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Abstract

N>O is a gas which has a global warming potential that is 300 times more effective than
CO,. Additionally, N,O is a precursor for NO-radicals that deplete the ozone layer. There-
fore, it is highly relevant for the earth’s climate. There are two known natural processes that
are mainly responsible for the production of N, O: nitrification and denitrification. The global
oceans are main sources of N, 0, especially the Eastern Upwellung Systems (EBUS). One of
these EBUS is the Benguela system off Namibia. There have only been a few measurements
in this area.

During two cruises (M 98 and M 99) in 2013, samples were taken from the Benguela upwel-
ling system.

For this bachelor’s thesis the N, O concentrations have been measured to determine the distri-
bution of N0 in the Benguela upwelling system off Namiba. The concentrations have been
compared to the relevant literature. The main process for building M, 0 in this area has been
identified as nitrification.

The N, 0 saturation of the surface was up to 240 % which indentifies the Benguela upwelling
system as a source of atmospheric N,O. Depth profiles show that the concentration of N,O
increases with increasing depth while the concentration of oyxgen decreases. This inverse
correlation identifies nitrification as the main process of building N0 in the water column.
This finding is supported by a positive correlation of nitrate and N,O.

The stations on the shelf show a less obvious correlation of N,O and oxygen. The depth
profiles from these stations show higher variability. This variability may be a consequence
of denitrification in the sediment which influences the concentration of N,0 in the water co-
lumn.

Plots of AN,O vs AOU show positive correlations. This also indicates that N>O is produced
mainly by nitrification.

The plot of M 99 shows more dispersion than the plot of M 98. In the case of M 98 the slope
of the line regression was 0,0406 nmol/umol and in the case of M 99 0,0650 nmol/umol. In
comparison with the findings in the literature (0,Inmol/umol) the above montioned results
are minor. This thesis assumes that the reason for the minor slopes is that a lot of the stations

were situated on the shelf.



Zusammenfassung

Distickstoffmonoxid (N, 0) ist ein klimarelevantes Gas, welches ein Treibhasgasponten-
tial besitzt, das, bezogen auf 100 Jahre, ca. 300 mal stirker ist als das von CO,. AuBer-
dem ist es ein Vorldufer fiir NO-Radikale in der Stratosphire, welche an der Zersetzung der
Ozonschicht beteiligt sind. Es sind zwei natiirliche Prozesse bekannt, durch welche N,O
hauptsichlich gebildet werden: die Nitrifizierung und die Denitrifizierung. Eine wesentliche
Quelle fiir N,O sind die Weltmeere, und hier besonders die Auftriebsgebiete. Eines dieser
Auftriebsgebiete ist das Benguela-System vor der Kiiste Namibias, zu dem jedoch bisher
kaum Daten vorliegen.

Auf zwei Fahrten der Meteor (M 98 und M 99) wurden 2013 in dem oben genannten Gebiet
Wasserproben genommen.

Die Proben wurden in dieser Arbeit auf ihren Gehalt an N, O untersucht, um ein Bild von
der Verteilung dieses Gases im Auftriebsgebiet vor der Kiiste Namibias zu erhalten. Auf3er-
dem wurden die gemessene N,O-Konzentrationen mit Literaturwerten verglichen und der
vorherrschende Prozess fiir die Bildung von N;0 in diesem Gebiet bestimmt.

Es wurden N, O-Oberflichensittigungen von bis zu 240 % gemessen, so dass das Auftriebs-
gebiet von Namibia als Quelle fiir VO angesehen werden kann. Anhand von Tiefenprofilen
zeigt sich, dass die Konzentrationen von N, O mit steigender Tiefe grofer werden, wihrend
die Sauerstoffkonzentrationen abnehmen. Aus dieser Antikorrelation bzw. der positiven Kor-
relation von AN, O mit der Apparent Oxygen Utilization (AOU) kann die Nitrifizierung als
vorherrschender Prozess fiir die N> O-Bildung angenommen werden. Dieser Sachverhalt wird
durch eine positive Korrelation von Nitrat mit N> O gestiitzt.

Weniger eindeutig ist der Zusammenhang zwischen dem N, O- und dem Sauerstoffgehalt bei
den Messtationen von M99, die sich auf dem Schelf befanden. Die Tiefenprofile weisen eine
groBere Variabilitdt auf. Eine mogliche Erklarung hierfiir wire, dass durch Denitrifizierung
im Sediment die Konzentration von N>O in der Wassersidule beeinflusst wird. Die Auftra-
gung der AN, O-Werte gegen AOU weist dementsprechend fiir die M 99-Fahrt eine groBere
Streuung als fiir die M 98-Fahrt auf, die teilweise durch diese Wechselwirkung erklirt wer-
den konnen. Die Steigung der AN, O/AOU-Auftragung betrdgt bet M 98 0,0406 nmol/umol
und bei M 99 0,0659 nmol/umol, was verglichen der Literatur (0,1 nmol/umol) gering ist.
Es wird vermutet, dass dies darauf zuriickzufiihren ist,dass viele Stationen auf dem Schelf

liegen.
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1 Einleitung

Stickstoff ist ein Element, das wie Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff und einigen
weiteren Elementen entscheidend fiir das Leben auf der Erde ist. So ist Stickstoff in einer
Vielzahl von Molekiilen enthalten, ohne die kein Organismus existieren konnte. Zum Bei-
spiel ist Stickstoff in Aminosduren, Eiweill, Aminozuckern und der DNA enthalten. Der
Stickstoff in diesen Verbindungen wird vor allem von Pflanzen, aber auch von Bakterien
und Pilzen, iiberwiegend aus Nitrat- und Ammoniumionen gewonnen. Durch die intensi-
ve Nutzung der landwirtschaftlichen Fliachen verarmen die Boden nach kurzer Zeit an den
erforderlichen Mineralien. Eine ausreichende Versorgung der Nutzpflanzen mit Stickstoff-
verbindungen ist fiir gute Ernteertrige deshalb unabdingbar. Seit 1913 wird mit Hilfe des
Haber-Bosch-Verfahrens Ammoniak aus den Elementen erzeugt. Ammoniak seitdem ein
Ausgangsstoff fiir die Produktion vieler weiterer Stickstoffverbindungen wie z.B. Ammo-
niumnitrat, Kaliumnitrat, Harnstoff, welche Bestandteile von Mineraldiigern sind. Eine wei-
tere Stickstoffverbindung, die unser Leben beeinflusst, ist Distickstoffmonoxid (N,0), das
zur Gruppe der Stickoxide gehort. Innerhalb dieser Gruppe ist N, O relativ bestindig. Es zer-
setzt sich erst bei ca. 600 °C, ganz im Gegensatz zu NO oder NO,,welche sich bei 450 °C
bzw. bei 150 °C zersetzen. Es ist daher stabil und auBerdem reaktionstrige. Es ist auch un-
ter dem Namen Lachgas bekannt und wurde als Betdubungsmitttel verwendet [Hollemann
and Wiberg, 1995, Plefka, 2011]. Es ist allerdings auch ein Spurengas der Atmosphire und
beeinflusst das Klima der Erde in zweifacher Hinsicht. Zum einen wirkt es in der Troposphi-
re als Treibhausgas und besitzt als solches ein Treibhausgaspotential, das, bezogen auf 100
Jahre, ca. 300 mal stdrker ist als das von Kohlenstoffdioxid [Forster et al., 2007]. Zum an-
deren gelangt es aufgrund seiner langen Verweilzeit in der Troposphére von 114-120 Jahren
in die Stratosphire, wo es das Klima indirekt beeinflusst. In der Stratosphire bildet es etwa
zu 6 % zu NO-Radikale. Diese sind dafiir bekannt, dass sie mit der Ozonschicht reagieren
(Gl. (1)-Gl. (3)) und diese dabei zersetzen [Syakila and Kroeze, 2011, Rhee et al., 2009,
Ravishankara et al., 2009].

NO+ O3 — NO»+ O, (D
O+NOy - NO+ Oy )
netto: O+ 03 — 20, 3)



N>O wird von Bakterien, Archaeen und Pilzen und auch von Pflanzen produziert [Pihlatie
et al., 2005, Francis et al., 2005, Smart and Bloom, 2001, Ferguson, 1994]. Es entsteht aber
hauptsédchlich auf natiirlichem Wege durch zwei Prozesse, die von Mikroorganismen, die
sowohl in der Erde als auch in Gewissern leben, durchgefiihrt werden. Bei diesen Prozes-
sen handelt es sich um die Nitrifizierung und die Denitrifizierung. Die Mechanismen dieser
Vorginge werden in den Kapiteln 1.1.1 und 1.1.2 genauer beschrieben.

Das globale N,O-Vorkommen wird nicht nur durch den Metabolismus der Mikroor-
ganismen beeinflusst, sondern entsteht auch aufgrund anthropogener Aktivititen. Als Bei-
spiel fiir solche anthropogenen Quellen konnen der Einsatz von Diinger in der Landwirt-
schaft, industrielle Prozesse, aber auch das Verbrennen von fossilen und anderen Brenn-
stoffen aufgefiihrt werden. Da die mikrobielle Produktion von N,O in hohem Malle von
dem Ammonium- und Nitrat-Angebot abhéngig ist, und durch menschliche Aktivititen im-
mer groBBere Mengen dieser bioverfiigbaren Stickstoffverbindungen in die Umwelt gelan-
gen, steigt die Emission an N>O durch Nitrifizierung und Denitrifizierung [Montzka et al.,
2011, Syakila and Kroeze, 2011]. Der Mensch beeinflusst somit die globale Konzentration an
N>O. So betrug 2013 die durchschnittliche Konzentration an N> O in der Atmosphére 326 ppb
(http://agage.eas.gatech.edu/) und lag damit um 19 % iiber den Werten des 18. Jahrhunderts.
Die N, O-Konzentration steigt somit um 0,7 ppb pro Jahr [Montzka et al., 2011, Naqvi et al.,
2010].
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1.1 Bildung von N,O

Eine wesentliche Quelle fiir M>O sind die Ozeane. Diese sind fiir ca. 21 % der globalen
N, O-Produktion verantwortlich [Ciais et al., 2013]. Im Ozean wird N> O hauptsédchlich durch
zwei mikrobielle Prozesse gebildet, der Nitrifizierung und der Denitrifizierung. Dabei ist die
Nitrifizierung ein aerober Prozess, wihrend die Denitrifizierung anaerob verlduft. Es wurde
hdufig ein Zusammmenhang zwischen einer hohen N, O-Konzentration und einem niedrigen
Sauerstoffgehalt des Meerwassers beobachtet. So wurde bereits von Yoshinari [1976] eine
antikorrelierende Beziehung zwischen diesen zwei Gasen festgestellt. Ein Beispiel dafiir ist
in der Abb. 1 zu sehen.
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Abbildung 1: Beispiel fiir die Antikorrelation von N,O und O; [Yoshinari, 1976].

