Ammoniak direkt aus, und sind daher nicht auf den Umweg iiber
den Harnstoffcyclus und die Citrullinsynthese angewiesen [LEHNINGER 19791. In
den gewonnenen Proben aus der Norwegischen See wurde in keinem Fall Citrullin
entdeckt.
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Die Filtration

Wenn auch in der Literatur [z.B. LIEBEZEIT 1980a] vereinzelt der Vorschlag
auftaucht, Wasserproben auf jeden Fall unfiltriert auf Aminosduren zu analysieren,
um mogliche gravierende Verinderungen der Proben durch Filtration zu vermeiden,
ist dieser Vorschlag aus einer Reihe von Griinden allgemein jedoch nicht praktika-
bel:

Die Unterscheidung von gelésten und partikuldren Aminosduren ist naturge-
mdB rein operationell bedingt; der chemische Bindungszustand und erst recht
die biologische Verfiigbarkeit der Aminosiuren ist damit nicht definiert. Je-
doch bildet die willkiirliche, aber standardisierte Grenzsetzung von einer
PartikelgréBe von 0.4 pm fiir die Unterscheidung geldst/partikulir eine
Grundlage fiir den Vergleich von Daten.

Die Lagerung unfiltrierter Proben kann aufgrund von Austausch-, Auflé-
sungs-, Adsorptions- und Desorptionsprozessen iiber ldngere Zeit zu star-
ken Verinderungen der Proben filhren, die mit den urspriinglichen Verhilt-
nissen dann wenig gemeinsam haben.

Zwar ist es prinzipiell mdglich, unfiltrierte Proben direkt an Bord sofort
nach der Probennahme zu messen, um die Lagerung zu umgehen. In der
Regel ist der Probenanfall aber hoher als die Analysenfrequenz der HPLC-
Anlage und auch zumeist diskontinuierlich, wenn z.B. bei einer Wasser-
schopferserie 10-12 Proben gleichzeitig anfallen, miiBte somit die letzte Pro-
be 6-8 Stunden unfiltriert bis zur Analyse stehen. AuBer bei einigen spe-
ziellen Untersuchungen wird man daher dje Proben nicht sofort analysieren.

SchlieBlich ist es der Lebensdauer der HPLC-Anlage, und insbesondere der
Sdule, nicht zutriglich, partikelbeladene Proben aufzugeben. Die, fiir solche
Félle oftmals empfohlene, tdgliche Neufiillung des Sédulenkopfes ver-
schlechtert naturgemiB die Reproduzierbarkeit.

Die Veranderung von Proben durch Filtration kann durch verschiedene Prozes-
se hervorgerufen werden und sowohl zu einem Mehr- als auch einem Minderbe-
fund fiihren.

Faktoren, die zu einem Mehrbefund im Filtrat fiihren:
Platzen von Planktonzellen durch Druck bzw. Vakuum
Losung von Aminosauren aus Filtermaterial und von der Filtrierapparatur
Losung von Aminosduren von/aus Partikeln auf dem Filter

Faktoren, die zu einem Minderbefund im Filtrat fiihren:
Adsorption von geldsten Aminosiuren an Filtermaterial und Filtrierapparatur
Adsorption von gelosten Aminosauren an Partikeln auf dem Filter
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Die Bedeutung der einzelnen Faktoren ldBt sich prinzipiell nicht gquantifi-
zieren, da sie immer nur jeweils von den konkreten Zusammensetzung der ein-
zelnen Probe bestimmt werden. Auch ein Vergleich der Analyse einer Probe fil-
triert und unfiltriert liefert keinen AufschluB iiber Verdnderungen durch die Fil-
tration, da der EinfluB der Partikel bei der nachfolgenden Derivatisierung nicht
abzukoppeln ist. Es kann daher nur der Weg verfolgt werden, die EinfluBmoglich-
keiten der oben genannten Faktoren durch geeignete Gestaltung des Filtrations-
verfahrens zu minimieren.

Das Aufplatzen von Zellen hat hier den gravierendsten EinfluB, da bei einem
Porendurchmesser von 0.4 um eine Filtration ohne das Anlegen eines Druckgra-
dienten nicht moglich ist. Die Druckdifferenz soll jedoch so gering wie méglich
gewdhlt werden, hier reichten ca. 10 kPa bei den geringen Probenmengen von 20 -
30 ml, um ausreichend kurze Filtrierzeiten zu realisieren. Durch Verwendung von
Filtrat oder NaCl-Lésung (35 g'dm-a) zum Nachspiilen 1dBt sich auBerdem eine
Osmolyse verhindern.

FUHRMAN und BELL (1985) fiihrten detailierte Untersuchungen iiber den Ein-
fluB der Filtrationsbedingungen auf die Aminosduren durch. Sie fanden keinen sig-
nifikanten Anstieg der Aminosdurenkonzentration im Filtrat, wenn bis zu ca. 25 ml
filtriert wurden, aber eine starke Verdnderung bei Mengen iiber 50 ml. Einen Ein-
fluB des angelegten Vakuums konnten sie dagegen bis zu 20 kPa nicht feststellen.

Die in der Filtrierapparatur und dem Filtermaterial begriindeten EinfluB-
faktoren lassen sich durch geeignete Konstruktion, Materialwahl und Reinigung
minimieren. Die Glasfiltrationsaufsitze wurden sorgfiltig gereinigt und ausge-
heizt, die Sinterglasplatte der Filterunterstiitzung wurde durch ein teflonisiertes
Lochblech ersetzt. Zwischen den einzelnen Proben wurde jeweils mit Reinstwasser
und NaCl-Losung (s.o.) gespiilt.

®

Als Filtermaterial wurden Nuclepore™- Filter aus Polycarbonat aus einer Reihe
von Griinden ausgewihlt:

# definierter Porendurchmesser von 0.4 um
* glatte Oberflache und geringe Filterdicke
* sehr geringer Aminosaure-Blindwert (siehe Kap. 3.2.4.,Tab. 3.2.20.)

In der Meereskunde werden fiir die Seewasserfiltration oft ausgeheizte Glas-
faserfilter benutzt, die dann auch sehr geringe Aminosdure-Blindwerte besitzen.
Diese haben aber den Nachteil, daB es sich erstens bei dem angegebenen Poren-
durchmesser nur um einen mittleren Porendurchmesser handelt, zweitens aufgrund
von Struktur und Dicke eine groBe spezifische Oberfliche besitzen und somit als
Tiefenfilter wirken. AuBerdem besitzen ausgegliihte Glasfaserfilter eine aktivierte
Oberfliche, was die Adsorption am Filter sehr begiinstigt. cﬁB:uhrma.n und Bell
fanden fiir die Filtration von Aminosédureproben nur Nuclepore~- oder Millipore™-
Membranfilter aus Polycarbonat mit einem Porendurchmesser von 0.2 bis 0.44 ym
geeignet, nicht jedoch Filter aus gleichem Material mit 1.0 ym Porendurchmesser
oder Filter aus Glasfasern. :
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Probenflaschen

Auf die erforderliche Reinigung der hier fiir das Abfiillen und Filtrieren der
Proben benutzten Probenflaschen wird in Kap. 3.2.3. ndher eingegangen, da diese
Flaschen auch fiir die anschlieBende Probenlagerung verwendet wurden.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB fiir die Probennahme der Wassersiule fiir
die Analyse von Aminosduren dhnliche Anforderungen hinsichtlich der Vermeidung
von Kontamination zu stellen sind, wie beispielsweise fiir die Schwermetallanaly-
tik. Insbesondere der Filtrationsprozess bedarf @uBerster Sorgfalt und kritischer
Uberpriifung, ist aber fiir einen Vergleich der Daten unverzichtbar.

Il - Probennahme von Sinkstoffen

Seit einigen Jahren werden Sinkstoffallen fiir die Untersuchung des par-
tikuldren sedimentierenden Materials in der Wassersiule eingesetzt. Konstruktion
und Funktion dieser Probennahmegerite ist Gegenstand zahlreicher Vertffentli-
chungen und Diskussionen, auf die an dieser Stelle nicht niher eingegangen wer-
den soll [siehe z. B. HONJO 19801]. Die Problematik 1iBt sich jedoch mit zwei
grundsidtzlichen Fragen charakterisieren:

1. Was kommt hinein ?
2. Was kommt (hinterher) wieder heraus ?

Die erste Frage betrifft den Zeitraum, wihrenddessen sich das SammelgefiB
unter dem Trichter befindet. Zu diesem Bereich gehért die Frage der Fangigkeit,
beeinfluBt durch Trichterwinkel, Haftung an der Trichterwand, Turbulenzen iiber/
in der Falle, Austausch/Diffusion aus dem SammelgefiB, EinfluB von Schwimmern,
Horizontaladvektion etc..

Die zweite Frage betrifft den Zeitraum nach der eigentlichen Probennahme.
d.h. wenn das gefiillte SammelgefiB verschlossen unter dem Probenteller héngt.
Hierzu gehéren der Austausch mit der Umgebung durch Undichtigkeiten, vor al-
lem aber Prozesse im GefdB: Wechselwirkungen zwischen Losung und Partikeln
und vorwiegend bakteriell bedingte Umwandlungs- und Zerfallsprozesse.

Alle genannten Faktoren bestimmen nun die Aussagekraft der gewonnenen
Daten hinsichtlich der tatsichlichen Verhiltnisse. Einige lassen sich durch kon-
struktive (Fallendesign), logistische (Verankerungstechnik) und chemische (Kon-
servierungsmittel) MaBnahmen optimieren, die Abschitzung anderer Faktoren be-
darf jedoch noch eingehender Untersuchungen und limitiert bis heute die Inter-
pretation.

Die Probennahme in der Norwegischen See erfolgte mit Sinkstoffallen des
Typs Kiel Sediment Trap ( Institutswerkstatt und HDW - Elektronik, Kiel). Die
SammelgefdBle wurden mit filtriertem Tiefenwasser gefiillt und Chloroform (VP1)
bzw. Quecksilber(II)chlorid (VP 2 u.3) als Konservierungsmittel zugegeben. Der
EinfluB dieser Bedingungen auf die Analyse von Aminosiuren konnte nicht naher
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untersucht werden. Die Analysen des in die SammelgefidBe eingefiillten Wassers
mit dem Konservierungsmittel sowohl vor der Exposition als auch aus Sammelge-
faBen, die im Verlauf der Exposition nicht unter den Trichter gelangt waren,
zeigen sehr geringe Blindwerte, die im Bereich der Aminosédurekonzentrationen in
Seewasser lagen. Der Effekt des Konservierungsmittels wird in Kapitel 3.2.3. noch
diskutiert werden.

asp glu ser gly ala val lys total
a SR ET T £'0E8 N e -5 110 =14 "e'10 i P20-+=1'80
b Bi- 00 = ROUSAIaTE dne 2168 110 TR E 110 10 S 59100072110

Tab. 3.2.4. Blindwerte von eingefiilltem Wasser der SammelgefiBe mit

Konservierungsmittel vor (a) und nach (b) der Exposition. Konzentratioen
in nmol-dm ™3, Werte aus 3 Messungen

Nach der Bergung der Fallen ist im allgemeinen eine Zwischenlagerung bis
zum Splitten der Proben erforderlich. Dies geschieht im Kiihlschrank bei +4°C, so
daB, bis auf den Druckunterschied, quasi in situ Bedingungen vorliegen, d.h. eine
mehrwochige Lagerung im Kiihlschrank sollte gegeniiber mehrmonatigen 'Lagerzei-
ten' als gefiilltes SammelgefidB unter dem Probenteller nicht ins Gewicht fallen.
AuszuschlieBen ist eine Verianderung der Proben jedoch nicht, konnte aber im
Rahmen dieser Arbeit und der hierzu zur Verfiigung stehenden Proben nicht un-
tersucht werden.

Auch wenn das Splitten der Proben in diesem Fall erst an Land erfolgte, soll
dieser Schritt hier noch als Bestandteil der Probennahme behandelt werden. Die
eigentliche Probenlagerung iiber lingere Zeitrdaume erfolgt dann nach dem Split-
ten.

Das Splitten der Proben erfolgte durch ei-
nen Achtfach - Splitter. Dieser besteht aus
einem oberen Teil mit acht radial angeordneten
trichterférmigen Abteilungen und einem unteren
Teil, auf dem die Probenflaschen unter den
Hilsen der Trichter angeordnet sind. Das kom-
plette Gerat steht auf einem Drehteller. Das
Splitten der Probe geschieht nun in der Weise,
daB die Apparatur mit geeigneter Drehzahl in
Rotation gebracht wird und die aufgeschiittelte
Probe in konstantem Strahl langsam in kon-
stantem radialen Abstand in den Trichterteil
gegossen wird. Das Nachspiilen der Probenfla-
sche und der Trichter erfolgt mit NaCl-Lésung
(suprapur, Nr. 6406 Merck, Darmstadt, 35g-dm °) |
oder filtriertem Tiefenwasser. Inhomogenitaten
der Verteilung werden durch Zusammenfassen von Abb.3.4.5. Skizze des
2 oder 4 gegeniiberliegenden Splits zu einer Probe Splitters.
teilweise ausgeglichen.
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Offensichtlich ist, daB die Genauigkeit dieses Splittvorgangs sehr stark von der
personlichen Handhabungstechnik abhéngig ist, und prinzipiell nicht exakt sein
kann. Dennoch ist die Ubereinstimmung der Splits iiberraschend gut, wie das Bei-
spiel (Tabelle 3.2.6.) von Analysendaten anderer partikuldrer Parameter verschiede-
ner Splits derselben Probe zeigt [ v. BODUNGEN, unveréff. Daten 1. Da fiir die
Aminosduren jeweils nur ein Split (1/64 bis 1/32) zur Verfiigung stand, konnten
entsprechende Untersuchungen hinsichtlich der Aminosduren nicht durchgefiihrt
werden, es ist aber fiir Aminosduren sicherlich ein gleichgroBer Splittingfehler
(£10%) anzunehmen, wie fiir alle anderen partikuliren Parameter, wie in Absatz
3.4. noch gezeigt werden wird.

Anteil/ Tr .gew. Carbonat POC PON
Spldt mg/Split mg/Split Hg/Split rg/Split
. WV 8.13 4.19 617 -
1732 8 .30 4 .63 684 97 .9
132 8.04 4 57 674 26,9
FA3S 8. 62 518 662 L=
§ FAIT s 8,26 4 .96 608 SEs .3
" 3,8 - 4717 1074 150
18 T Lol 4.10 1310 155
1/8 11.92 4.:78 1017 2. 150
1/8 11.99 2. 08 150 590 154
1/8 T o Al 1,06 2100 140

Tab.3.2.6. Abweichungen verschiedener Splits jeweils derselben Probe (glei-
ches SammelgefédB) hinsichtlich partikuldrer Parameter ( Trockengewicht,
Carbonat-, org. Kohlenstoff- und org. Stickstoffgehalt) fiir zwei verschie-
dene Proben A,B.

Eine alternative Methode zur Aliquotierung, die solche Splittingfehler aus-
schlieBt, wére das Filtrieren, Gefriertrocknen, Mahlen und Einwagen des Fallen-
materials. Allerdings schlieBt dieses Verfahren jegliche morphologischen Untersu-
chungen des Materials aus, die fiir die Interpretation der Ergebnisse wichtig sein
kénnen und die fiir andere Arbeitsgruppen im Vordergrund stehen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die drei Teilbereiche der Probennahme,
also Fallenexposition, Zwischenlagerung und Aliquotierung gemeinsam die Aussa-
gekraft der gefundenen Daten bestimmen, wobei sicherlich der erstgenannte Teil
den gréBeren EinfluB ausiiben wird. Probleme wie Kontamination und Nachweis-
empfindlichkeit, wie sie fiir die Wasserschopferproben diskutiert wurden. spielen
bei den hier vorkommenden hohen Konzentrationen kaum eine Rolle.
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[II - Probennahme von Sediment mit dem Kastengreifer

Das zunachst wichtigste Kriterium fiir die Betrachtung der Probennahme fiir
das Sediment ( und damit auch Porenwasser ) ist die Bestimmung des Probennah-
meortes. Gravierender Nachteil bei der Probennahme von Sedimenten in der Tief-
see ist der nahezu 'blinde’ Zugriff. Zwar konnen geologische MeB- und Registrier-
verfahren wie Echolot, Seabeam etc. Hinweise iiber die Art des Untergrundes
geben, Detailinformationen konnen jedoch erst aus der Kastengreiferprobe selbst
gewonnen werden. Bei der Probennahme ist aufgrund der Positionsgenauigkeit des
Schiffes und des bei groBeren Wassertiefen erheblichen EinfluBes des Drahtwin-
kels mit einer Unsicherheit von ca. + 200 m der Positlonierung des Kastengrei-
fers zu rechnen. Bei erneuter Probennahme an nominell gleicher Stelle, z.B zu
anderer Jahreszeit, bedingen zusatzliche Faktoren, wie etwa andere Strémungsver-
hdltnisse, Seegang, daB fiir die Ortsreproduzierbarkeit eine Abweichung von ca.
+ 1000 m anzunehmen ist. In diesem Bereich liegende regionale Unterschiede bzw.
Patchiness sind daher prinzipiell nicht aufzulésen und sie erschweren den genera-
lisierenden Vergleich zwischen verschiedenen Seegebieten, beziehungsweise konnen
eventuelle saisonale Unterschiede an gleicher nomineller Position iiberdecken. Ab-
bildung 3.2.8. zeigt die relative Lage von 2 Stationen, die mehrmals, und auch zu
unterschiedlichen Jahreszeiten, beprobt worden waren. In Tabelle 3.2.7. werden
hierzu am Beispiel von drei Sedimentschichten die Aminosauregehalte im Sediment
verglichen.

Tiefe Station asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

A 186 1744 931 1002 100 1856 709 1423 566 B89 562 102 275 241 412 347 10359
1i-2 281 1660 958 973 68 1655 943 1307 715 50 732 79 343 277 493 233 10487
cm 1184 1580 876 921 144 1316 756 1090 651 68 758 56 454 254 465 265 9654

186 802 474 720 59 1081 SBi 614 309 42 214 B3 207 217 271 214 5888
5-7 281 911 518 732 50 1110 518 701 355 60 412 29 174 142 288 184 6184
cm 1184 952 487 566 70 9B7 564 812 452 51 362 15 152 105 236 212 6023
186 401 246 246 15 416 229 313 125 B0 212 74 127 86 198 174 2942
15-17 281 492 351 355 25 501 215 412 214 91 188 45 41 102 102 13 3197
cm 1184 Q4542125 4657 20 4 435 192~ 417 4195155 1827 S0 162 13 9V 139 R4S

Tiefe Station asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

B 176 725 657 553 156 912 712 842 492 80 501 10 297 342 455 255 6989
1-2 284 915 585 517 572 932 582 796 582 45 422 20 352 259 399 291 6869
cm 1148 732 620 602 123 1070 698 750 474 40 392 15 258 315 432 204 6725

176 658 '383 204 45 700 332 532 247 30 288907 'j32 BT 181'°220 4121
5-7 284 620 410 252 33 644 260 499 237 25 240 15 116 102 167 203 3823
cm 1148 601 352 244 42 B70 286 510 225 36 226 10 121 98 163 186 3770
176 BT 251 202 10:a456 234 POT A2k 20 167 10e-d12 ¢35 703530 a2293
15-17 284 862 2120083° 1992401, 520010 A% 3SEIHE. 1552073, R NM3AGB4RT 2247
cm 1148 257 213 162 , i5. 4DQ_165; 305 79 15 1?9 10, 66 46 .80 36 1978

Tab.3.2.7. Vergleich der Aminoséuregehalte ( pmol 'kg'] ) im Sediment an
der ‘Zentralstation' (A) und der 'Hangstation' (B).
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A 395
39.0’ B
38.5' 00.5'
38.0' - 67°N 00.0°
37.5° 59.5'
0 : 0 ;
67N 37.0 66" N 59.0 t ¢
47° 48' 49 50' S1° 44’ 45' 46' 47 48’
SOE [T —— 7°E -
1000 m 1000 m

Abb.3.2.8. Lageplan der 'Zentralstation’ (A) und der ‘Hangstation' (B) und

Position der Kastengreiferstationen ( Stationsnummern) It. Bordbuch [ GER-
LACH et al. 1986, GERLACH et al. 1987, v. BODUNGEN 1988 ]

Der Vergleich der Aminosiuregehalte jeweils fiir die Zentral- bzw. Hangstati-
on zeigt. daB es vertretbar erscheint, das Sediment der verschiedenen Kastengrei-
ferproben fiir jede der beiden Stationen als weitgehend einheitlich zu betrachten.
Im Gegensatz zu den Verhiltnissen im (festen) Sediment ergeben sich beim Poren-
wasser fiir freie und kombinierte Aminoséuren deutliche Unterschiede zwischen den
verschiedenen Kastengreiferproben.

a) 0-0.5 cm 1-2 ecm 3-5cm 15-17 ecm 25-27 cm
DATUM ST. DFAA DCAA DFAA DCAA DFAA DCAA DFAA DCAA DFAA DCAA
26,5 867 " P44 aage - 7683 = 3076 = 2320 - 2390 =
4.6.86 281 10840 14638 5736 ° 10534 7232 6556 2682 4448 1865 4530
26.6.86 66 7752 = 6316 = 4217 = 3697 - 2779 =

30.6.86 91 8305 17711 5220 11250 5434 7057 4110 3444 3017 4376
6.11.87 1184 7118 46623 9527 22193 13456 29938 2947 14408 1763 9423

6.11.87 1185 10091 = 9852 - 14193 - 4127 = iy =
b)
25.5.86 . 251 8505 - 4191 - 5803 = 4407 - 4318 =
46.86 284 9211 45315 4785 34279 4744 26452 4480 22254 5027 19198
25.6.86 70 B384 - 8368 = 4465 = 2570 = 2756 =
1.7.86 95 10664 68183 15867 32330 4345 26029 4418 19690 4713 18215

Tab.3.2.9. Summe der Konzentrationen von freien gelosten (DFAA) und
kombinierten gelésten Aminosiuren ( DCAA) im Porenwasser in 5 Tiefenin-
tervallen an der 'Zentralstation’ (a) und der ‘Hangstation' (b) [ nmol - dm™ ].
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Bei Proben, die innerhalb kiirzerer Zeitabstinde ( 1 - 5 Tage) gewonnen worden
waren, sind jedoch relative und absolute Konzentrationen in vergleichbarer Gris-
senordnung, wie die Tabelle 3.2.9. am Beispiel von 5 Tiefenintervallen darstellt.
Hieraus ergibt sich die Moglichkeit, die relativ hierzu wesentlich gréBeren Unter-
schiede bei Kastengreiferproben aus verschiedenen Jahreszeiten, bei aller gebote-
nen Vorsicht, als saisonal bedingt zu interpretieren.

Fiir den Vergleich von Proben aus verschiedenen Kastengreifern darf die
kleinrdumige Patchiness innerhalb der Kastengreiferprobe nicht zu groB sein oder
aber sie muB derartig kleinrdumig sein, daB die Probennahme ( 17-79 cm? ) iiber
diese Unterschiede hinreichend integriert. Tabelle 3.2.10. zeigt die Ergebnisse der
Porenwasseranalysen von drei Kernen @ 47 mm (A,B,C), und einem Kern, @ 100

mm (D), die aus den vier Quadranten derselben Kastengreiferprobe gezogen wur-
den.

Tiefe Kern asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total
A 691 1932 531 100 1661 354 1515 456 289 562 143 408 368 470 47 9527

T B 880 1730 610 90 1692 320 1680 555 280 601 95 420 401 510 40 9904
cm C 793 1901 591 110 1820 352 1701 540 310 585 110 444 385 491 50 10193
D 840 1842 520 82 1710 310 1585 515 295 545 121 395 360 523 43 9686

Mittelw. 801 1851 563 96 1721 334 1620 517 294 573 117 417 379 499 48 9828
Stdabw. EREF a8 el h60 819 ¥3Bh A8 MEH2V I EITN T AB<THIB SER0E 518 1250

BaBELh s iinh 'TdiN 54300 elnicie HIamisiss 5B Madd tredyiF162 4ad

A 1061 1566 1593 294 3991 976 5114 116 651 B55 396 752 645 561 63 19634

5-7 B 899 1380 1675 162 1935 326 4708 881 555 598 191 603 513 490 56 14973
cm & B24 1472 1511 112 4457 915 S565 822 550 773 184 749 582 580 54 19150
D 926 1573 1703 215 37821024 5075 953 543 760 362 6B7 458 435 64 18559

Mittelw. 928 1498 1621 196 3541 810 5115 943 575 747 283 698 550 517 59 18079
StdabWw enge:" 79 75 67 959.287 304 110, 44° 93 .96 " 6Y 7l SB. 47 1833

Mittelw. 78 106 309 37 353 95 629 180 203 244 13 293 208 217 49 301
Stdabw. 14 1 A e S P R o O s TR e R | L
G 4 1 PR RSN, SR P v | i ol Bt g 3 = 4565 ~ BB 3

Tab.3.2.10. Vergleich der freien Aminosduren in 3 Tiefenintervallen im Poren-
wasser von 4 Kernen aus demselben Kastengreifer (siehe Text). Konzen-
trationen in nmol- dm™.

Die Differenzen sind in der Regel < 10%, so daB ein Vergleich der Proben
verschiedener Stationen gerechtfertigt erscheint. Bei weiteren Probennahmen wurde
dies noch mehrfach durch Doppelproben bestitigt. Eine routinem#Bige Mehrfach-
beprobung der Kastengreifer ist aus Kapazitatsgriinden jedoch nicht moglich.
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Wie im folgenden noch gezeigt werden wird, ist diese im wahrsten Sinne des
Wortes 'stichprobenartige’ Lokalisierung des Probennahmeortes der Hauptunsicher-
heitsfaktor fiir die Interpretation der Daten, so daB der statistischen Absicherung
gefundener Gleichheiten oder Differenzen ein groBer Stellenwert zukommt.

Die weitere Probennahme erfolgt nun derart, daB aus dem GroBkasten Unter-
kerne mit Hilfe von diinnwandigen, am unteren Ende angespitzten, transparenten
Polyacrylrohren ausgestochen wurden. Der Kastengreifer wurde (soweit moglich)
vorsichtig auf Deck aufgesetzt und die Stechrohre wurden bei ca. 3-5 cm iiber-
stehendem Wasser moglichst sofort eingesetzt. In der Regel war das iiberstehen-
de Wasser klar und eine weitgehend ungestérte Sedimentoberfliche zu erkennen.
Nur in wenigen Fillen war aufgrund schwerer See das iiberstehende Wasser triibe,
so daB in diesem Falle das Porenwasser des Intervalls 0-0.5 cm Sedimenttiefe
moglicherweise verfilscht war. Untersuchungen von BALZER (1989) zu Nahrsalz-
profilen in Millimeterintervallen der Oberfliche an den gleichen Kastengreiferpro-
ben zeigen jedoch ausgeprigte, offensichtlich ungestorte, Nahrsalzgradienten in
den oberen Millimetern. Daher kann davon ausgegangen werden, daB auch die
Aminosdureprofile in den oberen Zentimetern durchaus Aussagekraft besitzen
sollten.

Beim Eindriicken der Stechrohre kann es teilweise dazu kommen, insbesondere
wenn das Sediment relativ hart ist, daB die Sedimentoberfliche im Rohr gegeniiber
der Sedimentoberfliche auBerhalb absinkt. Dies fiihrt dann dazu, daB die gewon-
nene Kernldnge deutlich geringer ist als die Sedimentdicke im Kasten. Durch
Ausmessen der Tiefe von markanten Sedimentschichtungen, wie z.B. diinne
Aschenlagen, im Stechrohr und im Kasten lieB sich jedoch sicherstellen, daB der
Kern in der Regel nicht komprimiert wurde. Es fehlten lediglich die unteren
Zentimeter des Sedimentblocks im Stechrohr. Da diese Absenkung bei den 47 mm
@ Rohren immer groBer ist als bei den 100 mm @ Rohren (etwa 7 gegeniiber
4 cm), lieB sich auch durch Vergleich der Porenwasseranalysen von Kernen unter-
schiedlichen Durchmessers aus demselben Kasten nachweisen, daB keine gravie-
rende Komprimierung der oberen 25 - 30 cm auftritt. Einen solchen Vergleich
zeigt Tabelle 3.2.11..

Tiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total
0-0.5 A 983 1400 382 75 939 219 711 138 245 379 58 340 236 491 20 6616
cm B 892 1323 416 80 723 257 645 128 228 401 38 302 204 476 10 6123
S= A 1061 1566 1593 294 3991 976 5114 1116 651 855 396 752 645 561 63 19634
cm B 926 1573 1703 215 37821024 5075 953 543 760 362 687 458 435 64 18559
15.=217 A 81 101 338 32 320 91 600 170 201 253 15 281 210 222 32 2047
cm B §7 112 298 40 361 B0 540 175 211 230 20 301 198 233 70 2926

Tab.3.2.11. Vergleich der Konzentrationen von freien Aminosduren im Po-
renwasser aus zwei verschiedenen Kernen (A:47 mm @, B: 100 mm @ ) des
selben Kastengreifers. Konzentrationen in nmol - dm™.
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Eine alternative Methode zur Kerngewinnung, bei der sich dieses Absenken
der Oberflache weitgehend vermeiden ldB8t, wendet ein leichtes Vakuum im oberen
Teil des Rohres beim Ausstechen der Kerne an [ WERNER 1986 ]. Diese Methode
wurde jedoch verworfen, da sich namlich beobachten lieB, daB sich bei Proben aus
Kisten, aus denen das iiberstehende Wasser bereits abgelassen war, unter Va-
kuum im Rohr etwas Wasser oberhalb der Sedimentoberfliche ansammelte. Ver-
einzelt war auch das Aufsteigen von Gasblasen zu beobachten. Daher muB bei
dieser Methode davon ausgegangen werden, daB die Schichtung des Porenwassers
massiv gestort wird und so diese Methode fiir Porenwasseruntersuchungen nicht
sinnvoll ist. Fiir Untersuchungen, bei denen nur das Sediment selbst von Interesse
ist, ist diese Methode aber gleichwohl sicherlich gut geeignet, um die gesamte
Kastengreifertiefe zu beproben.

Die Weiterverarbeitung der Subkerne, ie. das Pressen von Porenwasser, er-
folgte nach Maoglichkeit sofort unter anndhernd in situ Bedingungen, d.h. im
Kiihlraum bei 0° C. Der EinfluB der Lagerung von Kernen bis zur Gewinnung des
Porenwassers wurde untersucht. Hierzu wurde ein Stechrohr benutzt, das in vier
unterschiedlichen Abstinden zum oberen Rand je vier radial angeordnete Bohrun-
gen besaB. Diese Liécher wurden zundchst mit Polyethylenfolie abgedeckt und mit
diesem Rohr ein Kern aus dem Kastengreifer gezogen. Dann wurde die Polyethy-
lenfolie in den Lochern eingeritzt, und an der Spitze abgesdgte 5 ml Einmalsprit-
zen in das Sediment gedriickt. Von jedem Horizont wurde je eine sedimentgefiillte
Spritze sofort entnommen (A), wihrend je eine weitere Probenserie nach 4 (B1)
bzw. 24 (B2) Stunden Lagerung bei 0°C und nach weiteren 24 Stunden Lagerung
bei Raumtemperatur (B3) entnommen wurde. Die Sedimentproben wurden jeweils
sofort in Zentrifugenglaser iiberfiihrt und das Porenwasser gewonnen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 3.2.12. dargestellt.

Tiefe Kern asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

2-3cm A 240 804 304 62 606 98 191 B6 54 B84 31 101 82 102 32 2877
B1 224 782 312 58 622 90 179 101 62' 93 35 110 78 105 41 2892
B2 412 908 756 881275 102 201 48 55 122 20 108 66 68 189 4418
B3 7o {107 1235 101 1987 . 121 . 251. . 33, 48,101., 25 .88 55 . 59 257 6190

355cm 63003010 540 712211020 2147 54 5 337142 5 2125287 - 66: 1230 29 12902
Bl 249:712-289:1 60688 98 233 ‘67 ' 45:162° 25,1427 71 1297 ..35/.3005
B2 369 956 645 951189 142 302 41 49 259 31 119 55:/ 6251215 ©4529
BiSNEEE51218 10as 2211875 01 3197 25 81 221" 20" 9B 61 T 59 229 BI33

Tab. 3.2.12. EinfluB von Lagerzeit und Lagerbedingungen auf die Konzentra-
tionen der freien Aminosiduren bei der Porenwassergewinnung ( siehe
Text ). Konzentrationen in nmol - dm™3.
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Es zeigt sich, daB schon bei 24-stiindiger Lagerung im Kiihlraum die Konzen-
trationen insbesondere von ser und gly sehr stark angestiegen sind. Noch deut-
licher wird dies bei anschlieBender Lagerung bei Raumtemperatur. Daher muB das
Porenwasser moglichst sofort abgetrennt werden, wobei in Ausnahmefillen der
Kern hochstens fiir einige Stunden im Kiihlraum zwischengelagert werden sollte.

Die optimale Methode zur Gewinnung von Porenwasser aus Sedimenten fiir
anschlieBende Aminos3urenanalysen wird in der Literatur kontrovers diskutiert
[z.B. bei JOERGENSEN 1981b, HENRICHS und FARRINGTON 1979 1. Da fiir die Analyse
von Porenwasser auf Nahrsalze und auch auf Schwermetalle relativ groBe Proben-
mengen (ca. 15-20 ml) benétigt wurden, erfolgte die Porenwassergewinnung in der
Regel durch Pressen von 40 - 160 cm® Sediment. Allein fiir die Aminosiureanalyse
reichen aber auch Mengen von 1 - 2 ml Porenwasser véllig aus. Diese Mengen
lassen sich auch durch Zentrifugleren von ca. 3 - 5 cm® Sediment gewinnen. Da-
her konnte ein Methodenvergleich durchgefiihrt werden.
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Abb.3.2.13. Schematischer Aufbau der Porenwasserpresse. |[: Nylonnetz;
2: Membranfilter; 3: Polyethylenfolie: 4: Gummimatte.

Konstruktiv ist die Porenwasserpresse aus einzelnen Modulen aufgebaut. Ein
solches Modul besteht aus einer quadratischen PVC- oder PTFE - Platte von ca.
15 cm Kantenldnge und ca. 1 cm Dicke, und einer zweiten Platte mit gleichen Ab-
messungen aber mit unterschiedlichen Dicken zwischen 0.5 und 1.5 cm. Vom Zen-
trum der Oberfliche der ersten Platte filhrt ein diinner Kanal zur vorderen
Schmalseite, vom Zentrum der unteren Fliche ein weiterer zur hinteren Schmal-
seite. Hier sind PTFE - Schliuche fiir die Druckzufuhr (hinten) und fiir den Fil-
tratablauf (vorn) eingeschraubt. Beide Kanile haben keine Verbindung miteinan-
der. Das Zentrum der zweiten Platte ist in einem Durchmesser von 100 mm aus-
gefrast und bildet so eine Art von Ring. Auf die erste Platte wird nun ein
Nylonnetz von 80 mm Durchmesser als Fi!terunterstiitzung und dann ein Cellulo-
seacetat - oder PTFE-Filter von 144 mm Durchmesser und einer PorengréBe von
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0.4 ym aufgelegt. Nachdem die zweite Platte aufgelegt wurde, wird dann das Se-
dimentsegment eingefiillt und mit einer Polyethylenfolie und einer Gummimatte
abgedeckt. Hierauf wird dann das ndchste Modul aufgesetzt und jeweils 6 Module
mit durchgesteckten Gewindestaben zusammengefaBt und verschraubt. Uber die
PTFE-Schliuche, die in die Kanile der hinteren Schmalseite geschraubt und mit
einer Stickstoffgasflasche verbunden sind, wird nun Druck iiber die Gummimatten
auf das Sediment ausgeiibt. Durch die Kanile auf der vorderen Schmalseite flieBt
nun das ausgepresste, filtrierte Porenwasser iiber PTFE-Schlduche in Sammel-
flaschen. Auf diese Weise wird das Porenwasser aus 12 - 18 Sedimenthorizonten
gleichzeitig gewonnen. Abbildung 3.2.13. zeigt schematisch den Aufbau der Presse.

Die Gewinnung von Porenwasser durch Zentrifugleren erfolgt mittels einer
Zentrifuge von Typ Varifuge (Heraeus, Osterode ), nachdem die Sedimentproben
in 10 ml Polyethylen - Reagenzgléser gefiillt worden waren. Mit einer Eppendorf -
Pipette wurde nach dem Zentrifugieren die iiberstehende Lésung in 1.5 ml Eppen-
dorf - ReaktionsgefdBe iiberfiihrt.

JOERGENSEN et al. (1980 ) fanden bei ihren Untersuchungen zur Gewinnung
von Porenwasser aus Sedimenten des Limfjords, Danemark, daB die Konzentration
und Zusammensetzung der Aminosduren im Porenwasser abhingig von Dauer und
Drehzahl des Zentrifugierens war. Daher wurden entsprechende Versuche mit
Sediment aus der Norwegischen See durchgefiihrt.

Tiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

0-0.5cm 855 1233 1285 124 1722 528 778 198 289 272 19 326 193 294 191 8305
782 1180 993 71 1336 477 902 105 270 222 22 343 150 201 131 7186
8851398 1170 103 1839 571 923 154 230 240 35 321 145 253 191 8457

200 413 984 40 395 264 533 121 134 174 40 492 601 418 203 501

Tab.3.2.14. EinfluB der Zentrifugierbedingungen auf die Zusammensetzung
des gewonnenen Porenwassers fiir 4 Sedimentproben: a) gewonnen durch
Pressen, b) 5 Minuten zentrifugiert mit 2000 rpm, c) weitere 10 Minuten
mit 4000 rpm zentrifugiert.

