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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Sauerstoff-Isotopenuntersuchungen wurden an frischem Diatomeenopal aus der
obersten Wassersiule, Diatomeen aus Kulturen, sowie an sedimentidrem Diatomeenopal
durchgefiihrt, um die Anwendbarkeit von §'*0O-Signalen aus marinen Diatomeen fiir
paldozeanographische Fragestellungen zu untersuchen.

Diatomeenopal ist, besonders aus Sedimentproben, schwierig anzureichern. Physikali-
sche und chemische Verfahren miissen mehrfach angewendet werden, um Proben zu er-
halten, die den fiir Saverstoff-Isotopenmessungen erforderlichen Reinheitsgrad aufweisen.
Die Ausgangskonzentration an Diatomeen im Probenmaterial wirkt sich hierbei erheblich
auf den Erfolg der Reinigung aus.

VerlaBliche und reproduzierbare §'*0O-Werte konnen nur an sehr reinen Diatomeenpro-
ben bestimmt werden. Mittels mikroskopischer Untersuchungen (Durchlichtmikroskopie,
Rasterelektronenmikroskopie), Rontgendiffraktometrie und geochemischer Analysen am
ICP-MS konnen z.T. Art und Menge von Verunreinigungen in den Diatomeenproben ab-
geschitzt werden. Dadurch ist es moglich, fiir einen Teil der Proben einen theoretischen
reinen* §'*0-Wert zu konstruieren.

Fiir frisches Phytoplankton aus der obersten Wassersiule und Diatomeen aus Kulturen
kann im Temperaturbereich von -1.5° bis 14°C zunichst keine deutliche Temperaturab-
hingigkeit der Sauerstoff-Isotopenfraktionierung abgeleitet werden. Bereits bei Tempera-
turunterschieden von 1°C ergeben sich Differenzen von bis zu 4.1 fiir 1000Ina. Betrachtet
man allerdings nur der Temperaturbereich oberhalb des Gefrierpunktes, so erhéht sich die
Korrelation zwischen Temperatur und Sauerstoff-Isotopenfraktionierung, wenn auch mit
z.T. groBer Streuung, deutlich. Kinetische Fraktionierungsvorgénge, die nicht dem thermo-
dynamischen Gleichgewicht entsprechen, scheinen insbesondere das 5'*0-Signal von
frischem Phytoplankton, welches unterhalb 0°C gewachsen war, zu beeinflussen. Damit ist
die Anwendbarkeit von §'*0-Signalen marinen Diatomeenopals gerade in polaren Regio-
nen, wo Karbonat hiufig als Triger des 8'®0-Signals fehlt, in Frage gestellt.

Zudem wurden fiir sedimentiiren Diatomeenopal mit bis zu 45.7 deutlich schwerere
8'%0,-Werte ermittelt, als fiir frisches Phytoplankton (maximale Differenz von 20 fiir
§'*0,). Sekundire Reequilibrierung mit an '*O angereichertem Boden-, bzw. Porenwasser
nach dem Absterben und Absinken der Diatomeen scheint fiir die beobachteten
Differenzen der Sauerstoff-Isotopenwerte verantwortlich zu sein. 3'*0-Signale sedimen-
tiren Diatomeenopals {iberliefern damit evtl. nicht die Oberflichenwasserbedingungen zur
Zeit des Geriistaufbaus mariner Diatomeen. Erst wenn auch geklirt ist, wann genau sich
das isotopische Gleichgewicht zwischen marinem Diatomeenopal und dem umgebenden
Meer- / Porenwasser einstellt und wie lange dieses Gleichgewicht erhalten bleibt, kann
endgiiltig {iber die palidozeanographische Anwendbarkeit von, an marinen Diatomeen
bestimmten 8'*0-Werten entschieden werden.
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1. Einleitung

1.1 Grundlagen und Probleme von §"*0-Werten in Opal-A

In den marinen Geowissenschaften bilden palidoklimatische Untersuchungen an
Tiefseesedimenten die Grundlage, um vergangene Lebens- und Umweltbedingungen zu
rekonstruieren. Hierbei ist die Methode der Isotopenthermometrie eines der wichtigsten
Hilfsmitte! fiir derartige Rekonstruktionen seit UREY (1947) die unterschiedlichen
thermodynamischen Eigenschaften stabiler Isotope entdeckt hat. Sauerstoff-Isotopenwerte
von Schalen fossiler Mikroorganismen erméglichen die Rekonstruktion von Temperatur
und Salzgehalt von Wassermassen (z.B. MCCREA, 1950; EPSTEIN et al., 1951, 1953;
EMILIANI, 1954; CRAIG & GORDON, 1965) und bilden damit eine wichtige Grundiage fiir
Riickschliisse auf die Wassermassenzirkulation und, letztendlich, via Eiseffekt auf das
globale Klima (SHACKLETON & OPDYKE, 1973).

Im Gegensatz zu Sauerstoff-Isotopenwerten an einzelligen karbonatschaligen
Foraminiferen, welche seit den SOer Jahren dieses Jahrhunderts sehr erfolgreich fiir
palioklimatische Rekonstruktionen, sowie stratigraphische Zwecke angewendet werden,
muB fiir §'*0-Werte von Kieselalgen, wie Diatomeen, die paldoklimatische Anwendbarkeit
erst noch endgiiltig geklart werden.

Diatomeen gehéren zu den wichtigsten Primidrproduzenten in den Ozeanen und
kommen wegen ihrer Abhiingigkeit vom Tageslicht fiir die Photosynthese selten unterhalb
einer Wassertiefe von 50 m (SCHRADER & SCHUETTE, 1981), meist jedoch mehrere Meter
unterhalb der Wasseroberfliche (z.B. DAVIS, 1955) vor. Damit sollten sie besonders gut
geeignet sein, um die exakten Oberflichenwasser-Bedingungen in ihrem Geriist zu
speichern.

Sauerstoff-Isotopenverhiltnisse von Opal mariner Diatomeen besitzen aber nur dann
eine Aussagekraft, wenn mehrere Voraussetzungen erfiillt sind. Zum einem mu8 der 8O-
Wert vom Opalgeriist der Diatomeen selbst (von dem man annimmt, daB nur dieser das
Temperatursignal speichert) und nicht vom mit eingebautem Wasser stammen. Die
chemische Formel von Opal-A SiO, x nH,0 zeigt an, dal Sauerstoffatome im Opal sowohl
an Silizium-Atome gebunden (Si-O-Geriist) (zu bestimmender Anteil) als auch in Form
von Wasser und Hydroxylgruppen (H,0 in Poren und Si-OH) vorkommen. Zum anderen
muf der 8'*0-Wert im oder zumindest nahe dem isotopischen Gleichgewicht mit dem
umgebendem Seewasser gebildet worden sein. Drittens mufl gewihrleistet sein, daf3 das in
der photischen Zone gebildete §'*0-Signal im Opal unverindert ins Sediment gelangt und
auch dort iiber lange Zeitrdume erhalten bleibt. Da Meerwasser stark an amorphem Silikat
untersittigt ist (z.B. SPENCER, 1983), wird ein groBer Anteil des biogenen Opals bereits in
der Wassersiule gelost. Diese Losung hangt u.a. von der Temperatur (z.B. ALEXANDER ef
al., 1954; KRAUSKOPF, 1956; SIEVER, 1962; KAMATANI, 1982), vom Druck (z.B.
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WILLEY, 1974) und vom pH-Wert (z.B. KASTNER et al., 1977) des Meerwassers ab. Nur
bis zu 3 % des primir gebildeten biogenen Opals bleiben unter giinstigen Bedingungen im
Sediment erhalten (z.B. TREGUER et al., 1995).

Sind die genannten Voraussetzungen erfiillt, konnten Sauerstoff-Isotopenwerte am Opal
mariner Diatomeen dazu genutzt werden, die Temperaturen und Salzgehalte im vertikal
begrenzten Bereich der photischen Zone préziser zu charakterisieren, als es anhand von
d'0-Werten kalkschaliger Planktonorganismen mdglich ist. Zusitzlich kénnten die
8'®0-Daten von Opal die aus anderen Niiherungswerten gewonnenen Informationen, wie
zum Beispiel die an karbonatschaligen Foraminiferen bestimmten §'*0-Werte, erginzen
(SHEMESH et al., 1992; SHEMESH et al., 1995). Mit an Opal und Karbonat bestimmten
8'®0-Werten wire es dann vielleicht méglich, anhand zweier Paldotemperaturgleichungen,
die Bildungstemperaturen exakter zu rekonstruieren und somit die zweite unbekannte
Gréfle in den Paldotemperaturgleichungen, nimlich den 8'*0-Wert des Paliowassers, zu
berechnen.

Da marine Diatomeen vor allem in den nahrstoffreichen Auftriebsgebieten der
Weltmeere vorkommen (z.B. vor den Westkiisten der Kontinente, im zirkumantarktischen
Ozean, im nodrdlichen und dquatorialen Pazifik und im Atlantik), wo durch den hohen
C,,,-FluB gerade das Karbonat als Trager von 8'*O-Signalen am Tiefseeboden weitgehend
aufgelost wird, wiirde hier eine erste Moglichkeit zu Paldotemperatur-Rekonstruktionen
iiber Sauerstoff-Isotopenbestimmungen erdffnet werden.

1.2 Zur Entwicklung der MeSmethoden und deren Anwendung

Bereits mit den ersten Sauerstoff-Isotopenstudien an biogenem Opal (MOPPER &
GARLICK, 1971; LABEYRIE, 1974) wurde deutlich, daB reproduzierbare §'*0-Werte nur
dann erzielt werden, wenn die wasserstoffhaltigen Anteile (H,0 und OH; im Folgenden
kurz ,,Wassergehalt™) der Opalstruktur (7-12 Gew.%; KNAUTH, 1973) eliminiert oder
ausgetauscht werden. Nach LABEYRIE (1979) unterliegt etwa 10-20% des Sauerstoffs der
Opalstruktur bet Kontakt mit atmosphérischem Wasserdampf oder mit fliissigem Wasser,
zum Beispiel bei der Probenreinigung im Labor, schon bei Raumtemperatur Isotopen-
Austauschprozessen. LABEYRIE (1974) und WANG & YEH (1985) fordern, die
Probenaufbereitung streng zu standardisieren und anschlieBend die Proben auszuheizen,
um diese wasserstoffhaltigen Komponenten aus der Opalstruktur zu entfernen und Jegliche
Wiederaufnahme von Wasser in den Opal-Proben zu verhindern. Dies erhoht die
analytische Reproduzierbarkeit. Samtliche Sauerstoff-Isotopenverhiltnisse werden aller-

dings, aufgrund von Isotopen-Austauschprozessen, die mit der Dehydratation durch
Ausheizen einhergehen, emiedrigt.
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LABEYRIE & JUILLET (1982) entwickelten daher ein Verfahren, bei dem der
Wassergehalt relativ kleiner Diatomeenproben (5-10 mg) vor dem Ausheizen bei 180°C
unter konstanter Temperatur mit einem Wasser bekannter isotopischer Zusammensetzung
kontrolliert ausgetauscht wird. Allerdings sind in Tiefseesedimenten auch 5-10 mg reiner
Opal oft schwierig bereitzustellen. Der bei diesem Vorgang markierte austauschbare
Sauerstoff-Anteil der Opalstruktur kann spiter mittels Massenbilanzen von einem stabilen
Anteil (Si-O-Geriist) rechnerisch abgetrennt werden. Vom stabilen Anteil nimmt man an,
daB er die Bildungsbedingungen des Opals und somit die Wachstumsbedingungen der
Diatomeen unmittelbar widerspiegelt. Dieser sogenannte , kontrollierte Isotopenaustausch®
stellt somit eine indirekte MeBmethode dar, um die Isotopenzusammensetzung der stabilen
Sauerstoff-Fraktion im Opalgeriist zu bestimmen.

Die stabile Sauerstoff-Fraktion des Opals 4Bt sich mit der sogenannten progressiven
Fluorierung auch direkt bestimmen (HAIMSON & KNAUTH, 1983; THORLEIFSON, 1984;
THORLEIFSON & KNAUTH, 1984; MATHENEY & KNAUTH, 1989), wofiir jedoch
mindestens 30 mg reines Diatomeenmaterial zur Verfiigung stechen muB. Hier wird der
Sauerstoff opaliner Proben in einer Reihe von Reaktionsschritten freigesetzt, wobei die
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Sauerstoff-Fraktionen
genutzt werden. Zunichst reagiert der schwach gebundene Sauerstoff (Si-OH, H,0) der
Opalstruktur mit dem verwendetem Oxidationsmittel, danach erst die stabile Sauerstoff-
Fraktion (Si-O). Bei der Analyse ergibt sich ein charakteristisches Bild von niedrigen
8'%0-Werten fiir die austauschbaren Verbindungen (im Wesentlichen die Wasser-
komponenten der Opalstruktur) und darauffolgend eine Art Plateau, das von den 8'*0-
Werten der stabilen Fraktion gebildet wird.

SCHMIDT et al. (1997) wenden erstmals im Vergleich beide MeBmethoden an gleichem
Probenmaterial an. Demnach liefermn beide Techniken, sowohl der kontrollierte Isotopen-
austausch wie auch die progressive Fluorierung, reproduzierbare und vergleichbare
Ergebnisse. Mit diesen Ergebnissen ist es nun auch mdglich, Austauschraten unter-
schiedlichen Opal-A-Materials bet der kontrollierten Isotopenaustauschmethode durch den
Vergleich mit den Ergebnissen der progressiven Fluorierung zu diskutieren.

Die paliozeanographische Anwendung der 8'°O-Analyse von Opal wird zudem durch
die extrem hohen Anforderungen an die Probenreinheit erschwert. JUILLET-LECLERC
(1984) und SHEMESH et al. (1988) nutzten physikalische und chemische Methoden, um
Diatomeen vor allem von anderen silikatischen und opalinen Partikeln zu reinigen.

MIKKELSEN et al. (1978), JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987), SHEMESH ef al.
(1992, 1994, 1995) bestimmten die Sauerstoff-Isotopenverhiltnisse von Diatomeen in
Sedimenten aus dem Golf von Kalifornien, dem dquatorialen und nérdlichen Pazifik und
den Gewissern um die Antarktis. Hieraus entwickelten sie u.a. erste Palidotemperatur-
gleichungen (LECLERC & LABEYRIE, 1987; SHEMESH er al., 1992). Fiir keine

Paliotemperaturgleichung wurden jedoch bisher die Sauerstoff-Isotopen an rezenten
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Diatomeen aus der Wassersdule mit wohl definierten Temperatur- und Salzgehalts-
verhiltnissen bestimmt. Gerade dies ist aber eine wichtige Voraussetzung, um exakte
Aussagen iiber die paldozeanographische Anwendbarkeit der Sauerstoff-Isotopen-

fraktionierung zwischen Opal-A und dem umgebendem Meerwasser treffen zu kénnen.

1.3 Fragestellung dieser Arbeit

Zusammenfassend ergeben sich fiir die vorliegende Arbeit eine Reihe von
Untersuchungsschwerpunkten, die schlieBlich dazu fiihren sollen, die Anwendbarkeit von
8'*0-Signalen aus marinen Diatomeen fiir paliozeanographische Fragestellungen zu
kldren. Voraussetzung hierfiir ist zunichst eine eindeutige und reproduzierbare
Bestimmung des 3'*O-Signals. Erst dann ist es moglich, die Frage der Anwendbarkeit von
Sauerstoff-Isotopenverhiltnissen aus Diatomeenopal, z.B. als Temperaturanzeiger, zu

erortern.

Ziel der Arbeit war es somit

¢ Reinigungsschritte und Reinheitsparameter fiir Diatomeen-Opal (v.a. Sedimentmaterial)
zu entwickeln,

¢ Sauerstoff-Isotopendaten an Diatomeen-Opal aus Bereichen unterschiedlicher
Wachstumsbedingungen (frischer und sedimentérer Opal-A) zu gewinnen und

* basierend auf diesen Daten schlieBlich die Eignung von Sauerstoff-Isotopenmessungen

an marinen Diatomeen fiir paliozeanographische Fragestellungen zu diskuticren.
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2. Probenmaterial und Probenahme

Um die Sauerstoff-Isotopenwerte mariner Diatomeen von ihrer Entstehung im Ober-
flichenwasser bis hin zur Ablagerung der Diatomeen im Sediment zu erfassen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit Diatomeenmaterial
o aus der obersten Wassersiule (Netzfange),

o aus Sinkstofffallen
e und aus Sedimenten bearbeitet.

Zusitzlich wurden Diatomeen in Kulturen geziichtet, um unter konstanten und definier-
ten Temperatur- und Salzgehaltsbedingungen gewachsene Diatomeen zu untersuchen und
um ausreichend groBe Mengen an Diatomeenopal fiir Experimente, vor allem fiir die MeB-
methodik, verfiigbar zu haben.

Abbildung 1 zeigt die Probenlokationen, welche iiberwiegend in polaren Regionen
(Europdisches Nordmeer und Antarktis) liegen. Weitere Proben stammen aus dem
Nordatlantik, dem Pazifik, der Ostsee und der Nordsee. Probenart, Ort und Zeit der
einzelnen Probenahmen sind in Tab. 1 zusammengefafit. Proben, an denen das 8'*O-Signal
des Opals bestimmt wurde, sind mit einem Stern gekennzeichnet (ausgefiillte Symbole,
Abb. 1). Proben mit zwei Sternen kennzeichnen Proben, deren §'°0-Werte derzeit wegen
des grofien Zeitaufwandes noch nicht vorliegen. Die iibrigen Proben erwiesen sich im
Laufe der Probenanreicherung wegen eines zu niedrigen Diatomeengehaltes als unge-
eignet. In anderen Fillen war die Probengréfe nach den Reinigungsschritten nicht mehr

ausreichend, um eine Messung vornehmen zu kénnen (offene Symbole, Abb. 1).
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Abb. 1 (Fortsetzung): Lage der Probenlokationen im (A) Europiischen Nordmeer und Nord-
Atlantik und (B) Atlantik und Ostsee. Ausgefiilite Symbole: §"*0,q,-Wert wurde bestimmt, offene
Symbole: §"Og,0,-Wert konnte nicht bestimmt werden.
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Abb. 1 (Fortsetzung): Lage der Probenlokationen im (C) Antarktischen Ozean und (D} dem
Pazifik. Ausgefiillte Symbole: 80 gq,-Wert wurde bestimmt, offene Symbole: 8"Ojg,-Wert
konnte nicht bestimmt werden.
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Tab. 1; Herkunft des Probenmatenals. An Proben, die mit einem Stem' gekennzeichnet sind, wurde
der §"Oyg0,-Wert bestimmt. Zwei Sterne kennzeichnen Proben, die wegen des groBen Zeit-
aufwandes derzeit noch nicht gemessen sind. Die librigen Proben erwiesen sich als ungeeignet.

A) Phytoplanktonproben
Probenbezeichnung geogr. Position Datum Ausfahrt Wasse(n;t: T(Seratur
1 *ST 230791-375-2 N75°10"' EG12°24 23.07.91 Meteor M 17/1 73
2 *ST 230791-375-1 N75°10" E012°24 23.0791 Meteor M 17/1 74
3 *ST 249 N75°03" E004°3¢6° 03.08.96 Meteor M 36/3 53
4 *ST 247 N75°00' W00oe0r1 03.08.96 Meteor M 36/3 56
5 *ST 548 N74°56' W003°40' 15.05.95 Johan Hjort 5 /95 -10
6 *ST 260791/400-1 N74°47 E013°53" 26.07.91 Meteor M 17/1 8.4
7 *ST 260791/400-2 N74°47 E013°53 26.07.91 Meteor M 17/1 8.5
8 ST 557 N73°34' W003°48' 17.05.95 Johan Hjort 5795 -0.1
9 ST 246 NG9°59' EG04°00 01.08.96 Meteor M 36/3 92
10 ST 489 N69°14' E011°37 06.05.95 JHjort 5/95 6.4
11 *ST210791/370-1,2 N68°30' EQ10°53" 21.07.91 Meteor M 17/1 11.7
12 *ST 585 N66°00"' W002°00" 21.05.95 JHjort 5795 7.1
13 *ST 225 M21/4 N64°00" W010°00" 08.06.92 Meteor M21/4 83
14 *ST 1908917528 N60°00" W014°00' 19.08.91 Meteor M 1772 134
15 *ST 11 140796 N59°28' w020°01' 14.07.96 Meteor M 36/2 11.5
16 *ST210891/533-34 N55°00' W018°23' 21.08.91 Meteor M 17/2 13.7
17 *8T210891/533-1 N55°00° W018°23' 21.08.91 Meteor M 1772 14.0
18 **ST 11/ WKS N54°42' E008°11" 01.03.96 Valdivia KUSTOS -1.3
19 *ST 10 110796 N54°38' W021°09' 11.07.96 Meteor M 36/2 12.5
20 *Ostsee 22.03.96 N54°37 EO10°1( 22.03.96 Alkor, Tagesausf. 04
21 *Ostsee 27.03.96 N54°36' E010°13 27.03.96 Alkor, Tagesausf. 04
22 *Ostsee 11.03.96 N54°35' E010°11" 11.03.96 Alkor, Tagesausf, -0.9
23 *(Ostsee 28.03.96 N54°32' E010°03 28.03.96 Alkor, Tagesausf, -03
24 *Qstsee 02.04.96 N54°31' E010°02' 02.04.96 Alkor, Tagesausf. 04
25 *(Ostsee 18.03.96 N54°23' E010°12' 18.03.96 Alkor, Tagesausf. 04
26 *ST230891/541-0  N53°11' W019°09" 23.08.91 Meteor M 1772 129
27 ST9 N52°17 ' W020°41" 09.07.96 Meteor M 36/2 13.2
28 ST8 N49°54' W020°14' 08.07.96 Meteor M 36/2 14.7
29 ST7 N47°31' W019°47' 04.07.96 Meteor M 36/2 16
30 ST6 N45°20° W019°50' 03.07.96 Meteor M 36/2 17.2
3 ST5 N40°20" W020°00" 01.07.96 Meteor M 36/2 19.8
32 ST4 N37°50' W020°40' 30.06.96 Meteor M 36/2 202
33 ST3 N33°00° W022°00" 25.06.96 Meteor M 36/2 21
34 24.07.96 Eth N30°57 W146°33' 24.07.96 RV New Horizon -
35 17.07.96 Eth N23°44' W158°25' 17.07.96 RV New Horizon 258
36 *MP 19 S68°30' wW092°70 12.04.95 Polarstern ANT -1.5
XII/4
37 *MP 23 S69°40" W092°00' 15.04.95 Polarstern ANT -12
XI1/4
B) Sinkstofffallenproben
Probenbezeichnung geogr. Position Verankerungstiefe Einsatzdauer
38 GS 225-2 N75° W/EQQQ° 200 m 01.09.-15.09.1993
39 GS 775-2 N75° W/E0DQ® 725 m 01.09.-15.09.1993
40 GS 19252 N75° W/EO0° 1925 m 01.09.-15.09.1993
41 OG7 1000 m N74°59' w010°37 1000 m 23.07.94-15.08.95
42 **0G 7 2000 m N74°59' W010°37 2000 m 23.07.94-15.08.95
43 *0G 2500 m N72°36' W10°29 500 m 05.09.88-27.06.89
44 **0G 2 1000 m N72°36' W010°29° 1000 m 05.09.88-27.06.89
45 0OG 22000 m N72°36' W010°29' 2000 m 05.09.88-27.06.89
46 OG550m N72°23 W007°43' 500 m 06.08.91-10.07.92
47 **0G 5 1000 m N72°23" W007°4%' 1000 m 06.08.91-10.07.92
48 OG52200 m N72°23' W07°43' 2200 m 06.08.91-10.07.92
49 **].3 F6l N54°40' W(21°13 1000 m 16.06.94-29.06.95
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B) Sinkstofffallenproben (Fortsetzung)

