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Abstract

Radiogenic lead (Pb) and neodymium (Nd) isotopes are sensitive paleoceanographic
proxies for the reconstruction of ocean circulation changes in the past. The goal of
this dissertation is to develop improved approaches to recover past seawater Pb and
Nd isotope signals from marine sediments and ferromanganese (Fe-Mn) crust, and
apply it for tracing water mass sourcing changes in the Southern Ocean at

(sub-)millennial resolution.

Chemical reductive leaching of hydrogenentic Fe-Mn oxyhydroxides from bulk
marine sediments offers an efficient and easily accessible way to recover past
seawater Pb and Nd isotope signatures. However, the leached seawater derived Pb and
Nd isotope signal could be compromised if substantial quantities of Pb and Nd were
released from non-hydrogenentic sediment fractions during leaching. In Chapter 3, a
fast and reliable vortexing leaching method is presented for extracting porewater Pb
and Nd isotope signals from sediment samples in the Atlantic sector of the Southern
Ocean. The effect of a previously introduced MgCl, prewash is investigated, as well
as the role of chelate ligands and length of leaching time. In order to validate the
vortexing leaching method, Pb and Nd isotope signatures were analysed in actual
seawater and underlying porewater and sediment leachates from three stations in front
of the Filchner-Renne Ice Shelf, Antarctica. The well-matching results between water
sample and leachates corroborate the robustness of this method. Moreover, using the
newly developed vortexing leaching method, | generated authigenic Pb and Nd
isotopic maps from 70 Southern Ocean coretop sediment samples to help select

suitable sites for paleoceanographic and paleoclimatic reconstructions.

In Chapter 4, seawater-derived downcore sedimentary Nd and Pb isotope records are
presented from three Southern Ocean sites inside and outside the Weddell Sea to
resolve changes in Southern Ocean overturning circulation for the past two glacial
terminations. The data provide strong evidence for the absence of Weddell Sea
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AABW outside the Weddell Sea during the last and penultimate glacial maximum.
The successive southward displacement of the SO overturning cell following glacial
maxima is recorded by increasing contributions of Weddell Sea derived Pb admixtures
to regions outside the Weddell Sea during both glacial terminations. The export of
Weddell Sea AABW resumed late during glacial terminations, coinciding with the last
major atmospheric CO; rise in the transition to the Holocene and the Eemian. While
Holocene AABW formation and export out of the Weddell Sea took place without
major perturbations, our new records lend strong support for a previously inferred

overturning stagnation event during the peak Eemian interglacial.

In Chapter 5, an unprecedented continuous high-resolution Pb isotope record was
recovered from a Fe-Mn crust grown on the Marie Byrd Seamont in the Pacific sector
of the Southern Ocean using laser ablation coupled MC-ICPMS. The Pb isotope data
document the ACC history for the past 19 million years and indicate that the final
establishment of clockwise (eastward) circulating Antarctic Circumpolar Currents
took place at 14 Ma. The Pb isotopic evolution also suggest five large-scale ocean
circulation reorganization events which are likely related to changes in Antarctic
Bottom Water formation and tectonic events in ocean gateway regions, i.e. Panama

Seaway and Drake Passage.

Overall, the results presented in this dissertation show deep sea Pb and Nd isotope
records are able to resolve the changes in the glacial/interglacial Southern Ocean
overturning circulation front shifting and the Antarctic Bottom Water evolution. The
Pb isotope system also shows great potential in tracking Antarctic ice dynamics and
ocean circulation changes on Cenozoic timescales. Applying these approaches
employed in this dissertation to different key locations and into different time period

will help resolving more ocean circulation mysteries.



Kurzzusammenfassung

Radiogene Blei- (Pb) und Neodym- (Nd) Isotopenverhéltnisse sind sensitive
paldozeanographische Werkzeuge fir die Rekonstruktion von
Ozeanzirkulationsmustern der Vergangenheit. Das Ziel dieser Doktorarbeit ist, einen
verbesserten methodischen Ansatz zu entwickeln, um vergangene Pb- und
Nd-Isotopensignale aus marinen Sedimenten und aus Eisenmangankrusten
(Fe-Mn-Krusten) zu gewinnen und diese fiir die Rekonstruktion der Anderungen der
Slidozeans-Zirkulation mit einer zeitlichen Auflésung von bis zu unter tausend Jahren

anzuwenden.

