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An vier Stationen unterschiedlicher Sedimenttypen (Sand,
Schlicksand, Sandschlick und Schlick) in der Kieler Bucht
wurde die Rolle der benthischen Rotalgen im organischen
Stoffkreislauf der Sedimente eines marinen Flachwasser-
Kistensystems untersucht.

Ein speziell _entwickeltes Pigment-Markerkonzept ermoglichte
es, den Eintrag benthischer Makroalgen in Sedimentproben
von Phytoplanktonmaterial zu unterscherden.

Als biogene Marker fur Phytoplankton wurden die Carotinoide
Fucoxanthin und Diatoxanthin (Oiatomeen), Peridinin
(Dinoflagellaten) und Zeaxanthin (Chrysophyceen) untersucht.
Benthische Algen und speziell die guantltatiy wichtigste
Gruppe der Rotalgen, wurden durch das Carotinoid Lutein
nachgewiesen.

Lutein erwies sich als besonders stabil gegenitber chemischer
und mikrobieller Zersetzung im Sediment. Dies gilt sowohl
wahrend des horizontalen Transportes von Algendetritus
(Detritusanalysen), als auch fur geologisch kurze Zeit-
raume nach Deponie des Markers iIm Sediment (Abbauexperiment
und Tiefenprofil).

Von den vier Sedimenttypen weisen die  Schlicksedimente mit
hohem organischen Gehalt die hochsten Pigment-Konzentrati-
onen . Phytoplankton-Markerpigmente spiegeln auf allen
Stationen kurzfristige Eintragsereignisse luten) wider,
wahrend Lutein Im Herbst und Winter nur auf den Schlick-
Stationen akkumuliert. Dies reflektiert die kontinuierliche
Deponie von horizontal transportiertem Makroalgen-Detritus
in den schlickigen Sedimenten der Rinnen.

Auf der Basis des Lutein/Kohlenstoff-Verhaltnisses in
naturlichem Rotalgen-Detritus wurde die in den Schlick-
Sedimenten emessene Lutein-Akkumulation umgerechnet in
Detritus-Kohlenstoff. Demzufolge akkumuliert die Flache der
Sandschlicksedimente i1n der Kieler Bucht 4.425t Kohlenstoff
aus Rotalgen-Detritus (14t km-aa-1) und die Flache der
ggﬂlickse imente 11.650t Kohlenstoff (33t CQla km-2a-Xx) pro
r.

Die Menge des wahrend eines Jahres in der Kieler Bucht neu
produzierten Rotalgen-Kohlenstoffs wurde berechnet. Aus
den Produktions- (48.000t Cor« a-1) und Depositionswerten
(16.000t GCxa0 a-1) Tur Rotalgen-Kohlenstoff im Sediment
a3t sich eine Menge von 32.000t Kohlenstoff errechnen,
die jahrlich durch Zersetzung und Tierfral? am Wuchsort sowie
wahrend des horizontalen Transportes iIn den organischen
Stoffkreislauf des Systems Kieler Bucht einfliellen.



Summary:

Four I’%ampling stations of different sediment type (sand,
muddy sand, sandy mud and mud) were chosen to Investigate
the role of benthic red algae iIn the organic carbon flow iIn
the sediments of -the coastal shallow water ecosystem Kiel

Bight.

A pigment narker-concept, specially designed for (the) use
in Kiel Bight, opened the possibili or separation to
separate macroalgal |nﬁut rom phytoplankton material in
sediment _samples. The carotenoids  fucoxanthin_  and
diatoxanthin (diatoms), peridinin (dinoflagellates) and
zeaxanthin (chrysophytes) served as biogenic markers for
phytoplankton material. Benthic algae and specially the
dominating rhodopliytes were marked by the xanthophyll
lutein.

The apolar component lutein was shown to be of remarkable
stability against chemical and microbial désintégration 1in
sediments. This could_ be observed durin? the horizontal
transport of algal detritus (detritic sanmples), as well as
for at least short time periods after final deposition iIn
deep muddy sediments (lab experiments and sediment cores).

Of the four different sediments, the muddy sediment with
high organic content clearly reveales the highest pigmnent
concentrations. The i:)hytoplankton markers reflect short term
bloom inputs at al stations simultaniously, while the
rhodophyte marker lutein accumulates during autumn and
winter in the two mud stations only. This accumulation
showes a continuous deposition of horizontally transported
macroalgal debris in the mud sediments of the bottom
depressions in Kiel Bight.

On the basis of the lutein/carbon ratio iIn red algal
detritic samples the amount of lutein accumulated iIn the
muddy sediments is calculated as units of detritus-carbon.
Thereafter the entire sandy mud area in Kiel Bight (316kma)
accunulates a total of 4.425t red algae carbon per year (=
14t OC km~a yr~x) and the mud sediment area (355km2)

11:_1.6?Ot of macroalgal carbon (33t OC km~a yr-~x), respec-
ively .

Moreover, the yearly production of red algae carbon in Kiel
Bight could also t>e calculated on the basis of the Ilutein
accumulation and the Jlutein/carbon ratio in fresh macrophyte
material. Using the production value (48.000t OC yr~x) and
the deposition value (16.000t OC yr~x) for red algal carbon,
a total of 32.000t OC yr x was calculated as organic
material lost during _horizontal transport between growth
site and deposition site of the algae.

This amount of red macrophyte carbon thus direcetly enters
Kiel Bight"s carbon cycle and iIs consumed by the pelagic

nimals find the fauna iInhabiting the sediment seawater
oundary layer.
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Weltweit stellt das Phytoplankton, nicht zuletzt aufgrund
seines hohen Produktion/Biomasse-Verhaltnisses von 20s1, die
bedeutenste Quelle Tur organischen Kohlenstoff Im marinen
Okosystem dar (SMITH 1981). Nach neueren Auffassungen
(NEWELL 1980, SMITH 1981) kann jedoch der Anteil der durch
benthische Makroalgen und Seegraser gelieferten Primarpro-
duktion besonders in flacheren Schelfmeeren, wie der Kieler
Bucht, von erheblicher Bedeutung sein. Makrophyten gelangen
durch horizontalen Transport als errante Pflanzen oder in
Form wvon Detritus von 1ihrem Wuchsort in den Kistenregionen
in tiefere Gebiete (Rinnen und Senken), den Orten der
endgultigen Ablagerung und Zersetzung. In antarktischen
Tiefseesedimenten wu r%e Makroalgenmaterial in Mengen bis zu
20g Frischgewicht m~ gefunden (REICHARDT 1987). In der
Kieler Bucht scheint. Makrophytenmaterial besonders im Winter
einen Tur den Stoffumsatz im Sediment wichtigen Beitrag an
organischem Material zu liefern (CRAF et al. 1983, BALZER
1986, LIBBEZEIT 1987).

In vielen, vorwiegend geochemischen Vertffentlichungen wer-
den Bestandteile der mit organischen L6sungsmitteln aus
einem Sediment extrahierbaren Lipidfraktion als Marker fur
die verschiedenen Ablagerungen (marin und terrestrisch) 1iIn
rezenten oder geologisch alten marinen Sedimenten benutzt.
Dabei stehen vor allem petrochemische Gesichtspunkte im
Vordergrund.

Die Eignung eines Stoffes als Marker fur eine Organismen-
gruppe oder einen bestimmten Eintragsvorgang basiert auf
zweil wesentlichen Voraussetzungen. Zunachst muf3 ein Marker
fur die betreffende Organismengruppe spezifisch sein und iIn
fur den Nachweis ausreichender Menge gebildet werden.
Daridber hinaus mul3 ein Marker stabil gegenuber AbbauVorgan-

gen im Sediment, zumindest jedoch in Form definierter
Abbauprodukte mefl3bar sein.



Zunachst wurde zur Unterscheidung des terrestrischen und
marinen Anteils innerhalb der organischen Fraktion eines
Sedimentes die Stoffgruppe der n-Alkane als Marker benutzt.
Dabei wurde das Vorkommen von n-Alkanen mit hoher Ketten-
lange ¢ C-30) auf einen Eintrag von terrestrischem Pflan-
zenmaterial zurtckgefuhrt, wahrend kirzere n-Alkane (< C-17)
in marinen Phytoplanktonalgen dominieren und daher als
Hinweis auf einen Eintrag durch diese Organismen interpre-
tiert wurden (BLUMER 1971). In neueren Arbeiten werden
zunehmend Biolipide wie Steroide (BRASSELS &  EGLINTON
1986), Carotinoide (REPETA & GAGOSIAN 1981, 1987) und
Chlorophylle (CARPENTER et al. 1986) als Marker zur Unter-
scheidung des Eintragsanteils verschiedener Organismengrup-
pen benutzt. Dariber hinaus werden Lignine und Huminstoffe
als Marker fur GefalRpflanzenmaterial im Sediment untersucht
(WILSON et al. 1985 ), da diese Gerustsubstanzen nahezu
nicht abgebaut werden.

Speziell fur die Untersuchung der verschiedenen pflanzlichen
Eintrége In das Sediment des Meeresbodens zogen verschiedene
Autoren Algenpigmente heran (SCHWENDINGER & ERDMAN 1963,
PEAK et al. 1974, WATTS et al. 1977, HAJIBRAHIM et al. 1978,
LIEBEZEIT & BARTEL 1983, RIDOUT et al. 1984).

In Arbeiten aus dem limnischen Bereich (ZULLIG 1982,
GUILIZZONI et al. 1983) wurden erstmalig im Sediment
abgelagerte Pigmente als Marker fur Material von unter-
schiedlichen Phytoplanktonklassen benutzt. Diagenetische
Vorgange im Sediment wurden von diesen Autoren nicht
bericksichtigt, da 1ihre Untersuchungen sich auf erdge-
schichtlich kurze Zeitraume bezogen, 1in denen allenfalls
fruhdiagenetische Prozesse eine Rolle spielen.

Die Veranderung von Carotinoiden und Chlorophyllpigmenten
aus Pflanzenmaterial im marinen System wurde iIm wesent-
lichen Im Zusammenhang mit der Frage nach der Entstehung von
PetroleumkohlenwasserBtoffen untersucht (BTERS &  ERDMAN



1981): Aus welchen biogenen Molekilen entstehen diese
Kohlenwasserstoffe und welche Organismengruppen lieferten
das biologische Ausgangsmaterial? In diesem Zusammenhang
interessierte auch der Abbauweg, dem solche biogenen Mole-
kille in der Wassersédule und im Sediment unterliegen.

LOUDA & BAKER (1986) geben eine ausfuhrliche Darstellung der
im marinen System ablaufenden Chlorophyl1l-Abbauwege.

In der Pflanzenzelle werden durch Zellsduren M92+—Ionen
aus Chlorophyllmole Jclilen gelost. Es entsteht das magnesium-
freie Pigment Pheophytin. Pheophytin ist jedoch nach neu-
eren Erkenntnissen kein Abbauprodukt im Sinne von ‘‘nicht
mehr funktionsfahig”/ sondern ist auch in jeder lebenden
Pflanzenzelle enthalten und fungiert dort als Elektronen-
akzeptor bei der Photosynthese (LIBBERT 1987). Der Abbau des
Chlorophylls verlauft jedoch mit groer Wahrscheinlichkeit
immer Uber die Zwischenstufe Pheophytin, aus der durch eine
enzymatisch katalysierte Esterspaltung (Chlorophyllase)
das Chlorophyl 1-At>t>auprodukt Pheophorbid und der langket-
tige Alkohol Phytol entstehen. Diese Reaktion hangt mit der
Chlorophyllase-Aktivitat in einer Pflanze zusammen und lauft
daher artspezifisch unterschiedlich schnell ab. Die Ester-
spaltung (Pheophytin -> Pheophorbid + Phytol) stellt offen-
bar eine unspeziflsche Reaktion dar, mit der heterotrophe

Organismen den Abhau organischer Verbindungen in der Wasser-
saule einleiten.

LOUDA & BAKER (1986) untersuchten Diatomeenkulturen und
fanden neben dem Chlorophyll-a nur 6% Pheophytin-a 1in
einer frisch angesetzten Diatomeenkultur. Im Gegensatz
dazu wies diesell>e Kultur nach 2zweimonatiger anaerober
Dunkelhédlterung (20 C) kein intaktes Chlorophyll-a mehr auf,
well dieses zu 66% 1n Pheophytin-a und zu 32% Pheophorbid-a
ungewandelt worden war. Das Chlorophyll-a/Chlorophyll-c
Verhaltnis betrug in der frischen Kultur 33sl, wahrend
die gelagerten Zellen ein Verhaltnis von 7sl aufwiesen. Sie



zeigen damit einen deutlichen Chlorophyll-a-Abbau bei einer
geringen Abnahme der Chlorophyll-c-Konzentration.

Zu diesen alterungsbedingten Anderungen der Pigmentzusammen-
setzung kommen auf dem Weg durch die Wassersédule noch die
durch Tierfrall (Zooplankter) bedingten Veranderungen hinzu.
95-99% der primar produzierten Chlorophyll- und Pheophytin-
Molekile werden heterotroph abgebaut (CONOVER et al. 1986).

Sedimentfallen, die unterhalb der euphotischen Zone veran-
kert werden, enthalten haufig grol3e Mengen des Abbauproduk-
tes Pheophorbid. [In Tiefseegebieten mit dichten Zooplank-
tonpopulationen ist der Pheophorbid-Gehalt in Fallenma-
terial oft groRer als die Gesamtmenge des noch vorhandenen
Chlorophyll-a und Pheophytin (LOUDA & BAKER 1986). Pheo-
phorbid entsteht also nicht nur durch Alterungsprozesse 1in
den Zellen selber, sondern uUberwiegend durch Zooplanktonein-
wirkung in der Wasserséaule.

Die Annahme, Chlorophyll-a werde beim Abbau In der Wasser-
saule stochiometrisch mit eilner Effizienz von 100% 1in
Pheophorbid Uberfuhrt (SHUMAN & LORENZEN 1975), 1ist jedoch
durch neuere Untersuchungen widerlegt worden. WANG & CONOVER
(1986) und CONOVER et al. (1986) =zeigten, dafl3 der Abbau
des Chlorophylls durch Zooplanktonfrald zum groRen Teil zu
farblosen Abbauprodukten fihrt, die spektralphotometrisch
und Fluorimetrisch nicht nachweisbar sind. CONOVER et al.
(1986) fanden eine Reduktion der Tluorimetrisch melbaren
Chlorophyllderivate nach Verdauung durch Copepoden um 90-
9%%. DALEY (1973) zeigte, dall durch Kulturen von Krebsen
(Daphnien) und von Flagellaten (Ochromonas spec.) die Chlo-
ropigmente zu 70% 'absorbiert’” wurden.

Vom Pheophorbid aus werden das Porphyrin-Ringsystem und der
Phytolrest getrennt weiter abgebaut. Aus dem Pheophorbid
entstehen durch oxidative Spaltung des isocyclischen Rings
IV zunachst Purine und Chlorine, die im weiteren Verlauf der



Diagenese in Tarblose Abbauprodukte umgewandelt werden.
Vom Phytol ist bekannt:, dall es von marinen Copepoden, die
Chlorophyll als direkte Nahrungsquelle verwenden, in den
Kohlenwasserstoff Pristan umgewandelt wird. Pristan lagern
sie in 1ihren Fettkérper ein und koénnen es direkt zur
Energiegewinnung (0<-Oxidation) nutzen (MANTOURA,  pers.

Mittig.)-
a)P HORB«OES.OP=:fsres: RL  R2 R3 R4
CRING-e PRESENT)/C* 2 7 10 9
Pfieopnytm-a V  Prpfty KCOOCH3 =0
PPa V  Pr  H.COOCH3 =0
PPa- allomer \Y Pr HQCOOCH3 =0
7E7DP-PYRO-PPa V E H.H =0
9-00-7E7DP-PVROPPa V E KH H.OH
MESO-PYRO-PRa E Pr H.H =0
OOMPPa _ E Pr H-H
OPE (70dideH) E Pr H-H H.H
OBactePEP(7,8<&H-D COCH3 Pr- HC%(S'CH H:g
-a 3 3
'(3,4dinmu%3)' akd
tiCHLOR I NSETO-sertes: RL R R3 R4
CRING-e ABSENT)/C* 2 7 y 6
PUR PURIN-10 vV o Pr =c_ 0- CO
PURPURIN- 7 v pr c8c5cH" CodH
CHI_ORIN-€6 V  Pr CHjCOOH COOH
CHLOR I V. Pr COOH COOH
ETIOPORPHYRIN-111 E E H EAUyF
(78ddeH)
Abb. 1:

Strukturen von Tetxraé)yrol Iplgmenten (nach LOUDA & BAKER
1986) . V= Vlne)/ tliy Pr=Propionsaure; Phy=Phytol;
DP=despropio; D= oxydeox0' pp-a= heophorbld a; DOMPP-a=
Deoxomeso'pyropheo phorbid a; DPE= deoxophylloerythrln' DPEP=
Deoxophylloerythroti oporphyr in.

Neben der routinemalligen Erfassung der Chlorophyll-a-
Konzentration als MaRl fur die pflanzliche Primarproduktion
im Meer, werden seit einigen Jahren Carotinoide als Marker

zur Unterscheidung verschiedener Gruppen von Primarproduzen-
ten herangezogen (JEFFREY 1974).



Carotinoide werden in allen marinen und terrestrischen
Pflanzen synthetisiert. Darlber hinaus gibt es spezielle
Carotinoide auch in Bakterien (Spheroidenon u.a.) und man-
chen Zooplanktonorganismen, die mit der pflanzlichen Nahrung
aufgenommene Carotinoide In tierische Sekundarcarotinoide
umwandeln (z.B. Astaxanthin beil Crustaceen). Die gesamte Im
Meer synthetisierte Menge dieser Pigmente macht nach
Schatzungen von BYERS & ERDMAN (1981) nicht weniger als 1%
der organischen Fraktion der marinen Biomasse aus.

Eine Verwendung von Carotinoiden als Biomasse-Indikatoren
in Analogie zum Chlorophyll-a wurde diskutiert, da die
Konzentrationen einzelner wichtiger Carotinoide, wie Fuco-
xanthin und Peridinin, 1In den Algen proportional zur
Konzentration des Chlorophyll-a. sind (KOKA & SONG 1978).
Hauptsachlich erfolgt die Bestimmung der Carotinoide jedoch,
um verschiedene Algengruppen voneinander unterscheiden zu
konnen (JEFFREY 1974, WATTS et al. 1977, ZULLIG 1982). Dabei
macht man sich die chemische Vielfalt 1innerhalb dieser
Stoffgruppe zu Nutze. Bestimmte Carotinoide konnen als
charakteristische Marker fur eine Algenklasse oder eine
Gruppe von Algen gewertet werden, und aus threm Vorkommen in
einem Extrakt kann auf das Vorkommen der entsprechenden
Algengruppe in der untersuchten Probe rickgeschlossen wer-
den . (Zur Chemosystematik der Algen vgl. Kapitel 1.3).

Carotinoide unterliegen nach dem Absterben der Pflanzenzelle
oxidativem und photochemischem Abbau In der Wassersaule.
Dieser resultiert meist im Verlust von konjugierten Doppel-
bindungen und damit der [lichtabsorbierenden Eigenschaften
der Pigmente. In einer der wenigen Arbeiten zur Diagenese
von Carotinoiden untersuchten REPETA & GAGOSIAN (1984) den
Abbau von Fucoxanthin In der Wassersaule unter dem Einfluld
von Tierfrali. Der Abbau beginnt mit der Esterspaltung
einer funktionellen CGruppe des Fucoxanthins, wobei  der
Alkohol Fucoxanthinol entsteht.



Fucoxanthin Fucoxanthinol

Im peruanischen Auftriek>sgebiet, in dem diese Untersuchungen
durchgefihrt wurden, gelangt nur noch ca. 50% des iIn der
euphotischen Zone produzierten Fucoxanthins intakt auf die
Sedimentoberflache 1n 240m Wassertiefe. Der Rest wird in
Fucoxanthinol umgewandelt. Interessant dabei ist, dall der
Abbau des Chlorophylls zum Pheophorbid ebenfalls Uber eine
Esterspaltung verlauft. Nach REPETA & GAGOSIAN (1987) stellt
die durch heterotrophe Organismen katalysierte Esterspaltung
eine unspezifische Reaktion dar, die den Abbau verschieden-
ster organischer Esterverbindungen, wie Chlorophylle,
Wachse, Triglyceride, Sterolester und Carotinoide, einlei-
tet.

Ein Grol3teil der Uber die Pigmentdiagenese iIm Sediment
durchgefihrten Untersuchungen beziehen sich auf Tiefseege-
biete. REPETA & GAGOS I1AH (1987) untersuchten Sediment vom
peruanischen Kontinentalschelf. Dabei konnten 37 der etwa
200 Pigmentpeaks identifiziert, d.h. strukturell aufgeklart
werden, und Abbauprodukte der eingetragenen Phytoplankton-
carotinoide bestimmt werden. Aus der Abwesenheit von Fuco-
xanthin, Peridinin und Diadinoxanthin in den Sedimentproben
schlossen die Autoren, dalR diese Pigmente im Sediment
Uber ein 5,6-Epoxid als Zwischenstufe zu farblosen Abbau-
produkten umgewandelt werden.

Im Sediment scheinen rein chemische Reaktionen TfiUr den
weiteren Abbau der Carotinoide verantwortlich zu sein.
Unpolare Carotinoide mit einfachen (Lutein, Zeaxanthin) oder
ohne  funktioneilen Gruppen (B-Carotin), sind stabiler als
polarere Carotinoide wie Fucoxanthin, Peridinin oder Diato-
xanthin, die reaktive funktionelle Gruppen enthalten.