Es zeigt sich, daB im Vergleich zum Pressen bei kiirzerer Zentrifugierdauer
und geringerer Drehzahl die gefundenen Konzentrationen meist ca. 10-20% niedri-
ger liegen. Bei langerer Zentrifugierdauer mit hoherer Drehzahl ergeben sich ver-
gleichbare Konzentrationen. Daher wurden im weiteren fiir die Gewinnung von
Porenwasser die Sedimentproben mit einer Drehzahl von 4000 rpm ( 1200g) 10
Minuten zentrifugiert. Zum Methodenvergleich wurde Porenwasser aus einem
Sedimentkern durch Pressen gewonnen und Sediment desselben Kerns zentrifu-
giert. Tabelle 3.2.15. zeigt den Vergleich der Analysen.
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asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

0-0.5 P 8901353 894 511531 4281019 385 313 605 151 487 336 724 42 9210
cm Z 7311243 882 401638 385 945 360 358 512 76 430 297 568 50 8515
1-2 P 1274 2457 1460 81 1469 699 1190 472 432 654 241 586 397 1041 101 12554
cm Z 1084 2657 1485 74 1562 5541291 460 504 643 102 606 381 985 104 12492
3-5 P 1758 3003 1481 132 1086 720 1752 553 505 973 245 909 421 660 154 14352
cm Z 1814 2791 1652 142 1224 6031834 420 599 787 145 767 518 639 54 13799
9-11 P 6731425 672 77 437 352 620 365 441 539 77 573 397 443 121 7213
cm Z 5991281 781 72 457 294 536 295 503 499 62 587 472 448 108 6994
15-17 P 552144 539 82 561 382 656 382 358 622 65 486 384 522 126 6860
cm Z 4541078 555 35 633 357 672 347 392 551 45 573 348 469 95 6603

P/Z*100 121 103 92 128 91 113 104 19 88 112 162 101 100 107 119 101
+/ - 83 ¥°8 - [THSE w43 T 30T 8 kg g S %i6 SEITRBRo N (ol stBE Ao rlanbi e

Tab.3.2.15. Vergleich der Analyse von Porenwasser-DFAA ( Peakflichen) in 5
Tiefenintervallen eines Sedimentkerns, gewonnen durch Pressen (P) und
Zentrifugieren (Z)

Betrachtet man das mittlere P/Z- Verhiltnis ( P/Z) und die Standardabwei-
chung desselben ( +/- ), so zeigt sich, daB die Unterschiede fiir die meisten
Aminosduren zwischen 90 und 110 liegen, also kleiner 10% sind. Fiir asp, thr, val
und met liegt die Ausbeute beim Pressen signifikant héher, fiir ser, gly und tyr
signifikant niedriger als beim Zentrifugieren. Aufgrund der groBen Standardabwei-
chungen sind die Abweichungen bei his, met und lys nicht signifikant. Insgesamt
ergeben aber beide Methoden relativ gute Ubereinstimmung. So wurden fiir einige
spezielle Untersuchungen oftmals Porenwasserproben durch Zentrifugieren gewon-
nen, da aber bei dem meisten Sedimentproben auch noch andere Porenwasserun-
tersuchungen (Ni#hrsalze, Metalle) durchgefiihrt wurden, war es ohnehin notwen-
dig. Porenwasser zu pressen, und diese Proben wurden dann auch fiir die Amino-
saurenanalyse verwendet. In der Regel wurde die Hydrolyse des Porenwassers
direkt an Bord vor der Probenlagerung durchgefiihrt, auf diesen Schritt der Pro-
bennahme wird aber im Kapitel 3.2.4. noch niher eingegangen werden. Zusammen-
fassend ist fiir die Probennahme von Sedimenten fiir die Analyse von Aminosiuren
im Porenwasser und im festen Sediment zu sagen:

Die Zusammensetzung des Sediments hinsichtlich der Aminosiuren ist an
den einzelnen Stationen jeweils weitgehend konstant.

Im Porenwasser zeigen sich Variationen, die aber offensichtlich eher saiso-
nale als (kleinrdumige ) lokale Verhiltnisse widerspiegeln.

Innerhalb eines Kastengreifers sind die Konzentrationen im jeweiligen Tie-
fenintervall weitgehend konstant.

Durch die Probennahme findet keine Storung der Tiefenprofile der Amino-
sdurekonzentrationen in Porenwasser oder Sediment statt.

Die Gewinnung des Porenwasser aus dem Sedimentkern sollte moglichst
rasch erfolgen.

Die Gewinnung von Porenwasser durch Zentrifugation ist mit der Gewinnung
durch Pressen vergleichbar.

Bei entsprechender Sorgfalt insbesondere beim Pressen des Porenwassers
treten keine Kontaminationen auf.
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3.2.3. Untersuchung der Probenlagerung
I - Wasserproben

In der Regel ist eine Probenlagerung, trotz des damit naturgemiB verbundenen
Risikos der Probenverdnderungen, nicht zu vermeiden. Méglichkeiten der Verinder-
ung einer filtrierten Probe (Seewasser, Porenwasser) wahrend der Lagerung kodnnen
sein:

a) Kontamination der Probe durch verunreinigte GefiaBe
b) Adsorption von Aminosiuren an GefiaBwande
c¢) Zerfall von Aminosduren durch Decarboxylierung, Deaminierung, etc.

d) meist bakteriell bedingter Abbau einzelner Aminosiuren zu anderen,
einfacher gebauten Aminosduren

e) teilweiser hydrolytischer Abbau von Poly- und Oligopeptiden (DCAA)
zu freien geltsten Aminosduren

Diese moglichen Prozesse lassen sich jedoch durch die Art und Weise der
Probenlagerung ausschlieBen bzw. zuriickdringen. Hierbei sind Materialwahl und
Reinigung der Probenflaschen, Zugabe von Konservierungsmitteln und Lagertempe-
ratur von Bedeutung.

Fiir die Probenlagerung wurden Braunglasflaschen von 20 und 50 ml Nennvo-
lumen gewdhlt. Diese bieten ein giinstiges Volumen/Wandfldchen Verhéltnis bei
den abzufiillenden Probenmengen, lassen sich gut reinigen und verhindern durch
die Einfarbung auBerdem mégliche photolytische Prozesse. Die Polyethylendichtung
der Deckel wurde gegen gereinigte PTFE-Dichtungen ausgetauscht, so daB die
Probe nur in Kontakt mit Glas und PTFE kommen konnte.

Die Reinigung der Flaschen erfolgte nach dem Spiilen mit Detergenz und
Reinstwasser durch Ausheizen im Ofen bei 400°C iiber mehrere Stunden. Da die
meisten organischen Verbindungen, und auch die Aminos#duren, Schmelz-, Siede-
und Zersetzungspunkte unterhalb 250 - 300° C besitzen, ist dies ein sehr effek-
tives Verfahren zur Entfernung organischer Kontaminanten. Die Flaschen wurden
dann mit angesauertem (pH 2) Reinstwasser gefiillt und in Polyethylenbeutel
eingeschweiBt. Vor dem Einfiillen der Probe wird dann das Wasser ausgegossen.
Der verbleibende Rest von wenigen hundert Mikrolitern hat bei Probenvolumina
von 20 - 50 ml keinen EinfluB auf die Probe.

Fiir die Konservierung von Proben, die in erster Linie auf der Verhinderung
von Bakterienaktivitit beruht, werden eine Reihe von Zusitzen diskutiert [siehe
z.B. KNAUER et al. 1985 1 :

. Formalin
Chloroform
Azid
Quecksilbersalze
Pentachlorphenol

Do w
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1. Formalin muB, um wirksam zu sein in recht hohen Konzentrationen zugesetzt
werden (in der Regel 2-30g-dm ) dies birgt naturgem#B ein hohes Kontamina-
tionsrisiko. Formaldehyd kann mit Aminofunktionen reagieren [ RUTHMANN 1966 ]
und auBerdem die spdtere Derivatisierung der Aminosduren mit o - Phthaldialdehyd
durch Reaktion mit dem Reagenz storen.

2. Fir Chloroform gilt dhnliches wie fiir Formalin, auBerdem ergibt sich aus der
Nichtmischbarkeit von Chloroform mit Wasser ein Zweiphasen-System, das die
Verteilung von organischen Stoffen, insbesondere von lipidischen Verbindungen,
stark beeinfluBt. Eine mogliche Quenchung der Fluoreszenz der OPA-Derivate
[ SIMONS und JOHNSON 1978b 1 wurde schon in Absatz 2.2. erwahnt.

3. Die Wirksamkeit von Azid ist umstritten, da es nur aerobe Respiration inhi-
biert [ GIESE 1979 1. Die Konzentration muB zudem mindestens 25 mmol ‘dm™2 be-
tragen. Insgesamt scheinen sich jedoch keine Vorteile gegeniiber Quecksilbersalzen
zu ergeben.

4. Hg-Salze sind bekanntermaBen wirksame Gifte fiir Bakterien [AMANO et al.
1982, SIEBERS et al. 1981 1. Bei der chromatographischen Bestimmung der Amino-
sduren zeigen sich keine Stdrungen. Auch die Entsorgung ist bei den verwendeten
Konzentrationen unproblematisch.

5. Die Verwendung des hochtoxischen Pentachlorphenols verbietet sich aus hand-
habungs- und entsorgungstechnischen Griinden.

Als Mittel der Wahl ergibt sich damit der Zusatz von Hg(II)-Salzen in Form
von HgCl,. Es wurde eine Menge von 50 pg-cm” (entsprechend ca. 0.2 mmol
- dm™3) HgCi (p.a., Nr. 4419 Merck, Darmstadt) zur Probe gegeben. Diese Menge
erscheint fiir eine wirksame Reduktion der Bakterienaktivititen ausreichend [ SIE-
BERS et al. 1981 1.

Alle Proben wurden tiefgefroren bei - 20° C gelagert, um Verdnderungen der
Proben weitestgehend auszuschlieBen. Es hatte sich gezeigt [ JOERGENSEN 1981b1,
daB allein die Lagerung bei niedrigen Temperaturen (z.B. +4°C) nicht immer aus-
reichend ist, um alle Prozesse in der Probe hinreichend zuriickzudrdngen. Vermut-
lich kommt aber der Phasenumwandlung durch das Einfrieren hier letztendlich die
entscheidende konservierende Bedeutung zu.

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total
unkonserv. 217 433 379 10 612 89 278 12 1 219 2 42 35 29 89 2447
HgClg 106 282 161 6 299 47 169 41 6 115 3 93 72 119 12 1509
CHCl4 119 259163 - 7./808; ‘82149 .38 »0 6§ 121 44401 .69 15 18 . 1518

Tab.3.2.16. FEinfluB von Konservierungsmitteln auf die Aminosiure - Zu-
sammensetzung von gelagerten Proben, Konzentrationen in nmol dm™3

Tabelle 3.2.16. zeigt einen Vergleich der Konzentrationen von freien Amino-
sduren in nicht konservierten und mit HgCl, bzw. Chloroform (reinst, Nr. 2431
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Merck, Darmstadt, redestilliert) konservierten filtrierten Seewasserproben nach
einer Lagerzeit von mehreren Monaten bei - 20%C.

Auch wenn sich diese Ergebnisse nicht verallgemeinern lassen, da die Zu-
sammensetzung der Proben hinsichtlich individueller organischer Substanzen und
Bakterien weitgehend unbekannt ist, zeigt sich doch, daB unkonservierte Proben
eine deutliche Verringerung des Aminosauregehaltes sowie eine Verschiebung der
relativen Zusammensetzung aufweisen. Fiir die Konservierung der Proben durch
Chloroform und Quecksilber(Il) sind die Effekte @hnlich. Aus den oben genannten
Griinden ( Zweiphasensystem, mogliche Storung der Analyse) wurde allerdings der
Konservierung mit HgCl, der Vorzug gegeniiber CHCl, gegeben. Die wirksame
Konservierung durch HgCl, zeigt sich auch anhand der Tatsache, daB bei konser-
vierten Proben die Zusammensetzung der Probe iiber langere Lagerzeiten konstant
bleibt. Dies zeigt Tabelle 3.2.17. Porenwasserproben wurden direkt an Bord, nach
3-monatiger und 2-jahriger Lagerzeit analysiert.

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

anBord 1731 2202 395 2951952 2241047 229 322 515 37 280 159 256 120 9763

e 3 Monate 1698 2189 389 287 1913 217 1087 219 319 498 35 265 151 261 122 9650
2 Jahre 1715 2158 398 301 1928 198 1061 241 309 529 42 259 163 249 111 9662

an Bord 924 1779 678 701369 331 828 171 90 535 11 218 175 260 94 7531
- 3 Monate 8991755 667 721297 317 B44 176 86 529 10 229 167 245 89 7382
2 Jahre 931 1723 682 651323 291 819 181 92 547 12 223 174 255 92 7410

an Bord 336 375 826 1B 488 207 890 113 35 345 18 207 188 211 102 4360
P 3 Monate 343 381 798 24 456 219 829 109 32 349 20 212 192 220 109 4293
2 Jahre 351 364 B17 22 471 211 864 117 39 333 15 201 183 209 106 4303

Tab. 3.2.17. Analyse einer Porenwasserprobe nach verschieden langen Lager-
zeiten, Konzentrationen in nmol- dm™>.

Durch den Vergleich einer Probe, von der ein Teil direkt vor der Probenlager-
ung an Bord hydrolysiert worden war, und von der spéter, nach ldngerer Lagerung
im gefrorenen Zustand, ein Teil erneut hydrolysiert wurde, lassen sich ebenfalls
eventuelle Probenverinderungen durch Lagerung erkennen (Tabelle 3.2.18.).

Hydrolyse: asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

0.5-1 anBord 50707590 6892 318 9336 3563 5533 2793 647 2534 65 946 1354 1900 65 49606
cm spater 4837 7219 7001 334 9418 3219 5433 2688 616 2398 81 909 1287 1849 58 47347

3-5 anBord 1960 4810 3261 207 5949 1739 1931 311 145 1027 58 501 4411109 104 23552
cm spéater 1907 4881 3303 245 6018 1687 1997 298 168 987 72 551 4641087 121 23786

15-17 anBord 2187 3192 2783 290 5142 1438 2024 728 823603 245 753 6041413 144 24629
cm  spéter 2098 3216 2901 301 5046 1389 2104 766 91 3546 231 713 6421376 157 24577

Tab. 3.2.18. Gesamt - geléste Aminosiuren einer Porenwasserprobe bei Hy-
drolyse direkt an Bord und Hydrolyse nach mehrmonatiger Lagerzeit. Kon-
zentrationen in nmol - dm™.
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Die Probenlagerung von Wasserproben nach Konservierung mit HgCl, im gefro-
renen Zustand gibt offensichtlich keinen AnlaB fiir gravierende Probenveridnderungen.

II - Fallenmaterial

Nachdem das Fallenmaterial im allgemeinen unter dem Probenteller und an
Bord schon léangere Zeit 'gelagert’ worden war, ist nach dem Splitten die weitere
Lagerung im gefrorenen Zustand anzuraten. Da sich das Gesamtvolumen durch das
Splitten (Nachspiilen) stark erhdht hatte, ist die Zugabe von Konservierungsmit-
tel ratsam. Vorteilhafter wire es jedoch sicherlich, wenn das Material abfiltriert
und der belegte Filter eingefroren werden kénnte. Dies war jedoch fiir die vorlie-
genden Proben nicht méglich und ist bei der Interpretation der Daten zu beriick-
sichtigen.

III - Sediment

Wie sich durch einfache sensorische Methoden ( Geruch ! ) feststellen l1aBt,
ist eine Lagerung von Sedimenten im feuchten Zustand bei Raumtemperatur nicht
moglich. Um Reaktionen an der Phasengrenze Sediment/Porenwasser zu vermeiden,
ist die Uberfiihrung der gesamten Probe in die feste Phase (= Einfrieren) ratsam
und fiir die nachfolgende Gefriertrocknung auBerdem vorteilhaft. Eine direkte
Verarbeitung und Analyse der Proben ist in der Regel nicht moglich.

Zusammenfassend 1d8t sich sagen, daB die in der Regel notwendige Pro-
benlagerung nicht mit gravierenden Probenverinderungen verbunden ist und bei
Beachtung der notwendigen Sorgfalt zu reproduzierbaren Ergebnissen fiihrt.
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3.2.4. Untersuchung der Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung ist zum groBten Teil schon im Kapitel 2.1. ange-
sprochen worden, soll aber hier noch einmal im Zusammenhang dargestellt und in
einigen Aspekten ndher beleuchtet werden. Zundchst jedoch eine stichwortartige
Beschreibung der Probenvorbereitung:

Freie geloste Aminosduren in Seewasser und Porenwasser
- Auftauen und sofortiges Derivatisieren der Proben

Gesamte hydrolysierbare Aminosduren in Seewasser und Porenwasser
- Auftauen und Hydrolysieren der Proben

- Entfernen der Salzsdaure aus den Hydrolysaten

- Aufnehmen mit Reinstwasser und Derivatisieren

Gesamte hydrolysierbare Aminosduren aus Fallenmaterial
- Auftauen und Filtrieren der Proben

- Hydrolysieren der Filter

- Filtrieren und Entfernen der Salzsiure

- Aufnehmen mit Reinstwasser und Derivatisieren

Gesamte hydrolysierbare Aminosduren aus dem Sediment
- Gefriertrocknen und Morsern der Proben

- Einwiegen und Hydrolysieren des Sediments

- Filtrieren und Entfernen der Salzsaure

- Aufnehmen und Verdunnen mit Reinstwasser, Derivatisieren

I - Frele gelste Aminos#duren in Seewasser und Porenwasser

Vorteil des OPA-Verfahrens ist, daB fiir wéssrige Proben praktisch keinerlei
Probenvorbereitung erforderlich ist. Nachdem die tiefgefrorene Probe aufgetaut
wurde, kann ein Aliquot sofort derivatisiert werden. Das Auftauen der Probe soll-
te natiirlich, um die Probe so wenig wie moglich zu verindern, bei Raumtem-
peratur erfolgen. Der Prozess kann durch Behandlung im Ultraschallbad beschleu-
nigt werden, wobei jedoch darauf zu achten ist, daB es zu keiner iibermiBigen
Erwarmung der Probe kommt. Wie die Untersuchung zur Probenlagerung zeigt
(Tab. 3.2.17.), bei der Proben im Abstand von einigen Monaten mehrmals aufge-
taut und wieder eingefroren wurden, hat der Auftauprozess bei den ( filtrierten!)
Proben keinen EinfluB auf die Aminosiurekonzentrationen. Dies zeigt auch Tabelle
3.2.19. (Seite 98 ) mit den Ergebnissen der Analyse einer Porenwasserprobe, die mehr-
mals im Abstand von 24 h aufgetaut, analysiert und wieder eingefroren wurde.

Die Probenvorbereitung von See- und Porenwasserproben fiir die Analyse von
freien Aminosduren bietet relativ wenig Fehlermoglichkeiten, sofern dabei Konta-
mination von auBen und iiber unzureichend gereinigte GefiBe vermieden wird.
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asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total
1. Auftauen 4081061 377 41 345 1231028 64 138 540 75 583 198 318 159 5458
2. Auftauen 4121023 355 38 333 1201084 68 147 533 81 537 201 321 149 5402
3. Auftauen 4011084 362 45 324 134 1044 72 132 517 88 549 209 309 154 5424

Tab. 3.2.19. Konzentrationen (nmol-dm™) der freien gelosten Aminoséuren
einer Porenwasserprobe bei mehrmaligem Auftauen. Die Probe wurde zwi-
schen zwei Analysen jeweils fiir 24 h eingefroren.

II - Gesamte hydrolysierbare Aminosduren in Seewasser und Porenwasser

Das Verfahren der Hydrolyse von Wasser- und Porenwasserproben wurde
bereits im Kapitel 2.1.4. diskutiert. Bei der Mehrzahl der Proben war die Hy-
drolyse direkt an Bord durchgefiihrt worden. Wie dije Untersuchungen zur Pro-
benlagerung (Kap. 3.2.3 ,Tabelle 3.2.18.) gezeigt haben, ergeben sich in der Regel
keine groBeren Abweichungen zwischen sofortiger und spiterer Hydrolyse. Da sich
jedoch die Hydrolyse gut an Bord durchfiihren 1aBt, Hydrolysate in abgeschmolze-
nen Ampullen mit Sicherheit sehr gut haltbar sind und die Probe einmal weniger
aufgetaut werden muB, empfiehlt sich diese Verfahrensweise.

Das Entfernen der Salzsiure mit Hilfe der Vakuumzentrifuge ist ebenfalls in
Kapitel 2.1.4. untersucht worden und zeigt sehr gute Reproduzierbarkeit. Mogliche
Kontamination durch die Salzsiure und beim Aufnehmen des Trocknungsriickstan-
des durch das verwendete Reinstwasser lassen sich durch die Analyse von Blanks
(eingetrocknete 6 molare HCI, aufgenommen mit dem Reinstwasser) zwischen den
Proben kontrollieren.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Probenvorbereitung von See- und
Porenwasser zur Analyse der gesamt - hydrolysierbaren Aminosiduren keine gra-
vierenden Fehlerquellen birgt und durch Blanks gut zu kontrollieren ist. Proble-
matisch ist jedoch die Abschitzung der Hydrolyseausbeute. Von einigen Amino-
sduren (trp, asn, gln) ist bekannt, daB sie (im freien Zustand!) infolge der Hy-
drolysebedingungen teilweise chemisch abgebaut werden. Hier 148t sich, da der
Zerfallsgrad relativ konstant ist, mit Korrekturfaktoren rechnen. Inwieweit jedoch
die (unterschiedlichen) Peptidbindungen in den Seewasserproben vollstindig ge-
spalten werden, l4aBt sich nicht einfach sagen, da es keine einzelne Modellsub-
stanz fiir aminosaurehaltige Verbindungen im Seewasser gibt. Daher sind die ge-
fundenen Absolutkonzentrationen an gesamt - hydrolysierbaren Aminosiuren mit
einer entsprechenden Unsicherheit behaftet. Nichtsdestoweniger sind jedoch Rela-
tivvergleiche der Proben aufgrund der gleichen Matrix von groBer Aussagekraft.

III - Gesamte hydrolysierbare Aminosiuren aus Fallenmaterial

Fiir die Hydrolyse wurde das Fallenmaterial auf 0.4 ym Membranfilter ( Polycar-
bonat, Nr. 110630 PC, Nuclepore, Tiibingen ) filtriert und das beaufschlagte Filter in
die Glasampulle gebracht. Die Menge an 6 molarer HCl wurde so bemessen, daB das
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Filter vollstindig in die Losung eintauchte. Nach Zugabe der Siure und Ab-
schmelzen der Ampullen unter Stickstoff wurden diese 15 Minuten im Ultra-
schallbad behandelt, um eine gute Durchmischung zu gewéhrleisten. Dies wurde
vor dem Offnen der Ampullen nach der Hydrolyse wiederholt. Die hydrolysierte
Probe wurde mittels einer Glasspritze aufgesaugt und durch einen Spritzenvor-
satzfilter (Typ SM 16517 E, Sartorius, Gottingen) mit eingelegtem Membranfilter
(s.0.) gedriickt. Nach der Trocknung in der Vakuumzentrifuge wurde mit Reinst-
wasser aufgenommen, verdiinnt (Faktor S00 - 1000) und derivatisiert.

Der Blindwert von Filter und Salzsdure wurde untersucht, indem drei un-
beaufschlagte Filter in gleicher Weise, wie oben beschrieben, hydrolysiert wur-
den. Die Tabelle 3.2.20. zeigt den Mittelwert der Analysen.

asp glu ser gly ala val lys
25 20 28 42 24 15 6

Tab.3.2.20. Mittelwert (n=3) des Gesamt-Blindwertbeitrags von Filter und
Sdure bei der Hydrolyse und nachfolgenden Operationen; 1Filter/2ml HCI,
Konzentrationen in pmol- ml™ HCI bzw. in pmol pro 1/2 Filter.

Der Blindwert ist duBerst gering und liegt weit unter den Konzentrationen der
Proben. Aufgrund der geringen zur Verfiigung stehenden Probenmengen konnten
keine weiteren Untersuchungen zur Hydrolyseausbeute angestellt werden. Die
Menge des Sinkstoffmaterials (ca. 20 - 80 mg) ist bei einem Volumen von 2 ml
HCl jedoch relativ gering, so daB eine vollstindige Hydrolyse gewihrleistet sein
sollte. Fiir das Verhalten einzelner Aminosiauren bei der Hydrolyse gilt jedoch das
oben gesagte. Indiz fiir die Aussagekraft der auf diese Weise gewonnenen Daten
ist auch die Korrelation mit anderen Parametern der Probe, siehe Kapitel 3.4..

IV - Gesamte hydrolysierbare Aminos#uren aus dem Sediment

Da die Gesamtaminosiurekonzentrationen im Porenwasser nur ca. 0.1% der des
Sediments ausmachen, tritt durch die Gefriertrocknung von Sediment mit einge-
schlossenem Porenwasser keine nennenswerte Verfalschung der Werte fiir das
Sediment auf. Das gefriergetrocknete Sediment wurde im Achatmorser bis zu einer
feinsandigen Konsistenz verrieben, so daB sich leicht Probenmengen um 100 mg in
die Ampullen einwigen lieBen. Der weitere Gang der Probenvorbereitung verlief
analog dem oben beschriebenen Verfahren fiir Sinkstoffmaterial. Nach dem Offnen
der Ampullen wurde jedoch nicht filtriert, sondern die iiberstehende L&sung vor-
sichtig dekantiert und kurz zentrifugiert. Der Uberstand wurde dann in der Va-
kuumzentrifuge getrocknet. Auch beim Sediment muBte danach noch einmal um
den Faktor 1000 verdiinnt werden, um die Trennsdule nicht zu iiberlasten.

Die Gefriertrocknung bietet sich hier an, da das Auftauen der Proben vermie-
den wird und damit Verinderungen der Aminosauren durch die Aktivitit der zahl-
reichen Sedimentbakterien bei Raumtemperatur. Organismen im Sediment werden
naturgemiB mithydrolysiert, wenn auch beim Segmentieren gréBere Tiere, wie z.B.
Wiirmer, nach Mbdglichkeit aussortiert wurden. Da jeweils ca. ein Viertel der
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Sedimentscheiben getrocknet wurde, ergab sich durch das Mérsern der getrockne-
ten Probe eine weitgehende Homogenisierung.

Im Gegensatz zum Sinkstoffallenmaterial ist der Anteil organischer Substan-
zen im Sediment und damit das Verhidltnis zum mineralischen Anteil relativ klein.
Auch ist der diagenetische Zustand des Materials refraktirer. Aufgrund von Un-
tersuchungen iiber die Adsorption von Aminosduren an Mineralien [ HEDGES und
HARE 1987 1 muB von der Méglichkeit der unvollstdandigen Hydrolyseausbeute
ausgegangen werden. Diese Untersuchungen wurden an gereinigten genau klassifi-
zierten Mineralien mit Aminosduren in destilliertem Wasser durchgefiihrt, und
zeigten eine starke Adsorption insbesondere von basischen Aminosduren an die
Mineralien. Inwieweit diese Ergebnisse auch fiir die vorliegenden Proben von
Bedeutung sind, sollten Untersuchungen an den gewonnenen Proben zeigen. Diese
wurde nach einem Schema, das Abbildung 3.2.21. zeigt, durchgefiihrt.

SEDIMENT

liefriertrucklﬁl
//{

*.1, t
Hydrolyse N Zugabe von § andarﬂ

/ [ Gefriertrocknen |

Waschen mit

/
Reinstwasser e + 2.Zugabe von Standard
Hydrolyse
g b )

[ Gefriertrocknen | | Gefriertrocknen]
i )
1 2 3 4

Abb.3.2.21. Schema zur Untersuchung der Hydrolyseausbeute von Sedi-
menten

Hierbei entspricht 1 dem normalen Verfahren zur Hydrolyse von Sedimenten.
Mit 2 wird durch erneute Hydrolyse des Sediments die Vollsténdigkeit der ersten
Hydrolyse iiberpriift. 3 und 4 zeigen mogliche Adsorption von freien Aminosiuren
an, indem durch Zugabe einer widssrigen Standardlésung von Aminosduren ( Hy-
drolysatstandard) die Wiederfindungsrate bestimmt wird. Die Menge der Stan-
dardzugabe wurde so gewidhlt, daB sie einer Zugabe von jeweils 250 nmol pro
Gramm Sediment entsprach. Die Resultate fiir drei verschiedene Sedimentproben
sind in Tabelle 3.2.22. dargestellt. Es zeigt sich, daB die erste Hydrolyse weitge-
hend vollstindig ist, da durchweg weniger als 10% bei der zweiten Hydrolyse
gefunden wird. Nennenswerte Adsorption aus dem Standard findet, unabhingig
vom unterschiedlichen Alter der Sedimente (entsprechend der Sedimenttiefe),
nicht statt. Eine Ausnahme bilden im geringen Umfang his und thr, obwohl hier
wohl eher eine teilweise Zerstdrung bei der Hydrolyse vorliegen wird.
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ANALYSENVERFAHREN

Station 1184 asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

05-1cm 1 1081 851 869 711174 677 976 628 45 620 68 290 216 440 253 B259

2 BEsSgh 28 - 01283219 ~3F~§ 49 =0 A3 182 39 5.50%

24Xy ~9--5 3 o0°11 5 i o B 8% 5 14 8 walie 1l Yiver§~15 7

3 1311 1086 1084 236 1429 B57 1214 903 268 863 263 522 456 693 488 11672

[X] 92 94 B6 66 102 72 95 110 89 97 78 93 96 101 94 91

4. 1546 1324 1294 413 1686 1044 1456 1176 488 1108 468 760 693 943 728 15127

[%X] 94 95 84 71 103 75 97 109 8 98 B2 95 95 100 96 96

Station 1148 asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

S5=7-em 1 601 352 244 42 670 286 510 225 36 226 10 121 98 163 186 3770

2 T N SR AU | e T TR | | & A8 0 e 824, 978

R EES S R s 0 0. 08 7. BEA0. . B0 10 5 13 7

3 838 584 457 230 933 489 750 490 264 466 215 356 336 410 424 7240

[#1 95 93 85 75 105 81 96 106 91 96 B2 94 95 99 95 93

4 1078 819 662 4021188 686 990 747 481 704 413 586 571 658 664 10647

X1} 95 94 82 69 102 79 96 103 B7 93 79 92 ‘94 99 9§ 91

Station 281 asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total

17-19cm 1 415 313 212 10 502 211 432 156 60 195 40 84 71 148 20 2869

2 S0 e8I b 16 [E 0 P55 Tr18: 72060 V8 VAT B 0. 19 Gl ge b ang

PURLR "l S8 31 s 0in L LD wadl SR il w11 Bl il 7

3 660 551 427 190 755 424 675 411 290 438 253 317 306 393 258 6344

Xl 985095 B6 72 1000 B5 97 102 92 97 BS 93 94 98 95 93

4 903 791 640 3631000 629 915 661 518 678 468 552 539 638 498 9787

[%#] 97 96 85 69 98 82 96 100 91 96 86 94 93 98 96 92
Tab.3.2.22. Darstellung der Hydrolyseausbeuten (siehe Text); Aminosdure-

gehalte in nmol g ~!; erste und zweite Standardzugabe je 250 nmol- g ~'.
Zusammenfassend ldBt sich sagen, daB die Probenvorbereitung von Sedi-

menten, zumindest fiir die hier behandelten Sedimente aus der Norwegischen See
reproduzierbar und ohne gravierende Fehlerquellen durchzufiihren ist.
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3.3. Geloste Aminosiuren in der Wassersiule

3.8.1. Summe der Aminosiduren

Geloste freie Aminosiduren (DFAA) und geléste kombinierte Aminosduren
(DCAA) wurden in der Wassersédule an einigen Stationen in der Norwegischen See
analysiert. Zur Interpretation werden Temperatur-, Salzgehalt-, Nahrsalz- und
Sauerstoffdaten sowie partikulire Parameter [PEINERT et al. 1987, v. BODUNGEN,
unverdff. Daten ] gegeniibergestellt.

Wintersituation

Die Situation im Winter (Februar) an der Zentralstation (Station 186) auf
dem Voering-Plateau zeigen die Abbildungen 3.3.1. und 3.3.2. LII. Fiir die Daten
fiir Temperatur und Salinitdt muBten wegen Geritedefekt die Werte von Station
175 ( 6 Tage friiher an gleicher Stelle ) benutzt werden.

In der Wassersdule reicht die winterlich durchmischte Schicht bis in etwa 350 m
Tiefe. In dieser Deckschicht liegt die Temperatur konstant bei 6° C und die Salini-
tdt ist 35.1 [ GERLACH et al. 1987 1. Die Nahrsalze Nitrat, Phosphat und Silikat sind
hier gleichmiBig verteilt mit Werten von 11, 0.8 und 6 ymol- dm™3. Konzentratio-
nen von Nitrit sind sehr gering ( <0.05 ymol* dm™) und die Ammoniumkonzentra-
tion liegt bei 0.4 umol- dm™3. Der Sauerstoffgehalt liegt bei etwa 7 ml: dm™.
Werte fiir Chlorophyll a, POC und PON sind sehr niedrig.

S Ny o1 o.7s  Swomy 27§ 3.5
34.8 35.5 N2 g 0.5 °:_ 6.4 7+ 4 misdnd
21 10 °c i T 20 POy oM 14
o 0 5 . 5 2
NH
20 — 20 — :5’ 4 20 —
T S ¥
- — N02 —
100 —ﬁk [ 100 100 -i"
- -
500 — s00 500 —
g e & T Si(OH),
) NOZ b
1300 — 1300 1300 — poi‘

Abb.3.3.1. Station 186 (Zentralstation) am 14. Februar 1987. Temperatur.,

Salzgehalt, Sauerstoffgehalt und Nihrsalze ( ymol* dm™3 ).
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Abb.3.3.2. Station 186, POC, PON, Chlorophyll a (ug-dm™2)(l), DFAA und
DCAA (umol- dm™3) (I). Station 188 (Norwegenbecken) am 16. Februar
1986. Néhrsalze Nitrat, Nitrit und Ammonium (umol-dm™ ) (III).
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Abb.3.3.3. Station 188 (Norwegenbecken) Nihrsalze Phosphat und Silikat
(umol - dm™3 )(I), POC, PON, Chlorophyll a (g dm™3) (II), DFAA und DCAA

(umol- dm™3 ) (II1).

Unterhalb der Thermo- und Halocline nehmen die Nihrsalzkonzentrationen auf
Werte von 15, 1.2 und 12 pmol dm™® fiir Nitrat, Phosphat und Silikat zu. Im Be-
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reich der Grenzschicht bei 300 - 400 m Wassertiefe kommt es zu einem kleineren
Maximum von POC und PON, auch Ammonium ist etwas erhht. Die durchgehend
sehr niedrigen Chlorophyll a- Werte liegen hier ebenfalls etwas hoher. Offen-
sichtlich kommt es an der Grenzschicht zu einer Anreicherung von Partikeln und
damit leicht erhthter heterotropher Aktivitit. Auch die Werte von DCAA errei-
chen hier ein Maximum, wahrend sie sonst iiber die gesamte Wassersdule weitge-
hend konstant sind. Der unterste Wert bei 1436 m stammt von einer Probe, die
direkt aus dem iiberstehenden Wasser im Kastengreifer genommen wurde. Hier
scheint sich Remineralisation an der Sediment - Wasser - Grenzfliche widerzuspie-
geln. Die geldsten freien Aminosduren hingegen verhalten sich offensichtlich kon-
form zu den Nidhrsalzen, mit einem Anstieg unterhalb der Grenzschicht. Die
DFAA - Konzentrationen sind an dieser Station, insbesondere unterhalb 350 m, un-
gewohnlich hoch. Ob diese hohen Werte jedoch als real anzusehen sind, 1dBt sich
anhand der wenigen Daten (3 Proben) hier nicht entscheiden. Es ist nicht auszu-
schlieBen, daB die Proben fiir die DFAA— Bestimmung dieser Station bei Lagerung
oder der Derivatisierung kontaminiert wurden, da sich auch ein ungewothnliches
DCAA/DFAA - Verhdltnis von ca. 2 ergibt (Die Hydrolyse wurde direkt an Bord
vor der Probenlagerung durchgefiihrt). In der Regel liegt dieses Verhiltnis bei et-

wa 5 bis 10 (siehe im weiteren; ebenso bei Proben aus dem Mittleren Atlantik,
WENCK, pers. Mitt.).

Station 188 liegt weiter siidlich im Norwegen - Becken. Aufgrund des bereits
erwdahnten Gerdtedefekts existieren hier keine Temperatur- und Salinitdtsdaten.
Bei Betrachtung der Tiefenprofile der Na#hrsalze ergibt sich auch hier das Bild
einer winterlich durchmischten Wassersiule bis in ca. 300m Tiefe (Abbildung
3.3.2. IIl und 3.3.3.). Der Anstieg der Nahrsalze ist jedoch unterhalb dieser Grenz-
schicht weniger drastisch als bei Station 186. Die gelosten freien Aminosduren
zeigen auch hier ein #hnliches Profil wie die Nahrsalze, der Anstieg der Konzen-
trationen sind aber geringer ausgeprdgt als an Station 186. Das Verhalten von
DCAA ist weniger leicht zu deuten. Der auffallend hohe Wert bei 75 m kann auf
einem MeBfehler beruhen, jedoch zeigen auch Nitrat, Phosphat und POC, PON
erhohte Werte in dieser Tiefe. Ein lokales Maximum der DCAA - Konzentration an
der Grenze der winterlich durchmischten Schicht (vgl. St. 186) tritt hier erst
unterhalb dieser Grenzschicht bei 400 m Wassertiefe auf. Allgemein sind die Kon-
zentrationen von DCAA oberhalb der Grenzschicht an dieser Station deutlich ho-
her als bei Station 186.

