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Abstract

The foci for this thesis were: (1) the development of a fully automated pH-system, and (2) the

identification of anthropogenic CO; in the subpolar North Atlantic based on measurements using
this system.

A spectrophotometric pH-system for discrete sea water sample analysis was developed. The
spectrophotometric detection unit was a CCD-array detector that was carefully tested for
physical limitations and capabilities for pH determinations. Based on this work, it was possible
to define clear standards for the spectrophotometric pH determination with CCD-array detectors.
Tests in the laboratory and at-sea gave standard deviations for the system precision of £0.0012
pH units and a system accuracy of £0.0032 pH units. A thermodynamic consistency check based
on 4 independent data sets for total inorganic carbon (Cr) and alkalinity (47) showed that pH
measurement is a viable alternative to direct alkalinity measurements. This requires that Ct
measurements be made and that the marine carbonate system calculations be based on the
carbonic acid dissociation constants of Mehrbach et al. (Dickson and Millero, 1987).

For the identification of anthropogenic CO, based on measured marine carbonate parameters
(Cr, A1, pCO,, pH) two back-calculation techniques are mainly used. The first method (CMP) is
based on the work of Chen and Millero (1979) and Poisson and Chen (1987); the second (GSS)
is based on the work of Gruber et al. (1996). These techniques were evaluated and compared for
their assumptions, parameterizations and thermodynamic consistency. The evaluation of the
CMP method indicated two critical points: the ‘normalization’ of carbonate parameters to
constant salinity, and the application of a pre-industrial deep-water reference value to the entire
water column using a thermodynamic relationship derived from measurements of present-day

surface waters. Therefore a modified separation technique [mCMP] is proposed and included
into the method comparison.

A major difference between the three back-calculation methods is the assumption concerning
the pCO; disequilibrium state between atmosphere and ocean (ApCO,). The mCMP method
assumes a constant pre-industrial ApCO, for all water masses; the CMP method assumes
(usually) an increasing pre-industrial ApCO, with increasing in-situ temperature due to the
reference value adjustment; and the GSS method allows estimation of individual disequilibrium

states for different density intervals, however within these intervals the ApCO, is implicitly
assumed to decrease with increasing age of a water mass.

The different steps underlying the three back-calculation techniques have been critically
evaluated. The back-calculation of a water sample to the preformed Cr-concentration (i.e. the
concentration at the time of last contact with the atmosphere), is for all methods similarly
dependent on the quality of the Ar-sea-surface-prediction and the rc.02 and rn.o2 stoichiometric
coefficients used for the remineralization correction. The here derived 6-S-dependent equations
for sea-surface-Ar-predictions in the Labrador Sea, midlatitude and subpolar Atlantic are similar
[£ 5 pmol/kg] to estimations from other investigators, with the exception of the equation of
Gruber et al. (1996), that gives too small values [-22 pmol/kg]. The uncertainty of the At-
prediction (84t) results in half of this uncertainty in the preformed Cr-value. An uncertainty in
the rc.ox-coefficient (rc.02) of -12 % gives an AOU-dependant inverse related error of +5
pumol/kg for an AOU of 60 pmol/kg. If provisional results like disequilirium terms, are matter of
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interpretation, these last uncertainties do fully account. If the anthropogenic CO,-calculation is
matter of interpretation, the uncertainties have to be compared to the deep water reference values
[CMP, mCMP] or the disequilibrium term [GSS]. The difference of sample to reference value in

AOU as in 6 and S determines the effective error due to 8471 and drc.02.

Based on a field study in 1999 (Meteor 50), anthropogenic CO; in the eastern North Atlantic
Basin was quantified according to mCMP and GSS approaches. Between ~800 and ~2200 m the
signals where nearly identical, above ~800 m the GSS approach showed about 7 pmolkg
smaller concentrations and between ~2200 and ~3600 m 8-12 pmol/kg higher concentrations.
For depths deeper than ~3600 m no anthropogenic CO; was detected, by definition.

In the density (depth) ranges, where the anthropogenic CO; concentrations separated with
GSS were not in correspondence with those calculated with the mCMP method, the
anthropogenic CO, separations with GSS is also inconsistent with the calculations of Gruber et
al. (1996) that are based on the TTO data sets. This inconsistency is dependant on the individual
determinations of the CO,-disequilibrium term, which are calculated from a probably inaccurate
water-mass dating technique based on transient tracers. Investigations of this thesis highlight the
shortcomings arising from the influence of water-mass mixing effects on the dating approach. In
the beginning and the end of dating series, tracer-derived water mass ages tend to cause
overestimation of anthropogenic CO; concentrations for deep waters and an underestimation for
waters from shallower depths. The calculation of the anthropogenic CO, penetration with the
mCMP method show the most reasonable results with respect to chronology and mixing of
recently-ventilated upper North Atlantic Deep Water [uNADW] with older Vema Fracture Zone
Water [VFZW].

For the detection of the temporal increase in anthropogenic CO,, the statistical method of
Wallace (1995) was tested for its applicability in the subpolar gyre. The original method is based
on a comparison of historical and recent data sets. For one of the data sets a predictive equation
for Cr is derived by multiple linear regression (MLR) based on several independent chemical
and hydrographic parameters. The difference between a Ct value measured at a later or earlier
time with the Cr value predicted using the MLR-equation can potentially give a measure of the
anthropogenic CO;-increase between the two sampling periods, independent of hydrographic or
biologically-mediated changes within the water column.

Over the period 1981 to 1997, several different MLR equations based on different com-
binations of independent parameters were evaluated and showed significant differences with
respect to statistical validation terms and CO; increase estimates. Therefore the MLR-approach
was further developed through the combination of two MLR equations. The new approach is
inherent of non-linear but reproducible effects in the MLR diversions. Application of this
modified method shows, for the time period between 1981 to 1997 on the WOCE A2-section, a
nearly homogenous anthropogenic CO»-increase within the water column of about 10 pmol/kg,
with the exception of near-surface water masses and water masses originating from mixing with
‘uncontaminated’ Vema Fracture Zone Water. The surface increase of about 20 pmol/kg is close
to the thermodynamic value due to atmospheric CO, increase, the deep water values between 2
and 10 pmol/kg are consistent with the silica based mixing line of uUNADW and VFZW.
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Residuen von berechneten Cr- und pH-Werten [41 = 2300 pmol/kg, pCO; = 160-180-
und Millero, 1997) und dem jeweils angegebenen Konstantensatz.

Anderung des Pufferfaktors (R) mit der Temperatur fiir verschiedene Partialdrucke. Die
Berechnung der Funktionen erfolgte mit konstanten A1 von 2300 pmol/kg bei
jeweiligen ApCO; von 20 patm.

Temperaturabhingigkeit der CT-Zunahme im Oberflichenwasser auf Grund einer
pCO2-Erhéhung um 20 patm, dargestellt fiir verschiedene pCO2-Werte.

Temperaturabhingigkeit von Cr fiir verschiedenen pCO; (in patm) [A7°"" = 2300
pmol/kg].

Absorptionsspektren von 2.56 pmol/L pH-Indikator (meta-Kresolpurpur) in zwei

Seewasserproben mit unterschiedlichen pH. Aus dem Absorptionsverhiltnis R bei A}

und Ajj, ldsst sich der pH ableiten. Der Schnittpunkt beider Kurven ist nur von der

Indikatorkonzentration bestimmt (isosbestischer Punkt).

Schematischer Uberblick der verschiedenen Komponenten des verwendeten pH-
Systems: ein fiberoptisches Spektrophotometer mit Messkanal (master) und
Referenzkanal (slave), einem Temperierkreislauf und einem Temperatursensor in der
Kiivette.

Schema des in dieser Arbeit entwickelten pH-Messsystems. — Legende der verwendeten
Komponenten in Tab. 4.

Mittleres Rauschsignal am Spektrophotometermodell SD2000 [vgl. Tab.4]. Darstellung
anhand von drei Dunkelspektren (D1, D2, D3) bei Systemeinstellungen von 1000
Scans zur Mittelung, Scanzeiten von je 30 ms und konstanter Temperatur am Detektor
(~22°C). Fiir einen 30-Konfidenzintervall ergibt sich ein Rauschsignal von £0.25
elektrischen Einheiten.

Darstellung zur Abschitzung zulissiger Lichtddmpfungen bei einem Rauschsignal von
10.5 elektrischen Einheiten. Der Fehler in der Absorptionsmessung (84) steht in einem
komplizierten Zusammenhang zu einem ,8pH' und l4sst sich ndherungsweise durch Gl
15 beschreiben. Fiir mCP sollte das Messsignal am Detektor nicht unter 109 elektrische

Einheiten fallen.
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Abb. 22:

Detektorspektren einer Wolfram Halogenlampe (2960 K) mit und ohne optische Filter,
sowie die Abbildung eines idealen Spektrums. Alle gefilterten Signale sind geglittet.
Die verwendeten optischen Filtergliser sind je 1 mm dick und stammen von Schott®.
pHr-Messungen an 67 CRM (Batch #45) wihrend der Expedition M45 [T = 22 °C].
Die Messungen sind Grundlage der geschitzten Langzeitreproduzierbarkeit von +-
0.0032 pH-Einheiten.

Berechnete pH mit vier verschiedenen optischen Auflésungen (1, 3, 5, 7 Pixel).
Dargestellt sind die pH-Differenzen bei Zugrundelegung der Standardauflésung mit 3
Pixeln aus 75 Messungen. Fiir alle Berechnungen sind dieselben Rohdaten verwendet
worden.

Gemessene und berechnete pHr-Vertikalprofile auf der TTO-NAS Station 121
(52.645°N 27.008°W). Zusitzlich dargestellt sind die pHr - Residuen [ApH =
pHr(gemessen)-pHr(berechnet); (n =21)].

Darstellung des relativen Fehlers in [H']1 [vgl. McElligott et al., 1998]. Grundlage der
Darstellung sind Uberbestimmungen (4r, Cr, pHy) in 114 Proben aus einem
Kranzwasserschopfer (+) und 32 diskreten Proben aus einem Pumpsystem zur
kontinuierlichen Oberflichenbeprobung (¢); A[H']1 in % = {(Hr(gemessen) -
Hr(berechnet)) / Hr(gemessen)} gegen [H']t (gemessen).

Schema Cr-prigender Prozesse.

Berechnungsschema zur Separation von anthropogenem CO; (nC™

Schritten nach CMP.

) in sechs

Berechnungsschema zur Separation von anthropogenem CO; (C1*") in fiinf Schritten

nach dem mCMP-Verfahren.

Berechnungsschema zur Separation von anthropogenem CO, (C*") in sechs Schritten
nach dem GSS-Verfahren.

Ubersicht der in diese Arbeit einbezogenen Stationen der TTO-NAS, Meteor 39 und
Meteor 45 Expeditionen zwischen 15-66°N und 10-60°W.

Ar-Werte der TTO-NAS (1981) im Vergleich mit ausgewéhlten Stationen der Meteor-
Expedition M39 (1997).

Darstellung der abgeleiteten 41 und nAt—Oberflichenfunktionen (2), (4), (6) (Tab.8)
und die den Funktionen zu Grunde liegenden (n)41-Werte.

Residuen (A4t) von gemessenen und berechneten Oberfldchen-Ar aus M39- (1-174),
M45- (-186) und OACES- (-256) Daten.
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Abb. 23: Ubersicht der (Cr- und pHr-) beprobten Stationen der M45-2/-3 Expedition und Lage
des spiter mehrfach gezeigten quasi-Zonalschnittes.

Abb. 24: Gesamtiibersicht aller C1- (n = 1249) und pHr- (n = 1306) Bestimmungen der M45-2/-
3 Expedition.

Abb. 25: Ubersicht verwendeter Phosphat- (n = 1326) und Nitratbestimmungen (n = 1326) der
M45-2/-3 Expedition.

Abb. 26: Ubersicht verwendeter Silikat- (n = 1326) und Sauerstoftbestimmungen (n = 1330) der
M45-2/-3 Expedition.

Abb. 27: Ubersicht berechneter A7™* (n = 1219) und AOU (n = 1330) aus dem M45-Datensatz.
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Abb. 28: A1-Residuen aus respirationskorrigierten At (als Funktion von Cr, pHr) und A7°
[Tab. 8 (7)), fiir die Stationen 330-446 der Meteorexpedition M45-2/-3 (Auswahl-
kriterien vgl. Text). Zur Ubersichtlichkeit sind die Residuen an Ifd. Nr. gekoppelt, die
Sekundirachse ist nicht exakt, sie dient der Einstufung der Residuen in
Tiefenintervalle.

Abb. 29: Ar-Residuen aus respirationskorrigierten 47 und A1° [Tab. 8 (7)], fiir alle Stationen
der Meteorexpedition M39-2/-3/-4 (Auswahlkriterien vgl. Text). Zur Ubersichtlichkeit
sind die Residuen an Ifd. Nr. gekoppelt, die Sekundérachse ist nicht exakt, sie dient
der Einstufung der Residuen in Tiefenintervalle.

Abb. 30: nCt"™-Gesamtiibersicht iiber alle Tiefenprofile der M45-2/-3 Expedition aus 1212
Proben sowie die polynomische Darstellung (5-gradig) der anthropogenen Signale flir
die WOCE A2-Line (~45°N) aus 1994 nach Kortzinger et al. (1998).

Abb. 31: Cr""-Gesamtiibersicht iiber alle Tiefenprofile der M45-2/-3 Expedition aus 1212
Proben.

Abb. 32: Gesamtiibersicht iiber die (Ct™™ - nCy*™) Residuen fiir die Tiefenprofile der M45-2/-3
Expedition.

Abb. 33: Entwicklung der atmosphérischen CFC-12 und CO,-Werte in den 60-ig Jahren vor
1999.

Abb. 34: Anthropogenes CO, und geléstes Silikat im dstlichen Becken in 1999, berechnet nach
GSS. Die Werte oberhalb der Thermoklinen (ab 200 m) sind von allgemeineren
Betrachtungen und Inventarberechnungen auszunehmen.

Abb. 35: Eigenschaftsplot von C*" [nach GSS] gegen SiO, aus den Daten der M45-2-Expedition

im Ostlichen Becken. Ebenfalls dargestellt ist eine Mischungslinie basierend auf den
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gemessenen Silikatwerten des uNADW [bei ~2000 m; SiO; = ~12 pmol/kg] und des
VEFZW [unterhalb ~4000 m; SiO> = ~44 pmol/kg].

Abb. 36: Eigenschaftsplot von C1*™ [nach mCMP] gegen SiO; aus den Daten der M45-2-
Expedition im &stlichen Becken. Ebenfalls dargestellt ist eine Mischungslinie
basierend auf den gemessenen Silikatwerten des uNADW [bei ~2000 m; SiO; = ~12
pmol/kg] und des VFZW {unterhalb ~4000 m; SiO, = ~44 pumol/kg].

Abb. 37: Abschitzung des Fehlers im anthropogenen CO, fiir alle Riickrechnungsverfahren
bedingt durch ungenaue Respirationskoeffizienten von £12% in C:0; bzw. £100% in
N:O,. Der Fehler in der Respirationskorrektur (8C,1)"™) ist abhiingig von der AOU-
Differenz aus dem Messwert und der mittleren AOU bei der ACy;-Bestimmung bzw.
der mittleren AOU der Tiefenwasserreferenzwerte.

Abb. 38: Schema der Loslichkeitspumpe flir eine thermohaline Zirkulationszelle im
Nordatlantik. Bei Annahme konstanter Oberflichen-pCO, (pCO,>%) [41 = 2300
pmol/kg] wird der durch Temperaturabnahme notwendige Stofffluss aus der
Atmosphire fiir hshere pCO, geringer. (Der Werte von 17.6 ist die Differenz der Cr*"'-
und ACy-Werte.)

Abb. 39: Darstellung der Residuen (= Cr*™ - nC1*") sowie potenzieller Temperatur (A) bzw.
Salzgehalt (B) in Tiefenprofilen fiir den M45-2/-3-Datensatz.

Abb. 40: Darstellung der Cr-Residuen (= Ci*™ - nCr™™) in Abhiingigkeit von der Salzgehalts-
differenz (= S™ - S* fiir den M45-2/-3-Datensatz.

Abb. 41: Darstellung der Residuen (= Cr*™ - nCr™™) in Abhéingigkeit von der Temperatur-
differenz (= 0™*-0"") fiir den M45-2/-3-Datensatz.

Abb. 42: Anthropogene CO; auf einem quasi-Zonalschnitt durch das stliche nordatlantische
Becken [s. Abb. 23]. Die Berechnung fiir die drei Muster erfolgt nach CMP (A),
mCMP (B) und nach GSS (C).

Abb. 43: CFC-12-Verteilung auf dem quasi-Zonalschnitt durch das ostliche Becken [s. Abb.23].

Abb. 44: Verteilung des CFC-12-Alters [a] auf dem quasi-Zonalschnitt durch das éstliche
Becken [s. Abb. 23].

Abb. 45: Residuen aus Beobachtungsdaten und mit MLR [Tab.12, (3)] berechneten Werten
(ACTNO3 ) des TTO-NAS-Datensatz zwischen 40-65°N und 5-60°W. Die Residuen
zeigen auch fiir das Arbeitsgebiet des SFB 460 und der M45-Expedition weitgehend
gleichverteilte Streuungen, sowohl mit der Tiefe, wie mit dem unabhéingigen Parameter
Silikat.

-XI-



- Abbildungsverzeichnis -

Abb. 46:

Abb. 47:

Abb. 48:

Abb. 49:

Abb. 50:

Abb. 51:

Cr-Residuen aus Beobachtungsdaten und mit MLR [Tab.12, (1) bzw. (2)] berechneten
Werten des TTO-NAS-Datensatz zwischen 40-65°N und 5-60°W. Die Residuen der

Phosphat-MLR (ACTP(N) zeigen fur das Arbeitsgebiet des SFB 460 eine gleichverteilte

AQU

Streuungen, die Residuen der AOU-MLR (ACr" ") zeigen ein charakteristisches

Muster.

Darstellung von beobachteten und berechneten Cr-Werten. Die beobachteten Werte-
paare (Ct; AT, 6, PO,>"; NO5y) entstammen der M45-Expedition, die Regressions-
gleichungen basieren auf der TTO-NAS-Expedition und sind in Tab. 12 unter (3) [A]
und (1) [B] aufgefiihrt.

Darstellung der Residuen von beobachteten und mit MLR berechneten Ct-Werten auf
dem quasi-zonalen Standardschnitt durch das 6stliche Becken im Nordatlantik (s.
Abb.19). Die beobachteten Wertepaare (Cr; At; 6; Silikat; NOs; PO, ’) entstammen
der M45-Expedition, die Regressionsgleichungen basieren auf der TTO-NAS
Expedition und sind in Tab. 12 unter (3) [A], (1) [B] bzw. (2) [Claufgefiihrt.
Zeitlicher Vergleich (1981 und 1999) der Cy*™-Werte im stlichen Becken; rote
Stationen TTO-NAS (1981), blaue Stationen M45 (1999).

0-S-Diagramm fiir die in dieser Arbeit verwendeten TTO-NAS- (1981) und M45-
(1999) Stationen zwischen 40 und 65°N (siche Karte). Fiir die Zwischenwasserschicht
im Temperaturbereich von 3.1 bis 2.4°C zeigen sich in Form einer ,blauen Nase*
hydrographische Verdnderungen von 1981 auf 1999.

Darstellung der Residuen von beobachteten und mit MLR berechneten Cr-Werten auf
dem quasi-zonalen Standardschnitt durch das 6stliche Becken im Nordatlantik (s.
Abb.19). Die beobachteten Wertepaare (Cr; A1; 6; NO;3', CFC-11) entstammen der
M45-Expedition, die Regressionsgleichung basiert auf der M39-Expedition und ist in
Tab. 12 unter (7) aufgefiihrt.

Abb.53: Residuenanalyse der 6-, A1-, SiO,- u. AOU-parametrisierten MLR (2) und (5) [Tab.12].

Die Eingangsparameter Ct, 8, A7, SiO>- u. AOU und MLR entstammen mit (2)
konsistent dem TTO-NAS- bzw. mit (5) dem M39-Datensatz.

Abb.54: Residuen aus den MLR-Funktionen der M39- und der TTO-Expedition. Die hy-

drographische Situation bzw. die Eingangsparameter (0, At, SiO,, AOU, NO3', PO43')
werden durch den M45-Datensatz vorgegeben. Die Berechnung von ACTN®? erfolgt mit

(1) u. (4) bzw. fiir ACT™* mit (2) u. (5) bzw. fiir ACT*°Y mit (3) u. (6) [Tab. 12]. Die
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Abb. 55:

Abb. 56:

Abb. 57:

Abb. 58:

Residuen um null ab etwa 3500 m fiir ACTP04 u. ACT'\OU markieren die Stationen im
oOstlichen Beckens.

Residuen aus den MLR-Funktionen der M39- und der TTO-Expedition. Die hy-
drographische Situation bzw. die Eingangsparameter (8, Ar, SiO,, AOU, NOy’, PO,>)
werden jeweils durch den TTO-NAS, M39 u. M45-Datensatz zwischen 40 und 65°N
vorgegeben. Die Berechnung von ACT erfolgt mit (2) u. (5) [Tab.12]. Die Muster
der Residuen stimmen fiir alle Datensitze tiberein.

Quasi-Zonalschnitt durch den Nordatlantik auf der WOCE-A2-Linie zwischen 40 u.
50°N. Grundlage aller Darstellungen sind die Daten der M39-Expedition. Dargestellt
sind anthropogenes CO; nach mCMP [C], sowie die Residuen aus den MLR-
Funktionen der M39- und der TTO-Expedition mit den variablen Faktoren AOU [B]
bzw. PO, [A].

(A) Residuen aus den MLR-Funktionen der M39- und der TTO-Expedition aufge-
tragen gegen die Silikatkonzentration. Die hydrographische Situation bzw. die Ein-

gangsparameter werden durch den M45-Datensatz vorgegeben. (B) Ct*™™

-Signale [nach
mCMP] fiir den TTO-NAS-Datensatz zwischen 40 und 65°N. Die Auftrennung der
Cr*"-Tiefenwasser zeigt die Profile des westlichen (kontaminiert) und &stlichen
(unkontaminiert) Beckens.

Differenz nach mCMP und GSS berechneter anthropogener CO, fiir die M45-2
Expedition. Die sich dndernden Diséquilibria bei GSS bestimmen die Differenzen, fiir

die optimal datierbaren Isopknen stimmen beide Ansétze tiberein.
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Abkiirzungsverzeichnis

AABW
AAIW
AOU

Ac
AK
At

ay
CFC-11
CFC-12
CMP

CTant
Cant

n CTam
CRM
Cr

C(T) (diVGI‘SC)

D

DW
DSOW
AClis
AC*

e

Fcoz
SCO;
GEOSECS
GSS

I

ISW
ISOW

k

[X]
LSW
myx
mCMP
MLR
MIW
mCP
nCr, ndy
NADW
OACES
Ozsa(

PR
pCO;

Antarctic Bottom Water - Antarktisches Bodenwasser

Antarctic Intermediate Water - Antarktisches Zwischenwasser

Apparent Oxygen Utilization - scheinbare Sauerstoffzehrung, definiert als:
Ozsat_ozmeas

Karbonatalkalinitit

Absorption bei der Wellenldnge x in nm

Gesamtalkalinitit

Aktivitit der Spezies X

Trichlorfluormethan, Handelsnahme: Freon, F-11

Dichlordifluormethan, Handelsnahme: Freon, F-12

Berechnung von anthropogenem CO; nach Chen und Millero (1979) mit den
Neuerungen Poisson und Chen (1987) (vgl. 4.1)

Anthropogenes CO, nach mCMP

Anthropogenes CO; nach GSS

Anthropogenes CO; nach CMP

zertifizierte Referenzmaterialien fiir die At- und Cr-Analyse

Gesamter geloster anorganischer Kohlenstoff, auch Gesamtkarbonat

fiir die genaueren Bedeutungen/Definitionen und Codierungen wird auf die Abb.
16 [nCys], 17 [Crs] und 18 [C*] wie auf den Abschnitt 4.4 verwiesen.
Faktor zur Driftkompensation

Deep Water - Tiefenwasser

Denmark Straight Overflow Water - DanemarkstraBen-Uberstromwasser
Cr-Disiquilibrium zwischen Atmosphére und Ozean nach GSS
quasi-konservativer Tracer nach GSS

Extinktionskoeffizient

Nettofluss von CO; iiber die Phasengrenze Atmosphire/Ozean

Fugazitit von CO,

Geochemical Oceans Sections (Study)

Berechnung von anthropogenem CO; nach Gruber et al. (1996) (vgl. 4.3)
Lichtintensitit

Irminger Sea Water - Irmingerseewasser
Iceland-Scotland-Overflow-Water - Island-Schottland-Uberstromwasser

Austauschkoeffizient fiir CO, tiber die Phasengrenze Atmosphire/Ozean
Konzentration der Spezies X

Labrador Sea Water - Labrador Seewasser

Steigungskoeffizient X

Modifiziertes CMP (vgl. 4.4)

Multiple lineare Regression

Medliterranean Intermediate Water - intermedidres mediterranes Wasser
meta-Kresolpurpur

n: Codierung fiir normalisierte Werte (vgl. auch 4.4)

North Atlantic Deep Water - Nordatlantisches Tiefenwasser

Ocean Atmosphere Carbon Exchange Study
Sauerstoffsattigungskonzentration

Phenolrot

Kohlendioxid Partialdruck

-XIV -




- Abkiirzungsverzeichnis -

PHE sws.1
pHxgs
PKx

R
R

SAVE
Tz‘fc

TTO-NAS
Tr

TB

Tris
uNADW
VFZW
WOCE

Negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration auf der
Freien, Totalen bzw. Seewasser Skala

Negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionenaktivitit auf der NBS-
Skala

Negativer dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten der
dissoziativen Spezies X

Revelle- oder Pufferfaktor (vgl. 2.2)

Absorptionsverhdltnis der farbigen Indikatorspezies [Ind}/[HInd] bei der
Wellenldnge der maximalen Absorption (vgl. 3.2.1)

South Atlantic Ventilation Experiment

CFC-Alter; einer Probe wird entsprechend der atmosphirischen CFC
Eintragsgeschichte ein Alter zugeordnet (vgl. 6.3.3.1)

Transient Tracers in the Ocean — North Atlantic Study

Faktor zur Korrektur von Lichtstreuung

Thymolblau

2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol

upper North Atlantic Deep Water - oberes Nordatlantisches Tiefenwasser
Vema Fracture Zone Water - Vemabruchzonenwasser

World Ocean Circulation Experiment
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1 Einleitung

Den Rahmen dieser Arbeit gibt der Sonderforschungsbereich 460 mit dem Titel Dynamik
Thermohaliner Zirkulationsschwankungen vor. Der Forschungsbereich untersucht die Schwan-
kungen der Wassermassenbildungs- und Transportprozesse im subpolaren Nordatlantik. Er soll
zum Verstandnis der Bedeutung der Prozesse fiir die thermohaline Umwilzbewegung und der
ozeanischen Aufnahme des anthropogenen CO,-Signals beitragen. Mit dem Ubergang von
Warm- zu Kaltwassersphire geht eine Loslichkeitszunahme des Oberflichenwassers fiir atmos-
phirisches CO, einher, der CO,-Gehalt des Seewassers wird dabei bis zum Zeitpunkt der

Subduktion durch Phasentransferprozesse geprigt.

Im Zentrum der vorliegenden Arbeit steht das anthropogene CO,. Anthropogenes CO, be-
zeichnet den Teil an CO,, der seit Beginn der industricllen Revolution durch menschliche
Aktivitdten zusitzlich in die Atmosphire freigesetzt wurde (d. h. im Einzelnen durch Verbren-
nung fossiler Energietriger, Anderung der Landnutzung, Zementherstellung usw.). Die Vor-
stellung des Themas zum Beispiel beim ,Tag der offenen Tiir* zeigt bei Personen mit che-
mischer Vorbildung hiufig eine Skepsis gegeniiber dem Begriff des anthropogenen CO,. Dieses
erfolgt mit der Begriindung, dass sich anthropogenes CO, von seinen Eigenschaften her wohl
kaum von anderem, natiirlichem CO; unterscheide. Auch wenn aus isotopenchemischer Sicht
eine Unterscheidung durch Abreicherung von C im atmosphirischen 'C/"’C-Verhiltnis
moglich ist, trifft die Aussage doch den Kern beziiglich der analytischen Anforderungen zur
Detektion von anthropogenem CO,.

Die Grofle der ,aktiven Kohlenstoffreservoire in der terrestrischen Biosphidre/Boden, der
Atmosphdre und dem Ozean betragen das 200- bis 250-fache der Menge an bis dato freige-
setztem anthropogenem CO,. Der Ozean stellt mit iiber 90 Prozent das grofite der Reservoire dar
und verdient daher besondere Beachtung flir bilanzierende Betrachtungen. Gleichzeitig zeigt die
relative Gegeniiberstellung das letztlich nur recht kleine anthropogene Signal im Reservoir
Ozean. Vor dem Hintergrund der schweren Unterscheidbarkeit von ,natiirlichem* und ,anthro-
pogenen‘ CO, stellen sich also bei der Erfassung des anthropogenen Anteils hohe Anspriiche
sowohl an die chemisch-analytischen Messverfahren, als auch an die Konzepte zur Separation

des gesuchten Signals.

In der vorliegenden Arbeit war zunéchst ein spektrophotometrisches pH-Messsystem flir den

Einsatz auf See zu entwickeln. Das System sollte die Voraussetzung fiir die Gewinnung eines
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hochwertigen hydrographisch-chemischen Datensatzes bilden, auf dessen Basis zwei gebriuch-
liche Separationstechniken (Chen und Millero, 1979 u. Poisson und Chen, 1987; Gruber et al,,
1996) zur Bestimmung von anthropogenem CO; evaluiert und verglichen werden sollten.
Zudem war unter Zuhilfenahme historischer Datensétze zu untersuchen, ob eine CO;-Zunahme

auf kiirzeren Zeitskalen von ein bis zwei Dekaden separiert werden kann.

Die Entwicklung eines automatisierten spektrophotometrischen Systems zur diskreten pH-
Bestimmung wird zusammen mit den Ergebnissen methodischer Tests, Experimenten und
Untersuchungen im Kapitel ,Thermodynamische Berechnungen und chemisch-analytische Ver-
fahren* beschrieben (vgl. 3.2). Die methodische Entwicklung des Systems ist ein wesentlicher
Teil und Ergebnis dieser Arbeit. Ein entsprechend adidquates System ist in der Literatur bisher
nicht beschrieben. Der Ergebnisteil der Arbeit zeigt eine Ubersicht der pH-Daten aus den durch-

gefiihrten Messkampagnen.

Die Darstellung zur Separation anthropogener CO,-Signale erfolgt zunichst unkritisch nach
den Anweisungen von Poisson und Chen (1987) und Gruber et al. (1996). Die sorgfiltige
Evaluation der Techniken im Kapitel ,Ergebnisse und Diskussion® ergibt fiir den Ansatz von
Poisson und Chen (1987) verbesserungswiirdige Parametrisierungen. Als Konsequenz werden
im Weiteren Verbesserungen fiir das Verfahren gesucht, welche die urspriinglichen Annahmen
und Ideen unberiihrt lassen. Das Ergebnis ist ein modifiziertes Berechnungsverfahren auf Basis
von Chen und Millero (1979) und Poisson und Chen (1987) auf das gleichwertig und

kapiteliibergreifend mit den anderen Separationstechniken eingegangen wird.

Die Bestimmung dekadischer CO,-Zunahmen aus einem aktuellen und einem historischen
Datensatz ist ein junges Forschungsvorhaben. Wallace (1995) schligt dafiir die Anwendung der
multiplen linearen Regressionsanalyse vor. In dieser Arbeit wird versucht, die Grundziige der
Analyse noch einmal klar darzulegen und fiir den subpolaren Nordatlantik zweckméfBige Para-
metrisierungen zu finden. Es wird weiterhin versucht, ein Instrumentarium zur Evaluation der
Aussagekraft der Regressionsanalyse zu erarbeiten und anzuwenden. Darauf basierend wird eine
bisher noch nicht publizierte konzeptionelle Weiterentwicklung der multiplen linearen

Regressionsanalyse vorgeschlagen, deren Anwendung bei Vorhandensein von zwei grofirdu-

migen Feldstudien méglich ist.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Das ozeanische Karbonatsystem

2.1.1  Das Kohlensauregleichgewicht im Meerwasser

Zur Beschreibung des Kohlensduregleichgewichtes im Meerwasser lassen sich die folgenden

Gleichungen zu Grunde legen:

GLO CO; (g)+ H,0 = H,CO53~
GL1 H,CO; = H'+ HCOy
GlL2 HCO; = H' + CO*

Die zu den Gleichungen gehorenden scheinbaren Gleichgewichtskonstanten werden analog der
Nummerierung mit Ky, K, K5 bezeichnet. Gl. 0 ist eine iiblicherweise verwendete Kurzform aus
zwei Gleichgewichten: dem Gleichgewicht der unimolekularen Phasendurchtrittreaktionen von
gasformigem CO; und physikalisch geléstem CO,; und dem Gleichgewicht des physikalisch
gelosten CO, mit der eigentlichen Kohlensdure. Durch die schnelle Dissoziation der Kohlen-
sdure ist das Speziesverhiltnis von physikalisch geléstem CO, und Kohlensiure etwa 650/1, so
dass eine Zusammenfassung der beiden Spezies in H,COs  in Gl. 0 erfolgen kann. Neben der
physikalischen Losung von gasformigem CO; sind zum Verstidndnis des marinen Karbonatsys-
tems im Meerwasser geldste Karbonatsalze zu beriicksichtigen. Ein relativ konstanter alkalischer
pH um 8 (10.3) begriindet sich dabei in einem sehr stabilen Puffersystem von Karbonat- und

Hydrogenkarbonationen bei Speziesverhiltnissen von H,CO;3™: HCO;y : COs> zu~1:110: 10.

2.1.2 Definitionen

Die chemisch-analytische Beschreibung des Karbonatsystems basiert auf vier (sechs) Para-
metern, deren Definition im Folgenden gegeben ist:
1. Titrations- oder Gesamtalkalinitat (41): Die Titrationsalkalinitét ist bestimmt durch den
Teil an Basen, welcher bei der Titration mit einer starken Siure titrierbar ist. Der Endpunkt der
Titration ist so festgelegt, dass alle Karbonatspezies vollstandig protoniert sind. Bei 25 °C

bedeutet das eine Protonenaufnahme fiir alle Sduren mit einem pKs-Wert 2 4.5 und aller Basen
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mit einem pKg-Wert 2 4.5 (Dickson, 1981). Die Moledquivalente der zur Titration bendtigten

H -lonen ist als Titrations- oder Gesamtalkalinitit definiert und ldsst sich wie folgt beschreiben:
GL3 Ay =[HCO57] +2 [COs] + [B(OH)s] + [OH] + [SiO(OH);] - [H'] - [H3PO4] +

[HPO4] +2 [PO4>] + [organische basische Spurenstoffe]

Karbonatalkalinitat (4c): Die Karbonatalkalinitit ist der Teil an der Gesamtalkalinitit, der auf
die Karbonat- und Hydrogenkarbonatspezies zuriickzufiihren ist:
Gl 4 Ac= [HCO3]+2[COs”]

2. Gesamter geldster anorganischer Kohlenstoff oder Gesamtkarbonat (Cr): Der gesamte
geloste anorganische Kohlenstoff ist als die Summe aller anorganischer Kohlensdurespezies
definiert:

GL5 Cr= [H,CO5']+[HCO5] +[CO5"]

3. Kohlendioxidpartialdruck (pCO,) und Fugazitdt von CO; (fCO,): Der dem Molenbruch

von Kohlendioxid entsprechende Teil am Gesamtgasdruck ist als Kohlendioxidpartialdruck

definiert:

Gl. 6 PCO, =Xco, * Pyes

Der Kohlendioxidpartialdruck einer Fliissigkeit wird folglich erst im Kontakt mit einer Gasphase
wirksam. Dabei findet iiber die Phasengrenzfliche fliissig/gasformig bis zur Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichtes (d.h. bis zum Ausgleich der chemischen Potentiale) ein
Nettofluss von CO, statt. Ist kein Nettofluss mehr zu beobachten, ist der Partialdruck in der
Fliissigkeit gleich dem der Gasphase. Die Fugazitit von CO, beriicksichtigt das nicht-ideale
Verhalten von realen Gasen. Fiir alle Gasteilchen werden Wechselwirkungen untereinander
angenommen, und der Gasdruck kann z.B. in Form einer Virialgleichung dargestellt werden

(Weiss, 1974). Die Abweichung zwischen pCO, und fCO; in Luft sind bei 1 atm ca. 0.4%.
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Skala nach dem National Bureau of Standards pH g=-lga, .
Freie Skala pH; =-lg[H"]
Totale Skala

pH; =-lg(H"}+[HSO,])

Seewasser Skala PHgys =—1g((H"]+[HSO, ]+[HF])

Tab. 1: gebriuchliche pH-Wertdefinitionen im marinen Milieu

4. pH: Der pH ist ein logarithmisches Mal fiir die Wasserstoffionenkonzentration in wissriger
Losung. Im marinen Milieu sind verschieden Algorithmen als Definition gebrduchlich, welche
im Einzelnen durch Indizes gekennzeichnet werden und in Tab. 1 aufgefiihrt sind.

Fiir quantitative Betrachtungen werden ausschlielich Konzentrationsskalen verwendet, da somit
fir die Berechnung im Karbonatsystem eine Umrechnung von lonenaktivitit auf Ionenkon-
zentration entfillt. Die verschiedenen Konzentrationsskalen reflektieren die unterschiedlichen
Zusammensetzungen der kiinstlichen Seewasserpuffer fiir die jeweilige Skalen-Kalibrierung.
Welche Konzentrationsskala verwendet wird hingt von den Genauigkeitsanforderungen an den
pH-Wert ab. So birgt beispielsweise der Wechsel von der genaueren Seewasser Skala auf die
Totale Skala zusitzliche Unsicherheiten von etwa 0.0003 pH-Einheiten. Im Rahmen dieser
Arbeit ist ausschlieBlich mit der Totalen Skala gearbeitet worden, fiir detaillierte Ausfilhrungen

tiber die Verwendung der Skalen sei auf Friis (1997) verwiesen.

2.1.3 Stand der Forschung

Chemische Analytik

Die analytischen Bestimmungen des Karbonatsystems sind bis Anfang der 90er Jahre sehr
uneinheitlich durchgefiihrt worden. Dieses betrifft die analytischen Methoden, wie auch die den
Bestimmungen zu Grunde liegenden Definitionen und Parametrisierungen einzelner Karbonat-
parameter. Fiir Ar-Messungen sind lange Zeit zwei leicht voneinander abweichende Definitionen
nebeneinander verwendet worden. Die oben beschriebene neuere Definition (Dickson, 1981)
beriicksichtigt dabei Phosphatspezies, die dltere Definition (Dyrssen und Sillen, 1967) sieht
demgegeniiber davon ab. Fiir die pH-Messungen gilt im Prinzip Ahnliches. Die Einfihrung der
(gut ineinander umrechenbaren) Seewasserskalen hat nicht alsbald zu ihrer ausschlieBlichen
Verwendung gefiihrt, obwohl die konzeptionell veraltete Aktivititsskala (vgl. Tab. 2) Unsicher-
heiten von mindestens 0.005 pH-Einheiten in sich birgt (Lewis und Wallace, 1998). Die genaue
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Parameter Genauigkeit Reproduzierbarkeit
At +4 pmolkg +2 pmol/kg

Cr 12 umol/kg +1 umol/kg

pH +0.002 +0.0004

pCO; 12 patm 0.5 patm

Tab. 2: Abschiitzung erreichbarer Genauigkeit und Reproduzierbarkeit fiir die

verschiedenen Karbonatparameter nach Millero et al. (1993) [vgl. Text].