Die altesten Sedimente, aus denen intakte Carotinoide
isoliert wurden, sind etwa eine Million Jahre alt (TIBBETS
1980). FOGG & BELCHER (1961) berechneten halflife'-Werte
von 20.000 Jahren fur sedimentiertes Lutein 1In einem
eutrophierten Siflwassersee. Uber die Existenz carotino-
idabbauender Bakterien 1im Sediment liegen bisher keine
Erkentnisse vor.

1.2. Biochemie der Carotinoide

Carotinoide, die gelb-roten Pflanzenpigmente, sind ihrer
chemischen Natur nach Isoprenoidlipide. Sie sind aus akti-
vierter Essigsaure aufgebaut und  fettloslich (lipophil) und
kdnnen daher mit organischen Losungsmitteln aus Geweben oder
Sedimenten  extrahiert werden. Charakteristisch fur diese
Stoffklasse 1ist ein Kohlenwasserstoff-Grundgerist aus 18 C-
Atomen mit konjugierten Doppelbindungen und terminanten

Cyclohexyl- oder Cyclohexenylgruppen.
4

Carotinoide konnen iIn den photosynthetisch aktiven Geweben
von terrestrischen und marinen Pflanzen sowie von einigen
photosynthetisch aktiven Bakterien aus Isoprenoid-Grundbau-
steinen aufgebaut werden.

Tierische Organismen wandeln mit der Nahrung aufgenommene
Carotinoide In andere chemische Substanzen um. So ist z.B. -
Carotin als Provitamin A bekannt, da es 1iIm tierischen
Organismus In Vitamin A umgewandelt wird.

Carotinoide absorbieren die Energie der sichtbaren Strahlung
im Bereich 2zwischen 400 und 500nm. Ihre Funktion 1In der



Pflanzenzelle besteht 1n der Absorption von Photonen und iIn
der Weiterleitung der aufgenommenen Energie in Richtung der
photochemischen ReaktionsZentren (PS 1 und PS 11). In
entgegengesetzter Richtung verlauft der Energieflu? dann,
wenn Carotinoide als “Energiequencher” (= "Energievernich-
ter'') die Zerstbérung der Pigmente in den Reaktionszentren
bei hoher Photoneneinstrahlung verhindern.

Carotinoide, die beim Absterben der Pflanzen oder bei der
Extraktion im Labor aus der Thylakoidmembran herausgeldst
werden, haben keine Moglichkeit, aufgenommene Energie wei-
terzuleiten und so in den energetischen Grundzustand zurick-
zukehren. Deshalb sind isolierte Carotinoide ausgesprochen
labil gegentber Belichtung und hohen Temperaturen.

Bei der Biosynthese entsteht aus 3 Mol aktivierter Essig-
saure (Acetyl-CoA) uUber die Zwischenprodukte Mevalonsaure und
Isopentenyl-Diphosphat (=aktiviertes lIsopren) 1 Mol Tetra-
prenyl-Diphosphat. Unter Abspaltung von 2 Mol Pyrophosphat
wird aus 2 Mol Tetraprenyl-Diphosphat die farblose Caro-
tinoidvorstufe Phytoen gebildet (Abb. 2).

Aus dem Phytoen entstehen durch stufenweise Dehydrierung,
Cyclisierung, Oxidation, oder Hydroxylierung Carotine und
Xanthophylle als chemische Untergruppen der Carotinoide.
Sauerstoffhaltige Xanthophylle entstehen aus den Carotinen
durch Hydroxylierung in para-Stellung zur Kohlenstoffkette.

z.B.* «-Carotin--————- > Lutein
R-Carotin—-————— > Zeaxanthin
Carotine Xanthophylle

Alle Chlorophylle und die meisten Carotinoide liegen in der
Pflanzenzelle nicht als 1isolierte Molekile, sondern in Form
von Pigment-Protein-Komplexen vor. Solche Komplexe enthalten
Chlorophyll-a, manche weisen zusatzlich Chlorophyll-b und ¢
und ein bis mehrere Carotinoide auf. Die Pigmente, die
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Abb. 2s Biosynthese von Carotinoiden in der Pflanzenzelle



offenbar In die Proteine eingebettet sind - und nicht auf der
Oberflache der Komplexe sitzen - sind nicht kovalent gebun-
den, sondern durch hydrophobe (Van der Waals-Krafte) und
hydrophile (polare) Anlagerungen mit den Aminosauren-Seiten-
ketten der Proteine assozilert.

Carotinoide bilden keinen Bestandteil der photosynthetischen
ReaktionsZentren (PS 1 und PS II), sondern ubernehmen als
Antennenpigmente die FunJetion, Photonenenergie einzufangen
C'light harvesting complex'™) und In Richtung der Reak-
tionszentren weiterzuleitene Die Weiterleitung der Energie
geschieht dabei Uber Resonanztransfer (induktive Resonanz).
Bei dieser Art der Energieleitung werden keine Elektronen
transferiert, sondern elektromagnetische™ Schwingungen von
einem Molekil auf ein r&umlich benachbartes Pigmentmolekil
Ubertragen. Raumliches Ziel dieses Transfers sind die beiden
ReaktionsZentren der Pliotosynthese, d.h. die Orte, an denen
angeregte Elektronen von einem Elektronendonator auf ein
Akzeptormolekil Ubertragen werden.

Die wesentliche Voraussetzung fur diese Art der Energie-
leitung zwischen benachbarten Pigmentmolekilen besteht 1iIn
der Uberlappung des Fluoreszenzspektrums eines angeregten
Molekils mit dem Absorptionsspektrum des anzuregenden Mole-
kils. Carotinoide zeigen Im Gegensatz zu den Chlorophyllen
keine sichtbare Fluoreszenz. Hier ist der Vorgang, bei dem
ein Elektron durch Absorption eines Photons auf ein hoheres
Energienlveau gehoben wird, von welchem es dann unter Abgabe
von Warme- und Strahlungsenergie (Fluoreszenz) in den Grund-
zustand zurickkehrt, nicht melbar. Wahrscheinlich ist, daf
der Energielbertragungsvorgang bei den Carotinoiden In einer
wesentlich kirzeren Zeitspanne ablauft, als dies bel den
fluoreszierenden Chlorophyllen der Fall ist. Die kurze Anre-

gungszeit reicht dennoch aus, um die Energieibertragung
von Molekil zu Molekil zu gewahrleisten.



1.3 Chemosystematik der Carotinoide

Die Moglichkeiten einer Modifikation des chemischen Grundge-
riustes der Carotinoide sind vielfaltig. Dazu gehdren Veran-
derungen der Kohlenstoffkette und Reduktion von Doppelbin-
dungen, sowie die Einfuhrung von sauerstoffhaltigen funktio-
neillen Endgruppen (Xanthophylle) und Epoxidierung.

Carboxysauren -C

Veresterung von -COOCH™

Carotinoidsauren
Aldehyde -CHO
Alkohole 0 _°H
Ketone -C=0
5,8-Epoxide 5,6-Epoxide

Eine umfassende Chemosystematik der Carotinoide in Algen gibt
LIAAEN-JENSEN (1977).

Die hohe Diversitat der Carotinoide in den unterschiedlichen
Algenklassen, verglichen mit Landpflanzen, war die Grundlage
fur die ldee, zusétzlich zu morphologischen und physiologi-
schen Unterscheidungsmerkmalen, Carotinoide als chemosystema-
tische Marker fur die verschiedenen Algenklassen heranzuzie-



hen. Insgesant wurden i>is 1977 60 verschiedene Carotinoide
in Algen nachgewiesen und strukturell aufgeklart. Spéater
wurde diese grundlegend® Zusammenfassung durch  Spezialbe-
funde erganzt.

Tabelle 1 zeigt die wichtigsten Carotinoide fur die in der
Kieler Bucht relevanten A-lgenklassen. Fur die Untersuchung
des Eintrags planktischer und benthischer Algen iIn das
Sediment ware es wunschenswert, auf spezifische Marker fur
jede einzelne Algengruppe zurickgreifen zu  konnen. Der
untenstehenden Zusammenstellung ist jedoch zu entnehmen, dai
die meisten Pigmente in mehreren Algengruppen gefunden wer-
den.

Tabelle 1:

Carotinoidnuster relevanter Algenklassen aus der Kieler
Bucht. CYP*Cyanophyceen, RHP=Rhodophyceen, PHP=Phaeophyceen,
CHLP*Chlorophyceen, DIA=Diatomeen, DIN=Dinof lagellaten,
CHRP=Chrysophyceen.

Pigment CYP RHP PHP CHLP DIA DIN CHRP
Fucoxanthin + + +
Lutein + +

Peridinin +
Zeaxanthin + + +
Violaxanthin + +

3-Carotin + + + + + + +
Neoxanthin +

Bchinenon +

Diatoxanthin + +

So ist z. B. Lutein, das als Marker verwendete Hauptcaroti-
noid von Rotalgen, auch in Grunalgen und hoéheren Pflanzen
enthalten, zu denen das Seegras Zostera marina zahlt. Fir
die Untersuchung von Markern ist es daher wichtig, saisonale
und regionale Aspekte mit in Betracht 2zu =ziehen. Chloro-
phyceen kommen in der Kieler Bucht nur als benthische
Formen wvor. Ilhr Auftreten 1ist demnach raumlich auf den
schmalen oberen Littoralknsreich, und zeitlich auf die



Frihjahrs-  bzw. Frihsommermonate (Marz  bis  Juli)
begrenzt. Quantitativ spielen sie fur den Eintrag 1iIn die
Sedimente in der Kieler Bucht keine Rolle. Das bedeutet, dai
der Marker Lutein hier als spezifisch fur Rotalgen und
Seegréser angesehen werden kann, wobel der Bestand an
Seegraswiesen auf etwa 1% der vorhandenen Algenbiomasse
geschatzt wird (GERLACH 1986). Auch andere Algengruppen,
wie Cryptophyceen und Haptophyceen, spielen iIn der Kieler
Bucht keine Rolle. Cyanophyceen und Chrysophyceen sind
saisonal begrenzt vorhanden und bilden, nach neueren Unter-
suchungen, vor allem im Sommer Bliten (JOCHEM, pers.
Mittig.).

Unter Beriucksichtigung solcher saisonalen und regionalen
Aspekte kann ein 'Carotinoid-Markerkonzept” entwickelt
werden, das es ermoglicht, den Eintrag benthischer und
planktischer Primarproduzenten in das Sediment der Kieler
Bucht getrennt zu verfolgen. Dieses fur die Kieler Bucht
entwickelte Konzept wird 1im Folgenden dargestellt. Es
basiert auf den vorhandenen Literatur-Daten bezuglich der
Pigmentverteilung innerhalb einzelner Algenklassen. Wichtig
fur diese Beurteilung waren die Aspektes

- Spezifitat und quantitative Bedeutung des Markers
unter den 1In der Kieler Bucht herrschenden
Verhaltnissen

- Stabilitat des Markers in der Wassersaule und iIm
Sediment

- Probleme der Analytik.

Carotinoide sind chemisch labile Stoffe. Ilhre Haltbarkeit
wird entscheidend beeintrachtigt durch die abiotischen Fak-
toren

- SauerstofT

- hohe Temperaturen

- Licht



In Sedimenten von Suflwasserseen und Im Meer werden Caroti-
noide bei niedrigen Temperaturen, im Dunkeln und aufgrund
des zumeist geringen Sauerstoffgehalts im Sediment weitge-
hend konserviert. Die Untersuchungen des Abbaus von Caro-
tinoiden durch Tiere und Bakterien in Sediment und Wasser-
saule stehen dagegen noch 1n den Anfangen.

In geochemischen Untersuchungen wurde immer wieder auf die
Stabilitat der sauerstofffreien Carotine Im Gegensatz zu den
Xanthophyllen hingewiesen (MAXWELL & WATTS 1977, GOODWIN
1980). Eine Erkldrung ist 1in der hohen chemischen Reaktivi-
tat der funktionellen Gruppen der Xanthophylle 2zu sehen,
wohingegen Carotin eine chemisch inerte Struktur aufweist.

Im Folgenden werden die Carotinoide , die iIn der vorliegen-
den Arbeit als Marker untersucht werden, einzeln behandelt:

3-Carotin

R-Carotin 1ist In allen Pflanzen enthalten und wurde
deshalb als unspezifischer Marker eingestuft. Die Kon-
zentrationen von B-Carotin in marinen Algen sind niedriger
als i1n Landpflanzen und liegen bei etwa 0.1mg g~* Algen-
trockengewicht (GOODWIN 1980). Der Gehalt dieses Pigmentes
in der Oberflachenschicht eines marinen Sedimentes ist
dementsprechend gering.

-Carotin iIst unter gunstigen Bedingungen stabil gegenuber
chemischen Abbauprozessen i1m Sediment. Die Konzentrations-
anderung dieses Markers 1in einem anoxischen und biologisch
ungestorten Sedimentprofil spiegelt deshalb die Verteilung
der organischen Substanz innerhalb dieses Sedimentes wider.
Im Vergleich mit B-Carotin [1alt sich die Stabilitat anderer
Pigmente z.B. In einem Sedimentprofil beurteilen. (-Carotin
ist ein wichtiger Marker, insbesondere fur geochemische
Untersuchungen geologisch alter Sedimente.



Eine Trennung der apolaren Carotine von den polareren
Xanthophyllen mittels chromatographischer Verfahren ist
einfach zu erzielen, Jjedoch Ilassen sich die einzelnen
Carotine (B3-Carotin, «-Carotin und R-£-Carotin) nur mit spe-
ziellen Methoden grtrennt erfassen.

Fucoxanthin

Fucoxanthin 1ist in der Kieler Bucht spezifisch fir Diato-
meen. Daneben enthalten benthische Braunalgen vergleichs-
weise geringere Konzentrationen dieses Pigmentes (G.4ng
g-1TG Diatomeen, 3.0mg g-1TG Braunalgen; nach GOODWIN
1980). Daruber hinaus ist die Produktionsleistung der
Braunalgen im Verhaltnis zur Biomasse (P/B) wesentlich
geringer (P/B = 1), als die der Phytoplankter (P/B = 20)
(SMITH 1981). Fucoxanthin wurde deshalb als Phytoplankton-
marker angesehen, der Uberwiegend aus Diatomeen stammt.

Dinoflagellaten enthalten nach GOODWIN (1980) kein Fucoxan-
thin. So konnte dieses Pigment auch in Dinoflagellaten-
Kulturen aus der Kieler Bucht nicht nachgewiesen werden
(MASKE, pers. Mittig.)

Die hohe Konzentration dieses Pigmentes In den Diatomeen
143t erwarten, dall Fucoxanthin in gut isolierbarer Menge iIm
Sediment gefunden werden kann.

Der Marker Fucoxanthin mit seinen reaktiven funktionellen
Gruppen 1ist relativ unbestandig gegenuber den  chemischen
Abbauprozessen in der Wassersaule und 1m Sediment. Ver-
schiedene Abbauprodukte wie Isofucoxanthinol sind aus neue-
ren Arbeiten bekannt (REPETA & GAGOSIAN 1984).



Diatoxanthin

Diatoxanthin 1ist ein spezifisches Diatomeen-Pigment, das
jedoch In den Algen verglichen mit Fucoxanthin iIn nur
geringer Konzentration vorliegt. So betragt der Diatoxan-
thin-Gehalt einer frischen Diatomeenkultur nur etwa 10%
der Fucoxanthin-Konzentration (KLEIN, pers. Mittig.).
Diatoxanthin und das Monoepoxid Diadinoxanthin bilden ein
Redoxpaar, welches die Pflanzenzelle durch Absorption
Uberschissiger Photonenenergie vor photooxidativer Zersto-
rung bewahrt (AITZETMULLER et al. 1968).

Uber die geochemische Haltbarkeit von Diatoxanthin liegen
keine Untersuchungen vor. Da der Abbau von Carotinoiden im
Sediment jedoch haufig mit einer Epoxidbildung beginnt, ist
die Haltbarkeit dieser nioht-epoxidischen Form als eher
kurz einzuschatzen. In geologisch alten Sedimenten konnte
Diatoxanthin bisher nicht nachgewiesen werden.

PeridInin

Peridinin ist ein spezifisches Pigment der Dinoflagellaten.
Es kommt jedoch auch in Kulturen nur In relativ geringen
Konzentrationen vor (0.5mg g -1 Algentrockengewicht, GOODWIN
1980).

Ein weiteres Problem liegt darin, dal die Peridinin enthal-
tenden Ceratien, die wichtigsten blitenbildenden Dinoflagel-
laten der Kieler Bucht, 1hren Zellulosepanzer schon in der
Wassersaule verlieren (NOJI et al. 1986). Dieser Verlust
konnte im oxidativen und lichtinduzierten Abbau von Peridi-
nin bereits in der Wassersaule resultieren.



Lutein

Lutein kann in der Kieler Bucht als Rotalgenmarker verwendet
werden. Aufgrund seiner relativ einfachen Struktur mit zwei
terminanten Hydroxygruppen als einzigen reaktiven Gruppen
ist seine Stabilitat gegenuber chemischen und mikrobiellen
Abbauvorgédngen im Sediment vermutlich ahnlich hoch, wie die
des stabilen Markers R-Carotin.

Zeaxanthin

Zeaxanthin 1a3t sich iIn der Kieler Bucht als Marker fur
Chrysophyceen-Plankton, vor allem Distephanus. verwenden.
Dieses Pigment erwies sich im Vergleich mit R-Carotin als
geochemisch geringfugig instabiler. WATTS & MAXWELL (1977)
fanden eine deutliche Abnahme der Zeaxanthin-Konzentration
in einem langen Sedimentkern (Deep-Sea Drilling Project)
Uber einen Zeitraum von 340.000 Jahren. Gleichwohl war
Zeaxanthin deutlich stabiler als z. B. Fucoxanthin oder
Diatoxanthin, Pigmente, die iIn geologisch alten Sedimenten
nicht mehr nachgewiesen werden konnen.



2. Material und Methoden

2.1. Stationen in der Kieler Bucht

Fir die in situ-Untersuchung der Makrophyten-Deposition im
Sediment der Kieler Bucht wurden vier Feldstationen ausge-
wahlt. An diesen Stationen wurden zu den gleichen Terminen
auch von anderen Arbeitsgruppen Untersuchungen vor allem des
Planktons und der Biologie des Sedimentes durchgefuhrt. Die
genauen Positionsdaten der Feldstationen sind auf der Sedi-
ment-Tiefenkarte (vgl. Abb . 3; nach BABENERD & GERLACH 1987)
vermerkt. Die Stationen 1, 2, und 3 liegen auf dem Profil
Gabelsflach West. Die Stationstiefen wurden so gewdhlt, dai
Jeweils eln anderer Sedimenttyp erfaldt werden konnte:

Gabelsflach tfest 12m-Station, Sand 54°32.0°’N 10°18.5" E
17m—-Station, Feinsand 54°32.7’N 10°16.6" E
19m-Station, Schlick 54°33.4*N 10°13.94*E

Boknis Eck 28m-Station, Schlick 54°33.3’N 10° 5.7* E

Die vierte Station lag in 28n Tiefe vor Boknis Eck im
*Hausgartengebiet” des ehemaligen Sonderforschungsbereich
95. Diese Station reprasentiert anndhernd die maximale
Wassertiefe der Kieler Bucht. In dieser Senke sammelt sich
organisches Material von mindestens zwei Seitens vom Hang
bei Boknis Eck, der sehr steil bis in diese Tiefe hin

abfallt und aus Richtung der 6m bis 12m aufragenden Banke
Gabelsflach und Stoller Grund.



Abb. 3:
Sedimenttiefenkarte der Kieler Bucht nach BABENERD & GERLACH

(1987). Durch markiert i sind die vier untersuchungsstationen
auf dem Gabelsflach (12n, 17m und 19m) und vor Boknis Eck
8m).
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Abb. 4:
Substratflachenkarte der Kieler Bucht nach ABELE & SCHRAMM
988, 1In press).
Hg Durch Makrophyten gbenthische Algen und Seegras)

A» bewachsene Flachen Restsedimente und SandSedi-
mente )

Flachen ohne MaJcrophytenbewuchs (Schlick- und
Sandschlicksedimente unterhalb 16m Wassertiefe)



Fir die iIn situ-Untersuchungen der Sedimente aus der Kieler
Bucht wurden in der Zeit vom 7.5.1986 bis zum 30.3.1987 auf
22 Schiffsausfahrten Proben genommen.

An der 17m- und der 28m-Station wurde das Sediment mit
einem Relneck-Kastengreifer gewonnen. Aus dem Kasten wurden
mit Stechrohren (O: 6an) Sedimentkerne entnommen. Der
oberste Zentimeter wurde abgeschnitten, in ein 25ml Glasge-
fall Uberfuhrt und bis zur Extraktion bei -18°C tiefgefro-
ren. An der 12m- und an der 19m-Station wurden die Proben
aus einem Van Veen-Backengreifer entnommen. Dazu wurden mit
kurzen, etwa 8cm langen Plexiglasrohren von 6cm Innen-
durchmesser, kurze Sedimentkerne genommen. Von diesen Ker-
nen wurde der oberste Zentimeter abgeschnitten und bis zur
Extraktion ebenfalls bei -18°C tiefgefroren.

Der  Sedimentoberflachenfilm aus frisch sedimentiertem Ma-
terial geht beir einer Probennahme mit dem Backengreifer zum
groten Teil verloren. Das bedeutet, dal} die Proben aus 12m-
und vor allem von der 19m-Station nur bedingt mit den
Proben der beiden anderen Stationen vergleichbar sind, bei
denen durch den Reineck-Kastengreifer eine  schonendere
Behandlung der Oberfl&chenschicht erreicht wurde.

2.3. Pigmentextraktion aus den Sedimentproben

Das feuchte Sediment wurde in einem 100ml Erlenmeyerkolben
eine Stunde lang mit dem Extraktionsgemisch (Aceton : Metha-
nol 3:1) geruhrt.

