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ABSTRACT/ZUSAMMENFASSUNG

ABSTRACT

Benthic Cd/Ca and 813C-records along sediment cores from the northern North Atlantic
and the Portuguese and Moroccan continental margins are used to trace water mass distri-
bution patterns during the last glacial with special emphasis on glacial meltwater events
('Heinrich' events). Along the western Iberian continental margin and in the Gulf of Cadiz,
water column profiles of cadmium, calcium and phosphate are combined to retrieve a re-
gional Cd:P-correlation which represents tracer patterns in Mediterranean Outflow Water
(MOW). Benthic Cd/Ca-ratios of surface-sediment samples are used to determine modern
distribution coefficients ((Cd/Ca)foraminifera:(Cd/Ca)sea water) Which, in turn, are used to
infer water column paleo-cadmium (Cdy,) concentrations from Cd/Ca-ratios of glacial-time

benthic foraminifera.

Cadmium and §!3C values of intermediate-water sediment cores from different areas in the
northern North Atlantic are compared. Data from the upper Portuguese and upper
Moroccan continental margins document a strong MOW influence today. Modern benthic
Cd,, and 813C of the deeper Portuguese continental margin trace North Atlantic Deep
Water (NADW), similar to benthic data from the northern North Atlantic. Glacial benthic
Cd/Ca and §13C values from the upper Portuguese margin document an increased advec-
tion of glacial intermediate water (Glacial North Atlantic Intermediate Water, GNAIW;
Duplessy et al., 1988), or Upper North Atlantic Deep Water (UNADW; Sarnthein et al.,
1994). Data from the lower continental slope indicate an increased advection of Antarctic
Bottom Water (AABW). At the upper Moroccan margin, glacial data are consistent with an
advection of a mixture of AATW and GNAIW/UNADW.

The regional data distribution further indicates that the northern North Atlantic between
1500 and 3000 m water depth was as well ventilated during the last glacial as today,
whereas data from sediment cores from 1 to 2 km water depth imply a better glacial venti-
lation. Strongly reduced convection during glacial meltwater events is documented in ex-
tremely depleted benthic 513C and enhanced Cd/Ca values at the Portuguese and Moroccan
continental margins as well as in the northern North Atlantic below 2000 water depth. At
the upper Portuguese continental margin, trace metal enrichments during these events is
highest. Thus, the data indicate the presence of a water mass distinctly different from
glacial and modern water masses. However, the extreme enrichment of cadmium
concentrations to some extent may be caused by an overprint from the sediment fraction

that was released from melting icebergs and remineralized in the water column.




ABSTRACT/ZUSAMMENFASSUNG

ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Dissertation wird anhand von Cd/Ca- und §!3C-Werten benthischer
Foraminiferen aus Sedimentkernen des nordlichen Nordatlantiks sowie vom portugiesi-
schen und marokkanischen Kontinentalhang die Wassermassenverteilung im letzten Gla-
zial und wihrend glazialer Schmelzwasserschiibe (‘Heinrich' Ereignisse) rekonstruiert.
Cadmium-, Calcium- und Phosphatprofile aus der Wassersdule im Golf von Cadiz und vor
der Westiberischen Halbinsel werden dazu verwendet, eine regionale Cd:P-Korrelation zu
erstellen, die den Einfluf} nidhrstoffarmer Wassermassen des Mittelmeerausstromwassers
(Mediterranean Outflow Water, MOW) besser dokumentiert als eine global gemittelte
Korrelation. Mit den an benthischen Foraminiferen aus Oberflachensedimenten gemit-
telten Cd/Ca-Verhiltnissen werden schlieflich rezente Verteilungskoeffizienten
((Cd/Ca) Foraminiferen:(Cd/Ca) Meerwasser) bestimmt und anschliefend zur Berechnung von
Paldo-Cadmiumgehalten aus dem Cd/Ca-Verhiltnis fossiler benthischer Foraminiferen

herangezogen.

Der Vergleich von Cadmium- und §!3C-Werten verschiedener Kerne aus dem Zwischen-
wasserstockwerk des nordlichen Nordatlantiks, vom oberen und unteren portugiesischen
Kontinentalhang sowie vom oberen marokkanischen Kontinentalhang zeigt einen heute
verstirkten Einflul von MOW am oberen portugiesischen und marokkanischen Kontinen-
talhang. Die holozinen benthischen Cdy- und &13C-Signale vom unteren portugiesischen
Kontinentalhang sind hingegen ebenso von Nordatlantischem Tiefenwasser (North Atlantic
Deep Water, NADW) geprigt wie die holozédnen Werte benthischer Foraminiferen aus dem
nordlichen Nordatlantik. Das glaziale benthische Cd/Ca- und §!13C-Signal am oberen por-
tugiesischen Kontinentalhang dokumentiert einen verstirkten Zustrom von glazialem Zwi-
schenwasser (Glacial North Atlantic Intermediate Water, GNAIW; Duplessy et al., 1988)
bzw. oberem Nordatlantischen Tiefenwasser (Upper NADW, UNADW; Sarnthein et al.,
1994). Am unteren Kontinentalhang ist ein verstirkter Zustrom von Antarktischem Bo-
denwasser (Antarctic Bottom Water, AABW) angezeigt. Am marokkanischen Kontinen-
talhang zeigt die glaziale Zwischenwassermasse ein Mischsignal aus AATW und GNAIW
bzw. UNADW.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dafl der nordliche Nordatlantik unterhalb 2000 m im
Glazial dhnlich durchliiftet war wie heute, wihrend die aus 1-2 km Wassertiefe stammen-
den Kerne eine erheblich bessere glaziale Ventilation anzeigen. Eine zum Teil stark ver-
minderte Konvektion wihrend der glazialen Schmelzwasserereignisse dokumentiert sich

im benthischen 813C-und Cd/Ca-Signal am portugiesischen und marokkanischen Kontinen-
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talhang sowie im nordlichen Nordatlantik unterhalb von 2000 m Wassertiefe. Am oberen
portugiesischen Kontinentalhang zeichnen sich diese Ereignisse durch besonders hohe
Spurenmetallgehalte aus, die die holozéinen Werte weit iiberschreiten und eine sich von den
holozinen und glazialen Wassermassen abhebende neue Wassermasse implizieren wiirden.
Allerdings konnten die hohen Cadmiumwerte der benthischen Foraminiferen auch durch
aus dem Schmelzwasser stammende, herabsinkende cadmiumangereicherte Partikel verur-

sacht worden sein.
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ABBILDUNGEN

Abbildung 1-1(S. 2)
Sedimentstationen (Punkte) und Wasserstationen (Dreiecke) im offenen Nordatlantik
und vor Portugal. Bei den Wasserstationen kennzeichnet das Suffix *-1° die CTD-
Station, ‘-2° die GoFlo-Station. Der IRD-Giirtel bezeichnet ein Gebiet mit massiver
Ablagerung von eistransportiertem Material.

Abbildung 1-2 (S. 4)
Cadmium- und 813C-Kreislauf im Ozean: Angedeutet ist der mit einer Isotopenfrak-
tionierung einhergehende Austausch von CO7 zwischen Ozean und Atmosphiire,
sowie der biogeochemische Kreislauf organischen Materials, das bei der Photosyn-
these an der Oberfliche Cadmium, Phosphat und bevorzugt 12C aufnimmt und nach
mehrmaligem Durchlaufen der durchmischten Zone in die tiefere Wasserséule ex-
portiert wird. Das organische Material wird in der Wassersiule und an der Sediment-
oberfliche teil weise remineralisiert, wobei Cadmium, Phosphat und vor allem 12C
freigesetzt werden. Cadmium und §13C werden von Foraminiferen bei der Calcifizie-
rung aufgenommen und fossilisiert. Remineralisierte Stoffe werden in Auftriebsge-
bieten der durchmischten Zone wieder zugefiihrt. (Alter bis 45 ka in 14C-ka)

Abbildung 1-3 (S. 6)
Globaler Zusammenhang von Cd und Phosphat (P) im Ozean nach Boyle (1994).

Abbildung 2-1 (S. 12)
Schematischer Gang der Probenreinigung und Spurenmetallanalyse an Foraminife-
rencalcit.

Abbildung 2-2 (S. 16)
Paliophosphatgehalte der Kerne SO75-26KL und M16004, berechnet aus den
Cd/Ca-Verhiltnissen benthischer Foraminiferen. Zur Berechnung wurde auf die glo-
bale Cd:P-Korrelation und die globalen Verteilungskoeffizienten zuriickgegriffen.