Probenbezeichnung geogr. Position Verankerungstiefe Einsatzdauer
50 **3 F50 N54°40' W021°13 2200 m 16.06.94-29.06.95
51 **[ 2 F63 N47°43' W019°46' 2000 m 30.06.94-29.06.95
52 L1F57 N32°57 W022°01" 1050 m 27.09.94-25.09.95
53 L1F58 N32°57 wW022°01" 2004 m 27.09.94-25.09.95
54 WR 1-5 §20°04' EO09°10' 1640 m 15.05.88-16.03.89

C) Bodensedimentproben

Probenbezeichnung geogr. Position Pll)':lt:: ;:laﬁ:e Ausfahrt Kerntiefe

55 21291-3 N78°00' EO08°04' 31.07.1985 Polarstern ARK ITI 0-1 cm
56 PS 2616-7 N75°02' W007°19 21.08.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
57 PS 2621-3 N74°57 W019°18' 28.08.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
58 PS 2624-7 N74°47 W017°38" 28.08.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
59 PS 2613-1 N74°10° W000°29° 19.08.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
60 PS 2632-7 N73°24' W023°39° 04.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
61 PS 2628-2 N73°10' W015°58' 03.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
62 PS 2629-2 N73°10' W016°2¢9" 03.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
63 PS 2631-2 N73°10' Wo22°11 04.09.199%4 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
64 PS 2641-5 N73°09' Wi19°29 14.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
65 PS 2627-5 N73°07' W015°41" 03.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
66 PS 2640-3 N73°04' W023°19 12.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
67 23294-3 N72°23' E010°35 05.08.1988 Meteor M 7/3 0-1cm
68 23259-3 N72°02 E009° 16’ 21.07.1988 Meteor M 7/2 0-1cm
69 PS 2651-3 N71°09 W025°33 29.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
70 PS 2648-3 N70°31' W022°30' 27.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
71 23059-2B N70°18' W(03°07" 06.07.1986 Meteor M 2/2 0-1cm
72 *23 424-3 N70°02' W000°04' 10.06.1992 Meteor M 21/4 0-1 ¢m
73 23 060-2B N70°00"' E002°59" 07.07.1986 Meteor M 2/2 0-1 cm
74 *23 042-1 N69°59' W000°02' 27.06.1986 Meteor M 2-76 0-1 cm
75 23 246-2 N69°24' W012°55° 14.09.1984 Polarstern ARK Y 0-1cm
76 PS 2647-5 N68°46' W021°04' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
77 PS 2646-2 N68°33' W(21°13' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
78 *PS 2646-5 N68°33 W021°13 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 100 em
79 PS 2645-5 N68°24' W(21°24' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1cm
80 PS 2644-3 N67°52' W021°45' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
81 PS 2644-3 N67°52 W021°45' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 0-1 cm
82 *PS 2644-5 N67°52' W021°45' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 65cm

83 *PS 2644-5 N67°52 W021°45’ 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 70cm

84 *P§ 2644-5 N67°52' W021°45 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 75 cm

35 *PS 2644-5 N67°52' W(21°45' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 80 cm

86 *PS 2644-5 N67°52' W(21°45' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 85 cm

87 *PS 2644-5 N67°52' W021°45' 19.09.1994 Polarstern ARK X/2 90 cm

88 *23 489-2 N67°30' W012°30° 21.07.1992 Meteor M 21/5 0-1 cm
89 *23487-2 N67°20' W014°12' 20.07.1992 Meteor M 21/5 0-1 cm
90 *23 074-3 No66°40' EO04°54 13.07.1986 Meteor M 2/2 0-1cm
91 *23 423-3 N65°32' W004°06' 09.06.1992 Meteor M 21/4 0-1cm
92 *23 (037-2B N65°30' W000°07' 22.06.1986 Meteor M 2-59 0-1 cm
93 23 516-1 N65°02' W028°17T 16.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1¢m
94 23 519-4 N64°48' W029°36' 18.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1cm
95 235173 N64°42' W029°05' 17.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1 cm
96 235182 N64°32 W28°12' 17.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1cm
97 234214 N64°00' W009°56' 09.06.1992 Meteor M 21/4 0-1cm
98 235222 N63°46' W028°39' 19.08.1995 Poseidon POS 21012 0-1 cm
99 23 536-1 N63°44' W025°44’ 27.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1 cm
100 23 536-2 N63°44' W025°44' 27.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1 cm
101 23 526-3 N63°24' W028°04 22.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1 cm
102 23 525-3 N63°15' W027°3¢' 22.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1cm
103 23 528-3 N63°10" W028°50' 23.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-1cm

104 235242 N63°00" W029°54' 21.08.1995 Poseidon POS 210/2 0-lcm
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C) Bodensedimentproben (Fortsetzung)

Probenbezeichnung geogr. Position Pll)-:]t)::laﬁ:e Ausfahrt Kerntiefe
105 23 527-3 N62°47 W029°53' 23.08.1995 Poseidon POS 21012 0-1cm
106 23 523-3 N62°15 W030°13' 21.08.1995 Poseidon POS 21012 0-1cm
107 *EW9303-17 N57°00" W037°00° 1992 RV Ewing 9303 460-461 cm
108 *EW9303-17 N57°00" W037°00' 1992 RV Ewing 9303 573.7-575cm
109 *EW9303-17 N57°00" W037°00' 1992 RV Ewing 9303 630-632 cm
110  *28.07.96 Rhiz N31°35' W134°49' 28.07.96 RV New Horizon Algenmatte
111 * 25.07.96 Rhiz N31°11' W142°45 25.07.96 RV New Horizon Algenmatte
112 *23.07.96 Rhiz N30°48' W149°23' 23.07.96 RV New Horizon Algenmatte
113 KC073 §52°09" wod1° 1 1993 JR 04 10-12 em
114 *KC 073 §52°09' W041°11' 1993 JR 04 250-252 cm
115 *KC 076 S52°41" W045°58' 1993 JRO4 10-13 cm
116 *KC 081 §56°44' W042°58' 1993 TR 04 0-15 cm
117 *PS 2675-4 S57°53' W093°30' 1995 Polarstern ANT XII/4 0-0.5cm
118 *PS 2677-4 §59°43' W(96°02' 1995 Polarstern ANT XII/4 0-0.5cm
119 *KC 084 §59°53' W043°05' 1993 JRO4 0-2 cm
120 *PS 2696-4 S63°58' W089°32' 1995 Polarstern ANT XII/4 0-0.5cm
121 *PS52700-51 560°15' W089°33' 1995 Polarstern ANT XII/4 0-0.5cm
122 *PS 2678-2 S61°30"' W097°41' 1995 Polarstern ANT XII/4 0-0.5cm
123 *PS 2678-6 fluff S61°30' W097°41 1995 Polarstern ANT XII/4 fluff layer
124 *PS 2680-4 S63°27 W(93°00' 1995 Polarstern ANT XII/4 0-0.5cm
125 *PS 1465 S64°07 E001°18' 1986 Polarstern ANT IV/4 ~~ 425-427 cm

Phytoplanktonproben

Phytoplanktonproben wurden auf acht Ausfahrten gewonnen (Tab. 2). Zunachst wurde
vor jeder Probenahme die Phytoplanktonsituation abgeschétzt. Hierfiir wurde ein Handnetz
(Maschenweite 20 pm) bis auf maximal 15 m Wassertiefe eingesetzt und der Proben-
gewinn unter dem Mikroskop / Binokular rasch durchgesehen. Das jeweilige Phyto-
planktonmaximum wurde anschlieBend mittels einer Photosonde, z.T. auch mit einer
Secchischeibe, ermittelt. Nach diesen Vorgaben wurden schlieBlich die optimalen
Beprobungstiefen festgelegt (s. Tab. 2).

Tab. 2: Ausfahrten, auf denen Phytoplanktonproben gewonnen wurden.

Ausfahrt Seegebiet Zeitraum P&gﬁ??ﬁ:&‘ Probennahme
8"0-Werte bestimmt und -gerit

Meteor M 17/ 142 Europiisches Nordmeer 15.07.-29.08.1991 9/9 zggrﬁf;gat:g;ﬁfz(?dllm)

Meteor M 21 /4 Europiisches Nordmeer  05.06.-28.06.1992 22 40 pm Apsteinnetz (0-300m)
Johan Hjort 5795 Norwegensee 05.05.-23.05.1995 472 20 pm Apsteinnetz (0-20m)

Polarstern ANT XII/4 Bellingshausen See  21.03.-14.04.1995 ply) Membmanfilkerpumpe

Valdivia KUSTOS Nordsee 21.02-10.03.1996 110 55 pm Apsteinnetz (0-20m)
Alkor, Tagesfahrien Ostsee 11.03.-02.04.1996 /6 20 pm Apsteinnetz (0-10m)
RV New Horizon Pazifik 14.07.-03.08.1996 20 25 pm Handnetz (0-5m)
Meteor M 36/ 243 N-Aantik, 21.06.-17.08.1996 124 20 m Handnetz (0-10m)

Europiisches Nordmeer 40 pm Apsteinnetz (0-50m)
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Da die Loslichkeit von Silikat u.a. vom pH-Wert abhingt (z.B. KRAUSKOPF, 1959;
KATO & KITANO, 1968; KASTNER et al., 1977), wurden die Phytoplanktonproben auf den
meisten Ausfahrten iiber 10 pm Gaze gefiltert, um tiberschiissiges Seewasser zu entfernen.
AnschlieBend wurden die Proben mit destilliertem Wasser in Kautexflaschen iiberspiilt,
um den pH-Wert zu senken. Destilliertes Wasser fiihrt zudem zum Platzen der
Diatomeenzellen, wodurch die organische Substanz spiter leichter zu entfernen ist. Das

Phytoplankton wurde anschlieBend tiefgefroren.

Proben aus Sinkstofffallen

Nur wenige Proben aus Sinkstofffallen erbrachten fiir diese Isotopen-Studie hinreichend
Material (5-10 mg reine Diatomeenschalen). Soweit vorhanden, wurden deshalb nach
vertretbaren Gesichtspunkten mehrere Proben aus einer Wasserticfe zu einer Gesamtprobe
zusammengefaBt. Von der Gronlandsee-Verankerung OG 7 in 1000 m Wassertiefe wurde
das Probenmaterial von cinem kompletten Jahresgang bearbeitet (noch nicht

abgeschlossen).

Tab. 3: Kenndaten der untersuchten Sinkstofffallen (sieche auch Tab 1).

Sinkstofffalle  geogr. Position =~ Wassertiefe Yerankerungstiefe Probenanzahl Probenmenge
(mg, Tr.-gewicht}

0G2 N72°3¢' W10°29' 2241 m 500, 1000, 2000 m 3 140-205
OG5 N72°23' W07°43 2624 m 500, 1000, 2200 m 3 160-180
0OG7 N74°59' W10°37 3073 m 1000, 2000 m 2 193-1644
WR1 520°04' EQ9°10 2217m 1640 m 1 430
L1 N32°57 W22°01' 5222 m 1050, 2004 m 2 61-79
12 N47°43 W19°4¢6' 4536 m 2000 m 1 70
L3 N54°40' W21°13' 3060 m 1000, 2200 m 2 104-130
GS N75° W/EQ® 3700 m 225,725,1925 m 3 150-210

alle Fallen; modifizierter Typ "Kiel Sediment Trap", ZEITSCHEL (1978)

Bodensedimentproben

Fiir diese Studie standen iiberwiegend im Rahmen von Schiffsausfahrten des SFB 313
gewonnene Bodensedimentproben aus dem Europiischen Nordmeer zur Verfiigung,
einerseits Archivbodensedimentproben (1984-1992), andererseits frische Sedimentproben
verschiedener Ausfahrten (1992-1995; Tab. 4).

Die Archivsedimentproben wurden nach folgenden Gesichtspunkten ausgewihit:

e Zunichst wurden Seegebiete des Europiischen Nordmeeres mit relativ hohen
Opalkonzentrationen und Diatomeenvorkommen ausgewihlt (z.B. GOLL &
BJORKLUND, 1985; K0oC KARPUZ & SCHRADER, 1990).
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e Innerhalb dieser Gebiete wurden Sedimente unterhalb der speziellen, fiir das
Europiische Nordmeer charakteristischen Wassermassen, wie dem warmen
Norwegenstrom im Osten und dem kalten Gronlandstrom im Westen, beprobt.

o SchlieBlich wurde auf die verfiighare Probenmenge und -qualitit (z.B. deutlich
erkennbare, ungestérte Sedimentoberfliche) geachtet.

Von 22 ausgewihlten Stationen erfiillten zunichst 14 diese Kriterien. An 15-20 g
Rohprobe (Trockengewicht) wurde nach den ersten Reinigungsschritten (NaBsieben,
Schweretrennung, chemische Behandlung; Abb. 2¢) der Diatomeengehalt unter dem
Mikroskop abgeschiitzt. Acht Proben enthielten geniigend Diatomeen, um weiter
bearbeitet werden zu konnen und wurden durch eine Nachbeprobung auf ein Gesamt-
gewicht von ca. 45 g (Trockengewicht) erginzt (Michtigkeit der Proben: 0-1 cm).

Frische Bodensedimentproben (Tab. 1 und 4) wurden in Kautexflaschen gefiilit und bis
zu ihrer weiteren Bearbeitung bei etwa 4°C gelagert. Neben der Bodensedimentoberfliche
wurden Kernabschnitte der Schwerelotkerne PS 2644-5 und PS 2646-5 beprobt, in denen
unter dem Mikroskop ein erhéhter Diatomeengehalt beobachtet wurde.

Tab. 4: Bodensedimentproben des Europiischen Nordmeeres, des Pazifiks und der Antarktis (siche
auch Tab. 1).

Ausfahrt Seegebiet Beprobung Probenanzahl (gp;?c:i:g::ﬁ;t)
A) Archivbodensedimentproben”
Polarstern ARK V Island Plateau 1984 1 7
Polarstern ARK III FramstraBe 1985 i 20
Aegir Riicken
Meteor M 2 Lofoten Becken 1986 5 13-62
Vering Plateau
Polarstern ANT IV/4 Weddell See 1986 1@ 50
Meteor M 7 NE’ Lofoten Becken 1988 2 12-34
Aegir Riicken
Meteor M 21 Island-Faroer Riicken 1992 5 1665
Lofoten Becken
B) frische Bodensedimentproben?
RV Ewing 9303 Nordatlantik 1992 3© 1
British Antartic Survey Scotia See 1993 5@ 20-25
Polarsten ARK X /2 Gronlandsee 1994 2509 36-60
Poseidon POS 210/2 Dinemark Strale 1995 13® 37-53
Polarstern ANT XII/4 Bellingshausen See 1995 7@ 1-2.5
RV New Horizon Pazifik 1996 3@ 0.05

Y soweit nicht anders gekennzeichnet 0-1 cm Kerntiefe

? unterschiedliche Kerntiefen von 0-0.5 cm ®, 0-1cm ®, Sedimentkernproben ©, sowie Algenmatten
(Rhizosolenia, Ethmodiscus) von der Sedimentoberfliche
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AuBerdem wurden Massenvorkommen der Diatomeenarten Thalassiothrix longissima
(Sedimentkern RV Ewing 9303, N-Atlantik, Kemtiefe etwa 400 cm bis 650 cm, Alter ca.
125 000 a; BODEN & BACKMAN, 1996) und Ethmodiscus rex (Kern PS 1465 aus der
Weddell See, 425-427 cm Kerntiefe, Alter ca. 4 Mio. a; ABELMANN et al., 1990) fiir
Mehrfach-Isotopenanalysen und zum Methodenvergleich (Equilibrierung, Progressiv-
fluorierung) beprobt (zusammengefaBt in SCHMIDT et al., 1997). Aus dem Pazifik lagen
durch Taucher direkt vom Meeresboden beprobte Diatomeenmatten vor.

Proben aus Diatomeenkulturen

Auf zwei Ausfahrten wurden aus Phytoplanktonproben die Diatomeenarten
Thalassiosira tumida, Thalassiosira antarctica (beide Weddell See, Antarktis, Polarstern-
Ausfahrt ANT [X/2), Thalassiosira nordenskioeldii, Skeletonema costatum und
Chaetoceros spp (Norwegen See, Johan Hjort Ausfahrt 5/95) isoliert und anschlieBend im
Labor des Alfred-Wegener Instituts fiir Polarforschung, Bremerhaven (H. RUTTGERS), und
im SFB 313 in 10 1 Ballonflaschen in filtriertem Seewasser unter folgenden konstanten
Bedingungen gehiltert:

e Wassertemperatur von 0°C und 4°C fiir T. tumida und T. antarctica, sowie 3°C fiir T.
nordenskioeldii, Skeletonema costatum und Chaetoceros spp

o 5"*0-Werte des Wassers gleich 0 £ 0.2 %0 (Tab. A, Anhang)

o geregelte Nihrstoffzugabe nach STOSCH & DREBES (1964) und GUILLARD &

RHYTHER (1962)

e Lichtintensitit von 100 nuEm?s” fiir T. tumida und T. antarctica und von 60 pEm?s" fiir
die anderen Arten.

Sobald das Diatomeenwachstum von der logarithmischen in die stationére Phase
iibergegangen war (deutlich erkennbar an verstirktem Bodensatz von Zellen und
gleichzeitig stark reduzierter Zelldichte im Wasserkorper), wurden die Kulturproben {iber
10 bzw. 25 pm Gaze abfiltriert, mit destilliertem Wasser gespiilt und tiefgefroren.

Weiterhin stand eine zwischen 14° und 15°C ebenfalls in filtriertem Seewasser
gewachsene Diatomeenkultur des Marine Science Institute, Santa Barbara, Kalifornien zur
Verfiigung.

Wasserproben fiir 3*O-Bestimmung

Um an den Stationen fiir Phytoplankton- und Sedimentproben das 8'*O-Signal des
oberfliichennahen Wassers zu bestimmen, wurden Wasserproben genommen (Tab. 5). Je
nach Bordgegebenheiten wurde das Wasser mit einem GO-FLO-Einzelwasserschopfer
(Modell 1080) der Firma General Oceanics, Miami oder mit einem CTD-
Kranzwasserschopfer beprobt. Das Wasser wurde randvoll in 30 ml Plastikflaschen gefiillt,
mit Parafilm iiberzogen und dann luftfrei mit einem Schraubverschlu verschlossen. Alle
Wasserproben wurden kiihl (ca. 4°C) und dunkel gelagert.
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Die §'"0-Werte des Wassers wurden mit der iiblichen CO,-Equilibrierungstechnik

(CRAIG, 1961) bestimmt. Die Ergebnisse der 8'*0O-Bestimmungen sind im Anhang

{Tab. A) zusammengefal3t.

Tab. 5: Herkunft der Wasserproben

Ausfahrt

Seegebiet

Zeitraum

Probenanzahl
(davon bisher gemessen)

Meteor M 17/ 142
Johan Hjort 5/ 95
Polarstern ANT XII/4
Polarstern ARK X /2
Poseidon POS 210 /2
Alkor, Tagesfahrten

Meteor M 36/ 2+3

Europiisches Nordmeer
Norwegensee
Bellingshausensee
Gronlandsee
Diéinemark Strafe
Ostsee

N-Atlantik,
Europiisches Nordmeer

15.07.-29.08.1991
05.05.-23.05.1995
04.1995
17.08.-06.10.1994
13.08.-29.08.1995
11.03.-02.04.1996

21.06.-17.08.1996

9 (9)
4(2)
4(4)
30 (0)
12 (12)
6(6)

14 (14)
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3. Methoden
3.1 Ubersicht

5-10 mg Diatomeenschalen entsprechen in etwa 10’ Schalen (JUILLET-LECLERC &
LABEYRIE, 1987). Zumindest diese Probenmenge ist erforderlich, um den Sauerstoff-

Isotopenwert an Diatomeenopal zu bestimmen.

Zuvor sind folgende Vorarbeiten notig (Arbeitsginge zusammengefalit in Abb. 2a):

¢ (1) Probenreinigung

e (2) Kontrolle der Probenreinheit durch geeignete Untersuchungen, um eine aussage-
kriftige Deutung der gewonnenen 3'*0O-Daten zu gewihrleisten

¢ (3) Probenequilibrierung

¢ (4) Fluorierung

Bei der Probenreinigung werden alle sauerstoffhaltigen Verbindungen wie organische
Substanzen, Karbonat, Siliziklastika und andere Opalorganismen als Diatomeen entfernt.
Die Proben wurden in Anlehnung an die Reinigungsmethoden von JUILLET-LECLERC
(1984) und SHEMESH et al. (1988) aufbereitet. Fiir die eigenen Proben mufite diese
Reinigung jedoch, wie im Folgenden beschrieben, modifiziert werden. Der Aufwand fiir
die Diatomeenanreicherung wird im Wesentlichen vom Grad und Art der Verunreinigung
der Ausgangsproben bestimmt. So wird bei Phytoplanktonproben aus der Tiefsee im
Allgemeinen schon mit relativ wenigen Arbeitsschritten hochste Reinheit, bei Sediment-
und Sinkstofffallenproben hingegen trotz mehrfacher Reinigung zum Teil der erforderliche
Reinheitsgrad noch lange nicht erreicht.

Die Ausgangskonzentration der Diatomeen in den Proben wirkt sich erheblich auf die
Probenreinigung aus. Bei Proben mit hohen Ausgangskonzentrationen kdnnen beim
Entfernen der Verunreinigungen auch Verluste an Diatomeen hingenommen werden. Bet
Proben mit niedrigen Ausgangskonzentrationen wiirden solche Verluste hingegen dazu
fijhren, daB diese Proben nach der Reinigung zu klein werden. Daher lassen sich in diesen

niedrigkonzentrierten Proben zum Teil nicht alle Verunreinigungen entfernen.
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( Gesamtprobe )

® N\ (G 2
Anreicherung von Diatomeen durch: Abtrennung von;
- NaBsieben (5, 20, 63 pm) - Tonfraktion
- Atterberg-Trennung (>6.3 um) k| - Opalorganismen >63 pm
- unterschiedlicbe Sinkgeschwindigkeiten (i.d.R. Radiolarien , Schwammnadeln)
- Scbweretrennung (Dichte: 2.16 g/cm®) - siliziklastischen Mineralen
-kChemiscbe Reinigung y -korgamscher Substanz, Karbonat

{

Kontrolle der Probenreinhei rch:

- Durchlichtmikroskopie

- Rasterelektronenmikroskopie

- Rintgendiffraktometrie

- ICP-MS noch verunreinigte Proben

reine Diatomeenproben Proben erneut reinigen
| reine noch verunreinigte
' Diatomeenproben Proben
Diatomeenproben: 5-10 mg *

Proben verwerfen

Equilibrierung:
Kontrollierter Isotopenaustausch
(nach LABEYRIE & JUILLET, 1982)

Diatomeenproben: > 30mg

' Progressivfluorierung:
Freisetzung des Geriistsauerstoffs in
Fluorierung: 4-6 Einzelschritten
Freisetzung des Geriistsauerstoffs ( z. B. HaimsoN & KNAUTH, 1983;
(nach CLAYTON & MAYEDA, 1963; THORLEIFSON & KNauTH, 1984;
BorTHwicK & HarMoN, 1982) angewendet in SCHMIDT ef al., 1997)

( Konvertierung von O, zn CO;, )

( Massenspektrometrische Bestimmung von 818001,&1 )

Abb. 2a: Zusammenfassung aller Arbeitsginge bis hin zur Bestimmung des
Sauerstoff-Isotopensignals von Diatomeenopal.
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3.2 Reinigung von Diatomeenproben aus der Wassersiule

Der Reinigungsablauf fiir Phytoplanktonproben, Diatomeen aus Kulturen und Sinkstoff-
fallenproben ist in Abb. 2b zusammengefalt. Zunichst muBlten die Proben entsalzt,
entgiftet und/oder Copepoden und deren Héutungsreste entfernt werden, die aus Chitin
aufgebaut sind und sich bei der spiteren Siurebehandlung nur schwer aufldsen lassen
(Abb. 2b, oben). AnschlieBend wurden alle Proben gefriergetrocknet und zur Entfernung
organischer Bestandteile chemisch behandelt (Abb. 2b, Mitte).