AnschlielRend wurden die Proben filtriert (Papierfilter) und
das Sediment auf dem Filter so lange mit Extraktionsgemisch
gespult, bis der Extrakt farblos war. Zur Bestimmung des



Trockengewichts wurden die Sedimentproben nach der Extrak-
tion 2 Tage bei 60°C getrocknet und gewogen.

Die organischen Losungsmittel wurden im Rotationsverdampfer
aus dem Rohextrakt entfernt. Aus dem wassrigen Rickstand
wurden die Pigmente durch dreimaliges Ausschiutteln mit n-
Hexan extrahiert. Durch die n-Hexan-Extraktion werden die
Pignente von polaren Substanzen aus dem Sediment getrennt
(Loslichkelt Wasser 1n n-Hexan = 0.01%). Anschliel3end wurden
die drei Hexanextrakt® vereinigt und das organische LOsungs-
mittel Um RotationsVerdampfer und unter Stickstoff ent-
femnt.

Die extrahierten Pigmente wurden in ein definiertes Volumen
Aceton von 1-3ml aufgenommen und bis zur Analyse bei -18°C
im Dunkeln und unter Stickstoff aufbewahrt. Die Extraktion
erfolgte im Eisbad und im Dunkeln, um eine thermische oder
lichtbedingte Zerstdrung der geldsten Pigmente zu verhin-
dem.

2.4. Pigment-Trennverfahren
2.4.1. DunnschichtChromatographie (©C)

Eine Trennung von Pigmenten aus pflanzlichen Geweben wurde
bisher mit dunnschicht— (DC) und saulenchromatographischen
Verfahren erreicht (JEFFREY 1968, 1974, HAGER & MEYER-
BERTENRATH 1966, 19677 ZULLIG 1982). HALLEGRAEFF & JEFFREY
(1985) veroffentlichten ein Verfahren, beir dem mit Cellu-
loseplatten gute Trennungen der Chlorophyll-a-Abbauprodukte

Pheophytin und Pheophorbid aus marinem Phytoplankton erzielt
wurden.

In der vorliegenden Arbeit wurden dunnschichtchromatogra-
phische Verfahren zur Vortrennung von Sedimentextrakten und
zur Trennung von Carotinoid-Isomeren eingesetzt.



Das Prinzip chromatographischer Verfahren beruht auf der
Verteilung der zu trennenden Molekile zwischen einer statio-
naren Phase (Kieselgel, Zucker usw.) und einer mobilen
Phase, eilnem Gemisch verschiedener organischer und anorga-
nischer Losungsmittel. Die Trennung beruht auf dem Vertei-
lungsgleichgewicht zwischen der Adsorption der Pigmentmole-
kille an der festen und der Loslichkeit in der mobilen Phase.

Im Folgenden werden zwel verschiedene DC Systeme beschrie-
ben, die iIm Rahmen dieser Arbeit benutzt wurden:

DC-Svstem 1

Merck DC-Alufolien

"Kieselgel 60 ohne Fluoreszenzindikator"
Schichtdicke 0.2mm

Art. 5553 Merck, Darmstadt

FlUssige Phase: 20-40% Aceton In Hexan

DC-Svstem 11

Festphase: Alkali Platten nach BJORNLAND & AGUILAR-MARTINEZ
(1976). Die Platten wurden aus den aufgelisteten Chemikalien
im Labor hergestellt. Sie dienen zur praparativen Abtrennung
der sauren Chlorophylle, die auf diesen Platten ausgefallt
und beim Lauf zurickgehalten werden. Alkalilabile Caroti-
noide wie Fucoxanthin und Peridinin kodnnen jedoch ohne
Schadigung getrennt werden.

Dieses System wurde zur Trennung der Carotinoidisomere
Lutein und Zeaxanthin benutzt, die auf ‘Treversed-phase'-
Saulen nicht getrennt werden konnen.



Zusammensetzung der festen Phase *

Kieselgel G Merck 7731 14g
Kieselgur Merck 8119 169
Ca(OH) 2 Riedel de Haen 12038 99
MgO, Baker 1123 9

Die aufgelisteten Substanzen wurden mit 105mI Aqua dest.
verriuhrt und dann auf fettfreie Glasplatten aufgetragen. Die
Schichtdicke betrug 0.3mm.
Anschlief}end wurden die Platten 15 Minuten an der Luft bei
Raumtemperatur getrocknet und weitere 8 Stunden bei 120°C im
TrockenBChrank aktiviert.

Flussige Phase fur das DC-System II:
Petroleumbenzin (Sdp- s 60°-80°C) : Aceton : Methanol
im Mischungsverhéaltnis 55 s 42 : 3 Vol.%

Die auf den Dinnschichtplatten vorgetrennten Pigmente konnen
mit einem Spatel von der CGlasplatte oder der Alufolie
abgelost und quantitativ i1n peroxidfreien Ether oder Aceton
Uberfuhrt werden. Die Wiederfundraten lagen bei diesem
Verfahren zwischen 70 und 90% fur die verschiedenen
Pigmentstandards.

2.4.2. Hochdruckf lissigkeits-Chromatographie (HPLC)

Bei der Hochdruckf lussigkeits-Chromatographie (HPLC) werden
organische Losungsmittel unter hohem Druck (bis zu 300bar)
durch eine Stahlsaule gepumpt, die mit der festen Phase
gefullt 1ist. Als feste Phasen werden meist modifizierte
Kieselgelpartikel sehr geringer KorngroRe und daher grof3er
chromatographisch wirksamer Oberflache verwendet. Durch die
Kombination von hohem Druck und grolRer Oberflache der festen
Phase wird erreicht, dall exn Substanzgemisch auf der relativ

Strecke von 25cm Séaulenlange viele aufeinander fol-
gende Verteilungsschritte durchlauft. Das Resultat ist eine



wesentlich scharfere Trennung, als sie mit dinnschichtchro-
matographisehen Verfahren erreichbar ware.

In der Literatur werden im wesentlichen zwei Verfahren der
HPLC-Trennung von Pigmenten beschrieben. Zum einen die
Trennung auf "‘normal-phase’-Saulen mit Gradientenelution von
Aceton in Hexan (HAJIBRAHIM et al. 1978, BOON et al. 1981,
RIDOUT et al. 1984). Bessere und schnellere Trennungen
werden auf "reversed-phase-Saulen mit verschiedenen
Losungsmittelgradienten erzielt (LIEBEZEIT 1980, BRAUMANN &
GRIMME 1981, MANTOURA & LLEWELLYN 1983). In der vorliegenden
Arbeit wurde das Verfahren nach MANTOURA & LLEWELLYN (1983)
Ubernommen und in modifizierter Form Tur die Trennung der
Sedimentextrakte angewendet.

HPLC-Methode 1I:

Saule: RP-C 18, Spherisorb ODS 11, 5Pm, 250mm x 4,6mm
Losungsmittel A 30% HjO in MeCH
Losungsmittel B 100% MeOH

Gradient: 20% B nach 100% B in 15 Minuten
100% B (isokratisch) 15 Minuten

Flurate: 1.6 ml min-1

Druck: maximal 3800psi (266bar)

Das wvon MANTOURA & LLEWELLYN (1983) zur besseren Trennung
der sauren Chlorophylle eingefihrte lonenpaarreagenz
(Tetrabutylamoniumacetat) zeigte keinen Einflul auf die
Trennung der Carotinoide und wurde deshalb nicht verwendet.
Das verwendete HPLC-System setzte sich aus den Tfolgenden
Einzelgeraten zusammen:

Hochdruckpumpen: Constametric 1 und Constametric |11

Fa. LDC, Milton Roy

Gradientenmischer und Mischzelle (Vol. 8™), Milton Roy
Probenaufgabeventil Rheodyne 7125 mit 100™L Probenvolumen



Detektoren:

Schoeffel PS 970-Fluorometer

Anregungswellenlange 390run, Corning 7-51 priimairy Tilter,
Emissionswellenlange 580nmjr cut-off filter

Schoeffel Spectroflow 757 -Photometer, MeRwellenldnge 440nm

Shimadzu UV-160-UV-Vis Spektra Iphotometer
MeRwellenlangen: 475nm, 436nm
Spektren: 350nm - 700nm

Servogor-Zweikanalsehreiber zur parallelen Registrierung von
Fluoreszenz und Absorption .

Einkanalintegrator CR-3A, Fa. Shimadzu, zur Auswertung
der photometrischen Messung. Fir die Berechnungen wurden
die Peakhothen zu Grunde gelegt.

Das verwendete Gradientensystem wurde von MANTOURA &
LLEWELLYN (983) vor allem zur Trennung von Pigmenten in
Planktonfilterproben verwendet. Solche Proben enthalten we-
nige spezifische Carotinoide sowie die Chlorophylle und
deren Abbauprodukte. Die i1n Abb. 5 und 6 wiedergegebenen
Chromatogramme zeigen, dall Extrakte aus Makroalgen ebenfalls
problemlos getrennt werden konnten. Die Trennung von Sedi-
mentextrakten, die eine grofRe Fulle von Pigmenten und Abbau-
produkten enthalten kdnnen, ist jedoch problematisch.



Abb. 5s

Chromatographische Trennung eines  Braunalgen-Extraktes
fFucus vesiculosusl (oben) und eines Sedimentextraktes (12m-
Sand-Station) vom Oktober 1986 (unten). Chromatographische
Bedingungen: Losungsmittel A: 30% Wasser, 0% MeOH.
Losungsmittel B: 20% Aceton, 80% MeOH. 15 Min.: O%B- >
100%B, 10 Min.: _100% B (isokratisch); FluRBrate: 1.6ml / Min.
fuc: Fucoxanthin, vio: Violaxanthin, diad: Diadinoxanthin,
diato: Diatoxanthin, peri: Peridinin, chl-a: Chlorophyll-a



Abb. 6:

Chromatographische  Trennung eines Rotalgen-Extraktes

(oben) und eines Sedimentextraktes (28m Schlick-Station) vom
Oktober 1986 (unten

Chromatographische %-edin ungens wie Abb. 5.

fuc: Fucoxanthin, vio: Violaxanthin, diads Diadinoxanthin,
diatos Diatoxanthin, eri s Peridinin, lut* Lutein, chl-a:
Chlorophyll-a, chl-b: Chlorophyll-b



Als Derivate der Carotinoide kdonnen vor allem deren cis-
Isomere (z.B. cis-Lutein) auftreten, die mit den Caro-
tinoiden gemeinsam eluieren und zu "Schultern™ an den
entsprechenden Peaks fuhren.

Der R-Carotin-Peak enthadlt hédufig die beiden Formen R-f3- und
R-£-Carotin, die auf "‘reversed-phase’-Saulen nicht getrennt
werden konnen und deshalb einen breiten Peak bilden. Auf die
Trennung der Isomere Lutein und Zeaxanthin, die ebenfalls
auf diesen Saulen nicht zu erreichen ist, soll spater
eingegangen werden.

Die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten ist bei diesem
HPLC-Verfahren nicht vergleichbar mit gaschromatographischen
Trennmethoden. Neuere Techniken, wie die iIn der Entwicklung
befindlichen “critical-phase” Séaulen, die Kohlendioxid als
feste Phase enthalten, werden In Zukunft bessere Trenn-
leistungen ermoglichen.

Un eine sichere ldentifizierung der wichtigsten Pigmente zu
erreichen, wurden Sedimentextrakte aus der Kieler Bucht im
Institut fur Organische Chemie an der Universitdt Trondheim
in Norwegen, auf zwei welteren HPLC-Systemen getrennt. Die
fraglichen Substanzen wurden auf allen drei Systemen mit
authentischen Standards identifiziert und quantifiziert.

HPLC-Methode 11

Saule: Spherisorb 5-CN  (200mm x 4.5mm)
Losungsmittel: 76 % Hexan

17 % Isopropylacetat

7 % Aceton

0.1% MeOH
FluRrate: 1.5m1 min-1



HPLC-Methode 111

Saule* Spherlsorb Si  (B00mm x 4.5mm)
Losungsmittel und FluBrates wie Methode 11

2.5. ldentifizierung und Quantifizierung der Pigmente

Zur ldentifizierung der untersuchten Pigmente wurden authen-

tische Standards verwendet. Standards fiur die Carotinoide
«-Carotin, R-Carotin, Echinenon, Fucoxanthin, Lutein und
Zeaxanthin wurden freundlicherweise vom Schweizer

Forschungslabor der Firma Hoffmann LaRoche, Basel, zur
Verfigung gestellt.

Fir die  Chlorophylle-a und b wurden kommerzielle Standards
der Firma Sigma benutzt, aus denen durch Ansauern die
entsprechenden Pheophytin-Komponenten hergestellt werden
konnten. Chlorophyll-c wurde aus der Braunalge Fucus
vesiculosus isoliert. Pigmente, fur die keine Standards zur
Verfigung standen, konnten anhand threr Spektren im sicht-
baren Bereich identifiziert werden.

Die Quantifizierung einiger Pigmente erfolgte mit Standard-
Iosungen. Sedimentextrakte, welche die Isomere Lutein und
Zeaxanthin enthielten, wurden vor der Messung dinnschicht-
chromatographisch mit dem DC-System Il vorgetrennt. Dazu
wurden die Extrakte der Parallelproben vereinigt und der
Gesamtextrakt dunnschichtchromatographisch getrennt. Die
einzelnen Carotinoidbanden wurden nach erfolgter Trennung
quantitativ iIn Aceton-Methanol-Extraktionsmittel oder in
peroxidfreiem Ether geldst und die Konzentrationen der
beiden Pigmentfraktionen mit der HPLC-Methode 1 gemessen.



Zur Quantifizierung von Pigmenten, Tfur die keine Standards
zur Verfiugung standen, wurden deren Spektren im sichtbaren
Bereich verwendet. Dazu wurden die auf den Dunnschichtplat-
ten getrennten Pigmente in peroxidfreiem Ether geldst und
das Spektrum von 380 bis 700nm mit einem Spektralphotometer
aufgenommen.

Aus der maximalen Extinktion innerhalb des gemessenen
Spektrums kann die Konzentration eines Pigmentes im Ether-
extrakt nach folgender Formel berechnet:

10 xV x A
mg Carotinoid/Extrakt = ———————-
El% x L
V = Volumen der Probe
L = Lichtweg

E% = ExtinktionskoefFfizient einer 1%igen Loésung
der Substanz bei l1cm Lichtweg

A = max. Extinktion x Schreiberbreite
100

Die Wiederfundraten bei dieser Vortrennung Hlagen aufgrund
der verschiedenen technisch notwendigen Einzelschritte nur
zwischen 50% und 80%. Deshalb wurde das Verhaltnis aus der
Messung der beiden Einzelkomponenten auf den Gesamtpeak E
Lutein + Zeaxanthin in der Originalmessung umgerechnet und
auf diese Weise die tatsachliche Konzentration der beiden

Pigmente ermittelt.



Tabelle 2:

Absorptionsspektren der Chlorophyl le und einige Chlorophyl 1-Abbauprodukte. Angegeben

sind zunachst Literatur-Werte

Messungen.
Chl-a

mm (M) 410.430.663
Losungsmittel 90t Aceton
- () 410,430,663
eigene Messung
Losungsmittel  Aceton

(MANTOURA ft LLENELLYN 1983) und darunter die eigenen

Chl-b Chl-c Pheophytin-a  Chlorophyllide
595.642 452 586,634 533.609,667 410,430,663
Ether Methanol Ether 90% Aceton
594,652 452

Aceton Aceton

Identifikation durch Vergleichsmessung mit autenthischer Standardsubstanz

in folgenden Verfahren:
HPLC 1

HPLC 1l

HPLC 111

oc 1

DC 1l



Tabelle 3:

Absorptionsspektren der wichtigsten untersuchten Carotinoide. Angegeben
sind zunéchst Literatur-Werte (MANTOURA & LLEWELLYN 1983) und darunter
die eigenen Messungen. Zea: Zeaxanthin, B-Car: RB-Carotin, Peri: Peridinin,
Fuco: Fucoxanthin, Diato: Diatoxanthin

Lutein Zea 3-Car Perl Fuco

(nm) (418),444,474 445,475 449,475 467 (426) ,449, (456)

Losungsmittel  Methanol Methanol  Ethanol  Methanol Ethanol
(m) (425).448,476 450,481 452 448

eigene Messungen

Lésungsmittel Aceton Methanol  Aceton Aceton

Identifikation durch Vergleichsmessung mit autenthlscher Standardsubstanz
in folgenden Verfahren:

HPLC 1 + . + +
HPLC 11 + + + + +
HPLC 111 . + + +
oc 1 .

DC N r,:0.75 r,:0.45

Oiato

(425) ,449, (465)
Ethanol



2.6.1. Versuchsaufbau

Im Experiment wurde der Abbau von Rotalgen-Detritus 1iIn
einem Sandsediment aus der Kieler Bucht Uber einen Zeitraum
von 10 Wochen untersucht. Fir den Versuch wurde das
Sediment von der 17m-Station Gabelsflach West verwendet,
well dort zur Zeit des Experimentes im Sommer nur geringe
Mengen Detritus im Sediment enthalten sind, und diese
Station die groRte Dichte tierischer Besiedelung aufweist.
Zur Halterung der Versuchskeime im Labor wurde ein 2000
Liter Aquarium (Im x 2m x 1Im) verwendet, dessen Boden etwa
20cm hoch mit Sediment von der Versuchsstation bedeckt war
und das mit Seewasser gefullt war.

Das zur Halterung der Kerne und =zur Herstellung des
kiinstlichen Detritus verwendete Seewasser wurde nach Fil-
tration (Papierfilter) auf die Versuchstemperatur von 10°C
gebracht. Ein Kihlaggregat mit angeschlossenem Temperatur-
fuhler hielt die Temperatur konstant.

Fir den \Wasseraustausch stand ein 2zweites 2000 Liter
Aquarium als Reservoir zur Verflugung, das ebenfalls Til-
triertes Seewasser von der 17m—Station enthielt. Die beiden
Becken waren durch eine Pumpe verbunden, die Wasser aus dem
Vorratsbecken in das Versuchsbecken pumpte. Uber einen
Heber zwischen den Becken wurde der Ruckflul3 in das Vorrats-

becken geleitet und der Wasserspiegel ca. 60cm Uber dem
Sediment konstant gehalten.

Das Sediment wurde zwei Wochen vor Versuchsbeginn 1In das
Aquarium gefullt, um der Bodenfauna die Moglichkeit zu
geben, die natirlichen Verhaltnisse wieder herzustellen.



Die Sedimentkerne wurden mit dem Kastengreifer an der 17m-
Station genommen. Die verwendeten Plexiglasrohre hatten
einen Innendurchmesser von 5cm (Kernoberflédche 19.6cm2) und
eine Lange von 10cm. Hit diesen Rohren wurden etwa 6cm lange
Sedimentsaulen gewonnen, die mit dem Uberstehenden Wasser
noch am selben Tag 1In das Versuchsaquarium eingesetzt
wurden.

Die Kernrohre steckten etwa 2cm tief in dem umgebenden
Bodensediment und waren nach unten und oben offen, so dai}
ein Austausch zwischen der Sedimentoberflache und dem Halte-
rungswasser stattfinden konnte. Ebenso konnten Tiere aus dem
umgebenden Bodensediment iIn die Kerne einwandern.

Die Versuchskerne lieferten definierte Probenflachen bei
gleichzeitigem Erhalt der naturlichen Sedimentschichtung.
Vor Versuchsbeginn wurden die Kerne einen Tag lang an die
im Versuchsaquarium herrschenden Verhaltnisse angepaldt.

Der fur die Versuche verwendete kiunstliche Rotalgen-
Detritus wurde aus Tfrischem Algenmaterial hergestellt. Die
Algen wurden mit Tfiltriertem Seewasser gewaschen, von
epiphytisch lebender Makrofauna (Ascidien und Schwamme)
befreit und maschinell zerkleinert. Das gehackselte Material
wurde Uber ein Sieb mit 1000nm Maschenweite  gegeben und
die Fraktion grofRer 1000Pm verworfen.

Danach alterte das Material 3 Tage in filtriertem Seewasser
und im Dunkeln bei 10°C, um die leicht l6sliche Fraktionen
zu entfernen. Am vierten Tag wurde der kinstliche Detritus
nochmals gesiebt (Maschenweite 230idn) und mit Ffiltriertem
Seewasser gespult. Die GroRenfraktion zwischen 250Pm und
1000nm wurde fur die Abbauversuche verwendet. Der Verlust an
organischen Kohlenstoff Uber 3 Tage '‘Auslaugzeit” betrug ca.

10%



Abb. 77

Versuchsaufbau fur die Laborexperimente.

WABT Wasseraustauschbecken (2000 1), Versuchsbecken
(2000 1), WH: Wasserheber, SL: Sprudellelste HSs Niveau-
_sLCEC”I]ter KA: Kuhlaggregat, A - Pumpe, «h m » Schlauch (0=



Zu Versuchsbeginn wurden definierte Mengen Algendetritus (=
31mg organischer Kohlenstoff) auf die Oberflache der Kerne
gegeben. Kontrollkerne ohne Zugabe von kinstlichem Detritus
waren innerhalb des Aquariums durch einen PVC Kasten von den
Versuchskernen isoliert. Sie wurden aus eilnem separaten
Reservoir mit Tfiltriertem Seewasser wversorgt, um einen
Eintrag von organischem Material aus den Versuchskemen zu
unterbinden (Versuchsaufbau vgl. Abb. 7).

Die Probennahme erfolgte nach 1, 2, 3, 6 und 10 Wochen
Versuchsdauer. Dabei wurden jeweils ein Kontrollkern und
drei parallele Versuchskerne entnommen.