Bei den in der Wassersdule gemessenen Parametern, einschlieBlich der Amino-
sauren, zeigt sich (abgesehen von einem kleinen Nitrit - Maximum bei Station 186)
kein Hinweis auf die im 750 bis 1000 m iiberwinternden Copepoden.

Sommersituation

Die Verhidltnisse im (Frith-) Sommer lassen sich anhand der Stationen 282
(Zentralstation), 252 (Hangstation) und 75 (Lofoten- Becken) betrachten. Die
Tiefenprofile von Temperatur, Salzgehalt, Dichte, N#hrsalzen und Sauerstoff an
der Zentralstation auf dem Voeringplateau (Station 282) im Sommer (Anfang Ju-
ni) zeigt die Abbildung 3.3.4. Die Tiefenverteilung von Chlorophyll a, POC, PON
und Aminosduren zeigt Abbildung 3.3.5..
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Zwischen 20 und 30 m Wassertiefe hat sich eine Sprungschicht ausgebildet. In
der Deckschicht ist die Konzentration der Nahrsalze stark zuriick gegangen. Of-
fensichtlich ist bei den Néhrstoffen Silikat als limitierender Faktor anzusehen, so
daB Diatomeen keinen groBen Anteil an der Friihjahrsbliite ausbilden kénnen
[ GERLACH et al. 1986 1. Die Erhéhung von Ammoniak mit unterliegendem Nitritma-
ximum deutet auf eine relativ frische Bliite hin. Das Chlorophyll - Maximum liegt
an der Grenzschicht, ebenso wie das Maximum von POC und PON sowie von
Nitrit. Die Sauerstoff - Konzentration ist hier relativ gering. Unterhalb der
Sprungschicht steigen die Nahrsalz - Konzentrationen sprunghaft an.

1 3 L] * L) r ]
Or27.1 28.2 NHy 0.1 0.75 oM 2 S 13.5
| 1 NO, r 0. r 1
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20— 20 — 20 —|
b -— - pa—
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Abb.3.3.4. Station 282 (Zentralstation) am 4. Juni 1986, Temperatur, Salz-
gehalt, Dichte (I), Nihrsalze (umol- dm™) und Sauerstoffgehalt (ILIII).
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Eine zweite Sprungschicht ist zwischen 200 und 300 m ausgebildet. Hier exis-
tiert ein Sauerstoffminimum. Die Nitrat - Konzentration ist hier etwas erniedrigt.
Oberhalb dieser Sprungschicht liegt ein zweites POC/PON - Maximum, wiahrend
Phosphat und Silikat unterhalb dieser Grenzschicht weiter ansteigen.

Der Tiefenverlauf von DFAA zeigt eine stetige Abnahme mit der Tiefe in der
Deckschicht, geringe Konzentrationen zwischen erster und zweiter Sprungschicht
und etwas hohere Konzentrationen darunter.

Der Verlauf von DCAA geht von sehr geringen Konzentrationen an der Ober-
fliche aus und erreicht ein Maximum an der Grenze der Deckschicht. Mit zuneh-
mender Tiefe folgt die DCAA - Konzentration dem POC/PON - Profil mit einem
Maximum an der zweiten Sprungschicht. Sowohl die Konzentrationen von DFAA
wie auch von DCAA steigen iiber dem Sediment an. Die letzte Probe stammt

jedoch nicht aus dem Kastengreifer, sondern aus einem Wasserschépfer ca. S50m
iiber dem Sediment.

Die hohen Konzentrationen an der Oberfliache und der weitere Abfall in der eu-
photischen Zone kann hierbei ein Effekt der Tageszeit sein ( Probennahme morgens ),
da in der euphotischen Schicht oft starke Tag - Nacht - Schwankungen beobachtet
werden [ MOPPER und LINDROTH 1982, CARLUCCI et al. 19841, es kann zur Exkretion
von DFAA durch Phytoplankton kommen, oder, hier aufgrund der hohen Abundanz
herbivorer Copepoden, auch zur Freisetzung durch 'sloppy feeding’ [ LAMPERT 1978 1.

An der Hangstation (252, Abbildung 3.3.6. u. 3.3.7.) zeigt sich der EinfluB des
Norwegischen Kiistenstroms. Die oberen 20 bis 30m werden durch salzarmes
Wasser bestimmt, in dem sehr geringe Nahrsalz - Konzentrationen vorliegen. Hier
befinden sich Maxima von Chlorophyll a, POC und PON. Unterhalb dieser Schicht
steigen die Nahrsalze an, erreichen hdhere Konzentrationen aber erst unterhalb
100 bis 200 m. Hier hat sich eine zweite Sprungschicht ausgebildet.

Unterhalb der Deckschicht finden sich Maxima von Chlorophyll a, POC und
PON in einer Tiefe von 35m. Der Verlauf von DCAA folgt weitgehend dem von
POC und PON mit hohen Werten in der Oberfliche und in 33 m. Hohe Werte fin-
den sich auBerdem an der zweiten Sprungschicht bei 100 bis 200 m. Die Konzentra-
tion von DFAA ist bis 33 m relativ konstant und sinkt dann auf geringere Konzen-
trationen ab. Der unterste Wert (50 m iiber dem Sediment) zeigt keinen Anstieg
von Aminosiuren. Im Bereich von ca. 800 bis 900 m Wassertiefe grenzen hier je-
doch die Wassermassen von Norwegischem Tiefenwasser und - Bodenwasser an-
einander, so daB sich der jeweils direkt iiber dem Sediment liegende Wasserkorper
(mit moglicherweise unterschiedlichen Konzentrationen) haufiger &ndern kann
[ LINKE 1989, MEISSNER et al. 1988 1.

Aus dem doppelgipfligen Profilen von Nihrsalzen und POC, PON, Chlorophyll a
ergibt sich der Eindruck, als habe sich das Wasser des Kiistenstroms hier iiber das
des Norwegenstroms geschoben, wobei an der Oberfliche des letzteren vorher
schon eine teilweise Nutzung der Nihrstoffe stattgefunden hatte. An der Ober-
fliche des Kiistenstroms hat sich dann die Entwicklung der Friihjahrsbliite unter
weiterer Abnahme der Nahrsalze fortgesetzt.
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Abb.3.3.6. Station 252 (Hangstation) am 27. Mai 1986, Temperatur, Salzge-
halt, Dichte (I), Nihrsalze (umol- dm™) und Sauerstoffgehalt (IIIII).
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Die Station im Lofoten - Becken (75) zeigt Ende Juni eine durchmischte Deck-
schicht von mehr als 50 m ( Abbildung 3.3.8. und 3.3.9.). Der Salzgehalt ist bis in
500 m Tiefe nahezu unverindert mit einer hohen Salinitit von 35.3. Unterhalb
1000 m liegt dann die Salinitit konstant bei 35.17. Die Temperatur nimmt unter-
halb 50 m relativ langsam bis in etwa 2000 m ab und bleibt dann konstant. Die
Nihrsalze zeigen einen Anstieg zwischen 50 und 100 m #ndern sich dann bis ca.
1000 m kaum, bis etwa 2000 m nehmen sie dann, besonders Silikat, noch weiter zu.
Die Chlorophyll a - Werte sind hoch bis in 50 m Tiefe, POC und PON zumindest
in den oberen 20 m (weitere Daten liegen leider nicht vor).

Die Konzentrationen von DCAA sind sehr niedrig in der Deckschicht und neh-
men unterhalb 100 m auf relativ hohe Werte zu. Der Konzentrationsverlauf unter-
halb 2000 m laBt sich aufgrund fehlender anderer Daten nicht weiter interpretie-
ren. Die Konzentration von DFAA ist iiber die gesamte Wassersdule von 3200 m
nahezu konstant.
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Abb.3.3.8. Station 75 (Lofotenbecken) am 27. Juni 1986. Temperatur, Salz-
gehalt, Dichte (1), Néhrsalze ( umoI'dm'3Jund Sauerstoffgehalt (ILIII).
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3.3.2. Die Zusammensetzung des' Aminosidurespektrums in der
Wassersidule

Die Zusammensetzung des Aminosdurespektrums von DFAA zeigt ein weitge-
hend einheitliches Bild. Hauptkomponenten sind ser, gly, ala und val sowie die
sauren Aminosiuren asp und glu. Dies entspricht auch den Angaben aus der
Literatur iiber freie geltste Aminosduren im offenen Ozean [LEE und BADA 1977,
MOPPER und LINDROTH 1982, SUGIMURA und SUZUKI 1983 a1 . Aufgrund ihrer Rolle
als relativ instabile Zwischenprodukte bei einer Vielzahl von Prozessen in der
Wassersidule mit hohen turnover - Raten im Bereich von Tagen und Stunden ist zu
erwarten, daB sich keine stabilen Gradienten der absoluten und vor allem relati-
ven Konzentrationen aufbauen. Die weitgehende Konstanz der Molprozente mit der
Wassertiefe wird generell beobachtet. Schwankungen, allerdings mehr in den
absoluten als in den relativen Konzentrationen, wurden vor allem beim Vergleich
von Tag- und Nachtwerten gefunden [ MOPPER und LINDROTH 1982, CARLUCCI et
al. 1984 1.

Beim Vergleich der Molprozente von DFAA im Tiefenprofil der Zentralstation
( Abbildung 3.3.10.), fillt zunichst der gleichmi#Bige Tiefenverlauf auf. Die Profile
von Winter und Sommer unterscheiden sich nur dahingehend, daB der ser - Anteil
im Winter groBer ist und der val - Anteil im Sommer. Im Sommer ergeben sich
auBerdem kleinere Variationen in der Deckschicht von 0 bis 20 m und bei 1000 m.
Ein erhohter ala- Anteil kennzeichnet hier im Winter die Tiefe der Sprungschicht.
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Abb.3.3.10. Molprozente von DFAA an der Zentralstation. Station 186 ( 14.2.
87) (I) und Station 282 ( 4.6.86) (II).

Die relative Zusammensetzung von DFAA der anderen Stationen ist vergleichbar
(siehe auch Datenanhang). Abbildung 3.3.11. zeigt die Molprozente der Hangstation.
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Fiir die freien gelésten Aminosduren sind anhand der Proben (ohne Beriicksichti-
gung der 1000 m - Werte bei St. 282) keine signifikanten Variationen der Zusam-
mensetzung mit Wassertiefe und Jahreszeit erkennbar.
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In den Tiefenprofilen von DCAA fillt ebenfalls die Konstanz der Molprozente
auf (Abbildung 3.3.12.). Die Profile an der Zentralstation im Sommer und im Win-
ter sind praktisch identisch, bis auf die Oberflachenprobe im Sommer, die von gly
dominiert ist. Die Tiefe der Sprungschicht wird im Winter durch einen Peak von
lys angezeigt, im Sommer wird die sekunddre Sprungschicht bei 200m vor allem
durch einen Anstieg von asp markiert.
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Abb.3.3.12. Molprozente von DCAA an der Zentralstation. Station 186
(14.2.87) (I) und Station 282 (4.6.86) (II).

Auch an der Hangstation zeigt sich fiir DCAA ein 3hnliches Bild. Nach kleine-
ren Variationen in den oberen 20 m ergibt sich ein gleichm#Biges Tiefenprofil. Le-
diglich unterhalb 200 m, der sekundaren Sprungschicht, liegt der Anteil von glu
auf Kosten von ser und ala hdher.

110



AMINOSAUREN IN DER WASSERSAULE

o *
20 > ¥
% R
N 24 A L
(1 A ) : la"a™
o ::': o] aspgluserglualavalile phe leu iibrige
SAA L
a8 R
100 Z A .-
o A Figt
20 R
N ]
sl Abb.3.3.13.  Molprozente von
500 oF Y e .
ATE DCAA der Station 252 (Hang-
et i At .
SHH b station, 27.5.86)

Die beiden Tiefseestationen 188 (Norwegenbecken, Winter) und 75 (Lofoten-
becken, Sommer) zeigen weitgehend konstante Molprozente (Abbildung 3.3.14.).
Bei Station 188 nimmt allerdings unterhalb 300 m der gly - Anteil bis auf ca. 50%
zu. Das Tiefenprofil von Station 75 1dBt sich in drei Abschnitte gliedern: a) Ab-
nahme der sauren Aminosduren asp und glu sowie Zunahme der Gruppe val, ile,
phe, leu von der Oberfliche bis in 300 m Tiefe, b) Zone, in der bis auf die Ab-
nahme von asp die Molprozente relativ konstant bleiben von 300 bis 1500 m, und
c) die Zone unterhalb 1500 m bis zum Meeresboden mit hohen lys - Konzentratio-
nen bei 2000 m.
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asp glu serglyalavalile phe leu Ubrige

Abb.3.3.14. Molprozente von DCAA an Station 188 (Norwegenbecken,
16.2.87) (I) und Station 75 (Lofotenbecken, 27.6.86) (II)

11



AMINOSAUREN IN DER WASSERSAULE

3.3.3. Diskussion

Es soll hier nicht versucht werden, das Verhalten von gelésten Aminosduren
in der Wassersiule ( Aminosduren in Sinkstoffen siehe Absatz 3.4.) vollstindig zu
kliren oder zu beschreiben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur wenige Wasser-
proben analysiert, zunichst in der Hoffnung, charakteristisches Verhalten von
einzelnen Aminosduren zu entdecken, das sich mit anderen Parametern korrelieren
1aBt. Es kann hier daher nur die Gemeinsamkeit der verschiedenen Stationen zu
unterschiedlicher Jahreszeit betrachtet werden, fiir die Interpretation von Unter-
schieden ist die Menge der Daten nicht ausreichend, zum anderen ist der bloBe
Vergleich von Konzentrationen wenig aussagekriaftig, solange keine Daten iiber die
Dynamik von Konzentrationsidnderungen bekannt sind. So werden fiir freie Amino-
sauren in der Wassersiule turnover - Raten von Minuten diskutiert, wahrend ande-
rerseits fiir das DOC der Tiefsee ein Alter von mehreren hundert Jahren ange-
nommen wird. In mehreren Untersuchungen wurde von periodischen Schwankungen
der Konzentrationen im Tag - Nacht - Rhythmus berichtet. Eventuell kann dies im
vorliegenden Fall auch von Bedeutung fiir die gefundenen Konzentrationen in der
euphotischen Schicht haben, da die Proben von Station 75, 186 und 282 morgens,
die von Station 188 und 252 am friihen Nachmittag genommen wurden.

Bis auf wenige Ausnahmen varilert die Konzentration von DFAA und von
DCAA iiber die ganze Wassersdule jeweils nur um einen Faktor von weniger als
zwei. Auch im Sommer - Winter - Vergleich ist die Variation nicht wesentlich
groBer. Neben dieser relativ geringen Tiefen - und jahreszeitlichen Variation ist die
relative Konstanz der Zusammensetzung bei Betrachtung der Molprozente auffal-
lig.

Die Anreicherung von Partikeln an Halo- und Pycnoklinen, und durch dieses
Substratangebot erhthte heterotrophe Aktivitit macht sich auch in einer Erhéhung
der Konzentration von gelosten Aminosduren bemerkbar [ LIEBEZEIT 1980 al. Hier
wirkt sich ein solcher Effekt vor allem beim DCAA aus, wobei es auch zu einer
leichten Verschiebung der relativen Molprozente kommt. Bei den freien Amino-
sdauren kommt es an diesen Grenzschichten oft zu einem Sprung in der absoluten
Konzentration, was auf einen charakteristischen Unterschied beziiglich der Kon-

zentration von freien Aminosduren in den beiden angrenzenden Wasserkorper
schlieBen l&Bt.

Auch bei Station 75 grenzen offenbar verschiedene' Wasserkorper aneinander,
was sich am deutlichsten an den Nahrsalzwerten fiir Nitrat und Phosphat sehen
laBt. Die DCAA Konzentratioen liegen in dem Bereich 250 - 2000 m deutlich hoher,

wobei sich hier auch eine charakteristische Anderung in den Molprozenten erken-
nen laBt.

Der Verlauf von DCAA folgt in der Regel dem von POC und PON, was auf
eine Entstehung aus dem partikuliren Material deuten kann. DFAA folgt dahinge-
gen mehr den Nahrsalzen, so daB sich das Bild ergibt, daB diese Komponente ge-
l6sten organischen Stickstoffs einen @hnlichen Weg der Remineralisierung nimmt,
wie anorganische Stickstoffkomponenten.
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Die Unterschiede in der relativen Zusammensetzung zwischen DFAA und
DCAA zeigen sich in hdheren Anteilen von asp, glu und gly der DCAA, sowie in
einem groBeren Beitrag der Gruppe his, met, thr, arg, tyr, lys ( wobei jedoch keine
Aminosdure in dieser Gruppe dominiert, sieche Datenanhang) bei DFAA. Eine Er-
klirung dieser Verhiltnisse kann jedoch ohne die Kenntnis von Umsatzraten nicht
gegeben werden. So kann beispielsweise, neben anderen Ursachen, eine schnellere
Umsetzung von asp, glu, gly (DFAA) ebenso zu den geringeren Anteilen an DFAA
im Vergleich zu DCAA fiihren, wie auch eine langsamerer Abbau dieser Amino-
siuren in der DCAA - Fraktion. Hier sind sicherlich weitere und eingehendere
Untersuchungen an einer wesentlich groBeren Probenanzahl notwendig, dies bilde-
te jedoch nicht das Thema der vorliegenden Arbeit. Die einzelnen Werte und Profile
sind jedoch im Einklang mit den Daten, die in der Literatur berichtet werden, und
stimmen in ihrer Tendenz mit neueren Werten aus dem mittleren Atlantik iiberein
[ WENCK, unversff. Daten 1.

Diese relativ wenigen Messungen, die hier auch als Test des Analysenverfahrens
dienen sollten, fiihren als Ergebnis zu den Punkten:

1. Es wurden keine signifikanten Anderungen in der Zusammensetzung der
Aminosduren entdeckt, die auf spezielle Tracer - Eigenschaften einer einzel-
nen Aminosduren deuten konnten.

2. Vielmehr scheint die relative Konstanz der Zusammensetzung ein gene-
relles Phianomen fiir die gelésten Aminosduren in der Wassersdule zu sein.

3. Anderungen der relativen Zusammensetzung treten vornehmlich in der
euphotischen Oberflichenschicht und an Grenzschichten verschiedener Was-
serkérper auf.

4. Die Unterschiede der Gesamtkonzentrationen sind in Abhédngigkeit von
Position, Wassertiefe und Jahreszeit nur relativ (ca. Faktor 2) gering.
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3.4. THAA in Sinkstoffallenmaterial
3.4.1.' FluB der Aminosiduren

Partikuldre Aminosiuren in der Wassersiule wurden in sedimentiertem Ma-
terial aus Sinkstoffallen analysiert. Hierzu standen Splits aus einer Kurzzeitveran-
kerung von 22 Tagen und einer Verankerungsserie von insgesamt 16 Monaten zur
Verfiigung. Die Verankerungsposition lag an der Zentralstation auf dem Voering-
Plateau (67°%5 N, 5°29'E; dies entspricht der Position der Wassersiulenstation
186 und Sedimentstationen 175, 186, 244, 281, 66, 91, 1184, 1185 ).

Die Falle VP 1 (Typ Kiel Sediment Trap) war vom 14.5. - 4.6. 1986 in 350 m
Wassertiefe ausgesetzt worden und arbeitete mit Sammelintervallen von 48 Stun-
den. Bei einer zweiten Falle dieser Verankerung in 1000 m Tiefe versagte der
Wechselmechanismus, so daB hier nur eine Probe entsprechend der gesamten
Sammelzeit von 22 Tagen erhalten wurde. In diesem Zeitraum wurde ein erster
Sedimentationspeak im Mai erfaBt.

mg m -4’1 pOC mg-m™2-d™! Aminossuren
16 — a 3.2 b
B =5 116 ==
0 R ST B TR 04 T Ve TR 0 R B S T s e g e v
14, i8. 22, 26. 30. 3. 14, 18. 2. 26. 30. 3.
Hai ; Juni Mai Juni

Abb. 3.4.1. Sedimentationsraten von partikulirem organischen Kohlenstoff
(a) und Summe der hydrolysierbaren Aminoséuren (b)

Abbildung 3.4.1.(a) zeigt die Sedimentationsrate von organischem Kohlenstoff im
Sammelzeitraum [v. BODUNGEN, unver&ff. Daten 1. POC macht hierbei zwischen 10
und 20% des Trockengewichtes aus. Die Sedimentationsrate der Aminosiuren ( gesamt-
hydrolysierbare Aminossuren THAA) zeigt im Vergleich Abbildung 3.4.1.(b). Der
Aminosidureanteil am sedimentierenden organischen Material war iiber den gesamten
Zeitraum der Fallenexposition weitgehend konstant. Der Anteil von Aminos&ure-Stick-
stoff macht zwischen 18 und 26 % (auf Mol - Basis) des PON aus, der Aminosiure-
Kohlenstoff-Beitrag zum POC betrigt 8.5 bis 11 %. Diese Anteile sind damit wesent-
lich niedriger als in sehr produktiven Gebieten wie z.B. dem peruanischen Auftriebs-
gebiet mit Anteilen von ca. 50 und 25% an PON bzw. POC [ LIEBEZEIT 1985 1. Amino-
sauren und POC bzw. PON korrelieren signifikant, wie Abbildung 3.4.2. zeigt.
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Abb.3.4.2. Korrelation von Aminoséurenflux (mg-m=2-d~!) mit POC (a)
und PON (b) fiir VP 1.

Ein dhnliches Bild zeigt sich auch bei der Betrachtung der Langzeitveran-
kerung VP 2/VP 3. Diese Verankerung (VP 2) mit einer Sinkstoffalle in 700 m
Wassertiefe wurde am 2.7.86 ausgebracht und am 8.2.87 gegen die gleichartige
Verankerung VP 3 ausgetauscht, die dann am 20.10.87 geborgen wurde. Somit
wurde ein Bereich von 16 Monaten mit Zeitintervallen von 10 bis 29 Tagen regi-
striert.

In Abbildung 3.4.3. ist der FluB von Corg und Gesamt-Aminosaduren darge-
stellt.
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Abb.3.4.3. Sedimentationsrate von partikulirem organischen Kohlenstoff und
der Summe der hydrolysierbaren Aminoséuren.

Die Summe der Aminosduren zeigt zhnlich gute Korrelationen mit POC bzw.
PON mit Korrelationskoeffizienten von r = 0.928 bzw. r = 0.894 (Abbildung
3.4.4.). Die Korrelation mit anderen partikuldren Parametern wie Trockengewicht,
Carbonat bzw. Silikat ist etwas weniger signifikant ( r = 0.812, r = 0.839 bzw. r'=
0.863 ).
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Abb.3.4.4. Korrelation von Aminoséureflux ( mg-m=2-d~!) mit POC (a)
und PON (b) fiir VP 2/3.

Somit ergibt sich fiir den FluB der partikuldren Aminoséduren eine direkte Pro-
portionalitdt zum FluB von organischem Kohlenstoff. Die Tatsache, daB die Kor-
relation mit organischem Stickstoff durchgehend etwas weniger gut ist, laBt
vermuten, daB der Anteil anderer stickstoffhaltige organische Verbindungen stir-
keren Fluktuationen unterliegt. Dies trifft fiir dje Probe mit der hochsten Sedi-
mentationsrate Ende Juli 1987 zu, wo der Aminosaureanteil minimal ist, sowie zu
den Zeiten geringer Sedimentation im Oktober 1986, April und Ende August 1987,
wo der Anteil der Aminosduren sehr hoch ist. Abbildung 3.4.5. zeigt den Amino-
sdure - Anteil am PON und POC.
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Abb.3.4.5. Anteil von Aminoséuren-Stickstoff am PON und von Aminosiu-
ren-Kohlenstoff am POC.

Da von der Fraktion des organischen Kohlenstoffs bzw. organischen Stick-
stoffs als Einzelkomponenten nur die Aminosduren bestimmt worden waren, 1Bt
sich die Frage nach der Art einer solchen weiteren Komponente der PON - Frakti-
on fiir diese Proben nicht kliren.
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3.2.2. Die Zusammensetzung der Aminosiurefraktion

Bei der Betrachtung der einzelnen Aminosduren zeigt sich, unabhingig von den
unterschiedlichen Gesamt - Konzentrationen in den einzelnen Sammelintervallen ei-
ne bemerkenswerte Konstanz der Molprozente. Die Standardabweichungen liegen
im Bereich der Genauigkeit des Analysenverfahrens. Dies gilt sowohl fiir die
Proben der Kurzzeitverankerung VP 1 als auch fiir die Langzeitverankerung VP2/3.
Die Mittelwerte der Molprozente von beiden Verankerungen stimmen auBerdem
noch sehr gut iiberein, und auch die molare Zusammensetzung der 1000 m - Falle
von VP 1, die den gesamten Zeitraum von 22 Tagen reprdsentiert, unterscheidet
sich nicht. Tabelle 3.4.6. zeigt die Zusammenstellung der Molprozente.

MW (n=11) Stdabw. )* MW (n=26) Stdabw. MW (n=38) Stdabw.
Mol-% + Mol1-% Mol-X Mol-% + Mo1-% Mol-% + Mol-%
VP 1 VP 1 VP 1(F2) VP 2/3 VP 2/3 VP 1/2/3 VP 1/2/3
asp 10.39 0.51 10 .09 10.61 0.85 10. 53 1.57
glu 1O 5 D55 9.91 9.94 1.23 9.97 1.07
ser 7 .68 1.39 o v 8.87 2.00 8.47 1.92
his 1.52 9 .01 2.86 g2 0.88 2.03 0.95
gly 10.43 1.81 10.27 10.84 1.60 10.67 1.66
thr 7 .28 0.81 7.34 6 .50 0.69 6.73 0.80
ala 9.28 0.90 8.77 9.432 0.96 9.39 0.93
arg 5.40 1.09 6.37 4.99 0.83 5.11 0.92
tyr 4.44 0.61 5.24 4.49 0.94 4.45 0.85
val 7.91 0.56 7:.52 7 .88 0.83 7Z.85 0.61
met 0.97 1.02 2. 19 1.76 0.95 1.50 1,03
ile 6.84 0.67 6.50 6.23 0.95 6.329 0.90
phe 5.89 0.58 4.98 4.52 0.68 4.96 0.92
leu 8.41 g 5o i 7.45 74 410 0.79 7.8 1.02
lys 3.62 1.63 3.16 4 .30 Hagd 4 .21 1.43

Tab.3.4.6. Mittelwerte der relativen Molprozente der einzelnen Aminosauren
von VPI, VP2 und VP3 und der 1000m-Falle von VP 1 (¥).

Auch wenn sich in der Norwegischen See die jahreszeitliche Entwicklung von
Biomasse nicht so scharf in eine kurze intensive Friihjahrsbliite und eine Herbst-
bliite aufgrund sekundirer Nzhrstoffnutzung einteilen laBt, wie in anderen Seege-
bieten, kommt es auch hier im Jahresgang zu einer Abfolge unterschiedlicher
Sedimentationsereignisse [ BAHTMANN et al. 1989, Manuskr.l. Auf die relative Zu-
sammensetzung der Aminos3urefraktion bleibt dies jedoch ohne Auswirkungen.
Obwoh! die Menge der sedimentierenden Substanz mit der Wassertiefe abnimmt -
von durchschnittlich 8.6 (VP1, Fallel) in 350 m um 69% auf: 27 mg
POC-m~2-d~! in 1000 m (VP1, Falle2) - #ndert sich die Zusammensetzung des
Aminosiurespektrums nicht. Als Konsequenz ergibt sich hiermit fiir das Sediment
und die Benthosgemeinschaft eine iiber das ganze Jahr hinweg qualitativ gleich-
formige Zufuhr. Quantitativ nimmt hinsichtlich der Aminosauren die Sedimentation
in den Monaten Mai bis August um den Faktor 3 bis 5 zu. Aber auch im Winter
erreicht ein nicht unerheblicher FluB organischen Materials den Meeresboden.

Fiir die Verwendung bei weiteren Berechnungen von Sedimentations - und Re-
mineralisierungsraten zeigt die Tabelle 3.4.7. eine Zusammenstellung der iiber den
Expositionzeitraum gemittelten Fliisse an partikulirem Material.
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Trockengewicht 76.9 mg-m™2:d™! 281 g-m™2-a7! 2.81 mg-cm 22!
POC 778 mgC'm™2-d™! 284 gc'm2-a™! 23.6 pmol C-cm~2-a™?
FON 124 mgN-m™2-d"! 453 mgN'm™2-a™! 3.2 umoIlN-cm=2-a~
THAA 149 mg-m™2-d? 544 mg-m 22! 432 nmol-cm - a”}
THAA-C 0.67 mgC'm™2-d™! 244 mgC-m™2:a™! 2.03 pmolC-cm=2-a"!
THAA-N 0.20 mgN-m™2-d™! 737 mgN-m™2:a™! 526 nmolN-cm™2-a"!

THAA/Tr.gew. 1.94 %

THAA-N/PON 16.3 %

THAA-C/POC 8.6 %

Tab.3.4.7. Mittlere FluBraten fiir partikulire Substanzen in VP2/3

Die Aussage der qualitativ gleichférmigen Zufuhr muB jedoch eingeschriankt
werden, da die hier bestimmten Konzentrationen die gesamt - hydrolysierbare Frak-
tion der Aminosduren darstellt. Es ist durchaus moglich, daB die Abbaubarkeit
und damit Bioverfiigbarkeit im Jahresgang verinderlich ist. Um hier ndhere Aus-
sagen treffen zu konnen, miiBte das Fallenmatrial durch fraktionierte Extraktion
in Untergruppen mit verschiedener L&slichkeit aufgetrennt werden. Dies konnte
jedoch im vorliegenden Fall nicht niaher untersucht werden, da zum einen nur sehr
wenig Material (1/32 bzw. 1/64 Split) fiir die Aminosédureanalyse zur Verfiigung
stand und zum anderen mit massiven Storungen bei einer solchen Extraktion
durch das Fallengift (Chloroform) zu rechnen war. Zudem ist es problematisch.
aus der Extrahierbarkeit von Aminosiuren (z.B. mit heiBem Wasser, Methanol/
Toluol etc.) auf die relative Bioverfiigbarkeit schlieBen zu wollen. Fiir kiinftige
Untersuchungen ist es jedoch sinnvoll, solche Untersuchungen, z.B. aus unkonser-
vierten Kurzzeitverankerungen, miteinzubeziehen.
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3.5. Aminosiduren im Sediment

Die Analyse von Aminosduren im Sediment gehort heute anders als die Be-
stimmung von POC und teilweise PON noch nicht zu den routinemiBig durchge-
fiihrten Messungen. Gerade durch den Vergleich dieser relativ labilen Komponente
von POC mit anderen, stabileren Fraktionen sollten sich jedoch detailierte Kennt-
nisse iiber diagenetische Prozesse gewinnen lassen, die auf unterschiedlichen Zeit-
skalen ablaufen. [HENRICHS und FARRINGTON 1987]. Der Ab- und Umbau von
Aminosduren erfolgt sowohl durch frithdiagenetische, biologisch gesteuerte Pro-
zesse, die sich in den oberen Dezimetern des Sediments widerspiegeln sollten, als
auch durch langsamere Prozesse, wie der Bildung von Huminstoffen [ MAITA et al.
1982 al und der physiko - chemischen Racemisierung der weitgehend als L - Isomere
vorliegenden Aminosduren [ BADA et al. 1970, POLLOCK et al. 1977 uva.l.

Zunéchst sollen diese Fragen anhand der durch saure Hydrolyse aus dem Se-
diment gewonnenen Aminosduren (THAA) diskutiert werden. Der nichste Absatz
(3.6.) befaBt sich dann mit den im Porenwasser geldsten Aminosduren.

3.5.1. Summe der Aminosiduren im Sediment

Fiir die Analyse von Sedimenten auf gesamte hydrolysierbare Aminosduren
(THAA) wurden Zentralstation und Hangstation je dreifach beprobt (Station 186,
281, 1184 bzw. Station 176, 284, 1148 ; siehe auch Absatz 3.1. zur KorngréBenverteilung
der Sedimente ). Der Vergleich der Summe von THAA im Gesamtsediment ( Abbildung
3.5.1.) zeigt eine gute Ubereinstimmung der ( zu unterschiedlicher Jahreszeit) gewon-
nenen Proben jeweils fiir die Zentralstation und fiir die Hangstation. Ein unter-
schiedlicher jahreszeitlicher Verlauf der Profile ist auch fiir das feste Sediment
(im Gegensatz zum Porenwasser, siehe Absatz 3.6.) nicht zu erwarten. Eventuelle
Unterschiede widren vielmehr auf kleinraumige regionale Variabilitit oder unterschied-
liche Besiedlung und damit verbundener Bioturbation zuriickzufiihren.
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Abb.3.5.1. Gehalte der gesamten hydrolysierbaren Aminosduren [pmol ‘g ']
im Sediment an Zentralstation (a) und Hangstation (b)
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Dies scheint hier fiir die Abweichungen in den Sedimenttiefen 2,5 und 4 cm bei
Station 1184 verantwortlich zu sein. Generell stimmen aber die jeweiligen Tiefenpro-
file sehr gut iiberein, so daB es gerechtfertigt erscheint, ein aus den Werten gemit-
teltes Profil fiir die beiden Stationen zu berechnen, wie es Abbildung 3.5.2. zeigt.
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Sedimentationsrate

Zur Abschdtzung der Fangigkeit der Sinkstoffalle laBt sich aus dem Partikel-
fluB (siehe Absatz 3.4.) eine Sedimentationsrate w berechnen nach :

Flu
e A (N

p*(1-9)
Geht man von einer iiber das Jahr gemittelten FluB (Fluwa) von 77 mg
Trockengewicht - m™2- d™! (entsprechend 28 g- m™%- a™!) aus, so ergibt sich mit
einer Dichte p von 2.6 g* cm™ eine Akkumulation von 10.8 cm®: m™2- a™! = 11
cm- 1000 a™!, bezogen auf Trockengewicht. Bei einer Porositit ® von 0.73 [ BAL-
ZER 19891 ergibt sich damit eine Sedimentationsrate von 4.1 cm- 1000 a~!. Dieser
Wert ist vermutlich etwas zu hoch, da nicht davon ausgegangen werden kann, daB
der gesamte FluB in 700 m Wassertiefe ( Fallenposition) auch den Meeresboden
erreicht, und auch der EinfluB der Karbonatlésung und Abbau von organischer
Substanz an der Sedimentoberfliche nicht beriicksichtigt ist. Die groBenordnungs-
méBige Ubereinstimmung mit anderweitig bestimmten Sedimentationsraten (s.u.)
zeigt aber, daB der mit der Sinkstoffalle bestimmte PartikelfluB realistisch ist.

Die weiter nordlich im Lofotenbecken bei 2300 m an Kastenlotkernen auf-
grund der Tiefenverteilung der benthischen Foraminifere Pullenia bulloides be-
stimmte Sedimentationsrate von 2.5 cm-1000a™! [ HAAKE 19861 paBt aber gut in
dieses Bild. Aufgrund der groBeren Wassertiefe und der nordlicheren Lage dieser
Station (Meteor 2/2, St. 108 und 111, in der Nihe der Stationen 80 bzw. 73. siehe

Abb. 3.1.7.) sollte die Sedimentationsrate an der Zentralstation eher hoher als
dieser Wert liegen.

Die Berechnungen der Sedimentationsrate aus dem Sauerstoffisotopen — Ver-
hdltnis von HENRICH et al. (1988) ergeben Werte von 2.6, 3.3, 4.4 und 5.4
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cm - 1000a™! an den Stationen ODP Leg 104 Site 643 ( 67°43'N, 1° 2' O, Wasser-
tiefe 2753 m, siidlich Station 73), 23199 (am Kontinentalhang, SW der Hangstation,
968 m Wassertiefe), 23055 (in der Ndhe von Station 83, 2311 m Wassertiefe) bzw.
ODP Leg 104 Site 642 ( auf dem Voering - Plateau, SW der Zentralstation, 1286 m
Wassertiefe ).

Eine Sedimentationsrate von etwa 4 cm- 1000 a™! erscheint daher fiir die Zen-
tralstation ein realistischer Wert zu sein. BALZER (1989) geht bei seinen Berech-
nungen allerdings von einem niedrigeren Wert von 2.2 cm- 1000a™! aus.

Bei der Berechnung von Sedimentationsraten darf jedoch nicht vergessen wer-
den, daB lokale Verhdltnisse einen z.T. sehr groBen Beitrag von Lateraladvektion
ermoglichen kénnen. Fiir eine ebene Fldche, oder, auch integriert iiber ein genii-
gend groBes Seegebiet, ergibt sich zwar kein zusitzlicher Ein- oder Austrag zum
Sediment, bei der Betrachtung von lokalen Verhiltnissen ergibt sich jedoch eine
effektive Sedimentationsrate:

w Sl * w (II)

indem die vertikale Sedimentationsrate mit dem Faktor L_, [GRAF 1989b] multi-
pliziert wird. L_,, ist kleiner eins in Gebieten, wo Erosion durch Bodenstromun-
gen stattfindet und groBer eins fiir Gebiete, in denen Lateraladvektion den Eintrag
erhéht. L_,  kann dabei durchaus den Wert zehn erreichen. An der Hangstation
befinden sich Stellen sehr unterschiedlicher Holozanmiachtigkeiten ( £ 10000 a)
von 0.1- 4 m, die solche Advektionsprozesse dokumentieren. Auch an der Zentral-
station (besonders der 'Zentralstation Kuppe') sind aufgrund der Topographie
und Stomungsverhidltnisse solche Effekte von Bedeutung (vgl. hierzu auch Absatz
3.1.4.).

