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Schwefelverbindungen im Peruanischen Auftriebsgebiet

1. Astract und Zusammenfassung

Abstract

The aim of this bachelor thesis was the measurement of water samples from the Meteor cruise M91
(1.12.12 — 26.12.12) and the investigation of possible connections between dimethylsulfide (DMS),
dimethylsulfoxide (DMSO) and dimethylsulfoniopropionate (DMSP). In the timelimit of the

bachelor thesis a third of all samples could be measured and analysed.

The upwelling off the peruvian coast leads to strong production of phytoplankton, which is
interesting for research of plankton pruduced DMSO/DMSP. The compounds and their connections

with the DMS production, as well as a possible influence on the climate are poorly understood.

The measured maximum values are 6,75 nmol L' (DMS, Median 2,06), 131 nmol L' (DMSO,,
Median 34,32) und 289 nmol L' (DMSP,, Median 103,96). The maximum values appeared close to
the surface (10-20 m) and dropped to their minimum in a depth of ca. 100 m. In deeper regions the
concentrations remained nearly constant. A scatterplot of the DMSO, concentration against the
chlorophyll a concentration showed a strong connection between these two, which lead to the
assumption that the planktonspecies are specialised in DMSO production. The measured depth-

profiles showed that DMSO and DMSP concentrations drop with the oxygen concentration.

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Bachelorarbeit war es die Meerwasserproben der Meteorausfahrt M91
(1.12.12 - 26.12.12) zu messen und mogliche Zusammenhédnge zwischen Dimethylsulfid (DMS),
Dimethylsulfoxid (DMSO) und Dimethylsulfoniumpropionat (DMSP) auszuwerten. Im Zeitrahmen

der Bachelorarbeit konnte etwa ein Drittel der Proben gemessen und ausgewertet werden.

Das Auftriebsgebiet vor Perus Kiiste fiihrt zu einer starken Phytoplanktonproduktion, die das Gebiet
interessant fiir Forschungen iiber von Plankton gebildete DMSO/DMSP machen. Die Verbindungen
und deren Zusammenhinge mit der DMS Produktion, sowie ein eventueller Einfluss auf das Klima

sind nur schlecht erforscht.
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Die gemessenen Hochstwerte sind 6,75 nmol L' (DMS, Median 2,06), 131 nmol L' (DMSO,,
Median 34,32) und 289 nmol L' (DMSP,, Median 103,96). Die Hochstwerte traten dicht unter der
Oberflache (10-20 m) des Wassers auf, die Konzentrationen sanken auf ihr Minimum in ca. 100 m
Tiefe und blieben ab dieser Tiefe konstant. Ein Streudiagramm der DMSO ,-Konzentration gegen
die Chlorophyll a-Konzentration konnte einen starken Zusammenhang zwischen diesen zeigen, der
vermuten ldsst, dass die Phytoplanktonarten in dieser Region auf die DMSO Produktion
spezialisiert sind. Gemessene Tiefenprofile zeigten, dass die DMSO- sowie DMSP-Konzentrationen

mit der Sauerstoffkonzentration abnahmen.

2. Hintergrund

Die wichtigste biogene Schwefelquelle fiir die Atmosphire ist das leicht fliichtige Gas
Dimethylsulfid (DMS). Als Gas ist es auch die wichtigste Transportverbindung fiir Schwefel vom
Meer iiber die Atmosphidre zum Land. Seit den siebziger Jahren werden DMS und andere
schwefelhaltige Verbindungen im Meer erforscht, da die DMS Emissionen die Liicke im globalen
Schwefelbudget schlieBen konnte (Lovelock et al., 1972). Mit der von Charlson ef al. in den spdten
achziger Jahren postulierten CLAW-Hypothese wurde das Interesse an diesen

Schwefelverbindungen sogar noch verstérkt.

2.1 CLAW-Hypothese

In den siebziger Jahren wurde die Gaia-Hypothese von Margulis und Lovelock entwickelt, die
basagt, dass die Erde als ein groBer selbstregulierender Organismus angesehen werden kann, Gaia,
bei dem alle Bestandteile, ob lebend oder nicht lebend, dazu beitragen, dass lebendsfavorisierende
Bedingugnen geschaffen werden (Margulis und Lovelock, 1974). Es wurde postuliert, dass

verschiedenste selbstregulierende Kreislaufe die Homdostase der Erde aufrechterhalten.

Als ein Beispiel eines solchen Gaia-Regulierungsmechanismus wurde die CLAW-Hypothese
(Charlson et al., 1987) postuliert, benannt nach den Autoren des Originalartikels: Charlson,
Lovelock, Andreae und Warren. Sie beschreibt eine negative Feedback-Schleife zur Regulierung der
Sonneneinstrahlung durch das Phytoplankton. In Abb. 2.1.1 ist die CLAW-Hypothese schematisch
dargestellt.
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Abb. 2.1.1:  Schematischer Kreislauf der CLAW-Hypothese. Aus der Planktonproduktion
entstandenes gelostes Dimethylsulfid (DMS) gelangt in die Atmosphdre und trdgt als
Kondensationskeim (CCN: cloud condensation nuclei) zur Wolkenbildung bei. Die Wolken
beeinflussen die Sonneneinstrahlung, die auf das Meer trifft wodurch wiederum die
Planktonproduktion beeinflusst wird. (Simo, 2001).

Nach der CLAW-Hypothese bildet Plankton das leicht fliichtige DMS unter intensiver und fiir das
Plankton schadlicher Sonneneinstrahlung, welches aus dem Oberflichenwasser in die Atmosphére
ausgast. In der Atmosphédre wird dieses wiederum zu Sulfonaten und anderen schwefelhaltigen
Aerosolen oxidert. Die Aerosol-Partikel wirken als Kondensationskeime fiir Wolken (engl.: cloud
condensation nuclei, CCN) und fiihren zu verstdrkter Wolkenbildung. Die Sonneneinstrahlung wird
durch die gebildeten Wolken abgeschwicht, wodurch das Plankton weniger gestresst ist und
weniger DMS bildet. Das Plankton reguliert die Intensitit der Sonneneinstrahlung auf die

Meeresoberflache somit selbst iiber die DMS-Produktion.

Seit die CLAW-Hypothese formuliert wurde, wurden viele verschiedene Aspekte des DMS
Kreislaufs untersucht. Es konnte z.B. ein inverser Zusammenhang zwischen der DMS-
Konzentration und der Tiefe der winddurchmischten Wasserschicht festgestellt werden (Simo,

2004), was durchaus als ein Hinweis auf ein lokales Wirken der CLAW-Hypothese aufgefasst
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werden kann. Andere Forschungen zeigen (Quinn und Bates, 2011), dass die CNN-Produktion von
vielen verschiedenen Partikeln (organischen Verbindungen, Meersalz, Fragmente von
Microorganismen) abhingt. Bei diesen sehr komplexen Prozessen spielt DMS jedoch nur eine
geringe Rolle. Die CLAW-Hypothese bildete als Anstof3 eine gute Grundlage, es zeigte sich jedoch,
dass viele Dinge von der Hypothese nicht beriicksichtigt werden. DMS kann in der Atmosphére
sehr schnell vom Wind weitertransportiert werden und nimmt damit keinen Einfluss mehr auf das
Phytoplankton. Bakterien die das DMS als Schwefelquelle verwenden oder andere Verbindungen
wie Dimethylsulfoniumpropionat (DMSP), die vom Plankton gebildet werden und von Bakterien zu
DMS umgewandelt werden konnen, werden von der CLAW-Hypothese nicht einbezogen. Die
kontroversen Forschungsergebnisse tiber den DMS Kreislauf konnten bisher die CLAW-Hypothese
weder zweifelsfrei beweisen noch widerlegen und zeigen nur, dass der Kreislauf selbst viel

komplizierter ist als von Charlson et al. postuliert.

2.2 Biogene Schwefelverbindungen im Oberfliichenwasser der Ozeane

Die drei Schwefelverbindungen, um die es in dieser Arbeit geht, sind DMS, DMSP und
Dimethylsulfoxid (DMSO). DMS ist ein leicht fliichtiges Gas, welches im Nahrungsnetz von
Phytoplankton, Zooplankton und Bakterien aus der Vorlduferverbindung DMSP gebildet wird. Des
Weiteren kann DMS durch Oxidation in DMSO f{iberfiihrt werden. Im Durchschnitt betragen die
Konzentrationen der Verbindungen im Ozean einige nmol L' (DMS ca. 2-3 nmol L', DMSP ca.
7 nmol L', DMSO 10 nmol L") und im allgemeinen ist partikuldres und geldstes DMSO bzw.
DMSP sehr viel hoher konzentriert als DMS. DMSP wird von spezialisierten Phytoplanktongruppen
gebildet, als Hauptproduzenten sind Haptophyten, darunter Coccolithophoriden wie Emiliania
huxleyi, sowie Dinoflagellaten zu nennen (Vogt und Liss, 2009 und enthaltene Quellen). Die
Phytoplankton-Produktion unterliegt einem starken saisonalen Zyklus, die DMS-Konzentration
steigt mit der Chlorophyll a-Konzentration im Friihling und Herbst an. Es wurde jedoch festgestellt,
dass auch im spiten Sommer (August) die DMS-Konzentration ein wenig ansteigt, zu der Zeit in
der die Chlorophyll a-Konzentration am geringsten ist. Dieses Phidnomen wird als das
»Sommerparadoxon® bezeichnet. Der saisonale Zyklus ist auf der Nord- und Siidhalbkugel
verschoben, der Sommer auf der Nordhalbkugel ist von Juni-September, der Sommer auf der
Stidhalbkugel von Dezember-Februar. Insgesamt ist der saisonale Zyklus an den Polen sehr viel
ausgeprigter als in der Nihe des Aquators, die Konzentrationen der Schwefelverbindungen nehmen

von den Polen zum Aquator ab (Lana et al., 2011).