Untersucht wurden 2zwei Schichten des oberen Teils der
Sedimentkerne (0-1.5cm und 1.5-3cm Sedimenttiefe). Die
jeweils gleichen Tiefen-Horizonte der dreir Parallelkerne
wurden vereinigt und aus der Mischprobe  funf Unterproben
fur die Trockengewichtsbestimmung und die Bestimmung des
organischen Kohlenstoffs entnommen.

Die Proben fir die Messung des organischen Kohlenstoff-
Gehaltes wurden getrocknet und homogenisiert. Die Analyse
wurde von Dr. LIEBEZEIT, Geologisch-Palaontologisches
Institut der Universitat Hamburg, mit einem Infrarot CO2-
MeRgerat (Oil Show Analyser, Fa. Delsi Instr.) nach dem
Standardverfahren von ESPITALIE et al. (1977) durchgefuhrt.
Drei weitere Unterproben (Probenvolumen: 5cm ) dienten zur
Messung der im Sediment verbliebenen Pigmentmarker mittels

HPLC.

Eindeutige Ergebnisse wurden beir diesem Vorversuch nicht
gewonnen und sind deshalb auch im Ergebnissteil nicht
dargestellt. Offensichtlich war jedoch die Bodenfauna dieses
Sandsedimentes iIn der Lage, innerhalb kirzester Zeit
(Stunden bis wenige Tage) grole Mengen von aufgetragenem
Rotalgen-Detritus zu verwerten.



Im Vergleich zu dem Vorversuch (2.6.2.) sollte ein 1iIn
tierfreiem Sediment durchgefihrtes Experiment Aufschlul
Uber den EiInflull der Tiere beim Abbau des kiunstlichen

Detritus geben.

Zu diesem Zweck wurde Sediment der 17m-Station Uber 18
Stunden in  flussigem Stickstoff  tiefgefroren. Die
anschlieRende mikroskopische Untersuchung durch Dr. JENSEN
(Institut fUr Meereskunde, Kiel) =zeigte, dall weder die
Makro- noch die Meiofauna tuberlebt hatte. Uber die Ober-
flache der Versuchskeme wurde nach dem Einsetzen in das
Versuchsaquarium eine PlanJctongaze mit einer Maschenweite
von 20pm gezogen. Auf diese Gaze wurden 5cm  tierfreies
Sediment vermischt mit 7SOmg des kunstlich hergestellten
Detritus aufgebracht. Uber den Kern wurde dann eine zweite
20Hm Planktongaze gezogen. Durch die beiden Gazen wurde das
aufgebrachte, tierfreie Sediment-Detritusgemisch vor dem
Abbau durch im Bodensediment, und in den Kernen lebende Tiere
geschiutzt (vgl. Abb. 8).

Abb. 8:
GoTSaiiS«?« Experiment 11 mlt tierfreiem Sediment.

2 * -
Detritus Gemisch (Schlch1$_d23ckee E) tlsrfrelespfggjdg Qg_



Auch nach 6 und 10 Wochen Versuchzeit waren keine Nematoden
oder andere Vertreter von Meio- und Makrofauna in die durch
Gaze geschiutzten Sedimente eingewandert. Direkt unter der
Gaze war iIm Vergleich zum umgebenden Sediment eine auffal-
lend groRe Dichte von Nematoden zu beobachten (JENSEN,
pers. Mittig.).

Die Probennahme erfolgte nach 1, 2, 3, 6 und 10 Wochen.
Dazu wurden 2 parallele Versuchskerne entnommen, und das
gesamte zwischen den Gazen befindliche Sediment-Detritus-
gemisch jedes einzelnen Versuchskerns auf seinen Gehalt an
Pigmenten untersucht. Nach 6 und 10 Wochen wurde jeweils ein
zusatzlicher Kern zur Untersuchung auf Meiofauna entnommen.



3. Ergebnis»«

3.1. Abbau von kinstlich«« Rotalgen-Detritus in tierfreiem
SediMnt

Unttriucht wurds dar Abbau der Pigmente aus  kinstlichem
Rotalgen-Detritus In einer 0.25cm starken Sediment-Detritus-
Schicht «wischen zwei Planktongazen auf der Oberflache der
Versuchakerne. Dia Ergebnisse der Messungen von Lutein,
ChlorophyllI-* und Fucoxanthin (aus epiphytischen Diatomeen)
aind In Tab«l1la 4 und in Abb. 9 wiedergegeben.

Chlorophyll-* «eigte von allen untersuchten Pigmenten die
hochste Auagangskonzentration (56.9Pg g“1 Sediment TG), als
auch dan achnallatan Abbau. Innerhalb der ersten 4 Wochen
nah» die Konsentration dieses Pigmentes um 50% (@.IPg g_1
Sediment TG Woche ) ab. Danach verlief der Abbau des
Chlorophylls langaaawr und nach 10 Wochen betrug die Kon-
zentration im Sediment noch 1.5pg g-1 TG. Das heil3t, dai
nach Ablauf der vierten Woche insgesamt nur noch 2pg
Chlorophyll-*, g“1 Sediment TG bis zum Ende des Experimentes
abgebaut wurden. Dies entspricht einer Abbaurate von 0.3pg
9 * Sediment TG Woche”™ («2% der Auagangakonzentration).
Der Abbau das Chlorophylls verlauft demnach von der vierten
Woche an [10fach langsamer, ala direkt nach Aufgabe des
kinstlichen Detritus auf die Sedimentoberfléche.

Der Chlorophyllabbau in tierfreiea Sediment 1at sich als
chemische Reaktion erster Ordnung nach der Gleichung

S . [chi-aj

beachreiben. *Oie berechneten Werte liegen bis auf den Punkt
nach swei Wochen Versuchadauer auf einer Geraden (Abb. 10).



Der Proportionalitatsfaktor ist dabei die Geschwindigkeits-
konstante k™ der Reaktion. Die Kinetik erster Ordnung
ergibt eine Halbwertszeit von etwa drei Wochen fur den Abbau
von Chlorophyll-a in tierfreiem Sediment.

Die Carotinoide Lutein und Fucoxanthin zeigten innerhalb der
zehnwodchigen Versuchszeit keinen vergleichbaren Konzentra-
tionsrickgang. Wahrend die Lutein-Konzentration Uberhaupt
nicht abnahm, zeigte das Diatomeenpigment Fucoxanthin einen
Konzentrationsrickgang um insgesamt 30% Uber den Versuchs-
Zertraum.

Abb. 9s B _ 3 .
Anderungen in den Konzentrationen er Pigmente
ChloroDhvll-a (6——o¢ » lutein . (e——— = und
Fucoxanthin (A— A) 1in tierfreiem Sediment Uber Wochen
Versuchsdauer. Werte In vg g~x TG-Sediment. Versuchszeit

Juli bis September 1986.



Tabelle *: _ . _ R
Konzentrationadnderungen der untersuchten Pigmente im La-

borexperiment. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus
eweils zwei Einzelmessungren. Daten in Mg g XTG Sediment.
Is "Sollwert” ist der recrtinezrisch mit dem Rotalgen-Detritus

zugegebene Pigmentwert (in Mg g-XTG) angegeben.
Versuchswoche Chi-a Lutein Fucoxanthin

Mg g-»-TG Sediment

Sollwert: 20.3 4.9 3.2
1 5.9 1.22 2.05
2 2.8 1.14 1.92
3 4.0 1.17 0.82
4 3.4 1.44 1.69
6 2.56 1.62 1.38
10 1.5 1.81 1.73

Abb. 10t

Kinetik des _Chlorophyll-a-Abbaus in tierfreiem Sediment
Uber einen Zeitraum von™ 10 Wochen.

Tabelle 5t

Kinetik des Chlorophyll—¢.-Abbaus In tierfreiem Sediment
Uber einen_Zeitraum von_ 10 Wochen. Werte in Mg Chloroohvll-
A g-1 TG tierfreies Sediment:

Versuchswoche Chlor-ophyll-a- Chlorophyll-a-
Konzentration Abbaurate
qﬁ:hi—a] _ dfchl-al
g dt
0 7 .3 1.4
1 5.9 0.95
: ;5
g 3.4 0.9
in % '. g6 0.27



3.2. Jahresgange der unspezifischen Biomasse an vier
Stationen in der Kieler Bucht

Die Pigmente und ihre Markercharakteristik sind in Tabelle 6
aufgelistet. Es wird unterschieden zwischen "‘unspezifischen
Markern', die das Vorhandensein pflanzlicher Biomasse iIm
Sediment generell widerspiegeln, und den ""'spezifischen
Markern', die Rickschlisse auf den Eintrag einer
bestimmten Algengruppen erlauben.

Tabelle 6:
Pigmente im Sediment der Kieler Bucht und thre Bedeutung

als Indikatoren fur die verschiedenen marinen Pflanzengrup-
pen.

Marker Indikatorbedeutung
Chlorophyll-a. unspezifische Marker

3-Carotin fur pflanzliche Biomasse
Fucoxanthin Phytoplankton-Markerpigment aus

planktischen und benthischen Diatomeen.
Dieses Pigment ist In geringerer Menge
auch i1n benthischen Braunalgen zu finden.

Diatoxanthin spezifisch fur planktische und fur
benthische Diatomeen

Peridinin spezifisch fur Dinoflagellaten

Zeaxanthin unspezifischer Marker fur Chrysophyceen;

ebenfalls enthalten iIn Cyanophyceen,
Braunalgen und Chlorophyceen

Chlorophyll-b  in der Kieler Bucht spezifisch fir
benthische Grinalgen und Zostera marina

Lutein spezifisch fur Rotalgen

Violaxanthin unspezifischer Marker fur Braunalgen und
Chlorophyceen; wird in der absterbenden
Pflanze schnell iIn Zeaxanthin umgewandelt



3.2.1. Chlorophyll-a

Die hdochsten chlorophyll-a-Konzentrationen waren 1In der
Regel an der Sandschlick-Station in I19m-Wassertiefe anzu-
treffen (Abb. 11).

Zu Beginn der Messungen am 3. April 1986 waren die
Chlorophyl 1-a-Gehalte an allen Stationen niedrig. Anfang
Mai stiegen die Werte an der 12m- und an der 17m-Station
leicht, an den beiden Schlickstationen in 19m- und 28m-
Wassertiefe jedoch deutlich an. Die Sommermonate (Juni bis
September 1986) waren gekennzeichnet durch ein deutliches
Chlorophyll-a-Maximum zwischen Ende Juni und Mitte Juli an
allen Stationen. Dabei erreichten die Chlorophyll-a-Konzen-
trationen auf der 28m-Station die hochsten Jahreswerte.
Danach fielen die Werte steil ab und blieben wahrend der
Monate Juli und August auf einem sehr geringen Niveau.

Im Herbst (September - Dezember 1986) wurden auf den Sand-
Stationen In 12m- und In 17m-Wassertiefe zwel getrennt
auftretende Chlorophyll-;-Maxima mit Absolutwerten von zum
Teil mehr als 100mg m™2 in der obersten 1lcm starken
Sedimentschicht gemessen. Das erste dieser Maxima war sehr
ausgepragt wahrend des gesamten Monats Oktober an beiden
Stationen nachzuweisen. Auf der 12m-Station wurde im
November ein weiterer Chlorophyll-Peak gemessen. Wahrend
dieser Zeit waren die Chlorophyll-a-Gehalte an allen anderen
Stationen bereits im Abnehmen begriffen.

An der 19m- und an der 28m-Station war ebenfalls ein
deutliches, kurzfristiges Maximum der Chlorophyll-a-Kon-
zentrationen Ende September/ Anfang Oktober zu erkennen. Die
Werte gingen an beiden Stationen schnell zurtuck. Im November
wurden nur noch niedrige Chlorophyll-~-Gehalte in den
Schlicksedimenten gemessen. Wahrend an der 28m-Station ein
zweiter Chlorophyll-a-Peak im Herbst ausblieb, stiegen die

Werte an der 19m-Station im Dezember noch einmal kurzzeitig
an.
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Abb. 11:
Jahresgan% des unspezifischen Markers Chlorophyll-a im
obersten Sed

s imentzentimeter der vier UntersuchungsStationen.
Werte In mg m~a. Probennahme von April 1986 bis Marz 1987



wWahrend der Wintermonate (Januar - Marz 1987) zeigten die
Chlorophyll-a-Kurven wieder ein einheitliches Bild fur die
12m-, die 17/m- und die 19m-Station auf dem Gabelsflach. Die
Konzentrationen waren relativ niedrig und nahmen im Februar
leicht zu. An der 28m-Station iIn der Boknis Eck-Rinne war
demgegenuber eiln stetiger Anstieg der Chlorophyll-a.-Werte
von Januar bis Marz zu beobachten. Die Konzentrationen lagen
im Marz 1987 zwischen 50 und 60mg m—2 und waren damit
etwas hoher als die Werte zu Beginn der Messungen im April
1986.

Tabelle 7:

Konzentration des unspezifischen Markers Chlorophyll-a.
Oberflachensediment (O-Icm) der vier Dauerstationen.
Werte in mg m~*

3

Datum 12m 17m 19m 28m

Febr. 86 31.7 - B
3. 4.86 6.1 11.6 32.3 9

0
7. 5.86 12.6 16.5 81.8 27.0
27. 5.86 - , f 30.0
2. 6.86 - - - 32.1
16. 6.86 14.8 31.2 65.2 30.0
0. 6.86 46.2 34.0 33.0 360.0
14. 7.86 26.2 23.1 101.0 19.5
8. 8.86 - - - 13.5
25. 8.86 0.1 0.1 6.0 20.0
1. 9.86 7.5 23.5 15.2 22.5
8.9.86 2.6 10.4 1.7 12.0
25. 9.86 10.8 42.9 155.0 81.0
13.10.86  39.8 120.4 163.0 69.0
27.10.86  15.2 20.6 51.0
12.11.86 106.1 18.8 13.8 24.0
15.12.86 - 64.3 24.0
8.1.87 29.4 33.5 37.5
%. 1.87 - 33.6 ]
2%5. 2.87  18.0 12.5 53.7 54.0
0. 3.87 345 46.7 . 57.0



3.2.2. R-Carotin

Wie das Chlorophyll-a. ist auch R-Carotin in jeder Pflanze
enthalten. Es kann deshalb ebenfalls als unspezifischer
Marker im Sediment gemessen werden. Dabel ist von Vorteil,
da R-Carotin aufgrund seiner chemischen Struktur ohne
sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen sehr stabil gegeniber
dem vergleichsweise leicht abbaubaren Chlorophyll-a ist. Da
der R-Carotin-Gehalt in Algen im Vergleich zum Chloro-
phyll-a jedoch sehr gering ist, sind die 1Im Sediment
nachgewiesenen Mengen dieses Pigments auch sehr Vviel
kleiner (wl. Tabelle 8 und Abb. 12).

Abb. 12:

Jahresgang des unspezifischen Markers B-Carotin im obersten
Sedimentzentimeter der vier Untersuchungsstationen. Werte in
mg m-2. Probennahme von April 1986 bis Marz 1987



Wie beim Chlorophyll-a traten die hochsten R-Carotin-Kon-
zentrationen in den Schlicksedixnenten iIn 19m- und in 28m-
Wassertiefe auf.

Die Frihjahrsproben ergaben fur alle Stationen niedrige
Werte. Wahrend der Sommermonate war Mitte bis Ende Juni ein
Maximum zu erkennen. Dieses korrelierte mit dem deutlich
ausgepragten Sommermaximum des Chlorophyll-a.

Im Oktober stiegen die Konzentrationen an den beiden
Schlick-Stationen deutlich an. An der 19m-Station waren zwei
deutlich getrennte Maxima zu messen. Das erste Maximum
zeichnete sich Anfang Oktober ab. 1hm folgte ein  zweilter
-Carotin-Peak im November. Auf der 28m-Station war demge-
gentiber nur im Oktober ein einzelnes Maximum nachzuwei-
sen.

Tabelle 8 s

Konzentration des unspezifischen Markers R-Carotin im
Oberflachensediment (O-Icm) der vier Dauerstationen.
Werte inmg m_a
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Im Winter (Januar - Marz 1987) waren die R-Carotin-Konzen-
trationen an den beiden Schlick-Stationen ebenfalls gering-
fugig hoher als zu Beginn der Untersuchungen im April 1986.

3.3. Untersuchung der spezifischen Marker

3.3.1. 12m-Station

Die 12m-Station am Hang Gabelsflach West ist die Station
mit der geringsten Wassertiefe. Sie ist gekennzeichnet durch
sandiges, oxisches Sediment. Der Wassergehalt des Sedimen-
tes betragt 20% &= 0.39); der Gehalt an organischer
Materie 1ist sehr gering und macht nur etwa 0.3% wvom
Trockengewicht aus (EVERSBERG, pers. Mittig.).

Die  Station befindet sich In einem Gebiet der Kieler
Bucht, in welchem ErosionsVorgange die Akkumulation sedi-
mentierenden organischen Materials unterbinden (SEIBOLD et
al. 1971). Die Durchlichtung der Wasserséaule ist in dieser
Tiefe, vor allem in den Friuhjahrsmonaten, ausreichend Tur
eine Besiedlung der Sedimentoberflache durch benthische
Diatomeen (SOMMER, pers. Mittig.).

Aufgrund der ginstigen Licht- und Substratverhaltnisse
(Steine) finden sich an dieser Station dichte Rotalgenbe-
sténde (BREUER, pers. Mittig.).

Im Vergleich mit den untersuchten Schlicksedimenten ist
sowohl die Abundanz, als auch die Bestandsdichte der tieri-
schen Besiedelung sehr hoch (vgl. Tabelle 9 ).



Tabelle 9 :
Abundanz der tierischen Besiedelung des Sedimentes der

12m-Station nach BREY & GRAF, unveroff. Daten

Gabelsflach 12m (06.05.1985)

5 VanVeen-grabs 0.1m1l

Abundance
Species sample 1 2 3 4 5 S.D
MOLLUSCA
Arctica islandica 3 5 4 3 3 36 9
Astarte borealis 2 2 5 4 4 34 13
Cardium fasciatum 3 0 2 1 1 14 1
Corbula gibba 3 5 1 5 8 44 26
Macorna baltica 51 40 55 46 35 454 81
Mya arenaria 4 1 1 0 1 14 15
Mysella bidentata 112 114 52 125 104 1014 330
Phaxas pellucidus 1 0 0 0 0 2 -
Hydrobia sp. 57 30 27 30 32 352 120
Onoba striata 1 0 0 0 1 4
POLYCHAETA
Ampharete sp. 3 3 3 5 3 34 9
Anaitides maculata 2 2 2 4 1 22 11
Chaetozone setosa 0 4 0 0 0 8 ,
Eteone longa 4 5 4 4 7 46 13
Harmothoe sarsi 8 4 2 1 7 44 30
Nephtys spp. 1 4 1 2 4 24 15
Pectinaria koreni + 1+ + + + —
Polydora spp. 2 0 0 0 0 4 -
Pygospio elegans 229 238 89 175 178 1818 593
Scoloplos armiger 30 14 17 33 22 232 82
Spio filicornis 10 15 8 7 9 98 31
CRUSTACEA
Corophium insid. 3 1 1 4 6 30 21
Diastylis rathkei 0 5 4 4 2 30 20
Eudorellopsis def. 0 1 0 0 0 2
Gastrosaccus spin. 1 0 0 1 2 8 -
Phoxocephalus holb, . 42 27 37 27 28 322 69
OTHERS
Edwardsia sp. 0 0 0 1 2 6
Nemertini spp. 0 0 0 1 0 5 _
Sipunculida sp. 1 1 0 2 0 o
TOTAL

4706



Chlorophyll-c konnte nachgewiesen, jedoch nicht quantifi-
ziert werden.

Wahrend der Frihjahrsmonate April und Mai wurde das Diato-
meenpigment Fucoxanthin nur 1In geringen Konzentrationen
gemessen. Chlorophyll-b und Peridinin waren nicht nachweis-
bar .

In den Sommermonaten Juni bis Juli 1986 wurden hohe Werte
fur die unspezifischen Markerpigmente Chlorophyll-a und R3-
Carotin gemessen (Abb. 11 und 12). Um diese Zeit war ein
Fucoxanthin-Maximum zu beobachten. Dieses Pigment erreichte
an 30. Juni 1986 die hdochste Konzentration innerhalb des
Jahresganges an dieser Station.

Das Dinoflagellaten-Pigment Peridinin war gleichzeitig vor-
handen, jedoch In nur geringer Konzentration (6 und 7mg
m—2)- Chlorophyll-b, das in der Kieler Bucht nur in
Seegrasern und benthischen Griunalgen vorkommt, wurde eben-
falls wahrend der Sommerperiode nachgewie%sn- Die am 30.
Juni  gemessene Konzentration von 20mg m ~ ist fur dieses
leicht abbaubare Pigment hoch und weist eine hohe Standard-
abweichung innerhalb der Parallelproben auf. Im August war
die Konzentration aller untersuchten Pigmente an dieser
Station generell niedrig (wl. Tabelle 10 und Abb. 13).

Von Anfang September an stiegen die Fucoxanthin- und die
Peridinin-Werte wieder. In den Monaten Oktober bis Dezember
1986 liellen sich Tur beide Pigmente zwei getrennte
Maxima nachweisen. Die Werte des Fucoxanthins waren dabei
etwas geringer als im Sommer. Die Peridinin-Konzentrationen
waren in der GroRenordnung vergleichbar mit den Sommer-
werten .

Im Winter (Januar-Marz 1987) blieb der Fucoxanthin-Gehalt
auf einem niedrigen Niveau. Das Dinoflagellaten-Pigment
Peridinin war von Januar 1987 an fast nicht mehr nachweis-
bar. Die Carotinoide Lutein und Violaxanthin, die Makro-
algenmaterial kennzeichnen, wurden an dieser Station zu
keinem Zeitpunkt der Mef3serie nachgewiesen, obwohl es sich
um einen Rotalgenstandort handelt.