Die Reinheit der Proben wurde nach diesen ersten Arbeitsschritten unter dem
Rasterelektronenmikroskop iiberpriift. Proben aus Diatomeenkulturen und Phytoplankton-
proben von Stationen mit groBer Wassertiefe, die nur durch organische Substanzen
verunreinigt waren, muBten nicht weiterbehandelt werden. Phytoplanktonproben aus
flachem Wasser, wie z.B. der Ostsee (Wassertiefe ca. 25 m), und Sinkstofffallenproben
hingegen enthielten noch so groBe Anteile an Tonmineralen, Quarz und Schwermineralen,
daf erneute Reinigungsschritte notwendig wurden (Abb. 2b, unten). SchlieBlich wurde die
Reinheit der Proben nochmals unter dem Rasterelektronenmikroskop und an einem Teil
der Proben auch mittels Rontgendiffraktometrie und geochemischen Messungen am ICP-
MS iiberpriift.

3.3 Reinigung von Diatomeenproben aus dem Bodensediment

Bodensedimentproben wurden nach den in Abb. 2¢ zusammengefaBten Arbeitsgingen
gereinigt. Zunichst wurde die diatomeenreiche Fraktion durch physikalische Methoden
(NaBsieben / Atterberg-Verfahren und Schweretrennung) angereichert, um die (insbe-
sondere im Europdischen Nordmeer) sehr groBen Ausgangsproben von bis zu iiber 45 g
(Trockengewicht) einzuengen. Bereits durch diese ersten Arbeitsschritte konnte das
Probenvolumen drastisch reduziert, und zugleich die Diatomeenkonzentration erhdht
werden. Um das jeweils optimale Anreicherungsverfahren zu ermitteln, wurde jede
Probengruppe mikroskopiert, und so dic KorngréBenfraktion mit dem hochsten
Diatomeengehalt bestimmt. Danach entschied sich, ob die Proben naBgesiebt (Abtrennung
der Fraktion <20 pm) oder nach der Atterberg-Methode behandelt werden sollten
(Abtrennung der Fraktion <6.3 um), um Tonminerale, sofern sie nicht unmittelbar an
Opalpartikeln anhaften, zu entfernen. Weiterhin wurde ermitteit, ob das Abtrennen der
Fraktion > 63 pm die Diatomeen weiter anreichert und gleichzeitig andere Komponenten
reduziert. Vergleicht man die KorngroBenklassen verschiedener Opalorganismen (Abb.
3a), so wird deutlich, daB in der Fraktion 20-63 pm Diatomeen angereichert, und oftmals
Radiolarien und Schwammnadeln, die die Opalfraktion groSer 63 um zu einem groBen
Anteil bestimmen, abgereichert sind. Tabelle 6 faBt, nach mikroskopischen Analysen, die

fiir einzelne Probengruppen optimalen GroBenbereiche zusammen.
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( Phytoplanktonprobe ) ( Sinkstofffallenprobe ) ( Diatomeenkultur j

salzhaltig vergiltet mit Formol oder HgCl 5 salzhaltig

as Bord: :

- filtern iber 10 pm Gaze .
- splilen mit dest, Wasser
- tieffrieren

Entfernung groBerer Organismen (z B. - filtern dber 10 pm Gaze |

Copepoden) und deren Hﬁurungsmsle : - spéllen mit dest. Wasser -
durch herauspicken - tieffrieren . )
(tiefgefroven) - i

im Labor: - filtern her 0.454m Celiulosc Nxtm ’
= aufiaven (<T) : Filter ~ :
- fillern Ober 0.45 pm - mehrfaches spillen mit dcst“r'asset .

* Cellulose Nitrat Fileer .. - tiefFrieren .
- tieffrieren-

salzrfrei salzfrei salz- und giftfrei salzfrel
.- Gefriertrocknung

)

Chemlsche Relmgung

- Probe mit1 % NH 201{ ! CHJCOOH bodock:n (ca.. 3 mm)
< Ultraschall (max. 30 sec) - e
.-~ mit dest. H,O auffiillen ond abzenmﬁ.lglmn (20 min be:dmo Umd:ehungeu! mm) fo K LN
-+'mit ea. 20 ml konz. HNO 4 / konz. HCIO, (1:1) auffilllen und bei 60°C fﬁr I0miin i m Wa.sserbad leaglmu Iassen S
< Probe abmnmfug:eren {20 min bei 4[1)0Umd:ehungenfn'uu) G B
' = Behandlung mit konz. HNO 3/ komz. HC104 medc:holen bis keine Reaknm mehr crfoigt (mmdestens 2 1)
- l‘mbe 3x rmt dest, H 20 spuien und anschlleBend bei 60°C im Tmckenschfauk trocl:nen '

g :
oo st oo 00 mikroskopische Analyse
s RO E S P RN (L:chnmkmskogle Raster-Elektronenmikroskopic)
noch verunreinigte Diatomeenproben

\ AN

reine Diatomeenproben

513001,,1 Bestimmung
T\ N Chemi )
. NaBsieben ' untersch:edllche Smkgeschwmdlgkelten T Che che Rexmgung G
3 x,da.zmacheul’mbc : : Zn be B 2 R TR :
o2 3 sec in Ultraschall). -Pmbe>5 n hmalshheslm 1 Bi he fas und Wasser .|| 208abe vom:
S || Peebe s ’.‘.“_’_‘ '_‘? 5, o ml Becherglas un mit dest. - konz. HNO;Ikcmz. HCIO4(1 1)
- Absetzzeiten in Abhfingigkeit von Proba festlegen @©B.5,3,2,2, ¢ min} - |[- 30 min’ bei 50°C im wmaﬂ
>5 pm - nach jeder abgelaufenen Zeit Probe mit Glasspritze auf ca, 40 ml o - Saureentfernung:
\ “absaugen und dann émeut mit dest. Wasser anffiillen : Probe in schmalen, hohen 1000 ml Bechm' gehen und
<5 - nach Jetztem Schritt Abgesaugtes uber 0.45 um Cellulose Nitrar. . ) mit dess. Wasser auffiillen; nach 2 Stunden ca. 600 ml
(reich an Tontnineralen) Filter cinengen o Abdekantieren: 1 x wiederholen
verwerfen - Abgesetztes (reich an Radw!anen und Quarz) verwerfen o - Probe nach dem letzten Abdekantieren Ober 0.45 pm
AN ) _/ \Cellulose Nitrat Filter spiilen und elnengen
L] ml.kl'OSkOplSChe Analyse( anhtmlh'oskop:e, Rastcr—Elek:mnennukmskupw) - : E L I
: * Rintgendiffraktometrie '
¢ ICP-MS - Y,

noch verunreinigte Diatomeenproben reine Diatomeenproben

Probe verwerfen,
bzw. falls doch 818001,,, bestimmt wird,

MeBergebnisse Auberst kritisch, unter
Beriicksichtigung miglicher Verunreinigungen,
beurteilen

Slsoopa. Bestimmung

Abb. 2b: Reinigungsablauf fiir frisches Phytoplankton aus der obersten Wassersiule, aus
Sinkstofffallen und aus Diatomeenkulturen.
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Bodensedimentprobe
wenige [ kieine Diatomeen <2( pm viele Diatomeen <20 pm
Atterherg Tremmng
Naﬂmehen

- Probe in Sundmnda gehen . : o
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Tonfraktion 20-63 pm Radiolarien- und nach STORE (19..) berect Gewkhlie Tre g hier bei 63 pm -
Schwammnadelreich - Probe nach Ablauf der Sﬂmat_ﬂdm‘mll iber Fal]hdl‘t absnugen

i

<6.3 um
Tonfraktion

S'chvﬁeretrennu.ng. L
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< Yoargang T x wiederholen. ... -
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"« Sehwereflissigkeit Natrium Polywolframat auf Du:ht: 2. 16 g!cm 3 emsu:llcn L
- ¢ 40 mi Schwereflisssigkeit auf Probe geben. S a
- Probe aufachiliee]n und max. 5 sec in Uliraschalt halten. .-
- Probe bei 4000 Umdrehangen / min filr 20 Mimsten :u:nmfngmrm ) L ;
- [ibersichende leichte Fraktion abdekanticren - ;- ; : )
- Entermung und ltud:gwﬂnnung der Schwu:l‘lﬂssigkmt durch Aumlllen dcr schwu'en und Ie:chien Fra!:um mlt d:sl. Wusu nnd e.meul:
Tenmifugieren” -
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. . Schwere Frakuon
( Leichte Fraktion I Silikaklastenreich

( : - Chemische Reinigung (siebe Atb. 2y =
S T % NHGOH/CHyCOOH
ST o HNOykene HOO,
/T emeutes . T\ /2 \/3 T
-~ NaBsieben : | - unterschledhche Smkgeschmudi gkeiten e Chexmsche Re:mgung '
(3 x, dazwischen Probe RPN ;
ca 3w ln._U'ItmchalD . :},gﬁt;.s l-lrl'l in nchmalus hnh:s wo ml Becherglas und mit der.LWmer ;mm._ HNOJ ”m,,,_ HClO 4 (l 1) aut pmbe pe
en : o
- Ahse(zzeiten in Ahhhnglgkm van Probe fcsﬂegen @B.5, 3 2 2. i rnm) m’;u::r??f:sn:gﬁ: hohen ltll] ml
>5 um - ach jeder abgelaufenen Zeit Probe mit Glasspritze aufca. 40mt - |Fpocrer yind mir dest. W nul‘f“h:.nllcn ol
absaugen und dann erneut mit deat. Wasser suffillen = - |} nach 2 Stonden ca. 6500 ml abdehm :
<5 pm « nach letziem Schritt Abgerangies Bber 0,45 pm Cellulose Niwrat -~ - L 1 x wiederholen ’
treich an Tonmioeralen) Filter einengen .- -
- Probe nach dem lemzen ahdekantieren tiber 045 um
kAbg:sctzlu (reich an Radiglarien und Quarr.) verwerfen- . \Geltulose Nitrat Filter spillen und einengen
_ (~ R
b : mlkruskop:sche Analysen' .
Kontrolle der Probenreinheit: =
] o : h]lchtmzkmskurle g
- Rasterelektronenmikroskopie v P S R.mcr Elekwronenmikroskopie (REW)
- Réntgendiffrakiomeirie ' : :
Ticems T - Nuh;wmh&mmwmmu(mmm-

cumﬂmq zT. REM) und als E.ndknmmlle_ (RE«!)J

Geine Diatomeenprober)

noch verunreinigle
Diatemeenprobet

3180, Bestimmung Probe verwerfen,
bzw. falls 5180, bestimmt wird,

MeBergebnisse kritisch in Bezug auf
Probenreinheit beurteilen / priifen

Abb. 2c: Reinigungsablauf fiir sedimentire Diatomeenproben.
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Tab. 6: Nach mikroskopischen Analysen diatomeenreichste KorngréBenfraktionen in den
verschiedenen untersuchten Bodensediment-Probengruppen.

Probengruppe

Diatomeenreichste KorngriBenfraktion

Europiisches Nordmeer, Archivproben
{Bodensedimentoberflichenproben, 0-1 cm)

Grénlandsee / Danemarkstrafle, PS ARK X/2
(Bodensedimentoberflichenproben, 0-1 cm)

Dinemarkstrae, PS ARK X/2
(Sedimentkernproben, diatomeenreicher
Abschnitt)

Dinemarkstrale, POS 210/2
(Bodensedimentoberflichenproben, 0-1 ¢cm)

Scotia See, Antarktis
(Sedimentkemproben)

Bellingshausen See, Antarktis
(Bodensedimentoberflichenproben, 0-0.5 ¢cm)

20-63 um

Diatomeengehalt generell <5%; Bearbeitung
nach dem NaBsieben, z.T. nach
Schweretrennung eingestellt

> 63 um

Diatomeengehalt generell <5%; Bearbeitung
nach dem NalBsieben eingestellt

>20 um -

>6.3 um

Zur weiteren Anreicherung wurden Quarz, Schwerminerale etc. iiber ihre spezifische

Dichte mit Natriumpolywolframat von der diatomeenreichen Fraktion abgetrennt

(Abb. 2¢). Um fiir die Schwerefliissigkeit eine optimale Dichte zu finden, wurden zunichst

14 Bodensedimentoberflichenproben (0-1 c¢m) aus dem Europidischen Nordmeer

exemplarisch mit zwei verschiedenen Dichtewerten getrennt. Ein erstes ungefihres Mal3

der Dichte ergab sich aus den Dichtebereichen fiir unterschiedliche Opalorganismen nach

HURD & THEYER (1977) und jenen fiir die wichtigsten Mineralkomponenten (TROGER,

1971) (Abb. 3b).

i Megaskleren Schwimme Mikroskieren T
_____ Radiolarien |
_________ l Diatomeen
/\‘ A
~ S,
[ Ssilicoftageltaten ﬁg\ G
IS l ! I | ! 1.1 1 !
Tt T 6IIIIII 1 1 1 1
1000 600 300 100 60 3020 10 6 2 um

Abb. 3a: KomngraBenklassen verschiedener Opalorganismen. Diatomeen werden beim Abtrennen
der Fraktion 20-63 pm stark angereichert, Schwammnadeln und Radiolarien hingegen stark

abgereichert (veriindert nach BOHRMANN, 1988).
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17 18 19 20 21,22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

o
EN

——— Opal / Radiolarien
- Opal / Diatomeen
|

Opal / Schwammpnadeln

Feldspiite E— —

Quarz -

Calcit -

Schwerminerale E——

Dichte der Schwerefliissigkeit

[]
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 glem

Abb. 3b: Dichtewerte fiir die wichtigsten Opalorganismen (HURD & THEYER, 1977) und
Mineralkomponenten (TROGER, 1971) in den untersuchten Bodensedimentproben. Mit einem
Dichtewert von 2.16 g/cm® der Schwerefliissigkeit lassen sich die Opalorganismen von den
Mineralkomponenten trennen (verindert nach BOHRMANN, 1988}.

Die schlieBlich ausgewihlten Dichtewerte von 2.16 und 2.3 g/cm’ ergaben sich aus
Erfahrungswerten zur Opaltrennung am Geologischen Institut Kiel (2.16 g/cm”) und denen
von SHEMESH (pers. Mitteilung) zur Anreicherung von Diatomeen (2.3 g/cm?). Die 14
Sedimentoberflichenproben wurden jeweils halbiert und dann mit beiden
Dichtefliissigkeiten getrennt. Die mikroskopischen Analysen ergaben zwar fiir beide
Dichtewerte eine deutliche Abtrennung der Diatomeen, jedoch verblieb bei einer
Dichtefliissigkeit von 2.3 g/cm’ ein groBerer Anteil an Quarz und anderer Mincrale in der
Diatomeenfraktion. Dies wird auch durch den Vergleich der Gewichte der
Diatomeenfraktionen (d.h. der leichten Fraktionen) beider Dichten deutlich (Tab. 7). In
allen weiteren Sedimentproben wurden die Diatomeen daher mit einer Dichtefliissigkeit
von 2.16 g/cm® abgetrennt. Mit der Schwerefliissigkeit wurden leider diese Minerale
allerdings nicht komplett separiert. Dies wurde im Rahmen der weiteren
Diatomeenanreicherung im Centre des Faibles Radioactivités, Laboratoire mixte CNRS-
CEA, Gif-sur-Yvette, Frankreich (s.u.) und bei lichtmikroskopischen Analysen deutlich.

Um organische Substanz und Karbonat zu entfernen, wurde die leichte Fraktion der
Proben der gleichen chemischen Behandlung unterzogen wie die Diatomeenproben aus
dem Wasser (Abb. 2¢).

Am Beispiel der Archivbodensedimentproben (0-1 cm) zeigte sich, daf schon nach
diesen ersten Reinigungsschritten durchschnittlich nur noch 0.2% des Ausgangsmaterials
im Riickstand verblieben. Beim Nafisiecben werden durchschnittlich 87% des Materials
abgetrennt, 94% der Fraktion 20-63jum mit der Schweretrennung, davon weitere 45% mit
der chemischen Behandlung (Abb. 4).
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Tab. 7: Vergleich der Diatomeenfraktionen (d.h. der leichten Fraktionen) nach der
Trennung mit zwei unterschiedlich dichten Schwerefliissigkeiten. Bei einer Dichte
von 2.3 g/em’ verbleibt ein groBerer Anteil der schweren Komponenten (Quarz, .
etc.) in der Diatomeenfraktion, als bei einer Dichte von 2.16.g/cm”. o

leichte . leichte .
Probe Fraktion (g) . e-Anteilnach gy gy o %o-Anteil nach -

p=2.3 glem’ Schweretrennung

p=2.16 g/cm® Schweretrennung

21 291.3 0.024 3 :0.016 2

23 037-2B 0.104 . 17.5 1004 ¢ 11

23 042-1 0.06 16 0.045 13

23 059-2B 005 14 0037 9

23 060-2B 0.05 8.5 e -

23 074-3 0.018 2 01T
23 246-2 0.017 7 L -

23 259-3 0.036 - 10.5 . 0015 ... .85

23 294-3 0.003 15 0001 08
23 421-4 0.143 55 0079 3

23 423-3 0.124 14 0037 e
23 424-3 0.027 1 0047 165

23 487-2 0.08 45 0049 . ... 25 .
23 489.2 - . 0.008 - 1
Durch- 8.85 6.25

schnistlich

Anteile der 3 Korngriftenfraktionen nach dem
Nabsieben

Anteile leichter und schwerer Partikel Anmiteile siiureresistenter Partikel
{29-63um) nach der Schweretrennung

- gliminfert : siureresistent
5% 5%

Abb. 4: Anteile unterschiedlicher Fraktionen nach den ersten Reinigungsschritten am Beispiel von
12 Archivbodensedimentoberflichenproben.

Die folgende Reinigung, eine Kombination aus drei Arbeitsschritten, bei der Tone,
Quarz, Schwerminerale und andere Opalorganismen als Diatomeen entfernt werden
sollten, wurde im C.F.R. Labor in Gif-sur-Yvette, Frankreich nach der Methode von
JUILLET-LECLERC (1984) durchgefiihrt (Abb. 2¢). Hierbei dient eine erneute chemische
Behandlung der Proben vor allem zum Lésen noch vorhandener Tonpartikel von den
Diatomeengeriisten. Zum erneuten NaBsieben wurden 5 um Analysensiebe (Fa. Fritsch)
des Labors in Gif verwendet.

Der Erfolg der einzelnen iterativen Reinigungsschritte wurde sowohl wihrend als auch
nach den Laborarbeiten mittels Durchlichtmikroskopie iiberpriift. Eine Endkontrolle der

Proben nach dem AbschluB aller Reinigungschritte erfolgte zusitzlich mit dem Raster-
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elektronenmikroskop, an einem Teil der Proben auch réntgendiffraktometrisch und mit
dem ICP-MS.

Zusammenfassend ergeben sich nach den umfangreichen Laborarbeiten folgende
SchluBfolgerungen fiir eine bestmégliche Reinigung der Bodensedimentproben in einem
angemessenen Zeitrahmen: Proben mit geringen Ausgangskonzentrationen an Diatomeen
{< 30 %) sollten allen in Abb. 2c aufgefiihrten Reinigungsschritten unterworfen werden, da
bereits mit den ersten Reinigungsschritten die Proben soweit eingeengt werden, dal das
darauffolgende NaBsieben iiber 5 pm Siebe sehr effektiv durchgefiihrt werden kann. Bei
groBen Ausgangsproben ist dies unbedingt erforderlich. An Proben mit hohen
Ausgangskonzentrationen an Diatomeen hingegen, kann die erforderliche Probenreinheit
auch unter Auslassung der ersten Arbeitsschritte erzielt werden. Allerdings miissen die
letzten Arbeitsschritte (NaBsieben iiber 5 pm, Trennen iiber unterschiedliche
Sinkgeschwindigkeiten und chemische Reinigung; Abb. 2c, unten) dann &fter als 3 mal

nacheinander durchgefiihrt werden.

3.4 Erginzende Untersuchungen zur Probenreinheit

Lichtmikroskopische Analysen

Fiir schnelle Analysen wihrend der Laborarbeit wurden in Wasser eingebettete
Streupriparate hergestellt und unter dem (Zeiss-Polarisations-} Mikroskop begutachtet. Fiir
genauere Untersuchungen und Zihlungen der Anteile einzelner Komponenten, wurden
sog. smear-slides hergestelit (mit dem Einbettungsmittel Kanadabalsam; Brechungsindex
von 1.535; im Vergleich zum Brechungsindex von Diatomeen: 1.43). Die Anteile der
einzelnen Komponenten wurde durch Zihlen von mindestens 300 Einzelkomponenten
abgeschatzt.

Rasterelekronenmikroskopische Analysen

Die Analysen am Rasterelektronenmikroskop dienten sowohl dazu, einen Uberblick
iiber die dominanten Diatomeengattungen zu erhalten als auch zur optischen Endkontrolle
der Proben nach allen Reinigungsschritten. Da die Diatomeen bei der vielfiltigen
Reinigung sehr stark beansprucht werden und deshalb meist zerbrechen, koénnen ihre
Gattungen / Arten in den gereinigten Proben z.T. nur noch schwer identifiziert werden.
Deshalb wurden die Diatomeengattungen und -arten auch an Priiparaten von ungereinigten
Proben bestimmit.

Insbesondere kleinste Tonpartikel, die an anderen Partikeln anhaften und soweit noch
erkennbar, Bruchstiicke anderer Opalorganismen (vor allem Radiolarien), konnten optisch
nur unter dem Rasterelektronenmikroskop identifiziert werden. Die genauen Anteile der
Verunreinigung konnten mikroskopisch jedoch nicht erfafit werden.
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Die rasterelektronenmikroskopischen Analysen wurden an einem CamScan Raster-
elektronenmikroskop bei 15 kV Beschleunigungsspannung und einem Strahlstrom von 1.5-
2 mA am GEOMAR Forschungszentrum durchgefiithrt. Mit Hilfe des an das Raster-
elektronenmikroskop angeschlossenen energiedispersiven Rontgenspektrometers (EDX)
wurde die Elementzusammensetzung zunichst nicht eindeutig definierter Komponenten

bestimmt.

Rontgendiffraktometrie an karbonatfreien Proben

Rontgenanalysen wurden zum einen an einem Teil der Ausgangsproben, zum anderen
an einem Teil der gereinigten Proben durchgefiihrt.

Da die Sedimentoberflichenproben der Ausfahrten Polarstern ARK X/2 und Poseidon
POS 210/2 (Tab. 1 und 4) im Gegensatz zu den restlichen Bodensedimentproben nicht
gezielt nach der ortlichen Diatomeenhiufigkeit ausgewihlt werden konnten, wurden alle
diese Proben zunichst rontgendiffraktometrisch untersucht, um einen ersten Uberblick
{iber deren Zusammensetzung zu erhalten. Allerdings lassen sich geringe Opalgehalte von
weniger als 20 % mit dieser Methode weder quantifizieren noch identifizieren. Die
Vorbereitung der Proben fiir diec Réntgenanalysen ist in Abb. 5 dargesteilt. Bei der
Priparation wurde ein Korund-Internstandard zugegeben. Die Reflexpositionen der
einzelnen Minerale wurden auf die Position des (104)-Korundreflexes (3.479 A) korrigiert.

Die Reflexe wurden mit Hilfe der Auswerte-Software MacDiff® ausgewertet (PETSCHIK,

1995). Die einzelnen
Bodensedimentprobe ) Minerale wurden an-
* hand der in Tab. 8
T o . —— zusammengefaliten
_'j_\_fersetzenmltﬂz()zj A
' Z>'Oxidation von organischem Kohlenstoff Reflexpositionen
' _--> erhohte Dispersivitit der Probe "~ identifiziert.