Schwefelverbindungen im Peruanischen Auftriebsgebiet

2.3  Funktionen von DMSP, DMSO und DMS in Phytoplanktonzellen

Obwohl noch nicht vollstindig geklart ist welche Rolle die verschiedenen Verbindungen fiir die
Organismen einnehmen, gibt es einige Hypothesen zu diesem Thema. Eine dieser Hypothesen ist
die des Osmoregulators. Fiir das Wachstum des Phytoplanktons ist es wichtig einen Gradienten
zwischen dem Salzgehalt im inneren der Zelle und dem des umgebenden Meerwassers zu
verhindern. Die Zelle Produziert DMSP und andere kleine Molekiile um sich an dem umgebenden
Salzgehalt anzupassen. Besonders in kiistennahen Regionen ist dies von Bedeutung, da die Zellen in
der Lage sein miissen sich an schnell schwankende Umgebungsbedingungen anzupassen (Vogt und
Liss, 2009 und enthaltene Quellen). Verursacht werden diese Schwankungen z.B. durch

Einstromungen vom Festland (Regenfille, Schmelzwasser) oder Auftrieb von Tiefenwasser.

Eine andere Hypothese fithrt DMSP und DMSO als Kélteschutzmittel an. Viele Osmoregulatoren
funktionieren gleichzeitig als Schutz der Zelle vor extremer Kélte. Es wurde postuliert, dass eine
10 %-ige DMSO-Wasser-Losung den Gefrierpunkt der Losung auf -2 °C senkt (-9 °C fiir 25 %
DMSO-Wasser, -51 °C fiir 50 % DMSO-Wasser). Es konnte lonen-Diffusion bei einem Elektrolyt-
System aus DMSO und H,O festgestellt werden bei Temperaturen bei den Zellen normalerweise
gefrohren waren. Zudem wurde ein Zusammenhang zwischen der Temperatur des
Umgebungswassers und der DMSO Produktion festgestellt. Diese Hinweise deuten darauf hin, dass
DMSO als wirkunsvoller Schutz des Phytoplanktons vor extremer Kélte und damit verbundenen

Zelltod gebildet wird (Lee et al., 1999 und enthaltene Quellen).

Eine weitere Hypothese bezieht sich auf DMS, DMSO und DMSP als Antioxidant oder
Radikalfanger. In Laborversuchen wurde herausgefunden, dass alle der Verbindungen sehr schnell
mit freien Radikalen wie Hydroxyl-Radikalen reagieren. Uber Hydroxyl-Radikale weil man, dass
sie eine Vielzahl an Schéden in der Zelle verursachen, bis hin zur Zerstérung der Zelle (Lee ef al.,
1999 und enthaltene Quellen, Sunda et al., 2002). DMS und Acrylat, aus der enzymatischen
Spaltung von DMSP, erwiesen sich in Hinblick auf das Abfangen von Radikalen sogar als sehr viel
effektiver als DMSP selbst. Bei der Reaktion von DMS mit diesen Radikalen kann es zu DMSO
oxidiert werden. Die Funktionsweise des Radikalfingers erkldrt ein Ansteigen der DMSP
Konzentration unter héherer Sonneneinstrahlung und unterstiitzt damit das ,,Sommerparadoxon®. In

dieser Zeit ist der Stress fiir das Phytoplankton durch die Sonneneinstrahlung am hochsten und es
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konnen nur jene Phytoplankton-Arten iiberleben, die iiber ausreichend Radikalfinger verfligen

(Vogt und Liss, 2009 und enthaltene Quellen, Sim6, 2004).

Eine weitere Bedeutung des DMSP in Phytoplanktonzellen kénnte die Nutzung als Overflow-
Mechanismus sein (Stefels, 2000). In Nahrstofflimitierten Gebieten kann die Schwefelaufnahme die
Kapazititen der Zelle {iibersteigen diesen Schwefel in Aminosduren, Proteine und andere
Schwefelverbindungen umzuwandeln. Um die Fortsetzung des Metabolismus zu gewihrleisten
konnte DMSP von der Zelle verwendet werden iiberschiissigen Schwefel und Energie abzugeben.
DMSP kann ebenso als Methylgruppen Donor in anderen metabolischen Reaktionen verwendet

werden (Kiene ef al., 1996) und somit zu einem spdteren Zeitpunkt wieder verbraucht werden.

Das wihrend der Phytoplankton-Bliiten entstehende DMS kénnte von Meeresvégeln gerochen und
als Hinweis auf beutereiche Regionen verwendet werden (Nevitt et al., 1995). Das DMS wird bei
einer Phytoplankton-Bliite freigesetzt und dient moglicherweise als chemisches Signal fiir
Bakterien, die organisches Material zersetzen, und fiir Zooplankton, die das Phytoplankton als
Nahrung verwenden. Gleichzeitig werden Fische von dem Nahrungsangebot angezogen. Die
Meeresvgel nutzen die Anderung im Geruch um eine Fischreiche Region ausfindig zu machen.
Hinweise dafiir lieferten Experimente bei Nacht mit Sturmvogeln und DMS als Lockstoff (Nevitt
und Haberman, 2003).

2.4  Biogeochemische Reaktionswege der Schwefelverbindungen

Wie in 2.2 bereits erkliart, wird DMSO und DMSP vom Phytoplankton gebildet. DMS wird
hauptsichlich innerhalb des Nahrungsnetzes freigesetzt. In Abb. 2.4.1 ist der Verbrauch von DMSP
im Nahrungsnetz und die Bildung von DMS dargestellt.
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Abb. 2.4.1: Der Verbrauch von DMSP und die Entstehung von DMS im Nahrungsnetz des
Planktons. DMSP wird durch virale Angriffe oder die Aufnahme von tierischen Einzellern in die
Wassersdule abgegeben. Das geloste DMSP wird druch Bakterien in DMS umgewandelt. Ein
kleiner Teil gelangt dann in die Atmosphdre, der Grofteil wird in nichtfliichtige
Schwefelverbindungen iiberfiihrt oder von Bakterien aufgenommen. (Simo, 2001).

Das partikulire DMSP (DMSP,), enthalten in den Zellen des Phytoplanktons, wird in die
Wassersédule des Ozeans abgegeben, entweder durch aktiven Transport oder wenn die Zellmembran
zerstort wird. Dies kann durch virale Angriffe geschehen oder durch den Angriff von Zooplankton,
die das Phytoplankton als Nahrung verwenden. Bei der Nahrungsaufnahme durch das Zooplankton
wird nur ein Teil des DMSP, direkt in der Wassersdule freigesetzt, der andere Teil wird
ausgeschieden und gelangt als Sinkmaterial in tiefere Wasserschichten. Das geloste DMSP (DMSPy)
akkumuliert sich nicht sehr stark, da die Umsatzrate zwischen wenigen Stunden und ein bis zwei
Tagen liegt (Simd, 2001). Einige Bakterien nehmen das DMSP; in sich auf und verwenden es zum
Aufbau von Biomasse, andere spalten es mittels DMSP Lyasen zu DMS und Acrylat, welches
innerhalb weniger Tage weiterverbraucht wird (Simo6, 2001). Bakterien und photochemische
Oxidation konnen einen Teil des DMS in nichtfliichtige Schwefelverbindungen, wie DMSO oder
Methanthiol iiberfiihren. Nur ein geringer Teil (ca. 10 %) wird iiber Gasaustausch an die
Atmosphdre abgegeben. Bei zunehmendem Wind und den damit entstehenden Wellen und der

Gischt, steigt auch der Gasfluss an.
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2.5  Auftriebsgebiet Peru
Die Meteorausfahrt M91 von der die Proben in dieser Arbeit stammen fand vor der Kiiste Perus

statt. In Abb. 2.5.1 ist der Fahrtverlauf der Meteor gezeigt.
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Abb. 2.5.1: Fahrtverlauf der Meteorausfahrt M91. Von Griin bis hellem Braun wird die Hohe des
Landes angezeigt, wobei Griin Meerespiegelhéhe und helles Braun die Berge darstellt. Helles bis
dunkles Blau zeigt die Tiefe des Ozeans an. Startpunkt der Fahrt ist Callao am Kreuzungspunkt der
Sektionen F,G und H. Die Sektionen wurden von A-J befahren, die schwarzen Punkte zeigen
Stationen fiir Messungen an, die umringten Punkte sind 24-Stunden Drift Stationen, an denen 24
Stunden gemessen wurde. (Kock et al.).