Remineralisierung von THAA

Die Berechnung von Remineralisationsraten fiir organische Substanz erfolgt
oft aus den partikularen Konzentrationen im Sediment nach dem Modell von
BERNER (1980), indem fiir den Abbau der organischen Substanz eine Reaktion er-
ster Ordnung, und damit fiir die Abnahme der Konzentration mit der Sedimenttie-
fe eine Exponentialfunktion angesetzt wird:

C'(rz, = (Ca) - Cf‘m)) exp (-kz/w) + Cl(‘m) (III)
mit C—(l;) - Cﬁm = C(':l) ergibt sich:

C'{z) = C?g) exp (-kz/w) + Cl("m) (Iv)
bzw. dl“(gzz)‘ c:F(lm)) 3 JBbep-sas2ngd (V)

Hierbei ist C-{z, die Gesamtsubstratkonzentration in der Sedimenttiefe z, C?g) die
Konzentration von metabolisierbarem Substrat an der Sedimentoberfliche und
C?m) die (konstante) Konzentration von unmetabolisierbarem Substrat, d.h. die
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Konzentration in groBeren Sedimenttiefen. Oft 148t sich C'(‘m, als das C'{z) aus der

Sedimenttiefe entnehmen, an der sich die Konzentration C nicht mehr mit der
Tiefe verindert.

Dieses Modell beinhaltet jedoch eine Reihe von Einschrinkungen:

[ : Bioturbation durch die benthische Fauna wird nicht beriicksichtigt

Il : Es wird von einer einfachen Reaktion erster Ordnung fiir die Reaktion
der organischen Substanz ausgegangen

III: Die organische Substanz wird in eine (einzige) metabolisierbare und ei-
ne resistente Fraktion eingeteilt

Der Punkt I (Bioturbation) ist, wie noch gezeigt werden wird, nur bei anoxi-
schen Sedimenten, die von benthischer Fauna weitgehend unbesiedelt sind, zu ver-
nachlédssigen.

Punkt II stellt insofern eine Einschrinkung dar, da die Remineralisierung in
erster Linie durch Bakterien bzw. bakterielle Exoenzyme geleistet wird. Bakterielle
Reaktionen laufen jedoch in der Regel nicht nach einer einfachen Kinetik erster
Ordnung ab, sondern es sind Faktoren wie Schwellenkonzentrationen und Inhibie-
rung der Reaktion durch Reaktionsprodukte einzubeziehen [ BILLEN und PUTMAN
1978 1.

Punkt III 14Bt sich dem Modell anpassen, indem man von mehreren Fraktionen
mit unterschiedlicher Remineralisationsraten ausgeht (Multi-G - Modell, WESTRICH
und BERNER 1984 ):

n

sk GO S o dCi/dt = - k;*C; (V1)

]

n
- dCl/de = 3 keC; (vin)
[+]

wobei k; und Cj sich auf die einzelnen Fraktionen mit jeweils unterschiedlicher
Reaktivitdt beziehen.

HENRICHS und FARRINGTON berechneten 1987 nach (V) Remineralisierungsraten
fir Aminosduren in (anoxischen) Kiistensedimenten (Buzzard Bay, Massachu-
setts) von 83 - 116 ymol - cm™2-a”!, die etwa ein Drittel der jahrlichen Zufuhrrate
ausmachten, und Geschwindigkeitskonstanten von 1.5 bis 1.6 - 109 s~ MATSUNA-
GA und HANDA (1983) berechneten Geschwindigkeitskonstanten von 1.9 - 107% s!
fiir Aminosduren in Kiistensedimenten (Mikawa Bay, Japan).

Fiir die Berechnung von Remineralisierungsraten fiir POC und PON in den Se-
dimenten aus dem Untersuchungsgebiet in der Norwegischen See verwendete
BALZER (1989) einen Ansatz, der die Bioturbation in das diagenetische Modell
einbezieht, indem die Wiihltatigkeit der Organismen analog dem Fick'schen Gesetz
mit einem effektiven Mischungskoeffizienten beschrieben wird:

AL & o | pLL Y
DB- '_52ng- s W—'a_ZrL—— "‘RC = 0 (VIH)
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womit sich ergibt, daB die Konzentration von C,, . an der Stelle z durch die Zu-
fuhr mit der Sedimentationsrate w und den Verlust infolge von Remineralisierung
mit der Reaktionsrate R, und durch die bioturbate Mischung mit dem effektiven
Mischungskoeffizienten Dy bestimmt wird [ GARBER 1984, SILVERBERG et al. 1987 1.

Die Losung dieser Differentialgleichung mit den entsprechenden Randbedin-
gungen ( [C__ ] = [Cm,g]0 fiir z=0, [Cnrg] >0 fiir z> 00 ) ist eine Exponential-
funktion der Form:

w- (w? + 4k, Dg) 03
2 Da

[ T R P el - 2); [ (-0 = ) (1x)

org org 0
wobei der Faktor «. im Grenzfall der Vernachldssigung der Bioturbation dem
Faktor a = k./ w der Gleichung V entspricht, und fiir den Fall, daB die Bedeutung
der Partikelmischungsrate gegeniiber der Sedimentationsrate entscheidend ist, sich
der Form a, = (k./Dg )0-5 annzhert.

Indem fiir k, die Summe der fiir die beiden Grenzfille ermittelten Abbau-
geschwindigkeiten angesetzt wird, ergibt sich durch Integration der Beziehung

= - ke [C, g von z=0 bis z=30cm eine integrierte Abbaurate I- A, nach:

z=E
k T R
I- A = [ Rdz = p (1-®) - %-({Corg]o w L e o ) exp (-ac zz) (X)
=0

z

Die Anpassung der Messwerte an eine Gleichung der Form (IX) durch gleich-
zeitige Variation von {C];r . [C]g‘) und o fiir die Aminosduren zeigt die Ab-
bildung 3.5.4. Die Tabelle 3.5.3. zeigt die Ergebnisse, die sich durch die Anpassung
ergeben, fiir die einzelnen Stationen an Hang- und Zentralstation, fiir die gemit-
telten Profile (aus Abb. 3.5.2., Hang, Zentral), fiir die Stationen 185 und 1147 am
Schelfhang und die Station 78 im Lofotenbecken.

5 ¥ = 2 = u
Station C, C. ®THAA k=Dp-« k=w-a  Kygaa [-Argaa

[nmol-g?) [emtl---—--10" [s!] --cceomm- [nmol-cm™2-a™!]
1184 8296 1983 0.1088 23.59 0. 756 24.3 222
186 9905 2164 0.0912 16 .63 0.636 5 P 225
281 8432 2269 0.0909 16.53 0.634 17 . 191
Zentral 9000 1951 0.1021 20 .80 0.714 21.5 232
1148 8539 1544 0.1783 62.16 1.23 63 .4 410
176 7598 1153 0.1096 24.02 0.764 24 .8 230
284 8419 1609 0.1776 63 .06 ke 64.3 402
Hang Bz NHRde’ 0l 1475 43452 1.03 44 .6 327
147 15O gnwa2H O 3 52.03 1513 53.1 452
185 4766 184 0.1886 71.11 9 132 7234 287
78 7213 1667 0.0823 N 50 0.52 2.1 23

Tab.3.5.3. Abbauraten von Aminosduren aus der Verteilung im Sediment (ex-
ponentielle Anpassung). Geschwindigkeitskonstanten und integrierte Raten
I- Appan YOn 0-30cm. Eingesetzt fiir Dy: 2.3 -107° (St.78) bzw. 2.0 - 107°
em?- s ' (iibrige). w= 2.0 -1073 (St. 78)bzw. 2.2 - 1073 cm -a”! (iibrige).
$=0.80, p= 2.6 g-cm 3 [ BALZER 1989 1.
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Abb.3.5.4. Anpassung einer Exponentialfunktion ( durchgezogene Linie) an
die Gehalte (umol g™ ) von THAA im Sediment (Rechtecke) (siehe Text).

Sowohl fiir die Zentralstation als auch die Stationen am Schelfhang ergibt

sich durch die Modellierung eine um einen Faktor von etwa 50 erhshte Reminera-
lisierung durch den EinfluB der Bioturbation. Wihrend die Profile an der Zentral-
station weitgehend &dhnliche Abbauraten liefern, ist die Abweichung an der Hang-
station groBer, wofiir die Werte der Station 176 verantwortlich sind. Da hier je-
doch durch die Konzentrationen in den oberen 3 Zentimetern die Anpassung weni-
ger gut gelingt, scheinen die Profile von Station 1148 und 284 die Verhiltnisse an
dieser Position eher widerzuspiegeln. Damit ergibt sich an der Hangstation eine
etwa doppelt so hohe Rate wie an der Zentralstation.
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Fiir die Tiefsee (Station 78) ergibt sich eine wesentlich geringere Reminerali-
sationsrate, was allein an der geringen Bioturbationsleistung liegt, die nur etwa
den zweifachen Beitrag des EinfluBes der Vertikalzufuhr ausmacht.

Die Station 1147 zeigt @hnliche Werte wie die Hangstation, wihrend die Stati-
on 185 aufgrund der hier auch génzlich verschiedenen Sedimentverhiltnisse (ge-
ringer Corg - und hoher Sandgehalt, Lateraladvektion und Hangabrutschungen) mit
diesem Ansatz und den eingesetzten Konstanten wohl nicht adequat beschrieben
werden kann.

Sedimentation und Akkumulation von Aminos#uren

Aus den Ergebnissen der Sinkstoffallen ergibt sich ein mittlerer FluB von

432 nmol'ecm™2-a"! an Aminosduren (siehe Tab. 3.4.7.). An der Zentralstation er-
gibt sich nach :
T e e e R 4 o (XI)

[ HENRICHS und FARRINGTON 1987 ] eine Akkumulationsrate R, von 3.0 nmol* cm™2 - a™
(w= 22 -107° cm- a™%; p=2.6g-cm™®; ©=0.73; [CIR = 1951 nmol-g™!). Unter
Zugrundelegung dieser Werte ergibt sich als Bilanz an der Zentralstation:

Sedimentation: 432
Remineralisierung: 232 [ nmol- cm™2 - a™1]
Akkumulation: 3

ein 'Fehlbetrag® von ca. 200 nmol- cm™ - a™'. Nun ist es méglich, daB ein Teil
der in 700 m Tiefe gemessenen Sedimentation den Meeresboden nicht erreicht, so
daB der SedimentationsfluB iiberschitzt wird. Auf dem Véring - Plateau scheinen
sich aber die Abbauprozesse der sedimentierenden Substanz vorwiegend in den
oberen 500 m abzuspielen, so daB unterhalb dieser Tiefe kaum noch weiterer Ab-
bau stattfindet [ v.BODUNGEN, zitiert in BALZER 1989 ). Andererseits wird eine
Verdnderung der effektiven Sedimentationsrate durch Lateraladvektion nicht be-
riicksichtigt, die in diesem Gebiet vermutlich in einer Erhdhung von w_.¢p resultie-
ren sollte. Es laBt sich daher die Vermutung aufstellen, daB die Remineralisierung
der sedimentierenden Aminosduren zu einem groBen Teil iiber bzw. auf der Sedi-
mentoberfldche stattfindet, bevor die Partikel im Sediment eingelagert werden.
Diese Hypothese wird im folgenden noch weiter diskutiert werden.

Die Aufstellung einer solchen Bilanz fiir die Tiefsee (Station 78) ist nicht
ohne weiteres moglich, da nur wenig Informationen iiber die Zufuhrrate bekannt
sind. Aus Sinkstoffallen ermittelte FluBraten liegen bei 4.4 umol Corg" gm %-ra™
von einer Position 29 westlich von Station 78 [ NB-1, WEFER 19891 und bei ei-
nem 2.5 - fach héheren Wert im Lofotenbecken niher zur norwegischen Kiiste bei
69°10.9' N, 10° 59.9° O [ BALZER 1989 1. Geht man von einer dhnlichen Zusammen-
setzung wie auf dem Véring - Plateau aus, so ergibt sich ein FluB von
80 - 200 nmol -cm™2-a”™! an Aminosduren. Mit einer berechneten Akkumulationsrate
von 1.8 nmol-cm™2-a”! und der Abbaurate von 23nmol: cm~2- a~! (Tabelle
3.5.3.) ergibt sich damit ein um den Faktor 3 bis 8 héher liegende Zufuhrrate,

als es der Summe von Remineralisation und Akkumulation entspréche.
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An der Hangstation geht hingegen die Bilanz fast auf, jedoch ist hier mit Si-
cherheit ein erheblicher Beitrag von Lateraladvektion anzunehmen. Dieser FEinfluB

laBt sich gegenwirtig nicht quantifizieren. Eine grobe Abschidtzung soll hier ver-
sucht werden:

Gegeben sei eine Station am Schelfhang mit einer Holozdnmichtigkeit von 2m,
wie sie in diesem Gebiet durchaus auftritt [ RUMOHR, pers. Mitt.]. Damit ergibt
sich ein mittlerer EinfluB von Lateraladvektion von 18 - 102 em® - em™2 - a7!
zusdtzlich zur vertikalen Zufuhr von ca. 2 - 1072 cm- a’l. Mit einer Porositat
® = 0.75 ergébe sich damit eine zusitzliche Zufuhr von 18 - p(1-®)=12mg-cm™2-a"L.
Nimmt man fiir die Zusammensetzung dieses Materials einerseits die des Sink-
stoffallen - Materials an, so ergibt sich eine zusitzliche Zufuhr an Aminosiuren von
3900 nmol- cm™- a”!. Geht man andererseits fiir die Zufuhr von einer Zusammen-
setzung wie im oberen Sedimentzentimeter (typisch: 10 ymol- g™!) aus, so ergibt
sich ein zusitzlicher Beitrag von ca. 120 nmol - cm™2. a7t

Der tatsdchliche EinfluB wird wahrscheinlich ndher bei letzterem Wert liegen,
zeigt aber, daB durchaus mit einer betrichtlichen Erhohung der effektiven Sedi-
mentation von Aminosduren in solchen Gebieten zu rechnen ist.

3:9.2. Individuelle Aminosiuren im Sediment

Wie schon bei den gelésten Aminosduren in der Wassersdule (Absatz 3.3.)
und deutlicher noch bei den partikuldren Aminosduren im Fallenmaterial ist auch
im Sediment eine bemerkenswerte Konstanz der Molprozente zu beobachten. Ab-
bildung 3.5.5. zeigt dies fiir die Zentralstation und die Hangstation, auch fiir alle
anderen Stationen ergibt sich ein Zhnliches Bild. Tabelle 3.5.6. zeigt Mittelwerte
und Standardabweichungen der Molprozente fiir alle untersuchten Tiefenintervalle
der drei Sedimentkerne der Zentralstation. Tabelle 3.5.7. vergleicht diese Werte
mit denen aus dem Fallenmaterial (siche auch Tab. 3.4.7.).
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Abb.3.5.5. Molprozente von THAA im Sediment an der Zentralstation (a)
und der Hangstation (b).
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asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys

Mol X 1491 9.17 9.26 0.81 17.21 7.65 13.21 5.50 1.27 6.40 1.46 2.94 2.54 4.67 3.00
/- 1.71 1.05 2.10 0.53 4.06 1.14 221 165 0.85 1.07 0.82 0.69 0.73 0.89 1.10

Tab.3.5.6. Mittelwerte der Molprozente von Station 186, 281, 1184 in allen
Tiefenintervallen. (n= 37)

asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys

SED 14901 Q1T 819.26 * 0.81,.47.2157.65 ) 13.21/ .5.80. :,1.27 6.407 1.46_:2.94 2.54_ 4.67 :3.00
FM 1053 997 "8.47.12.03 1067 6.23 9.39 511 4.45 7.8 1.80 6.39 496 7.73 4.21

Tab.3.5.7. Vergleich der mittleren Molprozente von Sediment (SED) und
Fallenmaterial (FM).

Offensichtlich stehen sich hier Ausgangs- und Endprodukte der diagenetischen
Reaktion(en) im Sediment gegeniiber. Einige Aminosiuren haben im Sediment h&-
heren, andere niedrigeren Anteil als im Fallenmaterial, d.h. die Remineralisie-
rungsgeschwindigkeiten miissen fiir die einzelnen Aminosiuren unterschiedlich
sein. Da jedoch die Zusammensetzung des Aminosdurespektrums in den oberen
Zentimetern und in groBerer Tiefe praktisch identisch ist, muB diese Angleichung
schon vor dem Eintrag in das Sediment erfolgt sein. Dies spricht ebenfalls fiir
eine weitgehenden Remineralisierung auf oder iiber dem Sediment (s.o.).

Die Erhohung des Anteils von asp im Sediment gegeniiber dem Fallenmaterial
beruht vermutlich auf dem EinfluB von benthischen oder auch sedimentierten
planktischen Foraminiferen, die in ihren Kalkschalen relativ viel asp in Form von
Calciumkomplexen enthalten. PILNAY (1989) fand bei der Untersuchung von acht
Arten planktischer Foraminiferen einen asp - Anteil des Gesamtaminosiauregehaltes
(Plasma und Schale) von 11-14 Molprozent, unabhingig von Art und GréBe und
der Menge der Aminosduren. ALBERIC und KHRIPOUNOFF (1984 ) gaben fiir den im
Aquatorialen Atlantik (Wassertiefe 4800 m) bestimmten Unterschied von 13 zu 17
Molprozent von Fallenmaterial und Sediment ebenfalls den EinfluB benthischer
Foraminiferen als Erklarung.

Die relative Erhohung von gly, ala und teilweise ser ist wahrscheinlich da-
durch zu erklaren, daB diese einfachen Aminosduren als Abbauprodukte von
strukturell komplizierter gebauten Aminosiduren bzw. wegen geringerem Nahrwert
oder als weniger wertvolle Bausteine zur Biosynthese zuriickbleiben [ITTEKKOT
1980 1. Die Bildung von gly durch Aldol - Spaltung von ser oder thr, Bildung von
ala nach Dehydratisierung von ser oder durch B - Decarboxylierung aus asp [BADA
und MAN 19801] sind als abiotische Reaktionen in dieser Sedimenttiefe offensicht-
lich nicht von Bedeutung. Im Gegensatz zur relativen Instabilitit der Hydroxyla-
minosduren ser und thr wird andererseits auch die Stabilisierung dieser Verbin-
dungen durch phenolische Endgruppen von héhermolekularen organischen Verbin-
dungen diskutiert [ GONZALEZ et al. 1983 1.
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Basische Aminosiuren werden bevorzugt adsorbiert, wobei vermutlich aber ein
organischer Belag der mineralischen Partikel verantwortlich ist. Die Reaktion von
Aminosduren zu Huminstoffen kann daher an solchen Oberflichen bevorzugt
ablaufen. Da die Huminstoffe im allgemeinen ziemlich resistent gegeniiber saurer
Hydrolyse sind, kann damit méglicherweise die relative Abnahme von val, ile, phe,
leu und lys in den Sedimenthydrolysaten gegniiber dem Fallenmaterial erklart
werden [ MAITA et al. 1982b 1.

3.5.3. Diskussion

Aus der Betrachtung der Verteilung der Aminosiuren im Sediment ergibt sich
die Hypothese einer weitgehenden Remineralisierung bereits an oder iiber der Se-
dimentoberfliche. GARBER (1984 ) gibt fiir frisches PON eine Halbwertszeit an der
Sedimentoberfliche (Narragansett Bay, USA) von 60 Tagen an und fand, daB bis
zu 99% des sedimentierten PON innerhalb von 9 Monaten abgebaut wurden. REI-
MERS und SUESS (1983) gehen davon aus. daB auch bei hoher Sedimentationsrate
35-85% des sedimentierten POC iiber dem Sediment abgebaut werden.

Remineralisierung von THAA iiber dem Sediment - Quantitative Aspekte

Bei den in Absatz 3.5.1. durch Modellrechnung bestimmten Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Remineralisierung von Aminosiuren ist auffallend, daB diese
Werte nur etwa halb so groB sind, wie die entsprechenden Konstanten fiir POC
und PON, die von BALZER (1989) an teilweise denselben Proben bestimmt wurden.
Tabelle 3.5.8. zeigt den Vergleich:

Station kcu kNu kTHAA I‘Aca I"ANa I"ATHAA
-1011 [s71) [umol-cm™2. a™!]
Zentral 186 L 73l 3 6.3 1.82 0.225
281 = = 172 5 = 0.191
1184 = - 24.3 - - 0222
M7/460* 46.1 53 .3 - 17.0 1.89 !
Hang 176 1564810 48 05424118 26.8 2:50 0.230
70 P16 . 71058 i 26.8 SR =
284 - = 64 .3 ~ - 0.402
1148 = = 63.4 - - 0.410
Tiefsee 78 4 .98 2.65 2.08 3.49 0.326 0.023

Tab. 3.5.8. Vergleich der Remineralisationsraten und Geschwindigkeitskon-
stanten aus Modellberechnungen des Abbaus von POC, PON und Aminosiu-
ren. ( ® Daten von BALZER 1989 ) * diese Station ist mit 1184 vergleichbar-:
(1184: 67939.3'N, 5947.5'E, 1424 m, M7/460: 67 039.3'N, 5947.4'E, 1423 m )
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Dieser Befund steht im Gegensatz zu der weitverbreiteten Ansicht, daB orga-
nische Stickstoffverbindungen im Sediment gegeniiber POC schneller abgebaut
werden [HENRICHS und FARRINGTON 1987, MATSUNAGA und HANDA 1983, GARBER
1984, TANOUE und HANDA 1980, uva.]. Die Tatsache, daB hier POC und PON im
Sediment offenbar mit &hnlicher Geschwindigkeit abgebaut werden, li8t darauf
schlieBen, daB das analytisch bestimmte PON im Sediment eine wenig reaktive
Fraktion des organischen Stickstoffs darstellt, wihrend die wesentlich labilere
Fraktion bereits iiber dem Sediment abgebaut wurde. Gleiche Uberlegungen beim
Vergleich PON - THAA fiihren dazu, daB auch die Sediment - Aminosiuren als we-
nig reaktiv angesehen werden miissen.

Aus der 'Bilanz’ (Absatz 3.5.1.) ergibt sich an der Zentralstation das Bild ei-
ner Zusammensetzung der Aminosduren von ca. 1:1 aus einer labilen und einer
stabileren Fraktion, wobei erstere vor Einlagerung ins Sediment abgebaut wird.
Diese Menge von 200 nmol-cm™2-a™! entspricht ca. 12 ug C-cm™2- a™' | Aus der
Bilanzierung von BALZER (1989) fiir Corg ergibt sich ein 'Fehlbetrag' von 0.8 und
5.3 umolC-cm™2- a™!, je nachdem, ob die Remineralisierungrate aus den partiku-
laren Konzentrationen oder den Konzentrationen geldster Komponenten im Poren-
wasser berechnet wird. Mit 9.6 - 63.6 ugC- cm™2- a™! reicht diese Menge aus, um
den Abbau der POC - Komponente 'labile Aminosduren’' iiber dem Sediment zu

erklédren.
Remineralisierung von THAA lber dem Sediment - Qualitative Aspekte

Die Hypothese der weitgehenden Remineralisierung iiber dem Sediment 1Bt
sich auBerdem noch aus der qualitativen Betrachtung der Aminosiuren stiitzen.
Sowohl im Fallenmaterial als auch im Sediment ist die Zusammensetzung der
Aminosduren bei Betrachtung der Molprozente iiber den Jahresgang bzw. die Sedi-
menttiefe praktisch konstant. Die Standardabweichungen liegen im Bereich der
MeBgenauigkeit der Methode. Die Tatsache, daB die Molprozente von Fallenmate-
rial und Sediment sich fiir eine Reihe von Aminosiuren jedoch signifikant unter-
scheiden, und auch kein Zeichen einer Angleichung in den oberen Sedimentzenti-
metern zu entdecken ist, fiihrt zwangslaufig zu dem SchluB, daB diese Anglei-
chung vor der Akkumulation im Sediment erfolgt sein muB.

Aus den MeBdaten 14Bt sich wenig iiber die Geschwindigkeit dieser Reaktion
iber dem Sediment aussagen. Es ist denkbar, daB die Remineralisierung der labi-
len Fraktion mehrere Jahre dauert, aber auch, daB sie derart rasch erfolgt, daB
sich die saisonale Schwankung der Sedimentation ohne groBe Verzdgerung in einer
gleichphasigen saisonalen Verénderung der Remineralisationsrate widerspiegelt.

Die Remineralisation iiber dem Sediment fiihrt zur Zufuhr von geléstem anor-
ganischen Stickstoff zum Tiefenwasser, aber vermutlich auch zur Zufuhr von
DOM ( z.B. in Form von freien und kombinierten gelésten Aminosiuren). Neben
der Partikellésung, die sich iiber die gesamte Wassersiule vollzieht, kann daher
auch das Sediment oder vielmehr der 'benthic boundary layer' eine Quelle von
DON darstellen, deren Beitrag eventuell hdher sein wird als der ZufluB durch
molekulare Diffusion aus dem Porenwasser.

129



AMINOSAUREN IM SEDIMENT

Gerade in Hinblick auf die Befunde von SUGIMURA und SUZUKI (1988), die auf
das Vorhandensein eines bisher analytisch nicht erfaBten Pool hdhermolekularer or-
ganischer Stickstoffverbindungen schlieBen lassen, sollte die mégliche Zufuhr nicht
abgebauter organischer Verbindungen wie DFAA und vor allem DCAA in das Tiefen-
wasser Interesse finden (zur Diskussion siehe hierzu auch JACKSON 1988 ).

Mbdglichkeiten und Grenzen von Remineralisationsmodellen

Die Verwendung von Modellrechnungen darf nicht dariiber hinwegtiduschen,
daB es sich hierbei um den Versuch handelt, die Auswirkungen der Lebensweise
von Organismen mathematisch zu beschreiben. Die Behandlung der Bioturbation
als ungerichtete diffusive Wiihltitigkeit ist dabei sicherlich eine grobe Vereinfa-
chung. Die Beschrinkung auf ein solches Modell ist nur dann zu rechtfertigen,
wenn infolge der Besiedlung des Sediments durch verschiedene Individuen unter-

schiedlicher Lebensweise hierdurch ein Summenprozess erfaBt werden kann [ BAL-
ZER 1989 1.

Die benthische Fauna im Untersuchungsgebiet besteht aus einer Reihe von Or-
ganismen mit sehr unterschiedlicher Lebensweise [ ROMERO-WETZEL 1989, siehe
auch Absatz 3.1.1:

Suspensionsfiltrierer sitzen an méglichst exponierter Position iiber der Sediment-
oberflache [ LINKE 19891 und erlangen ihre Nahrung iiberwiegend aus dem latera-
len Zustrom iiber dem Meeresboden. Sie leisten keinen eigentlichen EinfluB zur
Bioturbation, kénnen aber ihre Stoffwechselprodukte auBer in die Wassersiule
auch noch in obere Sedimentschichten abgeben und somit die Partikelzusammen-
setzung im Sediment veridndern. ;

Die Epifauna beeinfluBt mit ihren Bewegungen vor allem die oberen Millimeter
des Sediments, wobei gréBere Tiere sicherlich zu betrachtlichen Stérungen der
Oberflache beitragen koénnen.

Gangbauende Individuen fiihren zwar zu einer allgemeinen Stabilisierung des Sedi-
ments, kénnen aber durch aktiven Transport von Partikeln diese iiber betrichtli-
che Strecken vertikal bewegen. Vor allem Tiere, die ausgeprigte waagerechte
Gangsysteme in einer bestimmten Tiefe bauen, und aktiv partikulires Material
dorthin transportieren, kénnen zur Verdnderung ganzer Sedimenthorizonte beitra-

gen. So sind die Ginge der Echiuriden in 10 bis 30 cm Tiefe mit weichem Ober-
flachensediment ausgepolstert.

Die Pumptiatigkeit von R&hrenbewohnern fiihrt zZwar in erster Linie zu einer
Verdnderung des Porenwassers, durch den damit verbundenen Transport von Oxi-
dationsmitteln ( in erster Linie Sauerstoff) kann es jedoch auch zur kleinrdumigen
Veranderung der Redoxverhiltnisse kommen, die durch die Bestimmung der Re-
doxpotentiale aus den Porenwasserprofilen oder mit Mikroelektroden nicht erfaBt
werden. Hierdurch kénnen Bedingungen geschaffen werden, die auch den Abbau
von weniger labilen Partikeln erméglichen [ MEYERS et al. 1987 1.
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Ein anderer Effekt ergibt sich aber durch diese Organismen direkt auf die
partikuldre Verteilung, indem sie an einem ‘Ende’ Nahrung aufnehmen und am
anderen ihren Kot abgeben. Es wurde ebenfalls beobachtet, daB solche Organis-
men, eventuell sogar gemeinschaftlich, separate tiefere Ginge zur Kotablage
(' Wurmtoilette') anlegen [ GRAF 1989a]. Diese kdnnen nun sicherlich giinstige
Mikrohabitate fiir Bakterien darstellen.

Sobald es an einer Station zu einer Dominanz einer dieser Gruppen der ben-
thischen Fauna kommt, kann es daher zu einem EinfluB auf die Tiefenverteilung
der partikuldren Substanz kommen, der mit einfachen Bioturbationsmodellen nicht
mehr qualitativ und quantitativ zu beschreiben ist.

Eine zusétzliche Schwierigkeit kommt dadurch hinzu, daB der Lebensrhythmus
am Meeresboden offenbar saisonalen Einfliissen folgt, wie sich aus gelésten
anorganischen Komponenten im Porenwasser [BALZER 19891, der Sauerstoffzeh-
rung des Sediments [SMITH und BALDWIN 1984 ], der Wiarmeproduktion [ GRAF
1989b1] und Stoffwechselleistung [LINKE 19891 benthischer Foraminiferen und
Wachstum und Reproduktion der Makrofauna [ ROMERO-WETZEL 1989 ] schlieBen
1aBt. Daher sollte sich auch eine saisonal unterschiedliche Bioturbationsleistung
annehmen lassen. Fiir die Betrachtung des Porenwassers geht BALZER (1989) da-
her von einem saisonal variierenden effektiven Diffusionskoeffizienten aus.

Eine saisonale Variation eines effektiven Mischungskoeffizienten fiir die Be-
rechnung ist sicherlich nicht sinnvoll, da aus methodischen Griinden durch die
Bestimmung der Konzentration partikulirer Komponenten in der Sedimentsiule
immer iiber eine Vielzahl von Jahren integriert wird. Nun erfolgt die Berechnung
von Partikelmischungsraten in der Regel anhand von natiirlichen Tracern wie bei-
spielsweise 2'Pb [ HENRICHS und FARRINGTON 19871 oder anthropogenen Tracern
wie **Cs und '¥7Cs (Tschernobyl- Katastrophe, ERLENKEUSER und BALZER 1989).
So fand BALZER ( 1989) eine Einmischung von Cs aus der Tschernobyl-Katastro-
phe bis in 4cm Tiefe innerhalb eines Jahres. Geht man von der Hypothese aus.
daB einige Organismen Nahrungspartikel erkennen und bevorzugt transportieren,
die Bioturbation also als 'Biosortierung' aufgefaBt werden kann, so laBt sich ein
solches selektives Verhalten mit einem Mischungskoeffizienten nicht mehr be-
schreiben. Eine Einmischung von partikuldrem Chlorophyll, sicherlich eine attrak-
tive Nahrungsquelle, innerhalb von 7 Tagen bis in 7cm Tiefe [ GRAF 1989 al kann
mit einem Mischungskoeffizienten nicht mehr erkldrt werden, sondern verlangt
aktiven, gerichteten Transport.

Letzlich muB die Remineralisierung der organischen Substanz iiber Bakterien
oder zumindest mikrobielle extrazellulire Enzyme verlaufen, wobei solche Reaktionen
im allgemeinen nicht als Reaktionen erster Ordnung beschrieben werden kénnen,
d.h. in eine Gleichung: R = - k - [C] muB im Einzelfall neben der Konzentration
[ C] der organischen Substanz eventuell noch ein weiterer Faktor eingesetzt wer-
den, der die Abundanz und vor allem die Aktivitit der Bakterien (bzw. - enzyme)
beschreibt. Vermutlich ist nur ein sehr geringer Teil des POC fiir Bakterien zuging-
lich [ NEDWELL 1987 1, der physiologische Zustand (Stadium) der Bakterien ist von
Bedeutung, Schwellenkonzentrationen miissen iiberschritten werden, Reaktionspro-

131



AMINOSAUREN IM SEDIMENT

dukte konnen weitere Reaktionen inhibieren etc. [ KIRCHMAN und HODSON 1984,
AMANO et al. 1982, LANCELOT und BILLEN 1984, FERGUSON und SUNDA 1984 1.

Insbesondere fiir die Betrachtung einzelner Substanzklassen, wie beispielsweise
Aminosduren, sind diese Faktoren zu beriicksichtigen, da die bakterielle Verarbei-
tung von Aminosduren nicht nur zu anorganischen Stickstoffverbindungen fiihrt
(Respiration), sondern auch zum Einbau in die Biomasse und zur Synthese hoher -
und niedermolekularer geloster und auch partikuldrer organischer Stickstoffver-
bindungen [ MEYER - REIL 1987, FUHRMAN 1983 1.

Die relativ stabile Fraktion (C%D) der Aminosduren wird durch physiko - che-
mische Prozesse wie beispielsweise Racemisierung weiter verdndert. Dies sind je-
doch Reaktionen, die aufgrund der Sedimenttemperatur je nach Aminosiure Halb-
wertszeiten von 10* bis 10° Jahren haben und deshalb bei den hier untersuchten
Sedimenttiefen von ca. 30 cm keine Rolle spielen [ BADA et al. 1970, KVENFOLDEN
und PETERSON 1970, WEHMILLER und HARE 1971, KING und NEVILLE 1977 uva.]. Fine
Reihe von weiteren Reaktionen wie Decarboxylierung, Dehydratisierung u.a. von
Aminosduren wurden in vitro bei erhdhter Temperatur untersucht und die Reakti-
onsgeschwindigkeiten auf die in situ Temperatur im Sediment umgerechnet [ BADA
und MAN 1980, MAITA et al. 1982b 1. Abgesehen von der Problematik dieser Um-
rechnung und moglicher Katalyse oder Inhibierung solcher Reaktionen durch ande-
re Substanzen (z.B. Schwermetalle) im Sediment, liegen diese auch auf Zeitska-
len, die in von den untersuchten Proben nicht erfaBt werden und daher hier auch
nicht ndaher diskutiert werden sollen.
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3.6. Aminosduren im Porenwasser

Die Aminosduren erreichen das Sediment in partikuldrer Form. Der Ab- und
Umbau der Aminosduren erfolgt durch biologisch gesteuerte Diagenese in den
oberen Sedimentschichten oder, vornehmlich in gréBeren Sedimenttiefen, durch
physiko - chemische Prozesse wie Kondensation zu Huminstoffen, Decarboxylierung,
Deaminierung und Racemisierung. Der GroBteil dieser Prozesse verlduft iiber die
fliissige Phase, das Porenwasser (Interstitialwasser). Diese Phase ist dabei durch-
aus als eigenstdndig und nicht als eine direkte Fortsetzung der Wassersiule zu be-
trachten, wie die Ausbildung von Tiefenprofilen der gelésten Komponenten zeigt,
die oft einen steilen Gradienten an der Sedimentoberfliche zur Wassersiule auf-
weisen [ HORNE 1969].

Es existieren bisher nur einige wenige Untersuchungen zur Verteilung von ge-
losten freien Aminosduren im Porenwasser, groBtenteils aus Kiistensedimenten
[ GARDNER und HANSON 1979, JORGENSEN et al. 1981, HENRICHS und FARRINGTON
1987 1 und einigen, meist anoxischen, Tiefseesedimenten [ HENRICHS und FARRING-
TON 1979, HENRICHS et al. 1984 1. Dabei werden in der Regel die Ergebnisse von
wenigen Proben unterschiedlichen Sedimenttyps verglichen und diskutiert. Eine sys-
tematische Untersuchung einer grdBeren Anzahl von Proben aus gleichem Gebiet
wurde bisher nicht durchgefiihrt. Die Bestimmung von gelésten kombinierten Amino-
sduren wurde bisher ebenfalls nicht berichtet. Die Verteilung der Aminosiuren im
Porenwasser wurde daher anhand der Proben aus der Norwegischen See untersucht,
in erster Linie um durch den Vergleich der Proben eines grioBeren Gebietes mit #hn-
lichem (suboxischen) Sedimenttyp aber dennoch unterschiedlichen Gegebenheiten
(Wassertiefe, Kontinentalentfernung, Bodenfauna) ein Bild des Verhaltens von
Aminosduren im Porenwasser zu erhalten.

3.6.1. Summe der geldsten Kombinierten Aminosiauren

Die Tiefenprofile der kombinierten gelésten Aminosduren an der Zentralstation
sind in Abbildung 3.6.1. dargestellt. Sowohl im Februar (St.186) als auch im
Sommer (St.281, 91) zeigt sich ein dhnliches Bild, wobei die Konzentrationen an
der Oberfliche bei St.91 etwas hoher liegen. Sehr hohe Konzentrationen an der
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Abb. 3.6.1. Konzentrationen von DCAA (umol-dm™3) an der Zentralstation
(1430 m). (Man beachte die unterschiedliche Skalierung bei d).
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Oberfldche, insbesondere aber ein Maximum bei 8 cm Sedimenttiefe, treten im No-
vember (St. 1184) auf (man beachte die geinderte Skalierung in Abb. 3.6.1.d).