Um die Produktion von N,O abschitzen zu konnen, werden hiufig Auftragungen von
AN, O gegen AOU (engl. Apparent Oxygen Utilization) vorgenommen. Dabei kann AOU als
die Konzentration an Sauerstoff angesehen werden, die von Mikroorganismen bei der Re-
mineralisierung verbraucht wird. AN,O ist ein MaB fiir den Uberschuss an gebildeten N,O
und kann in Abhéngigkeit vom Vorzeichen anzeigen, ob N, O produziert wird. Positive Wer-
te von AN,O konnen als Ubersittigung des Wasser an N,O interpretiert werden. Ist AN>O
gleich null, so ist die Gleichgewichtskonzentration (mit der Atmosphére) erreicht. Negative
Werte geben an, dass die N,O Konzentration sich unterhalb der Sattigungskonzentration be-
findet. Korrelieren AOU und AN, O positiv miteinander, so kann dies als ein Hinweis auf die
Bildung von N,0 durch Nitrifizierung angesehen werden. Es hat sich gezeigt, dass in den
meisten Teilen der Ozeane Nitrifizierung der Hauptbildungsprozess fiir N> O ist. Dies wird
durch die Tatsache unterstiitzt, dass N>O meistens mit Nitrat als Endprodukt der Nitrifizie-
rung positiv korreliert [Bange, 2008, Bange et al., 2010].
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1.1.1 Nitrifizierung

Bei der Nitrifizierung handelt es sich um einen Prozess, bei dem N, 0O als Nebenprodukt
entsteht. Dieser Prozess wird sowohl von autotrophen als auch heterotrophen Mikroorganis-
men durchgefiihrt, wobei sich diese Prozesse nicht durch die Intermediate und Substanzen
unterscheiden, sondern durch die Enzyme, die die Einzelreaktionen katalysieren.

Die autotrophe Nitrifizierung, welche schematisch in Abb. 2 dargestelllt ist, verlduft in
zwei Stufen: Die Ammoniak-Oxidation und die Nitrit-Oxidation. Jeder Teil wird von einer

anderen Gruppe von Mikroorganismen durchgefiihrt.

N20<_N02-

N
\ NO
N
NO N,O
NH,OH

N = NH,"

org —~>

Abbildung 2: Schematische Ubersicht iiber den N-Kreislauf basierend auf Canfield et al.
[2010]. Nitrifizierung (rot), Denitrifizierung (blau), Anammox (rosa), N-Fixierung (hell-
griin), Nitrat-Reduktion (dunkelgriin), dissimilatorische Nitratreduktion zu Ammonium
(hellblau).

Die Ammoniak-Oxidation teilt sich wiederum in zwei Schritte auf. Als Erstes wird Am-
moniak (NVH3) oder Ammonium (NH, j ) zu Hydroxylamin (NH,OH) oxidiert. Dabei wer-
den zwei Elektronen auf ein Sauerstoffatom iibertragen und Wasser entsteht. Die Elektronen
stammen von dem zweiten Schritt, in dem Hydroxylamin zu Nitrit oxidiert wird. Bei der
Nitrit-Oxidation handelt es sich um den letzten Schritt der Nitrifizierung. Dabei findet ist die
Umwandlung von Nitrit zu Nitrat statt [Wrage et al., 2001, Kuenen and Robertson, 1994].
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Die Ammoniumoxidation kann von Archaeen durchgefiihrt werden, und das in einem
grofBeren Ausmalf als durch Bakterien. Auch wenn der genaue Vorgang dieser Nitrifizierung
noch nicht ganz geklirt ist, so scheint es, dass das im Ozean gebildete N, O zu einem groflen
Teil von Archaeen gebildet wird [Loscher et al., 2012, Kock, 2011].

Die Nitrifizierung kann nach der Ammoniak-Oxidation auch an die Denitrifizierung an-
schlieBen. Diese Verlaufmoglichkeit der Nitrifizierung wird Nitrifier-Denitrifikation genannt
und ist schematisch in Abb. 3 dargestellt. Es wird also aus Ammoniak Nitrat gebildet, mit
Hydroxylamin als Zwischenprodukt. AnschliBend wird Nitrit, wie bei der Denitrifizierung
zu Nitrit zu N>O und N, reduziert. Die Bakterien, die Nitrifier-Denitrifiaktion durchfiih-
ren, gehoren wahrscheinlich zu der Gruppe der nitratoxidierenden Bakterien. Unter geringer
Sauerstoffkonzentration wird N> O durch diesen Prozess gebildet [Francis et al., 2005, Wrage
et al., 2001].

Ammonia Hydroxylamine Nitrite Nitric oxide Nitrous oxide
monooxygenase oxidoreductase reductase reductase reductase

NH, == NH,OH == N O, =i NO =t N, O et N,

Nitrification Denitrification

Abbildung 3: Ablauf der Nitrifier-Denitrifikation mit moglichen Enzymen [Wrage et al.,
2001].
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1.1.2 Denitrifizierung

Die Denitrifizierung verliuft in einer vierschrittigen Reduktionskette, bei welcher Nitrat
iiber die Intermediate Nitrit, Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid zu molekularem
Stickstoff umgewandelt wird. Eine schematische Darstellung des Prozesses ist in Abb. 2 zu
sehen. Auch hier werden die einzelnen Schritte wieder durch verschiedene Enzyme kataly-
siert. Im Unterschied zu der Nitrifizierung entsteht hier N, O nicht als Nebenprodukt, sondern
als Intermediat. Somit ist die Denitrifizierung ein N, O-verbrauchender Prozess. Trotzdem
kann dieses Treibhausgas bei der Denitrifizierung freigesetzt werden. Dazu muss Nitrat in
ausreichend hoher Konzentration vorhanden sein, da Nitrat als Elektronenakzeptor bevorzugt
ist. Eine weitere Bedingung ist, dass die Sauerstoffkonzentration der Umgebung gering ist
und es organischen Kohlenstoff gibt. Bei den Denitrifikanten handelt es sich hauptsédchlich
um fakultativ anaerobe Mikroorganismen, die Nitrat an Stelle von Sauerstoff als Elektronen-
akzeptor verwenden konnen, um sich an anaerobe Bedingungen anzupassen [Wrage et al.,
2001, Ferguson, 1994].

1.1.3 Anammox

Die anaerobe Ammoniumoxidation (Anammox) ist ein mikrobieller Prozess, bei dem
Ammonium zu molekularem Stickstoff oxidiert wird. Dieser Prozess ist in Abb. 2 darge-
stellt. Als Intermediat entsteht Hydrazin und Nitrit dient als Elektronenakzeptor. Anammox-
Bakterien konnen auch N,O produzieren, jedoch entsteht dieses nicht als Intermediat im
eigentlichen Anammoxprozess, sondern bei der NO-Detoxifizierung und das in nur sehr ge-
ringen Mengen. Eine N, O-Produktion durch Anammox ist daher vernachléssigbar[Freing,
2009, Francis et al., 2007, Kuypers et al., 2005].

14



1.2 Verteilung von N,O im Ozean

Nevison et al. [1995] bestimmten aus 59000 Messungen von N,O eine Verteilung die-
ses Gases im globalen Ozean. Aus Abb. 4 ist ersichtlich, dass hohe Ubersittigungen in der
dquatorialen Auftriebszone, im Nordpazifik und im Arabischen Meer bestimmt wurden. Au-
Berdem wurden Ubersittigungen entlang der Kiiste der Antarktis, Nordwestafrika und im
westlichen Nord-, Zentral- und Siidamerika gefunden. Unterséttigungen wurden im Nordat-
lantik und in den Subtropenwirbeln gefunden. Es wurde abgeschitzt, dass aus dem globalen

Ozean 4Tg Stickstoff pro Jahr in die Atmosphire gelangt.

Abbildung 4: Extrapolierte jihrliche Zusammensetzung von ApN,O in Nanoatmosphéren
nach Nevison et al. [1995].
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1.3 Das Benguela-Auftriebssytem

Das Benguela-System ist eines der vier Hauptauftriebsgebiete (engl. Eastern Boundary
Upwelling System, EBUS) der Welt. Diese liegen an der Ostlichen Kiiste vor Chile, Kali-
fornien, Nord-West-Afrika und im Falle des Benguela-Systems vor der Kiiste Namibias. All
diese Gebiete sind durch eine starke N> O-Emission gekennzeichnet und zeichnen sich durch
einen Prozess aus, der Kiistenauftrieb genannt wird [Gutknecht et al., 2013a, Nevison et al.,
2004, Rhee et al., 2009]. Bei diesem ozeanischen Prozess steigt Wasser aus der Tiefe an
die Oberfliche. Dies geschieht aufgrund der Tatsache, dass das Oberflaichenwasser von den
Passatwinden, die entlang der Kiiste wehen und aufgrund der Coriolis-Kraft, auf das offene
Meer hinausgetrieben wird (s. Abb. 5). Um ein Ausgleich zu dem enstehenden Wasserdefizit
an der Oberfldache zu schaffen, steigt folglich kaltes Tiefenwasser nach oben und bringt viele
Nihrstoffe mit [Lachkar and Gruber, 2012, Bange, 2008].
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Kiistenauftriebs [Stewart, 2008].

Diese Niahrstoffe werden in der euphotischen Zone von Primidrproduzenten, wie bei-
spielsweise dem Phytoplankton verstoffwechselt, um CO, in Biomasse zu verwandeln. Stirbt
das Phytoplankton ab, so sinkt das organische Material zum Meeresboden, wo es von Mikro-
organismen zu Nahrstoffen umgewandelt wird, welche wiederum durch den Kiistenauftrieb
an die Oberfldche gelangen [Kalvelage et al., 2011]. Somit zeichnen sich die Auftriebsgebie-
te durch ein hohes Phytoplanktonreichtum aus. Dieses fithrt wiederum dazu, dass die EBUS
hohe Fischbestinde besitzen. Somit tragen die Auftriebsgebiete zu 20 % des globalen Fisch-
fanges bei und das, obwohl sie nur 1 % der globalen Ozeanfliche ausmachen [Kudela et al.,
2005, Gutknecht et al., 2013a].

Eine weitere Folge der hohen Primérproduktion und der damit verbundenen hohen Sau-
erstoffzehrung ist die Entwicklung von Sauerstoffminimumzonen (engl. Oxygen Minimum
Zone, OMZ). Diese Bereiche spielen eine wichtige Rolle fiir den marinen Stickstoff-Kreislauf,
denn Denitrifizierung und Anammox wandeln fixierten Stickstoff zu molekularem Stickstoff

um. Dadurch wird dieser so lange dem Stickstoffkreislauf entzogen, bis das Wasser wieder
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Kontakt mit der Atmosphire hat [Paulmier et al., 2006]. Global gesehen finden 30-50% des
gesamten N-Verlusts in den OMZs statt [ Yan et al., 2012].