Abbildung 2-3 (S. 17)
Zusammenhang zwischen 5!3C, Phosphat und Cdy liber Photosynthese und Remine-
ralisierung. S (cd:p) bezeichnet das globale Cadmium:Phosphat-Verhiltnis nach Boyle
(1994) (siehe Abbildung 1-3). Der Wert der Faktoren (S(cd:p) und S (13¢C:py wird iiber
die Biofraktionierung von Cd und 13C an organischem Material vorgegeben. Die
Konstanten a, b und ¢ driicken die Diskrepanz des realen Systems zum hypotheti-
schen nihrstofffreien Zustand aus.

Abbildung 2-4 (S. 19)
Streuung der Cd/Ca- (a) und 813C- (b) Werte verschiedener benthischer Foraminife-
renarten zu den Werten von C. wuellerstorfi um die 1:1-Korrelation. In (a) bezeich-
nen die offenen Symbole Cd/Ca-Werte aus dieser Arbeit, Datenpunkte mit ausgefiill-
ten Symbolen bezeichnen Cd/Ca-Werte aus Boyle (1992). In (b) kennzeichnen
Kreuze und Datenpunkte mit offenen Symbolen §13C-MeBwerte verschiedener
Foraminiferenarten gegen Bodenwasser 6 13Cs oz aus McCorkle et al. (1990), Daten-
punkte mit ausgefiillten Symbolen kennzeichnen MeBwerte aus Zahn et al. (1986).
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Abbildung 2-5 (S. 24)
Profil der an den wihrend M39/1 genommenen Wasserproben gemessenen Cad-

mium- (a) und Phosphatkonzentrationen (b). Anhand dieser MeBwerte wurde eine
Cd:P-Korrelation ermittelt und die gemessenen Cadmiumkonzentrationen (a) in
Phosphatgehalte (Pest, f(Cd)) umgerechnet (c). In (d) sind die anhand der globalen
Korrelation von Boyle (1994) aus (a) berechneten Phosphatgehalte aufgetragen
(PB, f(Cd)). Die Differenz der so berechneten Phosphatgehalte (c) und (d) von der
gemessenen Phosphatkonzentration (b) (Pest, f(Cd)-P, bzw. PB, f(Cd)-P) ist in (e)
dargestellt.

Abbildung 2-6 (S. 30)
(a) 180-, (b) 813C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern SO75-26KL. Die grau hinterleg-

ten Balken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1, H2, H3 und
H4, von denen bis auf H3 alle durch Auftreten von eistransportiertem Material (IRD)
im Sediment dokumentiert sind (d). (Alter bis 45 ka in 14C-ka)

Abbildung 3-2 (S. 31)
(a) 5180-, (b) §13C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern M16004. Die grau hinterlegten
Balken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1, H2 und H4. Das
Cd/Ca-Profil ist in (d) nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen
Foraminiferenarten. (Alter bis 45 ka in 14C-ka)

Abbildung 3-3 (S. 32)
() §180-, (b) §13C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern MD95-2039. Die grau hinterleg-
ten Balken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1 und H2. Das
Cd/Ca-Profil ist in (d) nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen
Foraminiferenarten. (Alter in 14C-ka)

Abbildung 3-4 (S. 33)
(a) §180-, (b) 513C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern M23414. Die grau hinterlegten

Balken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1, H2, H3 und HA4.
Das Cd/Ca-Profil ist in (d) nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen
Foraminiferenarten. (Alter in 14C-ka)

Abbildung 3-5 (S. 34)
(a) §180-, (b) §13C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern SO82-05. Das Cd/Ca-Profil ist
in (d) nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen Foraminiferenarten.
(Alter in 14C-ka)

Abbildung 3-6 (S. 36)
(a) Darstellung der Parallelmessungen an unterschiedlichen Foraminiferenarten (C.
wuellerstorfi, C. pseudoungerianus, B. striata mexicana und Uvigerina spp.) tiber C.
kullenbergi. (b) Darstellung wie (a) mit zusitzlich als offene Symbolen eingetrage-
nen Literaturwerten von Boyle (1992). In beiden Abbildungen sind die 1:1-Korrela-
tion (Gerade a) und die aus den MeBpunkten resultierenden Korrelationsgeraden
(Geraden b und c) eingezeichnet.

il
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Abbildung 3-7 (S. 38)
Verteilung von Cd, Fe (a), Zn und Cu (b) in Abhingigkeit vom Salzgehalt. Offene
Symbole kennzeichnen unfiltrierte Proben, ausgefiillte Symbole die filtrierten. Die
groBen ausgefiillten Dreiecke kennzeichnen MeBwerte von nicht gefilterten CTD-
Proben. Die Zuordnung von MOW, NADW und NACW wurde in Anlehnung an
Ingmanson und Wallace (1979) anhand der CTD-Profile der Wasserstationen getrof-
fen.

Abbildung 3-8 (S. 42)
Aufgetragen sind die auf unterschiedliche Weise berechneten Verteilungskoeffizien-
ten iiber die gemessenen Werte D jigem) (siche Tabelle 3-7). Die empirischen Vertei-
lungskoeffizienten, D 4(emp) nach Boyle (1992) sind durch ausgefiilite schwarze
Kreise gekennzeichnet. D jiger) (Pgem) entspricht den Werten der aus gemessenen
Phosphatwerten iiber die Cd:P-Korrelation berechneten Verteilungskoeffizienten.
D(ger)Pber) wurde auch iiber die Cd:P-Korrelation berechnet, allerdings anhand von
interpolierten LEVITUS-Werten.
Eingetragen sind Verteilungskoeffizienten von Oberflichensedimentproben dhnlicher
Wassertiefe wie die Sedimentkerne SO75-26KL und MD95-2039, sowie Vertei-
lungskoeffizienten fiir die holozénen Bereiche dieser Kerne. Der erwartete empiri-
sche Verteilungskoeffizient der hellgrau hinterlegten flacheren Proben liegt bei 1,3,
der der dunkelgrau hinterlegten tieferen Proben betrégt 2,9.

Abbildung 4-1 (S. 45)
Abnahme der Cadmium- und Phosphatgehalte im Oberfldchenwasser der Funka
Bucht, Japan nach Abe und Matsunaga (1988). Die Bucht ist im Februar in Kontakt
mit dem offenen Ozean, wihrend des Beobachtungszeitraumes ist sie isoliert und die
Nihrstoff- und Cadmiumkonzentration wird vordringlich durch Phytoplankton ge-
steuert.

Abbildung 4-2 (S. 47)
Verinderung der chemischen Signatur einer Wassermasse durch Remineralisierung
('Alterung’) und Zumischung anderer Wassermassen.

Abbildung 4-3 (S. 49)
Cd:P-Diagramm der im Rahmen dieser Dissertation bearbeiteten Wasserproben aus
dem Golf von Cadiz (Dreiecke) und vom portugiesischen Kontinentalhang (Kreise)
(M39/1). Eingezeichnet ist die von Boyle (1988) ermittelte Cd:P-Korrelation mit der
Steigung 2,1 .10 [pmol/umol] (gestrichelte Linie a). Die sich aus den eingetragenen
Werten ergebende Korrelation mit der Steigung 1,3-10-4 pmol/umollist durch die
durchgezogene Linie b gekennzeichnet. Die aus NACW (aus Wassertiefen < 1150 m)
stammenden Proben korrelieren mit einer Steigung von 2,5:10-4 pmol/pumol
(gepunktete Linie c). NADW, NACW und MOW sind durch Schattierungen in ver-
schiedenen Graustufen gekennzeichnet, die Einteilung erfolgte anhand des Salzgehal-
tes (siche Abbildung 3-7). Gruppiert sind Proben aus Wassertiefen < 1150 m, solche
aus Tiefen zwischen 1150 m und 3000 m und tiefere Probe, entsprechend der Tiefen-
bereiche, fiir die unterschiedliche empirische Verteilungskoeffizienten D4 ermittelt
wurden (Boyle, 1992).

i1
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Abbildung 4-4 (S. 50)

§13C:P-Diagramm von Wasserproben aus dem Golf von Cadiz und dem oberen por-
tugiesischen Kontinentalhang. Die ausgefiillten Symbole kennzeichnen Proben aus
dem Oberflichenwasser, alle Proben ab 200 m Wassertiefe sind mit offenen Symbo-
len eingetragen. Die durch die Proben festgelegte Korrelation (durchgezogene Linie
a) weicht sowohl von der iiber den Zusammenhang von AOU, 3!13C und Phosphat
von Kroopnick (1985) ermittelten globalen Korrelation (gestrichelte Linie b) ab, als
auch von der von Zahn und Keir (1994) ermittelten Korrelation fiir den Nordatlantik
(gepunktete Linie c). Die Werte streuen vorwiegend in dem von Zahn und Keir
(1994) angegebenen Fehlerbereich (Rechteck).