Das Verhalten an der Hangstation ist weniger deutlich (Abbildung 3.6.2.).
Auch wenn sich hier ebenfalls der Trend einer Abnahme der Konzentrationen mit
der Tiefe zeigt, erscheinen die Profile (besonders von St.176) durch Maxima im
Bereich der oberen 10 cm gestort. Der erhdhte Wert in der Oberfliche von Station
95 (verdnderte Skalierung!) kann durch die Sedimentation frischen Materials
hervorgerufen sein, da die erste Friihjahrssedimentation hier bereits am Meeresbo-
den angekommen war [ GERLACH et al. 1986 1. Ende Oktober (St.1148) zeigen sich
keine erhthten Werte.
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Abb. 3.6.2. Konzentrationen von DCAA (umol- dm™ ) an der Hangstation
(950 m). (Man beachte die unterschiedliche Skalierung bei c).

Insbesondere an der Hangstation stellt sich jedoch die Frage, inwieweit die
Profile aus unterschiedlicher Jahreszeit zu vergleichen sind, da hier mit starkem
EinfluB von Lateraladvektion und Hangabwirtstransport zu rechnen ist, die zur
Ausbildung von regionaler Patchiness gefiihrt haben konnen. Das Auftreten von
Maxima unterhalb der Sedimentoberfliche kann mit dem EinfluB der Makrofauna
und ihrer Tatigkeit zusammenhidngen und/oder auch mit vertikaler Variation in der
Bakterienabundanz bzw. -aktivitit. Dies wird in Absatz 3.6.5. noch diskutiert
werden.

3.6.2. Die Zusammensetzung der Fraktion der Kkombinierten
Aminosiuren

Wie schon bei der Betrachtung der relativen Zusammensetzung von geldsten
Aminosduren in der Wassersdule, von Sinkstoffen und von der partikuliren Frak-
tion des Sediments sind auch hier die Molprozente auffallend konstant. Die Profi-
le sind nahezu mit denen im Sediment identisch, bis auf die Abnahme der sauren
Aminosauren mit der Tiefe. Abbildung 3.6.3. zeigt beispielhaft die Tiefenverteilung
der Molprozente fiir die Stationen 91 und 281 (Zentralstation) und Abbildung
3.6.4. fir die Stationen 95 und 284 (Hangstation).
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Aus der Bestimmung der Konzentrationen von DCAA, die als ein reaktives
Zwischenprodukt bei der Diagenese aufzufassen sind, lassen sich keine Reaktions-
geschwindigkeiten oder -raten ableiten, zumal es nicht zu einer Verénderung der
Zusammensetzung im Jahresgang kommt. Es ldBt sich aber folgern, daB diese
Raten fiir alle Aminosduren von gleicher GréBenordnung sein miissen. Eine Aus-
nahme bilden hierbei die sauren Aminosduren asp und glu, deren Anteil am DCAA
mit der Sedimenttiefe abnimmt. Da die Konzentrationen von asp und glu im Sedi-
ment konstant sind, muB es fiir diese Aminosduren auBer dem Reaktionsweg:

THAA > DCAA > DFAA - [ DFAA
(Sediment ) ( Porenwasser) prors. N
(Wassersdule)
noch einen zweiten Weg geben, der vom Sediment ohne den Umweg iiber DCAA
verlduft und mit der Sedimenttiefe an Bedeutung gewinnt, wie physiko - chemi-
scher Abbau (Deaminierung, Decarboxylierung) oder Adsorption, Huminsiure - Bil-
dung (in Verbindung mit Adsorption an organischen Filmen auf Mineralien).

Diese Fraktion der gelosten Aminosduren ist rein operational definiert und
umfaBt die im Porenwasser geldsten Aminosiduren bzw. aminosiurehaltigen Ver-
bindungen, die sich erst nach saurer Hydrolyse mit dem Reagenz umsetzen. Eine
genaue Charakterisierung dieser Fraktion ist daher nicht moglich, diese kann von
komplexierten einzelnen Aminosduren bis zu gelésten Makromolekiilen (z.B. Pro-
teine) beinhalten. Diese relative Zusammensetzung kann sich natiirlich mit der

Sedimenttiefe verdndern und die Abnahme von asp und glu auch hierdurch bedingt
sein.
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3.6.3. Summe der gelosten freien Aminoséuren

Die Gesamtkonzentrationen der freien Aminosduren im Porenwasser werden
zundchst fiir die einzelnen Stationen dargestellt, wobei insbesondere das Verhal-
ten an der Zentralstation diskutiert werden soll.

Zentralstation

Die Tiefenprofile der freien Aminosduren an der Zentralstation zeigt die Ab-
bildung 3.6.6. Das Sediment der Station 175 ist aus der Betrachtung auszuklam-
mern, da Schwierigkeiten bei der Probennahme aufgetreten waren, die vermutlich
zu einer weitgehenden Zerstdrung der vertikale Struktur gefiihrt haben. Die Kon-
zentrationen im Februar (Station 186) sind auffallend niedrig, im Friihsommer
zeigt sich ein &hnliches Tiefenprofil, die Konzentrationen im Bereich unterhalb
8cm sind etwa um den Faktor 2 hoher. Die Erhéhung an der Oberfliche bei
Station 91 (etwa durch erste Sedimentationvon frischem Material) ist nicht sehr
signifikant, da auch St. 281 &hnlich hohe Oberflichenwerte aufweist. Generell tre-
ten kleinere Maxima unterhalb der Sedimentoberfliche auf ( 10cm bei St.244,
4cm bei St.281, 6cm bei St.91), die moglicherweise auf den EinfluB der (gang-
bauenden) Makrofauna und/oder verinderte bakterielle Aktivitit deuten. Eine
deutliche Erhdhung zeigen im November die Stationen 1184 und 1185, die aus zwei
unabhdngigen Proben (Kastengreifer und Rumohr-Lot) stammen. Inwieweit dies
als saisonales Signal zu interpretieren ist, wird noch diskutiert werden.
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Hangstation

An der Hangstation ist, wie auch bei DCAA (Absatz 3.6.1.), das Bild weniger
deutlich. Auch hier fillt an der Station 176 die groBe Variabilitit in den oberen
10 cm auf. Die Profile im Sommer zeigen ein dhnliches Tiefenverhalten mit héhe-
ren Konzentrationen in den oberen 2cm und langsamem Abfall der Konzentratio-
nen zu groBerer Tiefe. Kleinere Maxima treten dabei im Bereich 4 bis 6cm
(St.244, 284) bzw. 12cm (St.70) auf. Die deutlich erhthten Werte bei Station 95
lassen sich mit der hier erfolgten ersten Sedimentation von Phytoplankton [ aus
Chlorophyll - Messungen, GERLACH et al. 1986 1 in Verbindung bringen. Ende Ok-
tober ist die Erhéhung der Konzentrationen zwar nicht so ausgepridgt wie an der
Zentralstation, aber auch hier zeigt sich ein Maximum zwischen 1 und Scm und
um den Faktor 1.5 bis 2 hohere Werte fiir groBere Tiefen.
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Abb.3.6.7. Tiefenprofile der Konzentrationen (pmol- dm™> ) von DFAA an
der Hangstation.

Zentralstation Kuppe

Die Verhidltnisse an der Kuppe sind aufgrund der hier auftretenden regionalen
Fleckenhaftigkeit der Sedimentologie und Faunenverteilung schwer zu generalisie-
ren. Die beprobten Stationen liegen auBerdem leider relativ weit auseinander (sie-
he Abb.3.1.4.). Die Profile im Sommer verhalten sich dennoch relativ @hnlich, mit
hoheren Konzentrationen in den oberen 1 bis 2cm und leichtem, stetigem Abfall
mit weiterer Tiefe. Die Interpretation der Station 1161 (mit gleichm#Bigem Abfall
in den oberen 12cm und daher, integriert iiber diesen Bereich htheren Konzentra-
tionen) als einen saisonalen Effekt ist allerdings spekulativ.
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Abb.3.6.8. Tiefenprofile der Konzentrationen (umol- dm™ ) von DFAA an
der Zentralstation Kuppe.

Tiefsee

Die Stationen in der Tiefsee (Lofotenbecken, St.78; Norwegenbecken, S$t.59)
zeigen im Tiefenprofil relativ geringe Konzentrationen von weniger als 2
umol - dm™3, die nur in den oberen 2cm ansteigen. Maxima unterhalb dieser Zone
treten nicht auf, was sich mit der geringeren Abundanz der Makrofauna, die auch
nur in den oberen 2cm gefunden wurde [ ROMERO - WETZEL 19891 erkldren l4Bt.
Der von BALZER (1989 ) berechnete bioturbate Mischungskoeffizient ist hier auch
um eine GroBenordnung niedriger als z.B. an der Zentralstation.

.a.:llo.ll:.xlal_z‘o biol e 2 ': LI N | I | S e
1| §t.59 St.78
w4 1226. =& 27.6.

Aa " =) )

Abb.3.6.9. Tiefenprofile der Konzentrationen (ymol- dm™ ) von DFAA an
Stationen in der Tiefsee.

Kontinentalhang

Die Station 185 am Schelfhang enthilt einen hohen Sandanteil und sehr nie-
drige Gehalte von organischem Kohlenstoff. Die beinahe konstante Tiefenvertei-
lung der Aminosduren im Porenwasser und die geringen Konzentrationen lassen
sich daher interpretieren durch geringe biologische Aktivitit und die grobkérnige
Sedimentstruktur, die zur Verwischung moglicher Gradienten beitragt. Ahnliches
kann fiir die Station 256 gelten, die am FuBe des Hangs im EinfluBbereich von
Hangabrutschungen gritberen Materials liegt.
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Station 1147 hat eine #hnliche KorngroBenverteilung wie Station 1148 (Hang-
station), liegt aber rund S0 m hoher. Ein Maximum in 4-6cm Tiefe und hé&here
Werte an der Oberfldache deutet hier auf gréBeren EinfluB biologischer Aktivitit
als an den beiden anderen Stationen.
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Abb.3.6.10. Tiefenprofile der Konzentrationen (umol- dm ™2 ) von DFAA an
einigen Stationen am Schelfhang

Weitere Stationen

Die Tiefenprofile der weiteren beprobten Stationen sollen hier noch darge-
stellt werden, um die Gemeinsamkeiten des Konzentrationsverlaufs von freien ge-
l6sten Aminosduren im Porenwasser aufzuzeigen. Fiir eine eingehende Interpretation
der jeweiligen Verhiltnisse an den einzelnen Stationen erscheint die Datenmenge
jedoch nicht ausreichend.
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Abb.3.6.11. Tiefenprofile der Konzentrationen ( umol- dm™ ) von DFAA an
weiteren Stationen.
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Die Stationen 276 und 1197 liegen am AuBenhang des Voring - Plateaus in
1700 m Wassertiefe, allerdings ca. 1sm auseinander, so daB die héheren Werte der
oberen 3cm an Station 1197 nicht unbedingt als saisonaler Effekt gewertet werden
kdnnen. Station 83 liegt am FuB dieses AuBenhanges, die Stationen 73 und 80 auf
dem Jan - Mayen - Riicken, alle in @hnlicher Wassertiefe zwischen 2100 und 2400 m.
Auch hier zeigt sich das generelle Bild einer Abnahme der Konzentrationen in der
Oberflachenschicht von 2 bis 3cm, unterhalb weitgehende Konstanz bzw. leichte
Abnahme und teilweise kleinere Maxima im Bereich 4 bis 8cm. In dieses Bild
paBt offenbar auch die Station 1217 aus dem Seegebiet vor der Ostgrénlandischen
Kiiste.

3.6.4. Die Zusammensetzung der Fraktion der gelosten freien
Aminosauren

Wie schon bei den geldsten kombinierten Aminosduren ( Absatz 3.6.1.) so ist
auch bei den geldsten freien Aminosduren die relative Konstanz der Molprozente
auffallig. Es ergeben sich nur geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Statio-
nen bzw. im Jahresgang, die nur mit Vorsicht zu interpretieren sind, da sie teil-
weise nur wenig iiber der Genauigkeit des Analysenverfahrens liegen und anderer-
seits eine allgemeine Verschiebung der Molprozente auch durch die Verianderlich-
keit (oder falschen analytischen Bestimmung) von nur einer Aminosiure verursacht
sein kann.

An der Zentralstation zeigt Station 186 in den oberen 8 cm einen relativ gros-
sen, mit der Tiefe abnehmenden glu - Anteil. Unterhalb 10cm sind die Molprozen-
te sehr konstant, wobei die sauren Aminosduren asp und glu weiter abnehmen.
Die Verhidltnisse der Sommer - Stationen 244, 281, 66 und 91 sind sehr #hnlich, so
daB hier St.91 als Beispiel dienen soll. Mit geringen Variationen im oberen Zenti-
meter ist der Tiefenverlauf sehr gleichmiBig, wie auch bei St.1185, wobei in letz-
terem Profil der ala- Anteil offensichtlich auf Kosten von ser héher liegt.

0 40 0 20 40 60 80
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J LGS
Ao
asp glu serglyal

Abb.3.6.12. Relative Molprozente von DFAA an der Zentralstation

e phe leu ubrige
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Die relative Zusammensetzung an der Hangstation ist bei der Betrachtung der
Stationen176, 95 und 1148 #hnlich. Stédrkere Variationen an der Oberfliche mit ho-
hem Anteil saurer Aminosduren im Februar (St.176), konstantes Profil im Sommer
(St.95) und Herbst (St.1148), wobei auch hier im Ansatz im Herbst die ala - Wer-
te hdher und ser - Werte niedriger liegen. Als weiteres Charakteristikum scheinen
hier, wie auch an der Hangstation, die hydrophoberen und basischen Aminosduren
val, ile, phe,leu tendenziell mit der Sedimenttiefe zuzunehmen.

o 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
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Abb.3.6.13. Relative Molprozente von DFAA an der Hangstation
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Abb.3.6.14. Relative Molprozente von DFAA an Station 78 und 185.

Die relative Zusammensetzung an der Tiefseestation, ebenso wie die der
Corg - armen, sandigen Station 185 am Schelfhang in 600 m ist ebenfalls weitge-
hend konstant mit der Sedimenttiefe und prinzipiell nicht verschieden von Zen-
tral - oder Hangstation. Die Abnahme von asp mit der Tiefe ist bei 185 weniger
ausgeprdgt und glu bleibt, wie auch bei St.78, relativ konstant.
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Die hier aufgezeigten relativen Unterschiede sind jedoch sehr gering, und es
bleibt als allgemeines Ergebnis der Betrachtung der Zusammensetzung von DFAA
im Porenwasser festzuhalten, daB diese hier weitgehend als konstant anzusehen
ist, unabhingig von Jahreszeit, Wassertiefe und Sedimentbeschaffenheit.

3.6.5. Diskussion

Die Konzentrationen der gelésten freien Aminosduren liegen im Bereich von
ca. 1 bis 20umol- dm™ mit den hochsten Konzentrationen an der Sedimentober-
fliche. Diese Konzentrationen liegen damit um ein bis zwei GroBenordnungen iiber
denen der Wassersaule. HENRICHS et al. (1984) fanden im Auftriebsgebiet vor Peru
Konzentrationen im Porenwasser zwischen 14 und 19umol - dm™ (und ein Maximum
von 44ymol-dm™ bei 10-12cm) in 1428 m und 3 bis 8 ymol dm™2 in 5300 m Tiefe,
wobei keine deutlichen Tiefengradienten auftraten. HENRICHS und FARRINGTON
(1979) fanden 10 bis 50 ymol- dm™ in Sedimenten aus dem Gulf of Maine in
390 m und 4200 m Wassertiefe.

Die gefundenen DCAA - Konzentrationen betragen das 1 bis maximal 5 - fache
der DFAA - Konzentrationen, woraus sich ein geringeres DCAA/DFAA - Verhiltnis
im Porenwasser im Vergleich zur Wassersdule (ca. 4 bis 10, siehe Absatz 3.3.)
ergibt.

Die Konzentrationen der Aminosiuren im Porenwasser, sowohl von DCAA als
auch von DFAA, nehmen allgemein mit der Sedimenttiefe ab, wobei die Abnahme
in den oberen Zentimetern am stidrksten ist, so daB sich der Velauf der Tiefen-
profile einer Exponentialfunktion anndhert. Dabei treten jedoch an vielen Stationen
sekundire Maxima unterhalb der Oberfliche, meist zwischen 4 und 8 cm Sedi-
menttiefe auf.

Tiefengradienten

Die Tiefenprofile geléster Komponenten im Porenwasser kénnen mit Hilfe dia-
genetischer Modelle zur Berechnung von Umsatz - und Abbauraten verwendet wer-
den. Dabei wird die Bildung bzw. der Verbrauch dieser Komponenten durch stéchio-
metrische Gleichungen beschrieben und als weiterer Faktor der diffusive FluB
durch die Sediment - Wasser - Grenzfliche beriicksichtigt. Diese Modelle lassen
sich aber aufgrund der Rolle der Aminosiuren in den Prozessen im Sediment auf
diese nicht iibertragen, wie an einem stark vereinfachten Modell verdeutlicht
werden soll. Hierzu sei ausgegangen von der Reaktion einer Komponente A iiber
ein Zwischenprodukt B zu einem Endprodukt C:

o
bt SN v Wk

die Reaktion von A zu B erfolgt mit k;, B reagiert dann weiter mit k; zu C und
mit kj zu C', wobei vorausgesetzt werden soll, daB das Verhdltnis k; /k; kon-
stant sei und somit die Weiterreaktion von B durch eine Geschwindigkeitskon-
stante k, beschrieben werden kann, die beide Reaktionen einschlieBt. Betrachtet
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man nun die Konzentration von B, so ergibt sich, daB B zunichst zunimmt fiir k,
> k; und abnimmt fiir k,> k;. Im Falle k;= k, ist die Konzentration von B unab-
hdngig von der relativen GroBe von k. Nur bei Einstellung eines Gleichgewichtes
(steady state) ergibt sich ein konstanter Wert fiir die Konzentration von B.

Setzt man nun beispielsweise A = metabolisierbarer organischer Kohlenstoff
und C = CO, , so ergibt sich ein stark vereinfachtes diagenetisches Modell fiir
die Remineralisation, wobei die Geschwindigkeitskonstante der Remineralisation
durch die der Reaktion von A zu C, ohne Beriicksichtigung von B gegeben sei.
Zur Berechnung kann man nun entweder d[Al/dt bestimmen, wobei sich t iiber
die Sedimentationsrate w und den benthischen Mischungskoeffizienten Dy aus der
Sedimenttiefe errechnen 148t (siehe Kap. 3.5.) oder es wird dIC]/dt bestimmt.
wobei sich t aus dem effektiven Diffusionskoeffizient (fiir molekulare Diffusion
und Bioturbation, DICKE 1986) fiir den FluB von C in die Wassersiule errechnet.
SinngemdRB gelten diese Betrachtungen auch fiir andere partikuldre Konponenten A
(PON, THAA etc.) und geléste Komponenten C (NOj;™, NH:, 50‘2' etc.).

Allein aus den Tiefenprofilen von gelésten Aminosiuren im Porenwasser ( £B)
kdnnen keine Aussagen iiber Geschwindigkeiten von Reaktionen der Aminosiuren im
Sediment gemacht werden, solange keine Raten gemessen werden. Denn die Amino-
sdauren sind in eine Vielzahl von Reaktionen eingebunden, die zur Aufnahme und
Abgabe durch Organismen aber auch zu Umbaureaktionen zu gelosten Verbin-
dungen mit hoherem oder niedrigerem Molekulargewicht fiihren, so daB die
Bildung von B nicht durch eine einfache Reaktion erster Ordnung aus A beschrie-
ben werden kann und auBer A weitere mogliche Quellen vorhanden sind. AuBerdem
konnen die geldsten Aminosiuren ( wieder) in Partikel eingebunden werden oder
in die Wassersdule diffundieren (reduzierte organische Verbindungen). Dies ent-
spriche der Reaktion zu C' im obigen Modell und wird in vielen (einfachen) dia-
genetischen Modellen nicht beriicksichtigt [ GRAF 1989 b 1.

Die bei den im Oktober/November gewonnenen Proben allgemein auftretenden
hoheren Werte an der Oberfliche und auch im Bereich von 4 -8cm lassen sich
als saisonales Signal interpretieren. Da jedoch aus der Zeit, in der vermutlich die
Hauptsedimentation erfolgt, keine Proben zur Verfiigung standen, laBt sich iiber
das AusmaB einer Verinderung der Konzentration der Aminosduren auf ein Sedi-
mentationsereignis nur wenig aussagen. Da eine Erhthung der Konzentrationen in
der Oberfliche aber auch schon bei den letzten im Frithsommer gewonnenen
Proben ( St. 95, eventuell auch 91 ) auftritt, ist zu vermuten, daB die erhthten
Konzentrationen unmittelbar auf ein Sedimentationssignal folgen und die Werte
im November eventuell das Abklingen einer sehr viel stirkeren Erhohung im
Sommer dokumentieren. BALZER (1989) fand, nach einer Erhéhung der Oxidati-
onsrate von Cgrp um etwa den Faktor zwei im Sommer, zu diesem Zeitpunkt
(St.1184) nur noch etwa 50% hshere Werte als im Winter und Frithsommer.

Maxima unterhalb der Sedimentoberflédche

Das Auftreten von sekundiren Konzentrationsmaxima im Bereich von 4 bis
8 cm Sedimenttiefe 14Bt sich durch Bioturbation mit einem konstanten effektiven
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Mischungskoeffizienten nicht beschreiben, da dies allenfalls zu einer Angleichung
der Konzentrationen im betrachteten Tiefenintervall fiihren kann. Daher ist anzu-
nehmen, daB die spezifische Tatigkeit bestimmter Faunengruppen hier verantwort-
lich ist. Alternativ konnen die sekundiaren Maxima auch eine Diskontinuitdt der
Bakterien in Abundanz und Aktivitit anzeigen. In der Tiefsee, wo benthische Ma-
krofauna nur in den oberen zwei Zentimetern gefunden wurde, werden keine sol-
chen Maxima gefunden. Es ist daher anzunehmen, daB diese erhdhten Konzentra-
tionen in begrenzten Horizonten durch die spezifische Tatigkeit bestimmter Arten
der Makrofauna hervorgerufen wird. Hiervon kann gleichermaBen die Verteilung
und Aktivitit von Bakterien beeinfluBt werden, indem die Makrofauna im Sediment
spezielle Mikrohabitate schafft oder aber auch wertvolle Substrate ( Stoffwechsel-
produkte) fiir Bakterien bereitstellt. Die Faktoren Makrofauna und Bakterien
werden im weiteren noch diskutiert werden.

Zusammensetzung der Aminos#urefraktion

Das herausragende Merkmal der geldsten Aminosduren im Porenwasser (DCAA
und DFAA) ist die weitgehende Konstanz der Zusammensetzung. Der Grund fiir
eine konstante Zusammensetzung kann sein:

a) Die Aminosauren im Porenwasser sind stabil und unreaktiv

b) Alle Aminosiuren verhalten sich in ihrer Reaktivitit gleich und reagieren
nach gleichem Reaktionsschema in gleicher Weise mit gleicher Geschwin-
digkeit

¢) Die Zusammensetzung spiegelt ein rasches dynamisches Gleichgewicht einer
Vielzahl verschiedener Reaktionen der einzelnen Aminosduren wider

Die wahrscheinlichste Alternative ist hier sicherlich c). Auch wenn sich die Ver-
hiltnisse aus der euphotischen Schicht der Wassersdule, mit den dort bestimmten
Turnover Zeiten der Aminosiuren im Stunden- und Minutenbereich [ FUHRMAN
1983 1 nicht direkt aufs Porenwasser iibertragen lassen, zeigen Aminosduren im
Sediment ebenfalls kurze Turnover - Zeiten von 2 bis 41 Stunden [ JORGENSEN
1982 b). Dies gilt zumindest, wenn diese frei verfiigbar sind ( s.u.). Der haupt-
sichliche Abbau von Aminosiuren im Sediment wird zwar dem Weg:
TH AN Sites DCAA > DFAA > anorg.-N
( Sediment) ( Porenwasser)

folgen, da dieser Abbau jedoch biologisch erfolgt, gibt es eine Vielzahl von Ab-
zweigungen, Abkiirzungen und Umleitungen, die fiir verschiedene Aminoséauren
unterschiedlich bedeutsam sein werden.

Gerade in oxischen und suboxischen Sedimenten ist die Vielfalt der Makro-
fauna und der Bakterien so groB, daB eine gleichgroBe Vielfalt der Reaktionswege
und - geschwindigkeiten wahrscheinlich ist, die in der Summe zu den scheinbar
stabilen Verhiltnissen fiihrt. Dies kann natiirlich in anoxischen Sedimenten, wo
die Makrofauna weitgehend fehlt und auch nur bestimmte Bakterienarten Lebens-
raum finden, durchaus anders sein. So ist die Zusammensetzung der Aminoséuren
im Porenwasser anoxischer Sedimente, weitgehend unabhdngig von Ort und Was-
sertiefe, durch hohe glu und B - glu - Anteile gekennzeichnet ( siehe Zusammen-
stellung in STANLEY et al. 1987). Dies trifft fiir so unterschiedliche Gebiete wie
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Peruanisches Auftriebsgebiet [ HENRICHS et al. 19841, Sedimente aus Estuarien
[HENRICHS und FARRINGTON 1987 ], Fjorden [JORGENSEN 1982b] und Mangroven-
siimpfe [ STANLEY et al. 19871 zu. Im Vergleich dazu zeigt eine weitere Probe aus
dem Fjord mit suboxischem Sediment ( R&énbjerg, JORGENSEN et al. 1981) #hnliche
Porenwasserzusammensetzung wie die hier besprochenen Proben aus der Norwegi-
schen See. Diese auffilligen Gemeinsamkeiten bediirfen aber sicherlich noch ge-
nauerer Untersuchungen, bevor sie generalisiert werden kénnen.

Adsorption und Huminstoffbildung

Eine Senke fiir geléste Aminosiuren im Porenwasser kann die Adsorption an
Partikel sein. Aufgrund der Existenz von Zentren mit negativer Partialladung an
der Oberflache sollten Tonmineralien bevorzugt die beim Seewasser - pH positiv
geladenen basischen Aminosduren adsorbieren. HEDGES und HARE (1987) unter-
suchten die Adsorption von Aminosduren an Tonpartikel mit Losungen von Ami-
nosduren in destilliertem Wasser und sterilisierten Mineralien. Sie fanden eine
bevorzugte Adsorption von basischen Aminosiuren, die von der Art der Mineralien
(Montmorillonit > Kaolinit) abhingig war. Es gibt aber Hinweise darauf, daB die
Adsorption nicht als reine Physisorption zu betrachten ist, sondern ein Belag von
organischem Material auf den Partikeln entscheidend ist [ HENRICHS 1980 . Es
wird diskutiert, daB die ersten Schritte der Kondensation von Aminosduren zu
Huminstoffen an diesem Ort stattfindet. Ein solcher Belag ist dariiberhinaus ein
idealer Ndhrboden fiir die Bakterien. Die Huminstoffe sind sehr stabile Verbin-
dungen, die bei der sauren Hydrolyse, wie sie hier fiir die Probenvorbereitung
angewendet wurde, wahrscheinlich keine Aminosiuren freisetzen. Daher werden die
humingebundenen Aminosiuren sowohl im Sediment, wie auch im Porenwasser hier
analytisch nicht erfaBt.

Makrofauna

Der EinfluB der Makrofauna und ihrer Lebensweise auf die Verhiltnisse im
Sediment wurde bereits diskutiert ( Absatz 3.5.3.). Neben der Umverteilung von
Partikeln hat die Tatigkeit benthischer Organismen aber auch EinfluB auf das Po-
renwasser. Die Tatigkeit von Réhrenbewohnern (Biopumpen) fiihrt zu einer Ver-
sorgung von Regionen mit Sauerstoff, die eigentlich unterhalb der Redoxkline
liegen. Insbesondere wenn es sich hierbei um Rohren handelt, bilden sich hier

Mikrohabitite mit vom iibrigen Porenwasser verschiedenen Redoxverhiltnissen
[ GRAF 1989 b 1.

Die Makrofauna selbst kann durch ihre bloBe Existenz eine potentielle Quelle
von geldsten Aminosiuren darstellen, die beim Absterben der Individuen plétzlich
lokal frei werden kann. HENRICHS und FARRINGTON ( 1987) geben einen Durch-
schnittsgehalt von 20 bis 30 umol - g™! DFAA im Gewebe bentischer Makrofauna
an. Andererseits bildet sich diese Biomasse aber unter stdndigem Verbrauch von
Aminosduren, wovon ein groBer Teil nicht inkorporiert, sondern als Energiequelle
genutzt wird, wodurch lebende Makrofauna eine lokale Senke fiir Aminosiuren
darstellen kann. Lokale Patchiness kann sich daher aus Verteilung und Abundanz
sowie Zustand (lebend, abgestorben)der Makrofauna ergeben.
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Dadurch, daB die Makrofauna reaktive Partikel in tiefere Sedimentschichten
bringt, um sie dort zu zersetzen ( oder von Bakterien zersetzen zu lassen), setzt
sie in tieferen Schichten Aminosduren frei. Die Abgabe von Kot in bestimmte Se-
dimenthorizonte ist vermutlich verbunden mit der Lieferung eines wertvollen Sub-
strats fiir Bakterien. '

Die einzelnen Arten der benthischen Fauna miissen um die wenige Nahrung in
diesem Hungergebiet konkurrieren, oder aber in Symbiose unterschiedliche Nischen
dieses Okosystems nutzen. Dies zeigt sich beispielsweise an der Strategie von Sus-
pensionsfiltrierern erhéhte Positionen zu besetzen. Auch der Bau von Réhren und
Giangen kann als strategische MaBnahme gesehen werden. Durch den Bau einer Viel-
zahl von Réhren, deren Trichter einen groBen Teil der Sedimentoberfliche bedek-
ken, konnen Organismen sedimentierendes Material einfangen, oder aber auch ak-
tiv Material von der Oberfliche sammeln und in ihre Gange bringen. Hier kénnen
die Tiere eventuell auch Bakterien benutzen, um die Nahrung fiir sich selbst auf-
bereiten zu lassen.

Diese Strategie und die rasche Reaktion auf ein Sedimentationsereignis durch
Partikeltransport in groBe Tiefen ist vermutlich fiir die beobachteten Konzentrati-
onsmaxima unterhalb der Sedimentoberfliche verantwortlich, in den Tiefen, in
denen auch die waagerechten Gangsysteme berichtet werden [ GRAF 1989 b ].

- Bakterien

Die Bakterien stehen am Anfang der Nutzung des sedimentierten Materials.
Wie es fiir die Makrofauna diskutiert wird [ GRAF 1989 a, LINKE 19891, reagieren
auch Bakterien spontan auf die Ankunft neuer Nahrung in einer Art von Auf-
wachreaktion [ MEYER - REIL, pers. Mitt. 1. Interessanterweise tritt diese Reaktion,
dokumentiert in erhdhter Aktivitdt, nicht nur an der Sedimentoberfldche ein,
sondern praktisch gleichzeitig in der gesamten Sedimentsiule von mindestens
10 cm [MEYER-REIL1987]. Es muB daher eine Informationsleitung fiir die Bakte-
rien von der Oberfliche bis in groBere Tiefen geben. Wird diese Information mit
Partikeln transportiert, so kommt eine bloBe Durchmischung des Sediments nicht
in Betracht, da diese nicht so schnell in groBe Tiefen reicht. Es wire daher der
oben erwdhnte, aktive gerichtete Transport durch die Makrofauna zu erwigen,
oder aber eine Informationsleitung iiber die fliissige Phase durch geldste Metabo-
liten, die sicherlich auch Aminosduren sein konnten. Auch in letzterem Falle
reicht molekulare Diffusion fiir eine schnelle Information nicht aus, sondern es
ist eine aktive Bewegung des Porenwassers ( Bioirrigation) anzunehmen.

Die Synthese von Proteinen und damit auch von Enzymen ist fiir Bakterien ein
sehr energieaufwendiger Prozess, so daB die Entsendung extrazellulirer Enzyme in
das Porenwasser nicht vorteilhaft ist, da dann diese Bakterien keinen direkten Zu-
griff auf die Produkte der Substratverarbeitung haben. Die extrazelluliren Enzyme
werden daher auf der Bakterienmembran lokalisiert sein und an organische Parti-
kel angeheftet. Die Hydrolyse von Peptiden wird das Bakterium solange nicht in-
tensiv betreiben, wie es geldste Aminosiuren [ FUHRMAN 1983 1 oder auch geloste
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Peptide [ KIRCHMAN und HODSON 1984 1 direkt aus dem Porenwasser aufnehmen
kann. Daher sollte anzunehmen sein, daB die hohen Konzentrationen im Porenwas-
ser ideale Bedingungen fiir das Bakterium darstellen.

Fiir die Betrachtung der Nutzung von Aminosduren ist aber die Frage ent-
scheidend, inwieweit die geldsten freien Aminosduren fiir Bakterien frei verfiigbar
sind. JORGENSEN und SONDERGAARD (1984 ) diskutierten diese Frage fiir DFAA in
der Wassersidule, und kamen zu dem SchluB, das (chemisch) freie Aminosiuren
auch fiir Bakterien frei verfiigbar sind. Im Porenwasser sehen diese Verhiltnisse
aber offenbar anders aus. So fand NEDWELL (1987), daB weniger als 1% des gelds-
ten organischen Kohlenstoffs in Porenwasser und wissrigen Sedimentextrakten
mikrobiell verfiigbar waren. Somit werden trotz relativ hoher DFAA - Konzentratio-
nen im Porenwasser leicht die Schwellenwerte fiir bakterielle Nutzung unterschrit-
ten, da die Konzentration der verfiigbaren Aminosduren gering ist. Hinzu kommt,
daB durch die Einbindung der Bakterien in organische Beldge auf Partikeln, diese
durch ihre Tatigkeit die zur Verstarkung dieses Belages fiihrt, immer starker vom
Porenwasser und darin geldsten Stoffen abgekapselt werden [ CHARACKLIS und
COOKSEY 1983 und dort zitierte Literatur]l. Dies kann dann sogar dazu fiihren, daB
in oxischer Umgebung in den Partikeln selbst anoxische Bedingungen entstehen
[ JAHNKE 1985 1.

Inwieweit die Maxima geltster Aminosduren nun mit der Makrofauna und ih-
rer Tatigkeit oder mit Bakterienaktivititen verbunden sind, 1aBt sich daher nicht
genau sagen. Durch die Partikelmischung (auch von mit Bakterien besetzten Par-
tikeln) und die Bildung giinstiger Habitate durch die Lebensweise der Makrofauna
kénnen auch in griBeren Sedimenttiefen aktive Bakterien vorhanden sein, die die
Aminosaurekonzentrationen beeinflussen. Zusammenhinge zwischen Aminosdure-
konzentrationen und bakterieller Aktivitit ergeben sich aber beispielsweise aus
dem Vergleich von Tiefenprofilen der L-[4,5-3H] Leucin - Aufnahme und Amino-
sdurekonzentration [ MEYER - REIL und MINTROP, in prep.]. Auffallend ist eine re-
lativ hohe Aufnahmerate in Horizonten mit niedriger DFAA - Konzentration, bzw.
niedrige Raten bei hohen Konzentrationen:
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Abb.3.6.15. Konzentrationen von DFAA (umol-dm™3)und bakterielle Leucin-
aufnahme (ng-g™'- 4h™') an drei Staionen.
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3.7. Diskussion und Zusammenfassung
3.7.1. Uberblick: Aminosiiuren in der Wassersiule und im Sediment

Das Phytoplankton bildet die Hauptquelle von Aminosduren im marinen Be-
reich [ HAMMER und BROCKMANN 1983, ADMIRAAL et al. 1984 1. Der terrigene Ein-
trag iiber die Fliisse hat nur in Kiistenregionen und Estuarien Bedeutung [ LAANE
1983, JORGENSEN 1982b ] und der atmosphirische Eintrag fillt nicht ins Gewicht.,
wenn auch MOPPER und ZIKA ( 1987) relativ hohe Konzentrationen von Aminoséu-
ren (1-15 umol- dm™3) im Regen berichteten. Das Phytoplankton besitzt offenbar
einen intrazelluliren Pool von freien Aminosduren, der als Puffer und Speicher
dienen kann, und aus dem auch in bestimmten Situationen (z.B zur Detoxifizier-
ung von Schwermetallen durch Komplexierung [ITTEKKOT 19801, zum Transport
von Ca durch Membranen [DEGENS und ITTEKKOT 19861 ) und physiologischen
Stadien [POULET und MARTIN-JEZEQUEL 19831 freie Aminosduren abgegeben
werden. Die GrdBe und Zusammensetzung dieses Pools kann als Indikator fiir
die Aktivitit und den physiologischen Zustand des Phytoplankton dienen [ ADMIRAAL
et al. 1986 1.

Das Zooplankton kann offensichtlich ebenfalls geléste Aminosduren an die
Wassersidule abgeben [ WEBB und JOHANNES 1968 1, ein bedeutenderer Beitrag vom
Zooplankton scheint jedoch die Ausscheidung von Aminosduren in partikulédrer
Form in Kotballen [ POULET et al. 1986 ] und die Freisetzung durch das FreBver-
halten (' sloppy feeding' [ LAMPERT 1978 1) aus dem Phytoplankton zu sein. Durch
die Produktion schnell sinkender Kotballen ist das Zooplankton in erster Linie fiir
den Abtransport der Aminosduren aus der euphotischen Schicht in partikulédrer
Form verantwortlich. Dadurch gelangen die Aminosduren zum Sediment bzw. durch
Aufldsung der Partikel in tiefere Wasserschichten.