Cr-Messung ist erst mit der Ablosung von potentiometrischen durch coulometrische
Messtechniken (Johnson et al., 1985) zu erreichen gewesen.

Eine weitgehende Vereinheitlichung der Methoden und Definitionen ist mit dem Handbook
of methods for the analysis of various parameters of the carbon dioxide system in sea water
zwischen 1991 und 1994 (DOE, 1991; DOE, 1994) zu beobachten. Zudem fiihrt die
internationale Verwendung von zertifizierten Referenzmaterialien der Scripps Institution of
Oceanography (Dickson, 1990a) fiir Cr (ab 1990) und fiir At (ab 1995) zu einer enormen
Steigerung der Datenqualitiit und zu sinnvollen Standardisierungen. Eine Abschitzung derzeit
erreichbarer Genauigkeiten und Reproduzierbarkeiten ist in Tab. 2 wiedergegeben.

Zu Tab. 2 ist anzumerken, dass der Begriff der Genauigkeit in seiner eigentlichen Bedeutung
— der Abweichung vom wahren Wert — im Vokabular der marinen CO,-Gemeinde etwas
unpriazise verwendet wird. Die Genauigkeit wird hier vielmehr iiber eine Art analytische Lang-
zeitreproduzierbarkeit an zertifizierten Referenzmaterialien definiert. Fiir coulometrisch
bestimmte Cr stimmen beide Begriffe recht gut iiberein, fiir die konzeptionell definierten
Parameter At und pH ist dieses allerdings anders zu bewerten, da mit den Konzepten mehr oder
minder viele modellhafte Vorstellungen und thermodynamische Annahmen verbunden sind (vgl.

3.2.3.5), die in Aufstellungen wie der von Millero et al. (1993) nicht deutlich werden.

Thermodynamische Konsistenz

Das Karbonatsystems ist unter idealen Bedingungen, d. h. fiir ein System mit ausschlieBlicher
Giiltigkeit aller oben genannter Parameterdefinitionen und der Annahme 100-prozentig genauer
Parameterbestimmungen (hierbei Genauigkeit im eigentlichen Sinne), bei Kenntnis von zwei
Karbonatparametern bereits vollstindig bestimmt. So legt beispielsweise der pH das Spezies-
verhiltnis des Kohlensduregewichtes fest und Cy die Summe der Karbonatspezies. Hieraus ldsst

sich mit den Definitionen direkt auf A1 und auch pCO, zuriickschlieBen.




- Theoretische Grundlagen -

Fiir den realen Fall sind Abweichungen von diesem Idealfall festzustellen, die als thermody-
namische Inkonsistenzen bei der analytischen Bestimmung von mehr als zwei Parametern zu

beobachten sind. Die Abweichungen von berechneten und gemessenen Werten begriinden sich
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Abb. 1: Residuen von berechneten Cr- und pH-Werten [Ar = 2300 pmol/kg, pCO, =

(Dickson und Millero, 1997) und dem jeweils angegebenen Konstantensatz [vgl. Text].
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in fehlerbehafteten Gleichgewichtskonstanten, den oben erwéhnten konzeptionellen Abwei-
chungen einzelner Parameter in realem Seewasser und die unter Tab. 2 aufgefiihrten Messunge-
nauigkeiten. Bei der Auswahl der Gleichgewichtskonstanten K; und K, besteht eine Vielzahl
von Moglichkeiten (Dickson und Millero, 1987; Goyet und Poisson, 1989; Hanson, 1973;
Mehrbach et al., 1973; Roy et al., 1993). Nach Laboruntersuchungen von Lee et al. (1996)
werden die neueren Konstanten nach Dickson und Millero (1987), Goyet und Poisson (1989)
und Roy et al. (1993) empfohlen. Nach einer umfangreichen Feldstudie von McElligott et al.
(1998) sind dagegen die Konstanten nach Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987) zu
bevorzugen.

Die quantitativen Unterschiede der Empfehlung werden anhand von Abb. 1 A und B deutlich.
Hier sind fiir einen artifiziellen Datensatz mit konstantem At und einem schrittweise erhohten
pCO; Residuenbinder fiir Cr und pH dargestellt, die nur aus der Verwendung unterschiedlicher
Ableitungen der K;- und K,-Werte resultieren. Als Referenzkonstanten sind dabei die nach
Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987) verwendet worden. Die oberen Begrenzungen der
Binder resultieren einheitlich aus den niedrigsten pCO, und die unteren Begrenzungen aus den
hochsten pCO,. Residuenwerte groBer (kleiner) als null sind gleichbedeutend mit einer
vergleichsweise hohen (niedrigen) Abschitzung bei der Verwendung der Konstanten nach
Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987); die Abb. 1 A und B zeigen zudem, dass Residuen
von null in den pH-Werten nicht zwingend zu dem selben Ergebnis bei den Cr-Werten fiihren.
Bei der empirischen Ableitung der Konstantensdtze sind also keine Randbedingungen zur
thermodynamischen Konsistenz der Karbonatparameter untereinander beriicksichtigt worden.

Fir Vertikalprofile von 4r, Ct, pH oder pCO, basieren die analytischen Bestimmungen im
Allgemeinen auf diskreten Messungen bei 20-25°C. Im Verhéltnis zu den analytischen Genauig-
keiten der Tab. 2 sind die in dem Temperaturbereich abgebildeten Residuen in Abb. 1 um das 2-
bis 5-fache hoher angesiedelt. Fiir eine Einordnung und Bewertung eines Parameters ist daher
genau zu priifen, ob ein Parameter abgeleitetet oder gemessen ist, und inwieweit neben einer
chemisch-analytischen Messgenauigkeit, konzeptionelle und thermodynamische Definitionen
den Begriff der Genauigkeit prigen. Trotz zahlreicher Publikationen zur thermodynamischen
Konsistenz im marinen Karbonatsystem (Byrne et al., 1999; Clayton et al., 1995; Dickson und
Millero, 1987; Lee et al., 1996; McElligott et al., 1998; Millero, 1995; Millero et al., 1993) ist

eine in diesem Sinne zusammenfassende Darstellung in der verdffentlichten Literatur nicht zu

finden.
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2.2 Wichtige Aspekte zum Nettofluss von atmosphérischem CO; in den Ozean

Seit Beginn der Industriellen Revolution hat sich der atmosphirische pCO, von etwa 280
patm auf ~370 patm erhéht. Schitzungsweise 30-40 Prozent des anthropogen freigesetzten CO,
aus iiberwiegend fossilen Energietragern, Brandrodung und Zementherstellung wurden in dieser
Zeitperiode vom Ozean aufgenommen. Diesem CO, ist damit die Wirksamkeit als klima-
beeinflussendes Treibhausgas entzogen worden. Im Folgenden sind daher einige Aspekte zum
Nettofluss von CO, dargelegt, um Abschidtzungen des Aufnahmepotenzials und der zeitlichen

Entwicklung der ozeanischen CO,-Aufnahme zu ermdglichen.

Aufnahmekapazitat fir anthropogenes CO;

Bei der Modellierung und Berechnung von anorganischen Kohlenstofffliissen steht im
Zentrum der (ozeanischen) Betrachtung eine Quantifizierung des Nettoflusses von atmos-
phérischem CO; in den Ozean. Unter der Annahme einer weitgehend statischen Biologie richtet
sich das analytische Augenmerk infolgedessen auf die Anderung im anorganischen Gesamt-

karbonatgehalt (Cr) auf Grund einer atmosphirischen pCO,-Erhéhung. Als MaB fiir diese

18

16 4

P COz = 540 patm
\ pCO, = 420 patm
14
\\\Noz = 380 patm
x 12

Emaes Sl
\\

pCO, = 280 patm

-2 3 8 13 18 2 28
T[Cl
Abb. 2: Anderung des Pufferfaktors (R) mit der Temperatur fiir verschiedene Partial-

drucke. Die Berechnung der Funktionen erfolgte mit konstanten Ay von 2300 pmol/kg bei
jeweiligen ApCO; von 20 patm.
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Anderung wird hiufig der statische Revelle- oder Pufferfaktor (R) hinzugezogen (Broecker et

al., 1979; Sundquist et al., 1979):

g - ApC0, / pCO,
AC; /C;

GL 7

Der Revellefaktor ist rein thermodynamisch definiert und ldsst sich somit fiir zwei gegebene
Karbonatparameter berechnen. Unter der Annahme, dass die Alkalinitdt auf dekadischen Zeit-
skalen von menschlichen Aktivititen unbeeinflusst bleibt (vgl. 6.1) sind die Pufferfaktoren bei
CO,-Partialdruckerhdhungen fiir verschiedene pCO,-Werte der Ozeanoberfliche sehr gut
absehbar (Abb. 2). GroBe R sind nach Gl. 7 gleichbedeutend mit einer relativ niedrigen Auf-
nahmekapazitit fiir 'zusétzliches' atmospharisches CO,. Ein Ansteigen des Revellefaktors mit
einem Temperaturabfall begriindet sich in einem hohen Cr-Wert, die physikalische Loslichkeit
fiir CO, nimmt durchaus zu. Verdeutlicht werden kann dieser Sachverhalt, durch Umformung

von Gl. 7 nach ACr:

/ pCO,"= 180 ppmv
25

// pCO,™ = 200 ppmv
= / ‘P‘m
15 //mmv
W R

_—//——/f LN

pCO,*"™ = 540 ppmv

10

AC 1 Apco2 = 20 ppmv [HMoOl/kg]

2 3 8 13 18 23 2
T[°C]

Abb. 3: Temperaturabhiingigkeit der Cr-Zunahme im Oberfléichenwasser auf Grund

einer pCO-Erhéhung um 20 patm, dargestellt fiir verschiedene pCO,-Werte [vgl. Text].
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pCO, -R

Die Anwendung von Gl. 8 auf einen artifiziellen Datensatz mit konstantem At [= 2300
umol/kg] ist in Abb. 3 dargestellt. Die Temperaturabhéngigkeit fiir eine zusétzliche Cr-Auf-
nahme ist sehr viel schwicher ausgeprégt als aus Abb. 2 zu vermuten. Auffallend ist auch eine
deutliche Abnahme der ACr-Aufnahmekapazitit bei konstanter pCO,-Erhéhung um 20 patm bei
hoheren pCO,-Werten. Nimmt die Cr-Konzentration bei einer pCO; Erhéhung von 160 auf 180

patm noch um ~25 pmol/kg zu, so betrigt die zusitzliche Aufnahme bei einer pCO, -Erhéhung
von 520 auf 540 patm gerade noch ~6 pmol/kg.

GréRenordnungen ausgewahlter Flisse

Die Bedeutung des Revellefaktors zur Quantifizierung von CO,-Fliissen ist vor dem Hinter-
grund anthropogener CO,-Freisetzungen in die Atmosphire offensichtlich. Dennoch bestimmen
die natiirlichen Loslichkeitsmechanismen die anorganischen Kohlenstofffliisse von der Atmos-

phére in den Ozean in sehr viel stirkerem Mafle. Die im Allgemeinen als ,physikalische Pumpe*

2250

CT.pCOZ “20) = -7.3554 x T + 2196.7
N Cr.pcoz(s0) = -7-7841 x T + 2175.2
2150
2050 \

1850

Cr poozzen) = -8.6624 x T +2124.8

¥

~
Cr pcoriom = B864BXT +2111.4 \

Cr pcoz(180) =-9.5204 x T + 2059.6

C 1 [umol/kg]

1850

1750

2 2 6 10 14 18 2 2 30
T[°C]
Abb. 4: Temperaturabhiingigkeit von Cr fiir verschiedenen pCO; (in patm) [41°™" =
2300 pmol/kg].
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umrissene logische Einheit, bezeichnet dabei den an Temperaturdnderungen gekoppelten Fluss
von CO, bei dem Ubergang von Warm- zu Kaltwassersphére. Der ozeanische Warmetransport
von niederen in hohe Breiten fiihrt zu einer Abkithlung des Oberflichenwassers in der
GroBenordnung von 20 K. Die physikalische Loslichkeit fiir CO, nimmt bei dieser Abkiihlung
zu. Die Temperaturabhingigkeit des Cr-Gehaltes ist fiir verschiedene Gleichgewichts-pCO, des
Oberflichenwassers in Abb. 4 dargestellt. Daraus ergibt sich fiir ein hypothetisches Wasserpaket
,ohne Biologie‘ mit einem pCO; von 260 patm und einem At von 2300 pmol/kg, das iiberall im
Gleichgewicht mit der dariiber liegenden Atmosphére ist, bei einer Temperaturabnahme von 25
auf 5°C eine Cr-Zunahme von etwa 175 pmol/kg. Fiir einen Gleichgewichts-pCO, von 360
patm ergibt sich eine geringere Ct-Zunahme von etwa 155 pmol/kg. Diese aus Abb. 4 zu
erkennende Abnahme der Temperaturabhingigkeit von Ct mit zunehmendem Partial-
druckniveau reflektiert abnehmende Aufnahmekapazititen fiir anthropogens CO, von warmen
zu kalten Regionen (also von niederen zu hoheren Breiten). Im Vergleich zu den vorher
angefithrten GroBenordnungen, resultiert aus einer ,anthropogenen‘ pCO,-Anderung von 260

auf 360 patm fiir Temperaturen um 5°C, ein Cr*"-Signal 55 pmol/kg.

Aquilibrierungsprozess im marinen System

Zum Verstindnis des Aquilibrierungsprozesses ist fiir CO, klar zwischen der eigentlichen
Kinetik der Aufnahme und der Kapazitit fiir eine Aufnahme zu unterscheiden. Der Nettofluss
von CO; (F) ist bestimmt durch die Konzentrations- d.h. pCO,-Differenz Atmosphare/Ozean

und einen Austauschkoeffizienten (k):

GL9 Feo, = k- ApCO,

Gl 9 hat allgemeine Bedeutung und ldsst sich fiir jedes beliebige andere Gas analog
beschreiben. Der Austauschkoeffizient wird durch eine Vielzahl von physikalischen Faktoren
bestimmt, wobei der Windgeschwindigkeit eine entscheidende Bedeutung zukommt. Eine Dif-
ferenzierung fiir einzelne Gase erfolgt alleine iiber die Loslichkeit und die Diffusionskonstante
eines Stoffes in Seewasser [= AS)]. Fiir Gase die sich in den zuletzt genannten Eigenschaften
nicht stark von CO, unterscheiden, denen aber kein physikalisch-chemisches Gleichgewicht
nachgelagert ist wird von einer Aquilibrierung zwischen Atmosphire und durchmischter
Deckschicht in etwa einem Monat ausgegangen. Fiir CO, ist das nachgelagerte Dissoziations-
gleichgewicht zu bedenken. Dieses Gleichgewicht erhoht die Aufnahmekapazitit fiir CO, ohne

einen direkten Einful} auf die Austauschkinetik zu haben. In erster Naherung ist die Kapazitit

s 7




- Theoretische Grundlagen -

fiir 'zusétzliches' CO, davon abhéngig, ob physikalisch geldstes CO; iiber die Kohlensédure mit

Karbonationen nach folgender Reaktionsgleichung reagieren kann:
GL10  H,CO,+CO,” —2HCO, .

Die Menge der vorhandenen Karbonationen bestimmt weitgehend die Kapazitit der Auf-
nahme und ist die molekulare Begriindung fiir einen sich &ndernden Revellefaktor. Vor dem

Hintergrund einer begrenzten Menge an Karbonationen spiegelt die Formulierung der Gl. 10 die

sich selbst erschopfende Aufnahmekapazitit fiir CO, wider.
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3 Thermodynamische Berechnungen und chemisch-analytische
Verfahren

3.1 Berechnungen im marinen Karbonatsystem

Fiir verschiedene Berechnungen und Darstellungen in dieser Arbeit sind nicht die originalen
Messwerte verwendet worden, sondern auf Standardbedingungen umgerechnete Werte und
Parameter. Das betrifft die allgemeine Angabe des pHr bei 22°C, aber auch alle Berechnungen
im marinen CO,-System. Fiir die Berechnungen wurde das Programm CO2SYS (Lewis und
Wallace, 1998) mit den scheinbaren Dissoziationskonstanten von Hydrogensulfat nach Dickson
(1990b) und, soweit nicht anders angegeben, der Kohlensdure nach Weiss (1974) (Ko) bzw. nach
Mehrbach et al. (1973) (K; und K;) verwendet. Die Mehrbachkonstanten entstammen einer
iiberarbeiteten Version von Dickson und Millero (1987). Mit der Umrechnung

zusammenhéngende Einbuflen an Genauigkeit werden an entsprechenden Stellen diskutiert.

3.2 pHr-Messungen

3.2.1  Spektrophotometrische Bestimmung

Das Prinzip der spektrophotometrischen pH-Messung ist Ende der achtziger Jahre in die
marine CO,-Analytik eingefiihrt worden (Byrne, 1987; Byrne et al., 1988) und wurde mit der
Zeit immer weiter ausgebaut und beschrieben (Byrne und Breland, 1989; DOE, 1994; King und
Kester, 1989; Wedborg et al., 1999). Im Folgenden wird daher nur kurz auf die physikalisch-
chemischen Grundlagen eingegangen.

Die Bestimmungsmethode basiert auf den Absorptionsspektren eines pH-Indikators (Abb.5),
welcher einen pK-Wert nahe dem ozeanischen pH-Mittelwert hat und zudem eine farbige
Spezies in protonierter und deprotonierter Form besitzt. Aus dem Absorptionsverhiltnis von

unprotonierter und protonierter Indikatorform kann der pH wie folgt berechnet werden:

&~ e,

GLLY . . pil. =pK,nd+log[ & )

Dabei ist R das Absorptionsverhiltnis bei den Wellenldngen der maximalen Absorption von

max

deprotonierter (Ayy') und protonierter Form (A, ). Die e-Werte sind Verhiltnisse der Ex-

tinktionskoeffizienten. Sie werden als Konstanten oder Funktionen der Temperatur beschrieben.

514 -
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Fiir verschiedene pH-Indikatoren wie Phenolrot (PR) (Robert-Baldo et al., 1985), meta-
Kresolpurpur (mCP) (Clayton und Byrne, 1993) und Thymolblau (TB) (Zhang und Byrne, 1996)
sind pK-Werte und entsprechende e-Werte bestimmt worden. Die Ergebnisse in Tab. 3
festgehalten.

Ein schematischer Uberblick iiber eine spektrophotometrische Messapparatur (d. h. das dieser
Arbeit) ist in Abb. 6 gegeben. Fiir mdglichst genaue pH-Bestimmungen werden die
Absorptionsmessungen bzw. die Absorptionsverhiltnisse fiir die Drift der Lichtquelle, die
Lichtstreuung an Partikeln in der Probe und pH-Anderungen durch den Indikator selbst
korrigiert. Drift und Streuung haben einen direkten Einfluss auf die Absorption. Die Drift-
korrektur wird durch parallele spektroskopische Messungen an einem Referenzkanal ohne
Kiivette durchgefiihrt. Die Lichtstreuung an Partikeln wird am Messkanal durch Intensitits-

messungen auf einer nicht-absorbierenden Wellenldnge des Indikators ermittelt.

05 P )\'max ...............................
Ind-
(117 L T T e i ..... P HI=7.925 ..............
0.4 -

0.35 -
QA i L L e e

<

< 0259::
0.2 1

0.15 -

0.1 -

VI I sl e S R R B R S S A A o e

370 420 470 520 570 620 670
A [nm]

Abb. 5: Absorptionsspektren von 2.56 pmol/L pH-Indikator (meta-Kresolpurpur) in
zwei Seewasserproben mit unterschiedlichen pH. Aus dem Absorptionsverhiiltnis R bei

Ar und A5, ldsst sich der pH ableiten. Der Schnittpunkt beider Kurven ist nur von der

Indikatorkonzentration bestimmt (isosbestischer Punkt).
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Zur Veranschaulichung des mathematischen Zusammenhénge ist beispielhaft die Berechnung
434

der Absorption bei 434 nm (4

) dargestellt:

1434 'D434 4 Tr695

A434 aE 0
Gl 12 I S“p“
=gl -1gl.! +1gD*™ + lgTr**
Gl 13 D4 = I:p34(slave) FRe e
Gl. 14 Tr695 i I::S /1395

Dabei ist I die Lichtintensitit, D der Faktor zur Driftkompensation und Tr der Korrektur-
faktor fiir die Lichtstreuung (Transparenz). Der Indizes ‘o' und 'sp' stehen fiir Messungen 'ohne'
bzw. 'mit' Indikator.

Zu den spektroskopischen Korrekturen muss das Absorptionsverhéltnis fiir einen pH-Effekt
durch den Indikatorzusatz korrigiert werden, da der Indikator selbst ein konjugiertes Séure-
Base-Paar darstellt. Hierzu sind verschiedene Methoden vorgeschlagen worden (Chierici et al.,
1999; Clayton und Byrne, 1993; Hunter und Macaskill, 1999). Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Methode nach Clayton und Byme (1993) befolgt.

Arbeits-
Indikator PKind bereich
mCP =1245.69 / T +3.8275 + 0.0021 (35 - S) 30<S<37
20sT<30
TB =4.706 S/ T +26.3300 - 7.17218 1g T - 0.017316 S 30<S<40
5.-ST<35
PR =-4054.8374 / T + 116.6037 - 38.6645 Ig T + 0.004 (35 - S) - Ig (1 - 0.00106 33<S8<37
S) 0 <T<35
Indikator 7»:::‘, 7»;?,2"_ )\'iso e (73 e3
mCP 434 578 487.6 0.00691 2.2220 0.1331
TB 435 596 495 =-0.00132 + 1.600 |7.2326 - 0.0299717 T + [0.0223 +
10°T | 4.600 10° T 0.0003917 T
PR 433 558 479.7 0.0038 2.6155 0.1234
€} ; Extinktionskoeffizient der Spezies "HInd' bei der Wellenliinge i

Tab. 3: Spezifikationen kalibrierter pH-Indikatoren, die Angabe der pK gilt fiir die
totale Skala.
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Tempering circuit

Abb. 6: Schematischer Uberblick der verschiedenen Komponenten des verwendeten
pH-Systems: ein fiberoptisches Spektrophotometer mit Messkanal (master) und Re-

ferenzkanal (slave), einem Temperierkreislauf und einem Temperatursensor in der

Kiivette.

3.2.2 Entwicklung eines spektrophotometrischen Messsystems

3.2.2.1 Anforderungen

Die Anforderungen an die Genauigkeit einer spektrophotometrische Messapparatur kénnen
nur vor dem Hintergrund der Indikatorkalibrierungen diskutiert werden. Verschiedene Autoren
scheinen dieses bei qualitativen Angaben zu pH-Messungen nicht zu beachten. Generell kann
die erreichbare pH-Genauigkeit nicht besser sein als die Kalibrierungen der kiinstlichen
Seewasserpuffer, da diese Grundlage fiir jede Indikatorkalibrierung waren. Die Kalibrierungen
von meta-Kresolpurpur (Clayton und Byrne, 1993) und Thymolblau (Zhang und Byrne, 1996)
sind mit Tris/TrisH'-Puffern (Tris = 2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol) nach Dickson
(1993) durchgefithrt worden. Die Tris/TrisH -Puffergleichungen sind urspriinglich mit
Genauigkeiten von * 0.002 pH-Einheiten angegeben worden (Dickson, 1993). Allerdings ist die
zuvor zitierte Puffergleichung kiirzlich von DelValls und Dickson (1998) um einen generellen
pH-Offset von +0.0047 Einheiten korrigiert worden. Offensichtlich hatte man bei der ersten
Verdffentlichung nicht den potentiometrischen Kalibrierungen des eigenen Labors vertraut,
sondern vielmehr Referenzwerten aus der Literatur. Eine detailliertere Diskussion iiber
Einschridnkungen und Abweichungen des gemessenen pH vom eigentlichen Wert wird in 3.2.3.2
gegeben.

Die analytischen Anforderungen fiir ein neues spektrophotometrisches pH-Messsystem
orientieren sich in Genauigkeit und Reproduzierbarkeit an den Karbonatparametern Cr, At und

pCO, (vgl. hierzu 2.1.3). Hierzu ist anzumerken, dass der in Tab. 2 angefiihrte Wert fiir die pH-

77



- Thermodynamische Berechnungen und chemisch-analytische Verfahren -

Genauigkeit von +0.002 Einheiten (Millero et al., 1993) eben der Genauigkeit der abgeleiteten
pH-Puffergleichungen entspricht (Dickson, 1993). Auf dieser Basis werden fiir die theoretischen
Uberlegungen dieser Arbeit Systemgenauigkeiten von ~£0.002 pH-Einheiten angestrebt.

Fiir genaue spektrophotometrische pH-Messungen sind mogliche Systemkomponenten sorg-
filtig auf physikalische Eigenschaften und ihr Zusammenwirken untersucht worden. Die
austauschbaren, modularen Komponenten sind bereits zuvor in Abb. 6 dargestellt worden. Fiir
die Systemkomponenten Lichtquelle und der Photodetektor ist zu bedenken, dass diese im
Allgemeinen nicht ideal aufeinander wirken, d. h. das vom Photodetektor abgebildete Spektrum,
ist nicht dquivalent mit dem Emissionsspektrum der Lichtquelle. Auf Grund unterschiedlicher
Photosensitivititen bei verschiedenen Wellenlidngen kann das Emissionsspektrum leicht verzerrt
erscheinen. Fiir den Idealfall spektrophotometrischer Messungen sollte das Ausgangssignal am
Detektor hohe und konstante Intensititen iiber das gesamte Spektrum aufweisen. Mogliche
Detektoren sind photosensitive Diodenarrays oder schnell abtastende Spektrophotometer mit
Photomultipliern. Im Gegensatz zu Spektrophotometern mit Photomultipliern registrieren
Diodenarrayphotometer das gesamte Spektrum simultan, hierbei aber bei reduzierter Sensitivitét
fur kleinere Wellenldngen. Neben den physikalischen Aspekten wird beim Aufbau des pH-
Systems auf Kompatibilitit zu den spektrophotometrischen Systemen der Indikator-
kalibrierungen geachtet. Fiir die Temperaturmessung gilt zu berlicksichtigen, dass eine Un-
sicherheit von #0.03 K im Falle der Tris/TrisH-Puffer zu Unsicherheiten in der pH-

Bestimmung von £0.001 Einheiten fiihrt.

3.2.2.2 Bauweise und Funktionsprinzip

Ein Uberblick iiber das entwickelte vollautomatisierte pH-System ist in Abb. 7 gegeben. Das
System besteht aus drei strukturellen Einheiten: der Probenverarbeitung, dem Temperierkreis-
lauf und den sensorischen Elementen.

Die Probenverarbeitung gewihrleistet eine vollstindige Mischung, eine prizise Einstellung
des Proben-/Indikatorvolumens und eine klare Probentrennung. Die Mischung von Probe und
Indikator erfolgt in dem Glaszylinder einer Kolbenpumpe. Ein- und Ausgang der Pumpe stellt
ein planares, totvolumenfeies Vier-Wege-Ventile am Fulle des Zylinders dar. Das Vier-Wege-
Ventil ist so geschaltet, dass es zwei Einginge und einen Ausgang hat, der vierte Weg ist
unbelegt. Die Eingédnge sind jeweils direkt mit Probe- und Indikatorlosung verbunden. Um den
pH der Indikatorlosung konstant zu halten, wird die Losung zum Schutz vor Gasaustausch in

einer Glasspritze gehéltert. Der Pumpenausgang fiihrt tiber die Mischwendel und den Debubbler
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in die Kiivette. Im Messbetrieb wird der 50 mL fassende Zylinder drei Mal mit Probe befiillt und
in Richtung Kiivette entladen. Am Ende des letzten Durchganges bleibt die Kolbenpumpe in
Ruhe. In diesem Zustand wird das Referenzspektrum der Probe ermittelt. Danach erfolgt der
vierte Lade-/Entladezyklus der Kolbenpumpe. Hierbei werden 925 pL Probe, dann 75 uL Indi-
katorlosung und abschliefiend wieder 49 mL Probe in den Zylinder gezogen. Kleine Offnungen
am Ventileinlass und grofle Einstromgeschwindigkeiten fiihren zu einer weitgehend homogenen
Mischung von Probe und Indikator. Beim Probenausgang in Richtung Kiivette werden mégliche
Indikatorschlieren in der Probe-/Indikatormischung beim Durchfluss der perlengefiillten und
temperierten Mischwendel aufgelost. Beim Durchgang der Losung durch eine Debubbler-
Einheit werden eventuell vorhandene (Mikro-)Blasen aus dem Probestrom entfernt. Die
Debubbler-Einheit besteht aus einem T-Verbinder mit einem sphirischen 2 mL-Aufsatz und
einer Peristaltikpumpe, die wihrend jeden Probeeinstroms in die Kiivette aktiviert wird. Mit
dem Ende des vierten Lade-/Entladezyklus® wird zunichst die Temperatur in der Kiivette ausge-
lesen und dann das Absorptionsspektrum des Probe-/Indikatorgemisches aufgenommen. Aus
den gemessenen Gréfen wird abschliefend der pHy des Probe-/Indikatorgemisches berechnet
und mit den physikalischen Rohdaten wie den Systemeinstellungen gespeichert (vgl. 3.2.3.3).
Danach ist das System emeut einsatzbereit.

Eine genauere Ubersicht einzelner Systemspezifikationen wird im Folgenden weiter
ausgefiihrt. Zur Verhinderung von Probeverschleppungen von einem Messdurchgang zum
anderen, wird versucht einen turbulenten Fluss im Messsystem zu erzeugen und Totvolumina
klein zu halten. Es werden daher kleine Schlauchdurchmesser bei Flussraten von 0.8 mL s
verwendet und Totvolumina durch kurze Schlauchverbindungen zwischen den Komponenten
gering gehalten. Letztlich steht einem 50 mL Hub der Kolbenpumpe ein Volumen von 4 mL fiir
alle Schlduche, 1 mL fiir die Debubbler-Einheit und 5 mL fiir die Kiivette gegeniiber. Zur
Testung der einwandfreien Probetrennung wurden 600 pL Indikator in eine Probe injiziert und
anschlieflend die Konzentrationsabnahme des Indikators nach mehreren Lade-/Entladezyklen
mit reiner Probe beobachtet. Bereits nach einem Zyklus waren nur noch 6 pL Indikatorlosung
auf 50 mL Probe nachweisbar. Es werden danach etwa 99 Prozent der vorigen Losung
ausgetauscht. Nach zwei Lade-/Entladezyklen sind also ca. 99.99 Prozent der Losung in der

Kiivette die eigentliche Messlosung.
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Abb. 7: Schema des in dieser Arbeit entwickelten pH-Messsystems. — Legende der verwendeten Komponenten in Tab. 4,
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—

10.

I1.

17.

18.

Glasspritze (Glasschiiff und Luer-Lok-Anschlufl, Modell Control Syringe, 10 mL,
Becton, Dickinson & Co., Rutherford, NJ, USA).

Kolbenpumpe, Modell Dosino 700 mit Dosiereinheit 710, 50 mL (Metrohm Ltd.,
Herisau, Schweiz).

Peristaltik Pumpe ISM384-0002 (Ismatec SA, Labortechnik - Analytik, Glattbrugg-
Ziirich, Schweiz).

Hausangefertigtes Interface fiir den Dsino 700 und die Peristaltikpumpe

a./b. Silikon Schlauch (1/16" i.D. & 1/8" i.D.), Codierungl10025-02B & 10025-05B
(Bio-Chem Valve Corp., Boonton, NJ, USA). /c. Glasleitung (1/8" i.D.).

Ummantelte Mischwendel, gefiillt mit Pyrex® Perlen, Modell 116-0102-02 (Gradko
International, Winchester, England, UK).

a. Quarz-Kiivette (100 mm), Sonderanfertigung, zugeordnete Modell-Nr. QS-165.227
(Hellma GmbH & Co Glastechnische-Optische Werke, Miilheim, Baden, Deutschland).
b. Kiivettenhalter , Modell CUV-VIS-10 (fiir den Einbau leicht modifiziert) (Ocean
Optics, Inc., Dunedin, FL, USA).

Kilteumwilzthermostat, Modell F25-MW (Julabo Labortechnik GmbH, Seelbach,
Deutschland).

Wolfram-Halogenlampe (,short life bulb‘), Modell HL-2000-FHSA (Mikropack GmbH,
Ostfildern, Deutschland).

Filterglaskombination 3 mm dick: 1mm BG 24a, 1 mm KG 3, 1 mm BG 40 (alle Schott
Glas, Mainz, Deutschland).

- 16. Spektrophotometereinheit bestehend aus: Kollimatorlinsen, Modell 74-VIS (11),
einem UV/VIS Lichtwellenleiterbindel aus 40 Fasern je 50 pm Kerndurchmesser,
Fasersplitting 8 zu 32 (12), UV/VIS- Lichtwellenleiterbiindel 25 Fasern je 50 pum
Kemdurchmesser (13), UV/VIS- Lichtwellenleiter 50 um (14), Zweikanal-Diodenarray-
Detektor, modifiziert mit Kiihleinheit, Modell SD2000 (15), IBM PC mit A/D-Wandler
(Spektrophotometer Modul) und IEEE-Karte (zur T-Sensorik); A/D-Wandlerkarte,
Modell AD500 (16) (Ocean Optics, Inc., Dunedin, FL, USA oder Ocean Optics Europe,
Eerbeek, Niederlande).

Widerstandsthermometer, 100 Q Platinwiderstand, in 4-Leitertechnik, eingefasst in
Titankappe, Modell S245PD12/AC887X28L.36 (Minco Products, Inc., Minneapolis,
MN, USA).

Digitalmultimeter, Modell DMM 6001 (Prema Prizisionselektronik GmbH, Mainz,
Deutschland).

Tab. 4: Komponenten des pH-Systems (Legende Abb. 7)
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Als Indikator fiir alle Messungen wurde meta-Kresolpurpur-Natriumsalz (~90% Farbstof
gehalt, Aldrich Chem. Co.; Milwaukee, USA) in konserviertem Seewasser (CRM 45) gelos
Weitgehend konstante Messtemperaturen in der Kiivette und an den optischen Bénken de
Diodenarray-Detekors werden durch einem Temperierkreislauf gewéhrleistet. Dazu wird di
Probe in den ummantelten Mischwendeln temperiert, eine groBe Oberfliche unterstiitzt do
einen Wirmeaustausch. Temperaturdnderungen in der Kiivette werden ebenfalls durch eine
Temperiermantel vermieden. Die durch Erwdrmung der Probe héufig beobachteten Entgasunge
in Form von Mikroblasen, haben keinen signifikanten Einfluss auf den pH der Probe. Zt
Vermeidung von optischen Komplikationen werden die Blasen durch die Debubbler-Einhe
direkt vor dem Eingang in die Kiivette entfernt.

Das System ist fiir Lang- und Kurzzeitreproduzierbarkeit auf den F'S Meteor Reisen M45-2/-
im Nordatlantik getestet worden (3.2.3). Die Systemgenauigkeit wurde an Land in Labos
messungen mit Tris/TrisH -Puffern abgeschdtzt (3.2.3.2). Die verwendeten physikalische

Komponenten sind unter 3.2.2.3 ausfiihrlich untersucht worden.

3.2.2.3 Physikalische Komponenten

Diodenarray-Detektor

Ein Diodenarray-Detektor besteht aus eine Halbleiterkaskade (CCD-Array) mit elektrc
nischer Ansteuerung und A/D-Wandler. Fiir das spektrophotometrische System dieser Arbeit i
ein Zweikanaldetektor mit je 2048 photoempfindliche Pixeln, einem optischen Gitter fi
vis/color-Spektren und einem Eingangsspalt von 100 pm verwendet worden. Die optisch
Auflosung betrdgt 0.33 nm/Pixel. Die physikalischen Eigenschaften des Detektors werde
theoretisch tiberpriift und mit den aus der Literatur bekannten Anspriichen verglichen.

Fiir eine Sensitivitdt von £0.001 pH-Einheiten wurde aus Kennmessungen eine theoretisct
Evaluation zur Signalverarbeitung, d.h. der A/D-Wandlung und dem Signal- zu Rausc]
verhiltnis am Detektor durchgefiihrt. Die A/D-Wandlerkarte konvertiert ein analoges Signal
ein 12-Bit Signal, dieses ist gleichbedeutend mit einer Konvertierung des Intensitdtssignals
4096 (2'%) ganze Zihler. Die Berechnung von Nachkommastellen erfolgt iiber Mittelung v«
1000 Spektren. Das Rauschsignal wird aus Dunkel- und Indikatorspektrum fiir ein
Konfidenzintervall von 36 ermittelt. Die GroBe des Rauschsignals wird mit £0.5 elektrisch
Einheiten festgestellt (Abb. 8). Die Ubertragung dieses Signals in Absorptionseinheiten ist vi
der Lichtddmpfung insgesamt abhéngig (Abb. 9). Abweichungen von < +0.002 Absorptior

einheiten sind fiir Indikatorspektren mit Lichtintensitdten zwischen 109-4096 elektrisch
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Zihlern in Hinblick auf den resultierenden Fehler im pH akzeptabel. Der Fehler verstirkt sich
dabei fiir extrem grofe oder kleine Absorptionsverhéltnisse. Fiir groBe Absorptionsverhiltnisse
werden die e-Terme in Gl. 11 klein oder konstant und der pH kann dann nidherungsweise durch

GL. 15 abgeschitzt werden:

GlL 15 pH, = pK, , +log R —log(const.)

Fiir mCP ergibt sich fiir den worst case ( pHt = ~8.3), ein R-Wert von 3.006 anstatt 3.000,
daraus folgt ein Fehler im pH von -0.001. Hieraus wurde direkt die Bedingung fiir erlaubte
Lichtddmpfungen auf minimal 109 elektrische Einheiten abgeleitet.

Zu den systemspezifischen Aspekten wird das spektrophotometrische System mit den
photometrischen Konfigurationen der publizierten Kalibrierungen der gebrduchlichen pH-Indi-
katoren meta-Kresolpurpur (Clayton und Byrne, 1993) und Thymolblau (Zhang und Byrmne,

——D1 minus D2 —— D1 minus D3 ---- D2 minus D3
2.5

1.5

0.5 }

Detektorsignal [elktr. Einheit]

-0.5

e

T T L e

350 4(')0 450 5('10 5;;0 6(l)0 séo 700 750 800 85")0 960 9;30 1000
A [nm]

Abb. 8: Mittleres Rauschsignal am Spektrophotometermodell SD2000 [vgl. Tab. 4].
Darstellung anhand von drei Dunkelspektren (D1, D2, D3) bei Systemeinstellungen von
1000 Scans zur Mittelung, Scanzeiten von je 30 ms und konstanter Temperatur am
Detektor (~22°C). Fiir einen 3o-Konfidenzintervall ergibt sich ein Rauschsignal von

40.25 elektrischen Einheiten.
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1996) verglichen. Bymne und Mitarbeiter verwendeten die Spektrophotometer der Serien Cary 1,
Cary 3 und Cary 17D (= 400) der Varian Inc. (Palo Alto, CA, USA) fiir die Kalibrierungen. Die
Varian®-Instrumente erfassen mit Genauigkeiten von 0.1 nm die korrekte Wellenlinge und
waren auf ein spektrale Bandbreite 1 nm eingestellt (Zhang, pers. Mittelung, Oktober 1998). Das
verwendete OceanOptics® Spektrophotometer SD2000 hat eine Genauigkeit von +015 nm auf
die korrekte Wellenlinge bei diskret erweiterbaren Abtastbandbreiten von » x 0.33 nm (n =
Pixelanzahl). Hieraus ergibt sich fiir » = 3 eine gute Ubereinstimmung des entwickelten Systems

mit den Systemen von Byrne und Mitarbeitern (Clayton und Bymne, 1993; Zhang und Byrne,
1996).