Das Kiistengebiet vor Peru zeichnet sich durch reichhaltige biologische Aktivitit aus. Grund fiir
diese Reichhaltigkeit ist der Auftrieb von ndhrstoffreichem Tiefenwasser. Der Auftrieb wird durch
die Siid-Ost-Passatwinde angetrieben. Reibt Wind iiber einen Wasserkorper fiihrt das im
Zusammenspiel mit der Coriolis-Kraft zu einem Nettotransport des Wassers, abgelenkt um 90°
nach links der Windrichtung (auf der Siidhalbkugel der Erde, analog nach rechts auf der
Nordhalbkugel). Diesen Transport nennt man Ekman-Transport, benannt nach seinem Entdecker
Vagn Walfrid Ekman. Vor Peru fiihrt der Ekman-Transport dazu, dass Oberflichenwasser (10-30 m
Tiefe) von der Kiiste weggedriickt wird. Um das Wasserdefizit aufzufiillen muss Wasser aus der
Tiefe nachstromen. Ein Teil des Wassers kommt von kiistenfernen Regionen, ein anderer von einem
polwirts stromenden Gegenstrom in 50 bis 100 m Tiefe (Brink ef al., 1983). Dieser Gegenstrom
enthélt sauerstoffarmes dquatoriales Wasser , ein weiterer Strom umflie3t das Gebiet weiter entfernt

von der Kiiste und enthédlt Wasser aus der Antarktis (Fuenzalida et al., 2009). Der Sauerstoffgehalt
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im urspriinglich sauerstoffreichen Wasser der Antarktis sinkt mit der Entfernung zum Pol und ist
schlieBlich in den Breitengraden Perus nur noch sehr arm an Sauerstoff. Die Wassermassen vor Peru
sind somit umschlossen von sauerstoffarmen Wasserstromungen und unterliegt wenig horizontaler
Ventilation. Aufgrund dieser schlechten Ventilation und der starken Verstoffwechselung von totem
Material hat sich eine Sauerstoffminimumzone mit den niedrigsten gemessen Werten im Stidpazifik
(Karstensen et al., 2008) ausgebildet. Das Auftriebsgebiet ldsst sich anhand der Chlorophyll
Konzentration und Temperatur begrenzen. In Abb. 2.5.2 ist die Oberflichenkonzentration an

Chlorophyll a (Chl a) vor Peru gezeigt.

Chla [g m™]
100

Section E-% e .

0.1

82°W 78°W 74°W

Abb. 2.5.2: Oberflichenkonzentration von Chlorophyll a (Chla) im Auftriebsgebiet vor Peru.
Niedrige Konzentrationen sind dunkelblau, hohe Konzentrationen in rot dargestellt. (Kock et al.)

Wie in der Abbildung zu sehen ist, findet Planktonproduktion und damit Auftrieb vor der gesamten

Kiiste Perus statt. Das stirkste Auftriebsgebiet ist vor Callao zu finden.
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3. Methoden

3.1 Probennahme

Wihrend der Ausfahrt wurden die Oberflichenwasserproben aus der Deckschicht mit einer Pumpe
des Schiffs entnommen. Aus tieferen Schichten wurden Proben mittels Niskin-Flaschen, die an
einer Rosette befestigt waren und sich in verschiedenen Tiefen schlossen, genommen. An der
Rosette war zusitzlich eine CTD-Sonde (conductivity, temperature, depth) befestigt, die die

Leitfahigkeit, die Temperatur und die Tiefe der Wassersdule ermittelte.

3.2 Probenvorbereitung

Die entnommenen Wasserproben wurden jeweils auf zwei verschiedene Probenflaschen aufgeteilt,
in die eine Flasche kam die unfiltrierte Wasserprobe, in die andere die filtrierte bei der das DMS
gemessen wurde. Aufgrund der Fliichtigkeit von DMS wurde es bereits wihrend der Ausfahrt

mittels eines Purge-Trap-Verfahren gemessen.

Sowohl die filtrierten als auch unfiltrierten Proben wurden mit Natriumhydroxid-Platzchen (NaOH)
basisch gemacht. Die entstandene Natronlauge spaltete das DMSP zu DMS. Das entstandene DMS
konnte so stellvertretend fiir DMSP gemessen werden. Um die DMSO-Konzentration messen zu
konnen wurde die Probe (DMSP bereits gemessen) mit Natriumborhydrid (NaBH,) versetzt. Das
DMSO wurde zu DMS reduziert, welches dann ebenso gemessen werden konnte (Simo6, 1998). Die

Reaktionsgleichungen sind in Abb. 3.2.1 gezeigt.

10
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CH,
DMSP DMS Acrylat
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| +2 NaBH,
2 S —_— 7 3
~ . -2 NaOH HaC7 CH;
HAC CH,
-2B
- H,
DMSO DMS

Abb. 3.2.1: Reaktionsgleichungen von DMSP und DMSO zu DMS. DMSP wird mit Natronlauge
(NaOH) unter Bildung von Wasser zu DMS und Acrylat gespalten. DMSO wird durch
Natriumborhydrid (NaBH,) unter Bildung von Bor und NaOH, sowie Freisetzung von Wasserstoff
zu DMS reduziert.

3.3  Analyse von DMS
Fiir die Messungen der DMS-, DMSO-, DMSP-Konzentrationen wurde ein Gascromatograph der
Firma Agilent (Agilent 7820A) verwendet. In Abb. 3.3.1 ist der allgemeine Aufbau eines Purge-

Trap-Systems gekoppelt an einen Gaschromatographen und einen Flammenphotometrischen

Detektor gezeigt.
GR ) vV
- o TF Ein Det
N .
Com
GV U
P E S b _1 1

Abb. 3.3.1: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen mit Purge-and-Trap-Technik. GV:
Gasversorgung des Trdgergases, GR: Gasregler, P: Probenbehdiltnis, TF: Trockenfalle, D: Dewer
mit fliissigem Stickstoff, E: Erhitzer, Ein: FEinlass des Chromatographen, S: Sdule, Det:
Flammenphotometrischer  Detektor, V:  (Signal-)  Verstirker, =~ Com:  Computer  zur
Dateninterpretation.
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Als Triagergas wurde Helium verwendet, welches iiber einen Gasregler (GR) auf einen Gasfluss von
ca. 30 ml/min eingestellt wurde. Mit dem Trigergas wurde die Wasserprobe (P) durchspiilt, um die
Gasprobe auszutreiben (sdubern: engl.. purge), iiber eine Trockenfalle (TF), gefiillt mit
Kaliumcarbonat, von Wasser zu befreien und in einer Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff
aufzufangen (fangen: engl.: trap). Durch Erhitzen mit kochendem Wasser (E) wurde die
ausgefrorene Probe wieder in den gasformigen Zustand tiberfiihrt und iiber den Einlass (Ein) in die
Saule (S) injiziert. Die Sdule befand sich hierbei in einem Ofen und wurde auf konstante 120 °C
erhitzt. Die Wechselwirkungen zwischen Sédule und Probe trennte die verschiedenen Verbindungen
auf und diese gelangten mit unterschiedlichen Retentionszeiten am Detektor (Det) an. Als Detektor
wurde ein Flammenphotometrischer Detektor (FPD) verwendet. Dabei atomisierte eine
Wasserstoffreiche Flamme (75 ml H,, 100 ml synthetische Luft) die Probe und regte die
verschiedenen Atome an. Das Tragergas Uberfiihrte die Atome in eine kiltere Zone wo diese in
thren Grundzustand zuriickfielen und fiir jedes Atom charakteristische Strahlung abgaben. Ein
Bandbreitenfilter lie nur Strahlung einer bestimmten Wellenldnge durch, um die charakteristische
Strahlung fiir Schwefel herauszufiltern (A =393 nm). Die Strahlung traf schlieflich auf einen
Photomultiplier (V) um das Signal zu verstdarken. Ein Computer (Com) stellte die Probenmenge mit

der zugehdrigen Zeit grafisch dar (Agilent Service Manual, 2011).

3.4  Konzentrationsbestimmung der Proben

Die Chromatogramme wurden mit dem Programm Open Lab (Agilent Technologies) ausgewertet.
Fir die Berechnung der Konzentrationen wurde alle 5-8 Messtage eine Kalibration des
Chromatographen durchgefiihrt. Hierfiir wurden drei verschiedene Messungen mit jeweils 10 ml
MilliQ gemacht, versetzt mit drei unterschiedlichen Mengen eines DMS-Standards von bekannter
Konzentration. Da die Integrale der gemessenen Peaks proportional zur in der Probe enthaltenen
Stoffmenge sind, ldsst sich iiber eine Regressionsgerade der Kalibration die Konzentration
unbekannter Proben bestimmen. Fiir Bestimmung der Regressionsgeraden wurd eine
doppeltlogarithmische Auftragung verwendet. In Abb. 3.4.1 gezeigt am Beispiel der Kalibration
vom 20.03.14.
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Abb. 3.4.1: Kalibration vom 20.03.2014.