Der Gehalt an Makrophyten-Detritus Im Sediment der 12m-
Station 1ist gering. Da es sich tnein Erosionsgebiet mit
reinem Sandsediment handelt, werden Makroaigensticke sehr
schnell weiter transportiert. Die endgultige Deposition und
der Abbau finden erst in den tiefer gelegenen Schlick-
gebieten statt.

Beim Sieben des Sedimentes (I00Ovm) fanden sich trotzdem
kleinere Makroalgenreste. Diese Thallussticke liel3en sich
eindeutig als Rotalgenreste identifizieren. Analysen der
Pigmente zeigten, dall noch kein Abbau stattgefunden haben
konnte, da das Verhaltnis von Pigmentgehalt (Chlorophyll-a
und Lutein) zu Nalgewicht, sich nicht von dem der lebender
festsitzender Rotalgen unterschied.

fucoxanthin

60
40
20
peridinin
40
chl-b
20
- - .'—_—\J —_—— e
Abb. 13, ragogh 1987 »
Peridinin9 und”~hloSphyll-"im Fucoxanthin,

der 12m-Sand-Station, Gabelsfiarh u ? SedimentZentimeter
Probennahme v~A*prS*19STS1:fwlS"15S?° Wertel*“ 79



In einigen Fallen, besonders nach Stirmen im Sommer und
Herbst, wurden grol3e Mengen erranter Rotalgenthalli mit dem
Backengreifer erfalt. Dabei handelte es sich um losgerissene
vollsténdige Pflanzen, die nicht an Ort und Stelle abgebaut,
sondern durch horizontalen Transport in tiefere Rinnen-
systeme verbracht werden. Bei der Probennahme fur die
Pigmentuntersuchungen wurden vereinzelt auf den Kernen
liegende grofRe Algenstiicke entfernt.

Tabelle 10s
Konzentrationen der spezifischen Markerpigmente im Ober-
flachensediment (O-lcm) der 12m-Station. Werte in mg m-a

Datum Fucoxanthin Peridinin Chlorophyll-b

=

Febr. 86
3. 4.86
7. 5.86

27. 5.86

16. 6.86

30. 6.86

14. 7.86
8. 8.86

25. 8.86
1. 9.86
8. 9.86

25. 9.86

13.10.86

27.10.86

12.11.86

15.12.86
8. 1.87

26. 1.87

25. 2.87

30. 3.87
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Die 17m-Station liegt am Hang Gabelsflach West. Das Sediment
besteht hier aus Feinsand mit einem Wassergehalt von 50%
& =0,53) und einem hohen Schlickanteil. Der Gehalt an orga-
nischem Material macht etwa 0.5% des Sedimenttrockenge-
wichtes aus. Im Fruhjahr und im Winter herrschen an der
Station oxische Bedingungen In der Sediment/Wasser-Grenz-
schicht und in den obersten Sedimentbereichen
(Redoxpotential >300mV). Im Sommer kénnen Im obersten Se-
dimentzentimeter anoxische Bedingungen (<100mV) auftreten
(FORSTER, pers. Mittig.).

Benthische Diatomeen auf der Sedimentoberflache wurden
hier nur noch sporadisch gefunden (SOMMER, pers. Mittig.).
Im Unterschied dazu trafen GRANELI & SUNDBACK  (1986) im
Kattegat in 14 bis 16m Wassertiefe auf die hochste
Biomasse benthischer Diatomeen und die hochste jahrliche
Produktion des Mikrophytobenthos. Rotaigenbestédnde sind an
dieser Station nicht vorhanden.

Das Sediment der 17m-Station zeigt die dichteste tierische
Besiedelung innerhalb des untersuchten Profils. Tabelle 11
gibt die Abundanz der Arten an der Station wieder.

Die Pigmente Lutein und Zeaxanthin waren hier nur in
geringen Mengen nachweisbar, so dal} sich eine diunnschicht-
chromatographische Trennung der beiden Isomere mit dem iIn
Kapitel 2.4.1. beschriebenen Verfahren (DC-System II) nicht
durchfihren lie. Die beiden Pigmente werden deshalb als E
Lutein + Zeaxanthin wiedergegeben.

Die Chlorophyll-a- (Abb. 11) und Fucoxanthin—Konzentrationen
(Abb. 14) zeigen Im Sediment dieser Station einen paralle-
len Verlauf. Neben diesen beiden quantitativ bedeutendsten
Komponenten 1ist E Lutein + Zeaxanthin, und 1in geringen
Mengen auch das Carotinoid Violaxanthin vorhanden.



Tabelle 11:
Abundanz der tierischen Besiedelung des Sedimentes der
17m-Station nach BREY & GRAF, unveroff. Daten

Gabelsflach 17m (06.05.1985)

5 VanVeen-grabs 0.1m”

Abundance

Species sample 1 2 3 4 5 N/m? S.D
MOLLUSCA
Aictica islandica 15 6 6 9 3 78 46
Astarte spp. 0 6 4 3 3 32 20
Cardium fasciatum 0 0 0 0 1 2
Corbula glbba 0 0 0 0 2 4 -
Macoma baltica 18 11 7 9 11 112 42
Macoma calcarea 7 5 5 7 13 74 33
Modiolaria discors 1 0 0 0 0 2
Mya truncata 1 0 0 0 1 4
Mysella bidentata 28 20 8 25 39 240 113
Syndosmya alba 1 0 0 1 1 9
Hydrobia sp. 1 0 0 0 0 2
Onoba striata 2 0 0 0 0 4 -
POLYCHAETA
Ampharete sp. 3 3 4 3 1 50 1
Anaitides maculata 0 2 1 1 0 8
Aricidea jeffr. 1 1 0 0 0 4 -
Harmothoe sarsi 2 1 4 0 8 30 32
Nephtys spp- 6 6 7 6 6 62 5
Notomastus lateric. 2 1 0 2 0 10 10
Pectinaria koreni 20 33 24 39 26 284 76
Pherusa plumosa 0 0 0] 1 0 2 -
Pholoe minuta 0 3 2 3 1 18 13
Polydora spp. 13 18 17 29 19 192 29
Pygospio elegans 3 4 4 2 1 28 13
Scoloplos armiger 3 6 3 5 2 48 19
CRUSTACEA
Corophium insid. 1 3 2 3 2 22 8
Diastylis rathkei 115 75 59 84 119 904 259
Phoxocephalus holb. O 0 0 1 0 2 *
OTHERS
Edwardsia sp. 2 0 1 0 0 6 —
Molgula sp. 0 1 0 0 4 10 17
Nemertini spp. 0 0 1 0 0 2

2245

TOTAL



Zu Beginn der Messungen am 3. April 1986 lagen samtliche
Pigmente nur gering konzentriert: vor. Wahrend der Frih-
Jahrsmonate April und Mai stiegen die Werte fur Fucoxan-
thin an, und blieben bis 1n den Sommer (Juli) hinein auf
einem konstant hohen Niveau. In den Monaten Mai und Juni war
auch £ Luteln + Zeaxanthin mefbar. Im Juli gingen sowohl die
Fucoxanthin-Konzentrationen, als auch die Werte von £ Lutein
+ Zeaxanthin zurtuck, wahrend 1Im August die Pigment-
konzentrationen an dieser Station erneut minimal waren.

Anfang September stiegen Fucoxanthin und Zeaxanthin gering-
flugig an. Diesem Peak folgte ein erneutes deutlicheres
Maximum beider Pigmente am 13. Oktober. Gleichzeitig
wurden neben hohen Fucoxanthin- und Peridinin-Gehalten die
hochsten £ Lutein + Zeaxanthin-Werte innerhalb des Jahres-
ganges der Station gemessen. Anfang Oktober lieRen sich
dariber hinaus die iInstabilen Pigmentmarker Violaxanthin
und Chlorophyll-b nachweisen, die frisch eingetragenes
Pflanzenmaterial markieren. Im November waren, mit Aushahme
des Peridinins, die Konzentrationen aller Pigmente sehr
gering. Wahrend der Wintermonate Januar bis Marz 1987
traten nur die Pigmente Chlorophyll-a und Fucoxanthin in

mellbarer Konzentration auf. Beide Pigmente zeigten
steigende Tendenz im Marz 1987. E Luteiln + Zeaxanthin, sowie
Chlorophyll-b und der Braunalgenmarker Violaxanthin waren

wahrend der Wintermonate nicht mehr nachweisbar.

Auch an dieser Station liell sich Rotalgen-Detritus iIm
Sediment nachweisen. Dabeil handelte es sich im wesentlichen
un  Thallussticke fadiger Makroalgen der Gattungen
fPlysj-Phonla, Rhodomela und Ceramium. die in der Kieler
Bucht héaufig auftreten. Die Thallussticke waren gut erhalten
und zeigten keine Veranderung in der Pigmentzusammensetzung.



Abb. 14:

Jahresgange der spezifischen Markerpigmente Fucoxanthin,
Peridinin, Chlorophyll-b, £ Lutein + Zeaxanthin und Viola-
Xanthin 1Im obersten Sedimentzentimeter der 17m-Schlicksand-
Station, Gabelsflach-West. Werte In mg m_a. Probennahme von
April 1986 bis Marz 1987



Konzentrationen der spezifischen Harkerpigmente im Ober-
flachensediment (O-Icm) der 17m-Station. Werte in mg m
fuco: Fucoxanthin, peri: Peridinin. chl-b: Chlorophyll-b,
lut+zea: E Lutein und Zeaxanthin, vios Violaxanthrn

Datum fuco perid chl-b lut+ze vio
3. 4.86 4.2 0.0 0.0 6.3 0.0
7. 5.86 30.6 0.0 0.0 0.0 0.0

27. 5.86 — - -

16. 6.86 32.4 0.0 1.9 13.2 0.0

30. 6.86 35.0 0.0 4.0 9.0 3.4

14. 7 .86 23.1 0.0 0.0 1-2‘ 0.4

. 8.86 - - -

22- 8 .86 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0
1. 9.86 9.0 0.0 0.0 12.3 0.2
8. 9.86 7.4 0.0 + 3.4 2.3

25. 9.86 14.7 0.0 0.0 0.7 29.0

13. 10 .86 27.1 0.0 24.7 200.0 0.0

27.10 .86 0.8 5.9 0.0 7.0 0.0

12.11 .86 0.8 3.5 0.0 1.2 2.0

15. 12 .86 - - - -

8. 1.87 10.8 0.0 0.0 0.0 0.0

26. 1.87 - - - -

25. 2.87 5.7 0.0 0.0 0.0 0.0

30. 3.87 17.1 0.0 0.0 0.0 0.0

3.3.3. 19m-Station

Das Sediment dieser Station am Gabelsflach West besteht
aus Sandschlick (Anteil der TfTeinkdrnigen <63hm-Fraktion:
45/ SCHMAGER, pers. Mittig.) mit einem relativ hohen
Wassergehalt von 60% des Feuchtgewichtes & = 0.80). Den
gro3ten Teil des Jahres sind die oberen Sedimentzentimeter
oxisch. Wahrend der Sommermonate kann es allerdings zu
anoxischen Verhaltnissen auch 1iIn der Sedimentoberflache
kommen.

Eine pflanzliche Besiedelung des Sedimentes durch ben-
thische Diatomeen oder Makroalgen 1ist hier nicht mehr
anzutreffen.

An der 19m-Station leben deutlich weniger Tiere als an den
beiden flacher gelegenen Probenorten. Dominierend sind der
flachenbesiedelnde Polychaet Polvdora ciliata, ein Opportu-
nist, der Sedimente nach Sauerstoffmangel neu besiedelt.

Haufig sind auch die Muscheln Arctica islandica und Mvsella
hidentata (vgl. Tabelle 13).



Abundanz der tierischen Besiedelung des Sedimentes der
19m-Station nach BREY & GRAF, unvertoff. Daten

Gabelsflach 19m (06.05.1985)

5 VanVeen-grabs 0.1Iml

Abundance

Species sample 1 2 2 3 4 5 N/m S.D.
MOLLUSCA
Arctica islandica 0 1 2 2 0 3 12 13
Macoma baltica 0 1 0 2 1 8
Macoma calcarea 1 0] 4 1 0] 12 16
Mya truncata 0 1 0 0 0 2
Mysella bidentata 6 7 12 1 26 104 96
POLYCHAETA
Ampharete sp. 1 0 0 0 1 4
Anaitides maculata 3 3 4 4 0 28 16
Eteone longa 1 0 0 0 0] 2
Euchone papillosa 0 0 0 1 0 2
Harmothoe sarsi 1 116 6 3 2 26 21
Nephtys spp- 4 2 6 2 2 32 18
Notomastus lateric. O 3 1 0 0 8
Paraonis sp. 1 0 0 1 0 4
Pectinaria koreni 1 5 2 1 3 24
Pholoe minuta 1 0 0 1 1 6
Phyllodocida sp- o] Q Q 2 0 4
Polydora spp. 18 0 5 38 2 326
Scoloplos armiger <% 1 1 0 0 10
Syllida sp. juv. 0 0 1 0 0 2
Terebellides stroemi O 1 0 1 0 4
CRUSTACEA
Diastylis rathkei 50 63 55 113 79 720 254
Gastrosaccus spin. O 0 0 0 1 2 -
Pontoporeia fem. 1 0 0 0 Y 2 -
OTHERS
Asterias rubens 0 1 0 0 0
Edwardsia sp. 0 0 7 ] é 4
Halicryptus spin. ¢] i i @l L
Nemertini sPP. 2 0 0 0 8 *

1 0 0 0 0

Tunicata sp.

TOTAL



Die MelRreihe endete an dieser Station bereits im Februar
1987.
Lutein und Zeaxanthin wurden dunnschichtchromatographisch
vorgetrennt und anschlielend mit HPLC quantifiziert (Abb.
15).

Die Daten aus den Frihjahrsmonaten Marz bis Mai 1986 zeigten
fur die Phytoplanktonpigmente Fucoxanthin und Peridinin sehr
niedrige Werte. Demgegenuber liefRen sich Lutein und vor
allem Zeaxanthin deutlich nachweisen.

Wahrend der Sommermonate (Juni bis September 1986) traten
die hochsten Fucoxanthin- und Peridinin-Werte insgesamt
auf. Fucoxanthin zeigte zwei Maxima im Sommer, von denen das
erste im Juni die héchsten Konzentrationen aufwies. Das
zweite Maximum im Juli war begleitet von einem deutlichen
Anstieg der Peridinin-Werte. Im Juni war zeitgleich mit
diesem zweiten Maximum ein kurzfristiger Anstieg der

Konzentrationen von Zeaxanthin und Violaxanthin und Chlo-
rophyll-b zu beobachten.

Tabelle 14 .:
Konzentrationen der spezifischen Harkerpigmente im Ober-
fIMchensediment (O-Icm) der 19m-Station. Werte in mg m~a

fuco: Fucoxanthin, peris Peridinin, chl-b: Chlorophyll-b,
lIut: Lutein, zea: Zeaxanthin, vio: Violaxanthin

Datum fuco perid chl-b lut zea Vvio
3. 4.86 4.8 0.0 0.0 12.5 25.7 0.0
7. 5.86 15.8 0.0 0.0 2.2 4.4 1.3
27. 5.86

16. 6.86 59.8 0.0 3.1 13.2 26.9 6.7
30. 6.86 30.0 1.0 13.2 6.5 11.5 4.0
14. 7.86 4 26.8 7.1 5.9 10.5 0.8
8. 8.86

25. 8.86 2.1 0.0 0.0 1.5 2.5 1.0
1. 9.86 8.8 0.0 0.0 3.3 4.8 0.7
8. 9.86 5.6 0.0 0.0 2.5 4.5 0.4
25. 9.86 43.1 0.0 42 .2 17.6 36.5 0.0
13.10.86 23.1 1.6 22.0 22.7 16.1 0.1
27.10.86

12.11.86 25.8 16.8 12.0 37.2 37.8 8.4
15.12.86 11.9 2.2 21.6 44 .8 1 8.6

8. 1.87
26. 1.87 14.3
25. 2.87 27.3
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Abb. 15:

Jahresgdnge der spezifischen MarkeEpigmente Fucoxanthin,
Peridinin, Chlorophyll-b, Lutein, eaxanthin und Viola-
xanthin 1Im obersten SedimentZentimeter der 19m-Sandschlick-
Station, Gabelsflach-West. Werte in mg m-a. Probennahme von
April 1986 bis Marz 1987



Charakteristisch fTur die Herbstsituation (September bis
Dezember 1986) waren zwel aufeinander folgende Pigment-
maxima. Der erste Peak Anfang Oktober trat bei den Konzen-
trationen der Pigmente Fucoxanthin, Zeaxanthin und Chloro-
phyll-b parallel auf. Diese drei Pigmente stiegen Anfang
Oktober schnell und deutlich an und gingen bis Mitte des
Monats auf niedrigere Werte zurick.

Das zweite Ereignis mit einem Maximum am 12. November betraf
vor allem die Planktonmarker Peridinin und Zeaxanthin, war
insgesamt jedoch weniger ausgepragt als das erste.

Die Chlorophyll-a-Konzentration war Mitte November gering,
und auch die Fucoxanthin-Kurve stieg in dieser Zeit nicht
erneut an. Die Chlorophyll-Jb-Werte waren zwar nicht ver-
gleichbar mit den hohen, Anfang Oktober festgestellten
Werten, jedoch war dieses labile Pigment wdhrend des gesam-
ten Herbstes an der 19m-Station mefl3bar.

Im Herbst begannen die Lutein-Konzentrationen zu steigen.
Von Anfang Oktober bis Mitte Dezember betrug die Zunahme
insgesamt etwa 30mg Lutein m~2 Oberflachensediment.

Der Fucoxanthin-Gehalt des Sedimentes war im Winter (Januar
bis Marz 1987) zunachst sehr niedrig. Zum Ende der Messungen
im Fruhjahr begannen die Konzentrationen dieses Pigmentes
jedoch zu steigen. Das Dinoflagellaten-Pigment Peridinin
blieb 1m Winter und im Frihjahr ohne Konzentrationsanstieg.
Chlorophyll-b ging ebenfalls auf die Nachweisgrenze zurick.
Bemerkenswert 1ist, dal die steigenden Lutein-Werte der
Herbstmessungen im Winter eine leicht rucklaufige Tendenz
zeigten. Die Konzentration dieses Markers nahm im Winter um
etwa 30% gegenuber dem im Herbst gemessenen Spitzenwert von
50mg m ~ Sedimentoberflache ab. Die verbleibende Luteinkon-
zentration war jedoch weiterhin deutlich héher als die der
anderen Pigmente wahrend des Winters und fiel auch zum Ende
der Messungen im Fruhjahr nicht weiter ab. Im Gegensatz zum

Lutein zeigte Zeaxanthin eine deutlich abnehmende Tendenz im
Winter.



Diese Station nimmt eine Sonderstellung innerhalb des
bearbeiteten Profils ein, da sie 10sm von den drei auf dem
Gabelsflach gelegenen Stationen entfernt in der Boknis Eck-
Rinne liegt.

Mit einer maximalen Tiefe von 28m stellt diese Station eine
"Auffangnulde' dar, in der sich Material sammelt, welches
von den Hangen bei Boknis Eck im Westen und vom Gabelsflach
im Osten herabtransportiert wird.

Das Sediment der Station besteht aus Schlick mit einem
relativen, Wasseranteil bis zu 70% (0.3g Sedimenttrockenge-
wicht cm™ ). Daraus errechnet sich eine Porositat @) von
0.85. Im Gegensatz zu den Sandsedimenten betragt der Anteil
der Tfeinkdrnigen Partikelfraktion (Silt und Tons 0 <63™m)
95%; der Anteil an Grob- und Feinsand macht demgegeniber nur
etwa 5% aus (WEIGELT 1985). An dieser Station iIn der Rinne
fuhren hohe Sedimentationsraten (ERLENKEUSER et al. 1974:
1.4mm a1, BALZER 1986: 3.1mm a-1) zur Akkumulation fein-
kdrnigen Materials. Dieser Akkumulation von sedimentiertem
Material wirkt zeitweilig die strdomungsbedingte Resuspen-
sion von Sediment entgegen.

Der organische Gehalt des Sedimentes betragt an dieser
Station 4-5% des Trockengewichts (BALZER et al. 1987), ist
also wesentlich hoher, als auf den anderen untersuchten
Stationen.

Nach NEWELL (1963) nimmt der Gehalt an organischem Material
(Kohlenstoff und Stickstoff) im Sediment mit kleiner werden-
der PartikelgroRe zu. Dabei spielt zumindest beziglich des
Stickstoffgehaltes die grolRe Gesamtoberflache der Partikel
in einem feinkdrnigen Sediment eine Rolle. Bezogen auf ein
bestimmtes Sedimentvolumen ist die Adsorptionsflache Tur
organisches Material in Schlicksedimenten also besonders

hoch.
Im Winter kann die Sauerstoffkonzentration im obersten



Zentimeter fur kurze Zeit ansteigen. Ansonsten herrschen an
dieser Station Uber das ganze Jahr sub- bzw. anoxische
Verhaltnisse auch in der Sedimentoberflache.

Das Sediment wird von wenigen Tierarten besiedelt, die
tolerant gegeniuber Sauerstoffmangel sind. Dazu gehdren die
Muschel Arctica islandica. vor allem aber Capitelliden
iCapitella capitata\ und Spioniden (Polydora ciliata),
seltener sind auch kleine Priapuliden (Halicrvptus spinulo-
sus) zu finden (wl. Tabelle 15).