0.0030

SA =log/ -log (/+38/)

0.0025 - T ..........................

0.0020 -

0.0015 -

SA [abs. Einheit]

0.0010 -

0.0005 +--

0.0000

0 109 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

| [elktr. Einheit]

Abb. 9: Darstellung zur Abschiitzung zuliissiger Lichtdimpfungen bei einem Rausch-
signal von 0.5 elektrischen Einheiten. Der Fehler in der Absorptionsmessung (84) steht
in einem komplizierten Zusammenhang zu einem ,5pH' und lisst sich niherungsweise

durch Gl 15 beschreiben. Fiir mCP sollte das Messsignal am Detektor nicht unter 109
elektrische Einheiten fallen.
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Lichtquelle, optische Filter und Faseroptische Elemente

Eine ideale Lichtquelle fiir spektrophotometrische pH-Messungen sollte ein intensives und
von der Form her rechteckiges Spektrum besitzen, welches konstante Emissionen iiber die Zeit
aufweist. Solche Spektren erméglichen Messungen, die in ihrer Genauigkeit nicht durch die
Lichtquelle begrenzt werden. Eine Lichtquelle mit angendhert idealen Spezifikationen steht
derzeit nicht zur Verfligung. In der Praxis stellte es sich als aulerordentlich schwierig dar, eine
Lichtquelle mit addquaten Intensitdten nahe 430 nm zu finden, einem Wellenléngenbereich, der
fiir alle spektrophotometrischen pH-Bestimmungen benétigt wird (vgl. Tab. 3). Das reine Emis-
sionsspektrum einer Halogenlampe ldsst sich mit dem idealen Spektrum vergleichen (Abb. 10).
Bei kleinen Wellenldngen zeigen groBe Intensitétsdifferenzen zwischen den Spektren, dass die
Bedingung maximal zuldssiger Lichtdimpfung auf 109 elektrische Zihler (s.0.) nicht erfiillt
werden kann. Aus diesem Grund wurden der Lichtquelle optische Filter direkt nachgeschaltet,
so dass eine relative Stirkung der Intensitdten bei 434 nm erfolgt (s. Abb. 10). Die empirischen
Untersuchungen dieser Arbeit flihrten zu der Verwendung der Filterkombination BG 24a/KG

4000 J o= - crsmdring- - go = Ao s v s spasmEEy an nn e s e e e e e
| ideal
M 1 «

SEQ0 - f oo T e e 5 <y z A rA kbt e, DS L S EL

3000 42} - a f L LR e ER- ok | A R L L BG24a/BG23
=
£
= LTy B 1 s AL | e S L ettt Bele Gl Yot | R AT BRI R AL Tt T
-
= |
B, 2000 4-t----mereenees o - i hanche RS W A e ot v ARG <G E MY avmpduos ekt Mol co e U
el
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£ 1500'4q -§ - LU T it S0t S LU i e R e S i Dk o m Rl e five Eiftar -0 Wt
£
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Abb. 10: Detektorspektren einer Wolfram Halogenlampe (2960 K) mit und ohne op-
tische Filter, sowie die Abbildung eines idealen Spektrums. Alle gefilterten Signale sind
geglittet. Die verwendeten optischen Filterglidser sind je 1 mm dick und stammen von
Schott®.
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3/BG 40, bestehend aus je 1 mm Spezialglas der Firma Schott, Mainz, Deutschland. Die mit
dem Filtereinsatz verbundene Lichtdimpfung wurde durch lingere Aufnahmezeiten und die
Verwendung von Glasfaserbiindeln kompensiert. Ausgehend von der Lichtquelle, besteht das
Glasfaserkabelbiindel aus 40 x 50-um-Fasern mit einer 32 zu 8-Teilung flir Mess- und Referenz-
kanal. Alle Glasfaserkabel wurden in Schaumstoff fixiert. Anderenfalls traten nicht
berechenbare Effekte der Lichtdimpfung in den Glasfaserkabeln auf, sobald die Biegung der

Kabel schon durch Erschiitterung geandert wurde.

Temperatursensorik

Genaueste pH-Messungen sind nur bei gleichzeitiger verlédsslicher Temperaturmessung
moglich (3.2.2.1). Entsprechend wurden die in der Kiivette verwendeten Pt-100 Widerstands-
thermometer in 4-Leitertechnik sorgfiltig kalibriert. Die Kalibrierungen erfolgte gegen ein F250
Multimeter (Automatic Systems Laboratories, Bradville, Milton Keynes UK) mit Platin Wider-
standsthermometer in 4-Leitertechnik (Typ-Nr.: T25/02, Serien-Nr.:A/68) mit von der National
Accreditation of Measurement And Sampling zertifizierten Genauigkeiten von +0.01 K.
Aufgrund einer einfachen Offset-Korrektur betrdgt die Genauigkeit der Temperaturmessung in
der Kivette lediglich +0.03 K. Die Temperatursensoren werden in einem Intervall von 6

Monaten auf Stabilitit kontrolliert.

3.2.2.4 Systemeinstellungen, Software und Datensicherung

Das automatisierte pH-System unterstiitzt verschiedene Optionen fiir die Proben- bzw.
Datenverarbeitung und auch Systemverifikation. Insgesamt ist der Einsatz von drei pH-
Indikatoren der Tab. 3 moglich. Der Indikatorzusatz zu einer Probe kann in 5-pL-Schritten fre
eingestellt werden, die Probeldsung wird im Gegenzug immer auf 50 mL ergénzt. Fiir die Licht
detektion sind die Aufnahmezeiten in Intervallen von 1 ms auszuwihlen. Die Anzah! der Auf
nahmen zur (treibergesteuerten) Bildung von Intensititsmittelwerten muB ebenfalls eingegeber
werden. Ein Wiederholungsmodus fiir Mehrfachmessungen aus einer Probe, erweist sich zun
,Einfahren‘ des Systems auf See und fiir die einfache ﬂberprﬁfung der Tagesreproduzierbarkei
als niitzlich.

Die Zuordnung der photosensitiven Pixel am Diodenarray-Detektor zu entsprechende
Wellenldngen kann durch eine Autokalibrationsfunktion abgeleitet oder verifiziert werden. Fi
diese Option muss der entsprechende Photometerkanal {iber ein 8 um Lichtleiterkabel mit eine

Quecksilber-Argon-Lampe angeschlossen werden. Aus dem abgebildeten diskreten Lamper
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spektrum wird ein lineare Funktion zweiter Ordnung ermittelt, so dass die Wellenlinge aus der
Pixelnummer abgeleitet werden kann.

Aus den Uberlegungen und vor allem Testungen zu der spektroskopischen Untereinheit
resultierten optimale Systemeinstellungen fiir die Aufnahmezeit zwischen 17 und 56 ms,
gemittelte Detektorsignale aus 1000 Spektren und optische Bandbreiten von 1 nm (n = 3) fiir die
drei indikatorspezifischen Absorptionswellenldngen und 3.3 nm (#» = 10) fiir die Transparenz-
messung bei 695 nm. Die gewihlten Einstellungen fithren zu maximalen Detektorsignalen von
~1350 elektrischen Zihlern bei 430, 580, 695 nm und ~3200 Zihlern bei 490 nm. Diese
Intensititen legen mit dem ermittelten Rauschsignal von £0.5 Zihlern einen spektralen Arbeits-
bereich mit maximalen Absorptionen von einer Extinktionseinheit fest.

Wihrend einer Messung werden alle Systemeinstellungen (Aufnahmezeit, Salzgehalts-
eingabe, indikatorspezifische Koeffizienten, Kalibrierfunktion der Detektoren usw.) und alle
Rohdaten wie Dunkelspektrum, Referenzspektrum, Indikatorspektrum und Temperaturmessung
gespeichert. Auf dieser Basis lassen sich im Nachhinein durch ein separates Computerprogramm

Neuberechnungen mit teilweise gednderten Eingabeparametern durchfiihren.

3.2.2.5 Analytische Vorkehrungen und Probennahme

Alle Proben werden nach einer Standardtechnik zur Beprobung geldster Gase genommen, die
im Detail in DOE (1994) beschrieben ist. Die Beprobung der Wassersdule (10-4800 m) erfolgte
auf hydrographischen Stationen mittels eines Kranzwasserschopfers mit je 10 L Fassungs-
vermogen. Zudem wird eine geringe Anzahl von diskreten Oberflichenproben aus einer Wasser-
speisung entnommen, die weiter bei Kortzinger et al. (1996) beschrieben ist. Alle Proben
werden innerhalb von 24 h nach Probenahme analysiert oder aber bei spiterer Analyse mit 50
pL gesittigter Quecksilber(I)chloridlésung auf 250 mL Probe versetzt.

Fiir den optimalen Systembetriecb d.h. pH-Analyse sind verschiedene Ergidnzungen bei
Probenbearbeitung und sensorischer Einheit nétig (Abb. 7). Die besten Ergebnisse werden bei
Vortemperierung der Probe auf etwa Messtemperatur (22 °C) erzielt. Zur Vermeidung spektraler
Stérungen auf Grund von Entgasungen gerade nach der Debubbler-Einheit, werden die
Schlduche, Glasrohre und die Kiivette fiir wenigstens 24 h in Wasser eingeweicht und dann so
schnell als moglich eingebaut. Bei der Lichtquelle ist darauf zu achten, kurzlebige Wolframhalo-
genlampen (Betriebstemperatur 2960 K) zu verwenden. Im Vergleich mit langlebigen Lampen
(Betriebstemperatur 2800 K) haben diese sehr viel intensivere Emissionsspektren vor allem im

Bereich um 430 nm. Der Diodenarray-Detektor mit Verkabelung und PC musste von einem
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geerdeten Faradayschen Kifig umfasst werden, anderenfalls war es nicht moglich Storsignal

letztlich undefinierter Herkunft zu eliminieren. Die Abschirmung erfolgte mittel

Aluminiumfolie.

3.2.3 Qualitatssicherung und Bewertung der pH-Analytik

3.2.3.1 Reproduzierbarkeit des Systems

Das pH-System wird auf Langzeit- und Tagesreproduzierbarkeit getestet. Die Langzeitre
produzierbarkeit wird tiber multiple Messungen von (fiir Ct und Ar) zertifizierten Referenz
materialien (CRM) (Dickson, 1990a) auf den Forschungsfahrten M45-2/-3 abgeschitzt. Di
Tagesreproduzierbarkeit wird durch Mehrfachmessung einer Seewasserprobe ermittelt.

Uber eine zweimonatige Periode ergibt sich fiir 67 CRM eine (10-)Langzeitreproduzierbar
keit von £0.0032 pH-Einheiten (Abb. 11). Eine solche Reproduzierbarkeit ist dquivalent mi
einer Reproduzierbarkeit in Cr von 1.7 pmol/kg und in 4t von 1.9 pumol/kg. Zur Bestimmung

der Tagesreproduzierbarkeit werden 8 L Ostseewasser mit 4 mL gesittigter Quecksilber(II):
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Abb. 11: pHr-Messungen an 67 CRM (Batch #45) wihrend der Expedition M45 [T =
22 °C]. Die Messungen sind Grundlage der geschiitzten Langzeitreproduzierbarkeit von

10.0032 pH-Einheiten.
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chloridlosung stabilisiert. Das Ostseewasser wird dann in einen flexiblen Plastiksack gefiillt und
gegen Gasaustausch verschlossen. Bei konstanter Temperatur des Temperierkreislaufes (23.13-
23.19°C) werden im Wiederholungsmodus (3.2.2.4) 29 pH-Einzelmessungen durchgefiihrt. Aus
den Messungen ergibt sich die Tagesreproduzierbarkeit zu +0.0012 pH-Einheiten.

3.2.3.2 Genauigkeit

Wie unter 3.2.2.1 beschrieben sind die Kalibrierungen von meta-Kresolpurpur und
Thymolblau (Clayton und Byme, 1993; Zhang und Byrne, 1996) mit Tris/TrisH'-See-
wasserpuffern (Dickson, 1993) durchgefiihrt worden. In Anlehnung daran sollte die Genauigkeit
der pH-Messung liber einen solchen Seewasserpuffer festgestellt werden. Die Herstellung des
Puffers erfolgte nach der Vorschrift von Dickson (1993) bei Verwendung reinster Puffer-
substanzen [99.901 % Tris (NIST, Gaithersburg, MD, USA), CaCl,-2 H;O, 0.1 n HCI, KCI,
MgCl,-6H,0, NaCl, Na,SO, (alle mindestens 99.5 % von Merck Eurolab GmbH, Darmstadt,
Deutschland)]. Die verwendete Salzsdure wird mit 99.98 % Quecksilberoxid (Fluka Chemie
AG, Buchs, Schweiz) eingestellt. Die zweimalige spektrophotometrische Vermessung des
Puffers ergibt Abweichungen von 30.002 pH-Einheiten gegeniiber den theoretischen Werten
nach Dickson (1993).

3.2.3.3 Verarbeitung der spektroskopischen Daten zur pH-Bestimmung

Es wird die Wirkung von verschiedenen optischen Auflgsungen auf die pH-Bestimmung
abgeschitzt. Fir die Kalibrierungen von meta-Kresolpurpur und Thymolblau sind optische
Fenster von 1 nm verwendet worden (Zhang, pers. Mitteilung, Oktober 1998). Das in der Arbeit
verwendete Spektrophotometer hat flexible Auflosungsméglichkeiten von #» x 0.33 nm (n =
Pixelanzahl). In Anlehnung an die Kalibrierungen wird als Standardkonfiguration n = 3 gewéhlt.
Fir 75 pH-Messungen sind zudem pH-Berechnungen fiir optische Fenster von 0.33, 1.67 und
2.33 nm Breite durchgefiihrt worden (Abb. 12). Die resultierenden Abweichungen (16) von der
Standardkonfiguration betragen 0.000183 (+0.00037), 0.000018 (£0.00017) bzw. 0.000024 (+-
0.00024) pH-Einheiten.
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Abb. 12: Berechnete pH mit vier verschiedenen optischen Auflésungen (1, 3, 5, 7 Pixel).
Dargestellt sind die pH-Differenzen bei Zugrundelegung der Standardauflosung mit 3

Pixeln aus 75 Messungen. Fiir alle Berechnungen sind dieselben Rohdaten verwendet

worden.

3.2.3.4 Uberbestimmungen

Eine alternative, d.h. indirekte Methode zur Qualititskontrolle der pH-Messung ist die
Einbeziehung weiterer mariner Karbonatparameter. Sind fiir eine Seewasserprobe neben dem pH
mehr als ein zustzlicher Karbonatparameter gemessen, ist das Karbonatsystem iiberbestimmt.
Fir ein tiberbestimmtes System ist mit zwei Parametern der dritte und vierte Parameter auch
rechnerisch zugénglich (vgl. 2.1.3). Obwohl solche Uberbestimmungen signifikante Unsicher-
heiten mit der Verwendung verschiedener scheinbarer Dissoziationskonstanten nach sich
ziehen(Byme et al., 1999; Clayton et al., 1995; Lee und Millero, 1995; Lee et al., 1996; Lee et
al., 1997; McElligott et al., 1998), ist es durch Uberbestimmungen doch méglich, die Qualitét
der pH-Messung abzuschitzen. Dabei sind speziell die Vergleichsméglichkeiten mit anderen
Forschungsarbeiten hilfreich.

Auf der Forschungsfahrt M45-2/-3 werden zur Uberpriifung der thermodynamischen
Konsistenz bei 146 Proben die Parameter Cr, pHr und A1 und Nihrstoffe bestimmt. Die A1-

Analyse erfolgte an Land. Die Ergebnisse der Messungen sind unter 3.2.3.5 dargestellt. Zur
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Abschitzung der Datenqualitdt von Cy und At werden CRM verwendet. Es ergeben sich (16-)
Reproduzierbarkeiten von #0.62 pmol’kg (Cr) und *1.09 pmolkg (Ar) bei mittleren
Abweichungen vom zertifizierten Wert von -0.32 pmol/kg (Ct) und +0.19 pmol/kg (A47).

3.2.3.5 Bewertung der pH-Analytik

Reproduzierbarkeit

Die Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der vorgestellten pH-Messapparatur kniipfen an
internationale Standards anderer Forschungseinrichtungen an. Das pH-Messsystem stellt eine
Verbesserung bei der Verwendung von Miniaturspektrophotometer mit Diodenarray-Detektoren
dar. Vergleiche der ermittelten Tagesreproduzierbarkeit von +0.0012 pH-Einheiten mit publi-
zierten Werten fiir Diodenarray-Detektoren von +0.005 pH-Einheiten (Bellerby et al., 1995)
stimmen zufriedenstellend. Die beschriebenen Tagesreproduzierbarkeiten von +0.0004 pH-
Einheiten (Clayton und Byme, 1993) fiir Messsysteme mit Photomultipliern zeigen eine
tolerierbare Unterlegenheit des verwendeten Detektionsverfahrens.

Die Langzeitreproduzierbarkeit ermdglicht die Einschidtzung der Datenqualitit iiber einen
oder mehrere Fahrtabschnitte und definiert damit die Vergieichbarkeit von pH-Werten
untereinander. Sie definiert auch die Aussagefihigkraft von pH-Gradienten. Die aus CRM
ermittelte  Langzeitreproduzierbarkeit von +0.0032 pH-Einheiten besitzt keine direkte
Vergleichbarkeit mit anderen Studien. Dieses liegt an einem Mangel an qualitativ hochwertigen
pH-Messungen und dem Fehlen eines zertifizierten pH-Standards. Dennoch muss aus thermo-
dynamischer Sicht der fiir Ct- und Ar-Werte zertifizierter Seewasserstandard einen konstanten
pH aufweisen, und folglich einen Quervergleich des pH mit Cr und 4t zulassen. Vergleichbare
Stichprobengroflen [nn) = 67] fir Ct und At sind aus der US Indian Ocean CO; Survey 1994-
1996 dokumentiert (Johnson et al., 1998; Millero et al., 1998a). Dort zeigen sich Reprodu-
zierbarkeiten von 0.79 bis 1.88 pmol/kg in Cr und 1.4 bis 5.1 pmolkg in Ay bei
Stichprobengréflen zwischen 31 und 101 CRM. Die mit der pH-Langzeitreproduzierbarkeit
dquivalenten Werte in Ct von 1.7 pmol/kg und in At von 1.9 pmol/kg, zeigen, dass die
vorgestellte pH-Messung eine gleichwertige Alternative darstellt und beziiglich der Aussage-

kraft eine sinnvolle analytische Erginzung zu Cr- und Ar-Messungen ist.

Genauigkeit
Die Abschitzungen zur Genauigkeit werden nach den Eingangsbetrachtung unter 2.1.3 in

Systemgenauigkeit und Genauigkeit in eigentlichem Sinne differenziert. Eine klare Abgrenzung

231 -



- Thermodynamische Berechnungen und chemisch-analytische Verfahren -

der Begrifflichkeiten muss fiir eine Diskussion um thermodynamische Konsistenzen im
Karbonatsystem unbedingt erfolgen.

Mit den Versuchen aus dieser Arbeit ist die Systemgenauigkeit mit £0.002 pH-Einheiten als
Abweichung gemessener pH-Werte von theoretischen pH-Werten nach den Kalibrierglei-
chungen fiir meta-Kresolpurpur feststellbar. Die eigentliche Genauigkeit bezeichnet die Ab-
weichung eines gemessenen Wertes vom wahren Wert. Sie muss die Annahmen zur Einfiihrung
von Seewasserpuffern und die Einbufien an Genauigkeit bei der spektrophotometrischen
Bestimmung der Indikatorgleichungen beriicksichtigen. Nach Dickson (1993) bleiben bei dem
verwendeten thermodynamischen Modell zur Kalibrierung der Seewasserpuffer unterschiedliche
Aktivitdtskoeffizienten fiir das freie und das assoziierte Hydroniumion unberiicksichtigt.
Hierdurch ist mit einem nicht-zufilligen Fehler von weniger als 0.004 pH-Einheiten zu rechnen.
Das Verfahren zur Ableitung der Pufferfunktion selbst ist, basierend auf den Werten der
Resultierenden, mit einem zufilligen Fehler (gemessener minus berechneter pH) von +0.002
pH-Einheiten behaftet. - In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass von den meisten
Autoren (Chierici et al., 1999; DOE, 1994; Lee und Millero, 1995) lediglich der zuletzt genannte
Fehler als Genauigkeit beschrieben wird. - Zudem entstehen weitere Unsicherheiten bei den
Indikatorkalibrierungen von Clayton und Byrne (1993) und Zhang und Byrne (1996) von +0.001
pH-Einheiten. Die Summation der externen Unsicherheiten plus der eigenen Systemgenauigkeit
efgibt eine Abschitzung der eigentlichen Genauigkeit des aufgebauten System von mindestens
~10.008 pH-Einheiten. Dabei ist fiir den worst case in zwei etwa gleich groBe Fehlerkom-
ponenten zu unterteilen, einen zufilligen und einen nicht-zufilligen Fehler. Fiir eine empirische

Abschétzung der Aussagekraft des pH ist auf 6.2.3 zu verweisen.

Thermodynamische Konsistenz

146 Uberbestimmungen lassen eine Evaluation der bestimmten Karbonatparameter durch
Uberpriifung der thermodynamischen Konsistenz zu (vgl. 2.1.3). Die den Berechnungen zu
Grunde liegenden Konstantensitze sind unter 3.1 nachzulesen. Die Verwendung der Mehrbach-
Konstanten (Dickson und Millero, 1987) erlaubt den direkten Vergleich mit den
thermodynamischen Berechnungen von McElligott et al. (1998) und Clayton et al. (1995).

Die interne thermodynamische Konsistenz des iiberbestimmten Karbonatsystem ist in Abb.
13 fir ein typisches Vertikalprofil und in Abb. 14 als Differenz der gemessenen und (aus Ct und

Ar) berechneten H'-Konzentration fiir alle Probentripel dargestellt. Das gemessene
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Vertikalprofil zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Profil bei pH-
Differenzen im Bereich von 0.000-0.025 Einheiten.

Das MaB der thermodynamischen Ubereinstimmung bestitigt, dass kein groBer Fehler fiir die
pH-Messung anzunehmen ist. Trotzdem ist zu beachten, dass der Mittelwert von gemessenen
minus berechneten pH aus 146 Proben eine Differenzen -0.016 Einheiten ergibt und damit die
Abschidtzungen zur Genauigkeit um etwa ~-0.01 Einheiten iiberschreitet. Die Differenz liBt sich
mit unentdeckten Fehlern in der pH-Messung oder alternativ mit Fehlern in den At-und Cr-
Messungen bzw. den verwendeten Dissoziationskonstanten erkliren. Die Fehler in der Ar-und
Cr-Messung sind auf Grund der Qualitdtsabschitzung mit CRM auf +0.005 pH-Einheiten
abzuschitzen. Fehler in den Dissoziationskonstanten scheinen damit die wahrscheinlichste
Ursache flir einen feststellbaren negativen Trend bei den gemessenen pH-Werten.

Die Gruppierung der diskreten Oberflichenproben in Abb. 14 zu geringer thermo-
dynamischer Konsistenz konnte eine Folge geringerer Reproduzierbarkeit in der Probenahme
sein. Fiir die diskrete Probennahme aus dem Pumpwassersystem ist das zu vermuten, da hier aus

einem Flusssystem beprobt wurde. Auch bei der oberflichennahen Beprobung mit einem Kranz-
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Abb. 13: Gemessene und berechnete pHr-Vertikalprofile auf der TTO-NAS Station 121
(52.645°N 27.008°W). Zusiitzlich dargestellt sind die pHr - Residuen [ApH =
pHr(gemessen)-pHr(berechnet); (n = 21)] [vgl. Text].
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wasserschopfer werden chemische und hydrographische Gradienten verhiltnismiBig schnell
durchschritten, so dass hier von einer geringeren Reproduzierbarkeit in der Probennahme
auszugehen ist. Der schnelle Ubergang der Residuen von ,gro}‘ auf ,klein‘ in Abb. 13 unter-
stiitzt diesen Sachverhalt. Ein in der Form pH-abhingiger Fehler durch die zunehmende Ge-
wichtung der Gleichgewichtskonstante K, sollte sich nicht in einem ApH-Sprung, sondern durch
allméhliche ApH-Verschiebung mit dem pH auszeichnen.

Eine alternative, mehr spekulative These fiir die Gruppierung bietet die Maglichkeit
verstirkten Vorkommens nicht pH-neutraler Substanzen, die weder konservative Eigenschaften
besitzen noch Phosphat oder Silikat sind. Hohere Konzentrationen solcher Substanzen wiirden
zu einer relativ ungenauen Berechnung in der Karbonatalkalinitdt (4c) fithren, da sie sehr wohl
in der Ar-Definition enthalten sind, in dem verwendeten Berechnungsalgorithmus fiir Ac aber
nicht reprisentiert werden. Verminderte thermodynamische Konsistenz wire die Folge. Dieses
wiirde zudem erkldren warum nach parallelen Messungen von Cy, Ar, pH und pCO; an 1403

Proben nach McElligott et al. (1998) Cr und pH ein besseres Paar zur Berechnung des pCO,

0.15
n =146
+
[ J
0.10 -
®
[ ]
[ ]
1y ale
o\a + :... e .e
= ++ . o + + +
~0.05 + ® + 4
£ T eF had +
Z ° + %+
3 + + +
+ o+
+ + + i +
++ ++  +
0.00 + + - 4 e
+
-0.05
7.0E-09 9.0E-09 1.1E-08 1.3E-08 1.5E-08 1.7E-08 1.9E-08
{H'l; (measured)

Abb. 14: Darstellung des relativen Fehlers in [H']y [vgl. McElligott et al., 1998].
Grundlage der Darstellung sind Uberbestimmungen (41, Cr, pHr) in 114 Proben aus
einem Kranzwasserschopfer (+) und 32 diskreten Proben aus einem Pumpsystem zur
kontinuierlichen Oberflichenbeprobung (e); A[H'}y in % = {(Hy(gemessen) -
Hr(berechnet)) / Hr(gemessen)} gegen [H'|; (gemessen).
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sind als Ctund A1.

Trotz dieser Interpretationen liegt der Fokus von Abb. 14 auf der analytischen
Vergleichbarkeit der eigenen pH-Messungen mit fritheren Messungen, durchgefiihrt mit
Spektrophotometern mit Photomultipliern.

Dabei kann Abb. 14 direkt mit den Ergebnissen einer unabhingigen Studie zur internen
thermodynamischen Konsistenz (Byme et al., 1999; McElligott et al., 1998) verglichen werden.
Uber den pH-Bereich von 7.700 bis 8.100 sind die Resultate eines berechneten [H']-Offsets aus
dieser Arbeit in der GréBenordnung von ~0.03 % tibereinstimmend mit den zitierten Arbeiten.
Es liegt daher nahe, die beobachteten thermodynamischen Unstimmigkeiten nicht mit man-
gelnder analytischer Zugénglichkeit der Karbonatparameter zu begriinden, sondern diese
vielmehr in der Qualitdt der Gleichgewichtskonstanten zu suchen. Fir eine weiterfiihrende
Diskussion hierzu wird an dieser Stelle auf 6.2.3 verwiesen.

AbschlieBend soll noch einmal festgehalten werden, dass das entwickelte pH-System mit
Diodenarray-Detektor auf Grund aller Testungen die gleiche Datenqualitit erzielt, wie

Messungen mit optisch und mechanisch sehr viel anspruchsvolleren Systemen mit

Photomultipliern.

3.2.4 Methodische Entwicklungen

Eine Reihe neuerer Analyseverfahren fiir Alkalinitit (Roche und Millero, 1998; Yao und
Byrne, 1998) und pH (Bellerby et al., 1995; DelValls, 1999; Saito et al., 1999; Tapp et al., 1999)
basiert auf spektrophotometrischen Anwendung mit Diodenarray-Detektoren. Aus den Testung-
en dieser Arbeit scheinen einige bislang unterbliebene Modifikationen fiir den apparativen Auf-
bau und die Datenverarbeitung spektrophotometrischer Messapparaturen sinnvoll.

Bei genauerer Betrachtungen der Arbeit von Bellerby et al. (1995) ist eine erreichte
Reproduzierbarkeit von nicht besser als £0.005 pH-Einheiten nicht weiter verwunderlich. Mit
dieser Arbeit vergleichbare Lichtddmpfungen machen verbesserte Reproduzierbarkeiten ohne
Verwendung von optischen Filtern oder eine Alternative zur Wolframhalogenlampe nahezu
unmdglich. Die Angaben zur Reproduzierbarkeit von kleiner als £0.001 pH-Einheiten fiir die
Apparaturen von DelValls (1999) und Tapp et al. (2000) sind nach den Systembeschreibungen
kritisch zu betrachten.

Fiir spektrophotometrische A7-Bestimmungen mit Diodenarray-Detektor ist bei Verwendung
optischer Filter von geringeren Verbesserungen bzgl. der Reproduzierbarkeit auszugehen. Dort

kommt im Wesentlichen den pH-Anderungen einer Seewasserprobe bei schrittweiser Saurezu-
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gabe und nicht absoluten pH-Werten Bedeutung zu. Dennoch sollten im Hinblick auf die
Vergleichbarkeit von Photometern untereinander, wie jlingst von Yao und Byrne (1998) be-
schrieben, bessere Ergebnisse erzielt werden.

Aus den Ergebnissen zur Auswertung der spektroskopischen Daten wird deutlich, dass opti-
mierte Datenqualitit nicht unbedingt mit moglichst gleicher Systemkonfiguration von
Kalibrations- und Messsystem zusammenfallen muss. Das Optimum kann vielmehr auch durch
eine Minimierung des elektronischen Rauschens bestimmt werden. Im Falle des entwickelten
pH-Systems ist der optimale Signalverarbeitung in Zukunft bei finf Pixeln (= 1.67 nm) zu
suchen. Hier ist die resultierende Abweichung von der Kalibrationskonfiguration mit + 0.000018

pH-Einheiten vernachlissigbar klein, und die Rauschunterdriickung ist bereits maximal.

3.3 Cr-Messungen

Auf den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Forschungsfahrten M45-2/-3 sind 1299
individuelle Cr-Werte bestimmt worden. Davon entstammen 1260 Proben einem Kranzwasser-
schopfer zur Beprobung hydrographischer Stationen und 39 Proben aus einem System zur
kontinuierlichen Oberflichenbeprobung (Schott et al., 2000). Die Bestimmungen erfolgen iiber
ein coulometrisches Messverfahren mit dem SOMMA-Analysesystem (Johnson et al., 1998;
Johnson et al., 1993). Zur Qualititssicherung werden zum einen 85 Messungen an zertifizierten
Referenzmaterialien (CRM) des Batch # 45 durchgefiihrt (Dickson, 1990a) und zum anderen aus
den tiglichen Probereihen 119 zufillig ausgewéhlte Duplikate gemessen. Der zeitliche Abstand
der Duplikatmessungen betriigt mindestens 12 h. Die Ergebnisse der Qualititskontrolle sind in
Tab. 5 abgebildet.

Im Vergleich mit den jeweiligen Standardabweichungen, sind die Abweichungen vom mitt-

leren gemessenen und zertifizierter Cr-Wert mit ~-0.5 pmol/kg sehr gering, so dass die Abwei-

Fahrtabschnitt| Mittlerer ge- | zertifizierter CRM- | Abweichung zum Duplikate
messener Cr der Cr [umol/kg] CRM-Cr [umol/kg] | [umolkg]
CRM [pumol/kg]
45-2 1993.85 (36) 1994.17 -0.32 0.80 (50)
*1.55 +0.93 +0.64
45-3 1993.50 (49) 1994.17 -0.67 1.06 (69)
*+1.52 +0.93 +0.97

Tab. 5: Qualititskontrolle der Cr-Messungen an Hand von zertifizierten Referenz-

materialien und Cr-Messungen an Duplikaten; in Klammern die Anzahl der Messungen.
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chung fur die Cr-Probemessungen nicht weiter beriicksichtigt wird. Insgesamt wird die Genau-
igkeit der Cr-Messung mit 2 pmol/kg abgeschitzt und ist damit gegeniiber anderen Studien

(Johnson et al., 1998; Wanninkhof et al., 1999) als qualitativ sehr hochwertig anzusehen.

3.4 Ar-Messungen

Auf der Forschungsfahrt M45-2/-3 werden insgesamt 167 Seewasserproben zur landseitigen
Atr-Analyse gesittigter HgCl,-Losung konserviert. Bei der Konservierung wird strikt nach den
Anweisungen des Handbook of methods for the analysis of various parameters of the carbon
dioxide system in sea water (DOE, 1994) vorgegangen. Die Ar-Bestimmungen werden {iber
potentiometrische Titrationen mit dem VINDTA-Analysesystem (Mintrop et al., 2000)
durchgefiihrt. Die zur Titration verwendete Salzsidure (~0.1 Mol HCl, ~0.6 Mol NaCl) ent-
stammt einem Ansatz von Dr. L. Mintrop (Universitit Bremen, Fachbereich Geowissenschaften)
aus 25 L deionisiertem Wasser, NaCl (Merck, Darmstadt, Deutschland) und HCI (Titrisol®,
Merck, Darmstadt, Deutschland). Der Sdurefaktor ist von Prof. A. G. Dickson (Scripps Insti-
tution of Oceanography, University of California, San Diego, USA) mit 0.097723 +0.000014
mol/kg bestimmt worden. Die Qualititssicherung der Analysen wird mit der Verwendung von
21 CRM der Batches #41, #45, #47 gewihrleistet. Die Standardabweichung der Residuen von
zertifizierten und gemessenen At betrigt bei einer durchschnittlichen Uberschitzung der CRM-

Werte von 0.27 pmol/kg, £1.29 pmol/kg.
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4 Verfahren zur Quantifizierung von anthropogenem CcoO,

41 Methode nach Chen und Millero (1979) und Poisson und Chen (1987) [CMP]

Unabhingig voneinander schlagen Brewer (1978) und Chen und Millero (1979) eine dhnliche
Methode zur Berechnung des anthropogenen CO, Signals vor. Brewer (1978) legt dabei das
Gewicht auf die Rekonstruktion von pCOz-Oberﬂﬁchenwerten.‘ Chen und Millero (1979) sehen
den Schwerpunkt in einer Quantifizierung von Cr-Anderungen in der durchmischten Deck-
schicht. Dabei formuliert Brewer (1978) die Aussagen seiner Berechnungen sehr vorsichtig und
rekonstruiert den pCO, fiir lediglich eine Wassermasse (AAIW), Chen und Millero (1979)
hingegen quantifizieren den anthropogenen Cr-Anteil iiber die ganzen Wassersdule. Die in der
Literatur eindeutige Bevorzugung der quantifizierenden Methode nach Chen und Millero (1979)
ist vermutlich durch eine immer mehr in den Vordergrund riickende Diskussion um CO;-
Bilanzen und Quantifizierungen von CO,-Quellen und CO,-Senken zu erkldren. Dabet erfolgte
meistens eine strikte Ubernahme der formalen Vorgehensweise der Methode von Chen und
Millero (1979), auch wenn die in Details abweichende Methode von Brewer (1978) in manchen
Punkten Ansitze einer realitdtsgetreueren Rekonstruktion erméglichte. Die Methode von Chen
und Millero (1979) ist bis auf kleine Anderungen von Chen und Mitarbeitern selbst (Chen, 1993;
Poisson und Chen, 1987) weitgehend beibehalten worden und wird auch in der neueren Literatur

noch vielfach angewendet (Kortzinger et al., 1998; Kortzinger et al., 1999; Wanninkhof et al,,

Atmosphire

Ozean

0, act sat
CT OZ
0
AT

Vermischung,
Kalklosung und
Remineralisierung

hist meas
Cr™t O,
meas
AT

>

Abb. 15: Schema Cy-priigender Prozesse [vgl. Abb. 16 sowie Text].
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1999), so dass in den folgenden Betrachtungen die im allgemeinen unberiicksichtigten
Detailabweichungen der Arbeit von Brewer (1978) nicht mit einbezogen werden. Die
Genauigkeit des Verfahrens wird von Kértzinger et al. (1998) fiir junge (qualitativ hochwertige)

Datensitze mit £ 10 pmol/kg angegeben.

Den Methoden liegt folgendes Bild zu Grunde: Ein Wasserpaket in der durchmischten
Deckschicht (Oberfldche) steht bzgl. des pCO; mit der dariiber liegenden Atmosphire in einem
thermodynamischen Gleichgewichts- oder auch Ungleichgewichtszustand. Dieser Zustand kann
sich solange &ndern, bis das Wasserpaket dem Einfluss der Atmosphire durch Konvektion oder
Advektion in die Tiefe entzogen wird. Beim letzten Kontakt mit der Atmosphire hat das Wasser-
paket einen sogenannten vorgeprigten (preformed) C-Gehalt (Ct°). C1° ist dabei bestimmt durch
den atmosphirischen pCO,, die Alkalinitit des Wasserpaketes sowie einen Disdquilibriumsterm.
Nachdem das Wasserpaket der Atmosphire entzogen ist, kann eine Anderung des Cr-Gehaltes
nur noch iiber drei Mechanismen erfolgen, durch Remineralisierung von organischem Material,
durch Losung von Kalkhartschalen oder durch Vermischung. Der Abbau biogenen Materials und
die Vermischung konnen abgeschitzt werden, so dass fiir jedes Wasserpaket eine Riickrechnung

0, hist:

auf urspriingliche Cr-Gehalte (Ct ™) moglich ist. Der Cr™ "™"Wert kann mit einem aktuellen

0, act

vorgeprigten Cr-Wert (Ct” ) seiner Bildungsregion verglichen werden, so dass die Differenz
beider Werte ein direktes Mal fiir die Zunahme an Cr auf Grund atmosphirischer pCO,-
Anderungen ist.