Reaktmn mlt 30—%1ger E531gsaure 24 h)

--> Entfernen aller karbonauschen Antelle der Proben:

[ . Spﬁlenmit dest. Wasser_(mind. ) e \

" -.> Entfernen von Siureresten . . -
--> Entfernen léslicher Salze S ' Y,
Trocknen bei 60°C

Herstellun’g texturfreier PuIverpriiperate h

- Homogemsleren der geLrockneten Proben durch morsem
- 250 mg Probe mit 50 mg Korundstandard (a-Aly03) einwiegen-
- 2% unter Acetonzugabe durch morserm homogenisieren
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Tab. 8: Gitterebenen und Reflexpositionen der identifizierten Minerale

Mineral Gitterebene Gitterebenen-Abstand (A)
Komund (104) 3.479

Quarz (101) 3.342
Feldspat (002) 3.18-3.21

Fiinf der gereinigten Proben wurden rontgendiffraktometrisch untersucht, um zu testen,
ob evtl. Verunreinigungen mit Tonmineralen, Quarz oder anderen Mineralen mit dieser
Methode identifiziert werden konnten. Sie konnten mit Hilfe der ReflexhShen allerdings
nur semiquantitativ ausgewertet werden. Wegen der geringen Grofle der gereinigten
Proben, waren fiir diese Analysen keine Pulver- sondern nur wenige mg Probenmaterial
erfordernde Tropfchenpriparate herzustellen. Hierfiir wurde je ein Teil der Proben mit
destilliertem Wasser versetzt, im Ultraschallbad kurz dispergiert und dann mit einer Pipette
auf einen Glastriger aufpipettiert. Nach dem Trocknen (auf einer Heizplatte) wurden die
Glastriiger in die genormten Triger des Rontgendiffraktometers geklemmt und schlieBlich
gemessen.

Réntgendiffraktometrische Analysen haben den Vorteil, daB das Probenmaterial
erhalten bleibt und, sofern kein Standard zugegeben wird, weiterbearbeitet werden kann.
Die Arbeiten wurden an einem Philips PW 1820 Réntgendiffraktometer mit Cog,-
Strahlung am GEOMAR Forschungszentrum, Kiel durchgefiihrt. Die Pulverpriparate
wurden in einem 2©-Winkelbereich von 2-40° mit einer Winkelgeschwindigkeit von

0.01°/sec, die Tropfchenpriparate mit 0.02°/4sec gemessen.

ICP-MS-Analysen der Diatomeenproben

Um abzuschitzen, in wieweit die gereinigten Diatomeenproben letztendlich noch durch
andere Partikel wie Tonminerale, Feldspite etc. verunreinigt sind, wurden zum SchluB der
Priparationsginge an jeder Probengruppe (Diatomeen aus Kulturen, Phytoplankton,
Sinkstofffallen, Bodensediment) die in den mdglichen Verunreinigungen enthaltenen
Elemente Al, Na, Mg, K, Ca und einige Spurenelemente wie Fe, Cr, Cu, Zn, In und Pb an
dem ICP-MS gemessen. Diese Methode 148t selbst fiir geringe Probenmengen von 2-6 mg
quantitative Aussagen zur Elementzusammensetzung zu.

Abb. 6 faBt dic Aufbereitung der Diatomeenproben fiir die ICP-MS-Messung
zusammen. Die Analysen wurden an einem hochauflosenden Plasmatrace 2 1CP-
Massenspektrometer der Firma Micromass am Geologischen Institut der Universitét Kiel
durchgefiihrt. Neben 33 Diatomeenproben wurden 3 Leerproben, sowie 4 Standardproben
(IAEA W-4, International Atomic Energy Agency) gemessen.
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Abb. 6: Vorbereitung der gereinig-
ten Diatomeenproben fiir die ICP-
MS-Analyse.

3.5 Kontrollierter Sauerstoff-Isotopenaustausch mittels »wEquilibrierung*

An den kleinen Restmengen von gereinigten Diatomeen (5-10 mg) wurde der stabile
Sauerstoffanteil des eigentlichen Opalgeriists mit der Methode des kontrollierten

Isotopenaustausches (LABEYRIE & JUILLET,

1982) bestimmt. Die Struktur des

Opalgeriistes ist durch graduell stirker (an Silizium gebundene) und schwicher
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(wasserstoffhaltige Komponenten) gebundene Sauerstoffverbindungen gekennzeichnet
(Abb. 7), was es enorm erschwert, die 3'*0O-Werte des SiO, zu ermitteln. Nach KNAUTH &
EPSTEIN (1982) enthalten wasserhaltige Silikate (Opal-A) mindestens 5 verschiedene
Wassertypen, die zusammen etwa 7-12 Gew.% der Silikatstruktur ausmachen. Im
einzelnen sind dies {Abb. 8): (1.} adsorbiertes oder mechanisch eingeschlossenes Wasser,
welches bereits bei niedrigen Temperaturen unter 87°C freigesetzt wird {mindestens 2
Gew.%), (2.) gebundenes Wasser, welches bei 100°C beginnt, isotopisch auszutauschen
(ca. 3.6 Gew.%), (3.) an die Oberfldche des Silikatgeriistes gebundene OH-Gruppen, die
bereits bei Raumtemperatur isotopischen Austauschprozessen unterliegen (ca. 0.2 Gew.%),
(4.) innerhalb der Silikatstruktur gebundene OH-Gruppen, welche bei 100°C isotopisch
austauschen (ca. 1.3 Gew.%) und schlieilich (5.} noch innerhalb der Silikatstruktur
gebundene OH-Gruppen, welche isotopisch nur langsam oder nur strukturintern
auszutauschen sind (ca. 0.9 Gew.%). Die Anlagerung und der Austausch dieser
verschiedenen Gruppen wird durch die hohe Porositit von biogenem Silikat mit einer spe-
zifischen Oberfliche von 30-130 m?/g begiinstigt (z.B. LEWIN, 1961; LAWSON et
al., 1978).

Beim kontrollierten Isotopenaustausch, der sog. ,,Equilibrierung®, werden die hier
genannten schwicher gebundenen Sauerstoffatome des Opalgeriistes durch

Sauerstoffatome einer bekannten isotopischen Zusammensetzung ersetzt.

Opal-A: SiO, x nH,0

Primary Sphere

Abb. 7: Modellvorstellung zum Einbau der verschiedenen ,,Wasserkomponenten™ ins Diatomeen-
geriist. Freie Wassermolekiile, sowie Hydroxylgruppen, kénnen randlich und im Inneren des
Dlatomeengerusts angebunden auftreten (aus LANGER & FLORKE, 1974).
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Abb. 8: Wassertypen, die in wasserhaltigen Silikaten anftreten
(nach KNAUTH & EPSTEIN, 1982).

Zur Equilibrierung der gereinigten Diatomeenproben wurde die schematisch in Abb. 9
dargestellte Hochvakuumanlage verwendet. Deren wichtigste Bestandteile sind:
¢ Eine Probenkammer mit regulierbarem Hochtemperaturofen;
e mehrere, mit isotopisch vorgegebenem unterschiedlich schwerem Wasser gefiillte
Glaskolben, die wahlweise an die Anlage angeschlossen werden kdnnen.

Pro Equilibrierungsdurchgang werden in der Probenkammer jeweils 7 Proben und eine
Standardprobe zugleich equilibriert. Je Probe werden 5 mg, méglichst jedoch 10 mg in
Nickel-Réhrchen eingewogen. Bei Probengewichten von unter 5 mg wird die Sauerstoff-
ausbeute bei der sich an die Equilibrierung anschlieBenden Reaktion mit CIF, so gering,
daB keine zuverlissige Bestimmung des 6'*O-Signals mehr gewihrleistet werden kann.

Die Auswahl des fiir eine Equilibrierung verwendeten Typs von 0-angereichertem
Wasser erfolgte in Abhingigkeit von der Probenart (Diatomeen aus dem Wasser oder dem
Sediment), so daB jeder Equilibrierungsdurchgang in der Regel auf eine Probenart
beschrinkt blieb. Das Sauerstoff-Isotopensignal des ausgetauschten Sauerstoffanteils soll
nimlich nach der Equilibrierung dem des stabilen Sauerstoffs méglichst dhnlich sein.
Unter Beriicksichtigung einer Fraktionierung von 9.3 %o (bei 20°C) zwischen dem fiir die
Equilibrierung verwendeten Wasser und seinem Wasserdampf (JAKLI & VAN HOOK, 1981)
wurden Phytoplanktonproben in der Regel mit einem Wasserdampf von 35.4 %o (8'30 vs.
SMOW), Sedimentproben mit einem Wasserdampf von 40.1 %0 equilibriert.
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Ofen (250°C / 1000°C)

Proben

Diffusionspumpe

DruckmeBkopf

Drehschieberpumpe

Kiih!falle

Abb. 9: Hochvaknum-Equilibrierungsanlage zum Austausch leicht gebundener Sauerstoffatome im
‘Diatomeengeriist mit Sauerstoffatomen bekannter isotopischer Zusammensetzung.
Funktionsweise: Diatomeenproben reagieren fiir 72 h bei 250°C unter Hochvakuum mit
Wasserdampf bekannter isotopischer Zusammensetzung. Dabei werden die leicht austauschbaren
Sauerstoffatome des Diatomeengerists gwelche nicht die Bildungsbedingungen des
Diatomeenopals widerspiegeln) mit dem 8'°O-Wert des Wasserdampfes markiert. Nach der
Equilibrierung werden die Proben bei 1000°C fiir mindestens 6 h ausgeheizt.

Die Proben wurden im Vakuum jeweils fiir 72 Stunden bei einer Temperatur von 250°C
equilibriert und anschlieBend unter Hochvakuum fiir mindestens 6 Stunden bei 1000°C
dehydratisiert. Bei der Dehydratation unter diesen hohen Temperaturen rekristallisiert
Opal, wodurch verhindert wird, daB sich nochmals Wasser an das Silikatgeriist anbinden
kann. Trotzdem wurden die Proben anschlieflend unter feuchtigkeitsfreier Atmosphire,
d.h. in einer Trockenbox in die Ni-Reaktoren der Fluorierungslinie iiberfiihrt.

3.6 Freisetzung des Geriistsauerstoffs mittels Fluorierung

Nach dem Uberfiihren der Proben in die zuvor mit Argon gefiiliten Ni-Reaktoren der
Fluorierungslinie, wurden die Reaktoren evakuiert und anschlieBend bei 150°C fiir 2
Stunden ausgeheizt, um evtl. vorhandene Restfeuchte zu entfernen. Der im SiO,
gebundene Sauerstoff wurde durch 12- bis 14-stiindige Reaktion mit CIF; bei 600°C
freigesetzt (CLAYTON & MAYEDA, 1963; BORTHWICK & HARMON, 1982). Er wurde
anschlieBend iiber cinen gliihenden Graphitstab geleitet, zu CO, konvertiert und dann in
Glasrdhrchen liberfroren. Abbildung 10 zeigt den Aufbau der Fluorierungslinie.
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Abb. 10: CIF,-Fluorierungslinie zur Freisetzung silikatisch gebunderien Sauerstoffs. =
Funktionsweise: Proben reagieren in Nickel-Ofen mit dem in UberschuB zugegebenen CIF; nach
dem Reaktionsschema 2 F, + SiQ, = O, + SiF,. Der so freigeseizte Sauerstoff wird liber einen
glithenden Graphitstab geleitet und zu CO,-Gas umgewandelt, welches dann in ein Glasrdhrchen
iiberfraren wird. Das §"0-Signal wird massenspektrometrsch-an dem CO,-Gas bestimmt.
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Die massenspektrometrische Bestimmung des '*O/'°O-Verhiltnisses an dem CO,-Gas
erfolgte mit einem Finnigan MAT 251 Massenspektrometer (bei der Firma GCA, Sehnde).
Die Isotopenwerte werden in der giingigen 8-Notation und in Promille (%), bezogen auf
JStandard Mean Ocean Water* (= 0 %o SMOW) angegeben. Messungen des inter-
nationalen Standards NBS 28 ergaben fiir die Fluorierungslinie eine Reproduzierbarkeit
der 8'*0-Werte von + 0.2 %c. Um die Genauigkeit der 8'*0-Bestimmungen fiir jeden
Aufbereitungsvorgang zu tberpriifen, wurde pro Probendurchgang ein laborinterner
Standard mitgemessen (Western Australian Chert). Zusitzlich wurden an einigen Proben
Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu
kontrollicren (Tab. 9).

Tab. 9: Mehrfachbestimmungen des '*0/'°0-Verhiltnisses an
verschiedenen Diatomeenproben. Die Standardabweichung ¢
gibt ein MaB fiir die Reproduzierbarkeit der Analysen an.
GroBere Standardabweichungen sind vermutlich auf Inhomo-
genititen in den natiirlichen Proben zuriickzufiihren.

Probe 8"%0gq (%o) I\EI%JtOt)ei“i%rt
ST 260791/400-1 322 328 32.540.3
EW 9303-17
630-632 cm 463 45.1 450 440 45.1+0.8
PS 2644-5 70 cm 325 319 32.240.3

PS 2646-5 100 cm 326 322 32.440.2
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4. Die Diatomeen
4.1 Aufbau des Opalgeriists in Diatomeen

Kieselsdure liegt im Meerwasser in geloster Form als Orthokieselsiure Si(OH), vor. Die
Konzentration an Orthokieselsdure im Meerwasser ist mit etwa 10 pmol/l so gering, daf
Organismen, die Opalgeriiste aufbauen, spezielle Methoden entwickeln muBten, um das
niedrigkonzentrierte Si(OH), aufzunehmen und in ihrem Inneren anzureichern (z.B.
SULLIVAN & VOLCANI, 1981; WILLIAMS & CRERAR, 1985). Diatomeen nehmen
Kieselsdure auf, um zum einen ihr Stiitzskelett aufzubauen, zum anderen wird die
Kieselsiure aber auch fiir den gesamten Zellmetabolismus bendtigt (VOLCANIZ 1978,
1981; WERNER, 1977, 1978; SULLIVAN & VOLCANI, 1931).

Die Mechanismen, die die Silizifizierung in Diatomeen steuern, sind noch nicht
vollstandig gekldrt. Bekannt ist jedoch, da die Polymerisation der amorphen Kieselsdure
(8i0, x nH,0) in Blischen, in denen Opal ausgeschieden wird, den sog. silica deposition
vesicles stattfindet. Die Membran dieser Bldschen (die sog. Silicalemma) stellt man sich
wie in Abb. 11 dargestellt vor. Demnach ist die Zellmembran fiir die geloste Kieselsdure
im Meerwasser durchlissig, welche dann im Zellinneren zu Kieselsduregel polymerisiert
wird. Dabei spielen Proteine und auch Polysaccharide, die sich wie eine schiitzende
Schicht um das Opalgeriist legen, eine groBe Rolle (z.B. HECKY ez al., 1973). Sie
beeinflussen den Grad der Opalpolymerisation und auch die natiirliche Loslichkeit des
Opalgeriists. In einer neueren Arbeit modellieren LOBEL et al. (1996) den protein-
gesteuerten Aufbau des Silikatgeriistes in Diatomeen.

H0  H0 HO  HpO  |emwoomen

"Buffer”
Zone
Structyrgt
Carbehydmte

< Qe Com pwndy lipds
4 matgl i, O DIl N

[AspHSer}-Ser HGty HThe Her HserHAspHSer Heiy 1} rerpite

0 SN o QoW )

%, = Y Silica frustule
M H’o\ / W -~ / Si0p-nH;0

Abb. 11: Modell des Aufbaus der Zellwand von Diatomeen. Polysaccharidschicht mit Glucose
(GY), Mannose (M), Fucose (Fu) und Xylose (X). Schablonen-Proteine zur Polykondensation von

Si(OH,); Schicht aus Serin (Ser), Threonin (Thr), Asparsdure (Asp) und Glycin (Gly) (aus HECKY
etal, 1973).
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Fiir die vorliegende Studie bedeutet dies, dal der Einbau von an Silizium gebundenen
Sauerstoffatomen ins Opalgeriist von Diatomeen im isotopischen Equilibrium mit dem
umgebenden Meerwasser stattfinden muB, damit eine Information iber die Wachstums-
temperatur von Diatomeen iiberliefert werden kann. Eventuell auftretende Vitaleffekte
diirfen das 8'®0-Signal dabei nicht oder nur um konstante Betriige verdndern.

4.2 Die wichtigsten Diatomeengattungen und -arten in der vorliegenden Studie

In allen Proben wurden vor der Isotopenanalyse die wichtigsten Diatomeengattungen
unter dem Rasterelektronenmikroskop bestimmt, um einen Uberblick zu gewinnen
(Tab.10a-10c). Des weiteren wurden einzelne Diatomeengattungen oder -arten vermerkt,
die eine Probe stark dominieren oder insgesamt aufbauen (Tab.11). Tafeln 1 und 2 zeigen
einige Aufnahmen von Diatomeengattungen und -arten unter dem Rasterelektronen-

mikroskop.

Tab. 10a; Wichtigste Diatomeengattungen in Phytoplankton-
proben.

wichtigste

Seegebiet Diatomeengattungen

Chaetoceros
Europdisches Nordmeer Rhizosolenia
Thalassiosira

Skeletonema

Ostsee .
Thalassiosira

Asteromphalus
Chaetoceros
Antarktis Eucampia
Nitzschia
Thalassiosira

Tab.10b: Wichtigste Diatomeengattungen in Sinkstofffallen-
proben.

wichtigste

Seegebiet Diatomeengattungen

Asteromphalus
Thalassiosira
Thalassiothrix

Europiisches Nordmeer /
Atlantik
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Tab. 10c¢: wichtigste Diatomeengattungen in Bodensediment-
proben.

wichtigste

Seegebiet Diatomeengattungen

Asteromphalus
Europiisches Nordmeer/ Coscinodiscus
Nord-Atlantik Thalassiosira

Thalassiothrix

Asteromphalus
Coscinodiscus
Antarktischer Ozean Eucampia
Thalassiosira
Thalassiothrix

Tab. 11: Proben, in denen eine Diatomeengattung oder -art stark dominiert” oder die
Probe komplett® aufbaut.

Probe Diatomeengattung/-art
Phytoplanktonprobe 230791-375-1 Chaetoceros spp”
Phytoplanktonprobe Ostsee 180396 Skeletonema costatum”
Phytoplanktonprobe 17.07.96 Ethmodiscus spp”
Algenmatte 23.07.96 Rhizosolenia spp”
Phytoplanktonprobe 24.07.96 Ethmodiscus spp”
Algenmatte 25.07.96 Rhizosolenia spp”
Algenmatte 28.07.96 Rhizosolenia spp”
Sedimentprobe EW 9303-17 460-461 cm Thalassiothrix longissima®
Sedimentprobe EW 9303-17 573.7-575 cm Thalassiothrix longissima®
Sedimentprobe EW 9303-17 630-632 cm Thalassiothrix longissima®
Sedimentprobe PS 1465 Ethmodiscus rex"

JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987) unterteilten reine Proben aus mehreren
Diatomeengattungen in GroBenfraktionen von <20pum, 20-100um und >100um, um iiber
die Grofenfraktionen einzelne Gattungen anzureichern. Das 8'*0-Signal verinderte sich
damit allerdings nicht statistisch signifikant. Sie schlossen daher einen Arteneffekt aus
oder maBen ihm nur untergeordnete Bedeutung bei.

In der Regel enthielten die hier untersuchten Proben unterschiedliche Diatomeen-
gattungen, die sich bei der Diatomeenanreicherung mechanisch iiber die Dichte und GroBe
nicht voneinander trennen liefen (Kap. 3 und 5). Der Grund hierfiir liegt in den zu
dhnlichen physikalischen Eigenschaften der unterschiedlichen Diatomeengattungen; sie
haben duBerst geringe Dichteunterschiede im Opalgeriist (fiir alle Arten etwa 2.0 g/cm’)
und die meisten Diatomeengattungen im Probenmaterial sind auch shnlich groB. Viele
Diatomeen zerbrechen bei der Probenaufbereitung und konnen danach nicht mehr
identifiziert und getrennt werden. Da aber die meisten Proben gerade noch geniigend
Diatomeen enthielten, um die erforderlichen 5-10 mg an Schalenmaterial zu erhalten,
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wurden in der Regel alle Diatomeengattungen gemeinsam mit dem Diatomeenbruch auf
8'®0-Werte analysiert.

Im Friihjahr 1996 wurden in der Kieler Bucht im Verlauf von vier Wochen jede Woche
ein bis zwei Proben aus der obersten Wassersiule genommen. Damit wurde untersucht, ob
sich das Phytoplankton im Verlauf eines ldngeren Zeitraums in der Artenzusammen-
setzung und letztendlich auch im Sauerstoffisotopensignal veridndert. Allerdings hat die
Kieler Bucht kurzfristig variable Temperaturen, Salz- und Nahrstoffgehalte, die mit dem
Einstrom unterschiedlicher Wassermassen von der Ostsee und dem Kattegat zusammen-
hingen (Z.B. MACHENS, 1949; DIETRICH, 1951; JACOBSEN, 1980). Es ist daher nicht
sicher, ob mit diesen Proben jeweils nur eine einzelne oder mehrere Phytoplanktonbliiten
iiber vier Wochen erfa3t wurden (Tab. 12).

Tab. 12: Diatomeengemeinschaften und &rtliche Temperatur-, Salzgehalt- und Nahrstoffwerte in
der Kieler Bucht im Friihjahr 1996.

Nihrstoffgehalte in 10 m

relative Anteile von: Temperatur Salzgehalt Wassertiefe
Probe Skeletonema / B0-10m 90-10m  NO,/SIO/NH /PO /NO, (umol/l)
Thalassiosira Wassertiefe Wassertiefe (gemessen von MALIN &
(°C) (%c) JOHANNSEN, IfM, Kiel)
Ostsee 11.03.96 70/30 -0.9 15.4 -
Ostsee 18.03.96 95/5 -0.4 15.2 041 695 2.05 0.11 3.05
Ostsee 22,03.96 70730 -0.4 16.05 0.02 0.06 006 0.02 0.05
Ostsee 27.03.96 50750 -0.4 15.9 0.02 018 0.0 099 0.06
Ostsee 28.03.96 90/10 03 15.75 0.45 1053 00 298 6.70
Ostsee 02.04.96 20 /80 035 14.6 005 141 00 089 0.74

Im untersuchten Zeitraum schwankte die Temperatur nur um 0.5°, zum Schlul} der
Probenseric um 1.5°C. Der Salzgehalt variierte um maximal 1.5 %e. Die Nihrstoffe zeigten
einen fiir eine (theoretische) Einzelbliite untypischen Verlauf, da sie nicht kontinuierlich
abnahmen, vielmehr am Ende des untersuchten Zeitraums wieder zunahmen. Diese
Schwankungen zeigten sich auch an zwei aufeinanderfolgenden Tagen vom 27. auf den
28.03. und lassen sich somit eher mit unterschiedlichen Einstromlagen in die Kieler Bucht
erkliren, was den Aussagewert der Nihrstoffgehalte fiir oder gegen einen cinheitlichen
Bliitenverlauf stark einschrinkt. Insgesamt unterliegt auch die Artenzusammensetzung
deutlichen Schwankungen, wobei die Einfliisse und Ursachen nicht eindeutig geklirt

werden konnten.
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5. Kontrolle und Erfolg der Diatomeenanreicherung fiir die Isotopenanalyse

Kenntnisse iiber Art und Menge evtl. verblicbener Verunreinigungen in den gereinigten
Diatomeenproben sind wichtig, um die Qualitit der 5'%0-Daten zu beurteilen. Bei den
Verunreinigungen handelt es sich vor allem um siliziklastische Komponenten, die eben-
falls Sauerstoffatome in ihrer Kristallstruktur enthalten. Dieser Sauerstoff besitzt in der
Rege! jedoch ein anderes Isotopensignal als der des Diatomeenopals. Verunreinigungen

verfilschen daher das (vermeintliche) Sauerstoff-Isotopensignal der Diatomeen erheblich.