Tabelle 15:
Abundanz der tierischen Besiedelung des Sedimentes der 28m-
Station nach BREY & GRAF, unveroff. Daten

Gabelsflach 28m (06.05.1985)

5 VanVeen-grabs 0.1m*

Abundance
Species sample 1 2 3 4 5 N/m1l S.D.
MOLLUSCA
Arctica islandica 0 0 0 2 2 8 -
POLYCHAETA
Anaitides maculata 1 0 0 0 0 2
Capitella capitata 0 0 1 0 2 6
Ifarmothoe sarsi 4 5 2 3 3 34 12
Pectinaria koreni 0 1 0 0 0 2 -
Polydora spp. 12 23 9 6 5 110 73
CRUSTACEA
Diastylis rathkei 7 1 8 10 20 92 66
OTHERS
Halicryptus spin. 1 0 1 0 0 4
TOTAL 260

Die Probennahme an dieser Station begann am 3.April 1986 und
endete am 30.-Marz 1987. Die Sedimenttrockengewichte wiesen
hier so grof3e Abweichungen innerhalb der Parallelproben
auf, dall kein Jahresgang der Porositat fur das Oberflachen-
sediment bestimmt werden konnte. Zur Umrechnung der Werte
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Abb.16:
Jahresgange der spezifischen Markerpiginente Fucoxanthin,

Peridinin, _ Chlorophyll-b, Lutein, Zeaxanthin und Viola-
xanthin im obersten Sedimentzentimeter der 28m-Schlick-
Station, Boknis Eck. Werte in mg m-a. Probennahme von April

1986 bis Marz 1987.



Tabelle 16 :

Konzentrationen der spezifischen Markerpigmente im Ober-
flMchensediment (O0-Icm) der 28m-Station. Werte iIn mg m-2

fuco: Fucoxanthin, peri: Peridinin, chl-bs Chlorophyll-1»,
lut: Lutein, zea: Zeaxanthin, vio: Violaxanthin

Datum fuco diato perid Chi b lut zea vio
3. 4.86 4.4 0.0 0.0 0.0 4.8 15.6 0.6
7. 5.86 9.3 2.0 0.0 0.0 11.4 22.8 0.0
27. 5.06 9.6 7.8 0.0 1.3 11.4 22.8 1.8
2. 6.86 6.3 0.0 0.0 51.3 12.9 25.8 3.0
6. 6.86 15.3 9.9 1.2 0.0 31.8 63.9 1.9
30. 6.86 36.0 16.8 0.0 0.0 31.5 56.7 7.5
14. 7.86 9.6 0.0 1.8 0.0 8.1 15.0 0.3
8. 8.86 19.2 6.6 9.3 0.0 7.5 10.5 1.1
25. 8.86 2.5 1.9 - 0.0 7.5 10.5 0.3
1. 9.86 13.8 7.5 0.0 10.2 15.3 0.0
8. 9.86 28.5 1.0 8.7 0.0 19.5 36.9 1.5
25. 9.86 29.7 0.0 0.0 0.0 26.4 47 .4 5.4
13.10.86  14.7 12.0 0.0 6.0 31.5 50.7 9.0
27.10.86  11.1 6.0 0.0 0.0 42.0 42.0 15.0
12.11.86  46.8 16.5 3.6 0.0 27.0 3.6 2.4
15.12.86  21.0 7.8 3.3 0.0 27.0 3.3 0.0
8. 1.87 21.3 0.0 0.9 0.0 58.0 28.8 2.7
26. 1.87 68.1 21.3 0.0 0.0 54.0 30.0 3.0
25. 2.87 21.0 31.5 0.0 0.0 57.0 - 0.8
30. 3.87 22.5 + 0.0 2.0 62.7 T, 0.0
" -1 . . -2
von pg Pignent g — Sediment auf mg Pigment m und zZur

Bilanzierung des Rotalgeneintrags, wurde ein Mittelwert von
0.3g Sediment TG cm-*von Mai 1986 (EVERSBERG, pers.
Mittig.) zugrunde gelegt. Saisonale Schwankungen der Sedi-
mentdichte bzw. des Wassergehaltes blieben ber den Berech-
nungen unbericksichtigt.

Zu Beginn der Messungen, in den Frihjahrsmonaten April und
Mai 1986, waren die Konzentrationen aller Pigmente niedrig.
Im Sommer wéhrend der Monate Juni und Juli zeichnete sich
deutlich ein Maximum fur die Pigmente Chlorophyll-a, Fuco-
xanthin, Zeaxanthin und Diatoxanthin ab.

Gleichzeitig wurden geringfigig héhere Lutein-Konzentratio-
nen und ein einzelner, sehr hoher Chiorophyll-b-Wert gemes-
sen. Anfang August war ein Maximum der Phytop lankton-



Markerpigmente Fucoxanthin und Peridinin zu messen, wah-
rend Ende August die Konzentrationen beider Pigmente wieder
sehr gering waren. Im September stiegen die Fucoxanthin- und
die Peridinin-Werte erneut an. Peridinin zeigte in den
Monaten August bis September die hdchsten Konzentrationen
innerhalb des Jahresganges.

Im September begann die Luteinkonzentration langsam und die
Zeaxanthinkonzentration schnell zu steigen. Chlorophyll-b
wurde nicht mehr nachgewiesen.

wahrend des Herbstes (Oktober bis Dezember 1986) zeigte sich
ein deutliches Maximum beir den Diatomeen-Pigmenten Fucoxan-
thin und Diatoxanthin. Peridinin erreichte demgegeniber nur
noch geringe Konzentrationen. Zeaxanthin und Violaxanthin
hatten im Herbst ein Maximum Mitte Oktober. Beide Pigmente
gingen Mitte November 1986 bis auf Werte unter 5mg m—2
zurtick. Chlorophyll-b war ebenfalls nur Mitte Oktober deut-
lich zu messen.

Lutein nahm von Anfang September bis Ende Oktober 1986 um
ca. 35mg m zu. Danach ging die Konzentration dieses
Pigmentes im Oberflachensediment innerhalb eines Zeitraumes
von nur zwei Wochen um 15mg m—2 zuriick und blieb dann bis
Mitte Dezember 1986 auf einem Konzentrationsniveau zwischen

30 und 40mg m—'2

Die Messungen aus den Wintermonaten (Januar bis Marz 1987)
ergaben wiederum ein deutliches Maximum des Diatomeen—
Markers Fucoxanthin. Das Diatomeenpigment Diatoxanthin stieg
ebenfalls von Mitte Januar bis Ende Februar auf einen Wert
von uber 30mg m-2 an. Demgegentiber war Peridinin am 8.
Januar 1987 kaum, und im weiteren Verlaufe des Winters
nicht mehr melbar.

Eine erneute deutliche Zunahme wahrend der Wintermonate
zeigte das Rotalgenpigment Lutein. Dieses Pigment, dessen
Konzentration in der Sedimentoberfldche von September an
fast kontinuierlich gestiegen war, nahm zwischen Januar und
Marz 1987 nochmals um 30mg m-2 zu. Am Ende des Unter-



suchungsZeitraumes am 30. Marz 1987 betrug die Lutein-
Konzentration im Oberflachensediment der 28m-Station ca.

65mg m-2.

Betrachtet man die in Abb. 16 dargestellten Kurven fur die
28m-Station, so stellt der Uber die Herbst- und Wintermonate
zunehmende Trend bei Lutein eine Besonderheit dar. Keines
der anderen Pigmente zeigte einen mit Lutein vergleichbaren
Konzentrationsanstieg. Die Zeaxanthinwerte waren verglichen
mit Lutein niedriger und gingen im November und Dezember
bis auf die Nachweisgrenze zurick. Chlorophyll-b war wahrend
des Winters nicht mel3bar.

Aus dem Sediment der 28m-Station wurden Rotalgen- und wenige
Seegrasreste ausgesiebt. Es handelte sich bei den Rotal-
gensticken um sehr kleine, dem optischen Anschein nach im
Abbau begriffene Reste. Die Im Winter (Januar) ausgesiebten
Sticke enthielten deutlich mehr laitein g1 TG, als der im
Herbst (November) und im Frihjahr (April) an der selben
Station ausgesiebte Detritus (vgl. Tabelle 17).

Tabelle 17:

Ergebnisse der Pigmentana_lysen von Rotalgendetritus aus
dem Sediment der 28m-Station. Das Sediment wurde mit
einem Backengreifer entnommen, so dall der Detritus aus

einer etwa 10cm tiefen Sedimentschicht stammt. Werte iIn
pg Pigment g FG-1

Datum Lutein Chl-a R-Carotin
pg g FG-1

12.11.86 14.2

8. 1.86 96.0 +

9. 4.86 10.0 32.0



Pigmentverteilung in einem Sediment-Tiefenprofil von
der 28m-Station, Boknis Eck

In einem 23cm langen Sedimentkern von der 28m-Station wurde
die Konzentrationsabnahme einzelner wichtiger Pigmente mit
der Sedimenttiefe gemessen. Die Konzentration der einzelnen
Pigmente 1iIn Pg cm_3 fur die untersuchten Horizonte sind in
Tabelle 19 wiedergegeben.

Tabelle 18 enthalt ein Wassergehalts-Profil derselben Sta-
tion. Diese Daten stammen vom Dezember 1987. Fir die Messung
des Wassergehaltes wurden Feuchtsedimentproben wvon 5cm®
Volumen vor und nach der Trocknung gewogen.

Tabelle 18s ) i i )
Wassergehalt des Sedimentes der 28m-Station Boknis Eck. Die

Werte beziehen sich auf jeweils 1cm3 Feuchtvolumen. Daten
vom Dezember 1987

Sed.tiefe FG TG Wassergehalt  Porositat
cm g Cm-3 g cm-3 % vom FG @
0- 1 1.4 +0.08 0 .22+0.02 A 0.93
1- 2 1.4 +0.01 0.24+0.002 83 0.93
2- 3 1.4 +0.02 0.25+0.004 83 0.93
4- 5 1.4 +0.01 0.32+0.001 78 0.90
7- 8 1.5 +0.02 0.36+0.006 75 0.88

10-11 1.5 +0.01 0.36+0.006 75 0.88

12-13 1.4 +0.02 0.38+0.008 73 0.87

15-16 1.5 +0.02 0.40+0.004 73 0.87

20 1.5 +0.006  0.38+0.002 74 0.87

Der Wassergehalt des Sedimentes ist iIn der Oberflachen—
Schicht besonders hoch und nimmt bis in eine  Sedimenttiefe
von 20cm um 10% ab. Bei der Berechnung der Pigmentdaten als
mg cm”” in einer 1lcm dicken Schicht aus den Originaldaten
(pg g""'1) wurde diese Anderung des Wassergehaltes berick-

sichtigt.



Das Tiefenprofil der Chlorophylle und des Pheophytins sowie
des Fucoxanthins zeigt einen deutlichen Konzentrationsrick-
gang bereits im zweiten Zentimeter unterhalb der Sediment-
oberflache. Darunter nahmen die Konzentrationen dieser
Pigmente langsamer ab. In 18cm Sedimenttiefe sind die
Konzentrationen aller 4 Pigmente gering und liegen unter Ing

Tabelle 19: ) ) ) )
Plgmgntvertellung Uber ein Tiefenprofil der 28m-Station,
Boknis Eck vom September 1986. Horizonte in cm Sediment-
tiefe. Werte in Hg cm-3 Sediment, PPY * Pheophytin-a

Horizont Chl-a PPY Chl-b Fuco Lut R-Carotin

0-1 6.9 2.3 0.78 0.9 5.5 0.11
2 1.3 0.33 0.08 0.1 3.57 0 .07
5- 6 1.0 - - 0.26 3.9 0.12
8-10 0.7 0.40 - 0.11 3.0 0.06
14-15 0.6 0.36 - 0.08 2.0 0.03
16 0.4 0.31 - 0.03 0.88 0.02
18 0.2 0.13 - 0.02 1.04 0.03

Dagegen verlauft das Konzentrationsprofil der unpolaren
Carotinoide Lutein und B-Carotin wesentlich flacher, das
heil3t, der Gehalt dieser Pigmente Im Sediment nimmt mit der
Tiefe deutlich langsamer ab als der des Fucoxanthins. Der
Unterschied zeigt sich besonders deutlich in dem Horizont
direkt unter der Sedimentoberflache, wo Lutein und -
Carotin 1m Vergleich 2zu den anderen Pigmenten nur sehr
langsam abnehmen.

Die Sedimentationsrate betragt an der 28m-Station 1.4mm a-1
(ERLENKEUSER et al. 1974). Eine Sedimentsdule von 18cm
reprasentiert damit eine Zeitspanne von fast 130 Jahren,
wobel jedoch aufgrund von Resuspension und Bioturbation eine
kontinuierliche Zunahme des Alters von Zentimeter zu Zenti-
meter nicht erwartet werden kann.



4_.1. Bedeutung des Makrophytobenthos im Kohlenstoffkreislauf
der der Kieler Bucht

Weltweit besiedeln marine Makrophyten, also benthische Algen
und Seegraser, nur weniger als 1% des gesamten Meeres-
bodens. Trotz vergleichsweise hoherer Dichte der Makro-
phytenbestande, steht einer globalen Jahresproduktion von
20*109t Phytoplepktonkohlenstoff (PPC) eine Menge von nicht
mehr als 1*10 t Makroalgenkohlenstoffs gegentber (SMITH
1981). Diese globale Relation (20:1) gilt jedoch nicht fur
Kistengebiete, den Standorten der Makrophytenbestande.

In der Kieler Bucht (Westliche Ostsee) betragt die Phyto-
planktonproduktion ca. 400.000t Kohlenstoff  jahrlich
(berechnet nach VON BODUNGEN 1975). Die Produktion der
Algenbestande und der Zostera-Wiesen in diesem Gebiet wurde
von verschiedenen Autoren geschatzt (MEYER 1983, GERLACH
1986, BREUER & SCHRAMM 1988, 1in press.). Die Probleme
solcher Abschatzungen liegen in der inhomogenen Verteilung
der Bestande in einem Areal mit komplizierter Bodenmorpholo-
gie und in den Veranderung des Phytals innerhalb weniger
Jahre. Die Jahresproduktion des Phytals in der Kieler Bucht
betréagt, hochgerechnet nach den Angaben von MEYER (1983),
insgesamt 170.000t Trockengewicht. Bei einem Kohlenstoffan-
teil von 30% errechnet sich daraus eine Jahresproduktion
von 51.000t Kohlenstoff durch Makrophyten. Das entspricht
etwa 15% der durch das Phytoplankton produzierten Kohlen-
stoffmenge. Den Hauptanteil der produzierten Substanz lie-
fern dabei die Rotalgen, die ganzjahrig ausgedehnte Bestande
im sublittoralen Bereich bilden (BREUER, pers. Mittig.).

Nur ein geringer Teil der Makroalgen wird direkt am Ort
thres Wachstums von Tieren konsumiert. Ein Teil wandert iIn
Form wvon Detritus in die Nahrungskette am Ort des Ent-
stehens, wéhrend offenbar der Grol3teil des Materials iIm
Sediment  tieferer Kistenmeeresgebiete deponiert wird



(SMITH 1981, REICHARDT 1987), dort von Benthosorganismen
weiter abgebaut wird und damit zur Sauerstoffzehrung bei-

tragt .

SCHOMANN  (1977) untersuchte den horizontalen Transport
losgerissener Makroalgen in der Kieler Bucht, der vor allem
in den Monaten November bis April zu beobachten ist. Auch
dabei zeigte sich, dal der groldte Teil des In die Rinnen
transportierten Makrophytenmaterials aus Rotalgen stammt
(Abb. 17). Durch solche Transportvorgange werden Ma-
kroalgen, obwohl sie im Vergleich zun Phytoplankton eine
geringere Biomasse und eine weitaus Kkleinere Jahrespro-
duktion aufweisen, 2zu einer bedeutenden Kohlenstoffquelle
fur die akkumulierenden Schlicksedimente eines Kistendko-
Rytems.

Das okologische Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher,
den Verbleib des Makroalgen-Kohlenstoff in der Kieler
Bucht zu erfassen. Mit einer neu entwickelten Methode, der
Untersuchung von Carotinoid-Markern, kann in der Sediment-
oberflache abgelagertes Makrophytenmaterial nachgewiesen,
und die quantitative Bedeutung des Eilntrags untersucht
werden.

Zur Interpretation der Pigment-Daten werden Untersuchungen
an Sedimentfallenmaterial aus einer in der Nahe der 28m-
Station verankerten Sedimentfalle benutzt (wgl. Tabelle 20).
Dieses Material erlaubt eine Bestimmung der Arten des
sedimentierten Phytoplanktons in  Anzahl der Zellen pro m2
Wassersaule und Tag.

Daridber hinaus standen Planktonzahlungen und Chlorophyll-a-
Messungen (Abb. 17) in verschiedenen Tiefen der Wassersaule

an der 17m- und der 28m-Station zur Verfigung (SOMMER, pers.
Mittig.).



4.2. Abbildung der Sedimentation von Phytoplankton-Bliten
durch chemische Marker im Sediment

In der Regel lauft die jahreszeitliche Entwicklung des
Phytoplanktons in der Kieler Bucht nach einem sich wieder-
holenden Muster ab (wl. Abb. 17(a)):

Im Fridhjahr tritt eine von Diatomeen dominierte Frihjahrs-
blite auf. Im Sommer kann es ebenfalls zum Auftreten von
Phytoplanktonbliten kommen, ohne daf} diese jedoch regelmél3ig
zu beobachten sind. Im September, nach Auflésung der sommer-
lichen WasserSchichtung, treten in der Regel zwei Herbst-
bliten auf. Die erste Herbstblite wird von Dinoflagellaten,
hauptsachlich der Gattung Ceratium. gebildet. Die 2zweite
Blite 1ist von Diatomeen dominiert und zeigt ein Maximum
zumeist im November (SMETACEK 1975, NOJI et al. 1986).

Die Diatomeen-Frihjahrsblite begann 1986 im Marz. Dies ist
durch hohe Chlorophyll-a.-Werte an der Oberflache und in der
Sprungschichttiefe der Wassersaule wahrend dieser Zeit
dokumentiert (Abb. 17(b)).

Diese Bliute sedimentierte jedoch erst sehr spat Ende
April. Dies zeigte sich 1n der Zunahme der Chlorophyll-a-
Konzentration im Bodenwasser, und Anfang Mai 1986 stiegen
die Konzentrationen der Phytoplanktonpigmente auch im Sedi-
ment, vor allem an den Schlickstationen in 19m- und In 28m-
Wassertiefe (Abb. 15 und 16).

Zwel Monate spater, am 30.6.1986 sedimentierte eine weitere
Diatomeen-Blite, die zu den sommerlichen Phytoplankton-
Bliten 2zu zdhlen ist. Auch dieses Ereigniss war an allen
Stationen durch eine deutliche Zunahme der Phytoplankton-
marker im Sediment gekennzeichnet. Besonders deutlich doku-
mentiert ist dieser Eintrag an der 28m-Station (Abb. 16).
Peridinin war wahrend dieses Ereilgnisses an der 12m- und an
der 28m-Station nachweisbar. Auch eine der drei an der 17m-
Station genommenen Parallelproben enthielt das Dinoflagella-

tenpigment Peridinin.
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Abb. 17i

Phytoplanktonentwicklung Uber einen Jahresgang in der Kieler
Bucht (nach SMETACEK et al. 1984). \Werte in g PPC m-2(a),
Chlorophyll-a-Konzentrationen iIn der Wassersaule an der
28m~Station Boknis Eck. Dargestellt sind die Werte von der
Oberflache und aus der Tiefe der Sprungschicht in pg [I-1.
Proben vom Februar 1986 bis April 987 (SOMMER,  pers.
Mittig.) (b),_ Chlorophyll-a-Konzentrationen im Bodenwasser
der 28m-Station Boknis Eck. Werte inHg I-1. Proben vom
Februar 1986 bis April 1987 (SOMWER, pers. Mittig. )(©),
Fucoxanthin Messungen iIm obersten Zentimeter des Sedimentes
an der 28m-Station Boknis Eck. Werte in mg m~a. Probennahme
vom April 1986 bis Marz 1987



Tabelle 20:

Phytoplanktondichte
aus der Kieler Bucht,

nach Auswertung des
Station Boknis Eck.

Daten von

Sedimentfallenmaterials

Mai 1986 bis

Dezember 1986. Angaben in Anzahl sedimentierter Zellen pro m-* und
Tag (SOMMER,

Datum

7.5.

27.5.

16.6.

14.7.

23.7

8.8.

1.9.

8.9.

15.9.

22.9.

27.5.

2.6.

16.6

30.6.

23.7.

8.8.

15.8.

8.9.

15.9.

22.9.

29.9.

pers.

Mittig.)

Klasse

Chrysophyceen
Diatomeen
Chrysophyceen
Diatomeen
Peridineen
Chrysophyceen

Peridineen

Chrysophyceen
Diatomeen

Diatomeen
Peridineen

Chrysophyceen

Peridineen
Diatomeen

Peridineen
Diatomeen

Peridineen
Diatomeen

Diatomeen

Chrysophyceen

Peridineen
Diatomeen
Chrysophyceen

Diatomeen

Chrysophyceen
Peridineen

dominierende Art

Sporen
Dist.
Achn.

speculum
taeniata

Dist.
Sporen

speculum

Skel.
Sporen
Sporen

costatum

Scripp. trochoideum
Sporen
Sporen
Skel. costaum
Skel. costatum
Scripp. troch.
Sporen

Disteph. spec.
Pro. mininimum

Skeletonema cost.

minimum
costatum

Pro.
Skel .

minimum
nitzschioides

Pro.
Thal,

Ditylum brigh.
Sporen
Sporen
Thal, nitzschioides
Sporen
Sporen
Thal, nitzschioides
Sporen

Sporen

Pro. micans

Zellen m~2d_x

112.000
6.400
71.000

362.000
450.000

2 x 10*
4.5 x 10*
373.760

600.000

50.000
750.000
400.000

40 x 10*
200.000
200.000
83.000

20.000
125.000

300.000
20.000

600.000
180.000

1.1 x 10*
600.000
15.000

200.000
800.000
700.000

500.000
100.000
370.000

40.000



Fortsetzung Tabelle 20:

Datum

25.9.