Im Einzelnen sind die Schritte zur Separation eines anthropogenen CO,-Signals in Abb. 16
dargestellt. Dabei werden im ersten Schritt alle A1- und Cr-Messwerte auf einen festen Salzgehalt
normiert um Konzentrations-, Verdiinnungs- und Mischungsvorgénge zu kompensieren.
Hierdurch wird eine Vergleichbarkeit der Werte untereinander gewihrleistet, und der Grundstein
fiir die Ableitung vorgeprigter At- und Cr-Funktionen der Oberfldche gelegt (vgl. auch Abb. 15).
Die Bestimmung der Oberflichenfunktionen basiert auf bekannten linearen Abhéngigkeiten
normalisierter AT-Werte (n47) mit der Oberflichentemperatur (Edmond, 1974). Die Beziehungen
sollen aktuell geprigte Oberflichenwerte von Ar- und Cr- (ndr® bzw. nCr” *) im
Untersuchungsgebiet wiedergeben. Bei der Verwendung der Oberflichendaten ist fiir At und Cr
zu unterscheiden, At bleibt bei verdndertem pCO, gleich, Cr trigt hingegen das aktuelle pCO,-
Oberflichensignal (quasi das volle anthropogene CO,-Signal).
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Messparamter

A]_mcus, surf

CTmcas. surf

A Tmcas
Normalisierung

(Korrektur von Verdiinnungs-, Konzentrations- und

Vermischungseffekten)

y y
nCr = (C™/8) 35

ﬂAT = (A_rmcas/s) 35

Ableitung aktueller ‘preformed‘ Cr- u. Ar-

"""""""""""""" == Funktionen aus Oberfldchendaten -~
2 A\ 4
nCTO, act =ﬁ9) nAT0 :ﬂe)
Riickrechnung auf historische
5) ------------------------- ‘preformed’ Cru. Ay —Werte ====- "" ---------------------
1 Respiration
nCr+ re.02 AOU nAt- (tn.o2+ Ip.o2) AOU
________________________ L e e e e e LI CaCOsLosung e e e e e e e e e e me e e e e
& Y v
nCr M = nCr+ 1002 AOU - 0.5 Andr | Andr=ndr- (tno2+ p02) AOU - ndy’
------------------------------ Berechnung von nCr™ = —— = —————————— -
5)

i W
i ATICTO’ ref _ HCTO' hist (DW) _ nCTO. act (DW)

Abb. 16: Berechnunosschema zur Separation von anthrepnogenem CO-> (nC+*™) in sechs Schritten nach CMP.
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In den Schritten drei und vier werden aus den normalisierten Eingangsparametern ndt und
nCr die Beitrdge durch Abbau biogenen Materials abgerechnet. Der Anteil an Cr durch Re-
mineralisierung von organischem Material kann nach dem Redfield-Ketchum-Richards-Modell

(Redfield et al., 1963) mit folgender stéchiometrischer Gleichung erfasst werden:

Gl. 16 Ci06H2630110N16P + 138 O, = 106 CO; + 16 NOy + HPO» + 122 H,0 + 18 H*

Der Cr-Anteil durch Remineralisierung ldsst sich mit den Elementarverhiltnissen P:N:C:0,
(rp:n:ci02) entsprechend GI. 16 mit 1:16:116:-138 durch die sogenannte scheinbare Sauerstoff-
zehrung oder AOU (Apparent Oxygen Utilization) durchfiihren. Die AOU ist definiert als die

Differenz des Sauerstoffgehaltes von Sittigungs- und Messwert einer Probe.

Gl 17 AOU = 0,8, S) - 0,

Auch fiir die Riickrechnung auf nd>-Werte ist der Remineralisierungsprozess zu beriick-
sichtigen, da nach Gl. 16 pro Mol organischer Substanz 18 Mol H'-Ionen frei werden. Es erfolgt
formal eine in-situ Titration der Karbonatspezies mit Salpetersdure (und zu geringem Anteil mit
Dihydrogenphosphat), wobei sich mit dem HPO,*-lon der Ar-Wert wieder um 1 Mol erhoht.
Die Ar-Anderung wird danach pro Mol remineralisierter organischer Substanz um 17 Mol
erniedrigt.

Die Losung von Kalziumkarbonathartschalen durch Druck-, Temperatur- und pH-Ande-

rungen mit zunehmender Tiefe ist stochiometrisch in Gl. 18 formuliert:

Gl 18 CaCO; = Ca** + CO;*

Nach den Definitionen fiir A1- und Cr- in Gl 3 und Gl. 5 fiihrt die Stochiometrie der Gl. 18
pro Mol gelostem Kalziumkarbonat zu einer Ar-Erhéhung um 2 Mol und einer Cr-Erhéhung um
1 Mol. Die Ar-Anderung durch Kalziumkarbonatldsung (AnAr) ist aus der Differenz von re-
spirationskorrigiertem nAdt und vorgepriagtem ndr bestimmbar. Aus Gl. 18 folgend, entspricht
die Hilfte von Andr dem Anteil von Kalziumkarbonatidsung an der Anderung des Cr-Wertes
eines ,gealterten’ Wasserpaketes. Der urspriingliche Cr-Gehalt (nCr* Msy kann somit re-
konstruiert werden, so dass im fiinften Schritt aus der Differenz von aktuellem und historisch -
vorgeprigtem Cr die GroBe des anthropogenen CO»-Signals ermittelt werden kann (Chen und

Millero, 1979). Eine logische Wertung des anthropogenen CO,, d.h. hohe, positive Werte fiir ein
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Messparamter

Ableitung einer ‘preformed* Ar-Funktion aus
I)- """"""""""""" il Oberflichendaten B R T e T e [ e e o
41" =8, S)
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2)- ---------------------------- ‘preformed’ Cr- u. Ar-Werte ===== ;' ---------------------
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C1™* + rc.02 AOU A7 - (rn:02 + Tp.02) AOU
--------------------------------- 11 CaCQO;-Lisung - o
3) Jr v
Cr™ = ™ +1c0 AOU - 0.5 My | Adr = AT™ - (tnoz + Tp:02) AOU - A1
;
! ant i
__________ e R e, e i (B R Berechnung von Cry """""‘"'""""'""‘j""""
i
4) i ;
b CTam = CTO, hist | CTO. ere. S(eefy = D AS - mg A® i
i
s Definifonetesprde 7  Ba o 8 SV S e o et s B ey e et ' Ableitung der © -, S-Anpassung fiir C1* ™"
5) industriellen Referenzwertes 1
Y v

Cr* ™ = Cr" o5 (ren + M5 (S™° - ™) + mp (8™ 0°") |g m;, mg ¢ Cr” "™ = fi41°, pCOslconst)

CTO, hist (ref) _ CTO. ref'

6, S (ref)

Abb. 17: Berechnungsschema zur Separation von anthropogenem CO; (Cr*") in fiinf Schritten nach dem mCMP-Verfahren.
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In Anlehnung an das in Abb. 16 dargestellte Ubersichtsschema zur Berechnung von nCr*™ ist
in Abb. 17 der hier vorgeschlagene modifizierte Ansatz abgebildet. Von einer Normalisierung
der Eingangsparameter wird aus spiter erlauterten Griinden abgesehen. Stattdessen werden
notwendige Ar-Parametrisierungen zur Bestimmung vorgeprigter Werte auf potenzielle
Temperatur und Salzgehalt durchgefiihrt. Hierbei wird ein Term fiir ein Frischwasserendmember
zugelassen. Die Zuriickrechnung der Eingangsparameter auf vorgeprigte Cr-Werte erfolgt im
Weiteren analog zu dem von CMP vorgestellten Verfahren. Der anthropogene Anteil (Cr*") an
den so erhaltenen CTO‘ hs_Werten ist durch den Vergleich mit einem vorindustriellen Cr-
Referenzwert (Ct* ™) ermittelbar.

Die Berechnung des Referenzwertes erfolgt in zwei Stufen. Zundchst wird nach den Schritten
1-3 (Abb. 17) fiir mit anthropogenem CO, unkontaminiertes Tiefenwasser ein Cr ™ abgeleitet
und als Referenzwert mit zugehorigem Salzgehalt (S™) und potenzieller Temperatur i)
festgelegt. In der zweiten Stufe werden fiir diesen Referenzwert Koeffizienten bestimmt, um ihn
auf andere Wassermassencharakteristika beziiglich vorindustrieller Ct anzupassen.

Zur Anpassung wird ein zweites Mal die ©-S-abhingige Ar’-Funktion aus Schritt 2
herangezogen. Hierflir werden mit einem konstanten vorindustriellen Oberflichen-pCO; (ge-
schitzt) und einem artifiziellen Ar’-Datensatz Cr-Gehalte der Oberflichenschicht berechnet. Der
artifizielle Datensatz ist so konstruiert, dass er realistische Temperatur- und Salzgehaltsbereiche
abdeckt. Aus den errechneten Ci’-Werten wird im folgenden eine 6-S-abhingige Cr” ey
Funktion abgeleitet. Ein Achsenabschnitt fiir ein Frischwasserendmember wird in Uberein-
stimmung mit den Ar-Parametrisierungen zugelassen (vgl. 6.1). Die Steigungskoeffizienten fur
potenzielle Temperatur und Salzgehalt (mg, ms) werden dann zur Anpassung des CTO‘ 'Cfle, S (reh)
verwendet. Der Anpassung liegt damit ein Modell zu Grunde, dass die Aufnahmekapazitit fiir
CO; mit sich verschiebenden Wassermassencharakteristika allein {iber Temperatur- und Salzge-
haltsinderungen erfasst. Die Logik des Ansatzes wird im Ergebnisteil der Arbeit weiter

differenziert und begriindet.

§
[> der
§
=

Universitat 5

\® Kiel

-45 -




- Verfahren zur Quantifizierung von anthropogenem CO?2 -

4.3 Methode nach Gruber et al. (1996) [GSS]

Gruber et al. (1996) haben eine Methode zur Berechnung von anthropogenem CO, vorge-
schlagen, die sich von den physikochemischen und biochemischen Parametrisierungen her
wenig von der zuvor beschriebenen Quantifizierungsmethode von CMP unterscheidet [vgl. 1)
bis 4) Abb. 16 vs. 1) bis 3) Abb. 18]. Grundlage der neueren Methode ist die Definition der
Grolle C*:

GL20  C*=C,-0.5-(4"™-4,")-0.78-AOU

C* ist bis auf die (fehlende) Normalisierung praktisch identisch mit 8 (vgl. 6.3.1). C*
stellt den Gesamtkarbonatgehalt eines Wasserpaketes beim letzten Kontakt mit der Atmosphére
dar. Die mathematische Beriicksichtigung von Cr-Anderungen durch Kalklosungs- und
Remineralisierungsprozessen in Gl. 20 machen eine solche Definition méglich.

Zur Quantifizierung des anthropogenen Anteils an einem C* wird ein vorindustrieller C*-
Wert in zwei Schritten berechnet. Zundchst wird fiir einen vorindustriellen atmosphérischen
fCO; (280 patm) und den vorgeprigten Alkalinititswert (41) der C*-Wert im thermodyna-

mischen Gleichgewicht (C*¢q 250)) berechnet und von C* abgezogen:

Gl 21 AC* = c*_c*eq(m)

AC* wird von Gruber et al. (1996) in Anlehnung an ein vorindustrielles CO,-FlieBgleich-
gewicht, d. h. atmosphérische fCO,-Verhiltnisse ohne anthropogogene Einfliisse, als quasi-
konservative GroBe angenommen. Fiir die industrielle Situation #ndert sich AC* mit erhdhtem
atmosphérischen fCO,. Bei Kenntnis der Partialdruck(un)gleichgewichtsverhiltnisse (ACqis)

wird der anthropogene Anteil an C* (C*") durch drei Terme berechenbar:

Gl. 22 CT = OP_Co o -AC,

ACyis kann auf zwei verschiedene Arten bestimmt werden. Die gewihlte Bestimmungsart beruht
auf den Eigenschaften des zu analysierenden Wasserpaketes selbst. Stammt das entsprechende
Wasserpaket von einer tieferen [sopykne und ist zudem weit entfernt von seiner Bildungsregion,
so ist das Wasserpaket auf Grund seines geschitzten 'hohen' Alters frei von anthropogenem CO,

(Methode I) und die Variabilitit der quasi-konservativen GroBe AC* ist weitge-
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Messparamter
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_______________ Definition eines quasi-konservativen Tracers AC* _ _ - o o - oo oo o o
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[
_______________ Definition des anthropogenen CO, (C*™) A Al 0 e e N R
5) v
Cam = AC* - ACdis
_______________ Berechnung des CO>-Ungleichgewichtes fiir verschiedene aL .
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Methode I Methode 11
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Abb. 18: Berechnungsschema zur Separation von anthropogenem CO; (C*™) in sechs
Schritten nach dem GSS-Verfahren.
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hend durch die Mischung der beteiligten Wassermassen-Endglieder bestimmt. Fiir den
Nordatlantik geht Gruber (1998) auf Grund der Analyse von TTO-NAS-Daten von 1981 (vgl. 5)
davon aus, dass fiir den Nordatlantik nordlich von 50° keine (mit C*™) unkontaminierten
Wassermassen mehr existieren.

Fiir (C*"-) kontaminierte, d.h. flachere und jiingere, Wassermassen lésst sich ACy;s bei vor-
heriger Bestimmung des Alters eines Wasserpaketes bestimmen (Methode II). Zur Datierung
verwenden Gruber et al. (1996) und Gruber (1998) das H/*He-Verhiltnis (Jenkins, 1987) bzw.
das anthropogene CFC-11-Signal (Doney et al., 1997). Auf Grund der gleichzeitigen Zunahme
der atmosphirischen CO,- und Alterstracerkonzentrationen der letzten Jahrzehnte lassen sich
dem Alter eines Wasserpaketes entsprechende atmosphirische pCO,-Werte fiir den letzten

Kontakt mit der Atmosphire zuordnen. Fiir ACyis zZum Zeitpunkt 7.z ergibt sich dann:

GL23  AC,(1,)=C*-C*_ (1, — pCO,)

cfc cfc

Einsetzen von Gl. 23 in GI. 22 ergibt:

Gl. 24 C*™ =C*, (1. = PCO,)—C* 80

In Gl. 24 zeigen sich die Annahmen des vorgestellten Verfahrens: ein per Definition kon-
stanter Wert von ACy;s innerhalb eines Isopykneintervalles sowie die prinzipielle Berechen-
barkeit von C*™ aus vorgeprigtem At, einem Alterstracer und den hydrographischen Parametern.
Dabei ist festzuhalten, dass der vorgeprigte At selbst eine empirisch abgeleitete Funktion ist. In
den Originalarbeiten von Gruber et al. (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) wird der vorgeprégte
A, wie in Abb. 18 dargestellt, aus S und der quasi-konservativen Groe ,PO* (Broecker und
Takahashi, 1985) abgeleitet (vgl. hierzu 6.1). Die einzelnen Karbonatparameter - A, Cr, pCO»,
und pH - werden im Sinne von Gl. 24 nur noch zur Ableitung der giinstigsten 41 -Funktion
benotigt [vgl. hierzu auchThomas und Ittekkot (2001)].

Der von Gruber et al. (1996) vorgeschlagene Weg zur Berechnung von C*" im gesamten
Atlantik ist allerdings ein anderer. Zunéchst wird auf Grundlage der vorgeschlagenen Methoden
ACg;s fir mehrere Isopyknenintervalle unterhalb der Thermoklinen bestimmt. Dabei ist das Dis-

dquilibrium fir ein Intervall invariant, so dass anschlieBend jeder Probe eines zugeordneten

Intervalls der anthropogene Anteil an Cr mit Gl. 22 berechnet werden kann. Die Genauigkeit des
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Verfahrens wird von Gruber et al. (1996) fiir die Datensdtze von TTO und SAVE (vgl. 5) mit £
9 pmol/kg angegeben.

44 Codierung und Durchfiihrung der Riickrechnungsverfahren

Bei der Durchfiihrung der Berechnungen ist bewusst eine eigene Symbolik fiir jedes
Verfahren aufrecht erhalten worden. Die verwendeten Symbole orientieren sich dabei soweit als
moglich an der originalen oder neueren Literatur [vgl. hierzu Gruber et al. (1996), Kortzinger et
al. (1998)]. So kann beispielsweise anthropogenes CO, je nach Verfahren als nC™, C*™ oder
C*™ dargestellt sein. Das erscheint kompliziert, fiir den etwas geiibten Leser ist so aber codiert
und schnell erkennbar, welches Berechnungsverfahren beschrieben wird. Das Kiirzel n (nCr™)
steht fiir normalisiert und weist immer auf die Verwendung des Ansatzes nach CMP hin, den
Symbolen einzelner Werte nach GSS fehlt der Index ,r* (C*") und bei dem mCMP-Verfahren
(Cr™) ist schlieBlich der Index ,r* vorhanden, das ,n‘, eben stellvertretend fiir eine durchge-
fiihrte Normalisierung, aber nicht.

Zur Ubersichtlichkeit sind in Tab. 6 die durchgefiihrten Riickrechnungsverfahren mit der
Angabe des Berechnungsziels aufgefiihrt.

Verfahren - Schema Verweis - Anmerkungen Berechnungsziel
CMP - Abb. 17 6.3.1.1 nCr™
GSS - Abb. 18 6.3.3.1 i
mCMP - Abb. 17 6.3.2 ™
mCMP - (Abb. 17) 6.4.3-(6.1) Bestimmung des
ms und mg aus empirischer C1’- Funktion | Normalisierungseffektes

Tab. 6: Ubersicht der im Weiteren durchgefiihrten Riickrechnungsverfahren mit

Angabe des Berechnungsziels.

-49 -




- Verfahren zur Quantifizierung von anthropogenem CO2 -

45 Zeitliche Analyse von Cr-Beobachtungen mit Hilfe multipler linearer

Regression [MLR]

Ein zunchmend in den Vordergrund rickender Ansatz zur quantitativen Verfolgung eines
anthropogenen CO,-Signals beruht auf der Analyse von Zeitreihen. Verschiedene Forschungs-
programme (GEOSECS, TTO, WOCE) haben seit 1972 ozeanographische und chemische
Parameter wie Temperatur, Salzgehalt, Nihrstoffe, Sauerstoff, Ct und At in Tiefenprofilen
verfiigbar gemacht. Bei ausreichender Qualitit und Menge an Daten miissten sich zeitliche
Trends im ozeanischen CO-Inventar ermitteln lassen (Brewer et al., 1997; Wallace, 1995). Fiir
einen historischen Datensatz wird danach durch multiple lineare Regression unabhingiger,
ozeanographischer und chemischer Parameter auf den gesamten geldsten anorganischen
Kohlenstoff eine Referenzgleichung ermittelt. Zu einem spéteren Zeitpunkt sollte aus
Messungen der unabhingigen Parameter in derselben Region der zeitliche Eintrag von
atmosphirischem CO, in der Zwischenzeit berechenbar werden. Die Differenz von aktuell
gemessenen Cr-Werten und aus der Referenzgleichung berechneten Cr-Werten sollte damit ein
direktes quantitatives Maf fiir die anthropogene CO,-Zunahme darstellen. Die mathematischen
Voraussetzungen fiir den Regressionsansatz sind lineare, zumindest aber angenihert lineare
Beziehungen zwischen den unabhéngigen Variablen und Cy als abhingiger Variable.

Die mathematische Behandlung des multiplen Regressionsansatzes entspricht dem Regres-
sionsmodell der einfachen linearen Regression. Die Beschreibung einer hypothetischen idealen

Stichprobe mit den unabhéngigen Merkmalen x; (= I - k) und der abhiingigen GroBe y; wird wie
folgt dargestellt:

k
Gl 25 Vi =Bo+ 2 Bx; +u, i=1.n,B, #0firalle ]
=

B, B, i=1.k Regressionskonstante/-koeffizient ciner idealen Stichprobe

u, Storvariable einer idealen Stichprobe

Die Storvariable u; beschreibt darin dje Grofe des nicht lincar mit y; korrelierbaren Anteils.
Ursache fiir das Vorhandensein einer Stérvariablen sind Grenzen in den Genauigkeiten der Aus-
gangsdaten. Die Storvariablen folgen im idealisierten Fall einer statistischen Zufallsverteilung,

im Allgemeinen der Normalverteilung. Die Summe iiber alle Storvariablen ist dabei gleich null
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Zur Herlettung einer multiplen Regressionsgleichung wendet man die ,Methode der kleinsten

Fehlerquadrate® an und erhilt eine sog. Regressionshyperebene ( ¥, ):

k
GL26  y,=b,+Ybx,+d,
j=1

b Regressionskonstante

[

b,,j=1.k (partielle) Regressionskoeffizienten
k

Gl. 27 Y, =b0+2bjxﬁ
j=1

i=l.nb; #0,j=1..k Regressionshyperebene

Die symbolische Umwandlung der Regressionskoeffizienten bzw. -konstante von f; (By) auf
b; (bp) und von u; auf d; in Gl. 25 und Gl. 26 bringt das Arbeiten mit einer realen Stichprobe zum
Ausdruck. Diese Differenzierung hat einen statistischen Hintergrund. Die Werte realer Stich-
proben miissen nicht unbedingt die 'wahre' stochastische Funktion reprisentieren, d.h. die
Koeffizienten der Hyperebene sind im Allgemeinen fehlerbehaftet. Im Wesentlichen sollte die
Abweichung realer und idealer Regressionskoeffizienten/-konstanten durch den begrenzten
Stichprobenumfang bedingt sein, sie kann aber auch von nicht linear erfassbaren Zusammen-
hidngen zwischen y; mit den x; abhidngen. Nur angenédhert lineare Zusammenhénge miissen sich
auch in der realen Storvariablen d; widerspiegeln.

Grundlegend fiir die Aussagekraft einer Zeitreihenanalyse ist die analytische Vergleichbar-
keit der verwendeten Datenséitze. Unstimmigkeiten in der Datenqualitit konnen anderenfalls
direkt in die GroRe einer vermeintlichen Anderung der beobachteten abhingigen Variablen (Cr)

eingehen.
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5 Verwendete Datensatze

Fiir den Nordatlantik steht seit 1977 eine stetig anwachsend Datenbasis mit chemischen und
ozeanographischen Parametern zur Verfligung. Der Zugang zu den Daten besteht iiber drei
verschiedene Online-Datenbanken. Die Datenbanken des Carbon Dioxide Information Analysis
Center (CDIAC) und der National Oceanographic and Atmospheric Administration (NOAA)
haben dabei keine bzw. geringe Beschrinkungen beim Datenzugang, die Datenbank des Carbon
Dioxide in the North Atlantic Ocean-Projektes (CARINA) gewihrt lediglich seinen (datener-
hebenden) Partnern vollen Zugang. Die Hinzunahme von Datensidtze anderer CO,-Arbeits-
gruppen als der des IfMK erfolgt zum einen zur représentativen Bestimmung von vorgeprégten

A7- und Cr-Werten und zum anderen zur Erprobung einer zeitlichen Analyse der ozeanischen

60°N

50°N

40°N

TTO-NAS (1981)
: M39 (1997)
20°N ; M45 (1999)

60°W  50°W 40°W 30°W  20°W  10°W

Abb. 19: Ubersicht der in diese Arbeit einbezogenen Stationen der TTO-NAS, Meteor
39 und Meteor 45 Expeditionen zwischen 15-66°N und 10-60°W.
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- Verwendete Datensitze -

CO,-Zunahme im Bereich von Dekaden. Die Bestimmung der vorgeprigten Werte erfolgt aus
Daten der durchmischten Deckschicht bis 50 m Tiefe. Quasi-synoptische Datensitze sind fiir die
Ableitung von Cr° und auch jeweils fiir die zeitliche Analyse der CO,-Zunahme erforderlich.
Alle verwendeten Datensitze und die aus ihnen bezogenen Messparameter sind in Tab. 7
aufgefiihrt.

Die Erarbeitung signifikanter Aussagen kann nur durch eine ausreichende Datenmenge und
Datenqualitdt erzielt werden, so dass im Folgenden auf die Qualitdt der verwendeten Datensiitze
eingegangen werden soll. Die Qualitdt der jiingeren Datensédtze von den Forschungsfahrten RV
Knorr 151-2, FS Meteor 39-2/3/4, FS Meteor 45-2/3 ist weitgehend durch die entsprechenden
Fahrtberichte (Johnson et al., in press; Schott et al., 1999; Schott et al., 2000) dokumentiert. Auf
diesen Fahrten sind A1- und Cr-zertifizierte Referenzmaterialien fiir die Bestimmung der
Karbonatparameter verwendet worden. Die Methoden der Cr-und Ar-Messung sind im
Handbook of methods for the analysis of various parameters of the carbon dioxide system in sea
water (DOE, 1994), wie bereits zuvor in kurzer Form im entsprechenden Material und
Methoden Teil (3.3, 3.4), beschrieben. Die erreichten Genauigkeiten folgen mit etwa 2
pmol/kg in Cr und +4 pmol/kg in At den Vorgaben in Tab 2. Die Genauigkeit in der pH-
Messung ist auf Grund der gezeigten Untersuchungen (3.2.3.5) mit mindestens +0.008 pH
anzunehmen.

Die Ar-Oberflichenwerte des SAVE-Datensatzes sind von Takahashi aus Cr und fCO,
berechnet worden und sind mit einer Genauigkeit von +4 pmol/kg abzuschitzen(Gruber et al.,
1996; ODF, 1992). Die Ar-Oberflichenwerte des OACES-Datensatzes beruhen auf potentio-
metrischen Titrationen und sind nach Wanninkhof et al. (1999) aus thermodynamischen

Konsistenzberechnungen mit einer Prézision von +4.8 pmol/kg abgeschétzt worden.

Datensatz Jahr Verwendete Messparameter Gebiet
TTO-NAS 1981 8, S, 0, PO, NO5, Si, Cr, A1 ' gpin
SAVE 1988/89 |9, S, AT 0m) s
OACES 1993 AT e ey
RV Knorr 151-2 1997 oS, oY s
FS Meteor 39-2/3/4  [1997 8, S, 02, POs”, NO5’, Si, Cr, A7 i
FS Meteor 45-2/3 1999 6, S, 02, PO;”", NOy, Si, Cr, pHr | st

Tab. 7: Ubersicht aller in dieser Arbeit verwendeten Daten(siitze).
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- Verwendete Datensitze -

Fiir den Datensatz der Transient Tracers in the Ocean - North Atlantic Study (TTO-NAS) ist
die Datenqualitit der Karbonatparameter im Einzelnen auBerordentlich schwierig zu beurteilen.
Letzteres liegt vor allem daran, dass die analytischen Methoden zum Zeitpunkt der Datenauf-
nahme beziiglich Standardisierungen und Referenzmaterialien noch nicht nach dem heutigen
Stand entwickelt waren. In der vorliegenden Arbeit wird mit einer iiberarbeiteten Version der
Karbonatdaten von Takahashi und Brewer (1986) gearbeitet, bei der aus Ar- und fCO,-
Messwerten Ct mit den Konstanten nach Mehrbach et al. (1973) berechnet worden sind. Dieser
Datensatz ist bereits von Gruber et al. (1996) auf seine Qualitdt hin untersucht worden. In
Zusammenarbeit mit der Carbon Dioxide Research Group der Scripps Institution of Oceano-
graphy beziffern Gruber et al. (1996) die Genauigkeit in Cr mit £5.1 pmol/kg bei syste-
matischen Cr-Unterschitzung von 3.4 pumol/kg. Die Qualitit der Ar-Daten wird mit +3.5
pumol/kg angenommen. Nach den folgenden Untersuchungen der vorliegenden Arbeit ist die
Qualitit der Ar-Daten in Teilen sicherlich zu optimistisch eingeschitzt worden.

Die konkrete Beschreibung der Ar-Messmethode ist bei Brewer et al. (1986) und dem
entsprechenden Datenbericht (TTO, 1986) zu finden. Die maf3gebliche Unsicherheit in den A1-
Werten resultiert vermutlich aus fehlerbehafteten Kalibrationen der Titrationszellen (Brewer et
al., 1986) und/oder aus fehlerhaft eingestellten Sduren zur Ar-Titration wie anhand von Abb. 20
A-F deutlich wird. Hier sind fiir verschiedene TTO-Stationen im zentralen Nordatlantik 41-
Vertikalprofile und nahegelegene Profile der M39 Fahrt dargestellt. Die Ar-Profile sollten
unterhalb der Deckschicht fiir einen hydrographisch unverdnderten Nordatlantik nahezu die
selben Profile ergeben, da auf dekadischen Zeitskalen bei pCO,-Erhohung die Zunahme von
Kalkldsungsprozessen im Nordatlantik zu vernachléssigen sind. Fiir die TTO-Stationen 204 (A)
und 228 (C) scheinen unveranderte AT-Werte auch gegeben, bei den Stationen 117 (E) und 214
(B) zeichnet sich aber ein leichter Offset ins Negative bzw. ins Positive ab, bei Station 116 (D)
sind negative Abweichungen in den TTO-Daten von 20-50 pmol/kg in keinem Fall mit
maximalen Toleranzen der Reproduzierbarkeiten zu vereinbaren. Bei (F) zeigen sich bis etwa
800 m Abweichungen zwischen den At der TTO-NAS und M39 um etwa 15 pmol/kg, bei
~1300 m stimmen die Ar-Werte im Rahmen heutiger Messgenauigkeiten iiberein. Solche
Variabilitdt in den oberen 1000 m spiegelt wahrscheinlich die hydrographische Variabilitit
wider. Nahe der Gibbs-Bruch-Zone sind haufig Verlagerung des michtigen NAC zu

beobachten, der eine eigene Temperatur-, Salzgehalts- und Ar-Charakteristik besitzt.
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Abb. 20: A-Werte der TTO-NAS (1981) im Vergleich mit ausgewiihlten Stationen der Meteor- Expedition M39 (1997).




- Verwendete Datensiitze -

In Abb. 20 ist zu erkennen, dass innerhalb eines Fahrtabschnittes die Qualitit der Messungen
starken Schwankungen unterlegen sein kann (vgl. A vs. B; D vs. E), die im Einzelfall auch ein
nicht tolerierbares MafBl annehmen konnen (D). Dennoch ist insgesamt fiir den TTO-NAS-
Datensatz festzustellen, dass er trotz aller Ungenauigkeiten und Fragen als Bezugspunkt fiir
dekadische Zeitserien geeignet scheint. Zum einen ist das Signal im ozeanischen Cr-Gehalt
durch den atmosphérischen pCO,-Anstieg grofl gegeniiber der Messungenauigkeit und zum
anderen zeichnet sich die historische Nordatlantikstudie durch eine groBrdumige und repri-
sentative Datenerhebung aus. Im Rahmen einer statistischen Auswertung des Datensatzes mittels

MLR werden die Konsequenzen einer wechselnden Datenqualitét unter 6.5.2 weiter bewertet.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Verteilung von Titrationsalkalinitit und Gesamtkarbonat in der durch-
mischten Deckschicht

Ein wesentlicher Bestandteil der in Kapitel 4 vorgestellten geochemischen Riickrechnungs-
verfahren ist die Ermittlung der vorgeprigten Titrationsalkalinitit (41°) sowie fir das CMP-
Konzept die Bestimmung des aktuellen vorgeprigten Gesamtkarbonatgehaltes (Ct> *). Bei dem
urspriinglichen Riickrechnungskonzept nach CMP wird mit normalisierten Werten gerechnet.
Auch um eine Vergleichbarkeit mit dem nicht-normalisierten GSS-Ansatz zu ermdglichen, wird
bei dem mCMP-Berechnung mit nicht-normalisierten At gerechnet. Die Bedeutung normali-
sierter und nicht normalisierter Werte wird im Weiteren erldutert.

Die Normalisierung selbst beruht auf einer lange zuriickreichenden Tradition zur Normierung
verschiedener Parameter wie z. B. Ar, Silikat und Kalziumionen (Edmond, 1974; Horibe et al.,
1974; Wattenberg, 1933). Sie wird auch noch aktuell bei der Beschreibung globaler Ober-
flachenwerte von At und Cr verwendet (Lee et al., 2000; Millero et al., 1998b). Mit der
Normalisierung sollen gegeniiber Zwischen- und Tiefenwasser vergleichsweise variable
Verdiinnungs- und Konzentrationsvorgdnge in den oberen Wasserschichten kompensiert
werden. Eine solche Kompensation kann aber im Falle der Karbonatparameter nur naherungs-
weise erreicht werden, da die Ar- bzw. Cr-Normalisierung ein konservatives Verhalten dieser
beiden Parameter impliziert. Dieses gilt fiir Prozesse wie Vermischung, Verdunstung,
Niederschlag und Eisbildung. Die Annahme exakt konservativen Verhaltens ist jedoch nicht
gerechtfertigt, da fiir limnische Systeme und Estuarien, d.h. Salzgehalte von annihernd null,
durchschnittliche Alkalinititswerte von ~1000 (USA) und ~2000 (Europa) pmol/kg (Hem,
1970) gemessen werden. Damit einher gehen auch entsprechend hohe Cr-Werte im Siilwasser.
Bei einer globalen Betrachtung des Wasserkreislaufs sind die SiiBwassereintrige in den Ozean
erheblich, sie werden bei einer Normalisierung aber nicht berticksichtigt.

Bei der Ermittlung einer Ar°-Funktion sind bei entsprechender Qualitit unabhingig von dem
Jahr der Datenaufnahme alle At-Oberflichenwerte verwendbar. Es kann davon ausgegangen
werden, dass ein erhohtes atmosphirisches pCO>-Niveau auf dekadischen Zeitskalen zu keiner
merklichen Alkalinititsdnderung fiihrt. Ein groBerer Einfluss ist der Saisonalitdt der verwen-
deten Daten einzurdumen, da kalzifizierende Organismen pro Mol eingebautem Kalk die Alka-

linitit um zwei Molédquivalente erniedrigt. Bates et al. (1995) berichten fiir die BATS-
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Zeitserienstation in der Sargasso See von allein durch Coccolithophoridenbliiten bedingten
Alkalinititsinderungen zwischen 25 und 30 umol/kg, was etwa ~1% Anderung in At entspricht.
Allerdings ist ein solcher negativer Beitrag zur Oberflichenalkalinitit vermutlich lokal begrenzt
und wenig dokumentiert. Hinweise auf eine groflrdumige Saisonalitit in Ay fehlen, so dass eine
mogliche Saisonalitdt in der vorliegenden Analyse nicht beriicksichtigt werden konnte.

Basierend auf den Untersuchungen von Millero et al. (1998b) sind fiir die Beschreibung der
A7’-Werte in der Wassersiule nordlich von 40°N drei regionale Regime charakteristischer Ober-
flichenalkalinitdt zu beriicksichtigen. Das erste Regime bildet der Nordatlantik zwischen 30-
60°N, das Zweite der Siidatlantik mit dem sich anschlieBenden siidpolaren Ozean von 30-70°S
und das Dritte die Labradorsee. Die normalisierte Oberflachenalkalinitit der letzten beiden
Regime wird dabei durch die gleichen Funktion beschrieben. Ein viertes Alkalinititsregime
zwischen 30°N-30°S wird in die Ableitungen nicht mit einbezogen, da in diesem Gebiet keine
fur diese Arbeit relevante Bildung von Zwischen- und Tiefenwasser stattfindet.

Fiir die Ableitung der Funktion fiir vorgepragte Alkalinitdt werden Oberflichendaten bis 50
m Tiefe von SAVE-, OACES-, M39- und M45-Datensétzen hinzugezogen (vgl. 5). Bei einer
Grenzziehung bis 50 m besteht keine Unsicherheit, Messwerte unterhalb der durchmischten
Deckschicht mit in die Korrelationen einzubeziehen [vgl. Goyet et al. (2000)]. Es werden
verschiedene Ansitze zur Ableitung der vorgeprégten Alkalinitdt verfolgt, die im Einzelnen in
Tab. 8 dargestellt sind. Bei den Ansétzen mit Normalisierung zeigt sich, dass die Korrelation der
ndt-Werte mit der potentiellen Temperatur (3) bei einer Standardabweichung von =+ 13.8

umol/kg ungiinstiger ist, als die Ar-Korrelation mit dem Salzgehalt (6). Die Griinde fiir diese

Ifd. Nr|Ableitung o n-p Mg Mg Yo
1 [A7 33.4 356 - - 2316.8
2 [nAy 18.2 355 - 66.20 0.0
3 [na;’=f(8) 13.8 354 -1.71 - 2336.9
4 |nA°=f(S) 7.4 354 - -21.14 3056.3
5 |AL=f(6) 20.4 355 4.76 - 2258.0
6 |A =f(S) 7.2 355 - 45.36 728.3
7 |A=f(6,9) 6.7 354 0.74 41.19 865.2

Tab. 8: Charakteristika vorgeprigter Ar-Oberflichenfunktionen (ATO, bis 50 m) der
Form A = mg 6 + mg S + yo* aus normalisierten (n) und nicht-normalisierten 4A1; bei

Angabe von Standardabweichungen (o) und Freiheitsgraden (n-p).
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Diskrepanz ergeben sich aus der weiteren Analyse von Tab. 8.

Bei der A7-Salzgehalts-Korrelation (6) ergibt sich ein bei den Normalisierungen unberiick-
sichtigtes Frischwasserendglied mit 41-Werten von 728 pumol/kg, welches etwa einem Drittel
der mittleren Alkalinitdt (1) entspricht. Der Vergleich der Standardabweichungen fiir die
Salzgehaltskorrelation ohne und mit Achsenabschnitt (2 bzw. 6) spricht gegen den Normali-
sierungsansatz. Die Bedeutung der Korrelationskoeffizienten ist aus mathematischer Sicht
kritisch zu betrachten. Wird im Anschluss an die Normalisierung bei einer weiteren Ableitung
ein Achsenabschnitt zugelassen, so kann die gefundene Korrelation lediglich auf einer linearen
Korrektur der falschen Annahmen bei der Normalisierung beruhen. Voraussetzung hierfiir ist
lediglich eine eindeutige Korrelation des gewdhlten unabhidngigen Parameters mit dem
Salzgehalt.

Eine anschauliche Demonstration des erlduterten Sachverhaltes ist in Abb. 21 dargestellt.
Durch die Normalisierung ist die Salzgehaltsabhangigkeit der Alkalinitdt mit einer Steigung von
66.2 gegeniiber dem tatsdchlichen Zusammenhang mit einer Steigung von 45.4 iiberbewertet
worden. Werden nun die (salzgehalts-) normalisierten Werte wieder mit dem Salzgehalt

korreliert (4), ergibt sich mit der Steigung von -22.1 ein Korrekturfaktor nahe der Steigungs-
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Abb. 21: Darstellung der abgeleiteten At und n4Ar—Oberflichenfunktionen (2), (4), (6)
(Tab. 8) und die den Funktionen zu Grunde liegenden (n)4r-Werte.
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differenz von (2) und (6). Eine solche Korrektur erfolgt auch mit dem salzgehaltskorrelierten
Parameter 0. Dabei ist fiir 6 nach den Ableitungen (5) und (7) tatsdchlich nur von einer
schwachen, wenn auch signifikanten Korrelation mit Ay auszugehen.

Ein Vergleich der abgeleiteten nicht-normalisierten Ar"-Funktionen (6) und (7) mit der
aktuellen Literatur (Gruber et al., 1996; Millero et al., 1998b; Wanninkhof et al., 1999) ergibt fiir
die Residuen aus gemessenen und berechneten Werten das in Abb. 22 dargestellte Bild. Die
Grubersche Formel nimmt eine universelle Giiltigkeit fiir den gesamten Ozean in Anspruch. Die
Formulierungen nach Millero et al., (1998b) sowie nach Wanninkhof et. al (1999) gelten fiir den
gesamten Atlantik. Bei letzterem ist ein Druckfehler in der Originalversffentlichung zu beachten

(Wanninkhof et al., persénliche Mitteilung, 2000). Korrekt muss es heiflen:

Gl. 28 Ar=0.0074 * NO +57.91 * S +278.4

Die auf dem quasi-konservativen Tracer ,PO* beruhende Universalformel nach Gruber et al.
(1996) ist nach den hier durchgefiihrten Untersuchungen nicht fiir die Anwendung im Atlantik
geeignet. Es zeigen sich durchschnittliche Unterschitzungen der Oberflichen-At von 21.7 (£8.5)

60 -
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Abb. 22: Residuen (AA7) von gemessenen und berechneten Oberflichen-41 aus M39- (1-
174), M45- (-186) und OACES- (-256) Daten [vgl. Text].
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umol/kg. Die vereinzelt sehr extremen Ar-Unterschitzungen fiir Gruber et al. (1996) und
Wanninkhof et al. (1999) sind durch die in der durchmischten Deckschicht nur beschrinkt
giiltigen Konzepte der quasi-konservativen ,NO* und ,PO* Tracer bedingt. Insbesondere fiir die
Wanninkhofsche Formel sind unterhalb der Deckschicht, sozusagen mit Unterbindung eines
konzeptionell nicht erfassten Sauerstoffaustausches mit der Atmosphire, die vereinzelten
starken Unterschitzungen nicht mehr zu erwarten. Insgesamt zeigen die Residuen bei mittleren
Abweichungen (1 6) von 6 (£9.2) pmol/kg fiir Wanninkhof et al. (1999), -0.1 (£6.6) umol/kg
fiir die rein salzgehaltsabhingige Gleichung nach Millero et al (1998b) und die in dieser Arbeit
abgeleiteten Gleichungen (6) und (7) mit 1.8 (£6.2) pmol/kg bzw. -0.8 (£5.9) umol/kg eine
vertrauensvolle Ubereinstimmung, so dass einer weiteren Verwendung der Gleichungen bei den
Riickrechnungsverfahren (6.3) nichts entgegensteht.