Die Bakterien haben ebenfalls einen nicht unerheblichen Anteil am Kreislauf
von Aminosduren in der euphotischen Zone. Bakterien nutzen etwa 20 - 50 Prozent
der Primarproduktion [ LANCELOT und BILLEN 1984, KIRCHMAN und HODSON 1984 ]
und spielen durch ihre rasche Umsetzung eine erhebliche Rolle fiir die Reminera-
lisierung von Stickstoff in der euphotischen Zone. Der relative Beitrag der Bakte-
rien ist durch neuere Untersuchungen [ FLYNN und BUTLER 1986 1 gedoch umstrit-
ten, da aufgrund der bisher verwendeten Analysentechniken auch Nano - und Pico-
plankton fiir einen Teil der den Bakterien zugeschriebenen Aktivitit verantwortlich
sein konnen. Die Remineralisierung durch Bakterien ist offenbar direkt mit der
Primdrproduktion gekoppelt [ FUHRMAN 1983, FERGUSON und SUNDA 19841. Es
wird davon ausgegangen, daB die Bakterienreaktionen und deren Steuermechanis-
men (Schwellenkonzentrationen, Inhibitoren, interner DFAA - Pool) dafiir sorgen,
daB die Konzentrationen von gelésten Aminosduren auf einem relativ geringen
Niveau gehalten werden [ HOLLIBAUGH 1984, AMANO et al. 1982 1.

Vielfach sind in der euphotischen Zone deutliche Tag=- Nacht - Unterschiede in
den Konzentrationen der gelésten Aminosduren gefunden worden [ MOPPER und
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LINDROTH 1982, CARLUCCI et al. 19841, die auf periodisch unterschiedliche Nut-
zung und Bildung bzw. Abgabe der geldsten Aminosduren schlieBen lassen. Hier-
bei ist die relative Bedeutung der Synthese von Aminosduren unter Lichteinwir-
kung, der Respiration von Bakterien, der Nutzung und Abgabe von DFAA aus dem
internen Pool von Phytoplankton und von Bakterien, des FraBverhaltens von Zoo-
plankton etc. im Tag- Nacht - Rhythmus noch umstritten und auch wohl von der
jeweiligen Situation abhingig [ HAMMER und BROCKMANN 1983, WILLIAMS und POU-
LET 1986, HAMA et al. 1987 1.

Konzentrationen und Zusammensetzung der geldsten Aminosiuren in der eu-
photischen Zone sind daher bestimmt durch die Wechselwirkungen von Phyto-
plankton, Zooplankton und Bakterien, wobei als Netto - Ergebnis eine relativ
konstante Zusammensetzung und starke kurzfristige Schwankungen der Gesamt-
konzentration und des Verhidltnisses DCAA/DFAA resultieren. Dies zeigt sich
auch auch an den Proben aus der Norwegischen See (siehe Absatz 3.3.3.).

Grenzschichten in der Wassersdule (Thermo-, Halo-und Pyknoklinen sowie
Frontensysteme durch Stromscherungen [ POULET et al. 19841 ) gehen hdufig mit
einer Anreicherung von Partikeln einher, wodurch mit der damit verbundenen
heterotrophen Aktivitdat [LIEBEZEIT et al. 1980, KARL 19821 oftmals auch hdhere
Konzentrationen von Aminosduren auftreten. Dies zeigt sich hier deutlich bei Be-
trachtung der Tiefenprofile von DCAA (Absatz 3.3.1.). Erhohte Werte wurden in der
Regel an der Grenze der euphotischen Schicht sowie an Thermo- und Haloklinen
unterschiedlicher Wasserkodrper gefunden, an denen auch Partikelmaxima auftraten.
Auch in der weitgehend konstanten Zusammensetzung der Aminosiurefraktoin
zeigte sich in der Regel eine Anderung an solchen Schichten (Absatz 3.3.2.).

Die geldste organische Substanz im Tlefenwasser der Wassersiule unterhalb
der euphotischen Zone bis zum Meereboden wird allgemein als héhermolekular
und unreaktiv angesehen [ DEGENS und ITTEKKOT 1983 1. Die Konzentrationen von
gelosten Aminosduren sind niedrig und iiber die Tiefe weitgehend konstant, in
verschiedenen Meeresgebieten, auch in Abhidngigkeit von der Kiistenentfernung,
jedoch unterschiedlich [ LEE und BADA 1977]. SUGIMURA und SUZUKI (1983 b) analy-
sierten geltste Aminosduren in unterschiedlichen Molekulargewichtsklassen und
fanden den groBten Teil in der Fraktion von 1500 bis 50 000 Dalton. BADA et al.
(1982) schlossen aus dem Anteil von D - Aminosduren auf ein relativ hohes Alter
von mehreren Hundert Jahren fiir geléste Aminosiuren. Allgemein ergaben sich im
Tiefenprofil in der Norwegischen See relativ konstante Werte von ca. 1.8 * 0.2
umol - dm™ fiir DCAA und 0.3 * 0.1 umol* dm™ fiir DFAA, wobei die Station 186
mit hohen Werten (vermutlich durch Kontamination, siehe 3.3.1.) fiir DFAA und
die Station 75 mit hohen DCAA - Werten im Tiefenbereich von 500-2000m ab-
weicht. Inwieweit es sich bei letzterem hierbei um denn Effekt verschiedener
Wasserkorper unterschiedlichen Alters und Aminosiduregehalts handeln kann. kann
aufgrund der vorhandenen Datenmenge nicht entschieden werden (siehe hierzu
auch Absatz 3.3.3.). Die groBe Konstanz der Molprozente der einzelnen Amino-
sduren unterhalb der euphotischen Zone deutet auf weitgehend einheitliche Zu-

sammensetzung von DCAA in der Wassersaule hin, da biologische Reaktionen hier
kaum eine Rolle spielen.
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Der Anteil der partikuléren Fraktion, der infolge von Sedimentation den Meeres-
boden erreicht, ist abhdngig von der Wassertiefe und der Produktivitit in der
euphotischen Zone [ SUESS 19801. Bei hoher Produktivitit verldBt dann auch ein
groBerer Anteil partikuldrer Aminosduren die euphotische Zone als in Gebieten mit
niedrigerer Produktivitdt. In letzteren ist aber offenbar die Fraktion der absin-
kenden Aminosduren stabiler, so daB innerhalb der Wassersdule geringerer Abbau
erfolgt als in produktiven Gebieten [LEE und CRONIN 1984 1. Vermutlich ist die
Stabilitat groBer, da das Material eine sehr viel ldngere Aufenthaltszeit unter
stirkerer Einbindung in biologische Kreisldufe hatte. Damit ist dann offenbar auch
in wenig produktiven Regionen gewdhrleistet, daB ein betrdchtlicher Anteil der
labilen Fraktion Aminosduren den Meeresboden erreichen kann. Die Zusammenset-
zung der Aminosdurefraktion ist abhdngig von Produktivitit der euphotischen Zo-
ne und der Sinkgeschwindigkeit. Daher kann die konstante Zusammensetzung der
Sinkstoffe aus der Norwegischen See an der intensiven Beteiligung des Materials
an Reaktionen in der euphotischen Zone vor der Sedimentation liegen. Aufgrund
der Bedeutung von Zooplankton - grazing an diesen Prozessen kann das Material
mehrfach umgebaut werden, ehe es sedimentiert. Die relative Erhaltung von orga-
nischem Material und auch von Aminosduren sowie die Verwendung von Konser-
vierungsmitteln bei der Probennahme wird vielfach diskutiert und erweist sich als
ein schwer zu kalkulierender Faktor, der noch weiterer systematischer Untersu-
chung bedarf [ KARL und KNAUER 1984, KNAUER et al. 1984, DUCKLOW et al. 1985,
MULLER et al. 1986, FAGANELLI 1989]. Von den in der Falle ablaufenden Prozessen
hiangt dann auch die Definition der Fraktionen der Aminosduren ab, die aus Fal-
lenmaterial, zum Teil durch sukzessive Extraktion, gewonnen werden [ LIEBEZEIT
1985, ALBERIC und KHRIPOUNOFF 1984, LEE und CRONIN 1982 1. Der relativ geringe
Anteil der Aminosiduren am POC bzw. PON in den Proben aus der Norwegischen
See im Vergleich zu Proben aus anderen Gebieten [ LIEBEZEIT 19851 kann daher
durchaus aus teilweisem Abbau in der Falle resultieren.

Das an der Sedimentoberfliche ankommende organische Material ist dennoch
zu einem groBen Teil sehr reaktiv [ MATSUNAGA und HANDA 19831 und zudem ist
die Sedimentoberfliche der Ort groBter Organismendichte und damit auch biolo-
gischer Aktivitit. Organische Stickstoffverbindungen, wobei hiervon die Aminosdu-
ren sicherlich eine reaktive Fraktion ausmachen, werden relativ schnell, mit Halb-
wertszeiten von 2 Wochen bis 2 Monaten [ GARBER 1984, BULLEID 1984 ] abgebaut.
Auch ein groBer Teil der Aminosduren wird vermutlich bereits auf oder iiber dem
Sediment abgebaut, wie es sich auch aus den Ergebnissen dieser Arbeit ergibt.
Dies kann neben anorganischen Stickstoffverbindungen auch zu einer Zufuhr von
organischem Stickstoff ins Tiefenwasser fiihren.

Im Sediment sind es in erster Linie die Bakterien, die fiir eine Remineralisie-
rung der partikuliren Aminosiuren sorgen [MEYER-REIL 1987 ]. Die Makrofauna
spielt hierbei vor allem durch ihre Tiatigkeit wie Umlagerung von Partikeln,
Transport von geldsten anorganischen und organischen Verbindungen und von
Gasen (z.B. Sauerstoff) durch Bioirrigation eine wichtige Rolle [ GRAF 1989 b]. Aber
auch durch die Aufnahme oder Abgabe von geldsten Aminosduren tragt sie zum
Kreislauf von Aminosiuren bei. liber geléste Aminosauren im Porenwasser ist
bisher erst relativ wenig bekannt. Die Konzentrationen sind um ein bis zwei
GroBenordnungen hoher als in der Wassersdule mit dem stdrksten Gradienten an
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der Sedimentoberfldche. Vorwiegend in anoxischen Sedimenten werden sehr hohe
Gehalte von glu gefunden sowie von der nicht - proteinogenen Aminosiure B-glu
[ HENRICHS und FARRINGTON 1979 1. Die Herkunft dieser Aminosaure ist noch nicht
klar, sie wurde aber in sulfatreduzierenden Bakterien gefunden. Auch in den
Sedimenten der Norwegischen See wurde diese Verbindung gefunden [ LIEBEZEIT in
MEISSNER 1988, diese Arbeit], allerdings nicht verbunden mit einer Zunahme der
Konzentration mit der Sedimenttiefe. Auch im Sediment sind die Aminosiuren im
Porenwasser in eine Vielzahl verschiedener Prozesse mit hohen Turnover - Raten
einbezogen [ CHRISTENSEN und BLACKBURN 1980 ). Hierin liegt vermutlich, #hnlich
wie in der Wassersdule, der Grund fiir die augenscheinliche Konstanz der Molpro-
zente. Bei einer generellen Abnahme der Konzentrationen von Aminosiuren im Po-
renwasser mit der Sedimenttiefe ergeben sich haufig erhohte Konzentrationen in
definierten Tiefenzonen. Diese sind in oxischen und suboxischen Sedimenten (wie
in der Norwegischen See) vermutlich mit der spezifischen Titigkeit der Makro-
fauna verbunden, in anoxischen Sedimenten treten sie im allgemeinen an der
Grenze von Sulfatreduktion und Methanogenese auf [ BURDIGE 1984 1.

Selbst in grtBeren Sedimenttlefen werden Aminosiuren gefunden, wobei auch
im Porenwasser die Konzentrationen bei 70 cm nicht wesentlich unter denen von
20cm lagen (St. 1185, siehe Datenanhang). In der partikuliren Phase sind die
Aminosduren als weitgehend unreaktiv zu betrachten, so bestanden die Humin -
und Fulvinséuren, die MAITA et al. (1982b) aus lingeren Kernen extrahiert hatten,
zu bis zu 50 % aus Aminosduren. Es ist damit zu rechnen, daB auBerdem ein nicht
unbetréchtlicher Anteil der Aminosduren aus diesen Sedimenten in hydrolyseresi-
stenter Form vorliegt [ ABELSON und HARE 1970, 1976 1. In gréBeren Sedimenttie-
fen werden zunehmend D - Aminosiduren gefunden, die in der Regel keinen biologi-
schen Ursprung haben, sondern durch langsame Racemisierung der natiirlichen
L - Isomeren entstehen. Mit den Geschwindigkeitskonstanten fiir diese Reaktionen
werden Altersbestimmungen von Sedimenten vorgenommen [BADA et al. 1970,
WEHMILLER und HARE 1971, KING und NEVILLE 1977 1. Auch die Bedeutung anderer
physiko - chemischer Reaktionen wie Dehydratisierung, Deaminierung etc. fiir Amino-
sduren wird durch Ubertragung von Laborexperimenten abgeschatzt [MAITA et al.
1982 a, MONTANI und MAITA 1986 1.
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3.79.2. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Analyse von Aminosduren in mari-
nen Proben, wobei Sediment- und Porenwasserproben im Vordergrund standen.
Proben wurden auf 4 Expeditionen des Sonderforschungsbereichs 313 im Europidi-
schen Nordmeer gewonnen, wobei neben Sedimenten auch geléste Aminosduren in
der Wassersiaule und Aminosduren in Sinkstoffen untersucht wurden.

Die analytische Bestimmung von Aminosduren nach der HPLC - Trennung von
OPA - Derivaten wurde hinsichtlich der EinfluBfaktoren auf Derivatisierung und
chromatographische Trennung untersucht. Die relative Instabilitdt der OPA - Deri-
vate stellt hierbei keine Einschrinkung des Verfahrens dar, wenn die Derivatisie-
rung unter exakt reproduzierbaren Bedingungen durchgefiihrt wird.

Es wurde gezeigt, daB durch geeignete Wahl von Art, Konzentration und pH
der wissrigen Puffersalzlésung und der Zusammensetzung des organischen Eluenten
mit entsprechendem Gradienten eine vollstédndige Trennung aller Aminosduren in
hinreichend kurzer Analysenzeit erreicht werden kann. Trennprobleme lassen sich
durch Modifikation dieser Parameter l6sen, so daB auch eine Reihe der nicht -
proteinogenen Aminosduren identifiziert und quantifiziert werden konnten.

Der EinfluB der Seewassermatrix auf die Derivatisierung, Trennung und Iden-
tifizierung der Aminosiuren wurde untersucht. Stdrungen durch organische Be-
gleitstoffe lassen sich durch entsprechende Vorsdulen verhindern, ein negativer
EinfluB der Salzmatrix tritt nicht auf. Es wird aber fiir eine reproduzierbare Ein-
haltung des Reaktions - pH empfohlen, Standards in Seewasser anzusetzen.

Die Hydrolyse und die Aufarbeitung der Hydrolysaten mariner Proben wurde
untersucht. Dabei ergab eine 24 stiindige saure Hydrolyse unter Inertgasatmosphe-
re fiir die meisten Aminosduren gute Ausbeuten und Wiederfindungsraten. Bei der
Untersuchung verschiedener Verfahren fiir die Aufarbeitung der Hydrolysate und
das Entfernen der Salzsiure erwies sich die Verwendung einer Vakuumzentrifuge
als optimal.

Eine automatisierte Analyse der Aminosduren in marinen Proben ist moglich,
wenn der Borat - Reaktionspuffer durch einen Citrat - Puffer ersetzt wird, so daB
Ausfillung von Erdalkalisalzen beim Reaktions - pH verhindert werden.

Besonderes Gewicht wurde auf eine eingehende Betrachtung der Schritte Pro-
bennahme, Probenlagerung und Probenvorbereitung gelegt. Hierzu wurden syste-
matische Untersuchungen anhand der Proben aus der Norwegischen See durchge-
fiihrt.

Es wird herausgestellt, daB die Beprobung der Wassersdule fiir Aminosduren
ihnlich sorgfiltige Vermeidung aller Kontaminationsquellen wie beispielsweise die
Probennahme fiir die Schwermetallanalyse erfordert. Bei Filtration kleiner Volumi-
na iiber Membranfilter mit 0.4 ym Porendurchmesser fiihrt dieser Schritt nicht zu
nennenswerten Probenverdnderungen. Auch wenn die Probennahme der Sinkstoffe
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hier nicht fiir die Analyse der Aminosduren optimiert war, waren keine gravieren-
den Einfliisse von Konservierungsmitteln und Aliquotierungsweise erkennbar. Die
beprobten Sedimente zeigten infolge nahezu konstanter Zusammensetzung der
partikuldren Phase an nominell gleicher Position keine Anzeichen fiir eine klein-
raumige Variabilitdt. Innerhalb einer Kastengreiferprobe ergaben sich auch keine
Unterschiede in der Zusammensetzung des Porenwassers. Die Art der Gewinnung
des Porenwassers wurde untersucht und festgestellt, daB hierbei Zentrifugation
und Pressen vergleichbare Resultate lieferten.

Bei der Untersuchung der Probenlagerung wurden keine gravierenden Proben-
veranderungen auch iiber mehrere Jahre festgestellt, wenn die Lagerung (bei
fliissigen Proben nach Zugabe von Hg (II) - Salzen) im gefrorenen Zustand erfolg-
te.

Die Probenvorbereitung in Form der Hydrolyse von Wasserproben 4Bt sich
mit Salzsdure unter Inertgasatmosphdre in Glasampullen reproduzierbar durchfiih-
ren, wobei gezeigt wurde, daB die Aufarbeitung der Hydrolysate vorzugsweise in
der Vakuumzentrifuge erfolgen sollte. Die Hydrolyse partikuldrer Proben laBt sich
auf ahnliche Weise durchfiihren, wobei es bei den hier untersuchten Sedimenten
nicht zu Ausbeutereduktionen durch Adsorption an Mineralien kommt.

Die Analyse von Wasserproben ergab eine ungewdhnliche Konstanz der relati-
ven Zusammensetzung von geldsten freien und geldsten kombinierten Aminosiu-
ren. Abweichungen zeigten sich nur im Bereich der euphotischen Zone und an
Grenzschichten (Halo-, Thermo- und Pyknoklinen). Auch die Variationen der
Konzentrationen waren in diesen Bereichen am griéBten. Wiahrend geloste freie
Aminosduren dhnliche Tiefenverteilungen wie die Nihrsalze zeigten, war bei gelos-
ten kombinierten Aminosduren eine Korrelation mit Partikelkonzentrationen zu
beobachten. Im Vergleich von Sommer- und Winterproben waren, bis auf den

Bereich der sommerlichen Oberflichenschicht, keine signifikanten Unterschiede
erkennbar.

Sedimentiertes Material in Sinkstoffallen zeigte ebenfalls diese auffallende
Konstanz der Zusammensetzung, sowohl in Kurzzeitverankerungen als auch iiber
eine Gesamtspanne von 16 Monaten. Auch mit der Wassertiefe ergab sich im Be-
reich 250 bis 1000 m keine Verénderung der Molprozente. Zumindest hinsichtlich
der Gesamtmenge der Aminosiuren ergibt sich damit nur eine quantitative, nicht
aber qualitative Verinderung des PartikelfluBes im Jahresgang.

Aus der Tiefenverteilung der partikuliren Aminosiuren wurden anhand eines
Remineralisierungsmodells, das die Beschreibung des BioturbationseinfluBes ein-
schlieBt, Abbaugeschwindigkeiten und - raten berechnet. Aufgrund des Vergleichs
dieser Werte mit Daten fiir die Remineralisierung von POC und PON wurde ge-
schlossen, daB ein groBer Teil der sedimentierenden Aminosiuren bereits iiber
dem Sediment abgebaut werden. Auch die relativen Unterschiede in der Zusam-
mensetzung von Sinkstoffen und Sediment sprechen fiir diese Annahme.
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Geldste Aminosduren im Porenwasser zeigen, bei ebenfalls auffallender Kon-
stanz der relativen Zusammensetzung, signifikante jahreszeitliche Konzentration-
sunterschiede, die offensichtlich als saisonales Signal zu verstehen sind. Im Po-
renwasser bestehen deutliche Tiefengradienten der Aminosiurekonzentrationen, die
anscheinend stabil sind und im Jahresgang aufrecht erhalten werden. Neben der
stetigen Abnahme der Konzentrationen geldster Aminosduren mit der Sedimenttie-
fe wurden bei vielen Proben sekundire Maxima im Bereich von 4 bis 8cm Sedi-
menttiefe festgestellt. Dieses Phdanomen wurde unter Beriicksichtigung der Titig-
keit der Makrofauna diskutiert. Erste Vergleiche mit Daten bakterieller Parameter
zeigten einen deutlichen Zusammenhang zwischen Bakterienaktivitit und Amino-
sdurekonzentrationen.

Das Gesamtbild, das sich aus den gewonnenen Daten ergibt, wurde erldutert
und mogliche EinfluBfaktoren diskutiert. Vorschlige und Ziele fiir weiterfiihrende
Untersuchungen wurden dargestellt und die Notwendigkeit der Einbeziehung mi-
krobiologischer Analysen hervorgehoben.
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3.7.8. Ausblick

Diese Arbeit ist in erster Linie als eine Art Pilotstudie anzusehen, in der ver-
sucht wurde, ein generelles Bild iiber Verteilung und Variabilitit von Aminosiuren
in einem groBeren Seegebiet zu erstellen. Aus den aufgezeigten Zusammenhingen
ergeben sich eine Reihe von Fragen, die die Grundlage fiir weitere Untersuchungen
zum Verstdndnis der Rolle von Aminoséduren im Sediment bilden. Somit wird mit
dieser Arbeit die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen demonstriert. Hierbei ist
es insbesondere erforderlich, die 'organische Substanz' weiter zu charakterisieren.
Offensichtlich ist auch die Substanzklasse der Aminosiuren noch in verschiedene
Untergruppen aufzuteilen, die sich in ihrer Reaktivitit und in ihrer biologischen
Verfiigbarkeit unterscheiden. Die hier dargestellte Analysenmethode unter der
Verwendung der HLPC ist hierfiir sicherlich ein geeignetes Instrument.

Durch die geringen erforderlichen Probenmengen bietet sich die Moglichkeit.
Sedimente kleinrdumig zu untersuchen, indem Porenwasser aus Wurmbauten, par-
tikuldrer Inhalt der Wurmgénge und organisches Coating - Material von R&hren-
wianden anaylsiert werden. Auch die Anaylse von Kotballen und Korperfliissigkei-
ten der Individuen ist moglich.

Wie erste Daten (Absatz 3.6.5.) zeigen, ist die gleichzeitige Bestimmung mi-
krobieller Parameter sehr wichtig und vielversprechend fiir weitere Untersuchun-
gen, da dadurch neben den Konzentrationen die fiir die Interpretation wichtigen
Umsatzraten erhalten werden kénnen. Gleichzeitig kann die Aminosdureanalyse die

fiir mikrobiologische Untersuchungen erforderliche Kenntnis der natiirlichen Sub-
stratkonzentrationen liefern.

Eine genauere Charakterisierung der geldsten Aminosiuren im Porenwasser er-
scheint wiinschenswert, da die Bestimmung von DFAA und DCAA vermutlich noch
ein zu grobes Raster fiir die Beschreibung und Interpretation darstellt. Hierzu
sollten die Aminosduren nach Molekulargewichtsklassen durch Gelfiltration aufge-
teilt werden, was in Verbindung mit der empfindlichen OPA - Methode und den im
Vergleich zum Seewasser sehr viel hdheren Konzentrationen der Aminosduren im
Porenwasser vielversprechend erscheint. Da einzelne Aminosiuren offensichtlich
nicht als quellenspezifische Tracer angesehen werden koénnen, sollten zusitzlich

andere organische Verbindungen, wie Fettsiuren, Sterole u.a. fiir einen solchen
Ansatz bestimmt werden.

Die Frage nach der relativen Bedeutung von Aminosduren im Fallenmaterial
sollte eingehender, als es hier moglich war, untersucht werden. Da fiir eine Ana-
lyse kaum wigbare Mengen (Mikrogramm) ausreichend sind, koénnen auch Kurz-
zeitverankerungen ohne Konservierungsmittel eingesetzt werden, wobei der EinfluB
verschiedener Konservierungsmittel auch noch detailiert in Labor- und Feldversu-
chen untersucht werden sollte. Bei entsprechender Wahl der Reagenzien lassen
sich so auch selektive Extraktionsschemata entwickeln, die eine Aussage iiber

relative Stabilitdt des partikuliren Materials und Verteilung der Aminosduren auf
unterschiedliche Fraktionen erlauben.
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AUSBLICK

Die durchgingig gefundene Konstanz der relativen Zusammensetzung der Ami-
nosiuren bietet auBerdem die Mbglichkeit, diese Tatsache fiir eine Summenbe-
stimmung auszunutzen. Mit automatischen DurchfluBsystemen lassen sich parallel
zu geldsten Nahrsalzen auch die Aminosduren als OPA - reaktive Substanz messen.
Insbesondere fiir die Untersuchung der Verhdltnisse in der Wassersaule, die im
Rahmen dieser Arbeit nur kurz gestreift werden konnten, ist es erforderlich, eine
groBe Anzahl von Messungen, auch zum Tag - Nacht - Verhalten der Aminoséuren
durchzufiihren.

Die Hypothese, daB die Zusammensetzung der Aminosdurefraktion im Poren-
wasser in erster Linie durch das Redoxmilieu bestimmt wird, sollte weitergehend
untersucht werden. Hiermit ergibt sich dann die Moglichkeit, mit leicht und ge-
zielt zu beprobenden Kiistensedimenten Feld- und Laborversuche durchzufiihren,
um Erkenntnisse hieraus auch auf die Tiefsee zu iibertragen.

SchlieBlich sollte die weitere Entwicklung der analytischen Verfahren nicht
aus dem Auge verloren werden, da insbesondere ein moglicher Einsatz der Ga-
schromatographie neue Perspektiven erdffnen kann. Neben der Bestimmung von
natiirlich vorkommenden D - Aminosduren kann der Einsatz der Isomerentrennung
auch zur Ausbeutebestimmung von Probenvorbehandlungsschritten mit D - Stan-
dards dienen. Die Identifizierung nicht proteinogener Aminosduren, z.B. im Poren-
wasser, wird durch die GC - MS - Kopplung moglich. Auch mogliche Weiterent-
wicklungen des FMOC/FLEC - Verfahrens k&nnen die OPA - Methode eventuell
sinnvoll ergédnzen.
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TEIL 5 - DATENANHANG

5.1. AMINOSAUREN IN DER WASSERSAULE

5i04 POC  PON ChlA DFAA DCAA

[ ug/ll

2.90 237.30 39.6l
312,95 46.26
305,69 43.20

1.36
1.26
1.24

4,55 275.56 46,59 1.31

319.36 51.29
3.3

3.60
3.20
5.70
6.2
6.30
6.8
1.7
10.1
11.5
12.60
13

1.28
0.78
1.31
0.00
0.00

0.01

0.04

[naol/l)

323

210

168

235
182
231
240
245
281
310
195
160
207
285

POC  PON ChlA DFAA DCAA
[ ug/l] [nmol /1]
568 1158

0.03

84.92 11.48 (.08

42,6 5.09 0.03
64,38 B.42 0.04
37,39 7.03 0.06

62.19 7.17 0.09
30.18 B.01

51,79 B.42 0.04
49.44 4,14 0.01
41.85 7.74 0.03

Station 75
Tiefe T § 02 Dichte NO3 NO2 NHI PO4
[al [C1 ([psul al/l [umol /1]
0 6.640 35.378 7.33 27.767 5.43 0.16 0.27 0.34
5 6.634 35.388 21.773
10 &.632 35.390 21.771
{5 &.606 35.386 7.19 27.778 5.27 0.17 0.04 0.45
20 6.538 35.382 27.784
25 b1 0.45
30 6.510 35.382 21.787
50 4.300 35.378 7.02 27.812 5.73 0.22 0.54 0.47
100 4.672 35.40B 4.99 28.014 10.50 0.12 0.17 0.74
200 4.391 35.400 7.09 28,042 10,50 0.03 0.11 0.79
300 10.7 0.81
500 3.944 35.378 28.093 10.70 0.02 0.16 0.86
700 10.9 0.92
1000 12.1 1.01
1500 -0.611 35.177 12.9 |
2000 -0.828 35.178 13.1 1.03
2500 -0.888 35.172 28.188 13.20 1.07
3200 -0.856 35.168 13.2 1l
Statio 8
Tiefe T § 02 NO3 NO2 NH3 PO4 SiD4
[al [ C1 ([psul al/l (umol/1]
0 5.81 -35.11 "7.02 12.02 “0.01 0.50 1.01 35.7% ‘105.50° 9.40 (.06
5
107 oo Agallh 0,02 "0.47 0.B1 "5l
13
20
254 Sl 03 ii.Bs 001 0,06 0,75 5.8l
30
80 5:41 35012 ACBRV1Z2:2B <0.02 <0.34 072 "2.8b
100 5.42 35.12 6.85 12,64 0.01 0.4B 1.8 5.81
150 =82 5hi L0 T2 N0.02 (033 0.589 2.8
200
300
350
400 3.05 34.98 7.02 14,71 0.00 0.40 1,83 10.97
500 1.59 34.92 7.05 13.52 0.00 0.43 1.10 &.78
700 0.16 34.88 15.05 0.06 0.61 0.76 10.65
1000 0.76 34,89 6.9 15.5 0,00 0.41 3,61 11.02
1350 7.1 14,36 0.01 0.61 1.03 13.1
1420

960 1247

913 2019

235 1933

385 1061
2133
786 1044

698 1718
865 1584
608 3590

375

402

238

1935
1155
2597
3607
3387
2804
379
2904
3894

184
1078

189
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190

Station 188

Tiefe NOI NO2

[al
0

20
15
100
200
320
400
700
1350

Tiefe
[n]
0
5
10
15
20
33
&0
100
200
500
700

(

11.94 0.06
14.28 0.02
11.73 0.04
12,01 0.03
15.69 0.02
13.46 0.03
14,22 0.04
17.09 0.02

NH3 PO4  BiD4
usol/1]

0.49 0.99 4.12
0.48 1.03 7.72
0.57 1.04 5.75
0.38 0.9 6.17
0.45 1.10 6.97
0.49 0.97 &.76
0.70 1.14 7.98
0.60 1.32 10.8

Station 252

T §
[ €1 [psul
9.200 57.072
8.364 34.980
8.236 34.970
B.202 34.966
8.198 34.958
1.752 35.068
7.628 335.140
7.390 35.174
6.804 35.138
9.126 35.042

1.14 34,868

800 -0.714 34,854
850 -0.942 34.856

02 Dichte NOI
al/l
Tl 7.07
27.203 7.42
. o R e
27.217 B.46
ala211 11,59
7.0Z 27.365 8.92
5.78 27.440 12,13
27.501 17.02
e e
5.94 27.694 17.42

6.95 27.934 19.99

POC

PON ChlA DFAA DCAA
[naol/1]

[ ug/ll

38.67
63.87
44,31
76.14
47.33
46.99

67.07

ND2

0.16
0.16
0.1
0.17
0.30
0.17
0.34
0.23
0.16
0.10

0.06

4.73
8.22
3.14
8.97
3.01
2.83

7.54

NH3

212
0.14 382
0.09 245
0.12 198
0.12 215
0.06 382
0.00 417

383
0.04 334

POV 8i02 POC

[umol/1]

0.64
0.39
0.59
0.39
0.68
0.64
0.72
0.59
0.55
0.35

0.59

0.21

0.18

1.02 12,03 73.90 8.27

1950
2295
4298
1287
1639
1077
24465
1009

589

PON ChlA DFAA DCAA
(nacl/1]

(/1]

2.56 285,49 36.24
0.18 2.56 336.54 61.43

Z.71 208,56 40.50
0.21 2,86 215.20 43.79
0.28 3.4b6 147,27 26.12
0.28 3.1b6 214.53 37.83
0.42 3.61 125,63 19.00
0.64 3.26 B9.20 13.44
0.71 5.71 B2.49 12.02
0.78 5.26 b6.01 6.29

3.07
2.3
3.16
2.3
0.97
2.03
0.83
0.15
0.12
0.05

0.05

410

443
365
382
415
162
212
231
222

239

4061

2798
1105
1640
2722
1819
4150
3190
1932

745
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Station 282
Tiefe T § 02 Dichte NO3
(a] [C1 (psul al/l
0 B.346 35.080 7.32 27.151 7.23
3 B8.318 35.092 27.298 7.52
10 8.288 35.096 7.27 27.306 7.50
15 B8.236 35.094 21,312 1.50
20 8.082 35.096 27,337 12,56
25 7.652 35.106 27.409 15.85
35 6,748 35.142 27.966 17.12
50 6.648 35,150 6.68 27.586 17.00
79 6,450 35.144 27.608 17.21
100 6.246 35.130 6.76 27.624 17.23
150 5.754 35.110 21.671 17.44
200 5.442 35.102 6.48 27.704 17.27
300 5.196 35.102 21,733 16.17
500 2.216 34.938 27.905 17.67
700 -0.056 34.878
800 -0.448 34.882
900 -0.672 34,882
1000 -0.786 34.872 27.956 18.49
1100 -0.884 34.878
1200 -0.948 34.874 27.946 18,85
1250 -0.954 34.872

NO2 NHI PO4
[usol /1]

0.18
0.16
0.18
0.18
0.50
0.47
0.26
0.33
0.18
0.13
0.14
0.17
0.16
0.15

0.13

0.11

0.4
0.63
0.54
0.43
0.67
0.52
0.49
0.49
0.55
0.43
0,43
0.43
0.57
0.54

0.54

0.48

fug/1]
4 253.38 55.90
9 280,03 56.84

0.15 3.1
3.2
3.31 305.42 57.82
3.5
3.4

0.17
0.17
0.15
0.38
0.58
0.75
0.74
0.77

0.8
0.85
0.88
0.61
0.82

7 304,68 63.10
3 320.36 46.78
3.18 199.42 28.96
3.21 165.37 25.23
5.07 170,73 27.91
5.18 179,98 25.23
5.29 114,60 17.48
3.39 190,54 24.41
3,35 129,29 16.09
3.28
6.4

1,05 11.2

1.14 12,94

2.22
2.21
2.30
3.08
1.62
0.43
0.20
0.13
0.08
0.03
0.00
0.07

8i02 POC PON ChlA DFAA DCAA

(nacl/1]

6%

W

447 2384

3131 2097

230
186

1407
1534
149 1551
226

253
204

2730
1681
1389

264  B98

333 1837

191
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5.2. AMINOSAUREN IM FALLENMATERIAL

131

asp
glu
ser
his
gly
thr
ala
arg
tyr
val
set
ile
phe
leu
lys
SUN

Fall. yom l‘o’l = ‘lbl 1m
Flup von Aminosduren in naol /d; Fallenfaktor: 2,42
(Fallennr.befag.)

1.1,
393
364
733

76
931
376
398
203
233
456

401
i
320
162

1.2
496 1229
476 1132
33
190
403
447
378
338
283
326
130
294
252
341
388

1.3.

838
230
1157
862
1005
640
499
B35
190
122
663
846
413

6138 5136 11361

1.4,
477
436
i

38
490
332
438
197
188
334

bb
262
24h
Jdh
738
4917

1.5,
335
333
433

32
337
433
334
288
232
439

80
333
304
420
673

J848

22.8.

50.8
4

70
10834
1510
40
8.37

6041
3742
4494
1202
8183
3677
4930
3864
2676
Jazf
1019
4404
3098
4311
2720
67433

4452

319,
b

L.6.
390
370
417

39
540
414
604
283
23b
470

448
320
a7
1617

1.7.

451
448
212

b7
382
269
348
1
175
355

34
334
283
373
100

1.8,

629
600
402

97
314
429
484
305
230
435

45
426
406
477
225

356
380
228

391
240
356
222
127
282

228
204
322
388

410
3%
327

63
44
277
408
244
151
293

29
244
387
407

L.9. L.10. 1,11,

406
384
73

30
306
243
367
177
81
34

274
239
388
437

7248 4080 5744 3725 4316 4038

3.2
5

13
9700
1232

10
9.19

7527
6786
3064
1441
8613
4336
7624
3566
3427
6230
1068
4377
3320
3621
3218
78332

3402

VP2  Aminoséuren im Fallenmaterial
Datus 9.7.86 24.7. 7.8.
Tage 1.3 2.8 3h.2
blasnr, 1 2 3
W 102 520 B
pOC 12980 22932 18724
PON 1831 3304 2354
Carb. 60 148 102
C/N 8.27 8.10 9.28
asp 10239 14229 11349
glu 9315 11030 9144
ser B&79 9997 7525
his 2650 3730 2541
gly 10339 12295 9993
thr 6656 B3i7 4358
ala 9509 11849 934s
arg 3734 8940 35801
tyr 3391 7236 5090
val 7714 9281 7410
aet 2896 3730 2045
ile 0644 8452  pedd
phe Jbb4  T4RT 5244
leu 7189 9246 7410
lys 3333 7413 103a4
Summe 11Z411 142807 114354
SUM/d 7752 9849 BO3B
Flup 2367 3007 2454

192

1420

1649

21.9.

b

74
3000
405
17
B.04

8329
7459
3610
1933
8a71
4983
8133
3952
31835
6732
1712
3986
4253
6767
4480
Bb488

2982
910

26,10, 24,11, 23.12,
87.0 116.0 145.0 174.0

7

73
2103
284
19
8.54

8784
7552
3396
1940
8428
LLLT
7518
4042
1093
7044
1899
6281
4456
7102
4038
83377

2875
878

a8
4506
660
28
1.97

6402
6237
4238
1243
1697
3701
6340
3012
2132
5430
736
4610
3161
3796
3338

b674h

2302
703

¥

bb
4506
634

2
&

8.29

7983
7039
3229
2389
8775
4641
Thah
3673
3313
6621
1761
3327
4130
6313
373
83006

2842
874

2.1,
127
124
93
36
129
98
110
92
b
99
29
82
13
93
73

1327

22.1.876.2.