Abbildung 4-5 (S. 51)

Abweichung der aus den Cadmium- und 8!3C-Konzentrationen von Wasserproben
(Meteor-Forschungsreise M39/1) ermittelten Phosphatgehalten vom tatséichlichen
Phosphatgehalt (AP). (APp) bezeichnet die Differenz der anhand der globalen Cd:P-
Korrelation nach Boyle (1988) ‘ermittelten Phosphatwerte, (APe) die Differenz der
anhand der erarbeiteten Cd:P-Korrelation ermittelten Phosphatwerte und (AP.) die
Differenz der anhand der §13C:P-Korrelation fiir den Nordatlantik nach Zahn und
Keir (1994) ermittelten Phosphatwerte zu den wahrend M39/1 gemessenen Konzen-
trationen.

Abbildung 4-6 (S. 52)

Phosphat- und 8!3Cycop-Profil aus der Wasserséule an Station M39035.

Abbildung 4-7 (S. 53)

Globaler Zusammenhang von §!3Cycos, AOU (‘apparent oxygen utilization') und
Phosphat nach Kroopnick (1985). Die Gerade zeigt die Korrelation aller Proben mit
einer potentiellen Dichte > 27,7. Das graue Feld umfaBt den §!3Cycop- und Phos-
phatbereich der im Rahmen der vorliegenden Dissertation bearbeiteten Proben.

Abbildung 4-8 (S. 55)

An Wasserproben (M39/1) gemessene Cd/Ca-Verhiltnisse aus dem Atlantik (Kreise)
und dem Golf von Cadiz (Dreiecke). Offene Symbole bezeichnen die unter Verwen-
dung des globalen Ca-Mittelwertes von 0,01 mol/l berechneten Cd/Ca-Verhiltnisse,
ausgefiillte Symbole die unter Beriicksichtigung der gemessenen Ca-Kozentration
berechneten Verhiltnisse. Die Wassermassen des NADW, NACW und MOW sind
durch verschiedene Graustufen hinterlegt. Weiterhin sind durch unterschiedliche
Verteilungskoeffizienten charakterisierte Tiefenbereiche (< 1150 m, 1150 - 3000 m,
> 3000 m) (Boyle, 1994) gekennzeichnet.

Abbildung 4-9 (S. 56)

v

Globale Cdy,:P-Beziehung nach Boyle (1994) (graue Symbole). Zusitzlich sind die
im Rahmen der vorliegenden Dissertation erarbeiteten Daten eingetragen (schwarze
Symbole). Offene Symbole bezeichnen Werte von unfiltrierten Wasserproben, ausge-
fiillte Symbole Werte von filtrierten Wasserproben. Proben aus GoFlo-Wasserschop-
fern sind durch Rauten gekennzeichnet, Proben aus CTD-Niskinflaschen durch Qua-
drate.
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Abbildung 4-10 (S. 59)
(a) Salzgehalts- (S) und Phosphatprofil aus der Wassersiule des portugiesischen
Kontinentalhanges. Eingetragen sind neben den gemittelten Werten von M39 (Pg)
die anhand von Cadmiummessungen iiber die globale Korrelation (Boyle, 1988) und
iiber die im Rahmen der vorliegenden Dissertation erarbeitete Korrelation ermittelten
Phosphatgehalte (Pp und Pe), sowie die anhand von interpolierten LEVITUS-Daten
abgeschitzten Phosphatkonzentrationen (Py).
Anhand von Foraminiferengehiusen der Art Uvigerina spp. (b) und Cibicidoides spp.
(c) iiber die angegebenen Korrelationen und Verteilungskoeffizienten abgeschitzten
Phosphatgehalte entlang eines Tiefenprofils am portugiesischen Kontinentalhang.

Abbildung 4-11 (S. 62)
Schematisierte Darstellung der Cdy,- und 8!3C-Verhiltnisse sowie der glazialen und
holozinen Wassermasseneinfliisse fiir (a) den Siidatlantik in Wassertiefen von 3200
und 4200 m, (b) den portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang in Was-
sertiefen von 1100 m, 1500 m und 3400 m und (c) den nordlichen Nordatlantik in
Wassertiefen von 1100 - 2200 m. Die Darstellung beruht auf gemittelten Proxydaten
benthischer Foraminiferen der Kerne RC13-228 (22°20'S, 11°12'E, 3204 m),
RC13-229 (25°30'S, 11°20'E, 4191 m), (Boyle und Rosenthal, 1996) (a),
SO75-26KL, M16004 und MD95-2039 und BOFS 14K und 17K (Bertram et al.,
1995), SO82-05 und M23414. Die Cd-Werte siidatlantischer Quellwassermassen
implizieren einen gleichbleibenden glazial-holozdnen Nihrstoffgehalt, die 813C-
Werte einen heute geringeren Nihrstoffgehalt als im letzten Glazial (‘Stidatlantik-
Artefakt').

Abbildung 4-12 (S. 64)
(a) Ableitung von §13C,s-Werten: offene Symbole bezeichnen holozine
Cdy:813Cscor-Verhiltnisse, ausgefiillte glaziale Verhiltnisse. Q bezeichnet das
'Quellsignal' einer Wassermasse, die heute die Lokationen der Gebiete A und B be-
einfluBt, und deren Cdy:813Cycop-Verhiltnis mit fortschreitender Entfernung vom
Quellgebiet durch Remineralisierung entlang der Biofraktionierungslinie (in Pfeil-
richtung) zu schlechter ventilierten Werten verschoben wird. Q' bezeichnet das ‘gla-
ziale Quellsignal', der Pfeil charakterisiert durch Lange und Richtung die glazial-ho-
loziine Cdy:8!3Cycoz-Verschiebung dieses 'Quellsignales’. Die Lokation A erféhrt
dieselbe Verschiebung, Lokation B hingegen befindet sich im Glazial im Einflufige-
biet einer Wassermasse mit abweichendem 'Quellsignal’. Der & 13C,s-Wert der jewei-
ligen Wassermasse folgt aus der Extrapolation der Cd :8'3Cycoz-Verhiltnisse ent-
lang der Biofraktionierungslinie (entgegen der Pfeilrichtung) auf ein cadmiumfreies
13Cyco2. Zusitzlich ist die Ubersetzung des so ermittelten §!13C,s-Wertes in ein
Temperatursignal T ¢ angedeutet.
(b) Heutige (offene Symbole) und glaziale (ausgefiillte Symbole) 'Quellsignale’ cha-
rakteristischer Wassermassen aus dem nordlichen Nordatlantik (NA) und antarkti-
schem Boden- und Zwischenwasser (AABW, AAIW) nach Boyle (1992) und Lynch-
Stieglitz et al. (1996). Eingetragen sind weiterhin die Biofraktionierungslinien fir
nihrstoffreiche und -arme Wassermassen, die in (a) erklirten glazial-holozinen Ver-
schiebungen der Cdy:8!3Cyco2-Signale und die entsprechenden 13C,-Werte.
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Abbildung 4-13 (S. 68)

(a) Cdw:8!3Cscoz-Diagramm fiir die bearbeiteten Kerne aus dem nordlichen
Nordatlantik, vom portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang sowie der
Kerne BOFS 14K und 17K. Zusitzlich sind die Biofraktionierungslinien eingezeich-
net sowie die Signale charakteristischer Wassermassen (siehe Abbildung 4-2b). Of-
fene Symbole kennzeichnen holozine Verhiltnisse, ausgefiillte glaziale. Die holozi-
nen Cdy-Werte entsprechen den im Rahmen der vorliegenden Dissertation erho-
benen Melwerten von Wasserproben (M39035 und M39065 stellvertretend fiir die
Positionen SO75-26KL, MD95-2039 und M16004). Fiir die Positionen der Kerne
S082-05, BOFS 14K, BOFS 17K und M23414 wurden den Wassertiefen entspre-
chende Werte aus Danielsson et al. (1985) verwendet. Anhand dieser holozinen
Cdw-Werte und dem holozinen benthischen Cd/Ca-Verhiltnis wurde sodann ein
Verteilungskoeffizient D 4 und aus den glazialen Cd/Ca-Verhiltnissen benthischer
Foraminiferen die glazialen Cd,-Werte ermittelt.