5.1 Lichtmikroskopische Analysen

An smear-slides der Bodensedimentproben wurde die prozentuale Verteilung der
Hauptbestandteile in den Proben nach den einzelnen Schritten der Diatomeenanreicherung
jeweils grob abgeschitzt. Danach entschied sich, welche der Proben weiter bearbeitet
wurden, um schlieBlich nach allen Arbeitsschritten die fiir eine Sauerstoff-Isotopen-
bestimmung benstigten 5-10 mg optimal reinen Diatomeen zu erhalten.

Bereits mit dem ersten Anreicherungsschritt, dem NaB8sieben, werden bis zu 87 % der
Ausgangsprobenmengen (1-65 g Trockengewicht) entfernt ( Kap. 3). Die beim Nafisieben
angereicherte Fraktion 20-63 pm, bzw. gréBer 20 pm, sollte einen Diatomeengehalt von
mindestens 20 % aufweisen. Nur so konnen nach allen folgenden Reinigungsschritten noch
geniigend Diatomeen fiir die Sauverstoff-Isotopenbestimmung bereitgestellt werden. Daher
wurden z.B. die Sedimentoberflichenproben (0-1 cm) der Ausfahrten Polarstern ARK X712
und Poseidon 210/2 wegen zu geringer Diatomeengehalte von nur etwa 5 % nach dem
NaBsieben nicht mehr weiter bearbeitet (Abb. 12a; vergleiche auch réntgendiffrakto-
metrische Analysen, Kap. 5.3). Hohe Konzentrationen an Diatomeen wurden in diesem
frilhen Anreicherungsstadium nur bei Sedimenten aus der Antarktis beobachtet, wo die
Proben fast ausschlieBlich aus Opal bestehen (Proben KC 073 10-12 und 250-252 ¢m, KC
076 10-13 ¢cm, KC 081 0-15 cm und KC 084 0-2 cm, Scotia See, Abb. 12b).

Mit der anschliefenden Dichtetrennung wurde ein Grofiteil der siliziklastischen
Minerale, im Wesentlichen Quarz und Feldspiite, entfernt. Deshalb ist der geschitzte
Anteil dieser Komponenten nach diesem Reinigungsschritt gering (z.B. Sedimentober-
flichenproben aus dem Buropiiischen Nordmeer, Abb. 12¢). Zu diesem Zeitpunkt sollten
die Proben etwa 60 % Diatomeen enthalten.

Mit der chemische Reinigung der Proben werden organische Substanzen und kalk-
schalige Organismen, vor allem Foraminiferen, entfernt. Bei diesem Arbeitsschritt werden
auch hiufig Tonminerale und kleine Quarzkorner, die an anderen Partikeln anhaften

freigesetzt (z.B. Sedimentoberflichenproben aus dem Europdischen Nordmeer, Abb. 12d).
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Abb. 12: Nach verschiedenen Anreicherungsschritten an smear-siides abgeschitzte Anteile an
Diatomeen und Verunreinigung in Bodensedimentproben (n = Zahl der Teilproben).

aj und b) nach dem Nafisieben (20-63 im, bzw. >20 um)

¢) nach der Dichtetrennnung mit einer Dichtefliissigkeit von 2.16 g/cm’

d) nach der ersten chemischen Reinigung.-

Die geschitzten Gehalte an siliziklastischen Mineralen nehmen von ¢) nach d) wieder zu, da durch
die chemische Reinigung zuvor festhingende Partikel freigesetzt und so erst anschiliefend
identifiziert werden konnten.

Proben, die nach diesen Anreicherungsschritten weniger als etwa 70 % Diatomeen
enthielten, konnten meist auch mit den darauf folgenden Reinigungsschritten im Labor in
Gif-sur-Yvette (Naflsieben mit dem 5 pm Sieb, Trennung durch unterschiedliche Sink-
geschwindigkeiten und erneute chemische Behandlung, Kap. 3) nicht mehr geniigend an
Diatomeen angereichert werden. Bei den Arbeiten in Gif wurden in Abhédngigkeit von der

Probenart bis zu weitere 50 % Probenmaterial entfernt.
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Die lichtmikroskopischen Analysen an in Wasser eingebetteten Streupréparaten wurden
im Labor in Gif parallel zur Probenaufbereitung durchgefiihrt, um den Erfolg der einzelnen
Reinigungsschritte direkt zu kontrollieren und damit die weitere Behandlung der Proben
festzulegen. Hier muBte laufend withrend der Laborarbeit entschieden werden, wie oft die
Proben den jeweiligen Arbeitsschritten unterworfen werden sollten, um zum einen die
Diatomeen optimal anzureichern und zum anderen den mit der Reinigung einhergehenden
Verlust an Diatomeen zu evaluieren. Wegen der begrenzten Arbeitszeit handelt es sich
dabei nur um grobe Schitzwerte.

Das bei den Arbeiten in Gif abgetrennte Probenmaterial (bis zu 50 %) setzt sich nach
diesen Analysen nach dem NaBsieben fiber 5 um Siebe zu etwa drei Viertel aus
Tonmineralen und Quarz, nach dem Trennen iiber unterschiedliche Sinkgeschwindigkeiten
zu durchschnittlich 60 % aus siliziklastischen Mineralen zusammen (Abb. 13a+b). Bei
diesen Reinigungsschritten gehen auch Diatomeen verloren (10-20 % des entfernten
Materials). Um eine hohe Probenreinheit zu erzielen, muf aber ein Verlust an Diatomeen
in Kauf genommen werden.

Zwischen den Probengruppen zeigten sich deutliche Unterschiede in der Zusammen-
setzung der Verunreinigungen. So sind Phytoplanktonproben aus der Ostsee wegen der
geringen Wassertiefe von ca. 25 m an den beprobten Stationen {iberwiegend mit Detritus
verunreinigt. Sedimentproben aus dem Europiischen Nordmeer enthielten hohe Anteile an
anderen Opalorganismen (Radiolarien und Schwammnadeln). In den Proben der Antarktis
dominierten Radiolarien die Verunreinigungen. Die rasterelektronenmikroskopische
Analyse bestitigte diese Ergebnisse.

Bei den smear-slide Analysen wurde, wie sich auch spiter bei den mikroskopischen
Arbeiten an Streupriparaten in Gif zeigte (Abb. 13a+b), wohl vor allem der Gehalt an
Tonmineralen und kleinen Quarzkdrnern unterschétzt. Selbst gekreuzte Polarisatoren, die
Quarzkdmer im Gegensatz zum optisch isotropen Opal deutlich hervortreten lassen,
verbesserten diese Schitzwerte aufgrund der geringen KorngréiBe vieler Quarzkdrner nicht.
Insgesamt scheinen die lichtmikroskopischen Arbeiten an smear-slides daher zwar
geeignet, um einen ersten Uberblick iiber die Hauptkomponenten in den Proben zu

erhalten, allerdings nicht, um den endgiiltigen Reinheitsgrad der Proben nach allen
Arbeitsschritten abzuschitzen.



41

3. Kontrolie der “’i}féamﬁi:ée )

: '.j_S'itiksfdfffaJ]enproben
Eur'opi_iisches Nordmeer (n—'f')

onininérale / Quarz

Tonminerale / Quarz’
: &*7%

Schwammnadeln

-Bodensedlmentproben
Antarktis .(n=5)

Diatomeen

Abb. 13a: Zusammansetzuﬁg dﬁi‘ Kc;mgmﬁenfraknun &5 p.m {Sxebsatz:(}lf*sur.
Tonminerale und Quarz werden durch dids Nafsieben mit 5 in Sleben sehr erfo
auch Diatomeen gehen énrch dizgen Re mgnngsschntt veﬂaren : o

Yvette) Vor allem
lgreich abgetrennt.



42 5. Kontrolle der Diatomeen:anréiéhetﬁng
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Abb. 13b: Zusammensetzung der Bodenfraktion nach dem Trennen durch Sedimentation mit
unterschiedlichen Sinkgeschwindigkeiten. Besonders siliziklastische Minerale werden hierbei gut
abgetrennt. Wie schon beim NaBsieben gehen anch hier Diatomeen verloren,
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5.2 Rasterelektronenmikroskopische Analysen

Neben der Bestimmung der wichtigsten Diatomeengattungen und -arten (Kap. 4), war
es Ziel der rasterelektronenmikroskopischen Analysen die Menge und Art an Verunreini-
gungen in den gereinigten Diatomeenproben optisch abzuschitzen. Quantifiziert werden
Konnten sie hiermit allerdings nicht.

Unter dem Rasterelektronenmikroskop zeigte sich, daB das Entfernen von Tonmineralen
durch das Festhaften kleinster Tonpartikel (Durchmesser etwa 1 pm) in den zahlreichen
Poren der Diatomeengeriiste oder auch der anderen Opalorganismen erschwert wird (Tafel
3a). Durch mehrmaliges Behandeln der Proben mit konzentrierten Sduren (Kap. 3) 16sten
sich zwar viele dieser Tonplittchen, bei Proben mit sehr hoher Tonmineralkonzentration
konnte jedoch, selbst mit dem sich an die Sdurebehandlungen anschlieBfenden NaBsieben,
nicht die gesamte Tonmineralfraktion entfernt werden. Sinkstofffallenproben lieBen sich
besonders schwer von Tonmineralen befreten (Tafel 3b). Tonminerale, Quarz, Feldspiite,
etc. konnten mit Hilfe des an das REM angeschlossenen EDX-Systems (energy dispersive
x-ray analysis) eindeutig bestimmt werden (Abb. 14).

Weiterhin nur schwer von den Diatomeen zu trennen waren andere Opalorganismen.
Untergeordnet kamen in den Proben Silicoflagellaten vor; Schwammnadeln und Radio-
larien traten sehr hiufig auf (Tafel 3c). Bodensedimentproben aus dem Europidischen
Nordmeer enthielten neben Radiolarien immer auch hohe Schwammnadelanteile. In den
untersuchten antarktischen Bodensedimenten wurden zum Teil so hohe Radiolariengehalte
beobachtet, daf} diese {iber denen der Diatomeen lagen (Tafel 3d). Der hohe Anteil an
Diatomeenbruch in den gereinigten Proben zeigt, daf3 die Reinigung die Diatomeen sehr

stark beansprucht (Tafel 3e).

5.3 Rontgendiffraktometrische Analysen

Die rontgendiffraktometrischen Analysen an 31 Sedimentoberflichenproben aus dem
Europdischen Nordmeer und der Dinemarkstraflie erlauben keine Aussagen iiber deren
prozentualen Opalgehalt zu treffen, da die Opalgehalte dieser Proben zu gering sind, um in
den Rontgendiffraktogrammen quantifiziert werden zu koénnen (Abb. 15). In der Regel
konnen erst Opalgehalte von mindestens 20 % mittels Rontgendiffraktometrie quantifiziert
werden (BOHRMANN, pers. Mitteilung). Wegen des niedrigen Opalgehaltes, der auch durch
die lichtmikroskopischen Analysen bestitigt wurde (Kap. 5.1), wurden diese 31 Sediment-

oberflichenproben nicht fiir die weitere Diatomeenanreicherung berlicksichtigt.
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An fiinf gereinigten Proben wurden an sog. Tropfchenpriparaten réntgendiffrakto-
metrische Untersuchungen durchgefiihrt. In den Diffraktogrammen wurden neben dem
typischen Opal-A-,,Buckel* auch Quarz-, Tonmineral- und Feldspatreflexe identifiziert
(Abb. 16). Da die gereinigten Proben nicht mit einem Internstandard versetzt werden
durften, um danach noch fiir die 8'®*0O-Bestimmungen verwendbar zu sein, konnten an
diesen Proben weder Quarzgehalte, noch der Grad der Verunreinigung quantifiziert
werden. Diese rontgendiffraktometrische Methode ist daher nur geeignet, um zu zeigen, ob
{iberhaupt noch Verunreinigungen in den Proben vorliegen. Zur genauen Quantifizierung
der Verunreinigungen wurden ICP-MS Analysen durchgefiihrt, die im nachfolgenden
Kapitel diskutiert werden.
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Abb. 15: Réntgendiffraktogramm einer Bodensedimentprobe aus der Didnemark Strafe (Station
23517-3). Wegen des niedrigen Opalgehaltes der Probe 146t sich im Diffraktogramm Opal-A im
Bereich von 15° und 35° 28 (maximale Intensitit wire bei 22° 20 zu erwarten) nicht erkennen. Zu

identifizieren sind der, der Probe zugegebene Korundinternstandard (Ko), Quarzreflexe (Qz), sowie
mehrere Feldspatreflexe (Fs).
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Abb. 16: Typischer Opal-A-, Buckel” (zwischen 20° und 35° 20) im Rontgendiffraktogramm einer
gereinigten Bodensedimentprobe aus dem Europdischen Nordmeer (Station 23 487-2b). Weiterhin
zu identifizieren: Quarz- (Qz) und Feldspatreflexe (Fs).

5.4 ICP-MS Analysen

ICP-MS Analysen wurden nach allen Reinigungsschritten an 2 Diatomeenproben aus
Kulturen, 10 Phytoplanktonproben, 6 Sinkstofffallenproben, sowie an 15 Bodensediment-
proben durchgefiihrt. Ziel der Untersuchungen war es, die noch verbliebenen Verun-
reinigungen in den Proben quantitativ abzuschitzen. Wie sich schon durch die voran-
gegangenen Untersuchungen zeigte, setzen sich diese Verunreinigungen vor allem aus
anderen Opalorganismen und Quarz, sowie Tonmineralen und Feldspiten zusammen. Mit
Hilfe der ICP-MS kénnen allerdings nur Tonmineral- und Feldspatanteile erfat werden.
Quarz und Opal haben die gleiche chemische Zusammensetzung (SiO,) und kodnnen
folglich mit dieser Methode nicht gegeneinander abgegrenzt werden. Gemessen wurden
deshalb die Gehalte an Hauptelementen {(auBer Si) in Tonmineralen und Feldspiten, sowie
Spurenelemente, die sich bevorzugt z.B. an Tonminerale anbinden. Im einzelnen waren
dies: Al, Na, Mg, K, Ca, Fe, Cr, Cu, Zn, In und Pb. Die Mefergebnisse sind in Tab. B des
Anhangs zusammengefafit.

Mit Hilfe von Spurenelementen (Cr, Cu, Zn, In, Pb) konnten keine Aussagen zu den
Verunreinigungen in den Proben gemacht werden. Die sehr geringen Gehalte dieser
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Elemente spiegeln iiberwiegend deren Anteile in den im Verlauf der Probenreinigung
verwendeten Siauren wieder (Kap. 3).

Von der Gruppe der Hauptelemente kommt Aluminium in nahezu allen zu erwartenden
Verunreinigungen (Tonmineralen, Feldspiten) in Konzentrationen von durchschnittlich 9
Gew.% (Tonminerale, CORRENS, 1968), bzw. 10-20 Gew.% (Feldspite, DEER et al., 1992)
vor. Mit bis zu 5.5 Gew.% Al (Sinkstofffallenprobe OG 7 1000m) tritt Aluminium als
Indikator fiir den Grad der Verunreinigung durch diese Komponenten deshalb auch am
deutlichsten hervor. Die anderen Elemente erreichen hingegen lediglich Konzentrationen
von maximal 2 Gew.%. Aluminium eignet sich daher besonders gut, um den Einflu8 von
Verunreinigungen durch Tonminerale und Feldspite auf das 8'*0-Signal der Proben
abzuschitzen. Da Alumintum von Diatomeen nur in sehr niedrigen Konzentrationen von
durchschnittlich 0.2 % in ihr Opalskelett eingebaut wird (eigene Daten an Diatomeen aus
Kulturen und Phytoplankton von Stationen mit grofer Wassertiefe, sowie VAN
BENNEKOM et al., 1989, 1991), diirften hohe Al-Gehalte auch tatsichlich auf
Verunreinigungen zuriickzufiihren sein. Dies wird auch durch die gute Korrelation von Al
zu Mg, Fe und K bestitigt (Abb. 17). Fiir Al zu Na und Ca zeigt sich hingegen keine

Korrelation.
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Abb. 175 Die gute Korrelation (r=0.95) von Al zu Mg, Fe und K bestitigt, daB die Al-Gehalte von
Verunreinigungen in den Proben und nicht z.B. von im Diatomeengeriist eingebautem Al stammen.
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Betrachtet man die Korrelation von Al zu Mg, Fe und K im einzelnen, so zeigen sich fiir
Mg und Fe sehr klare lineare Beziehungen. Dies ist zu erwarten, da Mg und Fe nur von
Tonmineralen in ihre Struktur eingebaut werden. K hingegen kommt sowohl in Ton-
mineralen als auch in Kalifeldspiten vor. Dies spiegelt sich in der gréBeren
Variationsbreite von Al zu K wieder. Abbildung 18 zeigt das Al/K-Verhiltnis von reinem
Tlit als Vertreter der Tonmineralgruppe, reinem Kalifeldspat, sowie fiir die eigenen
Proben. Aufgrund der Lage der Probenpunkte auf, bzw. zwischen den beiden Linien fiir
Ilit und Kalifeldspat, kann in etwa auf die Zusammensetzung der Verunreinigungen
geschlossen werden. Proben, die auf oder nahe der Illlit-Geraden liegen, sind zum
iiberwiegenden Teil Sinkstofffallenproben, zum Teil Sedimentoberflichenproben aus der
Antarktis. Kalifeldspite scheinen in allen Probengruppen als Verunreinigung
vorzukommen. Gemeinsam treten Tonminerale und Kalifeldspite besonders in

Phytoplanktonproben aus der Ostsee auf.
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Abb. 18: Plot des AVK-Verhiltnisses der Proben. Dargestellt sind auch die Geraden fiir die AVK-
Verhiiltnisse von Ilit und Kalifeldspat. Die erhohte Variation des AVK-Verhiltnisses in den Proben
ist darauf zuriickzufiihren, daB K sowohl von Tonmineralen, als auch von Kalifeldspiiten eingebaut
wird.

Auch das Verhiltnis von Al, Na+Ca und Fe+Mg+K zueinander zeigt, daf} der grofte
Teil der Verunreinigungen eine fiir Tonminerale und Kalifeldspite charakteristische
Zusammensetzung hat (Abb. 19). Plagioklase treten untergeordnet auf.
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Abb. 19: Dreiecksdiagramm fiir das Verhiltnis Al - Na+Ca - Fe+Mg+K. Bei den meisten Proben
dominieren Al und Fe+Mg+K gegeniiber Na+Ca. Dies deutet darauf hin, da8 sowohl Tonminerale
als auch Kalifeldspite die Diatomeenproben verunreinigen (chemische Zusammensetzung
Tonminerale aus DEGENS, 1968, Zusammensetzung Feldspite aus DEER, et al., 1992).

Aus den Al-Bestimmungen lassen sich fiir die einzelnen untersuchten Probengruppen

folgende Ergebnisse ableiten:

Diatomeenkulturen enthielten, wie erwartet, kaum Al (0.02, 0.33 Gew.%). Dies
bestitigt, dal die in den anderen Proben gemessenen erhdhten Al-Gehalte tatséichlich
von Verunreinigungen stammen.

Phytoplanktonproben von Stationen mit groBer Wassertiefe zeigten ebenso wie die
Diatomeenkulturen sehr niedrige Al-Gehalte (0.05-0.26 Gew.%). Damit kénnen diese
Proben als rein und der an ihnen bestimmte §'*0-Wert als ,,wahres* Diatomeenopal-
Signal angesehen werden.

Phytoplanktonproben aus flachem Wasser wiesen vergleichsweise hohe Al-Gehalte auf
(1-2.5 Gew.%). Es muB folglich davon ausgegangen werden, daf8 deren 8'*0O-Werte
nicht das reine Diatomeen-3'*0-Signal wiedergeben.

Bodensedimentproben aus dem Europsischen Nordmeer enthielten mit 0.6-2.6 Gew.%
vergleichbare Konzentrationen an Al wie Bodensedimentproben aus der Antarktis (0.5-
3.2 Gew.%). Auch diese Proben haben demzufolge groBtenteils noch nicht die fiir
eindeutig zu interpretierende §'°0-Signale erforderliche Reinheit.

Sinkstofffallenproben wiesen mit 1.0-5.5 Gew.% die hichsten Al-Gehalte auf. Proben
aus Sinkstofffallen aus der Grénlandsee (OG 2, 7), wo es zu einem hohen Eintrag von
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terrigenem Detritus kommt und Proben aus Sinkstofffallen aus dem Atlantik mit
offenmarinen Bedingungen (L2 94 F63/1) unterschieden sich in den Al-Gehalten
deutlich voneinander (3-5.5 Gew.% im Vergleich zu 1 Gew.%). An Sinkstoff-
fallenproben wurden aufgrund der starken Verunreinigungen daher auch keine 8O-

Messungen vorgenommen.

5.5 EinfluB von Verunreinigungen auf das gemessene Sauerstoff-Isotopensignal

Licht- und rasterelektronenmikroskopische Analysen, sowic Rontgendiffraktometrie
und ICP-MS-Analysen haben gezeigt, daB3 selbst nach der umfangreichen Reinigung der
Diatomeenproben zum Teil noch Verunreinigungen in den Proben verblieben. Im
Folgenden soll nun versucht werden, die aus verunreinigten Proben gewonnene §%0-
Werte besser zu deuten.

Die §"®0-Werte von Quarz, Tonmineralen, Feldspiten und pelagischen Sedimenten
liegen im allgemeinen unter denen von Diatomeenopal (Tab. 13). Deshalb liefern
verunreinigte Proben meistens ein niedrigeres 8'*0-Signal als reine Diatomeenproben. Die
3'*0-Werte anderer Opalorganismen weichen nicht so stark von denen des Diatomeenopals
ab (Tab. 13), so daB sic das Gesamt-&'®0-Signal geringer beeinflussen.

Tab. 13: §"*0O-Werte fiir dle hiufigsten in den gereinigten Diatomeenproben noch auftretenden
Verunreinigungen. Die 8'*O-Werte vieler dieser Verunreinigungen llegen unter dem von
Diatomeenopal, wodurch verunreinigte Proben meist ein niedrigeres 8"*0-Signal aufweisen als
reine Diatomeenproben.

Verunreinigung 5"0-Werte (%o SMOW) Autoren
Tonminerale in ozeanischen Sedimenten: SAVIN & EPSTEIN (1970a)
- Montmorillonit 17.2
- Tt 154
- Chlorit 14.9
- Kaolinit 249
Feldspite 8 SAVIN & EPSTEIN (1970b)
pelagische Sedimente 19 SAVIN & EPSTEIN (1970b)
detritische Ozeansedimente 15-20 SAVIN & YEH (1981)
Opal-CT (Eoziin) 34-37 KNAUTH & EPSTEIN (1975)
Quarz (feinkomig, Nérd]l. Hemisphére) 16-19 CLAYTON etal (1972)
Quarz (feinkdrnig, Siidpazifik) 12-16 MOKMA et al. (1972)
Quarz (mittelkérnig) 114 SAVIN & EPSTEIN (1970b)
rezente Schwimme (3-6°C) 4042 MATHENEY & KNAUTH (1989)

Radiolarien (Eoziin) 44 MATHENEY & KNAUTH (1989)
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Die ICP-MS-Analysen haben fiir verunreinigte Proben héhere Al-Gehalte ergeben, als
fiir reine Diatomeenproben. Zwischen den Al-Gehalten und der Fraktionierung dieser
Proben ist eine deutliche Abhédngigkeit zu erkennen (Abb. 20). Die Korrelations-
koeffizienten fiir die drei ermittelten Geraden (Abb. 20) liegen zwischen 0.87 fiir
Sedimentoberflichenproben aus dem Europdischen Nordmeer und 0.97 fiir Sediment-
proben aus der Antarktis. Die gute Ubereinstimmung der Steigungen dieser Geraden zeigt,
daB sich unabhingig von Probenart und Fraktionierung in den einzelnen Probengruppen
der EinfluB des Al-Gehaltes gleichermallen auswirkt.
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Abb. 20: Zusammenhang zwischen Isotopenfraktionierung (1000Ina, s. Kap. 6) und Aluminium-
Gehalt fiir unterschiedliche Probengruppen. Mit zunehmenden Al-Gehalt, also erhéhter
Verschmutzung, werden niedrigere 8"*O-Werte (hier als 1000Ino, dargestellt) gemessen.