203.0
10

4h
6788
776
13
10,21

7043
8493
3460
1817
8384
9170
7391
4050
2582
7213
1823
6733
4398
7122
4160
83222

2870
876

219.7
11

20 ng/n2/d
7200 ug/n2/d
782 ug/n2/d
20 ng/n2/d
10,75

2481 naol/periode

2205 -
1563
608
3365
1347
2583
1008
89z
2049
284
1651
1085
1993
1314
26380

6395 nmol /d
2013 ug/e2/d
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ANHANG

5.8. AMINOSAUREN IM SEDIMENT

Station 78
Sedisent  Gesamte hydrolysierbare Aminosiuren (THAA)
Interv. T. Konzentratiomen ([umol/kgl
[ead asp glu ser his gly thr ala arg tyr val et ile phe leu lys Susse
0-0.5 0,25 734 487 494 105 650 553 547 438 63 3B 25 251 227 361 151 S472
0.5-1 0.75 669 423 &85 129 DB40 4BB 731 516 10B 487 20 302 275 437 143 4675
{=2 1.5 983 . BR SAA . WA, 162 5BT 645 A 51 M3 AT N7 BT O3 81 5704
2-3= <2.% B3, 630 ch8A .o B cx M9« 658 B26T 526 71 a2 23 L2100 353 123 65B3
3=3 § IS TT0B TR20 T 52 T1288 135 Hiob- 5% U8 DAL 10 208 pA%E 576 280 8457
3=1 & F12. 582 AR7 .. 350 AE9C SY3 - ASAS (3HH LS9 307 10 154 142 261 176 5559
=3 2 -
9-11 10 “562 IN. 289 20 550 306 AH3C 2687 10 23 10T 9T @il A8l Tb 343b
-8 512 = 3 3 i ~ - = & = E % = = - - -
13-15 14 443 287 247 15 ©857 * 209 3BV 231 TE207 183 15Vl &M 121 54 Z8bd
1541 .z = = = ® < = 3 = = = - - - - -
17-1% =48 31h 255 756 i 1B A28 -0 222 < 3I0LC A7 10 ede — 1208 L M0 {10 43 235
19=21. 20"~ % = i e = - = = " = = " e e -
-3 =4 = 3 3 = - < 7 ¥ 5 X - = * = : =
-0 =24 G 18P QA& 0 10 U300 0 IE3M 21058 163 P10 GHIeE 10 TAS L3k 78 31 1748

Station 176
Sediment  Gesamte hydrolysierbare Aminosiuren (THAA)
Interv. T. Konzentrationen [umol/kgl
[cal asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys Susse
0-0,5 0.25 410 D568 &00 238 737 b40 A28 S04 96 S02 10 418 273 S5BS 275 448l
0.5-1 075 656 (697 615 216 805 To% a5 bl . 96 G100 10 366 U376 499 269 7085
§=2 4.5 6725 5% 053 Dk =] S TiF o B2e N2 eS0T S10 B 342 485 793 A9E9
3 .8 9% R8200 ©573 TH06 1071 <o06l - 9B en dbh A7 D2F IS MR 725 M5 31 7093
3-5 R T G TR Y S N T I I e R S 1 T Ly T ) BTN
§-7 6858, C38F S294 A5 THZ B%32 SRS 27 U W abEC 107 +f38 5 8 180 220 M2

=9 80438 2B 202 25 602 28t 502 DR 032 TRL. 100 WAFReAR IS 151 33M
b gl LRS- 3 7 3

{1-13 12 330 188 24 25 576 297 397 54 48 184 10 158 94 15 50 2927
T TR Pl N WICE e Mo 1 (O BRI
15417 16 287 251 202 10 45 234 297 H2 N W7 10 12 35 70 30 2293
R Ml e B L LT R T R i I IR - -

19240 =20 HAL SLHE S454 15 302 5 87 200 & HE O SIS USAS S50 B & 101 30 1584
2|25 =20 GBI R0 SIS w0 So0h et W A0 TR B TSN IO 18T Cor it ] 17 154b
3-8 MU - &

=1} 285245 . IAB o134 .7h 316 147 228 U106 Zhe 180 100 S78 =S54 S50 . 27 1730

194



ANHANG

Station 163

Sedisent  Gesamte hydrolysierbare Aminosiuren (THAA)

Interv. T. Konzentratimen ([umol/kgl

[eal asp glu ser his gly thr ala arg tyr val awet ile phe leu lys Sumee

COSER H 3H U 1 10§ R0 02T IR 260 I8 IS, 1L 108 286 275 4A2%
GRS L R R e 13 10 92 RS 200 V1AL 4339
e L 3 i BN 13 1T A6s. B a0 G20 393 12 1Hn.  10R - 7 187" b35S
oo e o YR | G 6 R R L TR 7 N S| VR [ S A W ] AR Tl
3-3 Bann a8 - IR SUS sS IR RS iAol GHY. G100 &Y oAb ML 89 1961
3-1 o F BRSNS e T Rt T S [ 1] el A O e TR T T
7-9 el T TR T e e TR LA R | R 1 R T I [ RN | (o ¥ T R
=i A = . = = r = B > = - 4 2 % - ;) ”
=13 12 - . - 5 % 5 + * - . - - % & . “
Uil s 88 0 anh il aHl e sl e (D (86 0 4D 2 20 L2 026
=L - ” = » 2 " = * = L - = = T * 9
b LT e Ry SR T i o N S R S o R £ | M | s 1 I (S
rg & - " = 5 * - ® ¥ - = = e . & : 8
4L T P e e | R TR RN S LR R ¢ R |« MR v R | R e |« Py (R ¥

Station 186
Sediment  Gesamte hydrolysierbare Aminosduren (THAA)
Interv. T. Konzentratiomen [umol/kgl
[eml asp oglu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys Sumse
0-0.5 0,25 1506 914 875 50 27368 430 1276 304 20 503 B6 264 209 383 352 9740
0.5-1 0,75 1581 923 9353 46 1526 649 1381 345 g oar  Ba oo, 190 3H3. Shl. 9239
1-2 1.5 1784 931 1002 100 1856 709 1423 Ghb B 562 102 275 241 M2 347 10359
=3 2.5 1a01° 942 1198 A0 3543 @29 1026 492 129 6eb 128 363 203 501 | 295 11956
3-8 4 1723 872 1712 45 2791 48 1122 409 104 52 90 214 212 428 314 11205
37 6 W02 s 0 SRR O Ry ahlAT 509 42 214 B3 1. 217, 2. 213 (BB
7-9 B 420 379 440 BE B30 320 693 241 -4 AR A ' S 1 R ) R S S
H ? %
BleiS uall adB0" 3127 S380 30 ABET (285 G514 Gi9b 47 274 o M Gii2 6% (201 152 365
13-15 14 - > = -+ ;

SELITSe16 SA0L (286 A5 150 A6 200 393 435 80 2. .74 127 .86 198, 174, 2942
ol e e el s e SR S A T
19-2t - 20 437 220 .91 15 410 302 386 .12l I I8 o T0 o hil 329 108 108 (2934
I T L A T o ey ©
23=2% 20T 00 2970 212 0000 390 198 330 112 ..M. 184, L101. .33 .30 133 . 30, 2536
I T . i~
27-29 28 360 203 106 10 473 144 357 101 ot ol 20 o Tl eaatil b B 82 2198
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ion
Sediment

Gesante hydrolysierbare Aminosiuren (THAR)

Interv. T. Konzentratiomen ([umol/kgl
{cnl
0-0.5 0.25
0.5-1 0.75

i=2
2=3
3-3
31
-9
9-11
11-13
13-13
15-17
17-19
19-21
21-23
23-25
25-21

Station 284

196

Sedinent

0.5-1 0.75

1.3
2

o = on

10
12
14
16
18
20
22
24
2b
28

asp
162
1317
1660
1502
1336
911
B75
558

492

415

413

310

glu
921
814
938
817
750
518
473
i

35l

313

246

200

ser
862
B14
973
734
743
132
480
323

353

212

185

151

hi
1
1

1

s

89
01
&8
b3
&2
30
18
29

gly
1169
1229
1655
1194
1345
1110
928
422

301

502

444

332

thr
i)
698
943
714
560
518
405
268

215

211

179

180

besamte hydrolysierbare Aminosduren

Interv. T. Konzentrationen [umol/kgl
[cal

0-015 0.25

asp
830

1030
915
L1.YS
632
620
392
108

302

161

glu
679
952
383
491
452
410
32

ser
780
899
a7
463
482
252
235

194

183

{135

111

157

hi

gly

238 1090

1
1

3b
72
91
81
33
20

20

1358
932
838
712
b4
383

394

thr
873
691
282
471
352
260
239

ala
928
1076
1307
1100
960
701
718
b4l

412

432

437

401

(THAR)

ala
14
825
796
719
o83
499
445

332

310

277

Fih|

241

arg  tyr
408 IS
585 20
715 oA
614 101
43 89
355 60
o 30
238 12
215 91
156 &0
206 42
292 20

arg tyr
449 42
354 5
82 45
430 4
9 48
237 o2
2t e
1305750
Al R
113 10
B
1o 10

val
603
810
152
625
549
412
343
268

188

193

167

141

set
41
45
19
142
112
29
67
50

43

40

30

40

met
20
15
20
20
15
15
i7

10

15

10

10

10

ile phe

396
303
343
289
196
174
163
105

91

a4

79

3b

ile
283
342
32
221
185
116
147

16l

73

§7

54

82

307
249
21
213
148
142
147

83

102

n

b1

i

phe

246
306
259
202
248
102

82

]
12
36
121

I

leu
527
450
493
394
366
288
248
148

102

148

111

55

466
a2
399
331
302
167
123

135

113

7

B2

12

lys Susse

236
207

8136
8518

233 10487

212
203
184
137
104

13

20

86

30

8736
7864
6184
3437
3125

1y
2869
2700

1

lys Suase

7all
8699
6869
3975
3028
3823
3217

2562

2147

1494

1696

1698
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ion
Sediment

Gesante hydrolysierbare Aminosduren (THAA)

Interv. T. Konzentratiomen ([umol/kgl
[cal
0-0.5 0.23
0.5-1 0.78

1-2
2-3
3-8
37
7-9
9=t
11-13
13-15
15-17
17-1%
19-21
21-23
23-25

1-5
2.5
I
[}
8
10
12
14
16
18
20
22
24

asp

1794
1912
1537
1364
1253
1002

1065
962
47

124

Station 1148

Sediment

0-0
0.5-

=~ N A I = =
-~ ~4 N A D

9-11

11-13
13-13
15-17
17-19
19-21
21-23
23-28
25-27
21-29

3 0.2
1 0.7

glu
1227
1103
1285
1322
1070
97%

839
808
689

640

ser
1554
1719
1517
1462
1213
892

613
282

his
183
154
129
171
112
43

100
79
48

43

aly

3027
3219
2750
2384
1874
1714

1612
1549

1320

1287

thr
1137
1162
1095
1139
313
832

186
b0b
389

514

Gesante hydrolysierbare Aminosiuren
Interv. 7. Konzentratimen [umol/kgl
[ca)

asp
303
826
132
97
652
401
412
312
237

182

171

glu
548
790
620
hLY]
411
352

2b1
47
213

141

198

8

ser
882
788
602
4db
463
244
207
186

152

his
156
152
123
45
76
42
30
20
i5

10

aly
1183
1153
1070
986
788
670

thr
789
834
598
494
393

ala

1840
1839
1648
1699
1288
1266

1110
1077

993

933

{THAR)

ala

1048
781
750
726
832
510

417
357
303

241

arg  tyr
gas 214
902 184
812 170
B30 158
132, 1%
670 101
439 87
FE: 55 Y93
012 &0
937 Y

arg tyr
Joa . 38
706 40
i7F &
| 3
41210 78
275 . 3
270
i74 1
79 13
66 20
9& 10
98

val
863
734
759
793
543
393

334
303

val
577
501
392
341
347
226

215

183
12§

103
104

132

aet
23
17
20
15
10
15
20
10
15

15

set
15
10
18
10
i0
10

ile
452
489
438
449
389
341

"3
283
248

217

phe
43
367
333
340
298
269

234
212
184

152

phe
243
276
315
218
221

leu
624
3467
433
284
He
478

37
339
302

261

lys Summe

330
398
369
374
251
198

212
179

14719
14764
13295
12806
10491

§363

8391
7959
6948

bbb

lys Sumnme

133
287
204
i73
193
186

123

8209
8205
6725
3331
3093
3770
3060
2317
1978
1564
1608

1369

197
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Station 1184

Sedinent

Gesaate hydrolysierbare Aminosiuren (THAR)

Interv. T. Konzentratimen [usol/kgl
[cal
0-0.5 0.25
0.5-1 0.75

198

1=2
2-3
3-5
31
7=
9-11
1-13
13-13
15-17
17-19
19-21
21-23
23-25
25-21
21-2%
2%-31

1.3
2

oo O~ 4= on

asp
1144
1081
1580
1136
1178
952
680
397
312
286
343

qlu
755
851
876
742
634
487
343
3
291
282
212

Ser
787
B&9
921
839
778
566
358
272
200
212
163

his
119
7
144
az
82
70
30
43
1]
30
20
20

id

aly
1188
1174
1316
1129
1306
987
b21
463
403
455
433

thr
575
877
756
488
117
564
315
284
275
181
192

ala
954
976
1090
1045
1020
812
513
bld
423
396
§{7

401

Ced
[
.

arg  tyr
WS B
628 45
651 48
610 89
35 10
452 51
A
) & A b
182 &0
0 of2
198 55
178 30
158 10

val
316
620
758
598
495
342
243
212
169
174
152

aet

1

|

02
68
36
97
43
13
07
63
30
33
50

72

20

ile
261
250
454
2
202
152
108
93
72
g2
62
38

43

phe
234
216
254
163
110
105
98
65
26
42
3

34

40

leu

385
440
465
412
307
236
154

81

85
102

51

95

83

lys Susse

178
253
265
231
247
212
152
4
36
&
33

1728
8259
5454
8233
176
6023
4256
3202
2626
2359
2437



ANHANG

5.4

Station 91 Pos.: &7 39.¥ N
Porenw. DCAA 05 47.4' E
Interv. T. Konzentratiomen ([nmol/l]
[cal asp glu ser his gly
0-0.3 0,25 3125 3421 1965 235 3347
0.5-1 0.75 2405 2894 1865 118 3429
1-2 1.5 1643 2110 1347 B2 2431
2-3 258 “E83 17123 815 62 1532
3-5 4§ B19 1003 872 22 1583
5-7 4 702 829 BN 4 1572
7-9 DS R R ] 27 1402
9-11 10 437 755 453 43 1347
11-13 7 e & - - -
13-15 I 230 513 459 4 987
15-17 Tht T # - - -
17-19 {0 1) B 33 1093
19-21 4 s = - -
21-23 22 3 ThES TABS 6 98l
23-25 L = - - -
25-21 ] & - - -
21-9 28 401 403 444 75 BA?
Statiop 95 Pos.: &7 00.2' N
Porenw. DCAA 07 47.8° E
Interv. T. Konzentratiomen (nacl/l]
[cnl asp glu ser his gly
0-0.5 0,25 11013 12342 6320 314 13145
0.5-1 0.75 13241 13825 7494 317 12341
=1 1,5 3521 4830 3715 421 8245
2-3 2,5 3219 4011 3002 221 4B5b
33 4 2234 4320 42 731 o834
5-7 .o 4 o - -
7-9 B 3541 4348 4310 1427 T4l
9-11 100 - - - -
11-13 1200 = = - -
13-15 1§ 342 1539 187 M2 2812
15-17 ;| i e 5 & - =
17-19 18 1739 2539 Z10Z 203 4449
19-21 = - - - -
21-23 22 1835 3102 2830 199 5574
23-25 a8 - - = = -
25-27 b = e - -
21-9 28 1596 2923 Z344 98 4342

thr
343
480
384
427
280
283
258
258

thr

5128
3842
1738
1721
1640

2720

698

943 Z

1420

983

Datum
Tiefe:

ala

1792

1264
893
912
122
397
354
323

439

604

391

458

Datum:
Tiefe:

ala

7230
7931
4210
4230
2873

4410

arg
432
304
23
231
220
238
189
174

120

189

209

188

arg
2045
2314
1421
1102

401

12190

30.6.86

14260

tyr
232
228
158
182
172
32
253
23

154

233

133

107

1.7.86

953

tyr
1254
1354
22
738
189
b48

a4

val

634
313
412
472
288

22
298
273

182

422

1452

set
237
231
213
198
173
182
147
132

201

89

a9

KOMBINIERTE GELOSTE AMINOSAUREN IM PORENWASSER

ile
475
313
289
371
320
221
233
229

238

201

169

182

phe
382
428
317
257
19%
158
201
182
112

233

173

206

phe

1612

1210
B01
792
602

1029

483

303

[ %

o
ey

510

leu
457
b4b
443
338
237
327
298
295

293

307

leu

2310
2432
1232
1328
1021

1798

g92
1190

594

897

lys total
a4 17711
306 13641
293 11250
322 8945
187 7057
188 4797
189 5960
127 5451

127 4344

128 3543

108 4376

88 4241

lys total
414 6B1B3
712 73106
129 32330
189 27171
195 26029
369 34793

169 14828

101 15650

128 20800

199
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Station 176 Pos.: b6 59.38’ N Datum: §.2.87
Porenw. DCAA 07 44,60’ E Tiefe: 980
Interv. T. Konzentrationen [namol/l]
(el asp glu ser his gly thr ala arg tyr val et ile phe lew lys total
0-0.5 0,25 73b6 B798 4310 308 13220 2760 4Bi6 1716 402 2198 208 BOA 918 2754 114 50154
0.5-1 0.75 5070 7390 6892 31B 10336 3563 5333 2793 47 2534 65 946 1354 1900 &5 49808
i-2 1.5 2478 4838 3616 208 6722 882 3252 B9 104 149 178 488 454 1058 348 27038
2-3 2,3 3747 6406 5Z15 630 10248 2928 6186 2174 324 617 122 631 745 1764 124 41858
3-3 4 1960 4B10 3261 207 5949 1739 1931 311 145 1027 58 500 441 1109 104 23557
-1 6 1832 4487 3467 456 5560 1589 1960 B12 216 979 97 705 545 1193 121 24015
-1 8 4532 7295 5600 1318 7459 3792 4373 1572 M7 2221 431 1360 1281 2802 774 45427
9-11 (AR 3 = 3 * = = n = > = % = = = 3
1-13 12 2937 4587 4165 622 7052 2737 3336 634 674 1425 178 997 799 1493 207 32045
13-13 8- 7 i = ¥ i z 3 3 % = ¥ = = = =
15-17 16 2187 3192 2783 290 5142 1438 2024 728 B2 3603 245 753 404 1413 148 2442
17-19 18 s = & 3 7 = 7 = % g 3 = = = = -
19-21 20 2094 3111 2793 298 4792 1329 1507 5BB 192 1372 33 398 492 982 198 20179
21-23 22 2256 3297 3003 348 5065 1589 1715 4676 208 1580 36 457 541 1156 213 22140
23-25 o - o s = = o o = - = = = = 5 = =
25-21 26 1998 3009 3210 199 5002 1392 1407 419 201 140B 44 411 592 899 183 20774

Station 1B& Pos.: &7 37.07° N Datum: 14,2.87

Porenw. DCAA 05 49.38’ E Tiefe: 1436a

Interv. T. Konzentrationen [naol/l]

[cal asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile ophe leu lys total
0-0.5 0,25 1787 2364 1371 161 4775 497 1328 291 19 AR35 257 - JNSVAaNER NS IRT 14481
0.5-1 0,75 1490 1984 1048 82 3001 283 967 185 467 383 196 326 243 452 195 10903

-2 R R T R Y il e AL R 131 30T 208 2921, 731 8483
=3 2,9 599 1904 BB 40 1480 325 79 19 12 434 98 313 193 460 243 B0M4
3-8 4 33 B0t 24 20 1148 103 490 {42 184 175 146 185 98 328 217 4413
31 & 429 891 705 92 Hh0 202 708 A4 279 .22 146 232 189 417 248 4bi3
7ay B 286 872 450 23 1464 139 436 108 262 214 BB 283~ a8l 350 - 23% 5037
9-11 10 ke % - & = = & - - - - - - - - -
11-13 12 207 540 404 962 il A3 13 1600 165 108 §77 S1350 295 L1102 W2
13-15 18 7 = i = T = a - - - - - - - -
15-17 16 324 128 ‘A 47 1250 244 488 179 374 185 115 200 208 302 1356 4992
17-19 18 = = 5 - - - - - - - - - - - -
19-21 0 301 852 A% 30 A8k LHS W31 152 98 144 118 15 9B 242 111 3898
21-23 aaticiy o = = . = 2 = - = - - - - - -
23-235 24 385 665 472 32 1158 199 . dal 98- wsbT (11D Sk 183 G135 2L . 137 437
25-27 b= ~ - g - - - - - - - - - - - -
271-29 28 460  &91 458 33 1014 175 348 87 104 162 63 175 125 268 229 #401

200



ANHANG

Station 281 Pos.: &7 39.19’ N Datum: 4.6.86
Porenw. DCAA 05 47.94’ E Tiefe: 1426n
Interv. T. Konzentratiomen (nmaol/l]
[end asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total
0-0,5 0.25 2230 26874 1724 231 2874 475 1421 32 197 512 247 401 291 457 194 1463p
0.5-1 0,75 1814 2178 1351 48 2218 4B2 1045 281 225 457 192 376 284 415 33 11718
i=2 1,5 1505 1984 1107 &5 1954 421 1009 250 197 406 1B4A 333 295 477 347 10334
2-3 2,5 987 1487 843 57 1475 351 B14 241 221 388 192 320 284 487 294 Bdde
3-5 £ N5 T 612 38120 0295 bI7 D 23 2R 352 154 291224 341 28R 6556
5-7 (o T e T e e T U e e U U7 e el il 7 ) Al V1 B 1 R
7-9 g Ear S any R LI S A2 T 2017230 307 1A T 0T 19 311 108 b20Y
=11 10 387 479 482 57 1107 176 45 210 301 283 104 275 202 267 142 5137
11-13 12" e - - - - : v A = L g i 2 ¥ z
13-15 14 320 601 345 31 1009 206 512 108 189 145 134 217 160 305 166 4448
15-17 fbai - = = - = = e > : & = = = - - -
17-19 18 M3 629 M7 b1 1145 2627 530 215 422 27 142 190 225 288 169 5345
19-21 20 - 5 = = . T - = = = = s - - - -
21-23 80 M7 A ST A KA DR MY 06 1 TND W1y ult 20 58 4839
23-25 24 - - = = = 3 & e g = 5 = - - - -
25-27 98" Aih 598 36 20 1088 247 S0 125 UUMAE 26 IR A 25T B7 4530

Station 284 Pos.: b6 59. 9% N Datum: 4,6.86

Porenw. DCAA 07 45,13’ E Tiefe: 9728

Interv. T. Konzentratiomen [namol/l]

[cal asp glu ser his gly thr ala arg tyr val met ile phe leu lys total
0-0.5 0,25 7930 8216 4754 329 9127 2896 4517 1396 827 1954 222 751 836 1328 237 43315
0.3-1 0.75 6562 7814 5947 286 B39 2740 4427 1652 712 Z201 235 B4 97 1426  32Z 44789

i-2 1,8 3829 4830 4302 1502 4894 2120 3739 102z 574 1329 389 1078 699 1329 443 34279
2-3 2.5 2673 3415 Zi09 431 4327 1110 3728 847 503 1121 98 276 663 1281 200 22782
3-3 4 2310 4567 3809 188 6540 1832 3210 433 122 1328 79 499 473 879 168 26452
37 b 2210 4631 1210 387 4032 1728 2929 1003 433 893 102 53 503 1208 169 25977
J=y B 2736 3721 2537 2BE 5943 1221 3219 1022 289 633 102 384 400 g12 115 23422
9-11 10 1= 5 % # i 3 = 3 = = 5 5 iz 3 T =
11-13 17 7593 31928 4230 549 5940 2837 3029 438 549 1729 148 789 1002 1438 122 2932
13-13 Mo < i 3 5 - = T 7 % z = & 5 ; =
15-17 16 1928 2934 2571 188 47901 1039 1999 &47 234 2793 129 B20 700 1329 152 22254
17-19 Az = 5 = = % g 7 = = - = = = = -
19-21 R = - = = - > = - - - - - - 5 =
21-23 92 1937 2947 2891 302 4655 1269 1629 H03 210 1407 49 437 507 1010 113 Z013a
23-25 {0 & = = = = % z = z = 2 - = 3
25-27 2 1836 2783 2759 284 4453 1209 1588 577 192 1345 42 534 447 587 122 19198

201
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Station 1148
Porenw. DCAA
Interv. T.
[cal
0-0.5 0.25
.51 0.7%
1'2 1.5
2-3 2.5
3-5 4
5-7 b
7-9 B
9-11 10
11-13 12
13-13 14
15-17 16
17-19 18
19-21 20
21-23 22
23-25 24
25-27 26
27-29 28
Station 1184
Porenw. DCAA
Interv. T.
[cal
0-0.5 0.25
0.5-1 - 0.75
112 1.5
2-3 &l
3-5 4
3=7 [}
7-9 8
9-11 10
11-13 12
13-13 14
15-17 16
17-19 18
19-21 20
21-23 22
23-25 24
25-27 26
27-29 28
29-31 30

Konzentratimen (nmol/l]

asp
2297
3808
388
3551
2661
2256

1474

1212
1284

1233

1311

1464

Konzentrationen [naol/l]

asp
6359
3578
2573
3327
2131
3638
3731
1672
1422
1344
1189

Pos.: 66 59.1°

olu

3411
4912
4908
3049
3681
2673
2537
2014
2401

2134

1832

2764

07 4.3

ser

3794
2431
4251
2295
2163
2045

1823

1720
1832

1794

1678

1948

his
341
164
274
19
377
447

203

156
238

22

n
&
5
i

d

0

127

Pos.: 67 39. 17
05 47.5

glu

Tab4
3220
3800
4202
4699
4451
6001
1586
1477
1682
1887

Ser

3643
3843
1571
23148
3981
3867
6300
1598
3211
2881
2533

his

1121
524
211
152
438
744

1243
833
432
339
319

aly

g04s
4983
6736
3000
3722
35l

gly

7307
5574
3881
4892
6307
7721
7267
34670
4762
4021
3740

thr

3079
1200
1791
1209
1097
1088

§8s
éOl
821
;34
675

1074

Cod 0
—
(o]

Datums
Tiefe:

ala

5603
4503
5711
4031
3042
2816

Datum:
Tiefe:

ala

4769
3380
4078
2294
3813
7613
121
3812
3221
&40
1524

arg
1491
1471
1912
1222

780

979

719

g4
791

832
122

819

arg
2700
1684
1988
1369
1551
1739
2788
2010
1344
1201

b34

31.10.87

945

tyr
1452
1137
1254
1522
1241
B10

502

122
887

802

817

Blé

6.11.87

1424a

tyr
g0t
527
32
255
301
415

1110
a41
332
210
150

86

b

val

2070
1531
2138
1629
1260
1127

1356

817
1024
933

692

1457

aet
i
163
342
136
218
136

102
39
92

o9

83

set

230
124
154
217
213
302
247
167
211

75
186

ile phe
1233 948
1600 401
1201 1028
4§76 482
887 6e8
869 521

837 553

491
607

498
613

335 597

615 503

933 638

lew

1866
1412
1878
1659
1560
1200

1336

1006
1105

1034

lys total
387 41488
632 30768
498 37990
369 29042
330 23638
253 20529

375 19384
312 15665
253 17763

301 16950

284 15416

279 19925

lys total
631 46623
778 32991
233 22193
183 23897
254 79938
200 40400
399 30103
421 26405
322 21421
225 17554
111 14408

a8 9473

40 11102
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5.5. FREIE GELOSTE AMINOSAUREN IM PORENWASSER

Station 59
Sediment tiefe
(cel aittl.
von..bisTiefe asp
0-0.5 0.25 1194
0.5-1 0.7 852
1-2 1.5 *5530
2-3 2.5 1288
3-5 4 225
5-7 b 147
7-9 goie
9-11 10 154
1-13 12 7%
13-15 14 192
15-17 1y "~
17-19 18 184
19-21 20 e
21-23 22 177
23-25 4 -
25-21 26 =
27-29 28 190
29-31 s
31-33 32 154
33-35 o -
Station 61
Sediment tiefe
[cal aittl,
von..bisTiefe asp
0-0,5 0,25 1436
0.5-1 0,75 80
143 A b
2-3 2,5 500
3-3 4 350
§-7 b 406
7-9 8 317
=11 10 280
11-13 2
13-15 14 2al
15-17 ML
17-19 18 147
19-21 2O
21-23 22 11s
23-25 M -
25-27 o
21-9 28 153

Pos.: &5 31.0°

glu
1638
1242
1203
703
762
486

719

846

387

368

663

685

Pos.: &7 43.1°

glu

1620

1447
819
713
iz
aa0
LY
329

i1

277

236

274

N Datum
00 07.1" W Tiefe:
Konzentrationen ([nmol/l]
ser  his gly thr ala
947 52 1190 247 874
1014 4 1016 207 680
497 67 1041 149 458
288 71 %17 13 =142
271 TE 3l I
183 13 24 738 IR0
268 13512 47 209
240 b 3 9 200
211 10 220 §2 182
162 it 23 4 137
249 20 22 76 224
188 e 34 144
N Datum:
05 55.4 E Tiefe:
Konzentrationen [nmol/11]
ser  his gly thr ala
1198  Z10 2008 BG5S 1156
987 148 1656 411 1021
489 od Y1318 Y532 925
388 74 1302 270 877
506 e i B E ST
714 §3 1096 276 4BI
896 RSN I R N
574 FiehEaY 159 34
853 44 955 164 . 502
641 B S
362 15 "B80 100 532
023 24 B2 128 591

arg
349
219
131
I3
70
a3

39

a3

39

arg
193
166
177
174
189
121
133
142

134

22.Juni 1984
3062 o

tyr
126
159
104
69
49
53

34

83

82

23.Juni 1986
1245 a

tyr
295
254
172
198
17
156
176
11

143

val
413
306
212
158
148
93

val
m
450
307
47
290
201
139
190

103

aet
45
22
15
13
18
8

10

23

aet
28
16
20
33
30
19
17
27

12

ile
363
275
173
138
Bl
12

82

73

ile
bl8
32
274
234
337
151
204
219

220
207

-
7

207

phe
248
205
110
54
52
o4

39

b2

1)

al

43

34

phe
396
219
202
163
232
s
187
154

leu
403
316
212
141
110
(5]

104

102

leu
540
J14
ke 5|
292
306
211
235
219

217
206

173

200

lys  Suase

2
3

19 8309
11 4670
B4 5384
34 2736
B 2414
9 1723

2§ 2210

24 2432

74 15994

lys Sumse

3
z

1

1

34 11729
91 8561
33 bZ44
6% 5730
94 4922
78 4820
B0 4321
it 3817

24 4172

86 3517

32 3320

b6 3641

203



ANHANG

Station &6

Sedimentt

[cal aittl.

iefe

von..bisTiefe asp

0-0.5 0,25
0.5-1 0.75
1'2 lls
2-3 2.5
3-3 4
51 b
7-9 g
9-11 10
11-13 12
13-15 14
15-17 16
17-19 18
19-21 20
21-23 22
23-25 24
25-27 25
27-2% 28
Station 70
Sediment tiefe

[cal aittl,

936
831
386
503
389
369

365

181

182

150

17

von..bisTiefe asp

0'0-5
0.5-1

1
2
3
3
7

=0 ~J N e N

2511
11=13
13-15
13-17
17-1%
1=
21-23
23-23
25-27
271-29

204

0.25
0.75
1I5
2:5
Il

[

8

10
12
14
16
18
20
22
24
26
28

1270
1317
340
302
7S
187
117
1
328

Pos.: &7 39.17

glu
1270
1019
1260
844
470
al2

190

110

112

83

b0

Pos.:

glu
1359
1345
864
1304
854
703
501
308
4463

N Datums
05 47.7" E Tiefe:
Konzentrationen (nmol/1]
ser  his gly thr ala
872 84 1053 316 851
897 39 1037 213 54
251 44 1097 300 459
882 28 948 241 492
683 33 S4B 141 422
874 49 433 161 SB4
To4 P T RS Y R L
b42 o R R L S 4 1
599 30 283 98 169
769 42 201 g0 158
361 21 182 78 143
&7 00.2' N Datum:
07 46.8° E Tiefe:
Konzentrationen (nmol/1]
ser his gly thr ala
864 160 1340 404 424
1109 185 1080 355 528
455 < TR ol Y R 1T
633 168 402 385 a8
480 20 <236 #5738 328
710 102 261 189 . 275
961 - 108 .. 365 - 162 - 237
448 &1 20278 - 110 174
677 78 < 4l 132 307
454 A 90 181
623 19 204 g6 174

arg
422
268
233
364
193
268

234

arg
33
198
83
139
272
138
77
91
134

74

24, Juni 1986
1426 »

tyr
156
113
92
&b
62
1

37

38

30

33

26

29.Juni 1984

967 a

tyr

338
269
139
159
159

g0

40

b6
159

val
247
160
277
202
126
135

234

216
238

305

233

val
326
257
125
113

e
o
o

I Cd B Cd O

aet
22
i1
22
13
33
37

37

bl

net
17
160
&7
107
a9
i
33
32
42

ile
336
234
204
220
178
204

236

316

238

320

294

phe
294
47
203
282
352
326

37

167

549

342

278

leu
34
244
168
345
293
420

393

338

496

367

324

lys Susse

343
356
380
460
233
149

34

263

3539

33

282

1721
6243
6316
3932
4217
4812
4107

147
3697

34135

2794

lys Susse

179
177
100
107

94
123
155
167
188

1981

a3e4
8798
4368
3369
4464
4048
3763
2870
4373

2570
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Station 73 Pos.1 &8 41.8° N Datum: 26.Juni 1986
00 14.2' W Tiefe: 2251 a
Sediment tiefe
[cal nittl, Konzentrationen [nmol/1]

von,.bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val et ile phe 1leu lys Sumse
0-0.5 0.25 1299 2195 920 271 1160 387 1114 379 226 4b2 25 928 367 546 170 10049
0.%1: D75 - O5b o8 M2 5b 33 W2 3 T 75 "6 18 42 141 B 450, 2 31241
1-2 R b T Y e s e T LT 1 N T § 43 141 137 208 151 2683
2-3 v 5 T e | TR T O T 7 T v e 1 S <! . HY T V0L, 1Bk 2150

3-5 8 o208 OAG:  716; 91 CMAs 150, 184 1B9. 755 409 U687 Y280, 171 T Mé. HE M54
I & hTl 0T T019s U BheC Flbe 08 Ch1Z) 2880 B9 362 68 T'ZM “(1B7 "2, 1BF 7170
9 el e e e, e SR I R B

11 10 313 39 1025 79 S5 98 3B 20 87 287 32 189 156 221 142 3905
T8 i el

315 W 99 M6 I8 39 209 4 U5 0 17 142 12 19 95 135 33 1615
0 e i S R e S U ST S A S T

17-19 18 125 169 9 63 301 48 168 39 35 18 36 137 104 163 49 2148
1924 20
PR R T A S
2325 W W M5 67 S8 32 75 200 M4 S5 01 2 21 M5 28 56 259
P e e

79 B 1 1B 75 B 25 W [ [ 3/ BT 19 e 157 W 7 2%
e e R R S R

31-33 S il B ST R R 38 a7 17 b7 18R 12 176 104 189 33 2044

Station 78 Pos.: 70 00.4' N Datunm: 27.duni 1984
00 04.1" E Tiete: 3294
Sediment tiefe
[cal mittl. Konzentrationen [naol/1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val amet ile phe leu lys Susse
0=0.5 0. 251358, . 999, K 372 101580 1650 728 Nb. 89 205 7L gl % i 20 5846
0.5-1 0.75 1030 9a1 308 23 BT C0h AN TUliey A5 11 18519271027 {78 ‘&b 4938
i=2 R SRR LT R NS R R | [ i T | 25 176 104" 183 '5h 4BIS
2-3 2% 256 Say 14 2Bk 25 158 21 i 45 ; b0 40 b8 29 1699

35 U YRR TS e e TR T S T B L -
57 Tl TR i T I el THAR Vel L TR T o R AT
7-9 A e e R SR T R R S

=11 10 116 518 54 10 202 70 19 3@ M 97 U5 73 68 14 I 1e5
L e e e e e e O . S

13-15 14 172 634 143 i6 A1 gl il 21 95 B 71 Ll 43 1864
I Al = e e -
17-19 1B 100 477 125 19 49 45 w1 3 25 W 10 5 ¢ 111 31 1553
3 W e o - -

TR AC o S S e e s e e R L

23-25 v RN R B R 4§ 149 31 97 3 16 b3 13 36 47 71 17 1222
e s R S S T T SR T

L. oo e o T R R B R SR R S S T T
IR L e RS e e e e e T
TR (AR RS L U SR S R R

B35 M 8L 435 129 11 197 B 83 AL M4 &7 13 36 4 101 14 1304

205
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206

Station 80

Sedimenttiefe

[cal aittl.

von..bisTiefe asp

0-0.5 0.25 1085
0.5-1 0.75 Blb
1-2 1.5 408
2-3 2.5 308
3-5 4 390
§-7 6 223
7-9 B0
9-11 10 130
11-13 12 et
13-15 4 a9
15-17 16 130
17-19 18 4=
19-21 20 102
24-23 7 S
23-25 4 143

Station 83

Sediment tiefe

[cal nmittl,

von..bisTiefe asp

0-0.5
0.5-1
1-2
2-3
33
3=7
7ig M
=1l
11-13
1315
15-17
17-19
19-21
21-23
23-25
25-21
27-29
29-31
31-33