Wie bereits in 3.2 beschrieben wurde DMS als leicht fliichtiges Gas bereits wihrend der Fahrt
gemessen. Durch die Zugabe von Natriumhydroxid-Pliatzchen wurde das in den Proben enthaltene
DMSP zu DMS gespalten. In den unfiltrierten Proben war das DMS noch enthalten, aus den
filtrierten Proben wurde das geloste DMSP (DMSP,) gemessen. Es ergibt sich also zur Berechnung
der Konzentration des partikuldiren DMSP (DMSP,):

[DMSP,] = [DMS + DMSP,] — [DMS] - [DMSP]
Nachdem das DMSP gemessen war, wurden die Proben mit Natriumborhydrid (NaBH,) versetzt um
das enthaltene DMSO zu reduzieren. Analog zur DMSP-Messung ist in der unfiltrierten Probe das
totale DMSO (DMSO;) und in der filtrierten Probe das geléste DMSO (DMSO,) enthalten. Zur
Berechnung von partikulirem DMSO (DMSO,) ergibt sich:

[DMSO,] = [DMSO{] - [DMSOq]

Aus der Gleichung der Kalibrationsgeraden lieB3 sich nun {iber das Finsetzen der jeweiligen Peak-

Fliachen die Konzentrationen der Proben bestimmen.
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4. Ergebnisse

Bis zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit konnten nicht alle Proben der Fahrt gemessen
werden, zusitzlich waren nicht bei allen Proben Messwerte von DMS vorhanden, daher ergeben
sich je nach Parametern Liicken in den Datensitzen. Es sind Daten zweier Messstationen in der
Sektion A vorhanden, diese werden aufgrund ihrer Abgeschiedenheit zu den bereits gemessenen
Proben erst im Abschnitt 4.4 aufgegriffen. In Abb. 4.1 sind die Orte der gemessenen Proben

aufgetragen.

15°S

Ocean Data View

82°w 80°w 78°W 76°W
Abb. 4.1: Die Orte der gemessenen Proben auf der M91-Fahrt.

Die gemessenen Proben befinden sich in den Sektionen A, G, H, I, Taund J (s. Abb. 2.5.1).

4.1 Temperatur und Chlorophyll a - Abgrenzung des Auftriebsgebietes

Anhand der Temperatur sowie der Chlorophyll a Konzentration lidsst sich das Auftriebsgebiet
eingrenzen. In Abb. 4.1.1 ist die Oberflichentemperatur, in Abb. 4.1.2 die totale Chlorophyll a
(tChl a) Konzentration gezeigt. Als Messwerte wurden die der Oberfliche am nichsten liegenden

Werte innerhalb der Deckschicht (0-15 m) verwendet.
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temperature [deg C] @ depth [m]=first
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13°S

14°S

15°S

16°S

Ocean Data View

79°wW 78°wW 77°W 76°W 75°W

Abb. 4.1.1: Oberflichentemperatur im Auftriebsgebiet. Als Messpunkte wurden die der Oberfliche
am ndchsten liegenden Messwerte innerhalb von 0-15 m Tiefe verwendet.
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Tchlia [ug/l] @ depth [m]=first
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13°S

14°S
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0

79°W 78°W 77°W 76°W 75°W

Abb. 4.1.2: Oberflichenkonzentration von tChl a im Auftriebsgebiet. Als Messpunkte wurden die
der Oberfldche am ndchsten liegenden Messwerte innerhalb von 0-15 m Tiefe verwendet.

Wie in Abb. 4.1.1 zu sehen ist, nimmt die Oberflichentemperatur von der Kiiste zum offenen Ozean
hin zu. Die Temperatur betrdgt dabei zwischen 16 °C und 21 °C. Die Chlorophyll a Konzentration
(Abb. 4.1.2) ist dort am hochsten, wo die Temperatur am niedrigsten ist und nimmt von der Kiiste
weggehend ab. Das direkte Auftriebsgebiet l4sst sich somit auf einen Bereich bis ca. 25-50 km vor

der Kiiste begrenzen.

4.2  Oberflichendaten von DMSO und DMSP

Im Folgenden sind die Oberflachendaten von DMSO und DMSP zu sehen. Als Messpunkte werden
die am nichsten zur Oberflache liegenden Werte, innerhalb der Deckschicht (0-15 m) angezeigt. In
Abb. 4.2.1 sind die Messwerte fiir DMSO4 und DMSO, zu sehen in Abb. 4.2.2 die Werte fiir DMSP4
und DMSP,,
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DMSOd [nmol L-1] @ depth [m]=first DMSOp [nmol L-1] @ depth [m]=first
o PN 30 N

125

12°Sy

100

13°Sy— 20

14°Sy

15°Sy—

Ocean Data View

16°SL- e

79°W 78°W 7°W 76°w 75°W

Abb. 4.2.1: Oberfldchenkonzentration von DMSOd (links) und DMSO, (rechts) im Auftriebsgebiet.
Als Messpunkte wurden die der Oberfliche am ndchsten liegenden Messwerte innerhalb von
0- 15 m Tiefe verwendet.

o 70

79°W 78°W 7w 76°wW 75w

Die in Abb.4.2.1 gezeigten Konzentrationen an DMSOy reichen von 1,27 nmolL"' bis
27,10 nmol L. Die Konzentrationen nehmen von der Kiiste zum offenen Ozean hin zu, bis sie ca.
75km vor der Kiiste ihre Hochstwerte erreichen und wieder abnehmen. Die
Oberflachenkonzentrationen von DMSO, liegen zwischen 2,02 nmol L' und 130,52 nmol L.
Auffillig ist, dass sich die hochsten Konzentrationen auf einer geraden Linie in siid-westlicher
Richtung von der Mitte der Sektion H bis zum Ende der Sektion I hin befinden, wihrend siid-6stlich

dieser Linie die Konzentrationen stark abnehmen.

17



Schwefelverbindungen im Peruanischen Auftriebsgebiet

DMSPd [nmol L-1] @ depth [m]=first

DMSPp [nmol L-1] @ depth [m]=first
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Abb. 4.2.2: Oberflichenkonzentration von DMSP, (links) und DMSP, (rechts) im Auftriebsgebiet.
Als Messpunkte wurden die der Oberfliche am ndchsten liegenden Messwerte innerhalb von
0- 15 m Tiefe verwendet.

Wie schon beim gelosten DMSO befindet sich die hochste DMSP4-Konzentration ca. 75 km
entfernt von der Kiiste, jedoch sind die umliegenden Konzentrationen in etwa gleich hoch. Der
niedrigste Messwert liegt direkt an der Kiiste. Die Konzentrationen liegen zwischen 0,81 nmol L™
und 11,55 nmol L. Ebenso zeigen auch die DMSP,-Konzentrationen die gleiche Verteilung wie
bereits das partikuldire DMSO. Die héchsten Konzentrationen sind auf einer Linie in siid-westlicher
Richtung von der Mitte der Sektion H zum Ende der Sektion I. Um diese Linie herum nehmen die
Konzentrationen ab. Die Konzentrationen reichen von 9,26 nmol L bis 288,91 nmol L, der
hochste direkt

Oberflichenkonzentrationen zusammengefasst.

Kiiste

Messwert  ist an der zu finden. In Tabelle 4.2.1

sind die

Tabelle 4.2.1: Bereiche und Mediane der Konzentrationen an DMS, DMSO, DMSP und Chl a im
Oberflichenwasser.

Verbindung Bereich [nmol L] Median [nmol L]
DMSOq4 1,27-27,10 4,15

DMSO, 2,02-130,52 34,32

DMSPy 0,81-11.55 3,99

DMSP, 9,26-288,91 103,96

DMS 1,06-6,75 2,06

Chl a 0,11-9,04 1,49
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4.3  Sektionen I & Ia — Tiefenprofile
Die folgenden Abbildungen 4.3.1 bis 4.3.4 stellen die Messwerte der Sektionen I und Ia als

Tiefenprofile grafisch dar.
DMSOd [nmol L-1]
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0
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Abb. 4.3.1: Unten: Karte der Messstationen, dunkelblaue Punkte markieren die Messstationen, rote
Umrandung markiert die Sektion 1. Oben und Mitte: Grafische Darstellung der Messwerte von
DMSO, und DMSO,, aufgetragen ist die Tiefe gegen den Lingengrad.
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Abb. 4.3.2: Grafische Darstellung der Messwerte von DMSP, und DMSP, aus der Sektion I,
aufgetragen ist die Tiefe gegen den Lingengrad.

Wie man in den Abbildungen sehen kann, sind die Konzentrationen der verschiedenen
Verbindungen in der Deckschicht am hdchsten und nehmen dann innerhalb von 100 m Tiefe stark

ab.
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Abb. 4.3.3: Unten: Karte der Messstationen, dunkelblaue Punkte markieren die Messstationen, rote
Umrandung markiert die Sektion la. Oben und Mitte: Grafische Darstellung der Messwerte von
DMSO, und DMSO,, aufgetragen ist die Tiefe gegen den Lingengrad.
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Abb. 4.3.4: Grafische Darstellung der Messwerte von DMSP, und DMSP, aus der Sektion Ia,
aufgetragen ist die Tiefe gegen den Ldingengrad.