Fiir die drei Probengruppen Phytoplanktonproben aus der Ostsee (-0.9° bis 0.35°C),
Bodensedimentoberflichen- und Sedimentkernproben aus der Antarktis (geschitzte
Wachstumstemperatur 1° bis 5°C; Ausnahme Ethmodiscus rex Probe mit 18° bis 29°C)
und Bodensedimentoberflichenproben aus dem Europiischen Nordmeer (geschitzte
Wachstumstemperatur 2° bis 8°C} kann durch Extrapolation eine theoretische ,,reine*
3'*0-Fraktion (in Abb. 20 als 1000Ino dargestellt) konstruiert werden. Dieser 10001Inqi-
Wert liegt fiir Sedimentkernproben aus der Antarktis bei etwa 43.5, fiir Bodensediment-
oberfldchenproben aus dem Europdischen Nordmeer bei etwa 37 und fiir Phytoplankton-
proben aus der Ostsee bei etwa 34.5. Diese theoretischen ,,reinen* 10001n ot-Werte besitzen
aber nur fiir die jeweilige Probengruppe und nur fiir den genannten (begrenzten)
Temperaturbereich Giiltigkeit. Eine weitere Einschrinkung ergibt sich aus der Zusammen-
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setzung der Verunreinigungen. Die ermittelte theoretische ,,reine” 8'*O-Fraktion kann nur
fiir Proben gelten, die ausschlieBlich durch Al-haltige Komponenten verunreinigt sind. Mit
den rontgendiffraktometrischen Untersuchungen an gereinigten Proben aus zwei dieser
Probengruppen konnte aber gezeigt werden, daB auch Quarz zur Verunreinigung beitragt.
Da der Quarzgehalt nur grob abgeschitzt werden kann, bleibt die Abschitzung der
_reinen* 8'*0-Werte deshalb mit Fehlern behaftet. Da die Anwesenheit von Quarz die
§'%*0-Werte der Proben erniedrigen wiirde (Tab. 13), muBl davon ausgegangen werden, daf3
die ,reinen“ &'*0-Werte des Diatomeenopals noch hoher liegen. Bei einem geschiitzten
Quarzgehalt von 5 % mit einem angenommenen minimalen 3'"*O-Wert fiir Quarz von
10 %o wire der ,wahre* §'""O-Wert einer Diatomeenprobe aus der Ostsee mit einem
extrapolierten 8'°0,-Wert von 34.5 %o um etwa 1 %o schwerer, bei einem Quarzgehalt
von 10 % um etwa 2 %o (Antarktische Bodensedimentproben: 1.75 bzw. 3.5 %e;
Bodensedimentproben aus dem Européischen Nordmeer: 1.4 bzw. 2.8 %o). Die abge-
schitzten ,reinen 8'30-Werte werden im Rahmen der Diskussion der Isotopendaten

(Kap. 7) angewendet.

Am Beispiel der Phytoplanktonprobe Ostsee 11.03.1996 kann zudem noch der EinfluB
von Verunreinigungen auf das gemessene Sauerstoff-Isotopensigal direkt verdeutlicht
werden. Wegen der geringen Wassertiefe an der beprobten Station von nur 22 m, enthielt
die Probe sehr viel Detritus. Das 8'30-Signal dieser Probe wurde nach drei verschiedenen
Reinigungsschritten bestimmt, namlich direkt nach der ersten chemischen Reinigung, dann
nachdem durch unterschiedliche Sinkgeschwindigkeiten schwere Minerale abgetrennt
worden waren und schlieBlich noch nach allen Reinigungsschritten (Tab. 14).

Zwischen den gemessenen &'*0O-Werten der Probe nach den ersten beiden Reinigungs-
schritten zeigt sich im Rahmen der MeBgenauigkeit kein Unterschied. Mit dem ersten
Trennen durch Sedimentation mit unterschiedlichen Sinkgeschwindigkeiten wurden
offensichtlich zu geringe Mengen an Verunreinigungen entfernt, um sich auf das 3"*0-
Signal auszuwirken. Mit dem dritten Reinigungsschritt, bei dem sehr viele Tonminerale
und Quarz entfernt werden konnten, verschob sich der gemessene 3'°0-Wert deutlich
(5.6 % schwerer fiir §"*Oy,).

Tab. 14: Verinderungen im gemessenen 8" O-Signal mit zunehmender Proben-
reinheit am Beispiel der Phytoplanktonprobe Ostsee 11.03.1996

504, -Signal

Behandlung der Probe (%o SMOW)
Chemische Reinigung 18.6
Chemische Reinigung und Trennen durch Sedimentation mit 18.5
unterschiedlichen Sinkgeschwindigkeiten (7 x 20h, 11 x 4h) :
Chemische Reinigung, Trennen durch Sedimentation mit
unterschiedlichen Sinkgeschwindigkeiten (7 x 20h, 11 x 4h) 242

und Reinigung in Gif (NaBsieben iiber 5 pm Siebe, Chemische
Reinigung, Trennen durch Sedimentation mit unterschiedlichen
Sinkgeschwindigkeiten (5,3,2,2,1 min)
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Die Abnahme an Verunreinigungen wurde durch REM, Rontgendiffraktometrie und
ICP-MS-Analysen bestitigt. Abbildung 21 zeigt die Rontgendiffraktogramme dieser Probe
nach der ersten Chemischen Reinigung und nach allen Reinigungsschritten. Der Vergleich
der Diffraktogramme verdeutlicht, daB der Quarzanteil mit dem letzten Reinigungsschritt
deutlich abnahm. Opal-A ist am Ende der Reinigung im Diffraktogramm deutlich
auszumachen. Allerdings lassen sich in beiden Diffraktogrammen noch Tonmineralreflexe
erkennen. Auch unter dem Rasterelektronenmikroskop lieBen sich noch Tonminerale

identifizieren.
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Abb. 21: Réntgendiffraktometrische Aufnahmen der Phytoplanktonprobe Ostsee 11.03.96 nach
unterschiedlichen Aufbereitungsschritten. In Diffraktogramm a) 14Bt sich ein sehr hoher Quarzan-
teil identifizieren; Diffraktogramm b) verdeutlicht die Zunahme der Probenreinheit durch die wei-
tere Probenaufbereitung. Der Quarzreflex ist stark erniedrigt, der Opal-A-“Buckel* klar erkennbar.
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Die ICP-MS-Analysen ergaben fiir diese Probe nach dem ersten Reinigungsschritt einen
Al-Gehalt von 2.4 Gew.% und nach allen Reinigungsschritten von 1.6 Gew.%. Demnach
wiirde eine Abnahme von 0.8 Gew.% Aluminium einer Zunahme von 3"Og, um 5.6 %o
entsprechen, wenn die Probe nur durch Al-haltige Kompenenten verunreinigt wire. Fiir
reine Proben miiBte der §0g,-Wert folglich um weitere 11.2 %o ansteigen. Der so
ermittelte 3'°0g,-Wert von 35.4 %o liegt um etwa | %o héher, als durch die graphische
Extrapolation ermittelt (vgl. Abb. 20 fiir 1000Ina). Diese Abweichung ergibt sich aus der
Extrapolation durch nur zwei statt durch sechs Datenpunkte und ist vermutlich auf den
schwer abschitzbaren Anteil von Quarz in den Proben zuriickzufiihren.

Auch die Ergebnisse der ICP-MS Analysen bestitigen also die verbesserte Reinheit der
Probe. Zugleich wird deutlich, daB noch keine optimale Probenreinheit erreicht wurde. Zu
dem gleichen Ergebnis kommt man auch fiir die iibrigen in der Kieler Bucht beprobten
Phytoplanktonproben. So wurde auch an der Phytoplanktonprobe Ostsee 22.03.96 das
8"®0-Signal nach zwei unterschiedlichen Anreicherungsschritten gemessen. Sie lieferte mit
zunehmender Reinheit ebenfalls einen schwereren §"0g,-Wert (29.1 %o im Vergleich
Zu 25.8 %o).
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6. Sauerstoff-Isotopenbestimmungen an marinen Diatomeen

6.1 Grundlagen zur Sauerstoff-Isotopenfraktionierung und Berechnung der
stabilen Sauerstoff-Fraktion in Diatomeenopal

Isotopenthermometrie beruht auf dem von UREY (1947) erkannten Prinzip, daB die
Verteilung stabiler Isotope eines Elements zwischen gasférmigen, fliissigen oder Festphasen
temperaturabhiingig ist. Ein Mal} fiir diese Verteilung ist der fiir jedes Reaktionspaar
spezifische Fraktionierungsfaktor ot. Dieser 14Bt sich, vorausgesetzt daB sich das Isotopen-
verhdltnis zwischen den Reaktionspartnern im isotopischen Gleichgewicht eingestellt hat,
bestimmen. Fiir das System Meerwasser - Diatomeenopal ist der Fraktionierungsfaktor o
definiert als das Verhiltnis der stabilen Sauerstoff-Isotope '*0/%0 im Opal zu dem in
Meerwasser:

Osionto = ("0/°0)S10, / (*O/ '*O)H,0 (1)

Der Fraktionierungsfaktor ist umgekehrt proportional zur Temperatur und 146t sich in der
allgemeinen Form

100010 0, 10 = A (10%T%) + B (2)

ausdriicken. Dabei wird die Temperatur T in Grad Kelvin angegeben. A und B sind
Konstanten, die unter den oben genannten Gleichgewichtsbedingungen ermittelt werden
konnen, so wie es von JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987) fiir das System sedimentirer
Diatomeenopal-Meerwasser durchgefiihrt wurde.

Die graphische Darstellung der Fraktionierung in der Form 1000Ina gegen 10%/T? bietet
den Vorteil gegeniiber einer Darstellung nur gegen T, daB sie iiber einen groBeren
Temperaturbereich nahezu linear ist (z.B. CLAYTON, 1961; O’NELL et al., 1969) und wird
deshalb gingigerweise in Studien zur Fraktionierung verwendet. Einige Beispiele fiir

Fraktionierungen, wie sie fiir biogenen Opal, Quarz und Karbonat emmittelt wurden sind in
Abb. 22 zusammengefalt.
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Craltg (1965): Karbonat-Wasser

10 1000Mno = 2.78 (106/T2)-2.89

KawaBE (1978): Quarz-Wasser (unter 100°C)
1000Inc = 3.28 (103/T2)-5.53

Krra et al. (1985): amorphes Silikat-Wasser (34 bis 93°C)

257 1000In: = 3.52 (103/T2)-4.35
s CRAIG (1985)
7 — —— Kawage (1978)| JuLLET-LECLERC & LABEYRIE (1987):
Krra et al. (1885)( sedimentire Diatomeen-Wasser (1.5 bis 24°C)
20 ’ L ——-— JULLET-LECLERC & LABEYRIE (1987)] 1000Ine = 3.26 (106/T2) +0.45
8 9 10 11 12 13 14
106/T2

Abb. 22: Temperaturabhingige Sauerstoff-Isotopenfraktionierung fiir verschiedene Reaktions-
partner.

Die in dieser Studie an marinen Diatomneen bestimmten 6"0-Daten wurden mit der von
LABEYRIE & JUILLET (1982) entwickelten Equilibrierungstechnik gewonnen. Um den stabilen
Sauerstoffanteil (8"°Oy,,) des gemessenen 8'*0-Signals zu ermitteln, miissen nach der von
LABEYRIE & JUILLET (1982) aufgestellten Gleichung

818(:)Semcsseﬂ = x‘(S]SOSiOH-wv + 818O\.n.r\r) + (l_x)also.’iio (3)

folgende Parameter bekannt sein oder ermittelt werden:

8" 0 pemesten massenspektrometrisch bestimmtes §"*0-Signal
X Austauschkoeffizient fiir Sauerstoff im Silikatgeriist
R Sauerstoff-Isotopenfraktionierung zwischen Opal-A und dem fiir die

Equilibrierung verwendeten Wasserdampf

3"0,, Isotopensignal des fiir die Equilibrierung verwendeten Wasserdampfes (unter
Bertlicksichtigung einer Fraktionierung von 9.3 %. bei 20°C zwischen dem fiir
die Equilibrierung verwendeten fliissigemWasserreservoir und seinem
Wasserdampf)

Um die Austauschbarkeit des Sauerstoffs im Silikatgeriist (x) zu bestimmen, wird
gleiches Probenmaterial unter konstanten Temperaturbedingungen (250°C) mit isotopisch

unterschiedlich schweren Wissern equilibriert, bis sich das isotopische Gleichgewicht
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eingestellt hat (LABEYRIE & JUILLET, 1982). Zwischen dem §'30-Signal des equilibrierten
Diatomeenopals und dem &'*0-Signal des fiir die Equilibrierung verwendeten Wassers, bzw.
seines Wasserdampfes, ergibt sich eine lineare Beziehung. Die Steigung der so emmittelten
Geraden entspricht der Austauschbarkeit dieser Probe. Da die Austauschbarkeit wesentlich
von der Struktur des Opalgeriistes und damit von denen fiir den Austausch verfligbaren
Sauerstoffatomen abhingt, ist x fiir verschiedene Proben nicht konstant. Abbildung 23 zeigt
dic von SCHMIDT et al. (1997) fiir sedimentdren und frischen Diatomeenopal bestimmten
Austauschbarkeiten. Demnach ergibt sich fiir sedimentiren Diatomeenopal aus einem
Nordatlantik-Sedimentkemn ein Austauschkoeffizient von 0.197, fiir eine bei 0°C gewachsene
Diatomeenkultur ein Austauschkoeffizient von 0.185. Fiir frisches Phytoplankton konnte ein
Wert von 0.28 fiir x emmittelt werden. Die von SCHMIDT et al. (1997) emnittelten
Austauschkoeffizienten werden auch im Rahmen dieser Studie angewendet.

Die Sauerstoff-Isotopenfraktionierung zwischen Opal-A-Wasseranteil und dem fiir die
Equilibrierung verwendeten Wasserdampf (8'"*Og,qy.,,,) wurde von SCHMIDT et al. (1997) auf

2.8 %o (bei einer Equilibrierung bei 250°C) bestimmt und wird auch im Rahmen dieser
Studie angewendet.
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Abb. 23: Ermittlung des Austauschkoeffizienten x fiir Sauerstoff im Slllkatgerust durch
Equilibrierung gleichen Probenmaterials mit isotopisch unterschiedlich an "0 angereicherten
Wissern (x = Steigung der ermittelten Geraden) (nach SCHMIDT et al., 1997).
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6.2 Sauerstoff-Isotopenbestimmungen an Diatomeen aus der Wassersiule

Die MeBbedingungen und MeBergebnisse der 8'*O-Bestimmungen an marinen Diatomeen
aus der Wassersdule sind in Tab. 15 (MeBergebnisse) und im Anhang in Tab. C (Equili-
brierung) und Tab. D (Fluorierung) zusammengefaBt. Proben, die nach den Analysen zur
Probenreinheit (Kap. 5) noch verunreinigt sind, wurden in Tab. 15 mit Klammem versehen.
Die mit Hilfe der geochemischen Untersuchungen ermittelten ,,reinen 8'*O-Werte dieser
Proben sind in Kap. 7 besonders gekennzeichnet.

In dem untersuchten Temperaturbereich von -1.5° bis 14°C wurden fiir Phytoplankton-
proben 8"*0g,-Werte von 24.2 %o bis 43.5 %o fiir die stabile Sauerstoff-Fraktion ermittelt.
Dabei ergaben sich fiir gleiche Temperaturbereiche (Differenz < 0.5°C) Schwankungen in
den 80 ,-Werten von bis zu 5.2 %e. Fiir Diatomeenkulturen (0°, 3° und 4°C) wurden
8'%0,,,-Werte von maximal 38 %o ermittelt. Phytoplankton, welches bei Temperaturen um
den Gefrierpunkt gewachsen war, zeigte zum Teil niedrigere 310 ,-Werte, als bei hoheren
Temperaturen gewachsenes Phytoplankton, obwohl mit abnehmender Temperatur (wegen
zunehmender Fraktionierung) die §°Og,,-Werte steigen miiBten. Aus Sinkstofffallen konnten
wegen schlechter Effizienz der Reinigung bisher keine reinen Diatomeenproben gewonnen

werden.

Tab. 15: §*O-MeBwerte, sowie weitere Kenndaten von Diatomeenproben aus der Wasserséule.
Die 8"0-Werte eingeklammerter Proben gingen wegen verbliebener Verunreinigungen in
diesen Proben nicht in die Untersuchungen zur Temperaturabhiingigkeit der Sauerstoff-
Isotopenfraktionierung ein.

Probe Temperatur Salini- 8®Ogper 5”0 gy gemensen 0 Osi0 1000Inc ® 10%/T?
(°C) tit (%)  (%e) (%o) (%o)? v
A) Diatomeenkulturen
Thal. amarctica 0 - 0.0 37.5 36.3 357 13.4
Thal. tumida 0 - 0.0 38.0 380 373 13.4
Skel. 585* 3 - 0.0 329 31.7 313 13.1
Thal. 548/6 3 - 0.0 38.2 37.2 36.6 131
Thal 548/6* 3 - 0.0 349 33.6 33.7 13.1
Thal 513/3* 3 - 0.0 36.2 35.8 35.2 13.1
Thal. tumida 4 - 0.0 38.0 37.9 37.2 i3.0
Thal. weissflogii 14-15 - - - - - -

* Kulturen wurden nach dem Ubergang in die stationire Phase fiir weitere 3 Monate chne Nihrstoffzugabe bei 3°C
gehiltert, um das Absterben einer Phytoplanktonbliite zu simulieren und evtl. Verinderungen im 5"0-Signal zu
untersuchen. Diese Proben gingen nicht in die Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit der Sauerstoff-
Isotopenfraktionierung ein.
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Tab. 15: (Fortsetzung)

Probe Temperatur Salini- 8"Ouecer 80 oot pemeen  0°0s0 1000l ¥ 10%/T2
°C) tiat (%o) (%o) (%o) (%o)” »

B) Phytoplanktonproben
MP 19 -1.5 335 -0.2 325 28.5 283 13.55
MP 23 -1.2 335 -0.3 344 311 30.9 13.5
ST 548 -1.0 34.8 0.1 317 273 26.8 13.5
(Ostsee 110396 (1) -0.9 154 -4.4 24.1 18.6 228 13.5)
(Ostsee 110396 (2) -0.9 15.4 -4.4 24.0 18.5 227 13.5)
(Ostsee 110396 (3) -0.9 15.4 -4.4 28.1 242 28.3 13.5)
{Ostsee 180396 -0.4 15.2 -4.5 27.2 22.9 27.2 13.45)
(Ostsee 220396 (1) -0.4 16.05 -4.2 26.4 21.8 258 13.45)
(Ostsee 220396 (2) -0.4 16.05 -4.2 289 25.2 29.1 13.45)
(Ostsee 270396 -0.4 159 -4.2 29.7 26.4 30.3 13.45)
(Ostsee 280396 -0.3 15.75 -4.4 29.9 26.6 306 13.44)
(Ostsee 020496 0.35 14.6 -4.5 28.0 24.0 28.2 13.38)
V230591-2** 5.0 33.5 0.3 37.0 36.5 35.6 12.9
ST 249 (0-40m) 53 327 0.1 42.0 43.5 42.5 12.9
ST 247 2b (0-50m) 5.6 343 0.1 41.5 428 41.8 12.9
ST 585 7.1 35.1 0.3 327 28.7 28.0 12.7
ST 230791-375-2 7.3 35.0 0.3 347 333 325 12.7
ST 230791-375-1 7.4 35.0 03 35.1 339 33.0 12.7
VY 230791-375-1 1.4 35.0 0.3 339 32.2 31.4 12.7
ST 225 M21/4 83 35.18 0.0 34.6 33.1 326 12.6
(O_SOm) angenommen
ST 225 M21/4 83 35.18 0.0 34.6 332 327 12.6
(0-3(x)m) angenummen
ST 260791/400-1 8.4 349 0.1 33.9 32.2 31.6 12.6
ST 260791/400-2 8.5 349 0.1 34.3 32.8 322 12.6
11N 140796 11.5 - 1.0 36.8 36.3 347 12.4
ST 210791/370-1,2 11.7 348 -0.1 30.4 274 27.1 12.3
10N 110796 12.5 - 0.2 3479 334 3279 12.3
ST 230891/541-0 12.9 353 0.5 31.2 28.5 27.6 12.2
ST 190891/528 13.4 35.2 0.0 315 28.9 28.5 12.2
ST 210891/533-34 13.7 354 0.3 34.1 325 317 12.15
ST 210891/533-1 14.0 354 0.3 332 313 30.5 12.1

Y Berechnung von 80O, nach Gleichung (3): 8"Og= (80 messen - X (8" Osigtrue + 80,0  (1-X)
x = 0.185 fiir Diatomeenkulturen
x = (.28 fiir Phytoplanktonproben

alROSiQHVw‘, = 2.8 %O

» Berechnung von 1000In0: G yaer = (1000 + 8%0g;0) 7 (1000 + 8" Oy}
% T in °Kelvin (°C + 273)

**natiirliche Phytoplanktonprobe, die nach der Probenahme fiir 2 Wochen unter konstanten
Bedingungen gehiltert wurde.

6.3 Sauerstoff-Isotopenbestimmungen an Diatomeen aus Bodensedimenten

Die MeBbedingungen und MeBergebnisse der 8'°O-Bestimmungen an marinen Diatomeen
aus Bodensedimenten sind in Tab. 16 (MeBergebnisse) und im Anhang in Tab. C (Equili-

brierung) und Tab. D (Fluorierung) zusammengefaft.
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Tab. 16 8"0-MeBwerte, sowie weitere Kenndaten von Diatomeenproben aus dem
Bodensediment.

angenommene 5180(,.,,,. 50 opat
Probe "f:i,if,‘if.‘:ﬁii Michenwasser, (heute)  gemessen 8"™0g0 (%0)" 1000Inc ¥ 10%T?Y
(oC) (%0) (%ﬂ) '

A) Sedimentoberflichenproben

23 037-2b 6-8@ 0.0* 35.2 333 32.7 12.8
23 042-1b 4-69 0.0* 35.8 341 335 12.9
23 074-3b 7-9% 0.0* 38.3 37.1 36.5 12.7
23 423-3b 57 0.0* 32.6 30.1 29.7 12.9
23 424-3b 4-6@ 0.0* 349 32.9 324 12.9
23 487-2b 2-4@ 0.0* 29.4 26.1 258 13.1
23 489-2b 2.4% 0.0* 362 34.5 339 13.1
PS 2675-4 4-5® 0.2 35.3 34.6 34.2 13.0
PS 2675-4 4-5@ -0.2 34.0 31.8 31.5 13.0
PS 2677-4 3-4@ -0.2 39.2 39.5 39.0 13.1
PS 2678-2 2-3@ -0.2 37.0 36.7 36.3 13.1
PS 2678-6 Fluff 2-3@ -0.2 36.2 35.7 35.3 13.1
PS 2680-4 1-3@ -0.2 40.0 39.3 38.8 13.2
PS 2696-4 2-3@ -2 30.8 29.0 28.8 13.1
PS 2700-51 3-4%@ -0.2 382 38.2 379 13.1
CA23,25,280796 23® 0.0* 38.1 38.1 374 11.4

B) Sedimentkernproben

PS 2644-5 65 1-3® 0.0* 29.9 26.7 26.4 13.2
PS 2644-5 70 1-3% 0.0* 34.6 32.5 32.0 13.2
PS 2644-5 70 1-3® 0.0* 341 31.9 304 13.2
PS 2644-575 1-3@ 0.0* 356 33.8 332 13.2
PS 2644-5 80 1-3@ 0.0* 351 33.1 32.6 13.2
PS 2644-5 85 1-3% 0.0* 36.8 354 348 13.2
PS 2644-5 90 1-3@ 0.0* 364 347 34.1 13.2
PS 2646-5 100 0-3® 0.0* 33.7 32.6 32.1 13.3
PS 2646-5 100 0-3@ 0.0* 34.4 322 317 13.3
EW9303 460-461 9-12% 0.0* 40.8 41.4 40.6 12.4
EW9303 574-575 9-12® 0.0* 41.3 42.1 41.2 12.4
EW9303 630-632 9-12® 0.0* 44.59 45.1% 44.1 12.4
KC073 250-252 0-3¢ 0.0* 41.7 41.4 40.6 13.2
KC076 10-13 5-7¢ 0.0* 40.7 40.2 394 12.9
KC081 0-15 1-3¢@ 0.0* 43.4 43.5 42.6 13.2
KCO084 0-2 1.3¢ 0.0* 40.6 40 392 13.2
Eth rex 18-29¥ 0.0* 44,0 46.8° 45.7 11.6

D EVITUS (1982)

& CoRrTHO et al. (1994)

© heutige CTD-Daten

@ ABELMANN et al, (1990)

® fiir 21°C
* angenommene Werte

" Berechnung von 8"Qy, nach Gleichung (3):
8" 050= (3"0\umessen - X (8" Ogiomne + 870, ) / (1-x) mit x =0.197 und 8" Ogitiwy = 2.8 %o
2 Berechnung von 1000In0: Cgio.waser = (1000 + 8" Og0) 7 (1000 + 8" Oppeser)
T in °Kelvin (°C + 273.6)
9 Mittelwert aus 4 Messungen (Kap. 3.5)
* Mittelwert aus 5 Messungen
9 MeBwert erhalten durch progressive Fluorierung (SCHMIDT et al., 1997)
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Da Sedimentproben in der Regel wesentlich stirker verunreinigt sind als
Diatomeenproben aus der Wassersdule, war es hier besonders schwierig reine Diatomeen-
proben zu gewinnen. Vor allem aus Sedimentproben mit geringer Ausgangskonzentration an
Diatomeen lieBen sich die Diatomeen nur schwer anreichern. Dies lieB sich besonders bei
Sedimentproben aus dem Européischen Nordmeer beobachten.