13.10.- 27.10.

18.11.-

3.12.

- 13.10.

3.12.

- 15.12.

Klasse

Diatomeen

Chrysophyceen
Peridineen

Diatomeen

Peridineen

Diatomeen
Chrysophyceen
Peridineen

Diatomeen

Chrysophyceen
Peridineen

dominierende Art

Rhizosol. alata
Nitz, seriata

Thal, nitzschioides
Skel. costatum
Sporen

Pror. micans

Chaet. didymum

Nitz, seriata

Thal, nitzschioides
Pro. micans

Ceratium

Thal . nitzschioides
Sporen
Pror. micans
Thal, nitzschioides
Sporen

Sporen

Pro. micans

Zellen

72 x 10*
4 x 10*
2 x 10*
2 x 10*

350.000
90.000

1 x 10*
800.000
300.000

84.000

8.400

400.000
300.000
30.000

120.000
120.000
600.000

15.000



Anhand der Daten aus der Sinkstoff-Falle (Tabelle 20) und
den Planktondichten In der Wassersédule kann die Blute, die
zu diesem Pigmentsignal fuhrte, rekonstruiert werden:

Anfang Juni (2.6.86) baute sich die Blute auf, was an
zunehmenden Zellzahlen in der Wassersdule 2zu sehen war.
Mitte Juni (16.6. 1986) waren 90% der Zellen iIn das Boden-
wasser abgesunken. Zu diesem Zeitpunkt wurde eine Sedimenta-
tionsrate von 2 Millionen Diatomeenzellen m~2 und Tag
ermittelt (Tabelle 20)= Ende Juni, zu dem Zeitpunkt also, an
dem 1@m Sediment das Ereignis festgestellt werden konnte,
waren Tfast keine Zellen 1m Bodenwasser oder in der Sprung-
schichttiefe zu finden. Die Blute war sedimentiert und die
Pigmente im Sediment nachweisbar.

wahrend die Chlorophyll-a-Messungen In der Wassersadule vom
Juni (Abb. 17(a)) dieses Ereignis nicht wiedergeben, ist es
durch die Zellzdhlungen iIn der Wassersaule (Tabelle 20) und
die Pigmentmessungen im Sediment deutlich dokumentiert.
Andere Arbeitsgruppen, die mit trichromatischen Methoden
Chlorophyll und Gesamtcarotinoide Im obersten Sedimentzenti-
meter bestimmten, konnten die Blite ebenfalls nachweisen
(EVERSBERG, pers. Mittig.).

Hier zeigt sich, dal} vereinzelte Chlorophyll-a-Messungen in
der Wassersaule, wie sie routinemdl3ig bei planktologischen
Untersuchungen durchgefihrt werden, dazu fihren, kurzfristig
auftretende Bluten zu Ubersehen.

Zwei Wochen nach dieser Sommerblite, Mitte Juli (14.7.1986),
waren die Pigment-Werte im Sediment an der 12m-, der 17m-
und der 28m-Station erheblich zurickgegangen. Die Griunde fur
den drastischen Konzentrationsrickgang an den Sandstationen
liegen 1m stromungsbedingten horizontalen Transport des
Materials in tiefere Gebiete und im Abbau des restlichen
Materials durch sedimentlebende Tiere. Die schnelle
Abnahme der Pigmentkonzentration an der 28m-Station ist
wahrscheinlich auf starke Bodenstromungen in der Rinne

zuriuckzufiuhren.



Anders als bel den Sand-Stationen und der 28m-Station,
stiegen die Chlorophyll-a- und die Fucoxanthin-Werte auf der
19m-Station Mitte Juli an. Auch wenn man die hohen Standard-
abweichungen der Daten der 19m-Station vom 30. Juni 1in
Betracht zieht, konnte die Diatomeenblite an dieser Station
erst mit zweiwodchiger Verspatung gegeniber den anderen

Stationen im Sediment registriert werden. wahrend dieser
Zeit (30.6. - 14.7. 1986) sedimentierte nur noch eine
geringe Anzahl Diatomeen und Dinoflagellaten. Die 19m-

Station zeichnet sich grundsatzlich durch besonders hohe
Pigment- und Kohlenstoff-Gehalte in den obersten Zentimetern
des Sedimentes aus. Innerhalb des untersuchten Stationspro-
fils war dies die Station mit dem groRten Gehalt an
organischer Substanz im Sediment und damit den hodchsten
Unsatzraten am Boden (EVERSBERG, pers. Mittig. ). Damit
einher geht eine hohe Inhomogenitat in der Verteilung des
Materials in den obersten Sedimentschichten, eine mogliche
Ursache fur die groflen Standardabweichungen innerhalb der
Parallelproben.

Diese Schlick-Station erhalt grof3e Mengen horizontal trans-
portierten Materials aus den hoher gelegenen Sandgebieten,
so dall aktuelle Eintragsereignisse sich weniger deutlich von
den hohen Untergrundwerten absetzen.

Es ist auch zu bericksichtigen, daf3 die Proben an der 19m-
Station mit einem Backengreifer genommen wurden. Dabei geht
ein Teil des locker aufliegenden frisch sedimentierten
Materials verloren, wie Vergleiche mit durch Taucher gewon-
nenen Kernen ergaben (SOMMER, pers. Mittig.). Die niedrigen
Werte zum Zeitpunkt der Sedimentation sind bedingt durch
diesen Verlust von Oberflachenmaterial bei der Probennahme.
Die hohen Werte zwei Wochen spater zeigen, dalR die Blite
nach bereits 14 Tagen durch Tiere iIn tiefere Sediment-
schichten eingearbeitet worden ist, so dall sie auch zu
messen ist, obwohl vermutlich die oberste Sedimentschicht
bei der Probennahme verloren geht.



Die geringe Planktonentwicklung wahrend der Spatsommerphase
(August - September 1986) zeigte sich deutlich an allgemein
niedrigen Pigmentkonzentrationen im Sediment aller Stationen
(Abb. 11 - 16). Eine Dinoflagellatenblite  (600.000 Zellen
m’z), die Anfang September iIn der an der 28m-Station
verankerten Falle nachgewiesen wurde, fiUhrte zum Anstieg
der Peridinin-Konzentration nur an dieser Station.

Das am 13. Oktober 1986 auftretende Maximum in den Chloro-
phyll -a-Werten spiegelte die Sedimentation eilner Phyto-
plankton-Herbstblite (Beginn Anfang Oktober) wider. Wahrend
die Carotinoide bis Mitte November In hohen Konzentrationen
zu messen waren (Abb. 13 - 16), wurden die chemisch weniger
stabilen Chlorophylle schneller abgebaut.

Die Peridinin-Werte im Oktober und November zeigten beson-
ders deutlich iIn 17m- und in 19m-Wassertiefe den speziell
durch Dinoflagellaten verursachten Eintrag (Abb. 14 und

15). Dieser erwies sich als vergleichsweise gering, was
auf den Abbau der Ceratien in der Wassersaule zuriuckzufihren
ist.

Die Untersuchungen des Fallenmaterials aus diesem Zeitraum
sind in Tabelle 20 wiedergegeben. Die hochsten Sedimenta-
tionswerte wurden Anfang Oktober (1.-13.10. 1986) ermittelt,
als taglich 75 Millionen Diatomeenzellen m— sedimentierten.
Erwartungsgemal} konnten wdhrend dieser Zeit auch grol3e
Mengen Dinoflagellaten der Art Ceratium in der Wasserséaule
beobachtet werden. Von diesen Ceratien blieb nur ein sehr
geringer Teil wdhrend der Sedimentation intakt. Die Cellu-
losetheken der meisten Ceratien losten sich In der Wasser-
sdule auf und wurden in der Sedimentfalle nicht mehr
gefunden (SOMMER, pers. Mittig.), ein Phanomen, welches
schon von NOJI et al. (1986) in der Kieler Bucht beobachtet

wurde.



Die Auflosung der Dinoflagellaten-Zellstruktur innerhalb der
Wassersaule beginstigt eine photochemische und oxidative

Veranderung der Pigmente, sowie deren Abbau durch Zooplank-
tonfrall. Offenbar sind Copepoden in der Lage, Ceratien Uber
eine zwischengeschaltete mikrobielle Nahrungskette als Ener-
giequelle zu nutzen (NOJI et al. 1986). Auch die Tatsache,

dal raratiim keine Dauerstadien bildet, a3t erwarten, daR
die auf das Sediment gelangenden Zellreste von der dort
befindlichen Bodenfauna als Nahrungsquelle genutzt werden

kénnen. Demgegenuber bildet das Diatomeenplankton beim
Absinken Dauerstadien und gelangt auf diese Weilse unter
Erhaltung der Pigmente und mit intakter Kieselschale auf
die Sedimentoberflache.

4.3. Zeaxanthin - ein Marker fur Chrysophyceen in der Kieler
Bucht

An dreil Stationen wurden deutliche Maxima von Zeaxanthin
nachgewiesen. Diese Maxima korrelieren mit den Diatomeen-
bliten, obwohl Zeaxanthin nachweislich kein Diatomeen-
pigment ist (STEWART 1974, GOODWIN 1980).

Zu den planktischen, zeaxanthinhaltigen Algengruppen zahlen
neben den Cyanophyceen vor allem die Chrysophyceen und
Chlorophyceen. Letztere kommen in der Kieler Bucht nur als
benthische Algen im oberen Littoralsaum vor. Cyanophyceen
sind ebenfalls selten anzutreffen. Chrysophyceen, vor allem
die Art Distephanus speculum. wurden demgegenuber im Sedi-
mentfallenmaterial nachgewiesen, wobel die groRten Zell-
zahlen dieser Algenklasse Anfang Juni 1986 und wdhrend des
gesamten Herbstes (September bis Dezember 1986) gefunden
wurden (SOMMER, pers. Mittig., vgl. Tabelle 20).

Chrysophyceen enthalten ca. 0.8mg Zeaxanthin ¢ TG-1
(GOODWIN 1980) und stellen eine bedeutende Quelle fur
Zeaxanthin im Sediment dar. Daneben kann ein Teil des 1im



Sediment gefundenen Pigmentes auch aus Braunalgen stammen.
Dieser Teil 1aBt sich nur schwer quantifizieren, da die
mehrjahrigen Algen keine begrenzte Eintragszeit aufweisen.

Zeaxanthin weist eine relativ hohe Stabilitat gegeniber
chemischem Abbau auf. Deutlich wird dies, wenn man mit Hilfe
des von GOODWIN (1980) angegebenen Fucoxanthin/Zeaxanthin
Verhaltnisses (3:1) fur Chrysophyceen berechnet, wieviel
mehr Fucoxanthin das Sediment bei einer gemessenen Zea-
xanthin-Konzentration enthalten mi3te, wenn beide Pigmente
in ithrer Stabilitat vergleichbar waren. Fucoxanthin unter-
liegt schon iIn der Wassersaule vielfaltigen Umwandlungspro-
zessen (REPETA & GAGOSIAN 1984, 1987). Der Marker Zeaxanthin
scheint demgegenuber zumindest Uber geologisch kurze Zeit-
raume ausgesprochen stabil zu sein.



Lutein 1ist 1in der Kieler Bucht spezifisch Tfiur Rotalgen.
Daridber hinaus macht seine Stabilitat gegeniuber chemischen
und bakteriellen Abbauprozessen im Sediment diesen Marker zu
einem interessanten Parameter fur den Eintrag luteinhaltiger
Pflanzenbiomasse auch In anderen Meeresgebieten. Die Stabi-
litat dieses Carotinoids wird bedingt durch seine relativ
einfache chemische Struktur, die sich nur durch zwel
Hydroxyl-Gruppen von der des chemisch stabilen [R-Carotins
unterscheidet.

Die Stabilitat des Markers Lutein im Sediment wurde Im
Laborexperiment, in Detritus-Proben und schliellich in einem
Sediment-Tiefenprofil von der 28m-Station untersucht.

4.4.1. Stabilitat im Laborexperiment.

Die Untersuchungen im Labor ergeben eine Halbwertzeit von 3
Wochen fur Chlorophyll-a in der Oberflachenschicht eines
tierfreien Sedimentes. Das bedeutet, dafl ohne den Einflul}
von Makro- und Meiofauna innerhalb von 3 Wochen die Halfte
der in einem Sediment vorhandenen Chlorophyll-Molekille che-
misch und mikrobiell umgesetzt werden. Demgegenuber zeigt
das Carotinoid Lutein Uberhaupt keine, und Fucoxanthin
lediglich eine 30%ige Abnahme Uber die zehnwdchige Ver-
suchsdauer .

In Abb. 18 ist die Abnahme der Pigmente Chlorophyll-a,
Lutein und Fucoxanthin in tierfreiem Sediment als chemische
Reaktion erster Ordnung dargestellt.

Aufgetragen ist die pro Zeiteinheit abgebaute Menge eines
Pigmentes i1n Abhéngigkeit von der noch vorhandenen Konzen-
tration des Pigmentes zu diesem Zeitpunkt. Solche Ubertra-



Abb. 18:
Abnahme der Pigmente_Chlorophyll-a. ¢ _ _ Tt Fucoxanthin
A—a und = Lutein e<-— - in tierfreiem Sediment.

Berechnet als chemische Reaktion erster Ordnung. Versuchs-
dauer: 10 Wochen.



gungen von Laborversuchen in mathematische Modelle sind
problematisch. In diesem Fall gelingt jedoch eine gute
Darstellung des Chlorophyll-a- und des Lutein-Abbaus, iIn der
deutlich sichtbar wird, dal3 sowohl Chlorophyll-a., als auch
das Xanthophyll Fucoxanthin erhebliche Abbauraten aufweisen,
wahrend die Regressionsgerade fur Lutein fast achsenparallel
verlauft. Lutein wird unter den Versuchsbedingungen nicht
abgebaut, somit a3t sich keine Halbwertzeit berechnen.

Das Rotalgen-Markerpigment Lutein ist - und dies 1ist auf-
grund seiner einfachen chemischen Struktur zu erwarten - in
tierfreiem Sediment stabiler als Fucoxanthin. Fucoxanthin
wird ahnlich schnell abgebaut wie Chlorophyll-a.

Tabelle 21:
Pigmentkonzentrationen [S] in pg g TG-1
Woche Chlorophyll-a, Lutein Fucoxanthin
- d£ - ds - ds
dt ] dt ] dt
0 7.3 1.4 0.0 m
1 5.9 0.95 1.22 0.08 2.05 0.13
2 2.8 -1,2 1.14 0.03 1.92 0.11
3 4.0 0.6 1.17 -0.27 0.82 -0.87
4 3.4 0.42 1.4 -0.09 1.69 0.16
6 2.56 0.27 1.62 -0.10 1.38 -0.09
10 1.5 1.81 -0.06 1.73 0.03

lineare Regression:
y* 0.23x-0.35 y= -0.01x-0.05 y= 0.31x-0.47

Korrelation:
0.99 -0.025 0.77



Un die Stabilitdt des Markerpigraents Lutein 1in situ zu
untersuchen, wird natirlich gealterter Rotalgen-Detritus,
der im Januar 1987 an den vier Untersuchungsstationen aus
dem Sediment ausgesiebt und sortiert worden ist, beziuglich
des Pigmentgehaltes pro g Trockengewicht verglichen.

In Tabelle 22 sind die Lutein-Konzentrationen im kinstlichen
Rotalgen-Detritus, so wie er fur die Laborexperimente her-
gestellt wird, und im natirlichen "alten™ Detritus aus dem
Sediment aufgelistet. Zum Vergleich ist der Luteingehalt
frischen Rotalgenmaterials ebenfalls aufgefihrt.

Tabelle 22 s ) i i
Lutein-Gehalt iIn kiunstlichem und natirlichem Rotalgen-

Detritus sowie in frischen Algen. Werte fir den_ "alten”
Detritus vom Januar 1987. Angaben in pg Lutein g-1TG
sowie In  pg Lutein g Corg 1

Lutein

Pg g TG"1 Pg g Co*«-x
frische Rotalgen 160 480 (L/C)o
3 Tage gealterter 160 640 (L/C)d
kiinstlicher Detritus
Rotalgendetritus
19m-Station 320 1280
28m-Station 380 _ 1520
Mittelwert 1400 (/O):

Das als Marker verwendete Lutein besitzt eine wesentlich
hohere chemische Stabilitdt, als der Rest der organischen
Substanz. Der Lutein-Gehalt von Detritus im Verhaltnis zum
organischen Kohlenstoff nimmt mit der Wassertiefe zu. Alle
Detritusfraktionen =zeigen daruber hinaus deutlich hohere
Lutein-Konzentrationen als frisches Algenmaterial.



4.4.3. Stabilitat in einem anoxisehen Sedimentkern von der
28m-Schlickstation in der Kieler Bucht

Fir die Beurteilung der Stabilitat eines Stoffes In einem
Sediment ist elne Bezugssubstanz von bekannter geo-
chemischer Stabilitat erforderlich. Dies konnen stabile
naturliche oder synthetische (anthropogene) Verbindungen
sein, die zusammen mit den Substanzen unbekannter Stabilitat
in das Sediment gelangt sind.

Bei Pigmentuntersuchungen bietet sich die Verwendung von [~
Carotin als stabile Bezugssubstanz an, da [-Carotin aufgrund
seiner apolaren Eigenschaften wenigr reaktiv ist.

WATTS & MAXWELL (1977) untersuchten einen 175m langen
Tiefsee-Sedimentkern aus einer Rinne (Cariaco Trench) im
Kontinentalschelf-Gebiet vor der Kiste Venezuelas
(Probennahme im Rahmen des Deep-Sea Drilling Project). Die
Autoren konnten R-Carotin aus einer 340.000 Jahre alten
Sedimentschicht in gleicher Konzentration wie aus der
Sedimentoberflache isolieren. Unter der Voraussetzung, dal
die Sedimentationsraten des Phytoplanktons in dieser Schelf-
Region Uber den untersuchten Zeitraum konstant waren, zeigt
dies, dall R-Carotin im Gegensatz zu den anderen unter-
suchten Pigmenten 340.000 Jahre ohne Abbau Uberstanden hat,
also geologisch stabil ist. R-Carotin scheint, deutlich
stabiler gegentber chemischer und bakterieller Zersetzung zu
sein, als die meisten anderen Pigmente, sieht man von
tierischem Abbau In oxischen Oberflachensedimenten ab.

Bei geochemisehen Untersuchungen derart langer Sediment-
keme wird der bioturbierte Oberflachenhorizont (die oberen
0-10cm Sediment) eilnes Kerns, wie auch in diesem Fall,
meist nicht untersucht. Die Autoren interessierten sich
vorwiegend fur die geochemische Stabilitat eines Markers in
einer Sedimenttiefe, in welcher nur noch diagenetische
Prozesse eine Rolle spielen.



An der 28m-Station sedimentieren grole Mengen organischen
Materials auf eilne gering besiedelte anoxische Sediment-
oberflache. Hier wird das Pigment (-Carotin, obwohl es eine
Konzentrationsabnahme in den obersten 20cm Sediment zeigt,
als stabile Bezugsgrofe fur die Verteilung der organischen
Substanz in der Sedimentsaule herangezogen. Die errechnete
Halbwertzeit wvon 90 Jahren iIn dieser oberen Sedimentzone
zeichnet R-Carotin als stabilen Marker aus.

Ein Vergleich der prozentualen Anderung der R-Carotin-
Konzentration mit der eines beliebigen anderen Pigmentmar-
kers Uber verschiedene Sedimenthorizonte, wird als Mal3 fur
die chemische Stabilitat dieses Markers angesehen. Nimmt
der Marker vergleichbar langsam mit (3-Carotin ab, so gilt
er als chemisch stabil. Instabilitat gegenuber den chemi-
schen Einflissen im Sediment zeigt sich in der, im Vergleich
zu R-Carotin, wesentlich schnelleren Abnahme eines Markers

(Tabelle 23).

Eine weitere Moglichkeit, die Stabilitdt eines Pigmentes zu
beurteilen, besteht iIn der Berechnung seiner Halbwertzeit.
Abb. 19 gibt die prozentuale Abnahme fur die untersuchten
Carotinoide R-Carotin, Lutein und Fucoxanthin wieder. Die
Abnahme von Lutein (in % Oberflachenkonzentration) steht iIn
Ubereinstimmung mit der Abnahme von R-Carotin. Lutein ist
demnach iIn seiner Stabilitat mit [R-Carotin vergleichbar.
Fucoxanthin und die Chlorophylle sind deutlich weniger
stabil und zeigen einen Konzentrationsrickgang um etwa
90% schon In 2cm Sedimenttiefe.

Peridinin und Diatoxanthin sind schon im 2cm tiefen Sedi-
menthorizont nicht mehr nachzuweisen, was auf die sehr
geringen Konzentrationen im Oberflachenmaterial und eine
geringe chemische Stabilitéat dieser Pigmente zurickzufihren
ist. Zeaxanthin wird in dem Sedimentkern nicht analysiert.



Tabelle 23t ) ) i i )
Abnahme verschiedener Pigmente Uber 20cm Sedimenttiefe in
einem anoxischen Schlicksediment aus dexr Kieler Bucht (28m-

Station). Werte 1in % der Oberflachen—Konzentration des
d_ewelll en Pigmentes (Berechnet nach Tabelle 19). Aus

1esen Datensétzen lassen sich Abbauraten und damit Halb-
wertzeiten der wichtigsten Markerpigmente berechnen. Dazu
wurde eilne Sedimentationsrate von 1 .4m a-1 nach

ERLENKEUSER et al. (1974) zu Grunde grelegt (18cm ~ 130
Jahre).