Wie schon in Sektion I ist auch in Sektion Ia die Konzentration in der Deckschicht am hochsten und
fallt innerhalb 100 m Tiefe stark ab. Auffillig ist, dass das geloste DMSP (s. Abb. 4.3.4) in ca.
200 m sowie 600 m Tiefe wieder ein wenig ansteigt.
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4.4 Tiefenprofile DMSO, DMSP, Nihrstoffe
In Abb. 4.4.1 sind die Messstationen aufgezeigt von denen geniigend Daten vorhanden sind um

Tiefenprofile der Schwefelverbindungen und der Néhrstoffe anzufertigen.

15°S

Ocean Data View

82°w 80°w 78°wW 76°W

Abb. 4.4.1: Messstationen der Tiefenprofile. Die schwarzen Punkte mit Nummerierung markieren
die Orte der Messstationen.

In den Abbildungen 4.4.2-4.4.5 sind die Tiefenprofile von DMSO; und DMSP; mit den

dazugehorigen Nahrstoffen aufgetragen.
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Abb. 4.4.2: Tiefenprofile der Station 1. Oben: Tiefenprofil der Verbindungen DMSO (Rot) und
DMSP (Blau). Unten: Tiefenprofil der Ndhrstoffe. Aufgetragen sind die Konzentrationen gegen die

Tiefe.
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Abb. 4.4.3: Tiefenprofile der Station 2. Oben: Tiefenprofil der Verbindungen DMSO (Rot) und
DMSP (Blau). Unten: Tiefenprofil der Néhrstoffe. Aufgetragen sind die Konzentrationen gegen die
Tiefe.

25



Schwefelverbindungen im Peruanischen Auftriebsgebiet

100
200
300
400
500
600
700
800 L
900

0 50 100 150

Depth [m]

Concentration [nmol]

100
200
300
400
500
600
700
800 #&
900
0 50 100 150 200

Concentration [umol]

Depth [m]

= DMSPt
~-DMSOt

250

= Oxygen

== Phosphate
Nitrate

= Nitrite

300

Abb. 4.4.4: Tiefenprofile der Station 3. Oben: Tiefenprofil der Verbindungen DMSO (Rot) und
DMSP (Blau). Unten: Tiefenprofil der Ndihrstoffe. Aufgetragen sind die Konzentrationen gegen die

Tiefe.
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Abb. 4.4.5: Tiefenprofile der Station 4. Oben: Tiefenprofil der Verbindungen DMSO (Rot) und
DMSP (Blau). Unten: Tiefenprofil der Ndhrstoffe. Aufgetragen sind die Konzentrationen gegen die
Tiefe.

Wie man in den Abbildungen sehen kann ist die Konzentration von DMSP sehr viel hoher als die
des DMSO. Beide Konzentrationen nehmen innerhalb der ersten ca. 20 m stark zu und sinken dann
bis ca. 100 m Tiefe wieder ab. Ab dieser Tiefe ist die Konzentration nahezu konstant. Die gezeigten
Nahrstoffe Phosphat und Nitrit schwanken iiber alle Tiefen nur sehr gering und kénnen als konstant
angesehen werden. Die Nitratkonzentration schwankt in den verschiedenen Tiefen und iiber die
verschiedenen Messstationen zwar teilweise stark, es lieB sich jedoch kein Zusammenhang
zwischen diesen  Schwankungen und den  Schwefelverbindungen herstellen. Die
Sauerstoffkonzentration hingegen scheint in einem Zusammenhang mit den Konzentrationen an
DMSO und DMSP zu stehen. Innerhalb der ersten 100 m nimmt die Sauerstoftkonzentration mit der

Konzentration von DMSO und DMSP ab. Es folgt eine Zone (bis ca. 200 m) in der die
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Sauerstoffkonzentration sehr niedrig ist. In Tiefen unterhalb von 200 m nimmt die
Sauerstoffkonzentration wieder zu. Die Konzentrationen von DMSP; sind in der Oberflichen nahen
Wasserschicht zwischen ca. 42-208 nmol L. Die DMSO-Konzentrationen schwanken ebenfalls

stark zwischen ca. 25-132 nmol L.

4.5  Korrelationen der Schwefelverbindungen

Um einen moglichen Zusammenhang zwischen den Schwefelverbindungen und der Phytoplankton-
Produktion festzustellen, wurden DMS, DMSO sowie DMSP gegen verschiedene Pigmente
aufgetragen. Als Pigmente wurden das gesamte Chlorophyll a (tChl a), Peridinin (enthalten in
Dinoflagelaten), 19'-Butanoyloxyfucoxanthin (19-But, enthalten in verschiedenen Chrysophyten)
sowie 19'-Hexanoylfucoxanthin (19-Hex, enthalten in Haptophyten). Auflerdem wurden die
Schwefelverbindungen gegeneinander aufgetragen um einen moglichen Zusammenhang zwischen

diesen herauszufinden.

Es lieB sich keine Korrelation zwischen den Konzentrationen der Schwefelverbindungen feststellen.
DMS sowie DMSP wiesen des Weiteren auch keine erkennbaren Zusammenhidnge mit den
verschiedenen Pigmenten auf. In Abb. 4.5.1 ist die Auftragung der Chlorophyll a-Konzentration

gegen die DMSO,-Konzentration zu sehen.

28



Schwefelverbindungen im Peruanischen Auftriebsgebiet
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Abb. 4.5.1: Auftragung der gesamten Chlorophyll a-Konzentration (tChla) gegen die DMSO,-
Konzentration.

Wie in der Abbildung zu sehen ist betrdgt der Korrelationskoeffizient R* = 0,62. Es ist also
anzunehmen, dass die DMSO,-Konzentration linear mit der tChl a-Konzentration zusammenhéngt.
Eine Auftragung der 19-Hex-Konzentration gegen die DMSO,-Konzentration ergab einen
Korrelationskoeffizienten von R* = 0,46. Es ist somit auch moglich, dass dort ein Zusammenhang
besteht, kann aufgrund der Datenmenge jedoch nicht eindeutig bestdtigt werden. Weitere

Korrelationen mit DMSO und den verschiedenen Pigmenten konnten nicht festgestellt werden.

5. Diskussion

5.1  Diskussion der Ergebnisse

Die Temperatur und Chlorophyll Diagramme (Abb. 4.1.1 und Abb. 4.1.2) zeigen wie erwartet an,
dass sich das Auftriebsgebiet direkt an der Kiiste befindet. Der Auftrieb von tieferem kalten Wasser
senkt die Oberflichentemperatur ab. Die Néhrstoffe, die so an die Oberfldche gelangen, fiihren zu

einer erhohten biologischen Produktion, erkennbar an der erhéhten Chlorophyll a-Konzentration.
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Mit der Zeit werden die Néhrstoffe aufgebraucht und die Produktion verringert sich allméhlich. Die

Chl a-Konzentration nimmt damit mit zunehmender Entfernung zum Auftriebsgebiet wieder ab.

Die gemessenen Konzentrationen an DMS, DMSO und DMSP waren mit Hdochstwerten von
6,75 nmol L' (DMS), 131 nmol L' (DMSO,) und 289 nmol L' (DMSP,) innerhalb der erwarteten
Grenzen. In Tabelle 5.1.1 sind zum Vergleich Konzentrationen aus verschiedenen Regionen

aufgetragen.

Tabelle 5.1.1: Ubersicht der Konzentrationen an DMS, DMSO und DMSP in verschiedenen

Regionen.

Region Jahr | Monat |DMS Range |DMSO,Range |DMSP, Range |Referenz
(min-max) (min-max) (min-max)
[nmol L] [nmol L]
Nordsee 1996 | Jun n. gem. n. geg.-40 n. geg.-340 Simo et al.,
1998
Peru 2000 | Aug-Sep | n. gem. n.geg.-21,5 n.geg.-27,3 Riseman und
Di Tullio, 2004
Peru 2012 |Dez 2,1 343 104,0 Diese Arbeit
1,1-6,8 2,0-130,5 9,3-288.,9
Chile 2010 |Jan n. geg-22* n. gem. n. gem Lana et. al.,
2011
Mauritanie |2008 |Feb 0,2-10 n. gem. 1,4-990 Zindler et al.,
n 2012

n. gem. und n. geg. steht fiir nicht gemessen und nicht gegeben, * Zusammenfassung verschiedener
Datenbanken

Die generelle Verteilung zeigt auf, dass die partikuldren Anteile an DMSO und DMSP analog zur
Chl a-Konzentration mit der Entfernung zum Auftriebsgebiet abnehmen. Dies war zu erwarten, da
DMSO und DMSP vom Phytoplankton gebildet wird. Die Verteilung der gelosten Komponenten
hingegen zeigt, dass die Hochstwerte parallel zur Kiiste auftreten. Moglicherweise ist dies ein
Hinweis auf die Hypothese des Overflow-Mechanismus. Die vermehrte Produktion von DMSO und
DMSP sowie deren Abgabe in die Wassersédule finden erst nach dem Wachstum des Planktons statt,
also zu einem Zeitpunkt an dem das Plankton bereits von der Stromung an den Rand des
Auftriebsgebietes transportiert wurde. Die Anreicherung in der Wassersdule findet sich somit etwas
Ein FEinfluss von aullen ist ebenso moglich.

auBerhalb des direkten Auftriebsgebietes wieder.
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Eddies, die in dieser Region hdufiger auftreten, konnen eine Region horizontal und vertikal
durchmischen und dadurch die gemessene Konzentrationensverteilung beeinflussen. Eddies
konnten auch eine Erkldrung fiir das plotzliche Ansteigen von DMSPg in ca. 200 m und 600 m Tiefe
(Abb. 4.3.4) sein.