(b) Rekonstruktion der glazial-holozinen Cdy:8!3Cyco,-Verschiebungen aus (a)
tiber den Einflul charakteristischer Wassermassen (siehe Abbildung 4-12b) fiir die
Kerne M23414, MD95-2039, SO75-26KL und M16004. Linge und Richtung der
Pfeile sind festgelegt durch die an den Positionen der Kerne dominierenden glazial-
holozinen Verschiebungen der charakteristischen Wassermassen.

Abbildung 4-14 (S. 69)

Cdy:813Cycor-Diagramm der den Schmelzwasserschiiben entsprechenden Signale
der Kerne SO75-26KL (Kreise), MD95-2039 (Dreiecke), M 16004 (Quadrate) und
M23414 (gekipptes V). Zusitzlich sind die glazialen Signale dieser Kerne (schwarz
ausgefiillte Symbole) eingetragen, sowie die glazialen Signale der 1-2 km und
3-4 km tiefen Wassermassen aus dem nordlichen Nordatlantik (siehe Abbildung
ADI2b) und die glazialen 13Cy-Signale von AABW. Die Biofraktionierungslinien
sind durch feine Linien angedeutet.

Abbildung 4-15 (S. 72)

vi

(a) Geographische Lage der betrachteten Kerne V28-14 (1855 m; Boyle, 1992),
BOFS 14K und BOFS 17K (1756 m und 1150 m; Bertram et al., 1995) und SO82-05
(1416 m), M23414 (2196 m), MD95-2039 (3381 m), SO75-26KL (1099 m) und
M16004 (1512 m; Cd/Ca diese Arbeit, Isotope siehe Tabellen (2-1) und (2-2). Kerne
aus Wassertiefen > 2020 m sind durch offene Kreise gekennzeichnet.

Die Rekonstruktion des Stromungsfeldes im heutigen (b), glazialen (c) und von
Schmelzwasserschiiben beeinfluten (d) Nordatlantik erfolgte in Anlehnung an
Seidov et al. (1996) fiir Wassertiefen von 2020 m. Die Abbildung gibt einen sche-
matischen Uberblick iiber den Wechsel zwischen den von Seidov (1996) postulierten
verschiedenen Stromungsmechanismen. Den Ergebnissen der vorliegenden Disserta-
tion entsprechend sind (breite graue Pfeile) erginzende Stromungen eingezeichnet,
die sich aus dem 2020 m-Horizont herausheben. In den Abbildungen (b) und (c) sind
anstelle der Kernbezeichnungen die gemittelten holozinen (a) und glazialen (b)
813C:Cdy-Verhiiltnisse eingetragen. In (d) wurden die dem Schmelzwasserereignis
HI1 entsprechenden Werte fiir die Kerne M23414, MD95-2039, SO75-26KL und
M16004 eingetragen.



ABBILDUNGEN UND TABELLEN

TABELLEN

Tabelle 2-1 (S. 9)
Geographische Lage und Wassertiefe der Sedimentkernpositionen sowie Quelle der
Isotopen- und Cd/Ca-Daten.

Tabelle 2-2 (S. 10)
Datenquelle zur stratigraphischen Einordnung der Sedimentkerne.

Tabelle 2-3 (S. 14)
Empirischer Verteilungskoeffizient Dd nach Boyle (1992).

Tabelle 2-4 (S. 21)
Geographische Lage und Wassertiefe der bearbeiteten Wasserproben.

Tabelle 3-1 (S. 26)
Statistik der Cd/Ca-Analysen, sortiert nach Sedimentkern-Stationen.

Tabelle 3-2 (S. 27)
Ubersicht der 'Fehlmessungen' an den unterschiedlichen Foraminiferenarten unter
Beriicksichtigung des nach Boyle (1983) festgelegten Mn/Ca-Verhiltnisses, welches
bei Werten von > 150 pmol/mol auf eine nicht vollstindige Losung von Mn- und Cd-
angereicherten Sekundiriiberziigen hindeutet.

Tabelle 3-3 (S. 35)
Mittelwerte der §13C- und Cd/Ca-Mefiwerte im Glazial (Gla), bzw. Holozdn (Hol).
H1, H2, H3 und H4 kennzeichnen die mit den Heinrichlagen 1, 2, 3 und 4 assoziier-
ten Schmelzwasserschiibe. Mit aufgefiihrt sind die BOFS-Kerne 14K und 17K
(Bertram et al., 1995). Die Zeitraume fiir Holozén (Hol) und Glazial (Gla) wurden
anhand der Sauerstoffisotopenprofile festgelegt, die Schmelzwasserereignisse anhand
von IRD-Lagen (SO75-26KL, MD95-2039; Zahn, 1997), bzw. der magnetischen
Suszeptibilitit (M23414; Jung, 1996). Korrekturen der glazialen Werte wurden an-
hand der globalen glazial-interglazialen Abweichung vorgenommen (Boyle, 1992).
Die heutigen Cd-Werte der Stationen SO75-26KL, MD95-2039 und M 16004 sind
Werte vergleichbarer Tiefe der Wasserstationen M39035 und M39065, fiir die heuti-
gen Cdy-Werte der anderen Stationen wurden Daten vergleichbarer Positionen und
Wassertiefen von Danielsson et al. (1985) iibernommen. Die glazialen und HL-Cdw-
Werte wurden anhand des aus dem holoziinen Cd/Ca-Verhiltnis und dem heutigen
Cdy-Wert ermittelten Verteilungskoeffizienten D4 ermittelt.

Tabelle 3-4 (S. 37)
Phosphat-, Cd-, Cu-, Fe- und Zn-Werte ausgewihlter Wasserproben ('f' fir filtrierte
Proben, 'uf' fiir unfiltrierte). Die bei einzelnen Proben angegebenen Differenzen re-
sultieren aus Doppelbestimmungen.

Tabelle 3-5 (S. 39) v
Errechnete und empirisch ermittelte Verteilungskoeffizienten D4 an den Positionen
der bearbeiteten Sedimentkerne und Sedimentoberflidchenproben,
D 4P g,.3r)=(Cd/Ca)(/(O,21P ger/0,01), Pger iiber Interpolation von LEVITUS-Daten und
eine auf dieser Interpolation basierenden Abschidtzung von Bodenwasser-Phosphat-
gehalten und Dy empirisch aus Boyle (1992).

vil
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Tabelle 3-6 (S. 40)

Cdy, Phosphat und §!3C-Werte aus Wasserproben vom portugiesischen Kontinental -
hang. Stationen M39035-1 und M39065-1 sind CTD-Stationen, M39035-2 und
M39065-2 sind GoFlo-Stationen. Die 8!3C-Werte wurden nur an CTD-Wasserproben
bestimmt und zum Vergleich mit entsprechenden GoFlo-Tiefen korreliert. Angege-
ben ist zusitzlich die prozentuale Abweichung der gemessenen Cdw-Werte von den
anhand der globalen Cd:P-Korrelation (Boyle, 1994) erwarteten Werten.

Tabelle 3-7 (S. 41)

viii

Vergleich der auf unterschiedliche Weise berechneten Verteilungskoeffizienten,

D 4(gem) =(Cd/Ca)f/(Cd/Ca)w ((Cd/Ca)w aus den Cd- und Ca-Konzentrationen der
tiefsten GoFlo-Schopfer der angegebenen Wasserstation),

Ddger) (Pgem)=(Cd/Ca)/(0,21P gern/Caw) (Pgem aus dem Phosphatprofil der CTD-
Stationen M39035-1 und M39065-1, Caw entspricht der Ca-Konzentration des tief-
sten GoFlo-Schopfers der Wasserstationen),

Dd(ger)(Pbe,)=(Cd/Ca)f/(O,2IPMM/O,OI) (PmM anhand von interpolierten LEVITUS-
Daten errechneter Phosphatwert; 0,01 entspricht der global gemittelten Ca-Konzen-
tration im Weltmeer) und D 4 empirisch aus Boyle (1992).
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1. EINLEITUNG