Fiir die Ableitungen von C**' miissen analog zur Ableitung von A1° jene Regionen beriick-
sichtigt werden, die fiir die Bildung der Tiefenwasser im Untersuchungsgebiet relevant sind. Ein
Unterschied zu den Betrachtungen zur 41°-Ableitung besteht jedoch in der Variabilitit von Cr
selbst. In viel stirkerem Mafle als fir 47 ist eine Temperaturabhingigkeit und der Einfluss
biologischer Prozesse zu beriicksichtigen. Dadurch, dass in der Cr-Definition physikalisch
gelostes CO, (und undissozierte Kohlensdure) erfasst sind, bringen Gasaustausch mit der
Atmosphire, sowie Photosynthese und Respiration eine sehr viel groflere Variabilitit in diesen
Parameter. Zudem muss beriicksichtigt werden, dass der Cr-Gehalt durch atmosphérische pCO,-
Anderungen kontinuierlich zunimmt und somit zur Ableitung von C™ *' quasi-synoptische
Datensitze erforderlich sind. Diese Sachverhalte weisen auf die prinzipiellen Schwierigkeiten
bei der Ermittlung von C> ** hin. Nahezu alle Forschungsfahrten im Nordatlantik fanden
zwischen April und September statt. Zudem sind Cr-Oberflichenwerte meistens nur an hydro-
graphischen Stationen abgedeckt worden, so dass zur Ableitung von Cr* ** also haufig nur eine
begrenzte Anzahl (n = ~50) an aktuellen Cr-Werten zur Verfligung stand. Eine qualitativ
hochwertige quasi-kontinuierliche Cr-Oberfichenbeprobung, wie in Johnson et al. (2000) fur
1997 dokumentiert, steht selten zur Verfiigung. Trotzdem ist auch bei diesem Datensatz davon
auszugehen, dass die gemessenen Cr-Oberflichenwerte nur niherungsweise reprisentative
Ausgangsendglieder fiir samtliche Cr-Werte entlang der Wassersdule sind. So kénnen Wasser-
proben ganz oder teilweise antarktischen Ursprungs nur unter Einschrinkungen in einen
logischen Kontext mit einer aus Nordatlantikdaten abgeleiteten C7* *“Funktion gebracht

werden. Fir die Ableitung von C1** werden die RV Knorr 151-2- und M39- Nordatlantikdaten
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(Cr-Werte bis 50 m Tiefe) aus 1997 hinzugezogen (5); Cr-Werte aus 1997 stehen fiir den Siid-
atlantik nicht zur Verfligung.

Die Ergebnisse der Ableitungen sind in Tab. 9 dargestellt. Auffallend ist zunichst, dass die
normalisierten Cr-Werte (2) gegeniiber den Messwerten (1) eine um 20 pmol/kg groBere
Standardabweichung aufweisen. Letzteres resultiert aus einer nach GroBe und Vorzeichen
falschen Annahme bei der Normalisierung, wie aus der Steigung der einfachen Korrelation von
Cr und Salzgehalt (6) hervorgeht. In Analogie zu den Folgen falscher Normalisierungen bei der
Ableitung der vorgepriigten Alkalinitdt liegt die Addition der Steigungen von (2) und (4) nahe
an dem Wert des nicht-normalisierten Ansatzes (6). Erst die Korrelation der nCr-Werte mit der
potentiellen Temperatur (3), fiihrt zu Standardabweichungen, wie sie fiir die Bestimmung des
anthropogenen CO,-Signals erforderlich sind. Wie nach den Eingangserlduterungen zu dem
Beitrag der Frischwasserendglieder nicht anders zu erwarten, sind die kleinsten Standard-
abweichungen fiir eine 6-S-parametrisierte C1” *‘-Funktion fiir den nicht-normalisierten Fall (7)
zu beobachten. Im Vergleich mit der entsprechenden Ar’-Funktion erhilt die potenzielle
Temperatur in (7) ein deutlich stirkeres Gewicht, worin sich der Temperatureffekt auf die
Loslichkeit von CO, widerspiegelt. Eine weiterfiihrende Diskussion der gefundenen Tempera-
turabhingigkeit erfolgt im Zusammenhang mit den Ergebnissen zu den Riickrechnungsverfahren

nach CMP und mCMP unter 6.3.1 und 6.3.2.

Ifd. Nr.|Ableitung o n-p Mg ms Yo
1 |Cq 17.3 | 1952 3 2 2076.5
2 'jocy” 38.1 | 1951 3 58.59 | 2050.8
3 [nC1=f(8) 9.4 1950 | -9.64 L 2181.1
4 |[nCc{=f(S) | 157 | 1950 - 7240 | 4618.3
5 |Cy=f(8) 123 | 1951 | -3.18 A 2119.4
& . |G =H(8) 159 | 1951 " -14.11 | 25765
7 lci=feS)| 84 1950 | -7.75 | 40.98 7285

Tab. 9: Charakteristika vorgeprigter Cr-Oberflichenfunktionen (CT°, 1997, bis 50 m)
der Form ,CT° =mg 0 + ms S + yo* aus normalisierten (n) und nicht-normalisierten Cr; bei

Angabe von Standardabweichungen (6) und Freiheitsgraden (n-p).

=67 -



- Ergebnisse und Diskussion -

6.2 Ergebnisse der Meteorexpedition M45-2/-3

6.2.1 Ubersicht der Cr- und pHr-Bestimmungen

Wihrend der Meteorexpedition M45 werden auf 72 hydrographischen Stationen (vgl. Abb.
23) insgesamt 1249 individuelle Ct-Proben und 1306 individuelle pHr-Proben analysiert. Die
kumulierten Tiefenprofile fiir beide Parameter sind in Abb. 24 A und B dargestellt. Die
Stationen 330-398 entstammen alle dem zweiten Fahrtabschnitt und liegen bis auf die Stationen
346, 347 und 348 (westlich der Gibbs-Bruch-Zone) im stlichen Becken. Die 6stlichste Station
330 wird auf Grund ihres abgehobenen Cr-Profils zwischen ~1500 und ~3500 m gesondert
markiert. Die Profile des westlichen Beckens sind nach Arbeitsgebieten in Labradorsee
(Stationen 400-446) und Neufundlandbecken (Stationen 448-493) unterteilt.

In den oberen ~700 m sind die Profile der Abb. 24 durch starke Variationen geprigt, die
durch biologisch induzierte CO,-Assimilation auf der einen und CO,-Freisetzung durch

Remineralisierung auf der anderen Seite bedingt sind. Zwischen ~700 und ~1650 m zeigt sich

Abb. 23: Ubersicht der (Cr- und pHr-) beprobten Stationen der M45-2/-3 Expedi-

tion und Lage des spiter mehrfach gezeigten quasi-Zonalschnittes.
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Abb. 24: Gesamtiibersicht aller Cr- (n = 1249) und pHr- (n = 1306) Bestimmungen
der M45-2/-3 Expedition.

eine regional unspezifische und kegelformige Verteilung der Cr-Werte, die bei ~1650 m bei
einer Varianz von |10 pmol/kg| ihren Scheitelpunkt hat. Die pHr-Werte unterliegen in dem In-

tervall von ~700 und ~1650 m einer leichten Gruppierung zu alkalischeren Werten von Ost nach
West und von Siidwest nach Nordwest. Unterhalb von ~1650 m lassen sich bei Cr-Anderungen
von maximal 2145 auf 2205 pmol/kg regionale Differenzierungen fiir die Tiefenwasser beob-
achten. Ahnlich klare regionale Charakteristika fiir den pHr-Wert sind bei Anderungen von

maximal 7.761 auf 7.796 Einheiten nur schwer auszumachen.

6.2.2 Ubersicht der Nahrstoff- und Sauerstoffbestimmungen

Auf den Fahrtabschnitten M45-2/-3 sind auf 132 hydrographischen Stationen insgesamt 2434
individuelle Nahrstoff- (Phosphat, Nitrat, Nitrit, Silikat) und 2315 individuelle Sauerstoffbestim-
mungen durchgefiihrt worden. Eine detaillierte Betrachtung der Analyseverfahren ist im
Fahrtbericht der Expedition (Schott et al., 2000) nachzulesen. Ein Uberblick der in dieser Arbeit
verwendeten Nahrstoff- und Sauerstoffdaten ist in den Abb. 25 und 26 gegeben. Die darge-
stellten Stationen sind so ausgewahlt, dass sie erganzende Informationen zu den Karbonatpara-

metern geben konnen. Dementsprechend sind die Profile mit den gleichen Symbolen versehen.
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Wie bei den Karbonatparametern wird Abb. 25 A und B nach den Verteilungsmustern die
gleiche vertikale Aufspaltung in 0-~700m, ~700-~1650 m und >~1650 m vorgenommen. Im
Gegensatz zu den Cr-Profilen zeigt sich in der oberen Schicht unterhalb von ~200 m ein
Tendenz zu relativ hohen Phosphat- und Nitratwerten im Neufundlandbecken (Stat. 448-493)
und zu relativ niedrigen Werten im Bereich der Labradorsee (Stat. 400-446). Die Werte fiir das
Ostliche Becken liegen zum groen Teil zwischen den Extrema. Die Aufteilung bleibt fiir die
mittlere Tiefenschicht erhalten bis bei ~1650 m ein Minimum der Phosphat- und Nitratvarianz
von [0.25 pmol/kg| bzw. [1.22 pmol/kg| erreicht wird und eine regionale Differenzierung nicht
mehr erkennbar ist. Ab ~1650 m ist eine mit der Tiefe zunehmende Dreiteilung der Werte nach
der geographischen Lage der Stationen zu beobachten.

Im gegenseitigen Vergleich der Abb. 25 A und B ist die Proportionalitit der Nahrstoffe von
ndherungsweise 1/16 ablesbar (vgl. 4.1). Allerdings fillt dabei auf, dass die Phosphatwerte einer
deutlich stirkeren Streuung unterlegen sind. Wird eine strikte Proportionalitit der Parameter

untereinander vorausgesetzt, ist dieses Abbild der genaueren analytische Bestimmung fiir Nitrat
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Abb. 25: Ubersicht verwendeter Phosphat- (n = 1326) und Nitratbestimmungen (n =
1326) der M45-2/-3 Expedition.
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als fiir Phosphat, die jeweils mit einem | % der Konzentration Standards anzunehmen ist (Schott
et al., 2000). Die an die Standards gekoppelten Genauigkeiten fiihren zu einem Fehler von ~1.3
% fiir eine Nitratkonzentration von 16 pmol’kg und zu einem Fehler von ~2.5 % fiir eine
Phosphatkonzentration von 1 pmol/kg.

Die Sauerstoffprofile in Abb. 26 B bilden weitgehend den Widerpart zu den Nahrstoffpro-
filen, wobei die temperaturabhidngige Sauerstoffloslichkeit zwischen ~200-~1000 m eine
verhdltnismiBig groBe Variabilitit der Konzentrationen nach sich zieht. Die Darstellung der
kumulierten Silikatprofile in Abb. 26 A bringt in iibersichtlicher Form die Bedeutung von
silikatreichem Antarktischen Tiefenwassers (AABW) fiir die Bildung von Nordatlantischem
Tiefenwasser (NADW) zum Ausdruck. Der Mischungsanteil der silikatreichen Komponente
nimmt Richtung Norden ab und ist fiir die stlichen Stationen pridgender als fiir die westlichen
Stationen. Der sehr lange Weg fiir die Ausliufer des AABW spiegelt sich in verminderten

Sauerstoffgehalten und erhéhten Nahrstoffwerten wider.
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Abb. 26: Ubersicht verwendeter Silikat- (n = 1326) und Sauerstoffbestimmungen (n =
1330) der M45-2/-3 Expedition.
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6.2.3 Evaluation berechneter A;™**

Fiir die unter 4 beschriebenen Riickrechnungsverfahren zur Bestimmung von anthropogenem
CO, werden nach den Berechnungsschemata iibereinstimmend A1™“*-Werte benétigt. Diese sind
fiir die Meteorexpedition M45-2/-3 nur im Einzelfall bestimmt worden. Es bedarf daher einer
Berechnung der Werte. Dazu werden nach dem unter 3.1 vorgegebenem Weg aus Cr™™®,
pH™*, Silikat und Phosphat, A7™*-Werte abgeleitet. Eine Ubersicht der 4™ ist in Abb. 27
A gegeben. Vor dem Hintergrund uneindeutiger Auffassungen iiber die Verwendung moglicher
erster und zweiter Dissoziationskonstanten der Kohlensdure (Byrne et al., 1999; Gruber et al.,
1996; Lee et al., 1996; McElligott et al., 1998; Millero, 1995), soll gepriift werden, inwieweit
die Verwendung der Konstanten nach Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987) zu einer
realistischen Darstellung tatséchlicher 47™* fiihrt. Zur Uberpriifung der abgeleiteten A"
werden alle Werte bis 2200 m Tiefe, einer realistischen AOU gréBer null (vgl. Abb. 27 B) und

einem Silikatgehalt unter 15 pumol/kg herausgegriffen. Fiir diese 4™ kann angenommen
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Abb. 27: Ubersicht berechneter 4t™ (n = 1219) und AOU (n = 1330) aus dem M45-

Datensatz.
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werden, dass simtliche Alterungseffekte auf der Remineralisierung von organischem Material

beruhen: Der Losungshorizont ist auch fiir metastabile Aragonithartschalen noch nicht erreicht

und die Einmischung einer alten, silikatreichen, siidlichen Wasserkomponente kann weitgehend

ausgeschlossen werden. Die auf diese Weise ermittelten Ar™® lassen sich analog zu den

Riickrechnungsverfahren mit Schritt 2 (vgl. Abb. 17 und 18) respirationskorrigieren. Die so

erhaltenen At stellen quasi aus der Wasserséule zuriickgerechnete Ar-Oberflachenwerte dar. Ein

in Abb. 28 dargestellter Residuenvergleich mit aus potenzieller Temperatur und Salzgehalt

abgeleiteten A7 (Tab. 8 (7) unter 6.1) stellt die Konsistenz der thermodynamischen Berech-

nungen mit den Konstanten nach Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987) und der in dieser

Arbeit abgeleiteten 8-S-Funktion gleichermafen positiv herau

S.

Eine genereller Trend der Residuen mit zunehmender Tiefe ist in Abb. 28 nicht zu beob-

achten. Lediglich in dem Intervall zwischen 800-1300 m fillt eine etwas grofBere Streuung der

Residuen auf, welche mit dem Auftreten groler AOU zusammenfallen. Die gleichmiBige
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Abb. 28: Ar-Residuen aus respirationskorrigierten Ay

meas

(als Funktion von Cr, pHr)

und A1’ [Tab. 8 (7)], fiir die Stationen 330-446 der Meteorexpedition M45-2/-3 [Auswahl-
kriterien vgl. Text]. Zur Ubersichtlichkeit sind die Residuen an Ifd. Nr. gekoppelt, die

Sekundirachse ist nicht exakt, sie dient der Einstufung der Residuen in Tiefenintervalle.
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Verteilung der Residuen in den oberen 2200 m ist nach den Eingangsbetrachtungen unter 2.1.3
(Abb. 1) nicht selbstverstdndlich. Die Verteilung driickt die thermodynamische Konsistenz des
Konstantensatzes nach Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987) in den Intervallen fiir 6 = -
0.4-13.4°C, S = 33.40-35.63, Ct = 2088-2182 pmol/kg, pHt = 7.74-7.98 aus. Abb. 28 bestiitigt
damit bekannte Verteilungsmuster fiir Residuen aus Datensitzen mit schiffseitigen Uberbestim-
mungen (McElligott et al., 1998). Standardabweichung der Residuen von 3.4 umol/kg und eine
mittlere Unterschidtzung von 1.2 pmol/kg fiir die berechneten 47™““-Werte legen hiernach eine
unproblematische Verwendbarkeit des M45-Datensatzes fiir anthropogene CO,-Berechnungen
nahe.

Dennoch ist das zuvor angewandte Verifizierungsverfahren nicht frei von Unsicherheiten. So
ist der Stichprobenumfang fiir die A1’-Funktion mit n = 356 zwar so groB als méglich, aber
trotzdem nicht unbedingt als représentativ fiir hohe Breiten im Atlantik anzuerkennen. Mit dem
Verfahren wird letztlich nur versucht, die in geringem MaBe vorhandenen Uberbestimmung (n =

167) auszugleichen (vgl. 3.2.3.4). Um eine Fehlerkompensation auszuschlieBen wird das zuvor
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Abb. 29: Ar-Residuen aus respirationskorrigierten 4:™ und A" [Tab. 8 (7)], fiir alle
Stationen der Meteorexpedition M39-2/-3/-4 (Auswahlkriterien vgl. Text). Zur Ubersicht-
lichkeit sind die Residuen an Ifd. Nr. gekoppelt, die Sekundirachse ist nicht exakt, sie

dient der Einstufung der Residuen in Tiefenintervalle.
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verwendete Verifizierungsverfahren mit tatsichlich gemessenen A7:™%-Werten des M39-
Datensatzes ein zweites Mal durchgefiihrt. Fiir die einzelnen Datgnpaare gelten dabei dieselben
Auswahlkriterien fiir Tiefe, Silikat- und AOU-Konzentration wie fiir den M45-Datensatz. Das
Verteilungsmuster der so abgeleiteten Residuen sollte qualitativ mit Abb. 28 iibereinstimmen.
Das FErgebnis der zweiten Berechnung ist in Abb. 29 dargestellt. Die generelle
Ubereinstimmung des Verteilungsmusters mit Abb. 28 bestétigt die Verwendung des Konstan-
tensatzes nach Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987). Analog zur ersten Berechnung

zeigt sich eine leichte Unterschitzung des mittleren respirationskorrigierten 41"

-Wertes von
1.7 umol/kg. Dabei nimmt die Standardabweichung der Residuen mit 5.1 umol/kg im Vergleich
zu Abb. 28 sichtbar zu. Erstaunlich ist, dass die Residuen mit Ct und pHt berechneten 4;:™*-
Werten einer geringeren Streuung unterlegen sind, als die Residuen mit gemessenen 4;™*-
Werten aus M39. Offensichtlich ist die Datenqualitét der spektrophotometrischen pH-Messwerte
mit der richtigen Wahl der Gleichgewichtskonstanten eine gleichwertige, vielleicht sogar leicht
iiberlegene Alternative zur Bestimmung von At gegeniiber direkten A1-Messungen. Da den
meisten Forschungsarbeiten A1- und Cr-Messungen zu Grunde liegen, ist diese Erkenntnis zur

Konsistenz wesentlich, um eine gute Vergleichbarkeit zwischen den Datensitzen zu

gewdhrleisten.

6.3 Quantifizierung von anthropogenem CO; in der Wassersdule
6.3.1 Methode nach CMP

6.3.1.1  Messungen der Forschungsfahrten M45-2/-3

Aus den Daten der Meteor-Expedition 45-2/-3 wurde anthropogenes CO, berechnet. Die Be-
rechnung erfolgte unter Verwendung von Gl. 19 nach dem in Abb. 16 dargestellten Schema.

Hierzu werden die temperaturabhingigen nAd7’ und nCy* *

-Funktionen aus 6.1 hinzugezogen.
Die dort abgeleitete nCr™ *'-Funktion basiert auf Daten der Knorr-Expedition 151-2 von 1997;
fiir die nCr*™-Berechnung aus Daten von 1999 wird die Funktion an den pCO,-Anstieg in der
Atmosphire angepasst. Nach Messungen von Keeling und Whorf (2000) hat der atmosphérische
pCO; der Nordhemisphire in diesem Zeitraum von 363.8 auf 368.4 patm um 4.6 patm zuge-
nommen (bei Mittelung iiber alle saisonale Variabilitit). Fiir konstante ndt von ~2300 umol/kg
und eine konstante pCO,-Differenz zwischen Ozean und Atmosphire, ergibt sich eine Cr-Zu-
nahme im Oberfldchenwasser von ~2 pmol/kg, die zu der unter 6.1 ermittelten nCr* *'-Funktion

addiert werden.
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Fiir den Referenzwert des Tiefenwassers (AnCTO' rCf) ergibt sich ein Wert von -38.8 umol/kg,
der im Vergleich mit anderen Arbeiten relativ hoch liegt. So sind fiir den Nordatlantik Werte
von -62.7 umol/kg in 1994 (Koértzinger et al., 1998) und -55 pmol/kg in 1997 (Kértzinger et al.,
1999) bekannt. Wanninkhof et al. (1999) geben in ihrer Arbeit ,typical values* von -50 bis -60
pmol/’kg an, ohne jedoch ihren eigenen Referenzwert zu nennen. Die verhiltnismiBig groBen
Abweichungen der AnCy® ™-Werte untereinander sind logisch problematisch, da sie die Cr-
Unterséttigung eines unkontaminierten Wasserpaketes gegeniiber einem vergleichbaren Paket an
der ,aktuellen‘ Ozeanoberfliche darstellen. Hiernach sollte eine Tendenz in den AnCy> ™.
Werten ,langsam-zunehmend-negativ® sein. Bei genauerer Betrachtung ist ein Grofiteil der
unsystematischen Variabilitdt aber mit den in Tab. 10 aufgefiihrten Funktionen zu erkliren. Fiir
relativ konstante potenzielle Temperaturen des Tiefenwassers von ~2°C ergeben sich stark diffe-
rierende nCr> **-Werte. Der unkontaminierte nCr™ " ®*_Wert sollte dagegen bei gleichblei-
bender analytischer Qualitdt und Verwendung etwa gleicher Elementarverhiltnisse keinen
groBBen Verdnderungen unterliegen.

Die nC*™-Werte fiir alle Proben der M45-2/-3 Expedition sind in Abb. 30 dargestellt. Fiir das
ostliche Becken zeigt sich ein etwas steileres Signal als fiir das westliche. Das Tiefenwasser
unterliegt unterhalb von 3800 m keiner messbaren Variabilitit mehr, so dass die dazu-
gehorenden nCr-Werte als entsprechende unkontaminierte Tiefenwasserreferenz verwendet
wurden. Dieses ist im Einklang mit anderen Untersuchungen aus den Jahren 1994 und 1997
(Kortzinger et al., 1998; Kortzinger et al., 1999). Fiir das oberflichennahe Wasser des ostlichen
Beckens ist ein leicht héheres nCr*™-Signal von 5-10 umol/kg zu erkennen als fiir das westliche

Becken. Eine solche Tendenz ist auf Grund der Abnahme der Pufferkapazitit, d. h. der Zunahme

Untersuchung nCr™ Untersuchungsgebiet | Jahr der Erhebung
TTO (1986) 2143-7.58017.6 15-65°N 1981
Wanninkhof et al. (1999) | 2146 -7.480+8.2 15-60°N 1993
Wanninkhof et al. (1999) | 2142 —7.23 0 9.2 42°5-60°N 1993
Kortzinger et al. (1998) | 2195-10.250+ 7.6 40-50°N 1994
Kortzinger et al. (1999) | 2194 -10.3806% 12 31-47°N 1996
vorliegende Arbeit | 2183.1-9.640+9.4 27-64°N 1999 [vgl. Text]

Tab. 10: Auswahl von nCTo’ a_Funktionen fiir den Atlantik aus verschiedenen Arbeiten

der letzten Jahre.
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des Revellefaktors, mit niedrigeren Temperaturen in etwa zu erwarten (vgl. 2.2).

Im Vergleich mit den Untersuchungen von Koértzinger und Autoren (Kortzinger et al., 1998;
Kortzinger et al., 1999) ist trotz der oben angefiihrten Diskrepanz bei den Tiefenwasserreferenz-
werten eine gute Ubereinstimmung zu finden (vgl. Abb. 30), wenngleich die in dieser Arbeit

ant

berechneten nCr™™-Werte im 6stlichen Becken zwischen 1200-2500 m hoher angesiedelt sind

und auch das Polynom des westlichen Beckens einen systematischen Offset zeigt. Im

ant

Oberflichenwasser haben die nCr""-Werte etwas abgenommen.
Die Tendenz im Zwischenwasser des ostlichen Beckens ist verstindlich, da hier eine weiter
nordliche Beprobung in 1999 (M45) ein weitgehend unvermischtes, junges ISOW erfassen

ant

sollte. Der negative Offset der nCr"" zum Polynom des westlichen Beckens entspricht in etwa
der AnCr™ ™ -Differenz der zuvor zitierten Arbeiten (Kortzinger et al., 1998; Kortzinger et al.,
1999) in der Grofenordnung um 8 pmol/kg. Die Gesamtentwicklung im Oberflichenwasser
entspricht sicherlich nicht dem tatsdchlichen Trend. Dies ist naheliegend durch saisonale biolo-

gische Ereignisse oder auch durch die Verwendung unterschiedlicher Karbonatparameter zu

ant
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Abb. 30: nCr*™-Gesamtiibersicht iiber alle Tiefenprofile der M45-2/-3 Expedition aus
1212 Proben sowie die polynomische Darstellung (5-gradig) der anthropogenen Signale fiir
die WOCE A2-Line (~45°N) aus 1994 nach Kortzinger et al. (1998).
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erkliren. Als Messparameter liegen den Untersuchungen von Kortzinger und Autoren
(Kortzinger et al. 1998; Kortzinger et al., 1999) tatsichlich At und C7; zu Grunde. In der
vorliegenden Arbeit werden dagegen aus Ct und pHr berechnete A™*-Werte verwendet.
Redundante Aussagen sind daher nur im Rahmen der thermodynamischen Konsistenz zwischen
den Parametern moglich. Bei Verwendung der Konstanten nach Mehrbach et al. (Dickson und
Millero, 1987) sind aus den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit (6.2.3), aber keine
derartigen Diskrepanzen zu erwarten. Als entscheidende Ursache fiir die leicht niedrigeren
nCr*™ der Oberflache sind wiederum die jeweils abgeleiteten und verwendeten nCy™ *'-
Funktionen aus Tab. 10. Hierbei ist gerade der Temperaturabhingigkeit entscheidende

Bedeutung einzurdumen, wie sich aus der kritischen Analyse des Ansatzes unter 6.3.1.2 ergibt.

6.3.1.2 Grenzen des Rickrechnungsverfahrens

Die Aussagekraft des Riickrechnungsverfahrens nach Chen und Millero (1979) ist Gegen-
stand heftiger Auseinandersetzungen gewesen (Broecker et al., 1985; Chen et al., 1982; Shiller,
1981; Shiller, 1982). Die Kritik von Broecker et al. (1985) erfolgt schlieBlich zusammenfassend
und sehr hart formuliert in einem Technical Report. Niichterne Hinweise auf notwendige
Korrekturen im Sinne einer voranschreitenden Forschung fehlen ganz. So werden beispielsweise
Unsicherheiten in den Ausgangsdaten sowie im Redfield-Verhdltnis gegen die Giiltigkeit des
Riickrechnungsverfahrens angefiihrt. Dieses ist aber nur teilweise berechtigt, da einer Ver-
besserung der Messmethoden sowie einer Korrektur des Elementarverhiltnisses dem Riick-
rechnungsverfahren selbst nicht entgegenstand. So sind im Laufe der Zeit die analytischen
Verfahren weiterentwickelt worden und, da die Annahme annidhernd konstanter Elementar-
verhiltnisse nicht grundsitzlich in Frage gestellt wurde, sind diese entsprechend angepasst
worden. Letztlich beziehen sich verschiedene Autoren (Kortzinger et al., 1998; Poisson und
Chen, 1987) bei der Verwendung 'korrigierter' Redfield-Verhdltnisse direkt auf den kritischen
Aufsatz von Broecker et al. (1985).

Aus heutiger Sicht [nach den Neuerungen von Poisson und Chen (1987)] haben insbesondere

folgende Kritikpunkte von Broecker et al. (1985) nach wie vor Bestand:

1. Der Berechnung von AnCy’ (vgl. Abb. 16) liegt ein nicht zuléssiger Vergleich zu Grunde.
Verglichen werden die vorgeprigten Tiefenwasserwerte mit den aktuell geprégten Ober-
flaichenwerten. Das Tiefenwasser kann jedoch mit anders zusammengesetzten End-

gliedern gebildet worden sein als das Oberflichenwasser. Die Kritik ist wesentlich, nicht

-73 -



- Ergebnisse und Diskussion -

zuletzt dadurch, dass AnCq’ zum Zeitpunkt der Formulierung als anthropogenes CO.,

definiert ist.

9

Die nC® *'-Funktion wird aus Daten bestimmt, die im Sommer erhoben worden sind.
Der letzte Kontakt eines 'Wasserpaketes' mit der Atmosphire ist aber im Winter mit
Auftreten von Konvektionsereignissen zu finden, so dass der Aquilibriumszustand nicht
korrekt widergespiegelt sein muss.

0.2t als Funktion der potentiellen Temperatur aus Oberflichen-

3. Die Ableitung von nCy
daten erfolgt aus einem (warmen) Temperaturbereich heraus, der im Allgemeinen nicht

als repriisentativ fiir die Temperaturen des Tiefenwassers gelten kann.

Die Bedeutung und das Gewicht der Kritik von Broecker et al. (1985) verschiebt sich mit der
Einfithrung eines Tiefenwasserreferenzwertes und wird weiter unten diskutiert.

Bei der jiingeren Anwendung des Riickrechnungskonzeptes im Nordatlantik (Kortzinger et
al., 1998; Kortzinger et al., 1999) wird als Unsicherheit eine konzeptionell wenig differ-
enzierende Parametrisierung der vorgeprigten Eigenschaften iiber nur ein Endmember ange-
filhrt. Die Bildung des NADW wird zudem als sehr komplex und im Einzelnen noch nicht ge-
klart bewertet, so dass weitere Parametrisierungen nicht zwangsldufig zu vertrauenswiirdigeren
Ergebnissen fithren. Auch wird sehr konkret darauf hingewiesen, dass der Sauerstoffgehalt im
Oberflichenwasser typischerweise um 1-3% vom Séttigungswert abweichen kann. Fir 2%
Abweichung resultiert dabei ein Fehler in der GroBenordnung von 4 umol/kg in nCr™. Auf

0-r¢f \wird nicht hingewiesen, vermutlich da die Abweichungen vom

einen solchen Fehler in AnCy
Séttigungswert nicht eindeutig gerichtet wirken und somit die Summe der Abweichungen
neutral ist. Doch selbst wenn, wie von Broecker et al. (1985) vermutet, eine allgemeine
Sauerstoffiiberséttigung um 7 umol/kg Tatsache wire, zeigte sich, dass der Ansatz von Chen
und Millero (1979) durch die Hinzunahme eines Tiefenwasserreferenzwertes aus sich heraus
recht unanfillig gegen Fehler ist. Letzteres liegt vor allen Dingen daran, dass jeder Fehler in

AnCr° auch in AnCr® ™f gemacht wird (vgl. Schritt 5 und 6 in Abb. 16). Der Fehler in nCr™

wird quasi abgepuffert: Je stirker sich Datenpaare zur Berechnung von AnCr” und AnCy™ ™'

dhneln, desto besser die ,Pufferung‘. Anders als es bei Wanninkhof et al. (1999) durch relative

Fehlerbetrachtungen suggeriert wird, werden die Fehler in nC™

durch Verwendung
fehlerbehafteter Respirationskoeffizienten also um so kleiner, je kleiner das nC1*™-Signal wird

(vel. hierzu 6.3.1.2, Abb. 37). Ebenso verringert sich der von Chen und Pytkowicz (1979) als
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'summer-winter incompatibility’ herausgestellte Fehler insoweit, als der Achsenabschnitt der
nCr* **-Funktion aus der nCr*™-Berechnung komplett herausfillt.
Verdeutlichen 1dB3t sich der gesamte Sachverhalt durch Umformung des allgemein

verwendeten Ausdruckes fiir nCt™™ in Abb. 16:

L hi X . hi ! N /
Gl 29 nCTanl= I’ICTO ist _ HCTO act _ nCTO hist (DW) + nCTO act (DW)

Bei Berticksichtigung des entsprechenden Ausdruckes aus Tab. 9 ergibt sich dann:

Gl. 30 nCTam - nCTO. hist _ nCTO. hist (DW) +964 {emcas _ B(DW)}

GL. 30 stellt die Annahmen des vorgestellten Verfahrens heraus. Jedes 'Wasserpaket' in der
Wassersdule muss absolut vergleichbar mit dem ausgewihlten 'Tiefenwasserpaket' sein. Alle
Abweichungen von der idealen Annahme gehen direkt in die nCr™ -Abschitzung ein. Die
Bedeutung der nCr® *‘-Ableitung reduziert sich mit Gl. 30 auf eine empirisch ermittelte
Temperaturabhingigkeit fiir nCr’.

Die Giltigkeit und Qualitdt dieser Beziehung ist stark durch die Normalisierung geprigt (vgl.
6.1). Die tatsdchliche Temperaturabhdngigkeit von Ct sollte durch eine nicht-normalisierte
Funktion wiedergegeben werden (vgl. 6.1). Die Steigung der 8- bzw. 6-, S-abhiingigen nCr’ *'-
und Cr% *"-Funktionen in Tab. 9 (3 u. 7) sind -9.64 und -7.75. Aus dem Vergleich scheint also
die Temperaturanpassung in Gl. 30 tberbewertet. Bei Beriicksichtigung mathematischer und
thermodynamischer Prozesse gestaltet sich der Sachverhalt noch komplizierter.

Zum einen ist die Interpretation von Funktionen normalisierter Werte nicht ohne weiteres
moglich, da wie in 6.1 gezeigt, die Steigungen in diesem Fall Informationen zweier Parameter
enthalten. Zum anderen ist die in Abb. 4 (Abschnitt 2.2) fur verschiedene pCO,-Niveaus und
konstante At dargestellte Temperaturabhiingigkeit von Ct bei Annahme voller Aquilibrierung zu
beriicksichtigen. Hierbei zeigt sich, dass eine Abnahme der Pufferkapazitit mit ansteigendem
pCO; entscheidend zur Temperaturabhdngigkeit von Cr beitrdgt. Wihrend fur einen Ober-
flachen-pCO; von 260 patm ein Temperaturkoeffizient von -8.66 gefunden wird, betrigt er fiir
einen pCO; von 360 patm noch -7.78. Soll der vorindustrielle Referenzwert des Tiefenwassers
nun auf andere Temperaturen angepasst werden, ist folglich die Korrelation aus den Ober-
flichenwerten nur bedingt geeignet. Eigentlich muss fiir diesen Fall eine Anpassung der Tem-
peraturkoeffizienten auf vorindustrielle Werte erfolgen. Fiir die genannte pCO»-Niveaudnderung

ant

um 100 patm ergeben sich ansonsten temperaturabhiingige Fehler in nCt™ von -1 pmol/kg/K.
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Die Annahme eines (normalisierten) Koeffizienten von -9.64 scheint dem thermodyna-
mischen Effekt des erhdhten pCO>-Niveau entgegen zu wirken — im Verhiltnis zum ,idealen
Wert von -8.66 allerdings um +1 pmol/kg/K zu stark. Der Fehler in nCr™™ ist dennoch nicht klar
absehbar, da die Auswirkungen der Normalisierung eben nicht einfach quantitativ beurteilt
werden konnen. Eine ausfihrliche Betrachtung erfolgt im Vergleich mit dem im Folgenden

vorgestellten Riickrechnungsverfahren ohne Normalisierung.

6.3.2 Modifizierte Methode nach CMP

6.3.2.1 Ableitung von Temperatur- und Salzgehaltskoeffizienten zur Anpassung des

Referenzwertes

Eine kritische Betrachtung der Normalisierung fiihrt zu einer Modifizierung des CMP-
Ansatzes, bei der von jeder Normalisierung Abstand genommen werden muss. Fiir die vor-
geprigten At- und Cr-Funktionen sind dann aus 6.1 folgend, besser 6-S-Parametrisierungen zu
verwenden. Kommt fiir den M45-Datensatz dabei die in Tab. 9 unter (7) aufgefiihrte C7> **
Funktion zur Anwendung, heben die Residuen von modifiziertem und unmodifiziertem Ansatz
dann allein die Fehler durch die Normalisierung hervor (vgl. 6.4.3). Es bedarf aber im Weiteren
auch einer Anpassung des Cr-Referenzwertes auf die potenzielle Temperatur und den
Salzgehalt. — Die potenzielle Temperatur bestimmt im Wesentlichen die physikalische Loslich-
keit fiir atmosphérisches CO,, wihrend der Salzgehalt eher als MaB fiir die gelosten Karbonat-
salze aufgefasst werden kann.

Aus thermodynamischer Sicht miissen fiir die Anpassung vorindustrieller Referenzwerte
eigentlich vorindustrielle CO;-Partialdruckverhiltnisse zu Grunde gelegt werden (vgl. 6.3.1.2).
Wie unter 4.2 beschrieben und in Abb. 17 schematisch dargestellt, werden hierfiir iiber einen
kiinstlichen Datensatz mit vorindustriellem pCO; und der 6-S-abhédngigen Ar’-Funktion [Tab. 8,
(7)] fur einen Temperaturbereich von 0-15°C und einem Salzgehaltsbereich von 33-36,
Temperatur- und Salzgehaltskoeffizienten approximiert. Als mittlerer pCO, werden 270 patm
angenommen [vgl. hierzu Abschitzungen winterlicher pCO,-Untersittigungen bei Takahashi et
al. (1999)]. Die Schrittweite wird fiir die Temperatur mit 1°C und fir den Salzgehalt mit 0.1
gewihlt. Mit den so erhaltenen 754 Datenpaaren werden schlieBlich iiber die Konstanten von

Mehrbach et al. (Dickson und Millero, 1987) die resultierenden Ct-Werte berechnet. Eine
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multiple lineare Regression auf Temperatur und Salzgehalt fiihrt schlieSlich zu den gesuchten

Koeffizienten mg = 7.46 und ms = 30.36. Fiir Cr*" ergibt sich damit:
GL31 ™ =Cr""™ - " ™y, s e - 30.36 (S™-S™) + 7.46 (6™-6™).

Bei der Ermittlung des Referenzwertes wird — in Analogie zu den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Berechnungen nach dem CMP-Ansatz — lediglich ein Wert aus dem
Tiefenwasser des Ostlichen Beckens beriicksichtigt. Es ergibt sich aus insgesamt 14 Datenpaaren
mit Eingangswerten (+ 16) von:

Cr™™ =2194.9 (£ 5.0) pmol/kg,
A" =2346.3 (+ 5.6) umol/kg,
AOU = 85.9 (+ 3.0) umol/kg,
einen vorgeprégten Tiefenwasserreferenzwert von c® rt"fle, s (refy VOn 2107.3 (£ 1) pmol/’kg

mit  6°7=2.22 (£ 0.08)°C; S™ = 34.915 (+ 0.010).

ant

Die so erhaltenen ReferenzgroBen dienen als Bezugspunkt fiir alle Cy™-Berechnungen.
C "™ [umol/kg)
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Abb. 31: C;*™-Gesamtiibersicht iiber alle Tiefenprofile der M45-2/-3 Expedition aus
1212 Proben.
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6.3.2.2 Messungen der Forschungsfahrten M45-2/-3

Die Quantifizierung des Cy*™-Signals nach mCMP erfolgt nach der Umformung von Gl. 19 in
die GI. 19"

GL19" "™ =C; —0.5-(4,"™ - 4;°)-0.78- AOU.