Die §'*Ogq-Daten von Sedimentoberflichenproben aus dem Europiischen Nordmeer
liegen zwischen 26.1 und 37.1 %e.. Im Vergleich dazu wurden fiir Sedimentoberflichen-
proben aus der Antarktis 8'*0g,-Werte von 29.0 bis 40.0 %o ermittelt. Fiir Sedimentkern PS
2644-5 aus der Dinemarkstrae wurden im Kemabschnitt 65 bis 90 cm 8'*0g,-Werte von
26.7 bis 35.4 %o errechnet. Fiir die sehr reinen, nur aus der Diatomeenart Thalassiothrix
longissima zusammengesetzten Proben aus Sedimentkern EW 9303 (Nord-Atlantik) ergeben
sich 8"*0go-Werte von 41.4 bis 46.3 %o. Die 8'*0,,-Werte fiir Sedimentkernproben aus der
Scotia See, Antarktis, liegen zwischen 40.0 und 43.5 %e.
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7. Diskussion der Sauerstoff-Isotopendaten
7.1 Sauerstoff-Isotopenfraktionierung in Diatomeen aus der Wassersiule

Fiir frisches Phytoplankton aus der obersten Wassersdule, sowie Diatomeen aus
Kulturen 148t sich im Temperaturbereich von -1.5° bis 14°C zunichst keine eindeutige
temperaturabhingige Sauerstoff-Isotopenfraktionierung erkennen (Abb. 24). Dies wird
auch durch den niedrigen Korrelationskoeffizienten von 0.25 deutlich. Mogliche Ursachen

fiir die fehlende Temperaturabhingigkeit der Fraktionierung sind:

1. die bei einer Phytoplankton-Probenahme im Oberflichenwasser gemessenen Tempera-
turen und '*O-Gehalte des Wassers sind nicht die, die zur Zeit des Wachstums ge-
herrscht haben.

2. Temperaturen und '*O-Gehalte des Oberflichenwassers schwanken wihrend des
Wachstumszeitraumes den eine Diatomeengemeinschaft insgesamt umfaBt moglicher-
weise so stark, daB kein verwertbares Sauerstoff-Isotopensignal iiberliefert wird.

3. wihrend des schnellen Wachstums von Diatomeen stellt sich evtl. kein isotopisches
Gleichgewicht zwischen dem Diatomeen-Opalgeriist und dem umgebendem Meer-
wasser ein. Erst nach dem Absterben der Diatomeen kann sich dieses Gleichgewicht

einstellen.

Diatomeenwachstum

Um abschitzen zu kénnen, inwieweit eine Diatomeengemeinschaft wihrend ihres
Wachstums unterschiedlichen Temperaturen und '*O-Gehalten des Wassers ausgesetzt
wird, mub geklirt werden, wie stark diese Parameter in den untersuchten Seegebieten in

diesem Zeitraum schwanken. Weitere Fragen, die damit einhergehen, sind:

* Wie hoch sind die Teilungsraten mariner Diatomeen und wie schnell bildet sich nach
der Zellteilung cine neue Silikatschale 7

» Wic alt wird eine Diatomeengemeinschaft bevor sie aus der obersten Wassersiule
absinkt ?

e Wie empfindlich reagiert eine Diatomeengemeinschaft auf Temperatur- und
Salzgehaltsschwankungen ?

Eine Diatomeen-Silikatschale bildet sich innerhalb von etwa 5-20 min (REIMANN,
1960; ZIEGLER, 1983). Wihrend dieses kurzen Zeitraumes kommt es nur zu minimalen
Temperatur- und Salzgehaltsschwankungen in der photischen Zone. Eine Phytoplankton-
probe setzt sich jedoch aus etwa 10°-10'° Schalen zusammen, so daB sie einen
Wachstumszeitraum von mehreren Tagen bis Wochen umfafit. Die Linge dieses
Wachstumszeitraums ist stark variabel, da sich viele verschiedene Faktoren auf das
Diatomeenwachstum auswirken kénnen.
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Abb. 24: Sauerstoff-Isotopenfraktionierung fiir frisches Phytoplankton aus der obersten Wasser-
siule (geschlossene und offene Kreise, Kreuz), sowie fiir Diatomeen aus Kulturen (geschlossene
Quadrate). Aus den Daten IiBt sich zunichst keine eindeutige temperaturabhiingige Sauerstoff-
Isotopenfraktionierung fiir frischen Diatomeenopal ableiten (Fehlerbereich: s. Text).

Das Auftreten und das Wachstum von Diatomeen werden von Faktoren wie einer
stratifizierten Wassersiule, hohem Nihrstoffangebot und einer hohen Lichtintensitit
gesteuert. Nach z.B. DURBIN (1974) und SCHRADER & SCHUETTE (1981) erreichen einige
Diatomeenarten unter giinstigen Bedingungen Teilungsraten von 4 Teilungen/Tag. Ein
GroBteil der untersuchten Proben stammt jedoch aus hohen Breiten. In dem dort -2° bis
6°C kaltem Wasser liegen fiir viele Arten die Teilungsraten bei 0.3 bis 1 Teilung/Tag (z.B.
GUILLARD & KILHAM, 1977; S AKSHAUG, 1989; ALETSEE & JAHNKE, 1992).

Uber 72 Stunden durchgefiihrte Temperatur- und Salzgehaltsmessungen am Ober-
fliichenwasser (0-10 m) einer Station im Nordatlantik (N47°30° W019°47°; Ausfahrt
M 36/2), ergaben Temperaturschwankungen von kleiner 1°C und minimale Salzgehalts-
schwankungen. Ebenso zeigten sich an aufeinanderfolgenden Stationen (Entfernung

voneinander weniger als 2°, sowohl in N-S als auch in E-W-Richtung), welche im
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Zeitraum von drei Tagen beprobt wurden, Temperaturschwankungen von lediglich 1°C
(ST230791-375 im Vgl. zu ST260791-400, sowie ST210891-533 im Vgl. zu ST230891-
541). Hierbei diirfte es sich jeweils um eine Wassermasse, die unter dem EinfluB des
Nordkapstromes, bzw. des Nordatlantikstromes steht, handeln. Demnach unterliegen auch
innerhalb weniger Tage gewachsene Diatomeen in der Regel nur geringen Temperatur-
und Salzgehaltsschwankungen.

Wihrend einer Phytoplanktonbliite wichst eine Diatomeengemeinschaft solange
exponentiell, bis sich die Rahmenbedingungen (im Wesentlichen Nahrstoffangebot) ver-
schlechtern (i.d.R. wenige Tage bis Wochen). Aber auch z.B. Sturmereignisse, durch die
die Wassersiule durchmischt wird, konnen eine Bliitenphase unterbrechen oder sogar
beenden. Der groBte Teil einer Diatomeengemeinschaft wéchst wihrend dieser exponen-
tiellen Phase. Im Europidischen Nordmeer schwankt die Temperatur in der obersten
W assersiule (0-30 m) zu Zeiten von Phytoplanktonbliiten durchschnittlich um etwa £ 3°C
(LEVITUS, 1982). Dies gilt ebenso fiir Seegebiete der Antarktis (LEVITUS, 1982). Fiir
kiisten- oder eiskantennahe Stationen miissen wegen Salzgehaltsveridnderungen allerdings
stirkere Schwankungen im 8'°0-Signal des Wassers in Betracht gezogen werden, als fiir
Stationen mit offenmarinen Bedingungen.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich der auf Abb. 24 fiir eine Phytoplanktonprobe aus
dem Européischen Nordmeer dargestellte Fehlerbereich fiir 10°/T*. Die relativ geringen,
jedoch mit Unsicherheiten behafteten Temperatur- und Salzgehaltsschwankungen, diirften
daher nicht maBgebend fiir die schlechte Temperaturabhéngigkeit von 1000ln¢t verant-
wortlich sein (Abb. 24). Dies zeigt sich auch durch den direkten Vergleich von Daten, die
an Proben gewonnen wurden, die in gleichen Seegebieten, wenige Tage nacheinander, bei
einer Temperaturdifferenz von etwa 1°C beprobt wurden. Fiir sie wurden 1000In-Werte
von 31.6 und 33 (8T230791-375 / ST260791-400), bzw. von 27.6 und 31.7 (ST210891-
533 / ST230891-541) bestimmt. Damit unterliegt 1000Inc bei diesen geringen
Temperaturdifferenzen bereits Schwankungen von bis zu 4.1. Somit kénnen Anderungen
der Wassertemperatur nicht fiir die starken beobachteten Variationen von 1000In¢
verantwortlich sein.

Unterstiitzt wird diese Annahme auch durch 8'°0-Bestimmungen an, zum Zeitpunkt
ihrer Beprobung unterschiedlich alten Diatomeengemeinschaften (Abb. 25). Um so dlter
eine Diatomeengemeinschaft bei der Probennahme ist, um so groBer ist die Wahrschein-
lichkeit, daB sie im Verlauf ihrer Verweildauer in der photischen Zone Temperatur-
und/oder Salzgehaltsschwankungen ausgesetzt wird. An gealterten Diatomeenbliiten
gemessene 8'*0-Werte konnten, falls Schwankungen von Temperatur und Salzgehalt zu
einer erhohten Variabilitit des Sauerstoff-Isotopensignals im Diatomeenopal fithren wiir-
den, eine Oberflichenwassertemperatur dann nicht so prizise beschreiben wie Messungen
an frischen Bliiten.
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Das relative Alter einer Diatomeengemeinschaft kann anhand der sie aufbauenden
Arten abgeschitzt werden. Sofern sich (vor allem) Silizium nicht als limitierender Faktor
auswirkt, kommen abhingig von der geographischen Lage, verschiedene Arten oftmals
nacheinander zur Bliite. Nach MARGALEF (1958, 1962) und GUILLARD & KILHAM (1977)
kénnen in Gewissern der nordlichen Hemisphére bei niedrigen Temperaturen unter 5°C
hiufig drei Stadien identifiziert werden:

e Stadium I mit Chaetoceros-Arten, Thalassiosira antarctica, T. gravida und T.
nordenskioeldii . Dieses Stadium zeichnet sich durch hohe Konzentrationen an kleinen
Zellen mit Teilungsraten von ca. 1 Teilung/Tag aus.

o Stadium II mit einer groBen Diversitit. Dominanz von Chaetoceros-, Nitzschia-und
Rhizosolenia-Arten.

e Stadium III mit abnehmender Diversitit. Durch die verschlechterte Nahrstoffsituation
bilden viele Arten des Stadiums II nun Dauerstadien und sinken aus der obersten
Wassersiule ab.

Die genannten Stadien dienten als Grundlage, um an den Phytoplanktonproben das
ungefihre Wachstumsstadium genauer abzuschitzen (Tab. 17).

Tab. 17: Geschitzte Wachstumsstadien einiger Phytoplankton-
proben. Stadium 1 entspricht einer frithen Phytoplankton-
bliitenphase, Stadium IIT charakterisiert das Ende einer Bliten-
situation. Dominante Diatomeengattungen in den e¢inzelnen
Stadien: siehe Text.

geschitztes
Wachstumsstadium
ST 230791-375 I
ST 548
ST 230591-2
ST 260791-400
ST 150891-528
ST 210891-533
ST 230891-541
MP 19
MP 23
ST 210791-370 12
ST 10110796
ST 11 140796

Phytoplanktonprobe

=

EEE:::::H:H:H::I

Stellt man die geschitzten Wachstumsstadien den 1000Ina-Werten dieser Proben
gegeniiber, so zeigt sich, daB gealterte Diatomeenbliiten keine stirkeren Schwankungen
von 1000Ina. zeigen, als frischere Bliiten (Abb. 25). Innerhalb eines Temperaturbereiches
(A <1 °C) ergaben sich fiir Wachstumsstadium II gréBere Schwankungen von 1000Ina,, als
fiir Wachstumsstadium III, obwoh] das Phytoplankton von Wachstumsstadium II jlinger
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ist. Fiir Wachstumsstadium I lassen sich, da hier nur ein Datenpunkt vorliegt, keine
Aussagen treffen. Auch das unterschiedliche Alter von Phytoplanktonproben zum Zeit-
punkt ihrer Beprobung diirfte somit nicht fiir die schlechte Temperaturabhidngigkeit von
1000Ina (Abb. 24) verantwortlich sein.
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Wachstumsstadium

Abb. 25: Gegeniiberstellung von Wachstumsstadien unter-
schiedlicher Phytoplanktonproben (s. Tab. 17) und deren Sauerstoff-
Isotopenfraktionierung. Gealterte Diatomeenbliiten unterliegen
innerhalb eines Temperaturbereiches keinen stirkeren Schwank-
ungen von 1000Inc als frischere Bliiten.

Kritische Betrachtung einzelner Datenpunkte

Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, 148t sich aus der Betrachtung aller Daten keine
Temperaturabhiingigkeit der Sauerstoff-Tsotopenfraktionierung rekonstruieren. Im Folgen-
den sollen daher die Daten unter der Annahme verschiedener Randbedingungen nochmals
betrachtet werden, und eine mdgliche Temperaturabhingigkeit von 1000Inc zumindest fiir

einen begrenzten Temperaturbereich diskutiert werden. Diese Annahmen sind:

e Es existicren zwei Gruppen von ,,AusreiBern. Mittels einer PriifgroBe (SACHS, 1984)
wurde die Zuverlissigkeit der gewonnenen Phytoplanktondaten kontrolliert. Als
statistische Randbedingung wurde ein Vertrauensintervall von 26 (95%) gewihlt.

o die 1000Ina-Werte fiir Diatomeen aus Kulturen werden mit den Daten natlirlichen
Phytoplanktons verglichen. Dies erscheint sinnvoll, da sie in filtricrtem Seewasser, z.T.
aus der Norwegen-Gronland-See, und nicht in kiinstlich hergestelltem Meerwasser
gehiltert wurden. Damit unterscheiden sich die Diatomeen aus Kulturen in diesem
wichtigen Kriterium nicht von natiirlichen Phytoplanktonproben.

e der extrapolierte 1000lnct-Wert fiir Phytoplankton aus der Ostsee entspricht in etwa
dem , wahren® zu erwartenden 1000Inc-Wert fiir diesen Temperaturbereich.
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Mit diesen Annahmen ergibt sich eine deutlich erhdhte Korrelation mit einem
Korrelationskoeffizienten von 0.72 im Vergleich zu 0.25 unter Beriicksichtigung aller
Daten (Abb. 26). Es lassen sich zwet ,,Ausreilergruppen” erkennen (Abb. 26), deren
Abweichen von den iibrigen Datenpunkten allerdings nicht ohne Weiteres auf eine Ursache
zurtickzufiihren ist:

A) Proben mit deutlich erhdhten 1000Ina-Werten (ST247 2b und ST249).
B) Proben mit deutlich niedrigeren 1000Ina-Werten (MP19, MP23 und ST548).
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¢ Phytoplanktonproben, Bellingshausen See, "AusreiBer” (B)
x  Extrapolierter Wert fiir Ostseeproben (Kap. 5)
®  Diatomeen aus Kulteren
*  Proben an denen ICP-MS Analysen durchgefiihrt wurden

Abb. 26: Sauerstoff-Isotopenfraktionierung fiir frisches Phytoplankton aus der obersten
Wassersiiule, sowie fiir Diatomeen aus Kulturen. Es deutet sich eine temperaturabhingige
Sauerstoff-Isotopenfraktionierung fiir frischen Diatomeencpal im Temperaturbereich von 0°-14°C

an, wenn Probengruppen A und B nicht in die Regressionsanalyse mit einbezogen werden (s.a.
Text).

Fiir A) 4Bt sich kein auffallender Unterschied zum restlichen Probenmaterial erkennen.
Weder Beprobungszeitraum (Anfang August) noch Lokation (etwa 75°N) geben einen
Anhaltspunkt fiir das beobachtete Abweichen. Auch eine eventuelle stirkere Verun-

reinigung dieser Proben kann ausgeschlossen werden. Zum einen fiihren Verunreinigungen
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in der Regel zu einer Erniedriegung des Isotopensignals (s. Kap. 5), zum anderen ergab die
ICP-MS Analyse von Phytoplanktonprobe ST249 nur sehr geringe Verunreinigungen,
vergleichbar zu zwei Phytoplanktonproben, die keiner der »AusreiBergruppen” zuzuordnen
waren (Abb. 26, Tab. B, Anhang). Diese positive Abweichung kann mit denen in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen somit derzeit noch nicht erklirt werden.

Fiir B) ergeben sich hingegen deutlichere Unterschiede. Zwei dieser Proben wurden im
Gegensatz zu allen anderen Proben in Seegebieten der Antarktis beprobt. Da aber auch
eine Probe aus der Norwegen-Gronland-See dieser Gruppe zugeordnet werden kann,
konnte hier vielleicht die gemeinsame, niedrige Bildungstemperatur eine Rolle zu spielen.

Wie auch schon fiir andere Organismengruppen (z.B. Foraminiferen) gezeigt wurde,
existiert ein ,,optimaler Temperaturbereich™ fiir deren Wachstum (DUPLESSY et al., 1991).
Ober- und unterhalb dieses Temperaturbereiches finden Foraminiferen keine optimalen
Wachstumsbedingungen vor. Die gemessenen 8'%0-Werte streuen stirker und weichen
vom temperaturkontrollierten "Fraktionierungsgleichgewicht" ab. Eventuell konnte sich
auch frischer Diatomeenopal, vor allem unter extremen Wachstumsbedingungen in einem

starken isotopischen Ungleichgewicht bilden.

Absterben und Absinken von Diatomeen

Abnehmende Teilungsraten und letztendlich das Absterben einer Diatomeen-
gemeinschaft werden von duBeren Faktoren gesteuert. Auch wenn dafiir vor allem ein
verschlechtertes Nihrstoffangebot verantwortlich ist, so konnen sich auch verdnderte
Temperaturen und Salzgehalte auf das Diatomeenwachstum auswirken, da die meisten
Diatomeenarten empfindlich auf Milieuinderungen reagieren (z.B. ZIEGLER, 1983). Ob
sich das Sauerstoff-Isotopensignal von Diatomeenopal (bereits) beim Absinken abge-
storbener Diatomeen in der Wassersiule veriindert, konnte noch nicht geklirt werden. Die
groBen Schwierigkeiten reine Diatomeen aus Sinkstofffallenproben zu gewinnen, lieBen
noch keine Messungen an diesen Proben zu (s. Kap. 5).

Die Absinkraten von Diatomeen konnen Geschwindigkeiten von 50-200 m/Tag
erreichen, wenn diese in Form von Aggregaten (mm-cm Grofe) absinken (z.B. SMAYDA,
1969: SHANKS & TRENT, 1980; SMETACEK, 1985). Einzeln absinkende Diatomeen
erreichen lediglich eine Geschwindigkeit von 0.5-10 m/Tag (SMAYDA, 1970; ALLDREDGE
& GOTSCHALK, 1989), so daB deren Opalgeriist fast immer vor dem Erreichen des
Meeresbodens aufgelost wird. Deshalb werden im Sediment iberwiegend in Form von
Aggregaten abgesunkene Diatomeen iiberliefert. Dies entspricht in etwa 3 % des
urspriinglich in der photischen Zone gebildeten Diatomeenopals. Bei einer Wassertiefe von
3000 m erreichen Diatomeenaggregate den Meeresboden innerhalb von etwa zwei bis vier
Wochen. GroBe, im Verband absinkende Diatomeengemeinschaften, kdnnen den
Meeresboden auch innerhalb weniger Tage erreichen (z.B. BODEN & BACKMAN, 1996).

Ob diese Zeit ausreicht, um das organische Material der Diatomeen, welches sie vor dem
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Auflosen schiitzt (z.B. CRAWFORD, 1990), abzubauen und einen eventuellen Sauerstoff-
Isotopenaustausch zwischen Diatomeenopal und Meerwasser zu erlauben muf3 noch
geklart werden.

An Station ST225 (Europiisches Nordmeer) wurde die Wassersdule von 0-50 m, sowie
von 0-300 m beprobt. Die 1000Inai—Werte des Diatomeenopals haben sich innerhalb dieser
Wassertiefenbereiche noch nicht verdndert (32.6 %o fiir 0-50 m, 32.7 % fiir 0-300 m). Eine

mogliche Gleichgewichtseinstellung im Sediment wird im folgenden Kapite! diskutiert.

7.2 Sauerstoff-Isotopenfraktionierung in Diatomeen aus Bodensedimenten

Die Qualitit der an sedimentirem Diatomeenopal gewonnenen 1000Ino-Werte wird
sehr stark von der Probenreinheit bestimmt. Fiir den gréfBten Teil der Bodensediment-
proben konnte die, fiir [sotopenmessungen erforderliche Reinheit nicht erreicht werden.
Hauptursache hierfiir war der zu geringe Diatomeengehalt in den Ausgangsproben
(s. Kap. 3).