Das Benguela-Auftriebsgebiet liegt vor der Kiiste von Angola, Namibia und Siidafrika
und bezieht seinen Namen von dem Meeresstrom, der entlang der Kiiste Namibias flief3t. Es
bezieht innerhalb der vier EBUS eine Sonderposition. Zum einen weist es die hochste Pri-
mirproduktion der vier Hauptauftriebsgebiete auf [Naqvi et al., 2010, Chavez and Messié,
2009] und zum anderen ist es das einzige EBUS, das von zwei Stromen, den im Siiden lie-
gende Agulhas-Strom und den im Norden liegende Angola-Strom, begrenzt wird [Gutknecht
et al., 2013b]. Eine Ubersicht iiber die sich vor der Kiiste Namibias befindenen Stromungen

sind in der Abb. 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Meerestromungen vor der Siidwestkiiste Afrikas: Angola-Benguela-Front
(ABF); Antarktischer Zirkumpolarstrom (AZS); Agulhasstrom (AgS); Angolastrom (AnS);
Benguela-Kiistenstrom (BKS); Benguela Ozeanstrom (BOS); Aquatorialunterstrom (AUS);
Siidatlantikstrom (SAS); Siidiquatorialstrom (SAS); Siidiquatorialumkehrstrom (SAUS);
Siidtropische Front (STF); Siidtropischer Wirbel (STW) [Schmidt-Sinns, 2008] .
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Der Angola-Strom ist ein warmer Strom, der nihrstoffreiches und sauerstoffarmes Was-
ser mit sich fiihrt. Er flieft entlang der Westkiiste von Angola in Richtung Siidpol und ist ein
Teil des Angola Domes, einem regionalen Wirbel, der sich im Bereich von 12 °S und 4-5 °O
befindet. Der Benguela-Strom, der siidlich des Angola-Stroms liegt, flieBt dagegen in Rich-
tung Aquator. Dieser kalte Strom beginnt beim Kap der Guten Hoffnung und umflieft die
Westkiiste Afrikas. Im Bereich von 24 °-30 °S teilt sich der Benguela-Strom. Ein Teil fliet
zum Siiddquatorialstrom, der sich im Nordwesten befindet. Ein anderer Teil flieft weiterhin
an der Kiiste Afrikas entlang [Gutknecht et al., 2013a, Hardman-Mountford et al., 2003],
bis dieser auf den Angola-Strom trifft (15 °S und 18 °S). Die beiden Strome bilden nun die
Angola-Benguela-Front (engl. Angola-Benguela Frontal Zone, ABFZ), welche das ganze
Jahr iiber existiert und bis in eine 250 m Tiefe reichen kann [Schmidt-Sinns, 2008]. Trotz der
ABFZ kann sich der Angola-Strom unter dieser Barriere durchsetzen und in den Benguela-
Strom einflieBen und bildet somit den Benguela-Unterstrom [Mohrholz et al., 2008]. Durch
die ABFZ wird ein Teil des Benguela-Auftriebssystems, das vor der Kiiste Angolas liegt, von
dem restlichen System getrennt. Dieses Angola-Untersystem stellt einen Ubergangsbereich
zwischen dem Auftriebsgebiet und dem &dquatorialem Atlantik dar [Hutchings et al., 2009].

Das Auftriebsgebiet vor Liideritz bei ca. 27 °S ist eines der stirksten und bekanntes-
ten Auftriebsgebiete vor der Kiiste Afrikas und teilt das Benguela-Auftriebssystem in einen
nordlichen und siidlichen Teil auf. Es sind allerdings auch Gebiete mit schwicherem Auf-
trieb bekannt, die beispielsweise in der Ndhe von Walvis Bay (23 °S) liegen.

Vor der siidwestlichen Kiiste Afrikas gibt es zwei Zentralwassermassen. Die eine ist die
Siidatlantische Zentralwassermasse SACW (engl. South Atlantic Central Water), welche in
dem Gebiet gebildet wird, in dem der Brasilstrom mit dem Malvinas-Strom zusammenflief3t.
Die SACW gelangt durch die Subtropenwirbel und das dquatoriale Stromungssystem letzt-
endlich in den Angola-Strom, und reichert sich wihrend seines Transportes mit Néhrstof-
fen an, wobei die Sauerstoffkonzentration abnimmt. Die SACW gelangt durch den Angola-
Strom in den Benguela-Strom.

Die zweite Wassermasse ist die Ostliche Siidatlantische Zentralwassermasse ESACW
(engl. Eastern South Atlantic Central Water), welche im Kapbecken gebildet wird. Dieses
setzt sich aus dem SACW der Subtropenwirbel und der indischen Zentralwassermasse (engl.
Indian Central Water ICW) zusammen. Die SACW und die ESACW werden durch ein Uber-
gangsgebiet getrennt, das sich von der ABFZ bis zum Auftriebgebiet vor Liideritz (27 °S)
erstreckt [Mohrholz et al., 2008].
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2 Motivation und Zielsetzung

Um gegenwirtige und zukiinftige N, O-Emissionen moglichst genau voraussagen zu kon-
nen, ist es wichtig, die Gebiete groler N> O-Emissionen und die Prozesse, die dort an der Bil-
dung von N,0 beteiligt sind, zu identifizieren [Seitzinger et al., 2000]. Es ist bekannt, dass
ozeanische Auftriebsgebiete eine Quelle dastellen, aus denen groBBe Mengen an N, O an die
Atmosphire abgegeben werden. Eines dieser Auftriebsgebiete ist das Benguela-Auftriebssystem,
in welchem bisher nur wenige N> O-Messungen vorgenommen wurden [Naqvi et al., 2010].
Abschitzungen der N,O-Emissionen aus diesem Gebiet sind daher mit besonders groflen
Unsicherheiten verbunden.

Das Ziel dieser Arbeit ist aufgrund der Daten der M 98 und der M 99-Fahrten die Vertei-
lung von N, O in der Wassersédule vor der Kiiste Namibias zu bestimmen, und die gemesse-
nen Konzentrationen mit anderen Gebieten (Literaturwerte) zu vergleichen. Auflerdem sollen

mogliche Produktionsprozesse im Benguela-Auftriebssystem identifiziert werden.

3 Material und Methoden

3.1 Proben

Die verwendeten Meerwasserproben wurden wihrend der Meteor-Fahrt M 98 und wih-
rend der Meteor-Fahrt M 99 genommen. Die Fahrt M 98 startete am 01. Juli 2013 von Forta-
leza (Brasilien) und fiihrte {iber den Atlantik nach Walvis Bay (Namibia), wo die Fahrt am 28.
Juli 2013 endete. Diese Fahrt war Teil der Feldarbeit der BMBF-Projekte RACE (Regional
Atlantic Circulation and Global Change) und SACUS (Southwest African Coastal Upwelling
System and Benguela Nino’s). Das RACE-Projektes untersucht u.a. die Transportvariabilitit
der westlichen Randstromsysteme vor der Kiiste Stidamerikas. Das SACUS-Projekt befasst
sich mit der Auswirkung des dquatorialen Atlantiks auf die Auftriebsgbiete vor der Kiiste
Stidwestafrika. Beide Projekte haben das iibergeordnete Ziel, ein besseres Verstindnis von
der Rolle des tropischen Atlantiks in Bezug auf den Klimawandel und die Klimavariabilitit
zu gewinnen. [Short Cruise Report R/V Meteor M 98, 2013]

Die M 99 Fahrt fand im Zeitraum vom 31. Juli 2013 bis zum 23. August 2013 vor der
Kiiste Namibias statt. Die Wasserproben stammen aus dem Gebiet zwischen Walvis Bay und
Luderitz. Ein Ziel der Fahrt war es festzustellen, welche Spurengasmengen im Auftriebs-
gebiet aus dem Meerwasser freigesetzt bzw. aus der Atmosphére aufgenomen werden. Die
Ergebnisse tragen zum SPACE-Programm (Science Partnerships for the Assessment of Com-
plex Earth System Processes) des BMBF bei. [Summary Cruise Report RV Meteor Cruise
M 99, 2013]
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Die Wasserproben wurden als Triplikate von 10 L Schopfern auf einer CTD-Rosette, aus
unterschiedlichen Tiefen entnommen und blasenfrei in 20 mL Glas-Vials abgefiillt. Diese
wurden dann mit einem Butylgummistopfen und einer Aluminium-Kappe verschlossen. Um
zu verhindern, dass die Proben wihrend der Lagerung ausgasen, wurden die Kappen mit
Paraffin iiberzogen und zum Transport kopfiiber gelagert. Die Proben wurden nach dem Ab-
fiilllen mit 50 uL einer gesittigten Quecksilber(IT)-Chlorid-Losung (HgCl,) vergiftet, um ein
Wachstum von Mikroorganismen zu verhindern, welche aufgrund ihres Metabolismus die
Ergebnisse hitten verfilschen konnten. Zusitzlich wurden wihrend der M 98-Fahrt aus 6 m
Tiefe Proben des Oberflaichenwassers mit Hilfe einer Pumpe genommen. Diese dienen fiir
den Vergleich mit Proben, die mit einem kontinuierlich arbeitenden System genommen wur-

den.

3.2 Die Gaschromatographie

Die Gaschromatographie (GC) ist eine analytische Methode zur Trennung und zur quan-
titativen Bestimmung von Stoffgemischen. Die Probe wird bei der gaschromatographischen
Untersuchung zwischen zwei Phasen verteilt. Eine der Phasen, die sogenannte stationire
Phase besteht aus einer Sédule, die mit einem Molsieb gefiillt ist. Das Molsieb besteht aus
kristallinen Aluminosilikaten mit Hohlriumen, die gleichgroBe Offnungen besitzen. Somit
kann durch das Molsieb die Bestandteile der zu untersuchenden Probe nach Molekiilgroe
getrennt werden. Die zweite Phase wird mobile Phase genannt. Es handelt sich dabei im ein
inertes Gas oder Gasgemsich. Dieses Tragergas transportiert den zu untersuchenden Stoff
durch die Séule bis hin zum Detektor. Da die einzelnen Komponenten des zu untersuchen-
den Stoffs unterschiedlich viel Zeit bendtigen, um die Sdule zu passieren, trennt sich die
Probe in ihre Komponenten auf. Diese unterschiedlichen, stoffspezifischen Retentionszeiten
kommen dadurch zustande, dass der Transport der Komponenten durch die unterschiedli-
chen Adhésionskrifte mit der stationdren Phase verzogert wird. Die Hiufigkeit und Linge
dieser Verzogerung ist von der Struktur und den Eigenschaften der Komponenten abhéngig
[Kolb, 2003].

3.3 Die statische Headspace-Gaschromatographie

Die statische Headspace-Gaschromatographie (HS-GC) ist eine Analysemethode, die zur
Bestimmung von fliichtigen Stoffen, wie beispielsweise Distickstoffmonoxid (N, 0), in Fliis-
sigkeiten dient. Bei dieser Analyse wird zu der zu untersuchenden Probe ein Gas gespritzt,
sodass ein Austausch zwischen der zugefiigten Gasphase und der fliissigen Phase stattfindet.

Wenn die zwei Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen, kann der Dampfraum (Head-
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space) dem Gaschromatographen zugefiihrt werden. Denn durch Messung der Konzentration
des Headspaces kann auf die Konzentration der gesamten Probe geschlossen werden. Vor-
raussetzung hierfiir ist, das die Gleichgewichtslage zwichen Headspace und fliissiger Phase

bekannt ist [Hachenberg and Beringer, 1996].

3.4 Der Elektroneneinfangdetektor

Fiir die Detektion von N0 wird der Elektroneneinfangdetektor (engl. Electron Capture
Detector, ECD) verwendet, da er sich eignet, um Verbindungen mit einer hohen Elektro-
nenaffinitdt, wie beispielsweise Nitroverbindungen oder halogenierte Kohlenwasserstofte,
zu detektieren [HP5890 Series II operating Manual]. Der ECD ist ein Strahlungsdetektor
und besteht aus einer lonisierungskammer, in der sich ein gebogenen Nickelblech befin-
det, welches mit dem Beta-Strahler®>Ni beschichtet ist. Das Trigergas TG wird durch den
Elektronenbeschuss aus dem radioaktiven Isotop ionisiert. Es entsteht ein positiv geladenes

Tréagergasion und ein freies Elektron, welches zu einer Sammelelektrode wandert (Gl. 1).