Die kumulierten C1*"-Profile fiir 6stliches und westliches Becken der Meteor-Expedition 45-2/-
3 sind in Abb. 31 dargestellt. Oberhalb von 1000 m nehmen aber die Ct*"-Werte im westlichen
Beckens extremer ab als fiir den nicht-normalisierten Fall (vgl. Abb. 32). Bei rein thermo-

ant

dynamischem Verhalten sollten die Cr'"-Signale von jungem, oberflichennahen Wasser
zwischen 40 und 50 umol/kg betragen. Starke Abweichungen von den erwarteten Werten sind
fiir durchmischte Deckschichttiefen keine Uberraschung, da hier das Redfield-Ketchum-
Richards-Modell begrenzte Giiltigkeit hat, und eine tendenzielle Verschiebung der CTa"‘-Sig-

nale zu ungiinstigeren Ergebnissen kaum eine Bedeutung zuerkannt werden muss. Aber auch fiir
flachere Tiefen unterhalb der durchmischten Deckschicht scheint der neu formulierte Ansatz
eher zu ungiinstigeren Ergebnissen zu fiihren. Erst ab ~600 m entsprechen die C;*™-Profile in

etwa dem erwarteten Verlauf. Dabei zeigt die Gegeniiberstellung mit dem normalisierten

AC ; [umol/kg]

-25 -20 -15 10 15

500 4

1000 4

1500 A

2000 4

2500 -

Tiefe [m]
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3500 4

4000 -

4500 4

5000

Abb. 32: Gesamtiibersicht iiber die (Ci*™ - nCt*™) Residuen fiir die Tiefenprofile der
M45-2/-3 Expedition.
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Berechnungsverfahren in Abb. 32 bis etwa 1000 m Tiefe kein deutlich unterschiedliches Bild.
wenn man eine erreichbare Detektionsgenauigkeit im anthropogenen CO; von +5 pmol/kg zu
Grunde legt. Inwieweit diese Abweichungen von einer Normalisierung bzw. von der verwen-

deten Temperatur- und Salzgehaltsanpassungen des Tiefenwasserreferenzwertes abhingen, wird

unter 6.4 erliutert.

6.3.3 Methode nach GSS

6.3.3.1 Messungen der Forschungsfahrt M45-2

Mit dem unter 4.3 beschriebenen Konzept nach Gruber et al. (1996) [GSS] wird fiir das
Ostliche nordatlantische Becken zwischen 12-33°W und 46-63°N der anthropogene Anteil am
anorganischen Gesamtkarbonat berechnet. Die Datenbasis bilden die Messwerte der hydrogra-
phischen Stationen der Meteor-Expedition 45-2 ohne Beriicksichtigung der im westlichen
Becken gelegenen Stationen 348 und 400. Die Anwendung des Konzeptes erfordert einen Tracer
zur Altersbestimmung und die Berechnung der vorgeprigten Alkalinitit (47°) fiir jede diskrete
Probe. In der vorliegenden Arbeit werden zur Datierung CFC-12-Werte (Schott et al., 2000)
verwendet. CFC-11-Werte sind nach Modellergebnissen von Sonnerup (in press) auf Grund der
CFC-11-Eintragsfunktion weniger gut zur Datierung geeignet. Die Ableitung von A{® erfolgt
abweichend zu Gruber et al. (1996), die den vorgepragten Wert als eine Funktion von 'PO' und S
darstellen, wie fiir den CMP-Ansatz iiber die in dieser Arbeit entwickelte Ar-Funktion von 8 und
S [Tab. 8 (7)]. Bei der Berechnung des quasi-konservativen Tracers AC* [Abb. 18, Schritt 4]
wird die vorindustrielle Cr-Gleichgewichtskonzentration (Cr, ¢q) aus dem ATO-jCOz (280-Werte-
paar mit den iiberarbeiteten Konstanten nach Mehrbach et al. (1973) (Dickson und Millero,
1987) durchgefiihrt (vgl. hierzu 3.2.3.5). Fir die Separation von C™ aus dem quasi-
konservativen Tracer wird das Cr-Disdquilibrium fiir insgesamt 13 Isopyknenintervalle
bestimmt. Jedem Intervall wird ein einheitlicher Wert fiir das Ct-Disdquilibrium zwischen
Ozean und Atmosphire zugeordnet (Tab. 11). Fiir eine korrekte Zuordnung des letzten
atmosphirischen CO,-Wertes zu einer Wasserschicht nach Methode II wird nur die
Datierungsperiode von 1966 bis 1990 beriicksichtigt. Ein niherungsweise linearer Anstieg
zwischen 1966 und 1990 fiir beide Spurengase (Abb. 33) macht eine Datierung und damit
Zuordnung eines vorgeprigten pCO, flir ein Wasserpaket in der entsprechenden Zeitperiode

mdglich. Im Falle isopyknischer Vermischung zwei Wasserpakete aus dieser Periode kommt

-79 -



- Ergebnisse und Diskussion -

einer Datierung im herkémmlichen Sinne nur theoretische Bedeutung zu. Der mittlere atmos-
phirische pCO,-Werte wird aber korrekt wiedergegeben.

Aus dem M45-2 Datensatz werden aus 312 CFC-12/C*-Probenpaaren individuelle ACy;-
Werte berechnet und aus diesen Werten ein gemittelter ACy;,-Wert fur 12 Isopyknenintervalle
bestimmt. Fiir das tiefste Intervall ist auf Grund des hohen Anteils an ,siidlicher Komponente,
d.h. relativ altem Vemabruchzonenwasser (VFZW), eine ACg;-Bestimmung nicht ohne weiteres
moglich. Der jiingste atmosphirische Kontakt des VFZW liegt zwar mit Sicherheit vor Beginn
der industriellen Revolution, das C*"-Signal der nordlichen Mischungskomponente(n) strebt
aber nicht zwangsliufig gegen null, auch wenn der CFC-12-Gehalt in der Dichteschicht nur
noch in Spuren nachweisbar ist. Letzteres begriindet sich vor allem darin, dass zu Beginn der
atmosphirischen Eintragsgeschichte des CFC-12 (in den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts)
der atmosphirische pCO; schon etwa 25 patm iiber dem vorindustriellen Wert lag: Das
entspricht ~30% des anthropogenen CO,-Signals bis 1999. Im Extremfall kénnte demnach eine
von jeder Ein- und Vermischung freigebliebene Wasserschicht ohne CFC-12-Gehalt ein C*™-
Signal von bis zu 12-15 pmol/kg tragen. Die Bestimmung des ACq4-Wertes im tiefsten Intervall

aus dem M45-Datensatz heraus stellt also ein Hiirde dar, denn weder Methode 1 noch Methode
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Abb. 33: Entwicklung der atmosphirischen CFC-12 und CO;-Werte in den 60-ig
Jahren vor 1999,
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I sind zweifelsfrei anwendbar.

Wallace (in press) schldgt fiir diesen Fall die konsequente (Weiter-)Verwendung des ACj;,-
Wertes des untersten bestimmbaren Isopykneintervalles vor. Doch setzt gerade eine solche
Approximation #hnliche preformed Eigenschaften der unteren Wasserschichten voraus, was
durch den dort gegebenen groflen Anteil von VFZW kritisch erscheint. Nach der Datenanalyse
von Wanninkhof et al. (1999) sind aktuelle normalisierte vorgeprigte Ct-Werte flir die nordliche
Komponente mit nCr” ** = 2146 — 7.48 6 und fiir die siidliche Komponente mit nCt™ ** = 2227
— 11.5 6 anzunehmen. Auch wenn die Normalisierung mit den unter 6.1 beschriebenen
Problemen behaftet ist, 14t sich bei einer potentiellen Temperatur der tiefsten Isopykne von
~2°C eindeutig ein unterschiedlicher Untersittigungsgrad, d.h. ACg-Wert, fiir beide
Komponenten ablesen. Neben einer eigenstindigen Bestimmung von ACys fiir die tiefste
Isopyknenschicht nach Methode 1 wurde daher auch der aus dem TTO-NAS-Datensatz
abgeleitete Literaturwert von Gruber et al. (1996) in die allgemeine ACy-Ubersicht (Tab. 11)
aufgenommen. Dadurch dass sich der TTO-NAS Datensatz in siidliche Richtung bis nach 14°N

erstreckt und die Daten zudem zwei Dekaden vorher erhoben worden sind, ist die Anwendung

der Methode I bei Gruber et al. (1996) zweifelsfrei moglich.

Ifd. Nr | Referenz- Dichte ACy; c n Methode
fliche Intervall Mittelwert | fumol/kg] | [nmol/kg]
1 Cs 26.44-27.00 26.795 -8.9 0.7 3 11 (CFC-12)
2 Co 27.01-27.20 27.102 -5.9 2.7 13 11 (CFC-12)
3 Oo 27.21-27.35 27.274 -5.6 4.8 16 11 (CFC-12)
4 o 27.36-27.45 27.406 -39 6.4 17 11 (CFC-12)
5 o> 36.36-36.50 36.434 -6.0 6.9 19 11 (CFC-12)
6 o 36.53-36.70 36.611 -144 43 25 II (CFC-12)
7 6> 36.71-36.80 36.761 -139 23 18 I (CFC-12)
8 o> 36.81-36.90 36.863 -133 2.0 53 11 (CFC-12)
9 G 36.90-37.97 36.937 -15.0 238 55 11 (CFC-12)
10 G 36.98-37.03 37.005 -20.2 2.1 33 11 (CFC-12)
11 o> 37.04-37.05 37.047 -21.7 2.1 17 il (CFC-12)
12* o4 45.81-45.84 45.831 233 2.6 29 II (CFC-12)
13* o4 45.84-45.85 45.849 -12.8 1.7 14 I (C"'=0)
137 o4 45.84-45.86 45.850 -16 4 49 I (C"'=0)

*Gruppierung in nordwestliche (ab 51.97°N 34°W) (12) bzw. siidostliche (bis 51.54°N 27°W) (13) Werte.
* Gruber et al. (1996) aus dem TTO-NAS Datensatz.

Tab. 11: Verwendete Isopyknenintervalle und abgeleitete ACy-Mittelwerte bei
Angabe der verwendeten Methode, Standardabweichung (6) und Anzahl (n) der indi-
viduell ermittelten ACy-Werte pro Schicht.
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Im Vergleich mit den von Gruber et al. (1996) und Wanninkhof et al. (1999) bestimmten
ACy-Werten zeigen die flachen Isopyknenintervalle 1-6 bis maximal 1000 m Tiefe (relativ) zu
positive Werte. Zudem sind die Standardabweichungen in diesen Féllen maximal. Erkldren ldsst
sich ein solcher Sachverhalt mit einer partiellen Uberschitzung des Isopyknenalters, die bei
Verwendung von Datensitzen nach 1990 auftritt. Vermischt sich z. B. Oberflichenwasser aus
1998 mit tiefer gelegenem Wasser aus 1984 so kann dabei z. B. eine Datierung auf 1989
erfolgen, und die Wasserprobe wird dann falschlicher Weise im Weiteren berticksichtigt. Dabei
wird der zugeordnete atmosphirische pCO» in der Dichteschicht unterschitzt und ACy; iiber-
schitzt. Eine Altersiiberschitzung fiir Tiefen bis maximal 1000 m ist nicht iiberraschend, da
konvektive und/oder advektive Einmischungen von Oberflichenwasser aus jiingerer Zeit an
anderer Stelle dokumentiert sind (Sy et al., 1997). Bei Gruber et al. (1996) und Wanninkhof et
al. (1999) tritt das Problem einer Altersiiberschitzung nicht auf, da dort éltere Datensitze ver-
wendet werden.

Fiir die Isopyknenintervalle 7-12 findet sich mit Abweichungen von durchschnittlich -3
pmol/kg eine weitgehend gute Ubereinstimmung mit den ACy;-Berechnungen von Gruber et al.
(1996), gleichzeitig wird eine leichte Tendenz zu einer ansteigenden CO,-Untersattigung von 7
nach 12 deutlich. Eine solche Tendenz findet sich in sehr viel extremerer Form (ACy;s bis 42
pmol/kg) auch bei Wanninkhof et al. (1999) wieder. Eine durch die Wahl der Methode Il
hervorgerufene artifizielle Tendenz ist dabei nicht vollkommen auszuschlielen, da in der Tiefe
einem durch Mischung entstandenen ,scheinbar‘ jungen Wasserpaket ein zu hoher atmos-
phirischer pCO, zugeordnet wird. Eine mit der GroBe der Verjiingung zunehmende Uber-
schitzung der CO,-Unterséttigung ist die Folge. Die Vermutung einer solchen Méglichkeit muss
geduBert werden, da Gruber et al. (1996) bei Anwendung der alternativen Methode I — mit der
solche Probleme umgangen werden — relativ homogene ACy;-Werte um die 16 umol/kg fiir die
tiefen [sopyknenintervalle gefunden haben.

Fiir die tiefste Dichteschicht (13) gibt die sehr geringe Differenz zwischen den ACy,-Werten
aus der Berechnung dieser Arbeit und der von Gruber et al. (1996) bei Beriicksichtigung der
Jeweiligen Standardabweichungen keinen eindeutigen Aufschluss dariiber, ob anthropogenes
CO: in dieser Schicht einen signifikanten Anteil am C*-Wert trigt. In den vorliegenden Aus-
fiihrungen der Gruberschen Methode wird zur Wahrung konsistenter Berechnungen aus-

schlieBlich mit den eigenen ACy;-Ableitungen gerechnet.
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Es ist darauf hingewiesen, dass in der Literatur gerade zur Eindringtiefe von anthropogenem
CO; im Nordatlantik widerspriichliche Aussagen existieren. Wihrend Kortzinger und Autoren
(Kortzinger et al., 1998; Kortzinger et al., 1999) fir jiingere Datensdtze aus 1994 und 1997
davon ausgehen, dass im oOstlichen Becken fiir Breiten <S0°N kein anthropogenes CO, im
Bodenwasser zu finden ist, steht Gruber (1998) auf Grund seiner Analyse der TTO-NAS und
TTO-TAS Datensitze aus 1981-83 auf dem Standpunkt, dass nordlich von 50° ausnahmslos jede
Wasserschicht C*™-kontaminiert ist. Die Aussage ist nur sehr bedingt zu halten. Gruber selbst
geht einerseits von C*"-Werten um 1 umol/kg fiir Tiefen unterhalb von 3000 m (Gruber, 1998)
und gibt andererseits die Unsicherheit der eigenen Separationsmethode in der GréBenordnung
von 19 pmol/kg an.

Eine Ubersichtsgrafik von allen nach GSS berechneten C*™-Werte dieser Arbeit im stlichen
Becken ist in Abb. 34 gegeben. Der Verlauf der kumulierten Tiefenprofile stimmt grob mit dem
zu Erwartenden iiberein: Es finden sich in den oberflichennahen Schichten C*™-Signale wie sie
in etwa dem beobachteten pCO,-Anstieg in der Atmosphire entsprechen, mit zunehmender
Tiefe und zunehmendem Alter kommt es dann iiber die zuvor diskutierten Annahmen zu einer

Abnahme des Signals auf 0 pmol/kg. Ein klar zu erkennender Sprung der C*™-Werte von 10-20

C*" [umol/kg]
-5.0 0 5.0 150 250 35.0 45.0 55.0 65.0
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Abb. 34: Anthropogenes CO; und gelostes Silikat im ostlichen Becken in 1999, berech-
net nach GSS. Die Werte oberhalb der Thermoklinen (ab 200 m) sind von allgemeineren

Betrachtungen und Inventarberechnungen auszunehmen.
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pmolkg auf ~0 pmolkg zwischen 3300 und 3600 m dokumentiert die verschiedenen

Disiquilibria des Isopyknenintervalls 12 und 13 (Tab. 11).

Nicht vertrauenserweckend stimmt eine scheinbar groBe Variabilitit der C*™-Werte innerhalb
der einzelner Tiefenintervalle. Hier finden sich Differenzen von bis zu 30 pmol/kg direkt
unterhalb der Thermoklinen, die nur langsam bis auf etwa 15 pmol/kg zwischen 3000 und 3300
m zuriickgehen und erst bei (C*™-)unkontaminierten Werten in der GroBenordnung um 2-3
umol/kg liegen.

Ein Vergleich von Abb. 34 mit einem C*™_Meridionalschnitt durch das &stliche Becken von
Gruber (1998) - basierend auf den TTO-Daten - zeigt Parallelen, ebenso wie deutliche Unter-
schiede zu den hier berechneten Werten. GroBe horizontale C*™-Variabilitit zwischen 200 m
und 1100 m (bei 46-63° N) sind auch bei Gruber (1998) zu finden. Wie zu erwarten, ist
zwischen 200 und 2000 m von 1981 auf 1999 ein leicht zunehmender C*™-Werte um 5-10
pmol/kg zu sehen. Bei Gruber (1998) folgt aber zwischen 2000 und 2500 m ein starker Abfall

50

45

40

Ostl. Becken

35
@30 ¥
=3
° M KER
£2 &X:
2 Fae
po > 4
so 20 XX *x* x XX %

o B XX *
sy  unaDW X D X
. A X X
10 - X Mischungslinie ™.
.............. VFZW
N x ................. \
M
5 10 15 20 25 30 35 40 X 45
.54 Si0O, [umol/kg]

Abb. 35: Eigenschaftsplot von C*™ [nach GSS] gegen SiO; aus den Daten der M45-2-
Expedition im dstlichen Becken. Ebenfalls dargestellt ist eine Mischungslinie basierend auf
den gemessenen Silikatwerten des uUNADW [bei ~2000 m; SiQ; = ~12 pmol/kg] und des
VFZW [unterhalb ~4000 m; SiO; = ~44 pmol/kg].
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von ~20 pmol/kg auf ~1 umol/kg, der in den hier durchgefiihrten Berechnungen nicht mehr zu
sehen ist. Stattdessen zeigt sich bis auf ~3500 m ein mit 15-25 pmol/kg nahezu ungebrochenes
C*"-Signal, welches dann sprungartig auf 0 pmol/kg zulduft. Ein zhnlicher Sprung ist auch in
den Silikatwerten der Abb. 34 wiederzufinden, die als Indikator fiir den Mischungsanteil von
,altem* VFZW aufzufassen sind. Danach ist eine rapide Abnahme von C*™ durchaus denkbar.
Legt man die Analogie zu den Silikatwerten weiter zu Grunde, sollte das C*™-Profil zwischen
2000 und 3500 m allerdings anders verlaufen, als dieses aus den Berechnungen hervorgeht und
wie mit dem Eigenschaftsplot in Abb. 35 verdeutlicht werden kann:

Dargestellt sind hier noch einmal die C*™ und Silikatwerte aus Abb. 34. Der Silikatquellwert
des VFZW ist mit 53.2 umol/’kg anzunehmen (Fleischmann, 1997). Durch Einmischung hat der
Wert in der Arbeitsregion auf ~44 umol/kg abgenommen. Der Silikatwert des uNADW wird mit
12 pmol/kg abgeschitzt. Hitte das uUNADW ein konstantes C*™ von 20 pmol/kg und das VFZW
wie vorausgesetzt von 0 pmol/kg, sollten sich alle C*™ auf der dargestellten Mischungslinie

zwischen uNADW und VFZW befinden. Fiir ein C*"-Signal, das erst mit der Zeit auf etwa 20
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Abb. 36: Eigenschaftsplot von C1*™ [nach mCMP] gegen SiO; aus den Daten der M45-
2-Expedition im dstlichen Becken. Ebenfalls dargestellt ist eine Mischungslinie basierend
auf den gemessenen Silikatwerten des uNADW [bei ~2000 m; SiO; = ~12 pmol/kg] und
des VFZW [unterhalb ~4000 m; SiO; = ~44 pmol/kg].
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umol’kg angewachsen ist, sollten die aus der Mischung resultierenden C*™ unterhalb der
Mischungslinie liegen. Dies gilt zumindest unter der Annahme das sich zuerst altes uUNADW mit
VFZW mischt und nicht altes uNADW erhalten und junges eingemischt wird. Nach Abb. 35
scheinen die mit GSS berechneten C*™ zwischen 2000 und 4000 m also zu hoch angesiedelt zu
sein. Zum Vergleich sind die Cr*" des mCMP-Ansatzes in Abb. 36 dargestellt. Es ergibt sich
das zu erwartende Bild.

Eine mogliche Ursache fiir eine C*™-Uberschitzung bei GSS ist durch Altersunterschitzung
tieferer Dichteschichten zu erkldren, da sie zu ACq-Uberschétzungen fiihren. Letztlich sprechen
drei Punkte fiir eine solche Uberschitzung: Zum Ersten wird eine Altersunterschitzung an der
Phasengrenze jung/alt nach den weiter oben dargelegten Uberlegungen zur Datierung begiin-
stigt, zum Zweiten sind die bei Verwendung von Methode I zu sehenden ACy;-Tendenzen in
Tab. 11 mit zunehmender Tiefe nicht nur in dieser Arbeit eindeutig (Wanninkhof et al., 1999).
Zum Dritten stimmt die tendenziell ansteigende Silikatverteilung zwischen 2000 und 4000 m

nicht iibereinstimend mit der Verteilung der C*"'-Werte im Tiefenbereich iiberein.

6.3.3.2 Grenzen des Rickrechnungsverfahrens

Die vorgestellte Methode zur Berechnung von anthropogenem CO, nach Gruber et al. (1996)
wirkt logisch und ausdifferenziert. Remineralisierungs- und Kalklosungsprozesse werden soweit
als moglich systematisch erfasst und in die Berechnung mit einbezogen. Fiir definierte
Isopyknenintervalle werden unterschiedliche (Dis-)Aquilibriumzustinde gegeniiber der atmo-
sphirischen CO,-Konzentration beriicksichtigt; prinzipiell werden die Effekte von Vermischung
durch die Einflihrung einer Universalformel fiir die vorgeprigte Alkalinitit des Weltozeans
nahezu ideal erfasst.

Dennoch sind die Grenzen des Riickrechnungsverfahrens fiir C*™ zu benennen, da sehr viele
Ableitungen, Berechnungen und Differenzierungsschritte in den Ansatz mit einflieBen. Im
Folgenden soll das Verfahren iiber drei Punkte evaluiert werden; (I) die differenzierenden,
teilweise abstrakten Parametrisierungen, (II) die Wahl der Gleichgewichtskonstanten und (IIT)
die thermodynamischen Primissen des Ansatzes selbst [vgl. Abb. 18].

Zur Kategorie I, den Parametrisierungen, gehdren die Ableitung der vorgeprigten Cr- und
Ar-Werte sowie die Datierungen mit pCO,-Zuordnung. Bei der Riickrechnung auf vorgeprigte
C"-Werte iiber Remineralisierungs- und Kalklésungsmodelle gilt Ahnliches, wie es bereits beim
Ansatz nach CMP unter 6.3.2.2 diskutiert wurde. Die Riickrechnung auf vorgeprigte Cr-Werte

erfolgt iiber die Bestimmung des ACy,-Wertes immer zweimal, so dass eine Pufferung des
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Fehlers stattfindet. Der partielle Fehler in C*" durch einen Fehler in den Remineralisierungs-
koeffizienten wird also nicht, wie bei Gruber et al. (1996) beschrieben, durch die AOU des
Messwertepaars bestimmt, sondern vielmehr durch die AOU-Differenz von Messwert und
entsprechendem mittleren AOU-Wert bei der ACg;s-Bestimmung eines jeden Isopyknenintervalls
(AOU™) . Der resultierende Fehler kann mit Abb. 37 grob abgeschiitzt werden. Unterhalb der
Deckschicht ergibt sich bei maximalen AOU-Differenzen der M45-2-Daten von 65 pmol/kg und
einem worst case N:C:0,-Verhiltnis von 32:88:138 ein Fehler von ~8 pmol/kg.

Fiir den Fehler in der Berechnung der Kalklsung gilt eine entsprechende Pufferung, mit dem
Unterschied, dass das Gewicht hierbei nicht auf einem strittigen Kalklgsungskoeffizienten liegt,
sondern auf dem Fehler in der At’-Funktion. Auch wenn der Vergleich der Ar’-Universalformel
von Gruber et al. (1996) mit der in dieser Arbeit abgeleiteten At’-Funktion fur den Nordatlantik,
bei mittleren Abweichungen von ~20 pmol/kg (Abb. 22) in einzelnen Riickrechnungsschritten

[z. B. ~10 umol/kg in 3) Abb. 18] ein groBles Fehlerpotential in sich birgt, 'schrumpft’ der
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Abb. 37: Abschiitzung des Fehlers im anthropogenen CO; fiir alle Riickrechnungsver-
fahren bedingt durch ungenaue Respirationskoeffizienten von +12% in C:0; bzw. £100%
in N:0;. Der Fehler in der Respirationskorrektur (8Cr)™™) ist abhiingig von der AOU-

Differenz aus dem Messwert und der mittleren AOU bei der AC4is-Bestimmung bzw. der
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resultierende Fehler in C°™ bei Anwendung von Gl. 24 auf unter 1 pmol/kg. Bei der
Ausgliederung von einem Zwischenwert kann der Fehler jedoch ebenso schnell wieder an-
wachsen und beispielsweise die Interpretation etwaiger ACg;-Werte in Frage stellen.

Die Problematik bei der Datierung ist bereits ausfiihrlich unter 6.3.3.1 behandelt worden.
Vermischungsprozesse konnen sowohl eine Altersunter- als auch -iiberschitzung eines Wasser-
paketes nach sich ziehen, die zu Fehlern in den ACy;s-Werten fiihren. Die Fehler in den ACq;s-
Abschétzungen gehen fiir eine Dichteschicht gemittelt und im Weiteren direkt in den Fehler fiir
C*™ ein. Sie stellen fiir Anfang und Ende parallel verlaufender Eintragsfunktionen von
Datierungstracer und CO, das vermutlich groBte Problem dar. Beispielsweise ist fiir das CFC-
12/602 Wertepaar in Abb. 33 eine Datierung auf 1980 sehr viel weniger kritisch zu betrachten
als Datierungen auf 1969 oder 1988.

In Kategorie II, wird der Effekt der Verwendung von verschiedenen Gleichgewichtskon-
stanten der Kohlensdure (Dickson und Millero, 1987; Goyet et al.,, 1991; Hanson, 1973;
Mehrbach et al., 1973; Roy et al., 1993) fiir die C””—Berechnung, iiber die zuvor beschrieben Gl.
24 abgeschitzt:

Gl. 24 C™ =C*,, (14 = pCO,)=C*, 150

Im Ergebnis zeigt sich, dass fiir einen pCO,-Unterschied von 380 zu 280 patm der C*™-Wert fiir
alle Konstanten bei 67-68 pmol/kg fiir 25°C und bei 50-51 pmol/kg fiir 5°C liegt. Die Wahl der
Gleichgewichtskonstanten ist damit fiir die Berechnung und den Fehler in C*™ als unwesentlich
zu beurteilen. Stirker noch als bei den oben beschriebenen AAOU-Pufferungen heben sich
sdmtliche Fehler in den Konstanten fast vollstindig. Problematisch wird die Wahl der Kon-
stanten wieder im Falle der Interpretation von Zwischenergebnissen wie ACysWerten. Dann

gehen die vollen Fehler der Gleichgewichtskonstanten in das Disidquilibrium ein.

In Kategorie III, den von Gruber et al. (1996) getroffenen thermodynamischen Prédmissen
sind, im Vergleich mit einem vorindustriellen System, eine unverinderte Oberflichenalkalinitat
und konstante Cr-Disdquilibria in definierten Isopyknenintervallen zu benennen. Wihrend es
keinen Grund gibt, an der ersten Annahme zu zweifeln, gibt es fiir die Annahme
gleichbleibender Cr-Disdquilibria aus rein thermodynamischen Gesichtspunkten keine Grund-
lage. Gruber und Autoren (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) begriinden die Annahme nicht,

obwohl sie fiir eine auf Beobachtungsdaten beruhende Betrachtung ein Novum ist. Die
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nnahme konstanter Cr-Disdquilibria wird besonders dadurch uniibersichtlich, dass ACy-
wischenergebnisse zundchst in ApCO,-Differenzen umgerechnet und dann mit auf Beobach-
ingsdaten basierenden ApCO,-Abschitzungen zwischen Atmosphire und Ozean (Takahashi et
., 1995) verglichen werden. Der Vergleich ist bei Beriicksichtigung der Pufferkapazitit nicht
uldssig, da eine unverdnderte CO,-Partialdruckdifferenz gegeniiber vorindustriellen Zeiten
icht gleichbedeutend mit einem unverdnderten ACy; ist. Dabei ist, wie in Abb. 3 dargestellt, die
ir6fle von ACq;s davon abhingig, ob eine pCO;-Differenz zwischen ,vorindustriellen‘ 260 und
80 patm oder zwischen ,heutigen‘ 360 und 380 patm besteht. Im ersten Fall betrigt ACg;s noch
3 pmol/kg im zweiten Fall nur noch 8.4 pmolkg [Ar = 2300 pmol/kg, T = 5°C]. Wendet man
Iso AC4is, die aus vorindustriell gepragten Werten nach Methode I abgeleitetet sind, auf aktuelle
sopyknenintervalle an, tiberschédtzt man die pCO,-Differenz im angegebenen Beispiel um iiber
0%. Eine entsprechende Anpassung der Werte zur Beseitigung dieses Effektes wird von Gruber
nd Autoren (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) nicht in Erwdgung gezogen. — Es ist unklar,
varum Gruber und Autoren (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) den Unterschied konstanter
“0,-Disequilibriumszustinde von Cr und pCO, aufler acht lassen, selbst wenn angefiihrt
verden kann, dass die dort verwendeten Datensidtze aus den 80er Jahren stammen und somit
tmosphérische pCO,-Differenzen vorindustriell/aktuell von ,nur® 60-70 patm zu beriick-
ichtigen sind. Die dort dargestellte Inkonsistenz ist damit etwas geringer einzustufen.

Das Kernproblem, die Nichtbeachtung eines sich mit einem pCO,-Anstieg dndernden Puffer-
aktors, wird sich in der Zukunft gerade fiir den im Sinne der Datierung jungen Teil des
datensatzes immer mehr verstirken. Eine eindeutige Festlegung auf konstante Disdquilibriums-
ustdnde in Cr oder pCO; ist daher notwendig. Konstante Disdquilibriumszustinde in Cr
edirfen dabei einer einsichtigen Begriindung, da die physikalisch-chemischen Gesetze gegen
ine solche Annahme sprechen (vgl. zuvor angefiihrtes Beispiel). Streng genommen ist aus
nermodynamischer Sicht auch nicht davon auszugehen, dass der ApCO; von vorindustrieller
‘eit zu heute gleich bleibt. Grundlage dieser Uberlegungen sind die in 2.2 erlduterten
jesetzmifBigkeiten und GroBenordnungen zur Abschitzung des Nettoflusses von CO,. — Fiir die
\nnahme gleichbleibender Aquilibrierungszeiten, klimatologischer Gegebenheiten usw. ist die
jroBe der CO,-Fliisse alleine von den ApCO; zwischen Atmosphire/Ozean abhingig. Fiir den in
\bb. 38 dargestellten Fall der thermohalinen Zirkulation mit einem AT von 20 K ergibt sich
reim Ubergang von Warm- zu Kaltwassersphire bei immer gleichem pCO,-Disequilibriums-

ustand eine um 17.6 pmol/kg niedrigere CO,-Aufnahme bei durchschnittlichem Oberflichen-
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resultierende Fehler in C*™ bei Anwendung von Gl. 24 auf unter 1 pmol/kg. Bei der
Ausgliederung von einem Zwischenwert kann der Fehler jedoch ebenso schnell wieder an-
wachsen und beispielsweise die Interpretation etwaiger ACqis-Werte in Frage stellen.

Die Problematik bei der Datierung ist bereits ausfiihrlich unter 6.3.3.1 behandelt worden.
Vermischungsprozesse konnen sowohl eine Altersunter- als auch -iberschéitzung eines Wasser-
paketes nach sich zichen, die zu Fehlern in den ACys-Werten flihren. Die Fehler in den AC4i-
Abschiitzungen gehen fiir eine Dichteschicht gemittelt und im Weiteren direkt in den Fehler fuir
C*™ ein. Sie stellen fir Anfang und Ende parallel verlaufender Eintragsfunktionen von
Datierungstracer und CO; das vermutlich grofte Problem dar. Beispielsweise ist fiir das CFC-
12/C03 Wertepaar in Abb. 33 eine Datierung auf 1980 sehr viel weniger kritisch zu betrachten
als Datierungen auf 1969 oder 1988.

In Kategorie II, wird der Effekt der Verwendung von verschiedenen Gleichgewichtskon-
stanten der Kohlensidure (Dickson und Millero, 1987; Goyet et al., 1991; Hanson, 1973;
Mehrbach et al., 1973; Roy et al., 1993) fiir die C*"-Berechnung, iiber die zuvor beschrieben Gl.
24 abgeschitzt:

Gl. 24 c™ = C* o (1. = PCO,) = C*, 550

cfc

Im Ergebnis zeigt sich, dass fiir einen pCO,-Unterschied von 380 zu 280 patm der C*™-Wert fiir
alle Konstanten bei 67-68 pmol/kg fiir 25°C und bei 50-51 pmol/kg fiir 5°C liegt. Die Wahl der
Gleichgewichtskonstanten ist damit fiir die Berechnung und den Fehler in C*™ als unwesentlich
zu beurteilen. Stirker noch als bei den oben beschriebenen AAQU-Pufferungen heben sich
samtliche Fehler in den Konstanten fast vollstindig. Problematisch wird die Wahl der Kon-
stanten wieder im Falle der Interpretation von Zwischenergebnissen wie ACgsWerten. Dann

gehen die vollen Fehler der Gleichgewichtskonstanten in das Disdquilibrium ein.

In Kategorie III, den von Gruber et al. (1996) getroffenen thermodynamischen Pramissen
sind, im Vergleich mit einem vorindustriellen System, eine unverinderte Oberflachenalkalinitit
und konstante Cr-Disdquilibria in definierten Isopyknenintervallen zu benennen. Wihrend es
keinen Grund gibt, an der ersten Annahme zu zweifeln, gibt es fir die Annahme
gleichbleibender Cr-Disdquilibria aus rein thermodynamischen Gesichtspunkten keine Grund-
lage. Gruber und Autoren (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) begriinden die Annahme nicht,

obwohl sie fiir eine auf Beobachtungsdaten beruhende Betrachtung ein Novum ist. Die
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Annahme konstanter Cr-Disdquilibria wird besonders dadurch uniibersichtlich, dass ACj;-
Zwischenergebnisse zundchst in ApCO,-Differenzen umgerechnet und dann mit auf Beobach-
tungsdaten basierenden ApCO,-Abschitzungen zwischen Atmosphire und Ozean (Takahashi et
al., 1995) verglichen werden. Der Vergleich ist bei Beriicksichtigung der Pufferkapazitit nicht
zuldssig, da eine unverdnderte CO,-Partialdruckdifferenz gegeniiber vorindustriellen Zeiten
nicht gleichbedeutend mit einem unveranderten ACy; ist. Dabei ist, wie in Abb. 3 dargestellt, die
Grofle von ACys davon abhingig, ob eine pCO,-Differenz zwischen ,vorindustriellen 260 und
280 patm oder zwischen ,heutigen® 360 und 380 patm besteht. Im ersten Fall betrégt ACy;s noch
13 pmol/kg im zweiten Fall nur noch 8.4 pmol/kg [A1 = 2300 pmol/kg, T = 5°C]. Wendet man
also ACy;s, die aus vorindustriell gepragten Werten nach Methode I abgeleitetet sind, auf aktuelle
Isopyknenintervalle an, {iberschitzt man die pCO,-Differenz im angegebenen Beispiel um iiber
50%. Eine entsprechende Anpassung der Werte zur Beseitigung dieses Effektes wird von Gruber
und Autoren (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) nicht in Erwigung gezogen. — Es ist unklar,
warum Gruber und Autoren (Gruber, 1998; Gruber et al., 1996) den Unterschied konstanter
CO,-Disequilibriumszustinde von Cr und pCO; aufler acht lassen, selbst wenn angefiihrt
werden kann, dass die dort verwendeten Datensitze aus den 80er Jahren stammen und somit
atmosphérische pCO,-Differenzen vorindustriell/aktuell von ,nur® 60-70 patm zu beriick-
sichtigen sind. Die dort dargestellte Inkonsistenz ist damit etwas geringer einzustufen.

Das Kernproblem, die Nichtbeachtung eines sich mit einem pCO,-Anstieg indernden Puffer-
faktors, wird sich in der Zukunft gerade fiir den im Sinne der Datierung jungen Teil des
Datensatzes immer mehr verstirken. Eine eindeutige Festlegung auf konstante Disdquilibriums-
zustinde in Cr oder pCO, ist daher notwendig. Konstante Disdquilibriumszustinde in Cy
bediirfen dabei einer einsichtigen Begriindung, da die physikalisch-chemischen Gesetze gegen
eine solche Annahme sprechen (vgl. zuvor angeflihrtes Beispiel). Streng genommen ist aus
thermodynamischer Sicht auch nicht davon auszugehen, dass der ApCO;, von vorindustrieller
Zeit zu heute gleich bleibt. Grundlage dieser Uberlegungen sind die in 2.2 erlduterten
GesetzmiBigkeiten und GréBenordnungen zur Abschitzung des Nettoflusses von CO,. — Fiir die
Annahme gleichbleibender Aquilibrierungszeiten, klimatologischer Gegebenheiten usw. ist die
GroBe der CO,-Fliisse alleine von den ApCO, zwischen Atmosphire/Ozean abhingig. Fiir den in
Abb. 38 dargestellten Fall der thermohalinen Zirkulation mit einem AT von 20 K ergibt sich
beim Ubergang von Warm- zu Kaltwassersphire bei immer gleichem pCO,-Disequilibriums-

zustand eine um 17.6 umol/kg niedrigere CO»-Aufnahme bei durchschnittlichem Oberflichen-
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Abb. 38: Schema der Loslichkeitspumpe fiir eine thermohaline Zirkulationszelle im
Nordatlantik. Bei Annahme konstanter Oberflichen-pCO; (pCOzSS) [Ar = 2300 pmol/kg]
wird der durch Temperaturabnahme notwendige Stofffluss aus der Atmosphire fiir

héhere pCO, geringer. (Der Werte von 17.6 ist die Differenz der C1*"- und ACy-Werte.)

pCO; von 360 gegeniiber 260 patm. Da der Stoffmengendurchtritt, nur vom ApCO, abhingig
ist, zeigt sich ein System, welches sich mit zunehmendem pCO; tendenziell immer schneller in
Richtung Aquilibrium einstellt.

Die allméhliche Abnahme des ApCO, Atmosphire/Ozean wird bei der Annahme einer iiber
die Zeit gleichbleibenden quantitativen biologischen Produktion weitergehend unterstiitzt. Mit

abnehmender Pufferkapazitit werden biologisch induzierte ApCO,-Differenzen grofier, so dass

hohere Nettofliisse dann zu schnelleren Einstellungen in Richtung Gleichgewichtszustand
fithren.