Organische und anorganische chemische Spurenstoffe und deren Verteilung im Meerwas-
ser, in rezenten und in fossilen Mikroorganismen sind in den letzten Jahren immer mehr in
das Zentrum der palidozeanographischen Forschung geriickt. Sie liefern einen wichtigen
Beitrag zum Verstidndnis der Mechanismen globaler Klimaumschwiinge in der Erdge-
schichte. Der marine und der atmosphirische CO;-Haushalt bilden ein Gesamtsystem,
welches das Klimageschehen der Erde entscheidend beeinfluSt und fiir dessen Modulation
die thermohaline Zirkulation des Weltmeeres eine wichtige Rolle spielt (Broecker und
Takahashi, 1984; Labeyrie et al., 1987; Broecker und Maier-Reimer, 1992; Maslin et al.,
1997). Der Zusammenhang von Zirkulationswechseln und Klimaumschwiingen dokumen-
tiert sich unter anderem auch in den stabilen Kohlenstoffisotopenverhiltnissen (Curry et
al., 1988; Sarnthein et al., 1994; Lea, 1995; Oppo et al., 1995; Jung, 1996). Anhand von
chemischen Tracern und Proxies, die an den marinen Nihrstoffkreislauf des Ozeans ge-
bunden sind und das ‘chemische Alter' der Wassermassen dokumentieren, lassen sich er-
ginzend hierzu Paldo-Nihrstoffgehalte im Ozean rekonstruieren (Boyle, 1988a; Zahn und
Keir, 1994). An Schliisselpositionen des thermohalinen Zirkulationsgeschehens wie dem
Nordatlantik bietet die synoptische Kartierung beider Informationstrager die Moglichkeit,
7Zirkulation und Mischung charakteristischer Wassermassen im Wechsel von Kalt- und
Warmzeiten genauer nachzuvollziehen und Riickschliisse auf mogliche Wechsel von Was-

sermassenquellgebieten zu ziehen.

1.1. ARBEITSGEBIET NORDATLANTIK

In der vorliegenden Dissertation werden palidochemische Profile entlang von Wasserstatio-
nen, Sedimentoberflichenproben und Sedimentkernen aus dem Nordatlantik vorgestelit.
Abbildung 1-1 zeigt eine Karte des Arbeitsgebietes und der Positionen der bearbeiteten

Proben.

Die Wassermassenzirkulation im Nordatlantik und im angrenzenden europiischen Nord-
meer ist entscheidend fiir unser heutiges Klima und steht in engem Zusammenhang mit den
Klimaumschwiingen der Erdgeschichte (Dickson, 1997). Die warmen Oberflichenwisser
des Golfstromes, der Nordatlantikdrift und des Norwegenstromes sorgen heute fiir einen
'marinen Wirmetransport' in den Nordatlantik und das europiische Nordmeer und damit
fiir ein mildes nordwesteuropiisches Klima (Dickson et al., 1990). In der Gronldndisch-Is-

lindischen See findet hingegen eine Tiefenkonvektion kalter sauerstoff- und salzreicher
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Wassermassen statt. Diese Wassermassen flieBen tiber die Gronland-Schottland-Schwelle
als 'Overflow'-Wasser und Hauptbestandteil des unteren Nordatlantischen Tiefenwassers
(LNADW) wieder nach Siiden (Reid und Lynn, 1971; Pickard, 1992; Bonisch und Schlos-
ser, 1995). Eine weitere, sauerstoffreiche Komponente des NADW bildet das subpolare
Zwischenwasser aus der Labradorsee (LSW) (Talley und McCartney, 1982). Mittelmeer-
ausstromwasser (MOW), welches durch die StraBe von Gibraltar radial in den Nordatlantik
einstromt und sich in einer Tiefe von 700 bis 1250 m ausbreitet, bestimmt mit seinem salz-
reichen und sauerstoffarmen Wasser wesentlich die Hydrographie des oberen Tiefenwas-
serstockwerkes (Zenk, 1975; Reid und Lynn, 1979; Kawase und Sarmiento, 1986; Zenk
und Armi, 1990). Von Siiden stromt kaltes Antarktisches Bodenwasser (AABW) in den
Nordatlantik ein (McCartney et al., 1991). Die Bildung von NADW ist ein wesentlicher
Antriebsmechanismus der heutigen thermohalinen Zirkulation des Weltmeeres
(thermohalines FlieBband, 'conveyor belt circulation’, (Broecker und Denton, 1989)). Die
Stirke des thermohalinen Antriebs im Wechsel von Eis- und Warmzeiten ist fiir die Kli-
mageschichte des nordatlantischen Raumes und vor allem Nordeuropas von Bedeutung, da
sie das AusmaB des Wirmetransportes in diese Region bestimmt.

SR HORY 14K

BOFS 17K
M23414 |

fI- 60°N
42° N1

IRD-Gtirtel

40° -

3083 10K 3 MD 952039 40°
38° 4
S0O75-13KG
SO75-30KG - ,
POS 200 10-3-1 - A
POS 200 10-1-1 20°
36° 1 M39051-1, 22
10°W 8° 6° 6(I)°W ; 4'00 Zbo 0°

Abbildung 1-1 Sedimentstationen (Punkte) und Wasserstationen (Dreiecke) im offenen Nordatlantik und vor
Portugal. Bei den Wasserstationen kennzeichnet das Suffix ‘-1° die CTD-Station, ‘-2 die GoFlo-Station. Der
IRD-Giirtel bezeichnet ein Gebiet mit massiver Ablagerung von eistransportiertem Material.

Das heutige Zirkulationsmuster kann anhand von Messungen der Temperatur und Salinitét
sowie Beobachtungen der Wind- und Strdmungsgeschwindigkeiten und -richtungen nach-
gezeichnet werden (Lozier et al., 1995; Curry et al., 1998). Zur paldozeanographischen
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Charak terisierung von Wassermassen dienen weiterhin die stabilen Isotopenverhiltnisse
von Sauerstoff- und Kohlenstoff, 3180 und 8!3C sowie die Konzentrationen der Spurenme-
talle Barium und Cadmium (Boyle et al., 1976; Kroopnick, 1985; Yeats, 1988; Lea, 1995).
Die Isotopenverhiltnisse des Meerwassers (8180) und des im Wasser gelosten Kohlenstof-
fes (813Cscoz) sowie die Spurenmetallgehalte werden in einem festen Verhiltnis in das
Gehiuse kalkschaliger Foraminiferen (kalkschalige Einzeller) eingebaut, wobei das 8180
einer zusitzlichen temperaturabhingigen Fraktionierung unterliegt. Die Analyse fossiler
planktischer und benthischer Foraminiferengehéuse ermoglicht somit eine Rekonstruktion
physikalischer und chemischer Wassermassenparameter der Vergangenheit und schlieBlich
von ozeanischen Zirkulationsmustern (Boyle, 1988; Lea und Boyle, 1989; Sarnthein et al.,
1994). Als 'nicht-ozeanische' Informationsquelle tiber friihere Klimaschwankungen werden
unter anderem auch Eiskerne herangezogen. Sie speichern beim Einschluf3 von Luftblasen
die Atmosphirensignale zur Zeit des Blasenabschlusses und dokumentieren das wihrend
der Eisakkumulation vorherrschende temperaturabhingige Sauerstoffisotopensignal des
Niederschlages (Barnola et al., 1987; Dansgaard et al., 1993; Grootes et al., 1993) . Diese
Signale zeichnen Klimawechsel und damit einhergehende Anderungen im CO»-Partial-
druck und der atmosphirischen Temperatur nach. Schwankungen im thermohalinen ozea-
nischen Zirkulationsmuster sollten sich besonders deutlich im weiteren EinfluBbereich von
NADW zeigen, das die Zirkulation antreibt und aufrecht erhilt. An paldo-ozeanographi-
schen Schliisselregionen wie dem Rockall-Plateau und Reykjanes-Riicken sowie den por-
tugiesischen und marokkanischen Kontinentalhingen wurden im Rahmen der vorliegenden
Dissertation parallel zu bereits publizierten Isotopenprofilen (3 13C und §1830) (Jung, 1996;
Zahn, 1997; Zahn et al., 1997; Moros et al., 1997) Cd/Ca-Profile benthischer Foraminife-
ren erstellt, um in Kombination mit den Isotopenwerten Riickschliisse auf die Zirkulation

charakteristischer Wassermassen zu ziehen.