TG —>TG +e 4)

Der entstandene Strom kann gemessen werden und wird Grundionisationsstrom genannt.
Die direkte Rekombination, also die Riickreaktion des Trigergasions zum Triagergasmolekiil
ist nicht moéglich, da die dabei freiwerdende Energie der Dissoziationsenergie entspricht. Al-
lerdings ist die Reaktion eines Analytmolekiils mit einem Elektron mdglich. Durch diesen
Elektroneneinfang entsteht ein negativ geladenes Molekiilion M (Gl. 2) und der Grundioni-

sationsstrom verringert sich.

M+e —M™ (5)

Diese Abnahme des Stroms ergibt das Signal. Allerdings entsteht nach Gl. (2) an Stelle
eines negativ geladenen Elektrons ein negativ geladenes Molekiilion, sodass die Anzahl der
negativen Ladungen geleichbleibt. Eine Verringerung des Grundionisationsstrom kann trotz-
dem gemessen werden, da das Molekiil im Vergleich zum leichteren Elektron eine deutlich
geringere Geschwindigkeit aufweist. Dadurch kann es zur Rekombination kommen, bei der

ein jeweils neutral geladenes Molekiil und ein Tragergasmolekiil bildet (Gl. 3) [Kolb, 2003].

M +TGT >M+TG (6)
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3.5 Durchfithrung

Die Meerwasserproben (20 mL) wurden zuerst auf das Vorhandensein von Luftblasen
tiberpriift und das Volumen der Luftblase zur spiteren Beriicksichtigung bei der Auswertung
abgeschitzt und notiert. Darauffolgend wurde ein Helium-Headspace (10 mL) gesetzt. Zur
Vermeidung eines Uberdrucks wurde zuvor in jede Probe eine Ausgleichskaniile gesteckt,
sodass es beim Einspritzen des Heliums zur Verdringung der ensprechende Wassermenge
kam. Die Proben wurden im Anschluss mit einem Schiittler fiir ca. 10-20 s gemischt. Nach
einer mindestens zweistiindigen Equilibrierung bei Raumtemperatur wurden 9,5 mL des
Headspaces entnommen, wobei die Equilibrierungstemperatur bei jeder Abnahme gemes-
sen wurde. Anschlieend erfolgte die Analyse mittels Gaschromatographen, welcher vorher
mit 10 mL Helium gespiilt wurde. Zur Vermeidung von Fliissgikeit in der Sdule wurden die
Proben durch eine Trockenfalle, die mit dem Trockenmittel Sicapent gefiillt war, geleitet.

Zusitzlich zu den Messungen der Proben wurden téglich zwei Standardgasgemische mit
bekannter N, O-Konzentration und deren Verdiinnungen gemessen, um die Einstellungen des
Gaschromatographen zu iiberpriifen und um Kalibrierkurven zu erstellen. Die Konzentratio-
nen und die verwendeten Verdiinnungen, die mit einer Gasmaus erstellt wurden, konnen aus

Tab. 1 entnommen werden.

Tabelle 1: Verwendete Verdiinnungen der Standardgase und deren Stoffmengenanteil.
’ VStandard 4 [mL] ‘ VStandard 5 [mL] ‘ VHelium [mL] ‘ Stoffmengenanteil yon NZO [ppb] ‘

10 318,20
5 —_— 5 159,10
2,5 _ 7,5 79,55
10 _ 982,20
5 5 491,10
2,5 7,5 245,55

22



3.6 Verwendete Chemikalien, Gerite und Einstellungen

Fiir die Messungen der N, O-Konzentration wurde der Gaschromatograph HP 5890 Se-
ries II (Hewett Packard, Palo Alto, Kalifornien) verwendet. Der schematische Aufbau des

Gaschromatographen in Abb. 7 zeigt die wichtigsten Bestandteile des Geriits.

Abbildung 7: Schematicher Aufbau des Gaschromatographen: 1) Trigergas, 2) Gasregelung,
3) Einlassystem mit Trockenfalle, 4) Ofen, 5) Séule, 6) Elektroneneinfangdetektor, 7) Com-
puter zur Aufzeichung des Signals

Als Trigergas wurde ein Argon/Methangemisch (95 % Argon , 5 % Methan, Air Liqui-
de, Diisseldorf, Deutschland) verwedet. Die Ofentemperatur betrug wihrend der Messung
190 °C. Es wurde eine 1/8* Stahlsdule (Alltech Grom, GmbH, Worms, Deutschland), die mit
einem Molekularsieb (50 nm) gepackt ist, verwendet. Der Detektor hatte einen Temperatur
von 350°C. Alle weiteren Gerite und Chemikalien konnen der Tab. 2 entnommen werden.
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Tabelle 2: Verwendete Chemikalien und Gerite fiir die Messung von N>, O

Geriite und Chemikalien ‘ Name ‘ Firma
Ausgleichskaniilen 20 mL BD Plastipak BD, Heielberg, Deutschland
Ausgleichskaniilen 24mL B Braun Inject B Braun, Melsungen, Deutschland
Gaschromatograph HP 5890 Series II Hewlett Packard, Palo Alto, Kalifornien
Helium Helium 5.0 Air Liquide, Diisseldorf, Deutschland
Schiittler Vortex-Genie 2 Scientific Industries,Bohemia N.Y., USA
Septen GR-2 Septa, 12,5 mm Supelco Analytical, Bellafonte, PA, USA
Spritzen Series A-2 Syringes (10 mL) VICI Prescision Sampling, Baton Rouge, Louisana
Standardgase DEUSTE Steininger, Miihlhausen, Deutschland
Trigergas Argon/Methan 95/5 ECD (5% Me in Ar) Air Liquide, Diisseldorf, Deutschland
Thermometer Checktemp °C Hanna instruments, Woonsucket, RI, USA
Trocknungsmittel der Trockenfalle | Sicapent (Phosphorpentoxid mit Indikator) Merck, Darmstadt, Deutschland

3.7 Auswertung der N,O-Proben

Fiir die Berechnung der N, O-Konzentration wurden die Peaks mit dem Programm Chrom-
star 6.3 (SCPA GmbH, Weyhe-Leeste, Deutschland, 2006) integriert. Es wurde die Peakfli-
che der Standardgase gegen den Stoffmengenanteil aufgetragen und eine quadratische Re-
gression mit Hilfe des Programms Excel (Microsoft Office, 2003) durchgefiihrt. In Abb. 8
ist beispielhaft eine Kalibriergerade von der Messung vom 13.08.2014 dargestellt.
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Abbildung 8: Kalibration vom 13.08.2014

Der Stoffmengenanteil der Headspacephase ergab sich somit aus der p-g-Formel. Die
Gesamtkonzentration der Probe wurde mit Hilfe der Gleichung (7) berechnet. Die darin ent-

haltenen Variablen und Konstanten konnen der Tab. 3 entnommen werden.
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XHs P Vus
= 7
Cges R. Teq Viy +cw (7N

Tabelle 3: Variablen fiir die Berechnung der N, O-Konzentration.

| Variable | Name und Wert der Variablen
Cges Gesamtkonzentration von N,O
XHS Stoffmengenanteil von N>O im Headspace
Ty Equilibrationstemperatur
Cyw Konzentration von N,O in der Wasserphase
Vs Volumen des Headspace (10 mL)
Vi Volumen der Wasserphase (10,3 mL )
R ideale Gaskonstante (8,3145 —7—)
p Atmosphérendruck (1 atm )

Die Konzentration von N>O in der Wasserphase der Probe liel sich nach Gl. (8) berech-

nen.

cw =F-p-Xus (8)

Dabei wurde fiir den Druck p wieder 1 atm eingesetzt. F ist ein experimentell bestimm-
tes Polynom, das sich nach der Gl. (6) nach Price und Weiss (1980) berechnen lisst. Die

dazugehorigen Konstanten sind in der Tab. 4 aufgefiihrt.

100 T, Ty \*
Al +A A3l A S
Hr 2(Teq)+ 3n(lOO)+ 4(100) "

Tog Ty \’
F= Bi+B (%) +B
“p L 2(100)+ 3(100)

€))

Tabelle 4: Koeffizienten fiir die Berechnung des Polynoms F nach Weiss und Price (1980).
Konstanten \ Wert [mol L~ Y arm™1] \

A -165,8806
Ay 222,8743
Aj 92,0792
Ay -1,48425
By -0,0056235
By 0,031619
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Fiir die berechneten N, O-Konzentration eines jeden Triplikats wurde ein Mittelwert und
die Standardabweichung o (GI. (10) und GI. (11)) nach David (1951) berechnet. Dabei steht
Pypoy fiir die grofBte und Py, fiir die geringste Konzentration an N,O des Triplikats bzw.
Duplikats.

Pyviax — Pui

OTriplikat = % (10)
PMax - PMin

ODupikar = % (1T)

Betrug die Standardabweichung der Triplikate mehr als 10 %, wurde der Mittelwert aus
zwel Proben gebildet. Dafiir wurden diejenigen Werte verwendet, die sich in ihrer N,O-
Konzentration am wenigsten unterschieden. Im Durchschnitt betrug die Standardabweichung
fiir die M 98-Proben 2,78 % und fiir M 99-Proben 5,44 %.

AnschlieBend wurden fiir die berechneten Konzentrationen sowohl Tiefenprofile als auch
Vertikalschnitte mit Hilfe des Programms Ocean Data View 4 (Alfred Wegener Institut, Bre-
merhaven, Deutschland) erstellt. Fiir die Oberflichenwasserproben wurden entsprechende
Oberflichenkarten angefertigt. Auerdem wurde fiir jede Fahrt ein Temperatur-Salinitits-

Diagramm erstellt.
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3.8 Vergleich der Oberflichenproben

Die gemessenen N,O-Konzentrationen der Oberflachenproben der M 98-Fahrt wurden
zum Vergleich gegen N,O-Konzentrationen von Oberflachenproben, die mit einem konti-
nuierlich arbeitenden System von Damian L. Arévalo-Martinez bestimmt wurden [Arévalo-
Martinez et al., 2013], aufgetragen und eine lineare Regression durchgefiihrt. Wenn bei-
de Proben idealer Weise die gleiche Konzentration aufweisen wiirden, sollte die Steigung
gleich 1 sein und die Ausgleichgerade durch den Ursprung gehen. In Abb. 9 ist ersichtlich,
dass die Ausgleichsgerade bei M 98 eine Steigung von 0,8936 4+ 0,0105 besitzt und dass
der y-Achsenabschnitt 0,1471 + 0,0777 betrdgt. Eine Erklarung fiir die Abweichung konn-
te der kleine Konzentrationsbereich sein, in dem gemessen wurde. Denn bei einem kleinen
Bereich, haben bereits kleine Messfehler einen groen Einfluss auf die Ausgleichsgerade.

Da zusitzlich die Standardabweichung bei der M 98-Fahrt gering war (ca, 3 % ), ldsst

sich aussagen, dass die N,O -Konzentrationen mit einer hohen Messgenauigkeit bestimmt
wurden.

N2Odiskret [NM]
o
1

y = 0,8936x - 0,1471
4 R?=0,7835

3 T T T T T T 1
6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5
N20Messung [nM]

Abbildung 9: Vergleich der gemessenen Konzentrationen der Oberflichenproben mit Ober-
flochenproben von Arévalo-Martinez et al. [2013]
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3.9 Berechnung von AOU und AN,0

AOU und AN,;Owerden nach Cohen and Gordon [1979] und Yoshinari [1976]wie folgt
definert.