6.4 Vergleichende Betrachtung der Riickrechnungsverfahren

6.4.1 Ubereinstimmungen

Die vorgestellten Riickrechnungsverfahren nach CMP, mCMP und GSS gehen iibereinstim-
mend von der Annahme aus, dass fiir jede Wasserprobe unterhalb der durchmischten Deck-
schicht Remineralisierungs- und Kalklosungsprozesse nach stdchiometrischen GesetzméaBig-
keiten erfasst werden konnen. Werden die Verfahren nur zur Bestimmung anthropogener CO,-

Signale angewandt, bilden unverdnderte winterliche Sauerstoffsittigungsgrade in Gebieten der

-90-




- Ergebnisse und Diskussion -

Konvektion und gleichbleibende Alkalinititscharakteristika des Oberflichenwassers die

gemeinsamen Pramissen der Bestimmungen.

6.4.2 Divergente Referenzwerte

Ein bedeutender Unterschied der Riickrechnungsverfahren liegt in der Wahl und Ableitung
der Referenzwerte Cr*™" [mCMP], nCr*®V [CMP] und ACj; [GSS]. Damit zusammen hingen
direkt die Annahmen zu den pCO,-Disequilibriumszustinden:

Das in dieser Arbeit vorgestellte modifizierte Verfahren nach CMP legt einen unkontaminier-
ten Tiefenwasserreferenzwert zu Grunde und passt diesen Referenzwert iiber die potenzielle
Temperatur und den Salzgehalt als vorindustriellen Referenzwert fiir die ganze Wassersiule an.
Die Anpassungsfunktion basiert auf der nicht-normalisierten 41’-Funktion und einer konstanten
vorindustriellen pCO,-Untersdttigung fiir die ganze Wassersdule. Die verwendete pCO,-
Untersittigung basiert sehr grob und universal auf aktuellen Beobachtungsdaten.

Das Verfahren von CMP legt in seiner heutigen Form einen unkontaminierten Tiefenwasser-
referenzwert zu Grunde und passt diesen (normalisierten) Referenzwert iiber die potenzielle

Temperatur fiir die ganze Wassersédule an. Anders als fiir das modifizierte Verfahren wird die

Anpassungsfunktion fiir nC* ™

aus Beobachtungsdaten der aktuellen durchmischten Deck-
schicht abgeleitet. Das Verfahren vernachlissigt damit Anderungen des CO,-Loslichkeits-
verhaltens mit geénderten pCO,-Verhiltnissen, und fiihrt effektiv zu zunehmenden pCO,-
Disequilibria mit zunehmender Temperatur. Letzteres resultiert aus einer Unterschitzung der
Temperaturkorrelation (vgl. Abb. 4).

Fiir das Verfahren von GSS ist der Referenzwert in den universalberechenbaren Wert Ct, oq
(280) und die gleichbleibenden Cr-(Dis-)Aquilibria fiir verschiedene Isopyknenschichten aufzu-
teilen. Durch die explizite Festlegung auf konstante Cr-(Dis-)Aquilibria einer Schicht, nehmen
die pCO,-Disequilibria entlang einer Isopyknenschicht mit abnehmendem Alter zu. Dieses ist
bedingt durch die Abnahme der Pufferkapazitat mit zunehmendem pCO, (vgl. Abb.3).

Die Einfiihrung eines Cr, ¢q (250-Wertes bei der Methode nach GSS ist stirker an die Eigen-
schaften der Probe angeglichen und ist daher den Methoden nach CMP Kklar iiberlegen. Den
unterschiedlichen vorgeprigten Ct- und Ar-Charakteristika wird damit sehr viel besser
Rechnung getragen. Dennoch kann der Cr. ¢ 280-Referenzwert nicht besser sein, als es durch die
Ar’-Funktion und die Gleichgewichtskonstanten zugelassen wird, so dass zur Zeit Fehler im

Bereich von £ 9 pmol/kg (Gruber et al., 1996) nicht unrealistisch erscheinen. In diesem Zu-

sammenhang ist es fraglich, ob ein auf Messdaten beruhender Referenzwert des Tiefenwassers
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eine vergleichsweise schlechtere Anndherung darstellt. Die Ergebnisse der C1*™™ und nCr™-
Berechnung (6.3.3.1) legen dieses nicht zwingend nahe.

Die Grubersche Differenzierung bei den (Dis-)Aquilibriumszustinden erscheint ebenfalls
besser geeignet, um verschiedene (Un-)Gleichgewichtszustinde einzelner Zwischen- und
Tiefenwasserbildungsregionen widerzuspiegeln. Allerdings ist, wie unter 6.3.3.2 erldutert, die
thermodynamische Vorstellung eines konstanten Cr-(Dis-)Aquilibriums fraglich. Gruber et al.
(1996) versuchen die Gleichgewichtsannahme weniger mit theoretischen Uberlegungen zu
untermauern, als mit ApCO,-Abschitzungen aus Beobachtungsdaten von Takahashi et al. (1995)
zu verifizieren. Leider achten Gruber et al. (1996) bei der Bestimmung der Disédquilibria nicht
auf konsequente Verwendung von nur einem Satz von Dissoziationskonstanten. Die ein-
gehenden C1-,Messwerte® aus dem TTO-Datensatz sind aus At und pCO, mit den Konstanten
von Mehrbach et al. (1973) berechnet, die Gleichgewichts-Cr werden mit den Konstanten nach
Goyet und Poisson (1993) bestimmt. Die Disdquilibria werden auf Grund dessen mit steigender
Temperatur in der GréBenordnung von ~4 pmol/kg (bei 5°C) bis ~17 umol/kg (bei 25°C)
tiberschitzt [Ar (const.) = 2300 pmol/kg]. Von einer Verifikation der Cr-Gleichgewichts-
hypothese kann daher kaum gesprochen werden. - Es ist im Gegenteil sogar so, dass nach den
Untersuchungen von Takahashi et al. (1997) einheitliche zeitliche Trends der Cr- und pCO,-
Disequilibria fiir alle Tiefen- und Zwischenwasserbildungsgebiete unrealistisch erscheinen. Uber
einen Zeitraum von 1960-1995 geht Takahashi (1997) von teilweise unveridnderten ApCO; [vgl.
auch Inoue et al. (1995); Winn (1999)], von teilweise aber auch mit dem halben bzw. vollen
atmosphérischen pCO,-Anstieg zunehmenden ApCO,-Werten aus.

Die Riickrechnungsverfahren nach CMP verschieben die Frage nach der =zeitlichen
Entwicklung der Disiquilibria insofern, als in den berechneten Cr* ™ die effektiven
Disdquilibria vollstindig erfasst sind und erst bei den vorindustriellen Referenzwerten die
Annahmen zu den Gleichgewichtszustinden voll zum Tragen kommen. NaturgemiB wird es
auch in Zukunft nicht moglich sein, mit absoluter Sicherheit Aussagen iiber einen Oberflichen-
pCO; eines vorindustriellen Ozeans zu treffen. Dennoch lassen sich beispielsweise aus einer
bilanzierenden Betrachtung (Heimann und Keeling, 1986) ein vorindustrieller interhemis-
phérischer pCO,"™-Gradient mit ansteigenden Werten von Nord nach Siid ableiten. Hieraus
ergeben sich abweichend von den heutigen Beobachtung extreme ApCO,-Untersittigungen von
~120 patm fiir das NADW und zu vernachlissigende ApCO> des siidlichen Ozeans (Broecker
und Peng, 1992). Wenngleich solche Rekonstruktionen nicht nur auf Grund des verwendeten

Datenmaterials mit Vorsicht zu betrachten sind, widersprechen sie doch der Annahme von nur
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einem Disédquilibriumszustand fiir die ganze Wassersdule, wie es bei dem in dieser Arbeit
angewandten mCMP-Ansatz angenommen wird. Ein mit hoherer Temperatur zunehmendes
Disdquilibrium bei der Anwendung des unmodifizierten CMP-Ansatzes erscheint auch im
Hinblick auf die Rekonstruktionen nur beim Ubergang von VFZW zum tieferen NADW sinn-
voll. In anderen Fillen lassen nach Takahashi (1997) hohere Temperaturen einer Wassermasse
eher geringere ApCO, vermuten. Die GroBe der ApCO,-Zunahme mit einer Temperaturerh6hung

ist nicht eindeutig, da es sich um normalisierte Zusammenhéange handelt (vgl. 0).

6.4.3 Auswirkungen der Normalisierungen bei der Methode nach CMP

Nach den Untersuchungen in 4.1 ist mit dem modifizierten CMP-Ansatz von einer Normali-
sierung der Eingangswerte A" und C1™ " abgesehen worden (vgl. Abb. 16 und Abb. 17). Der
modifizierte Ansatz setzt auBerdem eine Anpassung des Tiefenwasserreferenzwertes auf Basis
eines vorindustriellen pCO,-Niveau an. Der Residuenvergleich von mCMP und CMP unter
6.3.2.2 beinhaltet entsprechend beide Anderungen. Fiir eine quantitative Interpretation der

Abweichungen anthropogener CO,, berechnet nach mCMP und CMP, ist es sinnvoll, allein den

ACy [umol/kg] AC [pmol/kg]
45 40 -35 -30 25 20 -15-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 -45 40 -35 -30 25 20 -15-10 -5 0 5 10 15 20 25 30
04 -0 04 -0
500 1 500 500 - 500
1000 4 4 1000 1000 4 + 1000
1500 - 1500 1500 1 1500
2000 4 2000 2000 4 2000
E E /‘
® 2500 4 2500 § 1 150
2 [ C*"-nC,™
3000 4 3000 3000 1 3000
3500 4 3500 3500 + + 3500
M45-2/-3
4000 4+ 4000 4000 <+ 4000
45004 A 1 4500 as00{ B 4 4500
5000 v — 3 > 3 5000
5000 - 5000 + T T T
1 6 9 13 1721 25 32 B 4 35 36 37
T[°C] s

Abb. 39: Darstellung der Residuen (= Ct*™ - nCr™™) sowie potenzieller Temperatur (A)
bzw. Salzgehalt (B) in Tiefenprofilen fiir den M45-2/-3-Datensatz [vgl. Text].

103 -



- Ergebnisse und Diskussion -

Effekt der Normalisierung abzuschitzen, wie in 6.4.4 weiter ausgeflihrt wird. Abweichend von
dem mCMP-Ansatz in 6.3.2 wurde der Ansatz daher noch einmal so durchgefiihrt, dass die
Anpassung des Tiefenwasserreferenzwertes fiir aktuelle pCO,-Niveau vorgenommen wurde.
Dazu wurden die empirischen 6-, S-Koeffizienten der Cr” **-Funktion 7 in Tab. 9 hinzuge-

zogen. Die Berechnung der C1*"-Werte erfolgt mit der GL. 19' und Gl. 31"
GL 31’ CTant = CTO, hist _ CTO, ref| 6,5 = const - 40.98 (Smes_sref) +7.75 (emes_eref).

Die aus diesem Ansatz folgenden Cr™-Residuen von modifizierter und unmodifizierter
Methode sind in Abb. 39 und Abb. 40 bei gleichzeitiger Abbildung der potenziellen Temperatur
und des Salzgehaltes dargestellt. Die dargestellten Residuen sind als Fehler allein durch die Nor-
malisierung aufzufassen. Bis etwa 1000 m sind die Abweichungen beider Ansitze bis auf
wenige Ausnahmen bei Abweichungen von etwa 2 pmol/kg sehr gering. Oberhalb von etwa
1000 m zeigen sich mit abnehmender Tiefe zunehmende Fehler; beginnend mit maximalen Ab-
weichungen von +10 pumol/kg und einer Steigerungen des Fehlers auf bis zu -45 bzw. +30
umol/kg in der durchmischten Deckschicht. Fehler in dieser Groflenordnung sind unter keinen

Umstinden tolerierbar, da sie an das maximale C;*™-Signal in den oberflichennahen Schichten

35
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Abb. 40: Darstellung der Cr-Residuen (= Ct™™ - nCt™™) in Abhiingigkeit von der Salz-
gehaltsdifferenz (= S™ - §™) fiir den M45-2/-3-Datensatz [vgl. Text].
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heranreichen kénnen. Auf der anderen Seite ist natiirlich zu bedenken, dass die Aussagefihigkeit
der vorgestellten Riickrechnungsverfahren in der durchmischten Deckschicht ohnehin gering ist.
Zumindest wihrend Algenbliitensituationen findet eine Entkoppelung von AOU- und Cy-
Zunahme statt, so dass das Redfield-Ketchum-Richards-Modell hier nicht mehr gilt. Die
eigentliche Problematik der Normalisierung beginnt mit anderen Worten erst unter etwa 200 m.
Die in Richtung abnehmender Tiefe zunehmende Streuung der ,Normalisierungsfehler* ist in
Abb. 39 an die zunehmende Variabilitdt der potenziellen Temperatur und den Salzgehalt ge-
kniipft. Die Korrelation der beschriebenen Residuen mit der Salzgehaltsdifferenz zum
Referenzwert 'Tiefenwasser' (S = 34.915) in Abb. 40 zeigt schlieBlich eindeutig einen salz-
gehaltsabhingigen Fehler von 1.65 pmol/kg pro 0.1 Salzgehaltseinheiten. Eine ent-
sprechende Korrelation fiir die potenzielle Temperatur in Abb. 41 zeigt keine eindeutige
Beziehung zwischen den Residuen und der Temperaturdifferenz zum Referenzwert. Eine
Beziehung ist hier nur insoweit zu finden, als Temperatur und Salzgehalt miteinander korreliert
sind. Es 148t sich zu dem Komplex der Normalisierung abschlieend festhalten, dass der hieraus
resultierende Fehler im nCr™ solange gering bleibt, wie der Salzgehalt der verwendeten Daten

nicht stark von dem des verwendeten Referenzwertes abweicht.
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Abb. 41: Darstellung der Residuen (= Cy*" - nC;*™) in Abhiingigkeit von der Tempe-
raturdifferenz (= 6™%-6"") fiir den M45-2/-3-Datensatz [vgl. Text].
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6.4.4 Anthropogene CO; auf einem Zonalschnitt

Fiir die vorgestellten Riickrechnungsverfahren sind auf dem in Abb. 23 dargestellten quasi-
Zonalschnitt durch das ostliche Becken aus 15 hydrographischen Stationen der Expedition M45
anhand von 268 Proben die Verteilungsmuster des anthropogenen CO, berechnet worden (Abb.
42). Der Vergleich der Abb. 42 A und B zeigt unterhalb der 45 pmol/kg Isolinie nahezu keine
Unterscheidung zwischen dem modifizierten und dem unmodifizierten Ansatz nach CMP. Die
gute Ubereinstimmung ist nicht unerwartet, da sich die im allgemeinen geringen Abweichungen
der beiden Berechnungsverfahren vor allen Dingen damit erkldren lassen, dass sich die Tempe-
ratur- und Salzgehaltscharakteristika im Vergleich mit den Tiefenwasserreferenzwerten nur sehr
langsam mit abnehmender Tiefe dndemn. Der Fehler durch die Normalisierung und auch der
Fehler durch eine aktuelle, ,ungeniigende‘ Temperaturanpassung des vorindustriellen Cr-Refer-
enzwertes aus aktuellen Cr-Oberflichenmessungen wird dadurch sehr gering gehalten. Oberhalb
der 45 pmol/kg Isolinie zeichnet sich in westliche Richtung erst bei genauer Hinsicht ein leicht
erhohtes anthropogenes Signal fiir das unmodifizierten Verfahren ab. Im 6stlichen Segment sind
keine Abweichungen zu beobachten. Dies steht der oberflichennahen Hydrographie zunéchst
entgegen, da in diesem Teil des Zonalschnittes der tiefgreifende nordatlantische Strom (NAC)
liegt und auch der Beitrag von mediterranem Zwischenwassers (MIW) nicht zu vernachléssigen
ist. NAC und MIW zeigen hier die hochsten Temperatur- und Salzgehaltsabweichungen im
Vergleich zu den Tiefenwasserreferenzwerten (A6 = ~12 K, AS = ~0.7). Es sind folglich grofe
Abweichungen bei den Cr-Referenzwertanpassungen zu erwarten. Dass trotz der Variabilitét in
0 und S keine merklichen Unterschiede im anthropogenen CO, zu beobachten sind, liegt an
einer fast vollstindigen Fehlerkompensation durch die vorliegenden Temperatur-/Salzgehalts-
differenzen. Fiir den CMP-Ansatz fiihren +1 K Temperaturdnderung iiber die 'falsche' Referenz-
wertanpassung zu einem um ~+0.9 pmol/kg erhohten nCr*™-Wert (vgl. Abb. 4); dagegen fiihren
Salzgehaltsinderungen von +0.06 zu einer Verringerung in nCr™™ um ~-1 pmol/kg (0). Fiir das
westliche  Oberflichensegment findet keine solche Fehlerkompensation statt, die
Salzgehaltsdifferenz zum Tiefenwasser ist nahe an null, die Temperaturdifferenz ist aber bei 6-

e,
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nC/" [umol/kg]

Depth [m]

C/" [umol/kg]

Depth [m]

Cc [umol/kg]

Depth [m]

Ocean Data View

Abb. 42: Anthropogene CO; auf einem quasi-Zonalschnitt durch das éstliche nordatlan-
tische Becken [s. Abb. 23]. Die Berechnung fiir die drei Muster erfolgt nach CMP (A),

mCMP (B) und nach GSS (C).
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Der Vergleich der Ergebnisse nach mCMP und GSS (Abb. 42 B und C) zeigt deutliche
Unterschiede in den Verteilungsmustern von anthropogenem CO,. Im Vordergrund einer
kritischen Diskussion kénnen nicht so sehr die Unterschiede in den oberen 300-400 m stehen,
sondern vielmehr die ab etwa 17°W weitgehend homogene Verteilung von anthropogenem
CO, zwischen 500 und 2500 m und der relativ steile Abfall auf unkontaminiertes
Tiefenwasser bei Anwendung der Methode nach GSS. Eine andere als methodische
Bewertung der Ergebnisse der oberen Wasserschicht fillt wegen der dort begrenzten
Giiltigkeit des Redfield-Ketchum-Richards-Modell aulerordentlich schwer und unterbleibt an
dieser Stelle. — Gegen das Verteilungsmuster unterhalb der 35 umol/kg Isolinie des Gruber-
schen Ansatzes spricht ausgerechnet die CFC-12 Verteilung in Abb. 43. Anders als in Abb.
42 C zu sehen ist, sind hier konzentrationsabhingige Differenzierungen in verschiedenen
Wasserkoérpern zu erkennen, die sehr gut mit den Chen-Ansdtzen in Abb. 42 A und B
iibereinstimmen. Am stirksten gegen die hier gezeigten Ergebnisse des Gruberschen
Ansatzes spricht die zeitliche Entwicklung des C*™-Signals. Gruber et al. (1996) ermitteln fiir
den Atlantik siidlich von 60°N fiir die 80er Jahre unterhalb von 2200 m keinen Datenpunkt
mit mehr als 5 pmol’kg C*™. Keine 20 Jahre spiter ergeben sich aus dem Datenmaterial
dieser Arbeit C*™-Signale, die bei 3000 m noch bis zu 25 pmol/kg betragen konnen. Eine
solche Zunahme wire nur zu erkldren, wenn entsprechend viel junges ISOW aus der

Norwegen- und Grénlandsee ,vorindustrielles ISOW aus diesem Teil des dstlichen Beckens

CFC-12 [pmol/kg]

30°w 25'W 20°w 15°W

Abb. 43: CFC-12-Verteilung auf dem quasi-Zonalschnitt durch das dstliche Becken [s.
Abb. 23].
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verdringt hitte. Eine solche gravierende Anderung ergibt sich aus den ozeanographischen
Daten nicht.

Die Problematik der C*"-Berechnung nach dem Gruberschen Ansatz ist nach Abb. 44 hachst
wahrscheinlich auf die Unvollkommenheit der Datierungsmethode zuriickzufiihren. Die Lage
der 34-Jahre Isolinie auf knapp 4000 m verdeutlicht: Mit der groben Annahme eines
unverédndert zirkulierenden Ozeans sollte die Isolinie '34 Jahre' auch fiir 1981 anwendbar
sein. Berechnet man fiir 1981 (1947 + 34) und 1999 (1965 + 34) das C*"-Signal auf der o. a.
Isolinie ergeben sich Werte von ~17 bzw ~23 pmol/kg [Ar = 2300 pmol/kg, T = 4°C]. Da
aber keine Methode solche hohen C*™-Werte fiir den TTO-Datensatz bestitigen kann und
auch die Zunahme des C*™-Wertes mit der Gruberschen Methode nicht richtig berechnet
wird, liegt offensichtlich in der Datierung selbst ein groles Problem. Im gegebenen Zusam-
menhang scheint es so, dass die jiingsten Evaluationen der Datierungsmethoden mit CFC-
Alterstracern (Doney et al., 1997; Sonnerup, in press) die die Giiltigkeit und Schwichen der
Datierungsverfahren herausstellen, immer noch zu unkritisch durchgefiihrt worden sind. In
Ubereinstimmung mit den Uberlegungen zum Muster einer C(r)"™-Einmischung unter 6.3.3.1
entsteht der Eindruck, dass die Anwendung der mCMP-Methode, der zur Folge iiber den
Referenzwert 'Tiefenwasser' (Cro' '°f|e. s (refp) NUr ein ApCO, fiir die ganze Wassersdule
verwendet wird, weniger problembehaftet ist als Riickrechnung auf Oberflichen pCO, mittels

Datierung.

CFC-12-Alter

-4
-~
-
-

Depth [m]

30°'w 25'W 20'w 15°'W

Abb. 44: Verteilung des CFC-12-Alters [a] auf dem quasi-Zonalschnitt durch das
ostliche Becken [s. Abb. 23].
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6.5 Berechnung von anthropogenem CO; anhand zeitlicher Analysen

6.5.1 Anwendung der MLR im Nordatlantik
Zur Abschitzung zeitlicher Anderungen im Cr-Gehalt werden der TTO-NAS-, der M39- und

der M45-Datensatz herangezogen. Dazu werden nach 4.5, fiir die ersten beiden Datensitze
getrennt, multiple lineare Regressionen (MLR) auf Ct berechnet. Auf Grund seiner geringen
GroBe und der wenig reprisentativen Beprobung im westlichen Becken ldsst sich der M45-
Datensatz allein nicht zur Ableitung valider Regressionsfunktionen verwenden. Er ist aber
wegen der zeitlichen Nahe hervorragend dazu geeignet, die Ableitungen aus M39 zu verifizie-
ren. Auf der anderen Seite ist er wegen des zeitlichen Abstandes gut geeignet, zeitliche Entwick-
lungen des C7-Gehaltes mit den Ableitungen aus dem TTO-NAS-Datensatz abzuschétzen.

Die Ergebnisse der MLR sind in Tab. 12 festgehalten. Die einzelnen Parametrisierungen der
sieben angefiihrten Fille sind bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % im F- und im #-Test
signifikant. Als - aus empirischer Sicht - unumgéngliche unabhéngige Parametrisierungen einer
solchen Regressionsanalyse erweisen sich fiir den Bereich des Nordatlantiks potenzielle
Temperatur, Alkalinitdt und Silikatgehalt. Wie bei den unter 6.3 angefiihrten Riickrechnungsver-

fahren miissen die unabhingigen Parameter zur (Vor-)Auswahl in einem logisch sinnvollen

Vi X4 X2 X3 Xai Xai Xai Xsi k
Cr Ar ] Si PO, AOU NO,3 CFC-11 | Vi =bo * Z bx; +d,
| [uUmol/kg] [pmolikg]| [°C] | [pmolikg] | [umol/kg] | [umollkg] | [umolikg] | [pmolikg] /=
Ifd. Nr. | Datensatz b, b, b, b, b, by bs by [ R? n
(Ob1) (Ob2) (Ob3) (Oba) (Oba) (Obs) (Obs) (Gbo)
1 TTO-NAS{ 0.655 | -3.06 -0.73 97.05 - - - 549.814.710.983]1125
(0.008) | (0.07)| (0.04) | (0.94) (19.0)
2 TTO-NAS| 0.828 | -7.11 -1.11 - 0.74 - - 242.019.710.92811125
(0.016) | (0.12)| (0.09) (0.02) (36.9)
3 TTO-NAS| 0.613 | -3.85 -0.52 - - 5.05 - 670.215.110.980{1125
(0.010) | (0.08) { (0.05) (0.06) (23.6)
4 M39 0.674 | -3.27 -0.78 80.16 - - - 535.3] 6.6 10.925]1366
(0.021) { (0.14) | (0.05) (1.28) (46.4)
5 M39 0.606 | -6.24 -0.91 - 0.62 - - 763.7] 8.910.863]1366
(0.028) | (0.17) | (0.08) (0.02) (63.8)
6 M39 0.484 -2.24 -0.39 - - 5.56 - 963.3 1 5.2(0.952{1366
(0.017) | (0.12) 0.04) (0.07) (37.8)
7 M39 0.515 | -2.18 -0.30 - - 5.60 0.90 887.1]5.210.954|1366
(0.017) } (0.11) | (0.04) (0.07) (0.15) |(39.4)

Tab. 12: Ergebnisse der MLR auf Cy fiir den TTO-NAS-Datensatz zwischen 15-65.1°N
und 12-60°W und fiir den M39-Datensatz zwischen 42-65.1°N und 10-60°W.
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Zusammenhang mit C7 stehen. Eindeutige, z. B. stochiometrische oder thermodynamische
Beziehungen sind jedoch bei den hier dargestellten Ergebnissen und abweichend von fritheren
Arbeiten (Slansky et al., 1997, Wallace, 1995) nicht zu erwarten. Aus mathematischer Sicht,
verwenden bis dato angewandte Regressionsanalysen unabhingige Parameter, die nicht ortho-
gonal zueinander stehen und denen zudem Bedeutungen in mehrfacher Hinsicht, d. h. ozeano-
graphisch, physikalisch-chemisch und chemisch, zukommen. Eine eindimensionale Charakter-
isierung kann also nur teilweise greifen. Daher sind auch die folgenden Aussagen zu den
verwendeten unabhédngigen Parametern in Tab. 12 vom Mathematischen her entsprechend
'variabel gewichtet' zu betrachten. Fiir ein anschauliches Verstindnis zu den einzelnen Parame-
tern wird an dieser Stelle auf die Ubersichtsgraphiken der M45-Expedition unter 6.2 verwiesen.

Die unbedingte Einbeziehung der potenziellen Temperatur in die MLR griindet sich auf den
wassermassencharakterisierenden Eigenschaften wie auf der temperaturabhingigen Loslichkeit
fiir atmosphérisches COs. In Analogie dazu ist die Alkalinitdt zu sehen. Als in erster Ndherung
salzgehaltsabhidngiger Parameter ist die Alkalinitit eine zusdtzliche Grofle zur Wassermassen-
charakterisierung und spiegelt des Weiteren die CO,-Aufnahmekapazitit und den Effekt von
Kalkhartschalenlosung in der Wassersdule wider. Die Vermischungsprozesse von mit anthro-
pogenem CO, kontaminierten und unkontaminierten Tiefenwasser, d.h. Ausldufern des VFZW,
werden durch die Variationen der Silikatwerte reprdsentiert. Fiir die mathematische Darstellung
des Cr-Anteils aus Remineralisierung von organischem Material stehen bei Annahme des
Redfield-Ketchum-Richards-Modells prinzipiell AOU, Phosphat und Nitrat zur Verfiigung. Alle
drei Parameter werden wahlweise als vierter unabhingiger Parameter einer multiplen linearen
Regression hinzugezogen. Ein mit der Zeit vordringendes anthropogenes CO»-Signal bendtigt
eine zeitliche Dimension in der Parametrisierung, sowohl Silikat als auch die
Remineralisierungsparameter bringen diesen Faktor ein und schlieBen damit die logische Einheit
fiir eine MLR ab.

Bei den Ergebnissen der MLR sind vergleichsweise geringe Standardabweichungen und hohe
Regressionskoeffizienten fiir die Beriicksichtigung der Remineralisation tiber Phosphat und
Nitrat zu finden, die AOU scheint zunichst weniger zur Darstellung geeignet. Der Vergleich mit
fritheren Arbeiten (Brewer et al., 1995; Goyet et al., 1997; Ono et al., 2000; Sabine et al., 1999;
Slansky et al., 1997; Wallace, 1995) zeigt im gegebenen Zusammenhang Unterschiede in der
Wahl der unabhiingigen Parameter (vgl. Tab. 13). In den zuletzt genannten Arbeiten sind zum
einen immer AOU (oder Sauerstoff) und Salzgehalt hinzugezogen worden, und zum anderen ist

die Hinzunahme von At nur bei Sabine et al. (1999) dokumentiert. Die Ersetzung der AOU
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durch einen Nihrstoff erfolgt gleichermaBen unter empirischen und theoretischen Gesichts-
punkten. Der theoretische Aspekt vergleichsweise variabler Sauerstoffgehalte in den oberen
Wasserschichten findet in einer linearen AOU-Reprisentation den Remineralisation keine gute
Beriicksichtigung. Die Ersetzung des Salzgehaltes durch At bietet die Moglichkeit, das - unter
den Bedingungen der Vorprigung - salzgehaltsabhingige Verhalten des Parameters und den
Effekt von Kalkldsungsprozessen zu vereinigen.

Auffallend an Tab. 12 sind die relativ giinstigeren Korrelationskoeffizienten fiir den TTO-
NAS-Datensatz. Dieses ist insofern unerwartet, als die Datenqualitit zumindest der Kar-
bonatparameter von 1981 auf 1999 durch apparativer Weiterentwicklungen und Standardi-
sierungen nachweislich zugenommen hat. Zudem sind At und Cr fur die M39-Expedition
direkte MessgroBien, wihrend Cr fiir den TTO-NAS-Datensatz aus At und pCO, abgeleitet ist,
die hieraus entstehenden Inkonsistenzen sind nicht linear (Lee et al., 1998) und sollten daher zu
ungiinstigeren Korrelationen fiihren. Das nach Tab. 12 umgekehrte Verhalten hat seine Ursache
wahrscheinlich in einer weitrdumigeren und weniger an Randstromen orientierten Beprobung
bei der TTO-NAS. Die Differenzierungen der TTO-NAS-Stationen sind dadurch sehr viel
weniger durch Messungenauigkeiten geprigt, als dieses flir die engmaschigere Beprobung der
M39-Expedition der Fall ist. Das Verhiltnis der ,bs*-Koeffizienten von Phosphat- und der AQU-
Korrelation [Tab. 12, (1) u. (2) bzw. (4) u. (5)] liegt mit 129 bzw. 131 sehr konstant und nahe
am Redfield-Ketchum-Richards-Modell und belegt eine weitgehend gleiche Aussagekraft der
Parameter. Bei den Nitratkoeffizienten sind analoge Sachverhalte ableitbar, das Koeffizienten-
verhiltnis aus der Phosphat- und Nitrat-MLR liegt hier mit 14.4 und 19.2 zwar nicht dhnlich eng
beieinander, aber doch um den nach dem Redfield-Ketchum-Richards-Modell zu erwartenden
Wert von ~16.

Eine graphische Analyse der in Tab. 12 unter (1), (2) und (3) aufgefiihrten MLR ist iiber die
Residuen von beobachteten und berechneten Werten des TTO-NAS-Datensatzes, beispielhaft
auch fiir die MLR aus dem M39-Datensatz, in den Abb. 45 und Abb. 46 dargestellt. Bei den
Residuenmustern der Nitrat- und Phosphat-MLR findet man eine weitgehend symmetrische
Verteilung der Werte um den Meridian, sowohl in der Wassersdule, wie gegen den unab-
hdngigen Parameter Silikat. Zu erkennen ist eine erhdhte Variabilitdt der Residuen bis etwa 300
m Tiefe, die sich durch starke saisonale Cr-Schwankungen in der Deckschicht erkldren lassen.
Auch eine Gruppierung der Residuen in positive oder negative Richtung ist auf Grund des

Silikatgehaltes in Abb. 45 nicht festzustellen, so dass, wie es ideal zu fordern ist, die Qualitit der
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abgeleiteten Cr-Werte fur nérdliche und siidliche Mischungskomponenten nicht unterscheidbar
erscheint.

Fiir die AOU-MLR (AC"°Y) sind die Residuen deutlich ungiinstiger verteilt. Die AOU-MLR
wird im Weiterem aber trotzdem in allen Betrachtung mit einbezogen, da die Verwendung des
unabhingigen Parameters AOU bzw. Sauerstoff Grundlage aller bis dato abgeleiteten MLR ist
(Brewer et al., 1995; Goyet et al., 1997; Ono et al., 2000; Sabine et al., 1999; Slansky et al.,
1997, Wallace, 1995). Das Residuenmuster der AOU-MLR entspricht in etwa der durch den
atmosphirischen CO»-Eintrag zu erwartende Cy-Zunahme. Dieses ist nicht unproblematisch. Fiir
den Fall einer chemisch und hydrographisch gleichbleibenden Situation, kann so schnell der
Eindruck entstehen, dass iiber die Residuen eine C1-Zunahme detektiert werden kann: Legt man
dabei zweimal den TTO-NAS-Datensatz zu Grunde, so wiirden das neu ermittelte AQU-

Residuenmuster der Abb. 46 eine Verschiebung der Tiefenwasserwerte auf null sehr nahe legen.
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Abb. 45: Residuen aus Beobachtungsdaten und mit MLR [Tab. 12, (3)] berechneten
Werten (ACtN%%) des TTO-NAS-Datensatz zwischen 40-65°N und 5-60°W. Die Residuen
zeigen auch fiir das Arbeitsgebiet des SFB 460 und der M45-Expedition weitgehend gleich-

verteilte Streuungen, sowohl mit der Tiefe, wie mit dem unabhiingigen Parameter Silikat.
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Diese Anpassung lieBe sich einsichtig iiber die vermeintlich unterschiedliche Datenqualitit
zweier Expeditionen erkliren, es muss dabei ,nur‘ postuliert werden, dass ein Parameter in
einem Datensatz eine konstante Ungenauigkeit aufweist. Solche Angleichungen zur Entfernung
von Unstimmigkeiten zwischen verschiedenen Datensiitzen sind in dieser Form nicht uniiblich
[vergleiche z. B. Pahlow und Riebesell (Pahlow und Riebesell, 2000)] und dem CMP-Verfahren
mit den recht variablen Tiefenwasserreferenzwerte sozusagen immanent (s. u.). Eine sorgfiltige
Residuenanalyse der abgeleiteten MLR ist also unbedingt vorzuschreiben.

Die Anwendung der giinstigen Regressionsfunktionen (1) und (3) der Tab. 12 auf den
jiingeren M45-Datensatz (Abb. 47) zeigt eine Cr-Unterschitzung durch beide Korrelationen.
Das stimmt mit einer zu erwartenden Zunahme der Cr-Werte von 1981 auf 1999 tberein. Bei
genauerer Betrachtung werden jedoch klare Unterschiede zwischen Graphen der Abb. 47

deutlich. Zum einen sind die Datenpunkte mit der Nitratkorrelation (Abb. 47 A) einer weniger
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Abb. 46: Cr-Residuen aus Beobachtungsdaten und mit MLR [Tab. 12, (1) bzw. (2)] be-
rechneten Werten des TTO-NAS-Datensatz zwischen 40-65°N und 5-60°W. Die Residuen
der Phosphat-MLR (ACt"®) zeigen fiir das Arbeitsgebiet des SFB 460 eine gleichverteilte
Streuungen, die Residuen der AOU-MLR (ACTAOU) zeigen ein charakteristisches Muster.
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Abb. 47: Darstellung von beobachteten und berechneten Cr-Werten. Die beobachteten
Wertepaare (Cr; A1; 6; PO.; NO;3) entstammen der M45-Expedition, die Regressions-
gleichungen basieren auf der TTO-NAS-Expedition und sind in Tab. 12 unter (3) [A] und
(1) [B] aufgefiihrt.

starken Streuung unterlegen und zum anderen ist fiir groBe Cr, Tiefenwasserwerte, nur bei der

Nitratkorrelation eine eindeutige Tendenz zu erhohten beobachteten Cp-Werten erkennbar.
Wihrend eine verschieden starke Streuung aus einer unterschiedlichen analytischen
Reproduzierbarkeit der Phosphat- und Nitratmessung heraus zu vermuten ist (vgl. 6.2.2),
erfordern uneindeutige zeitliche Cr-Trends im Tiefenwasser eine differenziertere Betrach-
tungsweise. Eigentlich sollten die Ct-Wertdnderungen mit zunehmender Tiefe immer geringer

ausfallen und nach den bisherigen Abschitzungen dieser und anderer Arbeiten beim Erreichen
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der hohen Ct, d. h. von altem VFZW, gegen null oder zumindest gegen einen gemeinsamen
Wert streben. Signifikant erfassbare Anderungen beim Ubergang vom Zwischen- zum
Tiefenwasser sollten dann mit der Genauigkeit der Methodik gleichzusetzen sein. Die
Vorhersagemdoglichkeit der Cr-Werte im Tiefenwasser sollte also die Aussagefihigkeit und den
Anwendungsbereich der Methodik widerspiegeln. Daher bedarf die Diskrepanz der beiden
Regressionsfunktionen (1) und (3) weiterer Diskussion. Eine Betrachtung der Residuen von
beobachteten und vorhergesagten Cr der Abb. 47 A und B ergibt fiir den bereits mehrfach
gezeigten quasi-zonalen Standardschnitt (vgl. Abb. 23) durch das &stliche Becken die in Abb. 48
A bis C dargestellten Verteilungsmuster. Fiir eine Beurteilung der oberflichennahen Residuen-
wert ist fiir den Zeitraum von 1981 auf 1999 ein atmosphiérischer pCO,-Anstieg um ~30 patm zu
beriicksichtigen. Eine volle Signaliibertragung auf die durchmischte Deckschicht hat danach
eine Zunahme in Cr zwischen ~13 und ~17 pmol/kg [bei At =2300 umol/kg, T = 5 bzw. 20°C]
zur Folge und wird in weitgehender Ubereinstimmung mit den theoretischen Uberlegungen
durch die Nitrat-MLR in Abb. 48 A wiedergegeben. Die recht hohen Residuenwerte in Abb. 48
B und teilweise in Abb. 48 C zeigen dagegen eine zu geringe Reprisentation der Saisonalitiit bei
den MLR. Hier ist zu bedenken, dass zum Beispiel ein hoher ,bs*-Koeffizient der Phosphat-
MLR bei Phosphatschwankungen von 0.1 pmol/kg zu Cr-Anderungen in der GroBe von ~10
pmol/kg fiihrt. Eine saisonal bedingte Uber- oder Unterbewertung des Cr-Anstieges in der
durchmischten Deckschicht kann also bei der natiirlichen Variabilitit der Néhrstoff- und AOU-
Werte in dieser Schicht nicht verhindert werden.

Bei der Residuenverteilung des Tiefenwasser ist nach Ort und nach Eigenschaften zu
differenzieren. Ein Vergleich mit Abb. 42 B lisst fiir die Residuen mit der Phosphat-MLR in
Abb. 48 B eine sehr gute Ubereinstimmung von ACt mit C1*™-Werten erkennen. Bei Giiltigkeit

dieses Querverweises muss aber praktisch das gesamte Ct™™

unter 2000 m nach 1981 vorge-
drungen sein, was nach ozeanographischen Beobachtungen nicht wahrscheinlich scheint.
Dennoch ist eine dhnliche Frage bereits bei der zeitlichen Bewertung der C*™-Ergebnisse nach
GSS entstanden (vgl. 6.4.4), so dass zumindest iiberschlagsweise die Moglichkeit einer kurz-
fristigen Steigerung iiberpriift werden muss. Dazu werden nach der mCMP-Methodik fiir den
TTO-NAS- und den M45-Datensatz fiir die Stationen zwischen 45-61.8°N und 7-33°W des

ostlichen Beckens Cr™

NAS-Daten 2100 pmol/kg und 2107 pmol/kg fiir die M45-Daten (vgl. hierzu 6.6).