Die Tiefenprofile zeigen eine zu erwartende Verteilung auf, die Konzentrationen sind nahe der
Oberfliache (5-15 m) am hochsten und nehmen dann bis 100 m Tiefe ab. Zurlickzufiihren ist dies auf
die Lichtabhéngigkeit des Phytoplanktons. Um Photosynthese zu betreiben bendtigt das Plankton
genligend Licht, mit zunehmender Tiefe nimmt die Stirke des Lichts jedoch ab und das
Planktonwachstum kann nur noch eingeschrankt oder gar nicht mehr stattfinden. In Tiefen unter
200 m kann man sehen, dass die DMSO-Konzentration gleich oder etwas hoher ist als die DMSP-
Konzentration. Gleiches wurde bereits von Hatton (1998) berichtet. In den Tiefenprofilen kann man
auch sehen, dass die Konzentration des DMSP und DMSO mit der Konzentration des Sauerstoffs
zunimmt (bis 100 m Tiefe, s. Abb. 4.4.2-4.4.5). Das Phytoplankton produziert bei der Photosynthese
Sauerstoff, der an die Wassersdule abgegeben wird. Je hoher die Plankton-Konzentration ist, desto

hoher ist somit auch die Sauerstoffkonzentration.

Die Auftragungen der Schwefelverbindungen gegeneinander, sowie der Verbindungen gegen
verschiedene Pigmente zeigen nur eine Korrelation zwischen DMSO, und tChl a an. Dies zeigt
jedoch, dass die Planktonzusammensetzung hauptsidchlich aus solchen Planktonarten besteht, die
DMSO produzieren. Aufgrund der hohen Sonneneinstrahlung in diesen Breiten konnte es sein, dass
Phytoplanktonbliiten mit Arten entstehen, die sich auf DMSO spezialisiert haben, um den

lichtverursachten Stress zu minimieren und/oder {iberschiissige Energie abzugeben.

5.2 Fehlerbetrachtung

Das komplexe System des Meeres und die Interaktionen der Komponenten untereinander machen
vermutlich den gréf3ten Fehler aus, dieser ist jedoch zu komplex um genau bestimmt zu werden.
Wihrend des Abfiillens kann ein kleiner Teil des DMS entweichen, die gemessene Konzentration ist
somit geringer als sie sein sollte. Dieser Fehler ist jedoch aufgrund der sehr viel gréeren Fehler
beim Messen zu vernachléssigen.

Ein zu hoher Druck beim Filtrieren konnte dazu fiihren, dass die Zellen des Planktons beschéidigt

wurden. Das so entweichende DMSO und DMSP konnte von Bakterien zu DMS umgewandelt
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werden, wodurch eine zu hohe DMS-Konzentration gemessen wurde. Bei der Berechnung der

DMSP-Konzentrationen fiihrte dies teilweise zu negativen Werten.

Bei der Apparatur konnten mehrere Fehler auftreten. Ein Fehler tritt auf, wenn die Apparatur nicht
absolut gasdicht ist. Es kann etwas der Probe entweichen, wodurch die Messwerte verfalscht
werden. Es trat des Ofteren auf, dass eine Kaniile oder ein Gasfluss-Messgeriit verstopft war, der
somit unterschiedliche Gasstrom filihrte ebenfalls zu verfdlschten Messungen. Die mittlere

Standardabweichung der Messungen betrug deshalb 29,9 %.

Ein weiterer Fehler kommt durch das Ubertragen der Messwerte zustande. Da die Messerwerte
nicht digital gespeichert werden konnten, mussten diese vom Laborbuch in eine Tabelle iiberfiihrt
werden. Das Auftreten von Ablese- und Tippfehlern ist damit nicht auszuschlieBen, wird jedoch
durch die hohe Standartabweichung miteinbezogen. Die Genauigkeit der Messwerte erschwert zwar
eine exakte Abbildung der Konzentrationen innerhalb der Region, die Ergebnisse konnen jedoch als

ein richtungsweisender Uberblick verwendet werden.

6. Fazit und Ausblick

Die Messungen und Auswertung des siidlichen Abschnitts der M91-Ausfahrt verliefen erfolgreich
und konnen einen ersten richtungsweisenden Einblick in die gesamte Fahrt bieten. Die
Auswertungen ergaben hohe Konzentrationen von DMSP,, (289 nmol L) und insbesondere DMSO,
(131 nmol L"). Es lieB sich ein Zusammenhang zwischen der DMSO-Konzentration und der Chl a-
Konzentration aufzeigen sowie der Sauerstoffkonzentration. Dies ldsst vermuten, dass es im
Auftriebsgebiet vor Peru hauptsdchlich autf DMSO spezialisierte Phytoplanktonarten gibt. Die
Strahlungsbelastung durch die Sonne in diesen Breiten l4sst nur solche Planktonarten ungehindert

wachsen, die iiber Radikalfanger wie DMSO verfiigen.
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Eine Auswertung der iibrigen Proben von der M91-Fahrt konnte Aufschluss dariiber geben, ob die
erhohte DMSO-Konzentration vor der gesamten Kiiste Perus auftritt. Sollte dabei eine &hnliche
Verteilung festgestellt werden, konnte damit gezeigt werden, dass Peru eine Region ist, in der
verstairkt DMSO produziert wird. Damit wire Peru eine duflerst interessante Region, um den
Zusammenhang zwischen DMS und DMSO sowie den Einfluss der Sonne auf die Bildung

verschiedener Verbindungen detailierter zu untersuchen.
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8. Anhang

8.1 Kalibrationen

Die durchgefiihrten Kalibrationen des Gaschromatographen sind in Tabelle 8.1.1 zusammengefasst.

Tabelle 8.1.1: Kalibrationsdaten

Kalibrationsdatum | Konzentration | Menge des | Gleichung der Korrelations-
des Std. Std. [ul] Regressionsgeraden koeffizient
[umol L7
27.01.14 13,0396 5:3;1 f(x) = 0,55033x — 3,47865 *=0,98098
03.02.14 13,0396 5;3;1 f(x) = 0,89914x — 6,84682 | R*=0,96858
17.02.14 13,0396 5;3; 1 f(x) = 0,48401x — 2,88461 |R*=0,97062
20.03.14 3,1702 5;3; 1 f(x) = 0,56483x — 3,76208 *=0,99829
09.04.14 3,1702 7;5;3; 1 f(x) =1,58917x — 13,42793 | R*=0,99994
24.04.14 4,2921 5;3;1 f(x) =0,81573x — 5,80788 | R*=0,91003
29.04.14 4,2921 5;3;1 f(x) = 0,78538x — 5,63209 | R*=0,99453
12.05.14 3,4878 5;3;1 f(x) = 0,89133x — 6,47339 | R*=0,98087
27.05.14 3,4878 5;3; 1 f(x) =0,90147x — 6,23674 *=0,97973
04.06.14 3,4878 5;3;1 f(x) = 0,67039x — 4,89386 | R*=0,99979

8.2  Messwerte

In den folgenden Tabellen 8.2.1-8.2.3 sind die Messerwerte von DMS, DMSO und DMSP
dargestellt. Es wurden die Abkiirzungen Lat. (Latitude), Long. (Longitude) und STD % fiir die
prozentuale Standardabweichung verwendet. Standardabweichungen, die mit einem X markiert sind
konnten nicht berechnet werden, da nur eine Messung gemacht wurde. Rot unterlegte Messwerte
wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt. Blau unterlegte DMS-Konzentrationen sind von
DMS-Werten abgeleitet, die in der selben Messreihe liegen, um die Blau unterlegten DMSP,-
Konzentrationen zu berechnen. Fehlende Werte sind auf noch nicht gemessene Proben oder

Messfehler zuriickzufiihren, sodass keine Daten vorlagen.
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Tabelle 8.2.1: Gemessene Konzentrationen von DMSP.