AOU = AOUGleichgewicht - AOUGemessen (12)

AN>O = N> OGemessen — N2 OGleichgewicht (13)

Die Konzentration von N,O im Gleichgewicht mit der Atmosphédre wurde mit Hilfe der
Gl. (10) berechnet. Fiir den Stoffmengenanteil ¥ von N0 in der Atmosphire wurde eine
Konzentration von 326,50 ppb verwendet, die im Juli 2013 von einer Station in Gogabeb,
Namibia (23,58 °S, 15,03 °O) gemessen wurde (Quelle: NOAA= National Oceanic and At-
mospheric Administration, http://www.esrl.noaa.gov/gmd/dv/site/site.php?code=NMB). Die
dafiir bendtigte potentielle Temperatur und potentielle Dichte wurden mit Gibbs SeaWater
Oceanographic Toolbox [McDougall, 2011] berechnet. Fiir die Kalkulation der Sauerstoff-
16slichkeit wurde die SeaMat Toolbox fiir MATLAB ® verwendet .

Die Sittigung SG von N,O im Wasser ergibt sich aus dem Verhiltnis der gemessenen

N,O-Konzentration zu der Gleichgewichtskonzentration (GI. 14).

SG — 100 - N, 2 OGemessen

(14)
N OGleichgewicht
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Oberflachenkarten
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Abbildung 10: Darstellung der a) N>O-Konzentration an der Oberflache und b) der Oberfld-
chentemperatur SST von M 98.

In Abb. 10 sind die Konzentrationen von N,O und die Oberflaichentemperatur der Statio-
nen der M 98-Fahrt dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass vor der Kiiste Namibias die
Oberflichentemperatur vergleichweise niedrig ist, was ein Charakteristikum fiir Auftriebsge-
biete ist. Des Weiteren wurde vor der Kiiste Brasiliens eine durchschnittliche Ubersittigung

von 101 % und vor der Kiiste Namibias eine durchschnittliche Ubersittigung von 120 %
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festgestellt. Daher kann geschlussfolgert werden, dass N,O aus dem Auftriebsgebiet in die

Atmosphire entweicht.

4.2 Tiefenprofile
4.2.1 Tiefenprofile der M 98-Fahrt

Im folgenden werden die Tiefenprofile der Fahrt M 98 betrachtet. Zur Orientierung iiber
die Lage der Stationen wurde eine Karte erstellt (Abb. 11). Die Farben der Stationen in
Abb. 11 werden zur besseren Idenitfizierung der Stationen in den Tiefenprofilen iibernom-

men.

10.3°Sy |

10.5°S

10.7°S

Ocean Data View

10.9°S

13°E 13.2°E 13.4°E 13.6°E

Abbildung 11: Ubersicht iiber die Stationen der M 98-Fahrt.
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Abbildung 12: Tiefenprofile der Konzentration von a) N>O und b) von O der Stationen 1
(rot), 2 (griin) und 3 (violett) von M 98. Siehe zur Ubersicht iiber alle Stationen dieser Fahrt
Abb. 11.

Von den Stationen 1 - 3 der M 98-Fahrt zeigt Abb. 12 den Verlauf der N> O-Konzentration
und den der Sauerstoffkonzentration in Abhingigkeit von der Wassertiefe. Die Sauerstoffpro-
file dieser Stationen verlaufen nahezu identisch. Zunichst nimmt die Sauerstoffkonzentration
bis zu einer Tiefe von 50 m schnell ab. Ab 50 m fillt die Sauerstoffkonzentration weiter, je-
doch deutlich langsamer, sodass die Konzentration als fast konstant angesehen werden kann.
Die Profile des N, O der selben Stationen sind nicht identisch, verlaufen jedoch sehr dhnlich.
Die Konzentration von N0 ist an der Oberfliche am niedrigsten und steigt mit der Tiefe
weiter an. Die N,O-Profile und die Sauerstoffprofile weisen also eine Antikorrelation auf.
Beim Vergleich der N, O-Profile fillt auf, dass die Profile der Stationen 2 (giin) und 3 (lila)
jeweils ein ausgeprigtes Minimum der N, O-Konzentration (bei 20 m und 59 m) zeigen, das
im Profil der Station 1 (rot) nicht auftritt. Da in gleicher Tiefe die Sauerstoffkonzentration
der beiden Stationen kein Maximum aufweist, obwohl dies aufgrund des antikorrelieren-
den Verlaufs zu erwarten wire, handelt es sich moglicherweise bei diesen zwei Minima um
Ausreiler. Die Standardabweichung bei der Station 2 (griin) betrdgt 6,00 % und liegt damit
deutlich tiber der durchschnittlichen Standardabweichung von 2,78 %. Daher konnte sich in
diesem Fall der abweichende Verlauf des Profils in Fehler bei der Konservierung oder bei
der Messung begriinden. Bei der Station 3 (lila) betrdgt die Standardabweichung fiir diesen
Messwert jedoch nur 2,00 %. Eine fehlerhafte Messung kann hier wegen der geringen Stan-
dardabweichung ausgeschlossen werden. Vielmehr konnten dieser abweichende Messwert
auf eine falsche Tiefenzuordnung zuriickgefiihrt werden, denn bei dieser Probe war die Zu-

ordnung zur Station nicht eindeutig. Daher werden diese Messwerte, die bei der weiteren
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Auswertung der Daten und der Diskussion nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 13: Tiefenprofile der Konzentration von a) N>O und b) von O,der Stationen 4
(braun), 5 (grau), 6 (schwarz) und 7 (blau) von M 98. Siehe zur Ubersicht iiber alle Stationen
dieser Fahrt Abb. 11.

Abb. 13 zeigt fiir die auf dem Schelf liegenden Stationen 4 - 7 die antikorrelierende Be-
ziehung zwischen der Sauerstoffkonzentration und der N, O-Konzentration. Die Profile der
Sauerstoffkonzentration verlaufen hier nicht identisch, sind aber sehr dhnlich und stimmen
vom Verlauf her mit den Sauerstoffprofilen aus der Abb. 12 iiberein. Auch hier nimmt die
Sauerstoffkonzentration zunichst schnell ab. Bis zu einer Tiefe von 20 m hat sich die Sauer-
stoffkonzentration mehr als halbiert, wie beispielsweise beim Profil 7 (blau) von 194 pmol/kg
auf 71 umol/kg. Danach nimmt, dhnlich wie bei Abb. 12b), die Konzentration mit steigender
Tiefe sehr viel langsamer weiter ab. Auch die Profile der N, O-Konzentration unterscheiden
sich nicht sehr voneinander. Wie bei der Abb. 12 nimmt die Konzentration an N>O mit der
Tiefe zu. Auch in Abb. 13a) gibt es zwei Profile, die jeweils nahe der Oberflache ein Mini-
mum in der N, O-Konzentration aufweisen. Es handelt sich dabei um die Stationen 6 und 7
(schwarz und blau). Da genauso wie bei der Abb. 12 diese Minima sich nicht in dem O5-
Profil als Maxima wiederspiegeln, handelt es sich wahrscheinlich auch hier um Ausreifer,

die im weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht beriicksichtigt werden.
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4.2.2 Tiefenprofile der M 99-Fahrt

Abb. 14 zeigt eine Ubersicht iiber die Stationen der Fahrt M 99 und deren Positionen.

21°S

21.5°S

22°S

22.5°S

23°S

23.5°S

12°E 13°E 14°E 15°E

Abbildung 14: Ubersicht iiber die Stationen der M 99-Fahrt
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Abbildung 15: Tiefenprofile der Konzentration von a) N>O und b) von O der Stationen 1
(rot), 2 (griin) und 3 (violett) von M 99. Siehe zur Ubersicht iiber alle Stationen dieser Fahrt

Abb. 14.

Die Stationen 1 - 3 der M 99-Fahrt sind von allen sieben Stationen am weitesten von der
Kiiste entfernt, so dass Proben bis zu einer Tiefe von 2000 m genommen werden konnten. In
Abb. 15 sind die Profile der N, O- und der O,-Konzentration dieser Stationen dargestellt. Die
Sauerstoffprofile aller drei Stationen unterscheiden sich nicht sehr voneinander. Die Sauer-

stoffkonzentration ist mit ca. 200 umol/kg an der Oberfliche am hochsten und erreicht zwi-
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schen 300 m und 400 m ein Minimum. Danach nimmt die Sauerstoffkonzentration mit stei-
gender Tiefe wieder zu. Wie bei M 98 spiegelt sich in dem Verlauf der N> O-Konzentration
der Verlauf der O,-Konzentration. So ist die N, O-Konzentration an der Oberfliche am nied-
rigsten und steigt zunédchst mit steigender Tiefe an. Die Konzentration erreicht bei 300 m ein
Maximum von 24 nM und nimmt dann bis 7 nM ab. Dies gilt allerdings nur fiir die Stationen
2 und 3 (griin und lila).

Das N, O-Profil der Station 1 (rot) weicht von den anderen Profilen insofern ab, als dass
das Sauerstoffprofil nicht in gleicher Weise gespiegelt wird wie bei denen von 2 und 3. Zum
einen steigt die Konzentration bei Station 1 von N0 bis 300 m an, jedoch nicht in dem
gleichen Ausmal3, wie bei den Stationen 2 und 3. Die Konzentration des Maximums ist viel
geringer. Zum anderen ist der Konzentrationsanstieg von N>O von 600 m bis 1000 m auch
nicht im Sauerstoffprofil ersichtlich und der Konzentrationsabfall ab 1000 m ist deutlich gro-
Ber als bei den Stationen 2 und 3. Dies iiberrascht insofern, als dass die Sauerstoffprofile
aller 3 Stationen ab 750 m praktisch identisch sind und die N, O-Konzentration in groeren
Tiefen in den meisten Ozeanregionen nur eine geringe Variabilitdt aufweist. Die Standard-
abweichung betrédgt bei dieser Station im Durchschnitt 5 % und liegt damit im Rahmen der
durchschnittlichen Standardabweichung der gesamten Fahrt M 99. Eine fehlerhafte Mes-
sung oder Konservierung der Probe wird daher ausgeschlossen. Es wird folglich vermutet,
dass bei der Etikettierung der Proben und damit bei der Tiefenzuordnung Fehler aufgetreten
sind. Aufgrund des untypischen Verlaufs des Profil der Station 1, wird es bei der weiteren

Diskussion nicht beriicksichtigt.

34



a 0 b) o

100 - 100 -
E 200 ‘\ ‘ 5 200
|\ -
[= - =
300 e 300 &
J \
400 - | 3 400 - \ 3
| S \ -
£ \ 8
‘ 2 \ g
w‘ g u g
@& o ® o
500 ————————————° 500 r T — \ — — N
5 10 15 20 25 30 35 0 50 100 150 200 250
N,O [nM] 0, [umol kg ]

Abbildung 16: Tiefenprofile der Konzentration von a) N;O und b) von O»der Stationen 4
(braun), 5 (grau), 6 (schwarz) und 7 (blau) von M 99. Siehe zur Ubersicht iiber alle Stationen
dieser Fahrt Abb. 14.