-Werte berechnet. Der verwendeten C1” ™ |g. s () betragen fiir die TTO-
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Tiefe [m]

AC;"% {obs-pred} [umol/kg]

Tiefe [m]

AC {obs.-pred.} [Lmol/kg]

Abb. 48: Darstellung der Residuen von beobachteten und mit MLR berechneten Cr-Wer-
ten auf dem quasi-zonalen Standardschnitt durch das éstliche Becken im Nordatlantik (s.
Abb. 19). Die beobachteten Wertepaare (Cr; Ar; 0; Silikat; NO3'; PO43') entstammen der
M45-Expedition, die Regressionsgleichungen basieren auf der TTO-NAS Expedition und
sind in Tab. 12 unter (3) [A], (1) [B] bzw. (2) [C]aufgefiihrt.
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ant

Die kumulierten Tiefenprofile der Cr" sind in Abb. 49 dargestellt. Auf Grund verschieden
gelegener Stationen bei den Expeditionen kann eine Interpretation zwischen 2000 und 3500 m
nur insoweit quantitativ erfolgen, als eine Ct-Zunahme von 1981 auf 1999 um 5 bis 15 pumol/kg
nicht vollig auszuschliefen ist. Eine Zunahme ist aber auf keinen Fall zwingend zu fordern, da
die Ubertragbarkeit die C™-Stichproben aus M45 und TTO-NAS-Stationen die Ergebnisse
mCMP-Berechnungen stark einschrénkt. Letztlich konnen Schwierigkeiten, eine klare Aussage
zu treffen, ob und inwieweit eine Cr-Zunahme zwischen 2000 und 5000 m stattgefunden hat,
nicht génzlich iiberwunden werden. Die Abb. 48 A bis C zeigen untereinander sehr wohl
Schnittmengen, aber insgesamt kein einheitliches Bild was die Verteilung der Residuen angeht.
Ubereinstimmend wird bei Anwendung der statistisch giinstigeren MLR in den Abb. 48 A
und B ein relatives Minimum der Residuen in der intermedidren Wasserschicht zwischen 800
und 2500 m angezeigt. Das korrespondiert mit Abb. 49, in der eine gegeniiber dem dariiber und
darunter liegenden Wasser geringere Ct-Zunahme in der Zwischenwasserschicht zu erkennen
ist, neuere ozeanographische Untersuchungen sprechen jedoch nicht fiir ein solches Minimum.

- Die intermedizre Wasserschicht im Nordatlantik zeichnet sich im Gegenteil durch ein verhalt-

nisméiBig junges Alter (Sy et al., 1997) aus und sollte danach einen vergleichsweise hohen
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Abb. 49: Zeitlicher Vergleich (1981 und 1999) der C;*™-Werte im ostlichen Becken;
rote Stationen TTO-NAS (1981), blaue Stationen M45 (1999).
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Anteil an anthropogenem CO; in Cr aufweisen. Das relative Minimum resultiert méglicherweise

aus einer von 1981 auf 1999 geénderten hydrographischen Situation. Es muss gepriift werden,
ob mit den MLR-Gleichungen Cr-Werte in einen hydrographisch-chemischen Ereignisraum
projizieren werden konnen, der in seiner urspriinglichen Form nicht mehr vorhandenen ist. Dazu
sind in einem 0-S-Diagramm (Abb. 50) die relevanten Stationen der TTO-NAS und M45-

Expeditionen dargestellt. Tatsdchlich ist es so, dass die Zwischenwasserschicht der jiingeren
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Abb. 50: 8-S-Diagramm fiir die in dieser Arbeit verwendeten TTO-NAS- (1981) und
M45- (1999) Stationen zwischen 40 und 65°N (siehe Karte). Fiir die Zwischenwasser-

schicht im Temperaturbereich von 3.1 bis 2.4°C zeigen sich in Form einer ,blauen

Nase‘ hydrographische Verinderungen von 1981 auf 1999.
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Expedition eine teilweise neue 0-S-Charakteristik besitzt, und insofern ein Artefakt des TTO-
NAS Datensatzes selbst sein kann. Es wird daher versucht einen fiinften unabhéngigen Para-
meter in die Korrelation mit einzubeziechen, der die intermedidre Wasserschicht weiter
charakterisiert und hydrographische Anderungen auffangen kann. Dazu wird CFC-11 als
Parameter mit teilweise analogem Verhalten zum anthropogenem CO, (Kértzinger et al., 1999)
in eine erweiterte Regression mit einbezogen. Fiir den TTO-NAS Datensatz ist eine Korrelation
mit CFC-11 Werten fiir das Arbeitsgebiet von M45 nicht mdoglich, da hier mit insgesamt 273
CFC-Proben westlich des Mittelatlantischen Riickens wenig Daten vorhanden sind und zudem
die Stichprobe nicht représentativ vorliegt. Die Korrelation der M39-Daten mit der CFC-11
Parametrisierung gibt in Hinblick auf den Korrelationskoeffizienten und die Standard-
abweichung aber keine eindeutige Verbesserung gegeniiber einer MLR mit nur vier Faktoren
[Tab. 12, (7)]. Die Anwendung der M39-Korrelationen auf den M45-Datensatz aus 1999 darf
prinzipiell nur geringe Abweichungen von beobachteten und berechneten Cr ergeben. Eine
durchschnittliche atmosphérische pCO,-Erhéhung von 1997 auf 1999 um 4-5 patm entspricht
einer Cr-Anderung von 2-3 pumol/kg im Oberflichenwasser. Die Cr-Residuen fiir den M45-
Datensatz in Abb. 51 zeigen etwa diesen Anstieg, ein relatives Minimum in der intermediéren

Wasserschicht kann aber auch hier nicht vollstindig aufgeldst werden.

AC; {obs.-pred.} [LLmol/kg]

m

]
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Abb. 51: Darstellung der Residuen von beobachteten und mit MLR berechneten Cr-
Werten auf dem quasi-zonalen Standardschnitt durch das éstliche Becken im Nordat-
lantik (s. Abb. 19). Die beobachteten Wertepaare (Ct; A1; 6; NO3", CFC-11) entstammen
der M45-Expedition, die Regressionsgleichung basiert auf der M39-Expedition und ist
in Tab. 12 unter (7) aufgefiihrt.
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6.5.2 Einordnung der zeitlichen Analysen mittels MLR

Fiir den Nordatlantik ist eine zeitliche Auflésung der Cr-Entwicklung mittels MLR nach den
Darstellungen in 6.5.1 mit den verfiigbaren Daten derzeit nicht ohne weiteres moglich. Eine im
Bereich von Dekaden verénderliche Hydrographie erschwert die Aussagefihigkeit einzelner
Ergebnisse. Hierbei fiihrt eine Residuenanalyse von aktuellen und artifiziellen Daten aus den
MLR der TTO-NAS je nach Wahl der Parametrisierung zu unterschiedlichen Aussagen, obwohl
die in Tab. 12 unter Nr. (1)-(6) aufgefiihrten MLR alle iiber die gleichen logischen Elemente
aufgebaut sind. Das betrifft vor allem die Frage der C1*"-Kontamination des VFZW aber auch
die quantitativen Unterschiede von 3-5 pmol/kg in den Residuen. Vertrauensvollen Inter-
pretationen auch bei {ibereinstimmenden Mustern fehlen damit die Grundlage.

Eine Schwierigkeit bei der Anwendung der MLR besteht darin, dass auBer den statistischen
Qualititsmerkmalen keine weiteren Informationen iiber die giinstigste Parametrisierung zur
Verfiigung stehen. Wie aus Tab. 13 ersichtlich, gibt es zudem selbst fiir dhnliche Regionen wie
bei Brewer et al. (1995) und dieser Arbeit keine einheitliche Vorstellung dariiber, welche
Parametrisierungen verwendet werden sollten. Auch das Gewicht der verwendeten Parameter
wird im Einzelnen rein mathematisch bestimmt. Letztlich gibt es keinen erkennbaren Grund,
warum bei der schlichten Ersetzung des Remineralisierungsparameters Phosphat durch Nitrat
bei den Ableitungen aus den M39-Daten das Gewicht von At um ~50% abnimmt und bei den
Ableitungen aus den TTO-NAS-Daten etwa gleich bleibt (vgl. hierzu Tab. 12). Die Einfiihrung

statischer regionaler Koeffizienten wie bei Sabine et al. (1999) ist bei der Qualitit der

Autor Koeffizi verwendeter Par RT [ n | Tiefe- Region Jahr
S I ) 0; | Aou | PO | NOy | Si0: | 4y |Reg. | o [m]
Brewer et al. (1995) | 44.498] 4.734| -0.101 2 62.4 | 120 - = = 552 | 0.905] 2166| > 250 | -10-80°N; 10-80°W | 1981-83
Wallace (1995) 1213 4352 - 0.66 B 0 T R T T 2 [ >100 | 19-30°S; 15-35°W | 1990-94
Slansky et al. (1997) | 35.988] -5.132| - 042 | 359 - [oas9| - | - 839.3 [ 0.999] 639 | >100| 20-60°N; 152°W | 1991
Sabine et al. (1999y+ | 7.7 | -6.68 L 0.73 = 3 = pes3| - 706.5 | 0.992[ 1120[ > 200 | 78-120°0: -70-20°N| 1977-78
Sabine et al. (1999)1* | 3.781| -6.813| - 0.71 - - - | 0489 3.1 | 9038 [ 0993 ? | >200] >10°N;>78°0 [ 1977-78
Sabine et al. (1999)* | 3.781| -6.813| - 0.71 B B - | 0489 23| 903.8 [ 0993 ? | >200| >10°N;ohnel* |[1977-78
Sabine et al. (1999)* 3.781| -6.813 - 0.71 - - - 0.489| -0.73 903.8 | 0.993 ks >200 10-21°S 1977-78
Sabine et al. (1999)* | 3.781| -6.813| - 0.71 - 2 - | 0489062 903.8 [ 0993 2 | >200 21-35°S 1977-78
Sabine et al. (1999)* | 3.781| -6.813| - 0.71 - - - | 0.489[ 0.00 | 903.8 [ 0993 2 [ >200 >35°S 1977-78
Ono (2000) 492 -1560| - TR T I T T s342 | 2 ? >0 | 180-130°0; 40-55°N| 1992-94
Ono (2000) 1307 280 - 0897 73 | 7- |osss] - - | 16684 ? 3 >0 | 180-130°0; 8-40°N | 1992-94
Diese Arbeit = -3.06 = z 97.1| - [ -0.73] 0.655| - 549.8 [ 0.983[ 1125] >0 | 15-66°N; 12-60°W | 1981
Diese Arbeit TS 2 z - | 556] -0.39] 0.484] - 963.3 | 0.952[ 1366] >0 | 42-63°N; 12-56°W | 1999

+,*: Sabine et al. (1999) differenzieren fiir das mit + gekennzeichnete Arbeitsgebiet in verschiedene Regionen, die im Folgenden mit *
aufgefiihrt sind. Der Koeffizient 'Reg.' ist eine regionale Konstante der *-Funktion.

Tab. 13: Auswahl aus der Literatur bekannter MLR.
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verwendeten GEOSECS Ausgangsdaten mit Genauigkeiten in Cr um die 10 pmol/kg nur
begrenzt nachvollziehbar, da die Koeffizienten sehr kleine Werte aufweisen und zudem
sprunghafte Anderungen z. B. im Tiefenwasser keine logische Analogie haben.

Im hier gegebenen Kontext ist anzumerken, dass nach Tab. 12 bei der Ableitung der MLR
eine reprisentative rdumliche Beprobung ebenso wichtig erscheint wie die Datenqualitét. Die
Achsenabschnitte zeigen fiir die dlteren TTO-NAS-MLR in jedem der aufgefithrten Fille
giinstigere Standardabweichungen als das fiir die MLR des jiingeren Datensatzes zu erkennen
ist. Folglich sollte ein grofirdumiger, mehr nach statistischen Gesichtspunkten erhobener
Datensatz mit neuester Datenqualitit das Potenzial der MLR besser ausnutzen. Gegeniiber
klassischen Cr*™-Zeitserien auf hydrographischen Stationen sollten bei Verwendung der MLR
Cr-Anderungen nicht als zusitzliches anthropogenes CO,-Signal zu erkennen sein, wenn sie
allein Folge der rdumlichen Verlagerung einer Wassermasse sind. Eine einmal abgeleitete
Referenz-MLR einer Region wiirde danach eine unaufwendige Moglichkeit fur zeitliche
Analysen kleinerer Datensitze darstellen. Dabel ist unklar, inwieweit eine vollstdndig gednderte
Hydrographie, zum Beispiel durch Entstehung einer Wassermasse mit neuen Temperatur-,

Salzgehaltscharakteristika, die Aussagefihigkeit einer MLR-Funktion einschrénkt.
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6.5.3 Konzeptionelle Weiterentwicklung der MLR-Analysen
Um die zuvor beschriebene begrenzte Aussagefihigkeit der MLR fiir den Arbeitsbereich

,subpolarer Nordatlantik® weiter zu verbessern, soll ein bis hierher unbeachtetes Phinomen
genauer untersucht werden. Die graphische Analyse der in Tab. 12 dargestellten Funktionen
erfolgte beispielhaft fiir die drei abgeleiteten MLR-Kombinationen aus TTO-NAS- und M39-
Datensatz. Dieses war nur mdglich, weil fir eine MLR-Kombination (z.B. 8, 4t, SiO,, AOU)
das Muster der Residuen aus den TTO-Beobachtungen vergleichbar war, mit den Residuen der
selben Kombination aus den M39-Beobachtungen, wie in Abb. 53 dargestellt ist. Es ist anhand
der AOU-MLR erldutert worden, dass die zur Ableitung verwendete Methode selbst
Residuenmuster erzeugte, die bei Anwendung einer AOU-MLR eine Cr-Zunahme vorspiegeln
kann, die nicht wirklich existiert. Doch wenn die Residuenmuster mit dem TTO-NAS und M39-
Datensatz reproduzierbar sind, wirft das auch die Frage auf, ob die mehr oder weniger
auffilligen Muster (oder besser Fehler) nicht zu separieren oder gar zu entfernen sind.

Dazu wurden aus den M45-, den M39- und den TTO-NAS-Daten Cr-Werte mit den MLR (1)
bis (6) berechnet. Separat fiir die Eingangsdatensitze sind dann die berechneten Cr-Werte

jeweils einer Parameterkombination voneinander abgezogen worden; als Beispiel: Fir die
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Abb. 53: Residuenanalyse der 6-, A1-, SiOz- u. AOU-parametrisierten MLR (2) und
(5) [Tab. 12]. Die Eingangsparameter Cr, 6, A1, SiO;- u. AOU und MLR entstammen
mit (2) konsistent dem TTO-NAS- bzw. mit (5) dem M39-Datensatz. [vgl. Text]
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mischten Deckschicht und dem VFZW ist durchaus denkbar. Fiir die 16-Jahresperiode hitte eine
volle Signaliibertragung des atmosphérischen CO, Anstiegs eine Cr-Zunahmen von etwa 20
umol/kg zur Folge. Der weitgehend homogene Anstieg in der Wassersdule kann durch
Subduktion und Konvektionsereignisse im Subpolaren Nordatlantik begriindet werden, wie
anhand von Abb. 57 nachvollzogen werden kann.

In Abb. 57 A zeigt sich die allméhliche Einmischung des vorindustriellen, silikatreichen
Endgliedes AABW bzw. VFZW in die jungen Wassermassen des Nordatlantiks. Die Aufspal-

tung der ACr™*-8i0,-Beziehung fiir Silikatwerten groBer ~12 pmol/kg trennt westliches und

AC;™% {pred(M39)-pred(TTO)} [umol/kg]

DEPTH [M]

AC/ {pred(M39)-pred(TTO)} [umol/kg]
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Abb. 56: Quasi-Zonalschnitt durch den Nordatlantik auf der WOCE-A2-Linie zwischen
40 u. 50°N. Grundlage aller Darstellungen sind die Daten der M39-Expedition. Dargestellt
sind anthropogenes CO;, nach mCMP [C], sowie die Residuen aus den MLR-Funktionen
der M39- und der TTO-Expedition mit den variablen Faktoren AOU [B] bzw. PO.> [A].
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stliches Becken. Von einem ,abknicken® in der Cr-Zunahme muss fiir das westliche Becken
ausgegangen werden, wenn hier bereits vor 1981 anthropogenes CO, im Tiefen- und Zwischen-
wasser vorhanden war. Genau davon ist nach Abb. 57 B auszugehen, da die mCMP-Berechnung
fir 1981 Cr™™- kontaminiertes Tiefenwasser fiir das westliche Becken anzeigt. Der relativ
geringe rdumliche Abstand der Zwischen- bzw. Tiefenwasser ISOW und DSOW zu ihren
Bildungsregionen in der Gronland- und Norwegensee spiegeln einen Teil des ozeanogra-
phischen Hintergrundes wider, der die Separation eines C1*"-Signals in 1981 begriindet.

Die hier vorgestellte konzeptionelle Weiterentwicklung der MLR ist nicht ganz so konsistent
wie zuvor beschrieben wurde. Es gibt einen Widerspruch zwischen den Abb. 56 A, C und Abb.
57 B. Es ist nicht méglich, dass 1981 das Cr*"-Signal im westlichen Becken 10 pmol/kg
betragen hat, das Signal auch fiir den M39-Datensatz diese GréBen aufweist und die Zunahme
von 1981 auf 1997 wiederum 10 pmol/kg betrigt. Es kann nicht eindeutig geklirt werden
wodurch die Inkonsistenz erzeugt wird, durch ein in der vorgeschlagenen Form unzureichendes
mCMP-Konzept oder durch eine begrenzte Aussagefihigkeit der empirisch abgeleiteten Cr-
Zunahme {iber die weiterentwickelte MLR.
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Abb. 57: (A) Residuen aus den MLR-Funktionen der M39- und der TTO-Expedition
aufgetragen gegen die Silikatkonzentration. Die hydrographische Situation bzw. die Ein-
gangsparameter werden durch den M45-Datensatz vorgegeben. (B) C1"™-Signale [nach
mCMP] fiir den TTO-NAS-Datensatz zwischen 40 und 65°N. Die Auftrennung der C;*"'-
Tiefenwasser zeigt die Profile des westlichen (kontaminiert) und dstlichen (unkontaminiert)

Beckens.
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6.6 Bewertung der verwendeten Detektionsverfahren

Eine vergleichende Bewertung der angewendeten Detektionsverfahren kann nur begrenzt
gegeben werden. Die unterschiedlichen Anteile von induktiven und deduktiven Elementen, zum
einen fiir die MLR-Analysen und zum anderen fiir die geochemischen Riickrechnungsverfahren,
eroffnen auBer einem quantitativen Cr-Signalvergleich nur beschrinkte Moglichkeiten, beide
Verfahrenstypen gegeneinander zu verifizieren. Als nachteilig erweist sich dabei, dass fiir den
Nordatlantik keine konsistenten (inter-)dekadischen Zeitserien auf ausgewihlten hydrogra-
phischen Schnitten vorhanden sind und auch die Hydrographie starken Anderungen unterlegen
ist. Die Konsistenz betrifft hier sowohl die analytische Qualitdt der gemessenen (Karbonat-)
Parameter, wie auch die Wiederbeprobung bestimmter Lokationen.

Zusammengefasst: Derzeit sprechen im Wesentlichen drei Sachverhalte gegen eine vertrau-
ensvolle Etablierung einer ,klassischen® MLR-Referenzgleichung nach Wallace (1995) aus den
TTO-NAS-Daten:

1. Es besteht keine Moglichkeit, fiir einen ausgewéhlten hydrographischen Schnitt Cp)*"-
Residuen nach GSS oder mCMP von 1999 nach 1981 zu berechnen.

2. Der weitgehend induktive Detektionsansatz mittels MLR fiihrt nicht grundsétzlich zum
Erfolg. Zum einen miissen nicht alle Prozesse ndherungsweise linear erfassbar sein, und
zum anderen konnen die verwendeten Datensdtze und Parametrisierungen nicht als zu
100% reprisentativ angesehen werden.

3. Von ihrem Aufbau her gleichwertige TTO-NAS-MLR ergeben nur grob vergleichbare

Verteilungsmuster der Cr-Residuen auf 1999.

Die methodische Weiterentwicklung der MLR-Analyse umgeht die Probleme der zuvor
genannten Punkte 2 und 3 zumindest teilweise. Es wird nicht grundsiétzlich davon ausgegangen,
dass alle Zusammenhdnge linear erfassbar sind, sondern dass die nicht linear erfassbaren
Zusammenhinge fiir eine gewihlte Parametrisierung reproduzierbar in die abgeleiteten MLR-
Funktionen eingehen. Sind die verwendeten Datensitze reprasentativ und das Arbeitsgebiet in
etwa ilibereinstimmend, sollten sich die reproduzierbaren Fehler bei der Berechnung selbst
herauskiirzen. Des Weiteren ist es so, dass die Entscheidung fiir eine der moglichen Parametri-
sierungen [im angegebenen Fall ACr(obs) = f6, Ar, SiO;, PO4)] nach logisch-statistischen
Gesichtspunkten getroffen wird. Eine gleichbleibende Datenqualitit wird damit integral beur-
teilt, und im dargestellten Abschnitt mit einem dritten unabhéngigen Datensatz verifiziert. In

dem Zusammenhang ist es durchaus denkbar, dass spiatere Anwendungen der vorgeschlagenen
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Methode andere Parametrisierungen zur Detektion hervorbringen, wenn sich die Datenqualitiit

beispielsweise von jetzt konsistenten Phosphat-Werten in Richtung konsistenter Nitrat-Werte

entwickelt.

Der stark deduktive Charakter der Riickrechnungsverfahren macht eine weitgehende Uber-
priifung der einzelnen Annahmen méglich. An dieser Stelle soll insbesondere auf den modifi-
zierten CMP-Ansatz und den GSS-Ansatz eingegangen werden ('Originalansatz' nach CMP vgl.
6.3.1.2).

Eine bisher weniger betrachtete bildliche Annahme ist dabei auf ihre Konsequenzen hin
besonders zu beachten und zu diskutieren. Die Subduktion von Oberflichenwasser erfolgt
namlich nicht kontinuierlich nach einem Foérderbandmechanismus, sondern in zeitlichen Abstiin-
den durch kurzzeitige Konvektionsereignisse. So wird beispielsweise in der Labradorsee LSW
durch die Vermischung von Oberflichenwasser, dem darunterliegenden ISW, altem LSW des
letzten Konvektionsereignisses und ISOW gebildet. Das LSW wird mit dem Ende winterlicher
Konvektionsereignisse mit einer wéirmeren, salzarmen Deckschicht {iberschichtet und mit ISOW
unterschichtet und breitet sich gleichzeitig als intermedidre Wasserschicht im Nordatlantik aus.
Bei dem so entstandenen LSW ist nicht davon auszugehen, dass es einen rein an die Atmosphére
angepassten pCO, aufweist. Sommerliche AOU-Werte in den Wasserkdrpern unterhalb der
Deckschicht von 20-50 pmol/kg sind deutliches Indiz fiir eine Remineralisierung, die den Ct-
Gehalt um 15-36 pmol/kg haben ansteigen lassen. Dennoch beeintrachtigt der Cr-Anstieg des
LSW sozusagen beim letzten Kontakt mit der Atmosphére, eine Cr*™-Berechnung kaum, da die
vorgeprigten Cr an etwa 100% Sauerstoffsittigung adaptiert sind [und die korrekte Cr™™-
Berechnung an gleichbleibende O,-Sittigungsgerade (vgl.6.4.1)]. Da zudem die Konvektions-
ereignisse in Zeitrdumen von wenigen Tagen auftreten, ist so nur von einer Verdiinnung des
AOU-Signals, nicht aber von einer Schmilerung durch merkliche Sauerstofffliisse aus der
Atmosphire auszugehen. Der Remineralisierungsanteil an Cr ldsst sich also korrekt
'herausrechnen’, wobei das korrespondierende pCO,-Signal dabei ein Mischsignal, resultierend
aus mehreren Endmembern, aus mehreren Jahren ist.

Fiir den mCMP-Ansatz sind Konvektionsereignisse als Ursprung von Zwischen- und Tiefen-
wasser unproblematisch, da das anthropogene CO,-Signal hier nur aus einem Vergleich von
vorgeprigten Cr (ohne Alterungseffekte) in der Wassersdule und unkontaminiertem Tiefen-

wasser resultiert. Mischungseffekte stellen fiir anthropogenes CO, die Realitdt dar und werden
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insoweit korrekt erfasst, als die Annahme einer konstanten vorindustriellen pCO,-Untersitti-
gung in allen Bildungsgebieten von Zwischen- und Tiefenwasser nidherungsweise richtig ist.

Fir den GSS-Ansatz sind die Konvektionsereignisse anders zu bewerten, da aus dem oben
geschilderten Beispiel der LSW-Bildung noch einmal die Schwierigkeit korrekter Datierungen
und den daraus folgenden Zuordnungen der Gleichgewichts-pCO, deutlich wird. Die extrem

hohen Standardabweichungen der Ct-Disédquilibria der Dichtehorizonte (2)-(5) in Tab. 11

AC ™ {= mCMP — GSS } [umol/kg]
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Abb. 58: Differenz nach mCMP und GSS berechneter anthropogener CO, fiir die
M45-2 Expedition. Die sich iindernden Disiquilibria bei GSS bestimmen die Differ-

enzen, fiir die optimal datierbaren Isopknen stimmen beide Ansiitze iiberein [vgl. Text].
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(6.3.3.1) sind nicht anders zu erkldren als durch eine unzutreffende, teilweise zu hohe pCO,-
Zuordnung. Vergleicht man schlieBlich den mCMP-Ansatz mit dem GSS-Ansatz, indem man
die Residuen der anthropogenen CO,-Werte gegen die Tiefe auftrigt (Abb. 58), sind die
Residuen fiir die ,optimal® datierbaren Isopyknenintervalle (6)-(9) und die ohne Datierung
auskommende Schicht (13) sehr klein. Auflerdem fillt auf, dass die ACg4.-Werte fiir das
Tiefenwasser und die optimal datierbaren Schichten eng beieinander liegen, so dass die mCMP-
Annahme einheitlicher, vorindustrieller pCO,-Disequilibria fiir alle Tiefen- und Zwischenwasser
ndaherungsweise gestiitzt werden kann. Insgesamt ist also die mCMP-Berechnung, trotz einer ihr
zu Grunde liegenden sehr einfachen Berechnungsform, scheinbar besser fiir eine anthropogene
CO,-Bestimmung geeignet als der GSS-Ansatz. Die Schwiche des GSS-Ansatzes liegt im
Wesentlichen in der groBen Fehleranfilligkeit der Datierungen. Fiir den mCMP-Ansatz stellt die
richtige Wahl des unkontaminierten Tiefenwasserreferenzwertes die Herausforderung dar.
Gerade im Hinblick auf den historischen TTO-NAS-Datensatz zeigen sich hier nicht
verhiltnisméBig grofe Unterschiede bei den vorgeprigten Cr-Referenzwerten mit 2100 pmol/kg
fir die TTO-NAS-Daten und 2107 pmol/kg fiir die M45-Daten.

Fiir den GSS-Ansatz muss weiterhin angemerkt werden, dass sich dieser kaum noch von
einem modellierenden Ansatz unterscheidet. Die in dieser Arbeit kritisch beurteilte These eines
konstanten Cr-Disiquilibriums fiir eine Isopyknenschicht machen C*"-Berechnungen ohne
Beriicksichtigung einzelner Ar- und Cr-Messwerte moglich, sobald fiir eine Probe ein
Alterstracer vorhanden ist. Die C*™-Berechnung kann dann allein durch die Grubersche For-

mulierung in Gl. 24 ausgedriickt werden:

Gl 24 ' =C*eq (T —> pCOZ)_C*eq(zgoy

cfe

Die C*-Gleichgewichtswerte sind nur durch die Gleichgewichtkonstanten der Kohlensdure, die
Ar’-Funktion, die potenzielle Temperatur und den Salzgehalt bestimmt. Ist wie von Gruber et al.
(1996) erst einmal eine universelle Gleichung fiir die vorgeprégte Alkalinitit abgeleitet, liegt das
ganze Gewicht der C*"-Bestimmung auf der in Teilen problembehafteten Datierung.

Im Gegensatz zu der Gl. 24 werden fiir den mCMP-Ansatz und iiblicherweise auch fur
Modellierungen (Sarmiento et al., 1992) eine abnehmende Pufferkapazitit mit zunehmendem
pCO, beriicksichtigt, indem ein konstantes pCO,-Disequilibrium angenommen wird. Ein
Beispiel verdeutlicht noch einmal die daraus folgenden quantitativen Unterschiede. Berechnet

man ein C*™ fiir vorindustrielle und heutige atmosphérische pCO,-Verhiltnisse [pCO, = 280
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Die konzeptionellen Unterscheidungsmerkmale der Riickrechnungsverfahren liegen im
Wesentlichen in den Annahmen zu den CO»-Disequilibriumszustdnden zwischen Atmosphire
und Ozeanoberfliche. Wihrend beim mCMP-Verfahren ein uniformer vorindustrieller ApCO,
fiir alle Wassermassen in der Wassersdule angenommen wird, nimmt fiir das CMP-Verfahren in
Folge der verwendeten Temperaturanpassung des Referenzwertes aus Beobachtungsdaten der
aktuellen durchmischten Deckschicht der vorindustrielle ApCO, mit steigender in-situ Tem-
peratur einer Wasserprobe zu. Mit dem GSS-Verfahren werden in der Wasserséule fiir mehrere
Dichteintervalle individuelle Cr-Disédquilibria abgeschitzt und davon ausgegangen, dass diese
Disiquilibria im Vergleich zu vorindustriellen Zeiten konstant bleiben. Alle Vorstellungen zu
den Disdquilibria sind als Niherung anzusehen, die Pramisse konstanter Ct-Diséquilibria [GSS]

wird aus thermodynamischen Erwégungen heraus jedoch kritisch beurteilt.

Die den Riickrechnungsverfahren zu Grunde liegenden Berechnungsschritte sind auf ihre
Fehler hin untersucht worden. Die Riickrechnung auf vorgeprigte Ct (Cr™ "s'= C*) sind fur alle
Verfahren gleichermaflen von der Qualitdt der 4r-Oberfléchenfunktion und der Remineralisie-
rungskoeffizienten von rc.o2 und rn.o2 abhingig. Die in dieser Arbeit abgeleiteten Ar-Funktionen
stimmen mit aus der Literatur bekannten Funktionen in der GroBenordnung der Ar-
Messgenauigkeit von +5 pmol/kg iiberein. Die Ausnahme bildet die Funktion nach Gruber et al.
(1996), die systematisch zu niedrigeren At um etwa 22 pmol/kg fiithrt. Fehler in der Ar-Funktion
(847) gehen mit der Hilfte ihres Wertes in die vorgeprigten Cr ein. Ungenauigkeiten im rc.0a-
Koeffizienten (8rc.02) von -12% fiihren bei einer AOU von 60 umol/kg zu einem dazu propor-
tionalen Fehler von +5 pmolkg im vorgeprigten Cr. Bei der Interpretation von
Zwischenergebnissen kommen beide Fehler voll zum Tragen. Resultierende Fehler im anthro-
pogenen CO, ergeben sich fiir alle Riickrechnungsverfahren dagegen nur im Verhiltnis zu den
ACgs-Werten [GSS] bzw. Tiefenwasserreferenzwerten [CMP, mCMP]. Die Differenz von
Probe- und Referenzwert in AOU wie 0 u. S bestimmen hier den effektiven Fehler durch ein

8]‘(‘;03 und ein SAT.

Der quantitative Vergleich anthropogener CO,-Signale berechnet nach mCMP und GSS zeigt
mit dem M45-Datensatz fiir das ostliche Becken zwischen ~800 m und ~2200 m nahezu
identische Signale. Oberhalb von ~800 m wurden mit GSS etwa um 7 pmol/kg kleinere und von
~2200 bis ~3600 m um 8-12 umol/kg groBere anthropogene Signale gefunden. Unterhalb von

~3600 m wurde definitionsgema3 mit keinem Verfahren anthropogenes CO- festgestellt. Die
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Ergebnisse aus dem GSS-Ansatz sind gerade bei den Abweichungen zu der mCMP-Methode
nicht konsistent mit frilheren Anwendungen des GSS-Ansatzes auf den TTO-NAS-Datensatz.
Als Ursache fiir die Diskrepanzen mit dem Verfahren nach GSS ist die Qualitit individueller
ACgis-Bestimmungen fiir definierte Isopyknenschichten zu sehen, die direkt an einen Tracer zur
Datierung gekoppelt sind. Nach den Untersuchungen dieser Arbeit sind bei einer Datierung
Mischungseffekte teilweise nur unzureichend beriicksichtigt. Am Anfang und Ende einer Datie-
rungsreihe fiihren defizitdre Altersabschitzungen zu einer Uberschitzung von anthropogenem
CO; in groBeren Tiefen und einer Unterschidtzung in geringeren Tiefen. Die Verwendung der
mCMP-Methode fiihrt bei Beriicksichtigung der zeitlichen Entwicklungen und den

ant

Mischungskurven von weitgehend Cr™ " -freien VFZW mit uNADW zu den vertrauenswiirdig-

sten Ergebnissen bei der anthropogenen CO, Berechnung.

Die Bestimmung einer Ct-Zunahme mit der klassischen MLR nach Wallace (1995) konnte in
der Zeitperiode von 1981 auf 1999 aus TTO-NAS- und M45-Datensatz tendenziell festgestellt
werden. Fiir die empirisch abgeleiteten Regressionsfunktionen erwiesen sich 8, At und Silikat
als unentbehrliche Parameter zur Abbildung von Cr. Als vierter unabhangiger Parameter wurden
Nitrat, Phosphat bzw. AOU in die Regressionsfunktionen einbezogen. Im Gegensatz zu friiheren
Untersuchungen empfiehlt sich die AOU durch Nitrat oder Phosphat zu ersetzen um
vertrauenswiirdigere Regressionen zu erhalten. Bei der Anwendung statistisch und logisch
gleichwertiger Regressionsfunktionen ergaben die Cr-Zunahmen von 1981 auf 1999 nur bedingt
iibereinstimmende Trends. Fiir das Ostliche Becken trat bei Anwendung der giinstigsten
Funktionen aus den TTO-NAS-Daten ein intermediéres Minimum in der Cr-Zunahme auf, das
moglicherweise eine veranderte hydrographische Situation in dieser Wasserschicht wider-
spiegelt und damit auf die Schwierigkeiten bei der Anwendung des MLR-Konzeptes gerade im
subpolaren Nordatlantik hinweist. Denkbar ist aber auch, dass die Ableitung der MLR zu artifi-
ziellen Zunahme-Mustern fiihren, die erst bei Anwendung des Analysekonzeptes in Form der

intermedidren Minima zu Tage treten.

Die in dieser Arbeit weiterentwickelte Form der empirischen Regressionsanalyse, auf Basis
zweier MLR aus TTO-NAS- und M39-Datensatz, fiihrte fiir den subpolaren Nordatlantik zu
einem Detektionsansatz mit den Parametern Cr, 8, A1, SiO; und [PO43 ’]. Das berechnete Signal
von 1981 auf 1997 ergab dabei ein mogliches Bild des anthropogenen Cr-Anstieges auf der
WOCE-A2-Linie: (1) Eine volle Signaliibertragung des atmosphérischen CO,-Anstieges auf den

Ct-Gehalt der durchmischten Deckschicht von ~20 pmol/kg, (2) ein weiterhin mit
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anthropogenem CO, unbelasteter Cr-Gehalt in den Ausldufern des AABW und (3) eine weit-
gehend homogene Cr-Zunahme um ~10 pmol/kg in der iibrigen Wassersdule. Die Auftragung
der anthropogenen Cr-Zunahme gegen den Silikatgehalt, als Tracer fiir Cr"™-unkontaminiertes
VFZW, unterstiitzte dabei die Aussagefihigkeit des vorgeschlagenen Separationsverfahrens.
Hierzu muss jedoch festgehalten werden, dass das Ergebnis der Cr-Zunahme im westlichen
Beckens unterhalb von ~3000 m nicht konsistent mit den Aussagen der mCMP Berechnung fiir
TTO-NAS und M39-Datensatz ist.
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8 Ausblick

Das entwickelte spektrophotometrische pH-System und die pH-Bestimmungen sind mit den
zur Verfligung stehenden Mitteln auf ihrer Qualitét hin untersucht worden. Obwohl es danach
keinen Anlass gibt an der Datenqualitdt zu zweifeln, ist die geplante Einfiihrung zertifizierter
pH-Referenzmaterialien von Prof. Andrew G. Dickson (Scripps Institution of Oceanography,
University of California, San Diego, USA) ein noch ausstehender Schritt zur weiteren Verbrei-
tung spektrophotometrischer Messungen. Die vorliegenden Untersuchungen und Verbesserungs-
vorschldge sollten in den Aufbau spektrophotometrischer Messsysteme integriert werden, um

eine ziigige und einwandfreie Entwicklung voranzubringen.

Die Separationen anthropogener CO,-Signale mit den vorgestellten Riickrechnungsverfahren
weist unmittelbar auf die Frage, wodurch der CO,-Disdquilibriumszustand der Ozeanoberfliche
geprigt wird, und wie sich dieser Disdquilibriumszustand mit der Zeit geéindert hat und in
Zukunft dndern wird. Dabei erscheint es unbedingt notwendig, neben thermodynamischen und
klimatologischen Aspekten, den Einfluss biologischer Vorginge in die Betrachtung einzube-

ziehen. Zur quantitativen Beantwortung der Frage sind modellierende Prozessstudien

unumgénglich.

Nach dem Vorbild des GSS-Ansatzes ist fiir die vorgestellte modifizierte CMP-Methodik die
Einfilhrung mehrerer, an Dichteintervalle gekoppelter Referenzwerte denkbar. Die Referenz-
werte konnten sich hier sehr wohl an den zuvor geforderten Prozessstudien orientieren. Die
Verwendung einheitlicher A°-Oberflichenfunktionen und Referenzwerte mit entsprechenden
Temperatur- und Salzgehaltsanpassungen wiirde dariiber hinaus, in viel stirkerem Male als

bisher, eine Vergleichbarkeit anthropogener CO,-Werte untereinander gewéhrleisten.

Das Potenzial fiir die Bestimmung zeitlicher Ct-Zunahmen mittels MLR ist in der Zukunft
vermutlich sehr viel besser ausnutzbar. Voraussetzung hierfir sind qualitativ hochwertige,
rdumlich ausgedehnte und reprisentative Datensitze, vergleichbar in etwa mit dem der TTO-
NAS. Der weiterentwickelte MLR-Ansatz sollte mit anderen Datensitzen im subpolaren
Nordatlantik nochmals auf seine Funktionsfdhigkeit hin iberpriift werden. Sollten sich
diesbeziiglich die Ergebnisse der Arbeit bestdtigen, kénnte die Detektion der Ct-Zunahme

Grundlage fiir die Validierung von entsprechenden Klimamodellen sein.
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