1.2. CADMIUM ALS CHEMISCHER TRACER UND PALAO-OZEANOGRAPHISCHER PROXY

Die enge Verkniipfung von im Meerwasser gelostem Cadmium und Phosphat iiber den
marinen biogeochemischen Kreislauf (Biofraktionierung, 'Redfield ratio') ermoglicht es,
Cadmium als 'Proxy' zur Ermittlung von Phosphatgehalten heranzuziehen (Boyle, 1988; de
Baar et al., 1994; Mclntyre et al., 1997). Anhand des Cadmiumgehaltes von Wasserproben
(Cdy) und des Cd/Ca-Verhiltnisses von rezenten benthischen Foraminiferen aus Sediment-
oberflichenproben kann der Cd,:Cd/Ca-Zusammenhang in Form eines Verteilungskoeffi-
zienten Meerwasser:Calcit dokumentiert werden (Boyle, 1988). Die Cd y-Néherungswerte

konnen sodann unter Verwendung der globalen Cdy,:Phosphat-Korrelation zur Rekon-
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struktion von Paldo-Cadmiumgehalten und zu Abschédtzungen von Paldo-Phosphat gehalten
des Meerwassers herangezogen werden (Boyle, 1992). In Abbildung 1-2 sind der Cad-
mium- und & 13C-Kreislauf des Ozeans schematisch skizziert: Beim Gasaustausch zwischen
Ozean und Atmosphire unterliegt das Isotopensignal des Kohlendioxids einer thermody-
namischen Isotopenfraktionierung, die bei kalten Umgebungstemperaturen das Isotopen-
signal des im Meerwasser verbleibenden X.CO2 zu positiveren (‘schwereren') Werten ver-
schiebt (Charles et al., 1993). Bei der Photosynthese wird gegen das schwerere Isotop 13C
diskriminiert (biologische Fraktionierung), soda3 die spiter zur Remineralisierung iiber
oxidativen Abbau der organischen Substanzen bereitstehende Biomasse an 12C angerei-
chert ist. Planktische Organismen entziehen dem Oberfldchenwasser zudem Phosphat und
Cadmium und exportieren dies in tiefere Wasserschichten. Dort wird das organische Mate -
rial entweder remineralisiert und der Wassersdule in geloster Form wieder zugefiihrt oder
direkt sedimentiert und dem marinen Kreislauf entzogen. Wassertiefe, Kohlenstoff flufira-
ten und thermohalin gesteuerte Zirkulation sind weitere Parameter, die die Verteilung bio-

logisch umsetzbarer Proxies bestimmen.

(2}
\if::_ CO, (Isotopenfraktionierung) i
58 e B G AT NP P e S RS - G P S U P e P S S
QE Co2 o Aufnahme «
o< (Cd2+, PO, 513C );CO Cd -Gehalt im Meerwasser: ~FliBeintrag
_::*-’ il biogeochemischer mﬁtz ICd'.er_hag (210'2 kmvitef e) - Remineralisierung
Jo Kreislauf: planktlsche TS i) OUNRE - Auftrieb
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Thermokline —— E port el e T s T S EE =
~ X
o it ; Auftrieb
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ug-é,’ (deep water flow)
&R festes Cd/Ca-, §13C ltni D -
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Abbildung 1-2 Cadmium- und §'3C -Kreislauf im Ozean: Angedeutet ist der mit einer Isotopenfraktionierung
einhergehende Austausch von CO; zwischen Ozean und Atmosphire, sowie der biogeochemische Kreislauf
organischen Materials, das bei der Photosynthese an der Oberfliche Cadmium, Phosphat und bevorzugt 12C
aufnimmt und nach mehrmaligem Durchlaufen der durchmischten Zone in die tiefere Wasserséule exportiert
wird. Das organische Material wird in der Wassersiule und an der Sedimentoberfliche teil weise reminerali -
siert, wobei Cadmium, Phosphat und vor allem !2C freigesetzt werden. Cadmium und 8!3C werden von
Foraminiferen bei der Calcifizierung aufgenommen und fossilisiert. Remineralisierte Stoffe werden in Auf-
triebsgebieten der durchmischten Zone wieder zugefiihrt.
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So sind junge, sauerstoffreiche und nihrstoffarme Wassermassen durch hohe & 13C-Werte
und einen geringen Phosphat- und Cadmiumgehalt gekennzeichnet. Im Zuge von Remine-
ralisierungsprozessen wird Sauerstoff verbraucht und Nahrstoffe werden angereichert, die
Wassermassen 'altern' chemisch. Zugleich wird iiber die Zufiihrung von 12C aus reminera-
lisiertem organischen Material das Kohlenstoffisotopenverhiltnis leichter. Auch Cadmium
wird bei der Remineralisierung organischer Komponenten dem Meerwasser wieder zuge-
fiihrt. Die Isotopen- und Cadmiumsignale der Wassersiule und von Foraminiferen kénnen
daher direkt zur Charakterisierung einer Wassermasse herangezogen werden. Neben dem
'chemischen Altern' einer Wassermasse durch Nihrstoffremineralisierung werden die Tra-
cer- und Proxyverteilungen durch Wassermassenmischung beeinflut. Von besonderem
Interesse sind Anderungen im Cadmium- und §13C-Signal im Vergleich von Eiszeit und
Warmzeit und wihrend Schmelzwasserschiiben, da sie Aufschluf iiber mogliche Wechsel
der ozeanischen Zirkulation geben und Riickschliisse auf Anderungen der Wasserchemie
sowie des biogeochemischen Inventars ermdglichen (Boyle und Keigwin, 1985/86). Eine
Abschitzung dieser Anderungen ist von Bedeutung fiir die Rekonstruktion klimawirksa-
mer Austauschvorginge zwischen Ozean und Atmosphire sowie fiir den marinen Wirme-
transport. Ein solcher Wechsel deutet auf eine Anderung im thermohalinen Zirkulations-
muster hin, ausgeldst durch eingeschrinkte oder verstérkte Tiefenkonvektion im Nordat-
lantik. Der Beitrag von Schmelzwasserfliissen zur Anderung der thermohalinen Zirkulation
wurde bereits in numerischen Modellen simuliert (Rahmstorf, 1994; Seidov et al., 1996;
Seidov und Haupt, 1997). Die Modelle simulieren Stromungsparameter als Funktion exter-
ner GroBen wie zum Beispiel Salzgehaltsianderungen in Folge von Schmelzwasserschiiben.
Der Vergleich mit paldozeanographischen Proxydaten (wie zum Beispiel Cadmium und
813C) bietet zum einen die Moglichkeit, die Giite der Simulationen zu beurteilen. Zum an-
deren kénnen die palio-ozeanographischen Befunde im Verbund mit den Modellbefunden
in ein dynamisches Bild der Ozeanzirkulation vergangener Zeitriume eingebunden

werden.

1.3. Cd UND 813C - ZUSAMMENHANG IM BIOGEOCHEMISCHEN KREISLAUF

Die Verteilung von Cdy, 8!3Cyco2 und Phosphat im heutigen Ozean und deren Abbild im
Calcitgehiuse benthischer und planktischer Foraminiferen bildet eine wichtige Grundlage
zur Rekonstruktion von Palido-Nihrstoffgehalten und Zirkulationsmustern (Boyle et al.,
1976; Hester und Boyle, 1982; Kroopnick, 1985; Boyle, 1988). Cadmium und Phosphat im
Weltozean sind eng an den Kreislauf des marinen organischen Materials gekoppelt (Hunter
und Ho, 1991; Nolting et al., 1991; Frew und Hunter, 1992; Boyle, 1994; Yeats et al.,
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1995). Sie werden dem Oberflichenwasser im Zuge der photosynthetischen Kohlenstoff-
fixierung entzogen, sinken mit dem marinen organischen Material ab und werden bei des-
sen Remineralisierung in der tieferen Wassersiule freigesetzt. In einem globalen Uberblick
lassen sich Meeresgebiete mit unterschiedlichen 'Grundnihrstoffinventaren’ unterscheiden
(Abbildung 1-3): ein nihrstoffarmer Bereich, zum Beispiel der nordliche Nordatlantik und
nihrstoffreiche Gebiete wie Indik und Nordpazifik (Boyle, 1988; Zahn und Keir, 1994). Im
nihrstoffarmen Feld folgt die Anbindung von Cadmium an Phosphat einer Steigung von
2,1-10-4; die Steigung der Korrelationsgeraden im nahrstoffreichen Feld oberhalb 1,3 ptmol
Phosphat betriigt hingegen 4,0-10-4 (Boyle, 1988). Dies wird unter anderem dahingehend
gedeutet, dal Cadmium bei der Remineralisierung erst in groeren Tiefen freigesetzt wird
als Phosphat, sodaB junge Wassermassen in flachen Gebieten ein geringeres Cadmiumin-
ventar relativ zum Phosphatinventar aufweisen (Hunter und Ho, 1991; Frew und Hunter,
1992; Boyle, 1994). Diese Diskrepanz verliert mit wachsendem Nihrstoffhintergrund in
Gebieten mit hdherem Nihrstoffinventar an Bedeutung, also in groferen Tiefen und dlteren
Wassermassen. Die in der vorliegenden Dissertation untersuchten Proben stammen alle aus
dem Nordatlantik, von daher wurden die Paldophosphatgehalte des Meerwassers durchge-