Bedford- Tiefe |Lat. STD %
Nummer | [m] [°N] DMSPq
211251 20004 |-5 X
211255 |1002,9 |-5 X X
211268 2022 |-5 X X
211271 1516 |-5 X X
211281 |1013 |-5 X X
211284 50,9 |-5 82 13,54 0,32 3,22 X X
211287 365 |5 82 5,55 0,71 4,85 X X
211296 |65  |-5 82 4243|489 3754 |X X
211349 |124 |5 81,67 X X
211350 |1004 |-5 81,67 X X
211352 755 |5 81,67 12,15 1,25 0,9 X X
211353 |514  |-5 81,67 6,48 0,76 5,72 X X
211355 |36,1  |-5 81,67 8,14 6,51 1,63 X X
211358 21,1 -5 81,67 12735  |4.18 2317 X X
211360 |16 |-5 81,67 3538  |2,65 273X X
211361 114 |-5 81,67 38,33 1,4 3694 |X X
211365 6,7 |5 81,67 42,06  |127 40,8 X X
215288 |101,6 |-12,58 |-78,11 3266 12,7
215291 |51,1  |-12,58 |-78,11 6,8 75,05
215293 [33,9 |-12,58 |-78,11 6,12 2436
215294 22,1  |-12,58 |-78,11 |91.87  |3.82 88,05  |50,19 0,96
215303 9988 |-12,42 |-77.81 595 78,52
215313 4015 |-1242 7781 [0 2,0 [EOSIN 1681 (37,15
215321 203 |-1242 |-77.81 |0,53 0,53 0,26 51,53 149,62
215328 1004 |-1244 |-77,82 |05 0,27 0,18 3522|1845
215332 509 |-12,44 |-77,82 2043 38,86
215334 |37 |-1244 |-77.82 |2,16 0,71 1,45 0,05 1,57
215336 21,8  |-1244 |-77.82 |64,17 |69 5727 |5,49 9,83
215340 |11,5  |-12,44 |-77.82 |266,08  |3.82 26226 11,6 5,49
215345 |72 -1244 <7782 13,79 453 9,26 4105 2534
215412 988  |-12,55 |-76,84 2568 44,65
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215414 |99 [-12,55 |-76,84 0,55 2,95 5.9 13,54
215417 763  |-12,55 |-76,84 0,54 0,13 2482 56,02
215419 |51,1  |-12,55 |-76,84 0,41 14,81 18,2 33,28
215445 (369  -12,84 -76,68 1,61 23,93
215447 23,1  |-12,84 |-76,68 47,6 34,43
215451 |12,7  |-12,84 |-76,68 |233.46 2,33 31,13 |4,14 46,07
215454 |74 |-12.84 |-76,68 4,49 4601 16,03
215457 |42 <1284 -76,68 289,72 0,81 28891 2556 3434
215483 61,7  -1343 | -7637 2339 2033
215486 |52 1343 | -7637 96,5 23,83
215480 |374  |-1343 |-7637 2475 11,76
215492 22,1 |-1343 |-7637 1989 |07 1918|1497 4242
215493 17,5 |-1343 | -76,37 0,81 34,18 |34,18
215496 12,9 | -1343 -7637 51,64  |1,63 50 30,00 4927
215500 |74 |-1343 |-7637 [ISITONMIIORICNNIHONEN 25,67 1742
215503 |42 -1343 -7637 12,6 10,77 10,77
215504 |246,6 -13,95 -76,57 49 54.43
215518 22,4 -13,95 -7657 2787 0,43 2744 4409 3381
215591 |20,8 |-14,18 |-7693 |2,08 0,56 1,52 0,21 412
215592 |11 14,18 <7693 3466 145 321 6,52 55,93
215593 6,7  |-14,19 |-76,93 4886 130,89
215595 3.8 14,18 -7693 123,06  |4,95 18,11 |17.8 40,18
215626 |200,8 |-1428 -77,17 0,5 19.86 43,12
215630 |101,1 |-1428 |-77,17 13 261 3,95
215634 508 | -1428 -77,17 8466  |1537
215636 35,5 |-1428 -77,17 2712|3548
215637 |19.8  |-1428 |-77,17 2306 11131
215638 10,1 |-1428 |-77,17 71,53 9,02 62,51 4595  |28,38
215640 |63  |-1428 |-77,17 11475 6,24 108,51  |22,53 48,54
215641 |33 -1428 -77,17 100,85 10,78 190,07 (53,93  |21,92
216774 10014 |-15,05 |-77,79 0,15 275 4338
216781 1994 |-15,05 |-77,79 0,89 31,74 2832
216784 1029 |-15,05 |-77,79 2349 6632 6387
216785 1026 |-1505 |-77,79 |06 0,16 0 13,18 |3527
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216788 |53, 1505 |-77,79 075 [2631  [386  |20,68
216790 |36,6 1505 |-77,79 -0,72 1026 688 384l
216792 1226 |-1505 77,79 6638 102 6578 sLI8 2131
216794 133 -1505 |-77,79 3,52 34,81
216796 |7,6  -1505 |-77,79 103,57 416 (9941 1062 8,1

216827 102 |-1535 |-77,55 063 147 2275 284
216830 52,6 |-1535 |-77,55 107 501 1427 12,77
216832 (355 |-1535 |-77,55 2741 0,1 2732 917 17,62
216833 197 |-1535 |-77,55 31,75 (547 (2628 385 337
216837 |11,8  |-1535 |-77,55 36 22,33
216842 |47 |-1535 |-77.55 147 422
216844 7999 |-1561 |-77.3 0,14 26,52 (27,84
216851 1978 |-15,61 |-77.3 421 19,54
216855 982 |-1561 |-773 0,6 1,25 3086 11,28
216857 |S1,1 1561 |-773 (2,73 079 19 1092 119
216858 34,5 1561 |-773 9,07 141765 36,56 14,28
216859 202 |-1561 |-77.3 4874 38,54
216861 123 -1561 |-773 6,74 284 12,84
216864 |42 -1561 |-773 20824 131 20692 4579 7,76
216889 2001 -16,16 |-76,81 32,78 122,76
216896 10029 |-16,16 |-76,81 5339 1988
216898 7983 |-16,16 |-76,81 4463 3535
216902 5954 -16,15 |-7681 1911|1615
216905 3984 |-16,15 |-7681 744 384
216907 2994 -16,15 |-7681 1532 |6

216910 1988 -16,15 |-76,81 1045 10,73
216913 1513 |-16,16 |-76,82 752 (3,53
216917 1005 |-16,16 |-76,82 478 57,06
216920 |51 |-16,16 |-76,82 1799|544
216923 37 |-16,16 -76,82 10322 1691
216925 228 |-16,16 |-76,82 567 13437
216927 147 |-16,16 -76,82 87,85 13,24
216928 124 |-16,16 |-76,.83 5200 17,2
216930 |7 116,16 |-76,83 33,09 10,7
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216933 |52 |-16,16 |-76,83 51,58 162,76
216961 10014 -16,02 |-76,51 |038 0,64 2626 8891
Tabelle 8.2.2: Gemessene Konzentrationen von DMSO.

Bedford- Tiefe |Lat. Long. [DMSO. |DMSOs |DMSO, |STD % |STD %
Nummer [m] [°N] [PE] [nmol L] |[nmol L] |[nmol L'] | DMSO; |DMSO,
211251 20004 |-5 82 1028 X X
211255 |1002,9 -5 82 X X
211268 12022 |5 82 1,09 0,83 0,26 X X
211271 151,65 82 047 0,79 031 X X
211281 1013 -5 82 10,88 X X
211284 1509 |5 82 1,52 X X
211287 1365 |5 82 12,68 1,17 1,51 X X
211296 16,5 |5 82 2238 617 16,21 X X
211349 124 |5 81,67 0,46 0,47 001 X X
211350 1004 -5 81,67 0,39 X X
211352 1755 |5 81,67 1,02 1,41 039 X X
211353 514 -5 81,67 1,89 1,04 0,85 X X
211355 (36,1 |5 81,67 3,43 1,82 BN x X
211358 21,1 |5 81,67 1556 6,68 8,88 X X
211360 |16 5 81,67 1494 |41 1084  |X X
211361 114 |5 81,67 1916  |5,54 13,62 |X X
211365 16,7 |5 81,67 4,48 2,46 2,02 X X
215288 |101,6 |-12,58 |-78,11 |0,48 12,7

215291 51,1 |-12,58 -78,11 |1,14 2,17 17,73 159,55
215293 (339 |-12,58 |-78,11 (3,07 3,81 3899 35,56
215294 (22,1 |-12,58 |-78,11 (23,65 12,08 21,56 4026  |1634
215303 9988 |-12.42 |-77,81 |035 78,52

215313 401,5 |-12,42 |-77,81 0,53 1,15 6,09 18,22
215321 203 |-1242 |-77.81 0,26 0,53 023 39,64
215328 1004 |-12,44 -77,82 0,46 0,24 0,22 1137 1,11
215332 50,9 |-12,44 -77,82 0,99 38,86

215334 |37 12,44 77,82 |2.12 1,16 0,96 4083 6,05
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215336 21,8 |-1244 7782 2066  [SITMIRIONN 255 71,71
215340 11,5 |-1244 77,82 (5993 (415 (5578 3541 346
215345 |72 |-1244 77,82 1478 294 (11,84 3894 3497
215412 988 |-12,55 |-76,84 10,56 44,65

215414 99 -12,55 |-7684 095 029 066 98 30,06
215417 (763 -12,55 7684 047 022 025 30,69 28,69
215419 |S11 -12,55 7684 (192 055 136 245 20,71
215445 1369  -12,84 76,68 0,57 23,93

215447 (231 1284 |-76,68 327 3443 1934
215451 12,7 |-1284 76,68 (6515 (653 (5862 21,66 56,7
215454 |74 |-1284 76,68 12,19 1329 1889 13025 24,19
215457 42 |-1284 76,68 13289 (237 13052 6436 10,57
215483 (61,7 |-1343 -7637 |03l 20,33

215486 |52 |-1343 |-7637 |1,08 1,17 O8N s1.79 3563
215480 (374 -1343 7637 (047 031 016 3 14,6
215492 22,1 |-1343 7637 2,61 074 187 (764 2297
215493 17,5 |-1343 7637 0,98 21,53 121,53
215496 12,9 |-1343 |-76,37 63,77 42,13
215500 |74 |-1343 7637 _ 065 148
215503 |42 |-1343 7637 14,16 717 717
215504 (2466 |-1395 -76,57 0,33 54,43