Das chemisch reduzierende Losen von hydrogenetischen Fe-Mn Oxyhydroxiden aus
marinen Sedimenten ist ein effizienter und einfacher Weg, um vergangene Pb- und
Nd-Meerwasserisotopensignaturen zu gewinnen. Allerdings kénnten die geldsten Pb-
und Nd-Isotopensignale verfdlscht werden, falls wahrend des chemischen
Losungsvorgangs erhebliche Mengen an Pb und Nd aus nicht-hydrogenetischen
Sedimentkomponenten geldst werden. In Kapitel 3 wird eine schnelle und
zuverlassige ,,Vortexing“-Losungssmethode fir die Extrahierung von Pb- und
Nd-Isotopensignalen aus Sedimentproben des atlantischen Sektors des Slidozeans
prasentiert. Sowohl der Effekt einer vorherigen Vorreinigung mit MgCl, wird
untersucht, als auch die Rolle von Chelatliganden und die L&nge der Ldsungsdauer.
Um die ,Vortexing“-Losungsmethode zu validieren, wurden die Pb- und
Nd-Isotopensignaturen in Meerwasserproben, sowie im sedimentéren Porenwasser
und in chemisch gelésten Fe-Mn Oxyhydroxiden an drei Stationen vor dem
Filchner-Rgnne-Eisschelf in der Antarktis analysiert und verglichen. Die gut
zueinanderpassenden Ergebnisse zwischen Wasserproben und geldsten Fe-Mn
Oxyhydroxiden belegen die Zuverlassigkeit dieser Methode. Zudem habe ich mithilfe
der neu entwickelten , Vortexing“-LOsungsmethode authigene Pb- und

Nd-Isotopenkarten mittels 70 Oberflachensedimentproben aus dem Siidozean
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generiert, die helfen sollen, geeignete Orte fur paldozeanographische und

paldoklimatische Rekonstruktionen auszuwéhlen.

In Kapitel 4 werden Meerwasser-Nd- und Pb-Isotopendatensétze aus Sedimentkernen
prasentiert. Sie stammen von drei Stidozeanlokalitaten innerhalb und auf3erhalb des
Weddellmeeres und sollen Anderungen in der Siidozean-Umwalzzirkulation der
letzten zwei Deglaziationen aufzeigen. Die neuen Daten belegen die Abwesenheit von
aus dem Weddellmeer stammenden Antarktischen Bodenwassers (AABW) im
atlantischen Sektor des Sudozeans wéhrend des letzten und vorletzten glazialen
Maximums. Die schrittweise Verlagerung der Zirkulationszelle des Siidozeans nach
Stden im Anschluss an glaziale Maxima wird durch erhohte Anteile von
Pb-Beimischungen aus dem Weddellmeer in Regionen auf3erhalb des Weddellmeeres
wéhrend beider Deglaziationen aufgezeichnet. Der Export von Weddellmeer-AABW
setzte spat wahrend der jeweiligen Deglaziationen wieder ein und ereignete sich
zeitgleich mit dem letzten groReren Anstieg des atmosphérischen CO,-Gehalts
wahrend des Uberganges ins Holozan und in die Eem-Warmzeit. Wahrend die
Bildung und der Export Antarktischen Bodenwassers aus dem Weddellmeer wéhrend
des Holozéns ohne groliere Storungen erfolgte, bekréftigen die neuen Datensétze eine
frihere Studie, laut derer sich eine Stagnation des AABW-Exports aus dem

Weddellmeer wéhrend des Hohepunktes des Eem-Interglazials ereignete.

In Kapitel 5 wurde ein bisher einmaliger kontinuierlicher Pb-Isotopendatensatz in
hoher zeitlicher Aufldsung aus einer Fe-Mn-Kruste gewonnen, die von dem Marie
Byrd Seamount im pazifischen Sektor des Stidozeans stammt. Dieser Datensatz wurde
mit Hilfe einer Laserablations-Methode, gekoppelt an ein
Multikollektor-Massenspektrometer, gemessen. Die Pb-lsotopendaten dokumentieren
die Entwicklung des Antarktischen Zirkumpolarstroms wahrend der letzten 19
Millionen Jahre und belegen die Etablierung des im Uhrzeigersinn (ostwarts)
flieRenden Antarktischen Zirkumpolarstroms vor 14 Ma. Die Pb-Isotopenentwicklung

deutet auferdem auf funf umfassende regionale Zirkulationsanderungen im
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pazifischen Sektion des Sidozeans hin. Diese stehen wahrscheinlich mit der
Entstehung des Rossmeer-Tiefenwassers und tektonischen Ereignissen in
Ozean-Gateway-Regionen wie der SchlieRung des Panamaseewegs und der Offnung

der Drakepassage in Verbindung.

Insgesamt erlauben die in dieser Doktorarbeit prasentierten Ergebnisse Einblicke in
die deglazialen Anderungen der Zirkulation des Sidozeans mithilfe einer
Kombination aus tiefmarinen Pb- und  Nd-Isotopendatensdtzen.  Das
Pb-Isotopensystem birgt zudem groRes Potential, um die antarktische Eisdynamik
sowie kanozoische Ozeanzirkulationsédnderungen nachzuverfolgen. Die Anwendung
der in dieser Doktorarbeit verwendeten Ansatze auf verschiedene Schlissellokationen
und auf verschiedene Zeitspannen kann helfen, weitere Ratsel der Ozeanzirkulation

zu l6sen.
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