Verunreinigungen erniedrigen in der Regel die 1000lna-Werte (Kap. 5, Abb. 27).
Durch die Untersuchungen zur Probenreinheit konnten ein Teil der Werte zu einem
theoretischen ,,reinen* 1000lnc-Wert extrapoliert werden (s. Kap. 5). In die Interpretation
zur Sauerstoff-Isotopenfraktionierung in Diatomeenopal aus Bodensedimenten gingen nur
die sehr reinen Proben aus Sedimentkern PS 1465 und EW 9303-17, sowie die extra-
polierten Werte fiir Sedimentoberflichenproben aus dem Europiischen Nordmeer und der
Antarktis ein (s. Kap. 5).

Der extrapolierte Wert von 43.5 fiir 1000lno fiir Bodensedimentproben aus der
Antarktis (Dreieck mit Spitze nach unten, Abb. 27, Abb. 28) stimmt sehr gut mit Werten
iiberein, wie sie auch von JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987) fiir sedimentiren
Diatomeenopal ermittelt wurden (Abb. 28). Wie in Kap. 7.1 diskutiert bestehen jedoch
zumindest fir frischen Diatomeenopal Unsicherheiten beziiglich der Temperatur-
abhingigkeit der Sauerstoff-Isotopenfraktionierung. Wendet man dennoch die von
JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987) aufgestellte Paldotemperaturgleichung

1000Ince = 3.26 x 105/T? + 0.45 (n

welche von MATHENEY & KNAUTH (1989) bestiitigt wurde, an, wiirde sich unter
Annahme eines 8'*0,,,...-Wertes von 0 %. demnach eine Wachstumstemperatur von etwa
2°C fiir die, in die Extrapolation eingegangenen Diatomeenproben ergeben. Dieser Wert
liegt nahe den Oberflichenwassertemperaturen, wie sie heute in der Scotia See zur
Jahreszeit von Phytoplanktonbliiten vorherrschen. Der fiir Bodensedimentproben aus dem
Europdischen Nordmeer extrapolierte Wert (Dreieck mit Spitze nach oben, Abb. 27, Abb.
28), konnte wegen des nicht bestimmbaren, in diesem Seegebiet aber hohen Anteil an
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Quarz in den Proben mit Fehlern behaftet sein und vermutlich noch héher liegen
(Fehlerbereich berechnet fiir 25 % Quarz mit einem &'80-Wert von 17 %o, Abb. 27, Abb.
28). Nach der Paliotemperaturgleichung von JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987)
ergibt sich fiir den extrapolierten Wert von etwa 37 fiir 1000Ina eine unrealistisch hohe
Wachstums-temperatur der Diatomeen von 26°C. Unter der Annahme, daB der Wert fiir
1000Ine. wegen noch vorhandener Verunreinigungen um etwa 5 héher liegt, ergibt sich

eine Temperatur von 7-8°C,
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sehr reiner sedimentiirer Diatomeenopal

«

Extrapolierter Wert Bodensedimentproben, Scotia See (Kap. 5)

A Extrapolierter Wert Bodensedimentproben,
Europiisches Nordmeer (Kap. 5)

© in die Extrapolation eingegangene, unterschiedlich
stark verschmutzte Proben (s. Kap. 5)

e noch stark verschmutzte Proben

Abb. 27: Gegen ihre angenommene Wachstumstemperatur aufgetragene 1000Ina-Werte fiir
sedimentiiren Diatomeenopal. Aufgrund noch verbliebener Verunreinigungen in einem Grofteil der
Proben sind viele 1000Ino-Werte erniedrigt (Fehlerbereich: s. Text).

Trigt man die fiir Sedimentkernproben ermittelten Fraktionierungen gegen ihre
angenommenen Wachstumstemperaturen, welche sich aus der Artenzusammensetzung der
Proben und dem Klima zur Zeit des Diatomeenwachstums ergeben auf, so liegen dic Werte
fiir Sedimentkernprobe PS 1465 aus der Weddell See und EW9303-17 (630-632 cm) aus
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dem Nordatlantik um 3-9 %o iiber den von JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987)
ermittelten Sauerstoff-Isotopengleichgewichten fiir sedimentiren Diatomeenopal
(Abb. 28). Mit der Paldotemperaturgleichung von JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987)
ergeben sich also zu niedrige angenommene Wachstumstemperaturen fiir diese Proben.

Probe PS 1465 wird fast ausschlieBlich aus der Diatomeenart Ethmodiscus rex
aufgebaut. Diese Diatomeenart lebt heute {iberwiegend in tropischen bis subtropischen
Gewissern ( ABELMANN et al., 1990). Das Alter von Probe PS 1465 wird auf etwa 4 mio
Jahre geschiitzt (ABELMANN et al., 1990). Zu dieser Zeit herrschte in der Antarktis ein
wirmeres Klima, so daB von wesentlich héheren Oberflichenwassertemperaturen
ausgegangen werden muB, als sie heute dort vorherrschen. Demnach diirften sich die
Diatomeenopalgeriiste dieser Probe bei Temperaturen um 20°C gebildet haben.

Die Proben aus Sedimentkern EW9303-17 werden ausschlieBlich aus der Diatomeenart
Thalassiothrix longissima aufgebaut. Diese Diatomeenart kommt in vielen Seegebieten
und bei unterschiedlichen Temperatur vor (HALLEGRAEFF, 1986; HASLE & SEMINA,
1987). Alle drei Proben dieses Sedimentkernes wurden im Eem (Isotopenstadium 35.5.,
etwa 113 000 - 128 000 Jahre vor heute) abgelagert (BODEN & BACKMAN, 1996). Zu
dieser Zeit herrschte im Nord-Atlantik ein vergleichsweise warmes Klima. Nach CORTIJO
et al. (1994) diirften die Oberflichenwassertemperaturen im Eem etwa 3-7°C (72°11'N,
008°35°E), bzw. 10-16°C (55°11’N, 014°44’W) betragen haben (Sedimentkern EW 9303-
17 bei 57°N, 037°W). Diese Temperaturen sind vergleichbar, bzw. etwas hoher als heutige
Oberflichenwassertemperaturen in diesem Seegebiet. Nach LEVITUS (1982} liegen die
Temperaturen wihrend des nérdlichen Friihjahres und Friihsommers zwischen 5° und 7°C.

Berechnet man mit Paldotemperaturgleichung (1) die angenommenen Wachstums-
temperaturen (fiir 8*0,,,. = 0 %o), so ergibt sich fiir PS 1465 eine Temperatur von -5°C,
fiir EW 9303-17 (630-632 cm) von 0°C, fiir EW 9303-17 (573.7-575 c¢m) von 10°C und
fiir EW 9303-17 (460-461 cm) von 12°C. Fiir die beiden ersten Proben liegt die berechnete
Wachstumstemperatur damit weit unter der zu erwartenden Temperatur. Die Werte
entsprechen niedrigeren, im Fall von EW 9303-17 (630-632 cm), heutigen
Bodenwassertemperaturen ihnlichen Temperaturen. Dies deutet auf eine sekundire
Reequilibrierung mit an '®0-angereichertem Boden- oder Porenwasser auf dem oder im
Sediment hin. Demnach konnte das gemessene Isotopensignal von diesen Vorgéngen
bestimmt werden. Fiir Sedimentkernproben EW9303-17 (460-461 cm) und (573.7-575 cm)

konnten dagegen die berechneten Temperaturen den angenommenen Wachstums-
temperaturen im Oberflichenwasser entsprechen.
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Die unterschiedlichen Ergebnisse zu den einzelnen Sedimentkernproben sind aufgrund
der geringen Probenanzahl schwierig zu erkldren. Da biogen gebildeter Opal metastabil ist,
wird er sich mit der Zeit zu Quarz umwandeln (z.B. HURD & THEYER, 1977). Interne
strukturelle Verinderung im Diatomeenopal kdnnten daher evtl. fiir die voneinander
abweichenden Ergebnisse verantwortlich sein. Im Allgemeinen verlduft die diagenetische
Abfolge von Opal-A iiber Opal-A’ (sekundirer amorpher Opal) — Opal-CT (Porzelanit)
— zunehmend geordnetem Opal-CT — schlieBlich zu mikrokristallinem Quarz (z.B.
WILLIAMS & CRERAR, 1985). Die Umwandlung von Opal-A zu Opal-CT wird von
Lsungs- und Wiederausfillungsprozessen gesteuert (z.B. KASTNER et al., 1977). Dabei
spielen Temperatur, Druck, die Anwesenheit unterschiedlicher Kationen und das
umgebende Sediment eine entscheidende Rolle (z.B. KASTNER ef al., 1977, HINMAN,
1990). Eine einsetzende Umwandlung von Opal-A zu Opal-CT ist fiir das Probenmaterial
jedoch kaum denkbar, da dieser diagenetische Umwandlungsproze8 im Allgemeinen
insgesamt etwa 25-50 mio Jahre dauvert (z.B. KASTNER et al., 1977), das eigene
Probenmaterial aber ein Alter von etwa 4 mio Jahren nicht iiberschreitet. Weiterhin setzt
im Sediment die Transformation von Opal-A zu Opal-CT erst ein, wenn durch die
Versenkungstiefe eine Temperatur von 18° bis 56°C erreicht ist (z.B. KASTNER et al.,
1977; PISCIOTTO, 1981). Diese Temperaturen werden in den beprobten Sedimenttiefen von
4 bis 6 m noch nicht erreicht.

Auch die spezifische Oberfldche und das spezifische Porenvolumen von biogenem Opal
spielen eine wichtige Rolle bei der Transformation von Opal-A zu Opal-CT (z.B.
WILLIAMS et al., 1985). Unebenheiten in der Oberflache von Opalgeriisten l6sen sich als
erstes auf und werden als Opal-A’ (leicht geordnetere Struktur) wieder ausgefillt. Durch
die starke Beanspruchung des Probenmaterials bei der Reinigung ist es schwierig
festzustellen, inwiefern bereits vorher Losungsprozesse an den Diatomeengerusten gewirkt
haben und evtl. eine Umstrukturierung zu Opal-A' eingesetzt hatte.

Insgesamt konnten am Probenmaterial keine deutlichen Anzeichen von diagenetischer
Umkristallisation beobachtet werden. Rasterelektronenmikroskopie und Rontgen-
diffraktometrie ergaben fiir alle Bodensedimentproben, dal} sie aus Opal-A aufgebaut und
sehr rein sind. Dies gilt sowohl fiir die ilteste Probe PS 1465 (etwa 4 mio Jahre), als auch
fiir die aus Sedimentkern EW 9303-17 gewonnenen Proben (113 000 - 128 000 Jahre).
Allerdings wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, ob es bereits zu strukturellen
Verinderungen von Opal-A zu Opal-A’ gekommen war. Ein Vergleich der an frischem
und an sedimentirem Diatomeenopal bestimmten Sauerstoff-Isotopenfraktionierungen
(Abb. 28) verdeutlicht jedoch, daB von einer Verédnderung des Sauerstoff-Isotopensignals
hin zu schwereren Werten nach dem Absterben der Diatomeen ausgegangen werden kann

und somit strukturelle Verinderungen nicht auszuschlieBen sind.
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7.3 Vergleich der Sauerstoff-Isotopendaten von Diatomeen aus der Wassersiiule und
aus Bodensedimenten

Fiir Diatomeen aus dem Bodensediment ergibt sich generell eine gréBere Sauerstoff-
Isotopenfraktionierung, als fiir Diatomeen aus der Wassersdule (Abb. 28). Dies deutet auf
eine erhohte Isotopenfraktionierung zwischen Opal-A und Wasser, also eine Anreicherung
an '®Q, fiir sedimentiire Diatomeen hin. Lediglich zwei Phytoplanktonproben aus dem
Europiischen Nordmeer zeigen dhnlich hohe Werte fiir 1000Inc. Vergleicht man die von
JUILLET-LECLERC & LABEYRIE (1987) fiir sedimentiren Diatomeenopal ermittelte
1000Inat-Temperatur-Beziehung mit der (trotz Streuungen) angedeuteten Beziehung fiir
frisches Phytoplankton zwischen 0° und 14°C (s. Kap. 7.1), so deutet sich eine vergleich-

bare Temperaturabhiingigkeit der Isotopenfraktionierung, jedoch mit anderen Betrigen, an
(Abb. 28).

Mégliche Ursachen fiir das unterschiedliche Verhalten von sedimentirem und frischem
Diatomeenopal sind:

» MeBartefakte: Frisches Phytoplankton enthilt zunichst mehr wasserstoffhaltige
Komponenten (H,O und OH) im Opalgeriist, als sedimentdrer Diatomeenopal. Wiirde
dieses ,,Wasser* nicht entfernt, bzw. bei der Equilibrierung nicht vollstindig
ausgetauscht, konnte es den gesamt gemessene Isotopenwert wegen seines geringeren
5'80-Wertes erniedrigen. Damit wiirde der gemessene nicht den wahren, schwereren
3'"*0-Wert des Diatomeenopals widerspiegeln.

e Sekundiire Reequilibrierung mit an **0-angereichertem Wasser nach dem Absterben
der Diatomeen.

Wasseranteil in frischem Diatomeenopal

Sedimentire Diatomeen enthalten in ihrem Opalgeriist etwa 7-12 Gew.% wasserstoff-
haltige Anteile (H,0O und OH) (KNAUTH, 1973), welche bei der Equilibrierung durch
Wasser mit bekannter Sauerstoff-Isotopenzusammensetzung ersetzt werden (Kap. 3.4). In
frischem Diatomeenopal ist der Anteil an wasserstoffhaltigen Komponenten zunichst
héher, da hier mehr freie Wassermolekiile im Inneren des Opalgeriistes eingeschlossen
sind. Wiirden diese wasserstoffhaltigen Anteile mit der Probenreinigung und bei der
anschliefenden Equilibrierung nicht entfernt, bzw. ausgetauscht, so wiirde dies bei der
Freisetzung des gesamten Sauerstoffs wihrend der Fluorierung (Kap. 3.5) zu einer
Erniedrigung des Isotopenwertes fiihren. Schwanken dic Wasseranteile in frischen
Diatomeenopal, so wiirden auch die gemessenen Sauerstoff-Isotopensignale Schwank-
ungen unterliegen und damit eine evtl. Temperaturabhingigkeit von 1000Inc verdecken.
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Abb. 28: Sauerstoff-Isotopenfraktionierung fiir sedimentiren Diatomeenopal (schwarze Symbole)
und fiir frisches Phytoplankton (graue Symbole). Gestrichelte Pfeile reprisentieren den
Temperaturbereich zwischen angenommener und nach Paldotemperaturgleichung (1) (Kap. 7.2)
ermittelter Wachstumstemperatur jeweils einer Bodensedimentprobe. Ebenfalls dargestellt sind die
von JUILLET-LECLERC & LABEYRIE {1987) und CLAYTON (1996) ermittelten Fraktionierungs-
geraden, sowie die fir frisches Phytoplankton zwischen 0° und 14°C (Kap. 7.1) angedeutete
Temperaturabhingigkeit von 1000Inc.
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Gegen diese Annahme spricht zum einen, daB frisches Phytoplankton bei der
Equilibrierung besser austauscht, als sedimentidrer Diatomeenopal (s. Kap. 6.1).
Desweiteren erhilt man mit der progressiven Fluorierung (z.B. MATHENEY & KNAUTH,
1989) aus einer Probe mehrere Sauerstoff-Isotopenfraktionen und kénnte somit die
isotopisch unterschiedlichen Sauerstoff-Isotopenanteile von in der Struktur gebundenem
Wasser identifizieren. Bestimmt man das Sauerstoff-Isotopensignal einer frischen
Diatomeenprobe nur mit der Equilibrierungstechnik nach LABEYRIE & JUILLET (1982), so
148t sich dies nicht nachvollziechen. SCHMIDT et al. (1997) haben an frischem Diatomeen-
opal beide MeBtechniken angewendet. Bei der progressiven Fluorierung zeigten sich keine
Hinweise auf in der Struktur eingeschlossene Wasserkomponenten. Weiterhin wurde mit
der Equilibrierungstechnik der gleiche 8'*0-Wert fiir die stabile Sauerstoff-Fraktion
ermittelt, wie mit der progressiven Fluorierung. Die §'*0O-Werte von frischem Phyto-
plankton scheinen daher nicht durch unterschiedlich hohe und nicht bestimmbare Anteile
an Wasserkomponenten in den Proben verzerrt zu werden. Dies diirfte deshalb nicht fiir die
im Vergleich zu sedimentdrem Diatomeenopal niedrigeren $'°O-Werte in frischem
Diatomeenopal, sowie fiir die fehlende deutliche Temperaturabhingigkeit von 1000Ina

verantwortlich sein.

Sekundiire Reequilibrierung in Diatomeenopal

Die 8'%0-Werte frischen Diatomeenopals sind in der Regel deutlich leichter, als die fiir
sedimentiren Diatomeenopal. Weiterhin ergeben sich fiir frischen Diatomeenopal z.T.
starke Schwankungen von 1000Inc innerhalb eines Temperaturbereiches. Fiir bei
Temperaturen unter 0°C gewachsenes frisches Phytoplankton ergeben sich besonders
niedrige 1000Ino.-Werte. Damit zeigt sich fiir frisches Phytoplankton iiber den gesamten
betrachteten Temperaturbereich keine deutliche Temperaturabhéngigkeit.

Dies deutet darauf hin, daB sich zwischen frischem Diatomeenopal und dem
umgebenden Meerwasser noch kein deutlich erkennbares und vor allem von sedimentirem
Diatomeenopal abweichendes Gleichgewicht eingestellt hat. Dies kann zum einen durch
die schnelle Bildung von Silikatschalen innerhalb von nur 5-20 Minuten {(REIMANN, 1960;
ZIEGLER, 1983) bedingt sein. Eine andere Ursache kénnten aber auch die Mechanismen
der Opalskelettbildung sein. Geloste Kieselsdure wird aus dem Meerwasser in einen
internen Kieselsdurepool innerhalb der Diatomeenzelle aufgenommen, von wo aus der
Skelettaufbau gesteuert wird (s. Kap. 4). Moglicherweise kommt es bei diesem Vorgang zu
kinetischen Fraktionierungsvorgingen, die, insbesondere bei Temperaturen unter 0°C,
nicht dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen.

Wenn Diatomeen ihre organische Schutzschicht verlieren, hat das Opalskelett direkten
Kontakt zum Meerwasser / Sediment. Da organisches Material einen Schutz gegen
Losungsprozesse bietet (z.B. CRAWFORD, 1990), kommt es vermutlich nach dem Auflsen

des organischen Materials zu sekundiren Isotopenaustauschprozessen zwischen dem
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Diatomeenopal und dem umgebenden Meerwasser, bzw. evtl. dem Porenwasser. Dies
konnte fiir die deutlich schwereren 8'°0-Werte von sedimentirem Diatomeenopal im

Vergleich zu denen von frischem Diatomeenopal verantwortlich sein.
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8. SchluBfolgerungen und offene Fragen

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen an frischem Phytoplankton aus der obersten
Wassersiule, Diatomeen aus Kulturen, sowie sedimentirem Diatomeenopal lassen sich
folgende Ergebnisse und SchluBfolgerungen ableiten:

e Diatomeenanreicherung: Diatomeenopal ist, insbesondere aus Sinkstofffallen- und
Bodensedimentproben, nur schwer anzureichern. Physikalische (z.B. Naflsieben,
Abtrennen durch unterschiedliche Sinkgeschwindigkeiten, Schweretrennung) und
chemische Verfahren miissen meist mehrfach angewendet werden, um Proben zu
erhalten, die den fiir Sauerstoff-Isotopenmessungen erforderlichen Reinheitsgrad
aufweisen. Die Ausgangskonzentration an Diatomeen im Probenmaterial wirkt sich
hierbei erheblich auf den Erfolg der Reinigung aus.

e Probenreinheit: An ungeniigend reinen Diatomeenproben lassen sich keine

verldBlichen und reproduzierbaren &'*O-Werte bestimmen. Anhand chemischer
Analysen an noch verunreinigten Proben lassen sich jedoch z.T. Art und relative Menge
der Verunreinigungen abschiitzen. Damit ist es moglich fiir jeweils eine Probengruppe,
fiir einen definierten Temperaturbereich, einen theoretischen, ,,reinen” Isotopenwert zu
konstruieren.

» Sauerstoff-Isotopenfraktionierung: Fiir frisches Phytoplankton aus der obersten
Wassersdule und Diatomeen aus Kulturen konnte im Temperaturbereich von -1.5° bis
14°C keine deutliche Temperaturabhingigkeit der Sauerstoff-Isotopenfraktionierung
abgeleitet werden. Bereits bei geringen Temperaturunterschieden von etwa 1°C ergaben
sich Differenzen von bis zu 4.1 fiir 1000Inc.

Betrachtet man jedoch nur den Temperaturbereich oberhalb des Gefrierpunkts, so
erhoht sich die Korrelation zwischen Temperatur und Sauerstoff-Isotopenfraktionierung
trotz z.T. grofler Streuung deutlich. Die niedrigen 8'*O-Werte von Phytoplankton, das
bei Temperaturen unterhalb 0°C gewachsen war, deuten darauf hin, daB es unter diesen
Bedingungen zu noch nicht geklirten Fraktionierungsvorgingen kommt, die nicht dem
thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen. Dies konnte bedeuten, daf bei
niedrigen Wassertemperaturen gewachsene Diatomeen nicht geeignet sind,
Temperaturinformationen zu speichern. Damit wiire aber gerade in polaren Regionen,
wo Karbonat hiufig als Triger des 8'*0-Signals fehlt, auch anhand von Diatomeenopal
keine Moglichkeit gegeben, Temperatur-Rekonstruktionen, die auf Sauerstoff-
Isotopenmessungen basieren, durchzufiihren.

Zudem sind fiir sedimentiiren Diatomeenopal die 8'*0-Werte mit bis zu 45.7 deutlich
schwerer als fiir frisches Phytoplankton (maximale Differenz von 20). Sekundire

Reequilibrierung mit an '*O angereichertem Boden-, bzw. Porenwasser nach dem
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Absterben der Diatomeen scheint fiir die beobachteten Differenzen der 1000lno-Werte
verantwortlich zu sein. Damit wiirden an sedimentiren Diatomeenopal bestimmte 8O-
Werte nicht die Oberflichenwasserbedingungen zur Zeit des Geriistaufbaus iiberliefern.
Wahrscheinlich ist vielmehr, daB die gemessenen §'O-Werte eine Beeinflussung der

Diatomeengeriiste durch Boden- und/oder Porenwisser widerspiegeln.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten also einige wichtige Fragen zur Probenaufbereitung,
zur Anwendbarkeit der gewonnenen Daten und zur Aussagekraft von Diatomeenvergesell-
schaftungen im Oberflichenwasser und Bodensediment geklirt werden. Dariiber hinaus
stellen sich zu diesem Themenkomplex noch folgende Fragen, die bisher nicht eindeutig

geklirt werden konnten:

e Wird Sauerstoff in das Opalgeriist im isotopischen Gleichgewicht (unter
Beriicksichtigung evtl. Vitaleffekte) mit dem umgebenden Wasser eingebaut und
wenn ja fiir welchen Temperaturbereich gilt dies ?

* Wann genau stellt sich das isotopische Gleichgewicht zwischen Diatomeenopal und
Meer-/ Porenwasser ein ?

¢ Wie stabil ist dieses Gleichgewicht und iiber welche Zeitrdume bleibt es stabil ?

* Gelangt das Isotopensignal im Opal unverédndert ins Sediment oder wie weit
verdndert es sich im Laufe des Absinkens eines Diatomeenskeletts durch die
Wassersiule ?

» Bleibt das Isotopensignal nach der Sedimentation, zumindest im Rahmen von
wenigen 10 000 Jahren im Sediment unverdndert erhalten?

Erst wenn auch diese Fragen geklirt sind, kann endgiiltig {iber die paldozeano-
graphische Anwendbarkeit von an marinen Diatomeen bestimmten &'*O-Werten

entschieden werden.
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