In Abb. 16 sind die Tiefenprofile der Stationen 4 bis 7 der Fahrt M 99 dargestellt. Die
Profile der Stationen 4 und 5 (grau und braun) dhneln sich in ihrem Verlauf der N>O- und
der O, -Konzentration und man erkennt die antikorrelierende Beziehung zwischen O, und
N>O. Bei den Stationen 6 und 7 (schwarz und blau), die am weitesten auf dem Schelf lie-
gen, sind Abweichungen von diesem (antikorrelierendem) Verhalten zu erkennen. Bei der
Station 6 (schwarz) korrelieren beide Parameter bis 135 m. Danach nimmt sowohl die Sau-
erstoffkonzentration und als auch die N> O-Konzentration ab. Dies konnte ein Indiz fiir einen
N, O-verbrauchenden Prozess sein. Moglicherweise wird hier die N, O-Konzentration durch
Denitrifizieurng im Sediment beeinflusst, denn es konnte auch schon in Flussmiindungen
beobachtet werden, dass die N> O-Produktion durch Nitrifizierung im Wasser und durch De-
nitrifizierung im Sediment beeinflusst wird [de Bie et al., 2002, de Wilde and de Bie, 2000].
Auch Hirota et al. [2009] haben im Nordpazifik Belege fiir die Abgabe von N,O aus dem
Sediment an die Wassersidule gefunden.

Das Profil 7 (blau) stammt von der Station, die den geringsten Abstand zur Kiiste hat.
Dieses Profil teilt sich in zwei Bereiche mit nahezu linearem Verlauf. Im Bereich von 31 m
bis 51 m nimmt die N, O-Konzentration untypisch von 22nM bis zu einem Minimum von
17nM ab. Parallel dazu sinkt die Sauerstoffkonzentration von 193 pmol/kg auf 160 umol/kg.
Ab 51 m Tiefe nimmt die N, O-Konzentration dann kontinuierlich zu, bis schlieBlich 32 nM
erreicht sind. Gleichzeitig nimmt die Sauerstoffkonzentration weiter ab. Hier zeigt sich wie-
der der antikorrelierende Zusammenhang. Das Tiefenprofil des Sauerstoffs spiegelt also nur

zum Teil den Verlauf der N,O-Konzentration. Da die Daten dieser Station grof3e Fehlerbal-
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ken aufweisen, muss der Verlauf der N, O-Konzentration allerdings mit Vorsicht betrachtet
werden. Eine schliissige Erkldrung fiir den untypischen Verlauf im oberen Bereich ist nicht
leicht zu finden. Gibt es einen biologischen Prozess, der den Konzentrationsabfall erklért?
Hier bleibt nur die N,O-verbrauchende Denitrifzierung, die aber unter den gegebenen Be-
dingungen ausgeschlossen werden kann, da die Abnahme in ca. 50 m Tiefe stattfindet und
die Sauerstoffkonzentration in diesem Bereich zu hoch ist. Erst eine Sauerstoffkonzentrati-
on, die kleiner als 0,2 mg/L ist, begiinstigt die Denitrifizierung. Die Sauerstoffkonzentration
betrigt bei der Station 7 bei 51 m aber 5,27 mg/L [Knowles, 1982]. Es kann also vermutet

werden, dass Transportprozesse fiir den ungewohnlichen Verlauf verantwortlich sind.

Zusammenfassend lédsst sich bei den Tiefenprofilen der M 98 - und der M 99 - Fahrt
tiberwiegend eine antikorrelierende Beziehung zwischen der O, und der N, O-Konzentration
feststellen. Die Annahme, dass N> O hauptsichlich durch Nitrifizierung entsteht, wird durch
die Daten gestiitzt. Aulerdem bleibt festzuhalten, dass die Profile der Stationen in Kiisten-
nihe eine groBere Variablilitdt aufweisen und dass sich hier die antikorrelierende Beziehung
zwischen N, O und geldstem Sauerstoff nicht immer nachweisen ldsst. Man kann nur vermu-
ten, dass durch mikrobielle Prozesse im Sediment (N, O-Produktion oder N, O-Abbau durch

Denitrifizierung) im Sediment die Konzentration in der Wasserséule beeinflusst wird.
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4.3 Vertikalschnitte

4.3.1 Vertikalschnitte der M 98-Fahrt
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Abbildung 17: Vertikalschnitte der Fahrt M 98. Als dritte Variable wurde a) ¢ (N,0), b) ¢(03)
und c) T aufgetragen.
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Abb. 17 zeigt Vertikalschnitte der Fahrt M98, wobei die Konzentrationen von N, 0, die
0>-Konzentrationen und die Temperatur farbig dargestellt sind. In den Abbildungen lassen
sich gut die Schichtungen der Wassermassen erkennen. NO nimmt mit der Tiefe zu, wobei
die Sauerstoffkonzentration abnimmt. Die Temperatur nimmt mit der Tiefe ebenfalls ab. In
der Abb. 17a) bei der Station 2 ist deutlich ein Maximum von N,O bei ca. 200m - 250
m zu erkennen. Dieses N,O-Maximum spiegelt sich in den anderen Vertikalschnitten als
Minimum der Sauerstoffkonzentration und der Temperatur. Diese Proben wurden in dem
Angola-Subsystem genommen. Der Angola-Strom fliet dort entlang der Kiiste und bringt
sauerstoffarmes, nihrstoffreiches Wasser mit sich. Da die Minima bzw Maxima in einer
Tiefe von 200-250 m liegen und der Angola-Strom eine Tiefe bis zu 250 m erreichnen kann,
ist es wahrscheinlich, dass diese Minima bzw. Maxima durch den Meeresstrom zustande

gekommen sind.
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Abbildung 18: Vertikalschnitte von M 98 der Nairstoffe a) Nitrat, b) Nitrit.

Abb. 18 zeigt die Vertikalschnitte der M 98 Fahrt, wobei die Nahrstoffe Nitrit und Nitrat
als dritte Variable aufgetragen sind. Die Nitratkonzentration nimmt mit der Tiefe zu und es
ist, wie bei dem Vertikalschnitt mit der N, O-Konzentration, ein ausgeprigtes Maximum bei
200 m Tiefe zu erkennen. Diese Ubereinstimmung der Nitrat- und N>O- Verteilung unter-
stiitzt die zuvor getroffene Vermutung, dass N, O hauptsichlich durch Nitrifizierung entsteht,
da Nitrat das Endprodukt der Nitrifizierung ist. Der Vertikalschnitt der Nitritkonzentration
zeigt, dass die Nitritkonzentration mit der Tiefe sinkt. In der Deckschicht sind zwei Maxima
zu erkennen. Eine hohe Nitritkonzentration kann ein Hinweis auf eine erhohte mikrobielle
Produktion sein, da die Nitritionen vergleichsweise kurzlebig sind und deshalb nicht iiber
langere Zeitraume aufkonzentriert werden konnen. So wurden von Aristegui et al. [2004]
Nitritmaxima in Kiistenregionen in Tiefen zwischen 20 m bis 40 m gefunden, die entweder
durch Nitrifizierung oder durch Reduktion von Nitrat durch Phytoplankton entstanden sind.
Da die erhohte Nitritkonzentration Ortlich begrenzt auftritt, sind Transportprozesse wie Ver-

wirbelungen und Filamente eine mogliche Erkldrung.
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4.3.2 Vertikalschnitte der M 99 -Fahrt
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Abbildung 19: Vertikalschnitte der Fahrt M 99. Als dritte Variable wurde a) ¢ (N,0), b) ¢(03)
und c) T aufgetragen. Bei a) sind die Stationen 2-7 gezeigt. Bei b) und c¢) die Stationen 1-7.
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Abb. 19 zeigt die Vertikalschnitte der M 99-Fahrt mit den Stationen 1 bis 7. Auch hier
wurde die N>O- und die Sauerstoffkonzentration sowie die Temperatur farbig dargestellt.
Hier ist zu beachten, dass der Vertikalschnitt 19a) mit der Station 2 beginnt. Die Daten fiir
Nitrat und Nitrit liegen nicht vor. Es sind zwei N>O-Maxima von ca 30 nM (Station 4 in ca.
310 m Tiefe und Station 7 in ca. 130 m Tiefe) zu erkennen. Unterhalb des N, O-Maximums
der Station 4 nimmt die N, O-Konzentration wieder ab, bleibt dann aber bis zu einer Tiefe von
600 m nahezu konstant bei ca. 25 nM. Bei der Station 7 édndert sich die N, O-Konzentration
mit zunehmender Tiefe kaum. Allerdings liegt der Meeresboden hier bereits in einer Tiefe
von 150 m. Das flache Maximum der Station 7 liegt also direkt tiber dem Meeresboden und
deutet auf eine lokale Quelle von N,O hin. Eine Erkldarung wire, dass im Sediment deni-
trifizierende Bakterien N, O bilden, welches an die dariiberliegende Wassersidule abgegeben
wird. Im Sauerstoffprofil 1dsst sich erkennen, dass die N;O-Maxima mit einer geringeren
Sauerstoffkonzentration korrespondieren, jedoch sind die Sauerstoffminima nicht immer de-
ckungsgleich mit den N;O-Maxima. Im Gegensatz zu M 98 ist die Antikorrelation zwischen
Sauerstoff und N,O weniger ausgeprigt. Der Vertikalschnitt der Temperatur zeigt, dass in
diesem Gebiet die Temperatur des Wassers niedriger ist, als im Gebiet der M 98-Fahrt. Dies
gilt auch fiir eine Wassertiefe, die sich mit der M 98-Fahrt vergleichen lédsst. Es ist moglich,
dass der Temperaturunterschied zu M 98 auf den kalten Benguelastrom zuriickzufiihren ist.
AuBerdem ist in Abb. 19¢) zu erkennen, dass zur Kiiste hin die Thermokline einen groBeren

Tiefenbereich einnimmt.

4.3.3 N,0-Verteilung in der Oberfliche

Bei der Betrachtung der Oberflaichenkonzentration der M 99-Fahrt lisst sich erkennen,
dass bei der Station 2 die Konzentration an N>O mit 5,64 nM am geringsten ist. Die Kon-
zentration steigt dann auf 8,65 nM bei der Station 3 an und bleibt relativ konstant. Ab der
Station 6 steigt die Konzentration auf 10,89 nM an. Bei der Station 7, welche am néchsten
zur Kiiste liegt, erreicht die Konzentration ein Maximum von 22, 4 nM, was einer Uber-
sattigung von 233 % enspricht. Allerdings wurde bei dieser Station aus 31 m die Proben
entnommen, wogegen die Tiefe bei den anderen Stationen 11 m betrug. Daher eignet sich
dieser Sittigungswert von 233 % nur bedingt zum Vergleich. Die Sittigungen der anderen
Proben betrdgt durchschnittlich 87 %. Trotzdem ist hier ein deutlicher Trend zu erkennen.
Die Konzentration nimmt zur Kiiste hin zu, was ein Hinweis auf Auftrieb ist. Es wird also
N>O an die Atmophire abgegeben.

Bei der M 98-Fahrt ist der Sachverhalt etwas anders. Es liegt ein Maximum von 17, 67

nM bei der Station 1 vor, welche am weitesten von der Kiiste entfernt ist. Danach sinkt die
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Konzentration auf ein Minimum von 10,87 nM bei der Station 2 und schwankt dann bei den
restlichen Stationen zwischen 12,69 nM und 15,85 nM. Daher ist hier das Auftriebssignal
hier nicht unmittelbar zu erkennen. Da jedoch bei dieser Fahrt mehr Stationen auf dem Schelf
lagen als bei der M99 Fahrt, kann der gesamte Schnitt als Auftriebssignal betrachet werden.
Dies zeigt sich auch in den Séttigungswerten, die zwischen 172, 68 % und 240, 35 %. liegen.
Auch hier wird N0 an die Atmosphire abgegeben.