hend iiber die Beziehung fiir ndhrstoffarme Gebiete abgeschitzt.
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Abbildung 1-3 Globaler Zusammenhang von Cd und Phosphat (P) im Ozean nach Boyle (1994).
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Die thermodynamische Bestimmung des Verteilungskoeffizienten D(Cd/Ca)cacos - mit des-
sen Hilfe sich aus den Cd/Ca-Verhiltnissen von Foraminiferengehidusen Paldo-Cdy-Ge-
halte errechnen lassen, ergibt einen nur unwesentlich von Druck, Temperatur und pH ab-
hingigen Wert von 6,8 fiir eine ideale Losung von Cadmium in CaCOs3. Experimentell
wurde fiir das Auskristallisieren von Calcit aus Meerwasser ein D(Cd/Ca) cqco; Von 15,1
ermittelt (Boyle, 1988), (Anhang). Beim Calcifizieren von Foraminiferengehdusen diirften
jedoch biologische Faktoren den Einbau von Cadmium in das Calcitgitter von Foraminife-
ren zusitzlich beeinflussen. Dies kann sich ausdriicken in der Abhingigkeit des empirisch
bestimmten Verteilungskoeffizienten von der Wassertiefe, vom bevorzugten Mikrohabitat
der fiir die Messung verwendeten Foraminiferen, von der Temperatur, dem Salzgehalt oder
der untersuchten Foraminiferenart. Cd/Ca-Bestimmungen an benthischen Foraminiferen
aus Sedimentoberflichenproben aus verschiedenen Wassertiefen deuten in der Tat eine
Abhiingigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Tiefe an. (Kapitel 2, Methoden). Dage-
gen ergab sich keine eindeutige Korrelation zwischen Verteilungskoeffizienten und der
Temperatur oder dem Salzgehalt (Boyle, 1992).

Die Verteilung von 813Cscoz im Weltozean verdeutlicht den engen Zusammenhang von
513C mit Photosynthese und Oxidation organischen Materials. Hieraus ergibt sich, wie-
derum iiber Biofraktionierung, eine Korrelation mit den Nihrstoffgehalten im Ozean, zum
Beispiel mit Phosphat (Kroopnick, 1985). Die Steigung der Korrelationsgeraden
513C:Phosphat ergibt sich aus der Biofraktionierung von !2C gegen 13C und den Phospha-
teinbau in organisches Material. Die Aufzeichnung des Isotopensignals im Foraminiferen-
calcit unterliegt wihrend des Calcifizierens artspezifischen Einfliissen (Zahn et al., 1986;
Mackensen et al., 1993). Somit gibt das palidozeanographische §13C-Signal benthischer
Foraminiferen kein reines Nihrstoffsignal wieder. Das Cd/Ca-Signal benthischer Foramini-
feren bietet die Moglichkeit einer weiteren, unabhéngigen Palionihrstoffrekonstruktion,
die von thermodynamischen Faktoren unbeeintrdchtigt ist. Die Diskrepanz zwischen
Cd/Ca- und 8!3C-Werten benthischer Foraminiferen kann letztlich dazu herangezogen
werden, Herkunftsgebiete und Mischungseffekte von Wassermassen zu rekonstruieren
(Boyle, 1994; Lynch-Stieglitz und Fairbanks, 1994). Dies ist besonders interessant wiih-
rend glazial-interglazialer klimatischer Umschwiinge sowie wihrend der glazialen und

deglazialen Schmelzwasserereignisse.

Das eindrucksvollste sedimentologische Signal der Schmelzwasserereignisse sind Sedi-
menthorizonte mit erhohten Gehalten an von Eisbergen verfrachtetem Material (ice rafted
debris, IRD), die in Sedimentkernen aus dem nordlichen Nordatlantik dokumentiert sind
(Bond et al., 1992, 1993; Grousset et al., 1993; Bond und Lotti, 1995). IRD Horizonte sind
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auch von den portugiesischen und marokkanischen Kotinentalhdngen bekannt und werden
auf eine nach Siiden setzende Eisbergdrift im nordatlantischen Ostrandstrom zuriickgefiihrt
(Kudrass und Thiede, 1970; Thiede, 1977; Lebreiro et al., 1996; Zahn et al., 1997). Detail-
lierte Rekonstruktionen der Wassermassenverteilungen im Nordatlantik wéhrend des Gla-
zials und der Schmelzwasserereignisse wurden anhand von benthischem §!3C durchgefiihrt
und sind in Sarnthein et al. (1994), Maslin (1995), Jung (1996), Maslin et al. (1997) und
Zahn et al. (1997) zu finden. Rekonstruktionen mit Hilfe von Cadmiumdaten benthischer
Foraminiferen sind in wesentlich geringerer Anzahl vorhanden (Boyle und Keigwin, 1982;
Boyle und Keigwin, 1987; Boyle, 1992; Bertram et al., 1995), da die Spurenmetallanalytik
aufwendiger ist und keine Routineanalyse darstellt. Beide Proxyrekonstruktionen deuten
jedoch darauf hin, daB das marine Nahrstoffinventar im Glazial geringer war als heute
(Duplessy et al., 1988; Boyle, 1992). Des weiteren wird eine 'Umverteilung' des Nihrstoff-
inventars im Wechsel von Glazial und Interglazial zwischen den verschiedenen Wasser-

stockwerken diskutiert (Boyle, 1992).

Ziel der vorliegenden Dissertation ist es, mit Hilfe von Isotopen- und Spurenmetallsignalen
benthischer Foraminiferen aus dem Nordatlantik die paliozeanographische Entwicklung
charakteristischer Wassermassen zu dokumentieren und deren Bedeutung fiir die thermo-
haline Zirkulation wihrend globaler klimatischer Umschwiinge zu beurteilen. Besondere
Beriicksichtigung finden hierbei 'Quellsignale' unterschiedlicher Wassermassen, die sich in
spezifischen Diskrepanzen zwischen benthischem & 13C und nach benthischen Cd/Ca-Wer-
ten abgeleiteten Meerwasser-Cd w-Signalen ausdriicken. Diese 'Quellsignale’ kénnen Auf-
schluB geben iiber die Ursprungsgebiete der Wassermassen, zum Beispiel nordlicher Nord-
atlantik gegeniiber dem Siidpolarmeer, sowie auf die Anderung der physikalisch-hydrogra-

phischen Rahmenbedingungen, denen die Wassermassenneubildung folgte.
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2. METHODEN

2.1. SEDIMENTPROBEN

2.1.1. Probenauswahl

Das Probenmaterial fiir die vorliegende Dissertation wurde wihrend der Forschungsfahrten
M16 und M23 mit F.S. METEOR, SO75 (November 1991) und SO82 (Dezember 1992)
mit F.S. SONNE, sowie der Reise MD 101 (Juli 1995) mit dem franzdsischen Forschungs-
schiff F.S. Marion Dufrésne genommen. Bearbeitet wurde eine Auswahl an Sedimentker-
nen, die aus unterschiedlichen Tiefenstockwerken des Nordatlantiks stammen. Da die
Kerne des europiischen Nordmeeres nur eine geringe Anzahl benthischer Foraminiferen
enthielten, wurden hier zu Vergleichszwecken die Daten zweier Kerne der Biogeochemical
Ocean Flux Study (BOFS) mit beriicksichtigt (Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1 Geographische Lage und Wassertiefe der Sedimentkernpositionen sowie Quelle der Isotopen-
und Cd/Ca-Daten.