215518 (224 -1395 76,57 |7, L6 58,76 (8,07
215591 208 |-14,18 |-7693 167 096 07 2471 14,87
215592 |11 -1418 7693 1513|146 1367 264 6504
215593 6,7 |-1419 |-7693 3988 146,53
215595 |38  |-1418 7693 2976 (745 2231 289 1962
215626 2008 -1428 |-77,17 0,74 23,06

215630 1011 |-1428 |-77,17 13,79 22,01
215634 (508 -1428 |-77,17 4503 108,79
215636 (355 -1428 |-77,17 2026 22,06
215637 198 -1428 |-77,17 5726 60,88
215638 10,1 -1428 |-77,17 1427|2519
215640 63 |-1428 77,17 7509 123,77
215641 33 |-1428 77,17 6647 2,61
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216774 |1001,4 |-15,05 |-77,79 10,15 0,27 1446 60,05
216781 1994 |-15,05 |-77,79 |0,89 0,44 0,44 3463|417
216784 1029 -15,05 |-77,79 63,87

216785 1026 |-15,05 |-77,79 61,74  |84,18
216788 53,1 -15,05 77,79 16,01 0,84 5,17 5,82 34,04
216790 |36,6  |-15,05 |-77,79 |3,97 1,19 2,78 2545 1324
216792 22,6 |-1505 |-77,79 (55,74  |3,37 5237 52,65 2626
216794 133 |-15,05 |-77,79 |5,39 5,39 1,22 0,53 0,53
216796 (7,6 -1505 |-77,79 47,59 127 4632 1987 60,87
216827 102 |-1535 |-77,55 |1,62 0,32 13 4557 7,04
216830 52,6 |-1535 |-77,55 |2,79 136 1,42 10,03 235
216832 (355 |-1535 |-77,55 |7.25 0,27 6,98 4667 23,03
216833 197  |-1535 |-77,55 18,28 4,6 3,68 1232|2844
216837 |118  |-1535 |-77.55 |4937 233 947
216842 |47 -1535 |-77,55 27,86 4.2 845
216844 7999 |-1561 |-77,3 0,1 0,18 ROOBN 5441 (1594
216851 |197,8 -15,61 |-773 10,58 0,46 0,12 12,07 2,58
216855 (982  |-15,61 |-773 |1,39 0,5 0,89 $316 532
216857 51,1 1561 |-773 2,48 1,28 12 3,53 52,18
216858 (345  |-1561 |-773 465 6,23 3629 12,01
216859 (202  -1561 |-773 12,02 38,54

216861 123 |-1561 |-773  |10,91 1091 5,09 6,79 6,79
216864 |42 |-1561 |-773 |5,04 13,23 11991 17,61
216889 2001 |-16,16 |-76.81 |0,63 0,71 6,03 6,75
216896 10029 -16,16 |-76.81 |0,43 0,25 0,18 7,55 4,85
216898 7983 |-16,16 |-7681 0,01 2503 59,05
216902 5954 |-16,15 |-7681 |0,57 1076 77,76
216905 (3984 |-16,15 |-7681 |06 0,03 0,58 5,73 30,32
216907 2994 |-16,15 |-7681 |1,79 2,55 4748 1326
216910 |1988 |-16,15 |-76,81 |0,02 0,77 -40,43 55,55
216913 1513 -16,16 |-76,82 2,98 5,24 5,24
216917 |100,5 |-16,16 |-76.82 |0,43 0,13 0,3 20,16 5731
216920 51,1 |-16,16 |-76,.82 |2,69 0,75 1,94 5462|4542
216923 |37 116,16 |-7682 0,51 2,92 BN 3706 32,73
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216925 (22,8 |-16,16 |-76,82 4,77 3391|3282
216927 147 |-16,16 |-76,82 |1881 10,87 7,94 4031 643
216928 |12,4  -16,16 |-76.83 36,67 100,02 [FOSN 6344 1425
216930 |7 16,16 |-76,83 |36,7 27,1 9.6 269 332
216933 |52 |-1616 -7683 8294 190,58  |[SIOTGANN 3127 22,99
216961 |1001,4 |-16,02 |-76,51 |0,64 2,02 2,19 10,46
Tabelle 8.2.3: Gemessene Konzentrationen von DMS.

Bedford- Tiefe [m] Lat. [°N] Long. °E]  DMS STD % DMS
Nummer [nmol L]

211251 20004 5 .82

211255 1002,9 5 82

211268 202, 5 82

211271 151,6 5 .82

211281 101,3 5 82

211284 50,9 5 82 0,04 16,38
211287 36,5 5 .82 0,06 18,1
211296 6,5 5 82 0,49 47,41
211349 124 5 81,67

211350 100,4 5 81,67

211352 75,5 5 81,67 0,02 29,07
211353 514 5 81,67 0,03 19,15
211355 36,1 5 81,67 0,11 22,97
211358 21,1 5 81,67 0,46 23,47
211360 16 5 81,67 0,5 16,87
211361 11,4 5 81,67 0,43 7

211365 6,7 5 81,67 0,32 21,44
215288 101,6 112,58 78,11

215291 51,1 112,58 78,11

215293 33,9 112,58 78,11 134,98
215294 22,1 112,58 78,11 32,33
215303 9988 12,42 277,81

215313 401,5 -12,42 77,81
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215321 203 12,42 77,81

215328 100,4 [12,44 77,82

215332 50,9 [12,44 77,82

215334 37 12,44 77,82 0,41 14,84
215336 218 212,44 77,82 1,04 2.8
215340 11,5 12,44 77,82 2,63 4,1
215345 72 -12,44 77,82 1,72 3,36
215412 98,8 112,55 76,84

215414 99 112,55 76,84

215417 76,3 112,55 76,84

215419 51,1 112,55 76,84

215445 36,9 112,84 276,68

215447 231 112,84 276,68 1,13 19,34
215451 12,7 112,84 276,68 1,56 19,89
215454 7.4 112,84 76,68 i
215457 42 -12,84 76,68 1,89 38,36
215483 61,7 13,43 76,37

215486 52 13,43 76,37

215489 374 13,43 76,37

215492 2.1 113,43 76,37 0,77 36,32
215493 17,5 113,43 76,37 0;8
215496 12,9 13,43 76,37 1,75 89,67
215500 7,4 13,43 76,37 2,77 80,61
215503 42 113,43 76,37 2,97 72,43
215504 246,6 113,95 76,57 49
215518 2.4 113,95 76,57 1,62 13,62
215591 20,8 114,18 276,93 1,03 9,22
215592 11 114,18 276,93 2,23 541
215593 6,7 114,19 276,93 2,47 27,78
215595 3.8 114,18 276,93 2,61 50,61
215626 200,8 114,28 77,17

215630 101,1 114,28 77,17

215634 50,8 114,28 77,17

215636 35,5 114,28 77,17
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215637 19,8 -14,28 -77,17 0,73 17,08
215638 10,1 -14,28 -77,17 1,54 26,92
215640 6,3 -14,28 -77,17 1,06 28,24
215641 3,3 -14,28 -77,17 1,07 21,98
216774 1001,4 -15,05 -77,79

216781 199.4 -15,05 -71,79

216784 102,9 -15,05 -77,79

216785 102,6 -15,05 -77,79

216788 53,1 -15,05 -71,79

216790 36,6 -15,05 -77,79

216792 22,6 -15,05 -71,79 0,46 39,38
216794 13,3 -15,05 -77,79 1,22 33,47
216796 7,6 -15,05 -71,79 1,51 28,28
216827 102 -15,35 -71,55

216830 52,6 -15,35 -77,55 -
216832 35,5 -15,35 -717,55 0,34 9,04
216833 19,7 -15,35 -77,55 1,12 22,19
216837 11,8 -15,35 -77,55 4,19 9,47
216842 4,7 -15,35 -717,55 4,55 8,45
216844 799,9 -15,61 -77,3

216851 197.8 -15,61 -77,3

216855 98,2 -15,61 -77,3

216857 51,1 -15,61 -77,3 0,36 10,51
216858 34,5 -15,61 -77,3 0,64 23,63
216859 20,2 -15,61 -77,3

216861 12,3 -15,61 -77,3 5,09 75,36
216864 4,2 -15,61 -77,3 5,67 52,55
216889 2001 -16,16 -76,81

216896 1002,9 -16,16 -76,81

216898 798.,3 -16,16 -76,81

216902 5954 -16,15 -76,81

216905 3984 -16,15 -76,81

216907 299,4 -16,15 -76,81

216910 198,8 -16,15 -76,81
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216913 1513 116,16 276,82
216917 100,5 116,16 276,82

216920 51,1 216,16 276,82 0,22 14,85
216923 37 116,16 76,82 0,51 14,14
216925 2.8 116,16 76,82 0,82 15,68
216927 14,7 116,16 76,82 1,08 16,87
216928 12,4 116,16 276,83 2,94 50,64
216930 7 116,16 276,83 6,75 20,39
216933 52 116,16 276,83 4,96 79,69
216961 1001,4 216,02 276,51 2626
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