0,23
0.75

1!5
2!5
4
]

g
10
12
14
16
18
20
22
24
2
28
30
32

398
247
365
696
164
236

Pos.: 70 15.8’

glu
1475
1274
1051
648
966
616
197
149
160

106

106

b2

Pos.:

glu

1091
Tbb
418
796
376
29

192

167

199

N Datun:
03 21.8° W Tiefe:
Konzentrationen [nmol/1]
ser his gly thr ala
790", 132 43T -aet L
614 62 B&9 102 718
377 41 35 123 1028
430 B aaal 13t AT
362 §5 1557 SISk 1)
233 vy G 47 288
431 78 30 1Y 1R
35l 19 278 S
276 18 178 81 22
702 27 40l g2 177
541 39 a1 43  Jb4
327 12 265 48 204
48 14.17 N Datum:
0229 E Tiefe:
Konzentrationen ([nmol/1]
ser his gly thr ala
1362 Y072 1if1 313 BRl
668 B 733 183 3bd
589 o 23 5l
1023 [T G R ]
475 43 302 230
639 R ¢ R Y S £
1012 7. 514 . 180, 293
1345 B0 640 207 3bé
948 3. 453 A 319
997 | IR R B S
859 IR ROl o SR
481 8. 8% WOl 1%

arg
120
87
b4
193
37
147
25
18
1B

28

arg
388
121
17
134
49
79

87

83

113

28.Juni 1986

21 2

tyr
93
69
138
108
128
108
b2
20
20

30.Juni 1986

2390 o

tyr
232
130
83
154
b4
95
104
100
147
98
62

&7

val

1501
991
540
426
736
289
285
372
356

370

435

34

val

1499
568
421
792
236
239
371

452

439

aet

1

1

01
36
13
91
12
24
29
36
42

8

34

9

net

1

1

29
37
43
28
3
bb

b2

12

ile phe

610
104
383
753
614
292
463
369
402

477

379

393

340
243
198
217
291

89
182

87
156

122

158

138

leu
447
254
318
276
331
106
227
210
210

223

231

248

lys Susse

1n
140
159
278
153
179

37
131

69

1

147

73

9444
7001
3438
4974
nu
299
2744
2476
2095

3139

3381

2740

lys Suase
248 10150

191
112
236
&4
b2

174

136

&9

112

a9

a2

3321
3978
6364
2668
3172
4126
4881

3742
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Station 89 Pos.t &7 4.1 N Datum: 30.Juni 1586
06 00.1' E Tiefe: 1289 a
Sediment tiefe
[cal nittl. Konzentrationen [nmol/1]

von,.bisTiefe asp glu ser his gly ¢thr ala arg tyr val wmet ile phe leu lys Susse
0-0.5 0,25 1376 1633 1291 120 2380 346 1244 190 518 458 1 570 41B 564 204 11533
0.5=1 W)% TS Hig o2 07 U 231 Calh 187 U264 306 1 348 206 298 114 5498
-2 e, s R ey T R A G 1 RNy A A | R % S - ¢ T ¢ R 1y S T ()
2-3 2,5 502 449 508 47 1336 784 e44 150 203 251 5 v aass S R 7 5

3-8 SR SNUY RN TRP7 AOAR - TISE RIS 112 710 292 A5 O 35R  16S 0 221 1030 498D

a1 A R BT TR B R G | 7L e R 7/ TI | E  TR o E. R§  <
1-9 hise & = = v

9-11 Ll Sy O R T L R [ RERL  y SR ¢ 1 238 W 226 132 41

11-13 [l s oM 8 CTIT e i 2 132 (132 B o BR o M TR A Vg

13-15 I "I Skl C627 k1 908 i1h3 AR 1A 126 T B st A AR o R | iy ) 1

15-17 i = =

17-19 Ml 510 TBAR Y B2 e A3 19 e 117 1721y 182 19 60 3847

19-21 = - = = = = = ~ = = > = 5 = =

21-23 2 = = = = = = = - = - = = = =

23-25 v S EE DR gL SRR T o 1 7S TR Yoo T 1o s SO | L R

Station 91 Pos.: 67 39.4' N Datum: 30.duni 1986
05 7.4 E Tiefe: 1428 »
Sediment tiefe
[cal aittl. Konzentrationen [nmol/l]

von,.bisTiefe asp qglu ser his gly ¢thr ala arg tyr val wmet ile phe leu lys GSumme
=08 "5 BSGnISR 1S 124 1720 528 798 U1 2B U112 1y 326 19 R 191 8303
R B S T e B b A G S i b T R )  JC - ¢ | [ % S | X0 M (%
1= 155 AR "URBD 935 1A 776 254 4GB T 189 1%k 198 C 42 162 372 182 257 | 5210
2-3 a AR S RAR T ah N eY 812 e 1YS AR C 88 133 A03 [ 194 W7 4528
3-3 AR RS N0 ORT B2 U194 Ry 1A S92 RS 53 L 200 615 720 Zhl 98
31 b 324 1079 1844 s S ' S LR A | ) 63 303 1003 S4W§ S8t 1589
7-9 Bl 1217 o hh U IR) CJE3 ML 05 1A 230 60 752  _3l6 365 194 9kl2
9-11 JORN LG T RS an T1ue A2 107 CURR 139 30 A% M8 DIk 0 4272
11-13 ¥ e - = - = 5 - = =
13-15 14 195 416 1131 T TR R SR i 7 R 28 479 425 431 319 5441
15-17 15 F 5 = =

17=1% 18 aehi g s 9 5 19 A0 230 321 . 123 85 183 18 380 477 332 170 4110
(S TR R L R e B0 B T MR ol e A &
21-23 T2 ul0n kb aah 0 222 1h0 281 B6 100 1452 9 335 312 “RN93. 228 M1
o TR e e i R S A AR I et .
L s i R G S S

21-29 o LR TS s S 7 SR~ N, o S 7 L | TR 4 b4 187 10 39 32 302 198 3017

207



ANHANG

Station 95
Sedisent tiefe
[cal aittl,
von,.bisTiefe asp
0-0.3 0.25 1383
0.3-1 0.75 1819
1-2 1.5 1518
2-3 2.5 438
3-5 4 191
5=7 s
7-9 g IN
9-11 00 =
11-13 Y28
13-15 14 240
15-17 168" =
17-19 18 253
19-21 208 =
21-23 2 -
23-25 { L e
25-27 b
27-29 28 175
Station {75
Porenw. DFAA
Sediment tiefe
[cal nittl.
von..bisTiefe asp
0'0. 5 0- 25 llbﬁ
0.5-1 0.75 859
1-2 1.5 R4
=3 ¥ S
3=5 4 541
5-7 b 402
7-9 g 543
9-11 0%
11-13 {215 225
13-15 1460 -
15-17 16 250
17-19 1005 =
19-21 2005~
21-23 2050~
23-25 s
25-27 26 483

208

Pos.:

glu
2045
2443
3046
1044
547

Pos.:

glu

1117
788
800
788
632
470
440

227

67 00.2°
07 47.8’

Datum:
Tiefe:

Konzentrationen ([nmol/1]

ser

1132
942

1390
393
643
§70

860

his
98
228
378
115
141
138

B2

b7 37.60°
05 48.70’

aly
1983
2008
3603
1125
607
734

488

N
E

thr
546
360
712
173
122

ala
7
781
300
290
276

387

Datum:
Tiefe:

Konzentrationen [nmol/1]

ser
B85
1333
863
1261
117
L
1111

300

his
164
285
217
303
353
182
285

gly
842
871
851
498
450
385
529

178

thr

214
224
198
182
i21
104
137

b3

&9

ala
847
607
4793
453
339
312

344

arg
415
477
341
202
164

141

arg
319
404
337
403
252
234
344

134

1.Juli 1985

953 a

tyr
206
181
220
146
163

285

8.2.87

1435

tyr
164
164
114
135
52
78
99
50

b

val
304
845

1239
481
388
393

304

237

val

330
222
121
150
113

83
108

a7

g3

aet
158
148
153
59
43
8

33

set
17
17
b4
LT
bl

I
o

b1

ile
332
807
b1
290
209

494

386

ile
258
136
109
150
116
{62

102

phe
447
585
682
302
373

479

phe
119
133

leu
226
562
326
266
292

497

386

leu
234
165
102
117
110

lys
125
366
543
168
léb
184

193

141

192

lys
82
116
77
113
37
189

Sumse
10664
12551
15868
3733
4343

6336

4687

4418

4713

Susse
4840
6389
3122
34650
4456
3463
4358

1729

2233

3569



ANHANG

Station 176 Pos.: 66 59.36" N Datum: 9.2.87
Porenw. DFAA 07 44.60" E Tiefe: 980m
Sediment tiefe
[cal mittl, Konzentrationen [nmol/1]
von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val wmet ile phe leu lys Sumnee
=05 0.28 918 1490 Mg 707 682 (252 O Jhh . 24k 1M | 7S5 77 264 159 414 643 6929
0.5=1 .0.78 2108 2900 @ 963 261 1782 &31 1302 201 1B9 . 321 102 . 308 198 . 339 443 1154
i-2 1.5 YRE oBA1 1ih2 “UoRF LIAED 396 Cofil o GAL 2SO UST7T . 155 613 397 T'%55 - 1S9 9519
2-3 2,5 1078 1440 1493 376 28B4 6B3 1512 359 303 4BO 241 400 492 375 243 12380
3-5 4 470 1093 183¢ 386 910 293 921 67 131 505 236 326 438~ 694 165 843
-1 6 528 B6S 1320 261 594 208 Bis 29 1A 609 102 976 354 . 439 143 7158
1-9 R Bng us3i2 5230 L aid LUey 397 1879 O 181 . 275 (10B% 153 1016 .. 552 _1014 (179 12443
9-11 LB = - = = 3 = = % = = - - - -
11-13 12 ..24% . 181 1250 105 . 390 ..183 ..588 .. .43 . 114 . 480 ol W4 276 525 (280 Siid
13-15 1§ - = = = = = < = 7 = = “ - - -
15-17 BT o ST W 1O TSN S o) T LSTh 50 - 208 L 156 [, 185 22h. 2780
17-19 s = £ e ;- % 3 s % = = - - - -
19-21 02T L 1Bh CIAOR . LhD AAR 127 . TBR 194 . 117 526 oc s 0b (223 CU61G 253, 5673
21-23 2 B a0 1007 105 380 11F OBE A5 114 430 a7 352 198 568 214 4319
23-25 % - = - 5 5 z = - % 3 2 £ ;- = z
25-27 25 6% 110 1176 105 312 T 103 43 35 16 354 32 488 139 264 216 4129
Station 1B3 Pos.: &7 15,777 N Datua: 13.2.87
Porenw. DFAA 08 43.38 E Tiefe: t0in
Sedimenttiefe

[cal mittl.

Konzentrationen [nmol/l]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val aset ile phe leu lys OSusse
00,3 0,25, 830 B3, 33 2 Y S a30 26k 'HE9 ) 308 25 210 16 235 78 4943
O.0=1 SOC TN RIS a3l o T2 AT D08 B30 Taak 149 308 250 270 . 1617 233 ° TH 4943
1-2 1.5 . 798 1174 3551 Bl 618 D219 L 628 LU19h il 20 41 207 175 I &b 346l
2-3 B endodn OAL . . 511 Moo a3’ Ciad K2 16T 139 - 291 4 150 14 213 41 4317
3=3 LR R v ST A R T | 1) S - R 1 7 o T 40 5013
37 PSR L T R T T YR T 5 M 35, 207 W5 260 48 4514
7-9 B 498 1233 Bs2 20 779 Z4b bAB 151 190 3bb 38 252 164 404 B 38
§-11 10 340 Bd6 602 T N T B N 15 302 T S &R 4555
11-13 12 = s % - = = 5 = = = - 5 : 2 :
13-13 14 I3 P N L SO T I R L R L N k185 18w 181 i1 3742
15-17 - & = : = = = - = - - - - - =
17-19 Al b BB S0 750, RAG 129 390 B g6 149 14 132 104 174 25 3434
19=21 20 220 456 52 2 ¥ 11b 3 76 i3 " 135 6 112 91_. 10% 8 1919
21-23 A = = = = - = - - - - “ - - *
23-25 v A R SR TR ¢ 25 B 1 25 145 132 1% 45 3314
25-27 2hisal DB o 112, 5T% 361 161 46D 8z B7 14 20, 10, 158, Hb 30 327



ANHANG

Station 186

Porenw. DFAA

Sedisent tiefe
[cal nittl.

yon..bisTiefe asp

0-0.5 0.25 1003
0.5-1 0.75 4%
1-2 1.5 493
2-3 2,5 164
3-5 4 156
§-7 b 216
7-9 § 17
9-11 | s
1-13 ¥2 e 78
13-15 ' O
15-17 16 39
17-19 {: (il
19-21 20 0119
21-23 22 Ui
23-25 i R
25-27 2%
27-29 o S
Station 244
Porenw. DFAA
Sediment tiefe

[cal nmittl.

von..bisTiefe asp

0-0.5 0.25
0.5-1 0.75
1=2 1.5
2-3 2,3
3-5 4
37 b
ok B
=11 10
11-13 12
13-15 14
15-17 16
17-19 18
19-21 20
21-23 22
23-25 24
23-21 26
27-29 28

671
671
436
142
137
182
314
148

gt

85

69

B2

1]

glu
1152
1486
1483
812
481
604
248

121

bb

48

42

79

Pos.:

glu
800
800
876
440
270
260
186
332
138

124

78

100

Pos.: 47 37.07" N Datum:
05 49.38' E Tietes
Konzentrationen [nmol/1]

ser his gly thr ala
595 101 1240 311 452
300 5% 383 i1 005
442 e e LA A
498 b2 .. 321 T R
188 ey 7. 56 a7
377 3 1% 49 133
9 45 187 45 182
361 S T 40 18l
234 7 N i 39129
192 22 OHIR 30 107
3o §5 168 81 172
151 22 81 20 Bé
87 38.97 N Datus:
05 47,15 E Tiefe:
Konzentrationen [nmol/l]
ser his gly thr ala
1064 . 121 ~102% ' " 238 “BY90
1o6& . 121 4529 125B B9
ks R g R b b e
854 L e i A e e
438 o8 .. 570 122 380
448 1 R S RO S
1135 B SR TR R
1188 117 GB6 308 475
458 B i e
350 ¢l B s |
340 34 141 105 184
b64 42 24B 147 336
333 3630 AR TR

b1

arg
3
138
144
120
216
163
163
30

80

12

%0

12

arg
336
336
250
186
43
122
a7
230
92

kL

14.2.8

1436a

tyr
157
93
115
119
45
1
9

g2

bb

bb

71

41

26.3.86

1429

tyr
238
238
144
123
87
n
4p
169
30

97

89

125

91

val
94
44
63
84
36
1)
85

62

al

42

68

33

val
560
3680
447
190
239
193
211
473
136

144

132

225

198

et
35
i1
b

e o O e

met
30
30
49
4B
30
24
435
32
11

10

18

19

ile
101
k¥
B84
100
73
54
89

16

o7

67

67

716

ile
46b
L1
326
197
188
174
329
508
22

198
i
205

168

phe
80
34
&0
78
78
38
60

30

40

40

40

30

phe
101
701
258
231
177
294
404
i
239

191
201
289

228

lew lys Susse

106
27
17
b3
12
3b
19

38

15

9

38

)

333
353
410
200

26
183
159
319
123

16l

107

231

196

89
27
119
bb
8
36
29

39
115
87
a7

37

6059
3394
3967
2119
1692
2098
1733

1474

1115

923

1282

801

lys Susse

144
146
167

81
112
134
192
242

82

103

87

122

113

8863
8863
7689
4033
3078
3402
4390
6255
2393

3

*a

1742

2964

FATL



ANHANG

Station 251 Pos.: 66 59.90" N Datums 25.5.8
Porenw. DFAA 07 45,712 E Tiefe: 970a
Sediment tiefe

[cal aittl. Konzentrationen [naol/1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val wmet ile phe leu lys Summe
0-0.5 0.25 1177 1289 325 60 10B8 399 924 706 282 700 10, 4577 0350 ¥v491 21912208505
0. %=1 V0784935 21261 "' 511 B3 891 379 714 530 340 450 22.5551% T PAA0 GAaARS . CIA3E 7796
i-2 15445 930 " 393 bo 5965 - 168 9301 5155 1536711 14 U3 158 167 82 4194
2-1 2.5 530377822 <490 95833 154 0 366 < 1834101 57163 17,2238 20972 .5 +198 13 4144

3-3 4 386 938 663 19 1048 253 113 504 93 207 B 162 130 183 73 35803
371 6 SE391 B30 N Q00 UNE 12 N 716 A F 229 U610 L GAT TV109 67209 T 25, P82 LO224 285 US9. 4227
g5 B RIS - Sl B O L B i S L SIE e - S

§-11 10 £ 371 52537 1 880 S 82. 0927 CE211 CCDAT S 2770 2050 293,70 A5 SPG27 L 260 8 332 . V69, 5344
(1543 SeLqg AL CROE NS T R GR THer (F- e Wo R e Mol i

13-1% 305 38 M1 M GBS 1l 94 353 12n 201 3B 171 163 A1192 CIS0! 4139
1§47 Lgp e (B0 -
17-19 i0ey 230 562 10560 58 627 161 %58 148 11] 274 A2 230 N9 4346 ViBRL 47
LT 0 R VIR T A L R S I TR

21-23 2 CIRS S 0h SHAL TS A33e Q8] WY 122 a0 S11 b 308 487 V307 a8l JB24
Mg ShOE L B B NIk LP- ATh O Z8. BE NN B2 @ 0fk
25-27 26 188 230 106l 38 444 134 471 127 138 382 44 351 Z32 399 84 4318
dhoy WEgL WRE B GOR L a- R M- RIS 1L T8 eTk

29-31 W RS e T AR TR R vl RIS e § SR I e TS | . S ) R

Station 256 Pos.: &7 04,52 N Datuns 28.5.84
Porenw. DFAA 07 29.49"° E Tiefe: 1246n
Sediment tiefe

[cal mittl, Konzentrationen [nmol/1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val wmet ile phe leu lys Susse
0=0.5: "90.25° 96 " F154" > 399 '°- 557 512 -1B4 507 23 M3 262 1850 203500750 31 38 4917
0.5-1 0,75 703 1141 382 6B 490 219 BOS 194 182 263 45 190 136 224 39 5319
i 1.5 432 1341 393 A1 1195 219 {119 220 240 25 34 0B 203 242 5B 622
-3 2.5 29R T IRR0" . 335590 79541212 14193 04852 12981 F23100 JI38ro ¢ 420 FA279VCRR370. 300 67 ubli

3-3 ARSRIDIRSERATSN JPICLN JRSCITATALIART 1265 248541221 0 32 2% 290 266 319 45 5201
37 b 364 609 407 BI 903 226 1962 342 294 340 20 467 341 389 B85 46832
T BT 227003510 51205 4100 LGeAti162708201P1221 0 U173 267100 3B C33700C23001 263 1I-A7 4732

§-11 10; 2 2650 304 013, 82 52, 203 1593, 71305 145, 1210 3. 375 21041 317 S1-88 5104
11-13 1

(315 M, 115 189 370 0. 500 123 871 178 218 323 22 31249 319 (172 39!
(AN g WOt § . S 48 . oR - RRe. TUHL. BER- TRD o PR BU7. GRG- CEL - Ve
R e T ol BT o
1921 20 115 19 407 49 M3 112 761 198 228 320 16 33 240 M 45 3NS
e L e R T T
23-23 W % 125 I3 S5 3l 66 638 210 227 247 40 35 1% 297 71 3
i e e e e A S e T I R S R
97-29 DL gl VNCH. BE _ BM0. i SRD. LeR. 80 DR8. W - TED. UBG. M. W - e

29-31 30 76 106 424 36 337 107 762 187 1B 230 28 345 24 321 A2 B



ANHANG

212

Station 258 Pos.: 67 43.97" N Datum: 29.5.86
Porenw. DFAA 03 55.96° E Tiefe: 1250n
Sediment tiefe

(cal nittl. Konzentrationen [nmol/1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val
0-0.5 0.25 1549 1635 1327 247 2369 273 1172 230 400 @82
0.5=1 0179 sePAT (1432 31020 o196 1721 35359 (0982 1275 £ 352 14583
-2 1.5 coob8 x5 (1150 =% 138 AnlTh 40BTB 2157 iR v A2
2-3 2.5 52392 B2 & TU0 11552 pI007 polkb 1 B0 AN AT 0378
3-5 § 335 (a0AY 009 socdB 1209 < 13Y 1870 10183 219 ¢ 3
31 6 337 490 852 b1 1048 130 S0 13 1 )
1-9 B 52275 cC385 M 609 reedl 25834 ToE30 (e 433 (0 B5 v0UAT o 212
9-11 10 228 453 S 238 6 9% 358 -93 .98 204
11-13 12 &35 = -
13-15 18300 0% Al <y B2 4% 482 0 113 139 21k
15-17 16005 < = = & = F = - -
11-1% 18 =320 8% J2 bl 103 0 w83 - 54T 131 3L, kD
19-21 NtEr » - & = - - - - -
21-23 42490 290 50 30 RS Gle TR <9 i nE
23-25 ! B & & E r r - - - -
25-27 2 478 293 - 62} AT = 8 43 SB6 1l 200

Station 276 Pos.: 68 00.18" N Datum: 1.6.86
Porenw. DFAA 02 40177 E Tiefe: 1700a
Sediment tiefe

[cal aittl. Konzentrationen [nmol/l1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val
0-0.5 0,25 BB 1068 365 79 1425 193 827 222 24 36l
0:5-1 0,75 BbB 1068 343 - 79 1425, 193 827, 222 Z2iR - bl
1,9:7¢707 1028 362 . 51 obi9% 00471 0 h46 0 213 0 476 389
2900589000 1208 202 set 20 e IE2 ol b8 - 370 o147 2 k12 1y 260
4 49% 897 334 15 edd2epe il tanbbl rad Sanicl g 182
6.0 438 2592 463y 271115, 177 619 . M6B o 15k, - 215
B - - - - - - o

{ {0 3& 472 451 SZTLOTS s tAT v e BB 4113 il 1h s 208
11-13 2= = = 5 = = = =

13-15 14 289 418 40l 0 ARE w193 .01y o190 K178 218
15-17 16981 £
17-19 1B -295 328 »399 = 24 -HAD M%7 SAK L 95 6 126
19-21 0 - =

21-23 020122351 35B1E 19 00w 139 avdBac 1 Y51 83 133
23-25 ;T
25-27 6 66 B4 419 Vieea03 7 e 17570004 1191491185 704
27-29 i - 5

29-31 30 234 285 383 g R £ L G L1 SR T R

-
-3
-3
=1
e
-1

~NO ~d LN A D

pet
14
94
76
32
a9
b5
14
27

28

net

ile
a7
503
340
300
376
224
127
135

23

yyel

157

187

phe

i
372
154
102
117
162

91
116

160

142

107

104

phe
218
218
231
189
149
112

leu
330
344
325
269
338
236
152
157

146

184

144

263

leu
254
254
314
286
207
128
17
140
i45
130
160

138

lys Susse
149 11727

205
108
60
46
47
27
30

L]

21

14

22

3601
6241
4832
a2l
4609
3517
3233

3542

4201

3214

3645

lys Sumse

78
18
34
33
22
30
16
34
2

11

19

21

6437
6437
2822
4734
4214
4403

3413



ANHANG

Station 281
Porenw. DFAA
Sediment tiefe
[cal mittl.
von..bisTiete asp
0-0.5 0.25 18@8
0.1 075 99

1'2 1.5 lﬂb
=3 2.5 386
3-5 4 495
5=7 6 193
7-9 B 149
9-11 10 124
11-13 it
13-15 14 130
15-17 b 63
17-19 18 102
19-21 s
21-23 e

Station 284

Porenw. DFAA

Sediment tiefe

[cal aittl,
von..bisTiefe asp
0-0.8 028 1183
0.5-1 0.75 1124

1-2 1.5 667
2-3 2,5 512
3-3 § 381
37 6 425
7-9 g &89
9-11 e it
11-13 12 348
13-15 1% =
15-17 16 348
17-19 B &=
19-21 20 249
21-23 2 8
23-25 24 408

Pos.: &7 39.19°
05 47.5%¢’

olu

1683

1352
83l
178
914
318
241
157

al

33

2

Pos.:

glu
1757
1762
1674
1099
738
687
447

136

73

73

134

Datun:
Tiefe:

Konzentrationen [nmol/1]

ser

173

1483
735
373
452
336
283
123

390

393

283

his
154
204
b2
77
)|
47
32
56

bb 59. 94’
07 45,13’

gly
1483
1082
1318
1360
2648
1112
1508
354

N
E

thr
379
258
328
292
439
183
739
133

ala

1822

1108
628
619
679
344
431
408

4

352

193

Datun:
Tiefe:

Konzentrationen [nmol/1)

ser
i
928
i
Jal
4§22
EL Y
1727

528

his
106
119
95
93
93
111
175

33

b6

aly
767
788
441
341
487

1013
ga9
49

479

thr
395
i7a
277
242
301
345
182

236

ala

1209

1102
393
302
397
g4z
741

394

arg
323
113
232
488
a1
46
91
43

22

43

12

arg
501
2391
144
68
102
368
392

147

107

73

110

4.6.86

1426

tyr
349
329
134
114
91
73
93
73

86

118

26

4.6.86

972

tyr

270
266
115

63
164
525
23

140

178

128

9
e )

val

358
35
166
138
203

93

92
174

121

141

101

val
598
482
234
184
344
747
477
298
i34
274

249

set
20
22
19
42
30
18
18
13

pet
54
i9
15
33
10
30
4

ile
439
412
190
269
267
154
161
250

193

196

236

ile
§74
423
157
154
244
549
§12

179
236
253

278

phe
179

243

191
209
234
144
183
239
201

180

232

phe
392
832
372
370
418
477
484

354
a3
356

303

leu
444
41
247
254
378
173
193
263

204

302

201

leu
301
440
207
203
36
705
294

162

lys Summe
126 10840

353
148
152
252
277
154
167
324

175

230

B681
3736
373t
1232
3733
4249
3187

2686

2628

1863

lys Sumse

180
110
84
82
82
178

213

7211
8840
4785
4309
4744
B163
7319

3951

4480

3388

5027



ANHANG

Station 1147 Pos.: 66 53.9° N Datua: 31.10.87
Porenw. DFAA 07 47.7° E Tiefe: 912a
Sediment tiefe

[cal nittl. Konzentrationen ([nmel/1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val
=051 0.8 3L 1696 855 83 17e% %23 1507 555 3 . 842
0.5=1 " O0i7H YBIZ 1E0% GA1A RCAS. VOIS (302 L6537 . Y298 D287 S400
1-2 §i5 1870 1982 G377 22 1368 197, 2374 .- ¥OSZ. . :B3T. P1%h

-3 25 511 482 235 15 485 124 147 667 50 o
35 4 551 881 517 61 1038 245 306 69 151 184
57 b SBS 919 278 16 1382 3 165 95 42 92
7-9 el S S by T R Tl S
L L TR e e e RS LB

11-13 2 “iiZa 036 178 B T3l wAL2 ©109 12 ' FLgh . a3
e B R R
1Sak? eoge Ges iR - Yom B e TR TS TSR T
OO P o T O ETU T S T G R

Station 1148 Pos.: 66 59.1° N Datum: 31.10.87
Porenw. DFAA 07 4.3’ E Tiefe: 94%
Sedimenttiefe

[cal aittl. Konzentrationen [nmol/1)

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val
0-0.5 0,25  B90 1333 898 51 1531 428 1019 385 313 405
0.5-1 0.75 1164 2534 1295 51 1185 588 1009 421 434 580

i=2 1.9 1274 2457 1460 Bl 1469 499 1190 472 432 454
2-3 2.5 1777 2625 1637 146 1464 499 1383 563 400 705
3-5 4 1758 3003 1481 132 1086 720 1752 553 505 973
a-7 b 1637 2478 936 129 735 558 B22 528 546 458
159 B % = = 7 = = & % = i

9-11 10 673 1820 472 77 437 332 620 365 AMl 539

1-13 125 F # s =

L R TR L R T e R
15-17 16 552 1144 539 82 S5kl 382 456 382 IS8 622
17440 Sl B0 BRI & BB 3 g gt e W
19-21 20 M5 752 468 63 544 297 713 383 390 488
0408 D M AR B s B S e B
23-25 24 395 &6h3 325 A% 853 30B 630 380 331 584
T TR A T T
27-29 28 482 590 506 71 768 342 660 &1k 400 591

214

aet
155
32
10
14
33
19

net
131
170
41
215
245
135

17

&3
&0
36

43

ile
346
320
235
100
220
B0

&1

B1

ile
487
481
386
4Ba
909
659

373

phe
341
237
184
94
151
74

leu
578
362
240
124
270
112

lys Sumse
115 10951
94 8421
17 8229
36 3368
33 471
21 5493

10 1279

16 1120

lys Susse
42 9210
30 11050
101 12554
91 13168
154 14352
129 11250
121 7213
126  eBel

141 5845

147 6201

107 6138



ANHANG

Station 1161
Porenw. DFAA
Sediment tiefe
[cal aittl,
von..bisTiefe
0-0.5 0.25
0.5-1 0.75
-2 15
2'3 2!5
3-5 4
3-7 b
7-9 8
9=11 10
11-13 12
13-19 14
15-17 16
17-19 18
19-21 20
21-23 2
23-25 %
25-27 26
27-29 28

Station 1184
Porenw. DFAA

Sediment tiefe
[ca) aittl,
von..bisTiefe
0-0.5 0.25
0.5-1 0.75
-2 1,5
2"3 2-5
3-3 L
3-7 b
7-9 8
§-11 10
11-13 12
13-15 14
15-17 14
17-19 18
19-21 20
21-23 22
23-25 24
25-27 26
27-29 28
29-31 30

asp
1731
1551
1278
924

989
448

338
253
177
207

164

asp
1154
1027
691
802
309
1061
403
299

Pos.: &7 46.8° N Datum:
05 05.9° E Tiefe:

Konzentrationen ([nmol/1]
glu ser his gly thr ala
2202 395 295 1952 224 1047
1952 393 155 1912 218 8B40

1991 628 45 1997 210 787
1779 478 70 1389 331 828
1393 1008 124 874 473 1214
378 901 27 VISR0 722930947
375 82 18 488 207 B%0
227 B2B 14 260 128 833
248 1024 22 33 -10% 928
272 748 18 330 13 B3
248 733 ) 55 492
Pos.: &7 39.3° N Datum:
08 47,5 e Tiefe:
Konzentrationen ([nmol/l]
glu ser his gly thr ala

1596 529 B0 749 297 719
1941 537 BB 1148 290 1599
1932 531 100 1661 354 1515
1584 706 119 1933 371 2063
2091 &34 193 2432 350 4155
1566 1393 294 3991 97p Oil4
610 591 110 1B1Z 490 2430
389 46 91 Te0 213 107
1125 2085 MEUHAGHER] 10FTa 91
17305358 30 438 ¢ <842
1ol 33EL IPRIIICTT. FHEI 60O

arg
29
220
183
in

225
123

13

113

arg
198
539
456
751
859

1114
278
164
192
181
170

130

1.11.87
1286a

tyr
322
287
204
90
33
34

35

b.11.87
1424n

tyr
193
305
289
294
257
651
201
333
207
240
201

val
515
489
435
535
415
388

345

244

248

350

350

val
403
604
362
758
350
835
410
529
309
252
253

pet
37
H
19
11
44
18

18

met
49
104
143
225
334
196
142
45
A
11
15

ile
280
310
210
z18

321
293

207

139

104

162

137

phe
159
180
150
175
280
239

188

103

78

144

140

leu
256
328
221
240
37
341

211

lys
120
Bl
119
94
T4
143

Suame
9763
B978
8481
7531

7861
3419

4360
3384
3643
3404

J418

lys Sumse

21
32
47
23
77
83
43
62
30
0

g2

215

7i18
7366
9327
10838
13436



ANHANG

Statjon 1185 Pos.: 67 39.1° N Datum: 611,87
Porenw. DFAA 05 47.5 3 Tiefe: {4302
Sedisent tiefe

[cal mittl, Konzentrationen ([nmol/l]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val amet ile phe leu lys Sumee
0-0.5 0.25 1504 2304 S61 110 876 420 1197 623 298 549 94 &40 328 540 108 10091
0.5-1 0,75 1178 1761 462 116 1410 345 1334 515 290 3532 99 330 283 375 59 9084
1-2 1. 501043 - 1929 11 523 57130 70634 1 332 1AL hO4 T 299 6492 4 191 (303 2Bl 39 B3 9832
2-3 ) BN 20801 438 1852 TS5l THITe6h TR 414 U221 31BN 396 S48 11036

35 4 B2 1942 720 170 2726 08 3316 B2 339 86l 242 521 456 517 109 14153
7 b TAL 1417 1142 179 3638 740 3872 659 470 1035 246 671 09 65T 147 16122
79 8 B9 1088 1153 179 2440 561 2972 633 4B6 915 191 474 490 654 165 14
) UTieMe S0 M- B - Bir 00 ok oW 8- e PR WS T

H-13 12 285 329 470 51 743 197 1089 249 247 403 41 356 268 283 50 5041
8 E Mt @ Ti- M - B S0 - B U G e

1517 16 213 209 435 40 522 %6 861 232 239 32 M 33| W6 M9 62 MY
fegy TEFggete S n- W ML G WS NE ER ST i b - e

19-21 20 103 161 382 40 400 b6 8B4 252 250 275 19 317 230 255 68 3701
28 TIE bl Gale Mo 0B R . IRe DS W 0EE B1- B TS NE el s

-5 M 97 107 282 B 33 60 54 202 1% 25 13 W2 184 24 29 2814
o1 WEtti- e B e Db W S B0 M- O B e e g

27-29 B 137U 3% % W6 MO I 0 W 1B O3G O 0om 3

Station 1197 Pos.: 68 01.2° N Datua: 1.41.87
Porenw. DFAA 02 40.77 E Tiefe: 1700m
Sedimenttiefe

[cal aittl, Konzentrationen ([nmol/1]

von..bisTiefe asp glu ser his gly thr ala arg tyr val wmet ile phe leu lys Susse
0=0.5 90,2845 109 11985 91 297 42 1752 144 71 1B4 123 158 22050 4581T 1328 1Bh 48 6207
0.5-1 0.7% “1517°94730° ¢ 382 ° 10702223 CFALL 1230 415 4Bi ' 402 1270 IR aido p36E 233 | 9BA1
1,5 1105 1526 456 64 1B10 296 977 36 373 4kh 39 253 202 245 105 8233
2.9 1296 1643 428 39 2547 Al6 1334 311 358 540 62 316 217 287 50 10120
§ 579 BET 490 30 1146 201 705 720 303 389 el 237 0 T1E0 28D B AT 5T3%
6 623 830 701 72001804 318 112720223 0232 194 37 196 148 234 56 &BI4

a = - = = e - - & - - - £ — - -

=14 IO 455 662 ATYOL 2B TR22GTI73 00 0 196 TA1T IS 2301 156 161 14T AT
11-13 12

13-15 14 343 477 486 38 1253 181 6B0 155 134 177 14 121 95 1M 29 432
1517 16 - -

17-19 18 332 346 393 29 93 4B 633 15 122 199 31 132 1S 120 22 3744
AL B e P e nl W s DRl R SRR LS

2-23 22 33 M2 493 42 1080 176 608 207 177 170 19 122 102 118 44 4102
W s e e Sl e D e Sl L R

A e L (B e

2-29 28 255 BT M9 42 1055 193 S99 117 104 169 19 139 10B 85 2 362
o D o8 CHETE DR o IR R R B S S e i

L S e B A S L SR T S s e e
33-35 34 204 236 390 611 29 AR bl R b B 7 32l

(]
|
(==
==
el
[
L

e |

216
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Station 1217 Pos.: 72 3417 N Datum: 1.11.687
Porenw. DFAA 10 28.0° W Tiefe: 217%
Sediment tiefe

[cal mittl. Konzentrationen ([nmol/l]

von..bisTiefe asp gqlu ser his gly thr ala arg tyr val amet ile phe leu lys Susse
0-0.5 0,25 1167 1025 5% &1 1049 206 795 259 229 344 15 254 241 300 4B 4409
0.5-1 0.75 1055 1067 335 2 1188 185 658 181 185 267 19 279 191 250 92 5998
-2 1.5 AR 1090 309 M1 W1 517 145 12 ¢ 3 29200 el 21 uz asal
2-3 2,5 240 BO4 304 b2 06 9B 191 8 =5l o Bh 3] 10] B2 102 0032 BT
3-5 Ut TR R e S b e | T TR IR ¢ v S 5 SRR S T b S B |1
5-7 Sl a0s T 210 B A i 1T AR A1 10 147 B9 138 54 2409
7-% g = . -
9-11 g0 0al A1l 31T B EBA 182 98 0% 91 1136 22 B9 360 . 893 106 5863
11-13 - RO = = z . = = = = = = - = - -
13-15 AR R e 8 15 189 A3 0 A5 1580 M 85T Z65 89T 112 4258
15-17 7 i iy = = o = ¥ - = = = # = . s~
17-19 1157 R S Rth R a0l 5h 9 685 31 602 - 312 b15 9B 4073
19-21 W = E e i3 # = 5 % ¥ X = - - -
21-23 2 e M7 A3 A% 9B 2727 101 98 487 320 41500 o5 T 16T aha]
23-25 s s = ¥ = = = = * = = = - - -
25-21 vi e R R T T e S L YA | ST TR 7. SRR - SRR - | TR | A | SR A ]
21-09 - M = * = = = = r - - - = - - -
29-31 WM IS e S Rt 33 A8 268 © 3% 1970 108 257 35 2209

217