In Tab. 5 sind einige Sittigungswerte aus der Literatur aufgefiihrt

Tabelle 5: Sittigunswerte des Oberflichenwassers aus der Literatur.

| Ort | Siittigungswert | Literatur |
Chile bis zu 1372 % Cornejo et al. [2007]
Arabisches Meer 186 % Nagvi and Noronha [1991]
Mauretanien 250 % Kock [2011]

Es zeigt sich, dass die M 99-Werte geringer ausfallen als die Literaturwerte. Die Wer-
te von M 98 stimmen aber gut mit den Werten des Auftriebsgebiet Mauretaniens iiberein,
welches als geringe Quelle fiir atmosphérisches N, O gilt [Wittke et al., 2010].
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4.4 T-S-Diagramme

Um verschiedene Wassermassen identifizieren zu konnen werden hiufig Temperatur-
Salinitdtsdiagramme erstellt. In Abb. 20 ist sowohl das T-S-Diagramm der Fahrt M 98 als
auch der Fahrt M 99 dargestellt.

b)
a A _ 243 e - )
) 0,0 e o 25 ] 26.0 - -
204 ) - ; 20 A5
| = = 25,5 ’ - 25 7‘5.5
o - 9 Ty |
S 157 o pa © 54+ Uil e
£ 267 <* 2 8 e 260
o 7_645 [} ® L
o T [ ] o it
£ £
ﬁ ﬁ el o s
o k= o 104 o
"g - ~ g ° "o
D ~ * c >
s 1 o “® o
= 1 7» 3 g
g |7 o § 3 _0®
5 A s g 51 e 2® 3
. e s i 525
s ‘ | - | ‘/// 8 e o / y ¥ g
345 35 355 36 45 35 355 26
S [PSU] S [PSU]

Abbildung 20: Auftragung der potentiellen Temperatur gegen die Salinitit S fiir a) M 98 und
b) M 99. Im Hintergrund ist die potentielle Dichte aufgetragen..

In Abb. 20 ist zuerkennen, dass sowohl bei der Fahrt M 99 als auch bei M 98, die Was-
sermassen homogen sind . Nach der Literatur wird die SACW als gerade Linie im T-S-
Diagramm zwischen den Punkten [5 °C,34,3 PSU] und [20 °C, 36 PSU]. Die ESACW wird
durch den Bereich [34,4 PSU, 6 °C] bis [35,2 PSU, ca. 14 °C] definiert [Stramma and Eng-
land, 1999]. In der Abb. 20a) nimmt die eingezeichnete Wassermasse einen Bereich von
[12,39°C, 35,22 PSU] bis [21,14 °C, 35,91 PSU] ein und stimmt somit mit der SACW tiber-
ein. Bei M 99 (Abb. 20b) kann sowohl die SACW als auch die ESACW vorliegen. Der ent-
sprechende Bereich geht von [8,13 °C, 34,69 PSU] bis [16,04 °C, 35,69 PSU]. Der untere
Bereich ersteckt sich aber von [3,47 °C, 34,70 PSU] bis [4,54 °C, 34,36 PSU] und stimmt
weder mit der ESACW noch mit der SACW {iberein. Er kann aber der AAIW (Antarctic
Intermediate Water) zugeordnet werden. Diese ist nach der Literatur definiert durch den Be-
reich [2 °C, 33,80 PSU] bis [6 °C, 34,80 PSU] [Emery, 1986]
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4.5 AN,;0-AOU-Diagramm

y = 0,0406x + 8,4198
20 R®=0,7734 ¢

A N20 [nmol/L]

T U T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250

AOU [pmol/L]

Abbildung 21: Auftragung von AN,0O gegen AOU von M 98.

Abb. 21 zeigt die Auftragung von AN,O gegen AOU der M-98-Fahrt. Es ist eine po-
sitive Korrelation von AN;O und AOU zu erkennen, was einen Hinweis auf Nitrifizierung
liefert. Auffillig ist hier, dass die AN,O- Werte bei niedrigen bis negativen AOU-Werten
relativ hoch sind. Man wiirde eigentlich erwarten, dass diese Punkte um den Ursprung lie-
gen, wenn sich die Sauerstoff-und N, O-Konzentrationen nahezu im Gleichgewicht mit der
Atmosphire befinden. Moglicherweise kommen die niedrigen AOU - Werte dadurch zustan-
de, dass dieser Schnitt auf dem Schelf und damit in einer geringen Wassertiefe liegt . Der
AOU-Wert konnte durch Sauerstoffproduktion von Primérproduzenten beeinflusst sein. Dies
wiirde zu niedrigeren AOU-Werten fiihren, wihrend die AN, O- Werte unbeeinflusst wéren.
In der Literatur wurde eine Steigung von ca. 0,1 nmol/umol bei @hnlichen AOU-Bereichen
einer AN, O-AOU-Auftragung in verschiedenen Gebieten bestimmt (siehe Tab. 6). Die Stei-
gung der linearen Regression der Abb. 21 betrigt 0,0406 nmol/umol und ist daher verglichen
mit den Literaturwerten etwas niedrig. Moglicherweise ist die geringe Steigung darauf zu-
riickzufiihren, dass bei dieser Fahrt viele Proben direkt iiber dem Schelf genommen wurden,

sodass die Wassertiefe gering war.
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Tabelle 6: Verschiedene Steigungen der AN, O/AOU-Auftragung aus der Literatur.

| Gebiet | AOU-Bereich | Steigung [nmol/pmol] | Quelle |
Nordchile 0<AOU <210 uM 0,180+0,04 Farias et al. [2007]
Nordatlantik | 0 < AOU < ca. 250 uM 0,089 Walter et al. [2006]
ETNA 0 < AOU < ca. 200 uM 0,10+0,0016 Kock [2011]
ETSP 0 < AOU < ca. 200 uM 0,1040,009 Kock [2011]
25
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Abbildung 22: Auftragung von AN,O gegen AOU von M 99.

Abb. 22 zeigt die Beziehung zwischen AN>O und AOU der M-99-Fahrt. Es wurden bei
dieser Auftragung von AN,O gegen AOU die Werte weggelassen, die unterhalb des Sauer-
stoffminimums liegen, denn sie ergeben eine anderen Steigung als die Werte oberhalb des
Sauerstoffminimums. Diese Werte wiirden Einfluss auf die lineare Regression nehmen und
das Bild verfilschen, sodass diese Werte hier vernachléssigt werden.

Obwohl diese Werte bei dieser Auftragung nicht beriicksichtigt wurden, streuen die ver-
bleibenden Werte deutlich mehr als die von M 98, so dass nur ein tendenziell dhnlicher
Verlauf wie in Abb. 21 zu erkennen ist. Es zeigt sich, dass einige der Streuwerte von den Sta-
tionen 6 und 7 stammen, die einen untypischen Verlauf in ihrem Tiefenprofil aufwiesen. Dies
kann jedoch nicht die einzige Ursache fiir die Streuung der Werte sein. Es hat sich gezeigt,
dass auch die Stationen 4 und 5, bei denen der Verlauf des Tiefenprofils keine abweichenden
Merkmale des erwarteten Verlaufs aufweisen, fiir abweichende Werte bei der AN, O/AOU-
Auftragung verantwortlich sind. Mit Sicherheit kann gesagt werden, dass bei den Stationen
2 und 3, bei denen in groleren Tiefen gemessen wurde, weniger abweichende Messwerte

auftreten, als bei Stationen, die auf dem Schelf liegen.
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Des Weiteren fillt auf, dass die Werte in der Nihe des Ursprungs zu gering erscheinen.
Sie entsprechen einer Séttigung von nur 87 %, was in der Wassersédule nicht zu erwarten ist
und sollten daher mit Vorsicht betrachtet werden. Da die Sittigung im Oberflichenwasser
von der Temperatur abhiingig ist, konnte eine mogliche Ursache eine schnelle Abkiihlung
des Wassers sein. Dies ist allerdings unwahrscheinlich, da eine solche Abkiihlung fiir Na-
mibia untypisch ist. Ein Verbrauch von N,O durch Denitrifizierung kann auch ausgeschlos-
sen werden, da die Sauerstoffkonzentration zu hoch ist. Im Pazifik wurden von Farias et al.
[2013] Untersittigungen in der Oberflache gemessen, die durch eine bisher unbekannte N, O-
Fixierung erkldrt wurden. Dieser Prozess bietet auch hier eine mogliche Erkldrung.

Die lineare Regression ergibt eine Steigung von 0,0659 nmol/umol und ist somit grofler
als die von M 98. Dennoch ist auch hier die Steigung verglichen mit den Literaturwerten
relativ niedrig. Auch im Fall von M 99 kann vermutet werden, dass sich die vergleichweise

geringe Steigung wegen der geringen Wassertiefen der meisten Stationen ergibt.
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlussfolgerung

* Aus der Antikorrelation der N,O- und der Sauerstoffkonzentration der Tiefenprofile
und der positiven Korrelation von Nitrat mit N>O und der gleichfals positiven Kor-
relation von AN, O mit AOU kann geschlussfolgert werden, dass sowohl in dem For-
schungsgebiet der M 98 sowie der M 99-Fahrt die Nitrifizierung vorherrschend fiir die
N> O-Produktion ist.

* Die Tiefenprofile der Stationen auf dem Schelf sind variabler als die Profile der Statio-
nen, die sich weiter von der Kiiste entfernt befinden. Diese Variabilitit hingt womog-
lich mit dem Abbau oder der Produktion von N, O durch Denitrifizierung im Sediment
zusammen. Ein Austausch zwischen dem Sediment und der Wassersidule kann nicht
ausgeschlossen werden. Es gibt wenige Daten iiber den Einfluss von Sedimentprozes-
sen auf die N, O-Konzentration in der Wassersdule. Daher wiirde es sich im Fall des
Benguela-Auftriebssystem anbieten, dies durch eine Analyse von Sedimentproben zu

untersuchen.

* Die Steigung der AN, O/AOU-Auftragung betrigt bei M 98 0,0406 nmol/umol und bei
M 99 0,0659 nmol/umol. In der Literatur betrdgt die Steigung einer solchen Auftra-
gung 0,1 nmol/umol. Die in dieser Arbeit bestimmten Werte sind daher vergleichs-
weise gering. Moglicherweise lésst sich diese Diskrepanz dadurch erklédren, dass die

meisten Stationen auf dem Schelf lagen.

* Bei M 99 betrigt die Sattigung des Oberflaichenwassers durchschnittlich 87 %. Da die
Oberflichenkonzentrationen zur Kiiste hin ansteigen, kann dieses Gebiet trotzdem als
Auftriebsgebiet identifiziert werden. Es ist sinnvoll, diese Werte durch Messung zu-
sdtzlicher Proben zu iiberpriifen und mogliche Erkldrungen, wie die N, O-Fixierung zu

untersuchen.