Horizont Chl-A PPY thl-fe Fuco Lut -Caro
cm % % % % « %
0-1 100 100 100 100 100 100
2 18.8 14.3 10.2 11 .0 65.0 63.6
5- 6 14.5 - - 29 .0 70.9 100.0
8-10 10.2 17.4 - 12 .0 54.5 4.5
14-15 8.7 15.6 - 9.0 36.4 27.3
16 5.8 13.5 - 3.0 16.0 18.2

18 2.9 57 - 2 .0 18.9 27.3

Halbwert- <1 <1 8 "Tgoae  90-93

zeit/Jahre

Lutein erweist sich, betrachtet man das dargesteilte Profil
(Abb. 19) und die berechnete Halbwertzeit von 80 Jahren, als
vergleichsweise stabiler Marker. Dies wird besonders deut-
lich, wenn man die berechnete Lutein—H & ltawertzeit mit der
Halbwertzeit von Fucoxanthin (8 Jahre) und Chlorophyll-a, (@
Jahr) vergleicht. Dennoch zeigt die stetige Abnahme der
Lutein-Konzentration 1innerhalb des Profils, dal Lutein
zumindest in den oberen 20cm dieses anoxischen Sedimentes
abgebaut wird. Diese Abnahme ist auf die Bioturbations-
aktivitat der Bodenfauna zuriuckzufihren, durch die abgela-
gerte Partikel periodisch wieder an die Sedimentoberflache
zuriucktransportiert werden konnen, wobeil sie iIn oxische
Verhaltnisse und unter den Einflul tierischen Abbaus gelan-
gen (POWILLEIT 1988).



pigmentcontent in % surface concentration
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Abb.  19:

Anderung der Pigmentkonzentrationen in einem 23cm langen
Sedimentkern von der 28m-Station, Boknis Eck. Angaben iIn %
Oberflachenkonzentration (vgl. Tabelle 23). Lutein (e— <),
-Carotin (0— 0)» Fucoxanthin (A— A)



4.5. Anreicherung von Lutein aus Rotalgenmaterial im ober-
sten Zentimeter des Sedimentes der Schlickstationen

4.5.1. Lutein-Messungen an der 19m— und an der 28m-Station

Lutein aus Rotalgen ist nur an den. I>eiden Schlickstationen
in 19m- und iIn 28m-Wassertiefe wahrend des Herbstes und des
Winters meBbar. In den nicht-akkumul 1erenden Sandsedimenten
in 12n- und in 17m-Wassertiefe wi rd der Rotalgen-Marker

hingegen nicht gefunden.

Ab  September steigen die Lutein-Konzentrationen an beiden

Schlickstationen kontinuierlich, wahrend die Phyto-
plankton-Harker kurzfristige vertikale Eilntragsereignisse
widerspiegeln.

Die Akkumulation von Lutein setzt sich wahrend des Herbstes
an der 19m-Station fort. Auf der 28m-Station sind die
Lutein-Werte, wie auch die Fucoxantlxin.— und die Chlorophyll-
a-Werte im November leicht riucklaufig. Diese synchrone
Abnahme der Konzentrationen von Markern aus unterschied-
lichen CQuellen 143t vermuten, dall die locker aufliegende
oberste Sedimentschicht durch eine Bodenstromung verwirbelt
wurde. Ab Mitte Dezember koomt es an der 28m-Station zu

einem erneuten Anstieg des Luteins . Dieser kann mit der
Resedimentation des aufgewirbelten Materials, in dem die
weniger stabilen Pigmente Chlorophyll-a. und Fucoxanthin
inzwischen weitgehend abgebaut sind, erklart werden. Es

kann sich aber auch um die langsame Akkumulation von neuem,
horizontal  transportiertem Makroalgenmaterial handeln.
Dafur sprechen die Im Winter an dieser Station langsam
steigenden Chlorophyll-a-Werte.



4.5.2. Bilanzierung der Kohlenstoff-Deposition und der
Kohlenstoff-Produktion durch Rotalgen in der Kieler
Bucht

Auf der Basis der Lutein-Messungen iIn der obersten Sediment-
schicht der Sandschlick-Station (19m) wund der Schlick-
Station (28n) kann die jahrliche Deposition von Rotalgen-
Kohlenstoff zundchst fur diese Stationen selbst berechnet
werden.

AnschlieRend konnen die fur beide Stationen ermittelten
Kohlenstoff-Depositionswerte auf die Fldche der gesamten
akkumulierenden Schlick- bzw. Sandschlicksedimente in der
Kieler Bucht hochgerechnet werden. Der errechnete Wert gibt
die Menge an organischem Kohlenstoff aus Rotalgen wieder,
der wahrend des UntersuchungsZeitraumes von einem Jahr iIn
die Sedimente der Kieler Bucht eingetragen wurde.
Grundlage fur die Berechnung der Deposition von Rotalgen-
Kohlenstoff ist das Lutein zu Kohlenstoff-Verhaltnis (WON.
Dieses Verhaltnis wird auf der Basis des an der 19m- und an
der 28ra-Station ausgesiebten und sortierten Detritus

bestimmt (Tabelle 22).

Der Wert (L/CJj reprasentiert das Verhaltnis, in welchem das
Markerpigment Lutein und der organische Kohlenstoff aus
Rotalgen zusammen in die oberste Sedimentschicht gelangen.
In der Sedimentoberflache wird sowohl die Remineralisation
der organischen Substanz, als auch der Abbau des Markers
durch die Bodenfauna fortgesetzt. Damit andert sich das
Verhaltnis (L/C” 1In ein unbekanntes Verhaltnis (WO)x-
(L/O)x variiert uber das Vertikalprofil des Sedimentes.
Dabei bewirkt ein Zusammenspiel komplexer Vorgange wie
Bioturbation, Resuspension, tierische und bakterielle Zer-
setzung und diagenetische Prozesse, dal} Marker und orga-
nische Substanz unterschiedlich schnell abgebaut werden.



Des weilteren kann aus den Lutein-Messungen iIm Sediment an
der 19m- und an der 28m-Schlickstation die jahrlich neu
produzierte Menge an Rotalgerunateria.l in der (gesamten
Kieler Bucht berechnet werden. Allerdings wird hier das
Lutein/Kohlenstoff-Verhdltnis aus frischen Rotalgen (L/C)q
(Tabelle 22) zugrunde gelegt.

Die Differenz zwischen der im Littoral produzierten Rot-
algen-Kohlenstoffmenge und der im Sediment deponierten
Rotalgen-Kohlenstoffmenge ergibt den Verlust an organischem
Kohlenstoff aus Algenmaterial wahrend des lateralen Trans-
portes vom Wuchsort der Algen imLittoral bis zum Abla-
gerungsort in den Rinnen. Dieser Verlust entsteht durch
"leaching” und mikrobiellen Abbau des Materials, sowie durch
Tierfrall am Wuchsort und wahrend des Transportes.

Fir diese Berechnungen wird die unbekannte Abbaurate von
Lutein durch Tiere in der Oberflachenschicht der Schlick-
sedimente vernachlassigt und Lutein vereinfacht als che-
misch stabiler Harker betrachtet. Daridber hinaus missen die
Ergebnisse der Bilanzierung an der Hangstation in  19m
Wassertiefe, die sich durch dichte tierische Besiedelung
auszeichnet (Tabelle 13), wegen der geringen Schichtdicke
des untersuchten Sedimenthorizontes von 1-2cm als Minimum-
berechnungen angesehen werden.

Umrechnung Trockengewicht in Kohlenstof£ z

Rotalgen enthalten etwa 25% organischen Kohlenstoff m
Trockengewicht (eigene Messungen und SCHRAMM, pers.
Mittig.). Zur Umrechnung von Algen-Trockengewicht in orga-
nischen Kohlenstoff wurde daher der Faktor 0.25 eingesetzt.



An der 19m-Station steigt der Lutein-Gehalt im Herbst um
40mg m'2- Anschliellend fallen die Werte bis Mitte Februar
un ca. 20mg m 2 (Abb. 20). In Tabelle 24 sind die Konzentra—
tionsdifferenzen fur die beiden relevanten Zeitintervalle
wiedergegeben und in g Trockengewicht bzw. iIn g organischen
Kohlenstoff umgerechnet. Insgesamt betragt die Kohlenstoff-
Degonie aus Rotalgen wahrend des Untersuchungsjahres 14g
m in einer lcm starken Oberflachensediment-Schicht an der
19m-Sandschlick-Station.

ﬁBQéi%p?ahresgaqg im Sediment der 19m-Station, Gabelsflach
West (O-Icra Sedimenttiefe). Proben aus dem Zeitraums April
1986 bis Marz 1987. Werte_in mg m-2 (a), Rotalgenkohlen-
stoff-Akkumulationsraten in den einzelnen Perioden (wgl.
Tabelle 24) im obersten Sedimentzentimeter an der 19m-
Station. Werte in g Rotalgenkohlenstoff m d~ (b)



Tabell
Bilanz
Oberfl
flach-
Umrech
Verhal

e 24 :

ierung der Lutein und Kohlenstoff-Deposition aus Rotalgen im
dchensediment (1cm) an der 19m-Sandschlick-Station, Gabels-
West. Beprobungszeitraum: 3. April 1986 bis 30. Marz 1987.
nung der Lutein-Werte 1in g Kohlenstoff auf der Basis des
tnisses (L/CK «us natirlichem Detritus von der 19m-Station

(vgl. Tabelle 21).
Periode Datum Tage Lutein- Lutein- Kohlenst. Kohlenst.
Gehalt  Depos. Gehalt Depos.
mg m~* mg m-ad_x g m-2 gm_zd_1
1 8.9. -15.12. 98 +40 +0.4 +31.2 +0.32
I 15.12.-28. 2. 74 -22 -0.3 -17.2 -0.23
gesamt 172 +18 +14.0
4.5.4. Rotalgen-Deposition an der 28m-Schlickstation

Die im UntersuchungsZeitraum an der 28m-Station gemessenen
Lutein-Anreicherungen aus Rotalgen sind in Tabelle 25 aufge-
listet.

Von Anfang September bis Ende Oktober 1ist eine Lutein-
Zunahme von 35mg m™2 zu verzeichnen. Die Konzentrationen
gehen innerhalb der nachsten 6 Wochen um 15mg m—2 zurick und
steigen bis Ende Marz um weitere 30mg m~ (Abb. 21). Die
Anreicherung von Lutein aus Rotalgen an dieser Station
innerhalb des Untersuchungsjahres betragt 33g m—2 Ober-
flachensediment in einer l1lcm starken Schicht.

An der 28m-Station wird Im Untersuchungsjahr mehr als
doppelt so viel Lutein aus Makroalgen-Detritus abgelagert,
wie an der 19m-Station (Tabellen 24 und 25). Das liegt zum
Teil daran, dall an der 19m-Sandschlick-Station durch Resus-
pension von Sediment, aufgrund windinduzierter Turbulenzen
und dem anschliel’endem Horizontaltransport des resuspendier-
ten Detritus in Richtung der tiefer gelegenen Schlicksedi-
mente, zuvor abgelagertes Material aus dem Sediment verlo-
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Abb. 21:
Lutein Jahresgang im Sediment der 28m-Station  Boknis Eck

(O-Icm Sedimenttiefe). Proben aus dem Zeitraum April 1986
bis Marz 1987. Werte in mg m~a (@), Rotalgenkohlenstoff-
Akkumulationsraten in den einzelnen Perioden (Vgl- Tabelle
25) iIm obersten Sedimentzentimeter an der 28m-Station.
Werte 1in g Rotalgenkohlenstoff m-M-1 (b), Menge der
erranten Makroalgen in der Kieler Bucht (Station Boknis
Eck) nach SCHOMANN (1975), semiquantitative Werte (C)



Tabelle 5:

Bilanzierung der Lutein und K ohlenstoff-Deposition aus Rotalgen im
Oberflachensediment (1cm) der 28m-Schlick-Station, Boknis Eck.
Beprobungszeitraum: 3. April 1986 bis 30. Marz 1987. Umrechnung der
Lutein-Werte in g Kohlenstoff auf der Basis des Verhaltnisses (L/C)x
aus naturlichem Detritus von der 28m-Station (Tabelle 21t

Periode Datum Tage Lutein- Lutein- Kohlenst. Kohlen
Gehalt Depos. Gehalt Depos.
mg m_a mg m-ad~1 g m-a g m_ad

| 1. 9.-30.10. 61 +35 +0.4 +23.0 +0.38
11 30.10.-12.11. 45 -15 -1.25 - 9.9 -0.22
I 12.11.-15.12. 33 0 0.0 0.0 0.0
v 15.12.- 8. 1. 23 +25 +1.0 +16.4 +0.71
\ 8. 1.-31. 3. 104 + 5 +0.06 + 3.3 +0.03
gesamt 210 +50 +32.8
ren geht. Solche windinduzierten Wasserbewegungen setzen

sich nur selten bis in die Rinne hinein fort, so dal} einmal
in 28m Tiefe abgelagertes Material nur durch sehr starke
Kanalstrémungen am Boden der Rinne wieder resuspendiert und
abtransportiert werden kann. Dies erklart auch die aul’erge-
wohnlich hohen Sedimentationsraten die fiur diese Station
angegeben werden (ERLENKEUSER et al. 1974, BALZER et al.
1987).

Dariber hinaus kann auch der Verlust der Oberflachenschicht
bei der Probennahme mit dem Backengreifer zu den geringeren
Pigmentwerten an der 19m-Station gefuhrt haben.

FUr die Gesamtbilanz der Deposition von Rotalgen-Kohlenstoff

im Sediment der Kieler Bucht werden die an den beiden
Schlickstationen gemessenen Rotalgen—Kohlenstoff-Konzentra-
tionen (Tabelle 26) auf die vergleichbaren Schlick- und
Sandschlick-Gebiete der Kieler Bucht hochgerechnet. Als
"vergleichbar" sind solche Gebiete anzusehen, die sowohl
vom Sedimenttyp, als auch von der Tiefe mit den untersuchten
Stationen Ubereinstimmen.



In der Kieler Bucht sind dies nach BABENERD & GERLACH

(1987);

316 km2 Sandschlickgebiete i1n 18-30m Wassertiefe,

355 km Schlickgebiete in 18-30m Wassertiefe,
Tabelle 26 :

Bilanzierung der Deposition von organischen Kohlenstoff aus Rotal-
gen im obersten Sedimentzentimeter der Schlickgebiete in der Kieler
Bucht. Beprobungszeitraum: April 1986 - Marz 1987. Flache der
Schlick- und der Sandschlickgebiete in der Kieler Bucht nach
BABENERD & GERLACH (1987)

Station Sedimenttyp Flache Lutein- Kohlenstoff CO**-Deposition
Gehalt Deposition in d. K. Bucht

km2 mg m-a t km-aa-X tal
19m Sandschlick 316 18 14.0 4.424
28m Schlick 355 40 32.8 11.644
gesamt 670 16.068

Der  fur das Oberflachensediment der Schlickgebiete unter
18m-Wassertiefe errechnete Gesamteintrag aus Rotalgen
betrégt ca. 16.000t Kohlenstoff pro Jahr iIn den obersten 1-
1.5 Sedimentzentimetera. Das ergibt eine Menge von 64.000t
Trockengewicht als jahrliche Deposition in den  Schlick-
arealen der Kieler Bucht. (Rechnet man mit einer Tiefen-
wirkung des Eilntrags bis In 3cm Sedimenttiefe, verdoppelt
sich dieser Wert.)

Da das Verhaltnis (L/C)g aus frischem Algenmaterial das
Dreifache des Wertes (IL/CJj aus Detritus betragt, kann eine
jahrliche Produktion von Rotalgen in der Kieler Bucht wvon
ca. 192.000t Trockengewicht oder 48.000t Kohlenstoff pro
Jahr auf der Basis dieser Markeruntersuchungen berechnet
w<erden. Dieser Wert stimmt Uberein mit den nach MEYER
berechneten 170.000t TG (MEYER, unveroff. Daten) und mit
neueren Vegetationsuntersuchungen aus der Kieler Bucht

(BREUER, pers. Mittig.).



Der Kohlenstoff-Verlust wahrend des Transportes der losge-
rissenen Algen vom Llttoral bis in die Rinnen entspricht
dem Differenzbetrag zwischen Kohlenstoff-Produktion und der
Kohlenstoff-Deponie und betrdgt demzufolge ca. 32.000t.
Diese Fraktion des jahrlich in der Kieler Bucht produzierten
Rotalgenkohlenstoffs wird durch Tiere und Bakterien am
Boden und in der Wassersaule umgesetzt und gelangt deshalb
nicht zur Ablagerung in den Rinnen.

Anhand dieser Zahlen 1aBt sich die  jahrliche Phytoplank-
tonsedimentation mit der Makroalgendeponie in der Kieler
Bucht vergleichen:

Die jahrliche Phytoplanktonproduktion betragt etwa 100
150g PPC m'gy'i . Davon sedimentieren 40-65g PPC m2a
(VON BROKEL 1975, SMETACEK 1980). Das ergibt eine jahrliche
Sedimentation von ca. 130.000t PPC in der Kieler Bucht
(2571km2, BABENERD & GERLACH 1987) .

Demgegenuber erscheint die berechnete Deposition von
16.000t Rotalgenkohlenstoff pro Jahr i1n der Kieler Bucht,
entsprechend etwa 10% der Phytoplanktonsedimentation, nur
von untergeordneter Bedeutung zu sein.

Da die Akkumulation des Makroalgenmaterials auf die
Schlick- und Sandschlicksedimente beschrankt ist, ist das
Verhaltnis zwischen dem sedimentierenden Planktonkohlenstoff
und dem Iattzaral eingetragenen Makroalgenkohlenstoff in die-
sem 670km grofRRen Areal ebenfalls interessant. Die
(vertikale) Sedimentation von Phytoplankton Hliefert in
diesen Schlickgebieten ca. 33.500t PPC pro Jahr, also rund
das Doppelte des berechneten Rotalgeneintrags von 16.000t
organischem Kohlenstoff in der obersten 1-1.5cm starken
Sedimentschicht. Rechnet man mit einer gleichhohen Lutein-
Konzentration auch nur in den oberen 3 SedimentZentimetern,
so wirde das bedeuten, dafl der Kohlenstoffeintrag durch
Rotalgen 1in die Schlickareale der Kieler Bucht die selbe
GroRenordnung wie die Phytoplankton—Sedimentation in diesen
Gebieten erreichen konnte.



Bei dieser Rechnung wird allerdings die Menge des lateral
transportierten Kohlenstoffs aus Phytoplankton nicht berick-
sichtig. GRAF et al. (1983) schatzen die Menge des hori-
zontal transportierten organischen Materials auf das Vier-
bis Siebenfache, verglichen mit dem vertikalen Eintrag.

Erste Hinweise, dall es sich bei dem horizontal transportier-
ten Material zu einem betrachtlichen Teil um Makroalgen und
deren Detritus handelt, erbrachten Sedimentuntersuchungen
von BALZER et al. (1987) und WEFER et al. (1987) an der 28m-
Station bei Boknis Eck. Die Autoren fanden hohe Kalzium-
carbonat und Jod-Gehalte in der 9cm starken oberen Sedi-
mentschicht. Jod ist ein bekannter Inhaltsstoff von Rot-
algen, wahrend Kalziumcarbonat aus den Gehausen epiphy-
tisch auf Makroalgen lebender Bryozoen und Foraminiferen
stanmt. Makroalgen weisen daher einen Anteil von bis zu 25%
Kalziumcarbonat am Trockengewicht auf (WEFER et al. 1987).

Auch die C/N-Verhaltnisse und die J1°C-Werte lassen ver-
muten, dal} die obere Sedimentschicht an dieser Station einen
im Vergleich zum Phytoplanktoneintrag hohen Anteil an
Makrophytenmaterial enthalt. Einen Eintrag terrestrischen
Materials schlossen die Autoren aufgrund der Ergebnisse
von C/N-Analysen aus (BALZER et al. 1987).

Nach LIEBEZEIT (1986) stellen Makrophyten ca. 3/4 der
gesamten Kohlenhydratfraktion im Sediment an der 28m-Sta-
tion. Xylose, Mannose und Galaktose sind typische Makro-
und vor allem Rotaigenzucker, die im Phytoplankton nicht

gefunden werden.

Durch die Verwendung von Carotinoiden als biogene Marker im
Sediment kann im Rahmen dieser Arbeit sedimentiertes Phyto-
planktonmaterial zum erstenmal eindeutig von eingetragenem
Makroalgen-Detritus unterschieden werden.



Daruber hinaus gelingt es, die Deponie von Rotalgen-Kohlen-
stoff, der den groRten Anteil am gesamten Makroalgen-
Kohlenstoff stellt, anhand der Messungen des chemisch stabi-
len Markerpigmentes Lutein in der Sedimentoberfldche zweier
reprasentativer Stationen in dezr Kieler Bucht abzuschatzen.

Als ein Ergebnis 1alt sich der Rotalgen-Kohlenstoffgehalt im
Sediment der Kieler Bucht mit weniger als 10% des insgesant
sedimentierenden organischen Materials veranschlagen. Die
restlichen 90% werden durch das Phytoplankton und Zooplank-
ton-Faeces geliefert.

In den Senken und Rinnen der Kieler Bucht, wo Schlicksedi-
mente organisches Material akkumulieren und wo hohe Sedimen-
tationsraten Tfur die Anlieferung grolRer Mengen Materials
sorgen, kann der Anteil des Rot- bzw. Makroalgen-Kohlen-
stoffs 1m Sediment bis zu 50% der gesamten organischen
Fraktion betragen.

Damit wird deutlich, daR horizontal transportierter Detri-
tus, vor allem aus Makroalgen, eilner der wesentliche Grinde
fur die Sauerstoffzehrung in den Rinnen der Kieler Bucht
ist.
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