* Bei M 98 betrigt die Sattigung bis zu 240 % und liegt damit deutlich unter den Werten
des Auftriebssystems von Chile (bis zu 1372 %). Sie stimmen aber gut mit den Wer-
ten von Mauretanien (250 %) iiberein. Da dieses Gebiet als geringe Quelle fiir atmo-
sphérisches N, 0 gilt, konnte vermutet werden, dass das Auftriebsgebiet vor Namibia
ebenfalls maBgeblich zum globalen N,O-Budget beitrigt. Dies lasst sich aber nicht
mit Gewissheit sagen, da die Fliche des Auftriebsgebietes in eine solche Abschidtzung
einflieBen miisste. Auch die Windverhiltnisse beeinflussen, wieviel N> 0O in die Atmo-
sphire gelangt. Daher ist es sinnvoll, weiterfithrend die genauen N, O-Emissionen zu

berechnen.
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* Die in dieser Arbeit bestimmte Verteilung von N,O basiert auf insgesamt 14 Mess-
stationen. Dies ist nicht ansatzweise flichendeckend, wenn man die Grofle des Auf-
triebsgebietes vor Namibia betrachtet. Zusitzlich hingt die Verteilung von vielen Fak-
toren ab, wie beispielsweise den Windverhiltnissen, welche wiederum jahreszeitlich
bedingt sind. Die in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse konnen lediglich eine Mo-
mentaufnahme zeigen. Fiir eine genauere Bestimmung der Verteilung sind daher mehr

Messungen notig, die auch iiber das ganze Jahr verteilt werden sollten.
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Tiefe [m]
85,8
69,2

49
29,6
19,4

14

9,9

4,8

1,6

191,4
149,4
99,1
50,2
30,4
19,6
13,9
10,6

4,9

2,2
96,9
74,4
49,9
24,6
19,3
11,5

5,5

2,4

101,5
74,5
49,7

Langengrad[°N]
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,56972
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,66198
-10,58654
-10,58654
-10,58654
-10,58654
-10,58654
-10,58654
-10,58654
-10,58654
-10,60934
-10,60934
-10,60934

Breitengrad [°O]
13,39542
13,39542
13,39542
13,39542
13,39542
13,39542
13,39542
13,39542
13,39542
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,25714
13,37024
13,37024
13,37024
13,37024
13,37024
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2013
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2013
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2013
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2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
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Tag
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22

N,O[nM]
26,63568659
25,80059535
23,03066399
21,96276981
21,60766114

18,9900433
10,20526012
15,13549838
13,08938523
30,90796743
28,98307469
24,06074378
20,58717719
20,10446749
13,59613101
18,14897841
18,61472425

12,4616315
10,86500254

25,3211089
23,88259671
23,29704605
19,85749843
12,85494367
17,08464344
15,27642682
15,69244135
25,36359662
23,71059665
21,73498841

Standardabweichung
1,065775374
0,365880126

0,34451077
0,537527364
X
1,013918092
0,620347836
0,298858658
1,173820316
0,487939515
0,557784275
1,383429631
0,495330298
0,87342119
0,803271872
0,52512334
0,549086606
0,173681761
0,218773142
0,440612234
0,501913378
0,412437494
0,238559857
0,409705453
0,147387366
0,295382241
0,341898054
0,476181549
0,411726437
0,497482044

AN,0 [nM]
17,73757794
16,98236797
14,44613176
13,68752282
13,43905141
11,3189294
2,649699591
7,612329938
5,56954903
21,15174017
19,65646155
15,04962493
12,14699832
11,97853644
6,021006159
10,80275352
11,2951327
5,143949832
3,546168438
16,38128566
15,30441587
15,03964651
12,00173862
5,048544227
9,50761939
7,874679807
8,293756725
16,37892492
15,08112489
13,44476096
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Tiefe [m]
39,7
29,8
14,6
56
2,2

113,6
64,5
39,6
29,5
19,5
13,1
10,9

4,3
137,8
90
59,1
40,1
29,2
15,2
9,5
4,3
284

199,4

149,3

133,1
49,6
24,9
15,8
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Langengrad[°N]
-10,60934
-10,60934
-10,60934
-10,60934
-10,60934

-10,6309
-10,6309
-10,6309
-10,6309
-10,6309
-10,6309
-10,6309
-10,6309
-10,64734
-10,64734
-10,64734
-10,64734
-10,64734
-10,64734
-10,64734
-10,64734
-10,67616
-10,67616
-10,67616
-10,67616
-10,67616
-10,67616
-10,67616
-10,67616

Breitengrad [°O]
13,33602
13,33602
13,33602
13,33602
13,33602
13,30392
13,30392
13,30392
13,30392
13,30392
13,30392
13,30392
13,30392
13,27926
13,27926
13,27926
13,27926
13,27926
13,27926
13,27926
13,27926
13,23654
13,23654
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2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013

Monat

N N NN NN NN NN NN NN NN N NN YN YN NN NN N NN

Tag
22
22
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22
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23
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N,O[nM]

21,09160484
20,48998991
19,39921944
14,61401755
12,68876107
25,7497365

23,67664678
21,90575836
21,85347145
21,93246349
20,87403428
19,42462009
15,84761474
23,95117554
25,82935195
13,45137679
21,96481682
21,33057606
19,60847409
18,93317843
15,02427162
25,54465298
28,13832091
24,47482743
26,54561936
22,06855628
22,36830718
20,02316418
17,6701176

Standardabweichung
0,241595392
0,454378271
0,411777341
0,207395632
0,367320557
0,958399807
0,451883253
1,074109141
0,628219831
0,146087699
0,313896517
0,328831656
0,223102389
1,517411613
0,743517175
0,268620581
0,570606343
0,090623138
0,847155543
0,400666058
0,246614281
0,501819199

0,76951099
0,717135362
0,53269435
0,618730728
1,743391735
0,373799275
0,415836782

AN,O
12,89898634
12,34895028
11,81168708
7,265583247
5,340878035
16,73235868

15,0181949
13,49652712
13,57879584
13,74244798
13,31071416
12,02770577
8,51829889
14,8953767
16,88424044
4,972494617
13,73751657
13,18526168
11,89905953
11,31304194
7,713948275
15,99699471
18,9736357
15,49121143
17,6408418
13,59844675
14,41607784
12,14972969
10,31833599
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Stat:Nr
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Tiefe [m]
1987,8
1004,7
601,9

502
401,4
300,6
251,2

203
102,3

12,5

1486
1204,9

802
400,8
301,6
201,3
151,4

101

53,1

12,2

1042,1
850,8
699,8
299,9
251,1
199,9
150,6
100,6
72,3
11,2

Breitengrad[°N]
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33298
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408
-22,33408

-22,333
-22,333
-22,333
-22,333
-22,333
-22,333
-22,333
-22,333
-22,333
-22,333

Langengrad [°O]
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,1662
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,36722
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658
12,56658

Jahr
2013
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Tag
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18

N,0 [nM]
13,95979888
19,14090711
12,15822161
12,88001522
15,63690475
14,70400053
15,67938834
12,87782764
10,94172874
7,720313843
10,71262204
11,43818285
13,94444528
21,43949504
23,1595362
13,59116151
13,74886171
10,86641702
5,749660386
5,635543932
11,27991029
13,00568843
19,97797983
24,76389447
23,17202206
21,48425505
19,40755437
11,6475742
8,613442482
8,650944538

Standardabweichung
0,564475981
0,611490174
0,406811208
0,776663008
1,161468014
1,147953534
0,908206102
1,112432082
0,282477137
0,119152141
0,409385102
0,648116574
0,424337244
1,501775303
0,842518479
0,906850229
0,418022519
0,036218213
0,169769882
0,329149342
0,939312036
0,797211729
1,247771081
0,136481676
1,572951341
1,017001878
0,301458373
0,949308155
0,295495117
0,176819755

AN,O [nM]
0,237862087
5,75293706
-0,263262247
0,832044836
4,149647265
3,792063126
5,111289175
2,720990302
1,68879142
-0,924231385
-2,824075908
-2,075403264
0,931412351
10,06830742
12,39989299
3,474780762
4,041541316
1,60189437
-2,903175536
-2,987704637
-2,168755923
-0,125861218
7,297409313
14,14899967
12,72487479
11,32916886
9,573767701
2,260430745
-0,253366833
-0,054678432
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Stat:Nr
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827
827
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BTL-Nr
1

2
3
4
5
6
7
8
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Tiefe [m]
485,5
301,6

251
201,4
170,9
150,5
122,6
101,7

53

12,8
279,3
209,8

90,9

81,4

62

46,5

21,8

11,7
197,1
181,2

151
135,1
105,6

71,5

60,9

40,1

26,3

11,1
118,7

99,6

Breitengrad[°N]
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33338
-22,33276
-22,33276
-22,33276
-22,33276
-22,33276
-22,33276
-22,33276
-22,33276

-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3333
-22,3331
-22,3331

Langengrad [°O]
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,76672
12,96709
12,96709
12,96709
12,96709
12,96709
12,96709
12,96709
12,96709
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,36652
13,66699
13,66699

Jahr
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013
2013

Monat

0 00 00 00 00 0 0 0 00 00 00 00 0 0 0 o 00 0 00 00 00 0 o 0 00 0 0 0 o0 o

Tag
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19
19

N,O [nM]
26,52951336
28,16574082
23,30160827
22,83567278
12,2100282
9,543365781
10,30507192
8,724347467
8,436181612
7,424458872
25,06512592
24,12116657
9,818949403
9,841754691
8,085383353
6,240520476
6,972131256
6,501963492
16,77110128
20,34931954
21,65741093
20,28576426
22,86668453
18,60377445
15,58373616
11,40931799
11,42130228
10,89001597
32,29927647
27,24981667

Standardabweichung
0,53546989
0,468189487
1,642329181
0,792483389
0,574917229
0,148413901
0,550507161
0,304089936
0,834556104
0,200946892
1,009886136
1,362472182
0,203974764
0,36541029
0,448433633
0,43380196
0,260622747
0,248184012
0,966378735
1,178830616
0,921066781
0,280020825
0,503480198
0,228759864
0,655582319
0,325436219
0,084888323
0,398566187
3,076143521
1,016599656

AN,O [nM]

14,99724633
17,56046179
12,87502376
12,62125925
2,206476911
-0,352296236
0,659242776
-0,756602572
-0,352280002
-1,25380947
14,39755316
13,75105121
0,185983067
0,255265966
-1,349758806
-2,897824579
-2,090223913
-2,556478092
6,482197321
10,10518469
11,53006301
10,28489232
13,05175089
9,064382862
6,175082328
2,098165657
2,132829592
1,631933768
22,41856688
17,37280901



Fahrt
M 99
M 99
M 99
M 99
M 99
M99

Stat:Nr
834
834
834
834
834
834

BTL-Nr
3

4
5
6
7
8

Tiefe [m]
86,2
71
60,5
51,5
40,4
31,2

Breitengrad[°N]
-22,3331
-22,3331
-22,3331
-22,3331
-22,3331
-22,3331

Langengrad [°O]
13,66699
13,66699
13,66699
13,66699
13,66699
13,66699

Jahr
2013
2013
2013
2013
2013
2013

Monat

© 00 00 0 0 o

Tag
19
19
19
19
19
19

N,O [nM]
25,32657041
23,37407502
22,39812067
16,61275822
19,90087332
22,04315178

Standardabweichung
1,922899566
0,608943517
0,152845726
1,633261355
1,751433724
1,661175277

AN,O [nM]
15,47236509
13,59283944
12,80117719
7,132553229
10,44081903
12,60715645
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