Station geographische Position Wassertiefe Datenquelle
stabile Isotope Cd/Ca

SO75-26KL  37°49,3'N 09" 302'W 1099 m Zahn (1997) diese Arbeit

BOFS 17K 58°00,2'N 16°29,8' W 1150 m Bertram et al. (1995)  Bertram et al. (1995)
S082-05 59°11,3'N  30°545'W 1416 m Jung (1996) diese Arbeit
M16004 29°58,8'N 10° 39,00 W 1512 m Zahn et al. (1987) diese Arbeit

BOFS 14K 58°37,2'N 19°26,2' W 1756 m Bertram et al. (1995) Bertram et al. (1995)
M23414 53°322'N  20°17,3W  2196m Jung (1996) diese Arbeit
MD95-2039 40° 347N 10°20,9°W  3381m Zahn (1997) diese Arbeit

Die Kerne SO82-05, M23414, BOFS 14K und BOFS 17K stammen aus dem nordlichen
Nordatlantik, die Kerne MD95-2039 und SO75-26KL vom portugiesischen Kontinental-
hang und Kern M16004 vom marokkanischen Kontinentalhang. Die Kerne SO82-05,
SO75-26KL, BOFS 14K und BOFS 17K stammen aus dem flacheren Nordatlantik im Tie-
fenbereich zwischen 1100 und 1800 m. Sie werden heute maBgeblich vom Labradorsee-
wasser (LSW) (Kerne SO82-05 und BOFS 14K und 17K) (Manighetti und McCave, 1995;
Jung, 1996) und Mittelmeerausstromwasser (MOW) (Kern SO75-26KL; Zahn, 1997) be-
einfluBt. Zum Vergleich wurden zwei tiefere Sedimentkerne aus dem Bereich des Oberen
Nordatlantischen Tiefenwassers (UNADW) (Kern M23414; Jung, 1996) und des Nordat-
lantischen Tiefenwassers (NADW) (Kern MD95-2039; Zahn, 1997) untersucht sowie ein
flacherer Kern bei 1512 m (M16004), der sich ebenfalls im EinfluBbereich des MOW be-
findet (Zahn, 1997).
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2.1.2. Stratigraphie

Die stratigraphische Zuordnung der Kerne (siehe Tabelle 2-2) wurde tibernommen aus be-
reits verdffentlichten Arbeiten (Zahn et al., 1987; Manighetti und McCave, 1995; Jung,
1996; Zahn, 1997; Zahn et al., 1997). Fiir die Kerne SO75-26KL und MD95-2039 wurden
AMS- 14C-Datierungen an Globigerina bulloides und Neogloboquadrina pachyderma (sin.)
durchgefiihrt, die stabilen Sauerstoffisotope wurden an Cibicidoides wuellerstorfi, Cibici-
doides pseudoungerianus und Cibicidoides mollis gemessen (Zahn, 1997; Zahn et al.,
1997). Bei den BOFS-Kernen 14K und 17K wurde die fiir BOFS-Kern 5K erstellten AMS -
l4C-Datierungen an G. bulloides, Globorotalia inflata und N. pachyderma (s) zu Grunde
gelegt, die stabilen Sauerstoffisotope dieser Kerne wurden an G. bulloides und N. pachy-
derma (s) gemessen (Manighetti und McCave, 1995). Die stratigraphische Einordnung von
Kern M16004 erfolgte anhand von AMS-14C-Datierungen an G. bulloides, die stabilen
Sauerstoffisotope wurden an C. wuellerstorfi gemessen (Zahn et al., 1987). Die stabilen
Sauerstoffisotope der Kerne M23414 und SO82-05 wurden an G. bulloides, N. pachy-
derma (s) und C. wuellerstorfi gemessen (Jung, 1996). Das Altersmodell fiir Kern M23414
wurde anhand der Sauerstoffisotopenkurven und Altersfixpunkte aus Kern CH73-139c¢ er-
stellt (Sarnthein et al., 1994), die AMS- 14C—Datierungen fiir Kern SO82-05 stammen aus
Lackschewitz et al. (1998).

Tabelle 2-2 Datenquelle zur stratigraphischen Einordnung der Sedimentkerne.

Station Datenquelle
AMS-l4C 5180

S082-05 Lackschewitz et al. (1998) Jung (1996)

M23414 Sarnthein et al. (1994) Jung (1996)

BOFS 14K Manighetti und McCave (1995) Manighetti und McCave (1995)
BOFS 17K Manighetti und McCave (1995) Manighetti und McCave (1995)

MD95-2039  Zalin (1997) Zahn (1997)
SO75-26KL.  Zahn (1997) Zahn (1997)
M16004 Zahn et al. (1987) Zahn et al. (1987)

2.1.3. Analytik

Samtliche fiir die Spurenmetallanalytik verwendeten GefiBle bestanden aus PP
(Polypropylen) oder Teflon und wurden, ebenso wie die Reagenzien (Reinheitsgrad p.a.)
vor ihrer Verwendung speziell gereinigt. Dazu wurden die Gefifle iiber Nacht in einem
Siurebad (0,1 M Salzsiure) bei 50 °C belassen, anschlieBend mit Reinstwasser gespiilt und

unter einer Clean-Bench getrocknet. Wihrend der Analyse sowie zum Spiilen und Reini-
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gen der GefiBe wurde ausschlieBlich Reinstwasser (Milli-Q) verwendet, die Sduren
(Salzsiure und Salpetersiure) und das Methanol wurden in einer Quarzglasapparatur mit-
tels Oberflichenverdampfung (‘'subboiling’) gereinigt. Die Natronlauge wurde in Milli-Q
angesetzt, das Wasserstoffperoxid und der Ammoniak wurden als 'suprapure’ Chemikalien

bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet.

Die fiir Wasserproben bestimmten 1 | PP-Flaschen wurden zunichst 3 Tage im Mucasol-
bad vorgereinigt und anschlieBend mit Salzsdure und Salpetersdure gereinigt. Zwischen
den Reinigungsschritten wurden die Flaschen mehrmals mit Milli-Q gewaschen. Ab-
schlieBend wurden sie mit Milli-Q gefiillt und mit 1 ml konzentrierter Salpetersdure ver-
setzt. Die zur Meerwasserfiltration verwendeten Membran-Polycarbonatfilter (Nuclepore)
wurden bereits gereinigt ibernommen. Die Reinigung erfolgte am GKSS-Forschungszen-
trum (Geesthacht), hierbei wurden die Filter 3 Tage im Siurebad (3%ige Salpetersdure) auf
60 °C erwirmt, vorsichtig geriihrt und anschlieBend zweimal je einen Tag mit Reinstwasser
gespiilt. Die gereinigten Filter wurden in einer Petrischale aus Polycarbonat offen unter der

Clean-Bench getrocknet und gewogen (Schirmacher und Schmidt, 1991).

2.1.4. Probenaufbereitung

Die Probenaufbereitung fiir die Spurenmetallanalyse erfolgte entsprechend dem fiir die Iso-
topenanalyse giingigen Sedimentkernbeprobungs- und Aufbereitungsverfahren. Nach der
Naf3siebung und anschlieBenden Trocknung der Probe wurden die Foraminiferengehiuse
aus der Fraktion 250 - 500 pum ausgelesen. Nur bei Kern MD95-2039 wurde aufgrund der
fiir die Cd/Ca-Analyse zu geringen Anzahl benthischer Foraminiferen in dieser Fraktion
zusiitzlich auf die Fraktion 125-250 um zuriickgegriffen. Zur Reinigung der Foraminife-
rengehiuse wurde die von Prof. E.A. Boyle am Massachussets Institute of Technology
(MIT) in Cambridge, Boston entwickelte Methode angewendet (Boyle und Keigwin,
1985/86). Die Foraminiferen werden zundchst unter Methanol in Fragmente zerbrochen,
sodaB alle Kammern aufgebrochen sind und potentielle Sedimentpartikel ausgespiilt wer-
den konnen. Sodann werden die Schalenbruchstiicke im Ultraschallbad unter Zugabe von
Milli-Q und von oberflichendestilliertem Methanol von Silt und Ton gereinigt. Dazu wird
die Probe zunichst unter Milli-Q 2-3 Minuten im Ultraschallbad gereinigt und das Reak-
tionsgefiB mit Milli-Q aufgefiillt. Anschliefend wird die Losung nach 12 Minuten abpipet-
tiert und die Probe wieder ins Ultraschallbad gestellt. Danach wird sie mit frischem Milli-
Q, bzw. Methanol aufgefiillt, absitzen gelassen und abpipettiert. Dieser Schritt wird mehr-

mals mit Milli-Q, dann mit oberflichendestilliertem Methanol und sodann wieder mit
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Milli-Q wiederholt. In einem reduzierenden Reinigungsschritt (30 Minuten im Wasserbad
bei 100 °C, wobei die Probe alle 2 Minuten 10-20 Sekunden im Ultraschallbad beschallt
wird) mit 100 pl einer 1:1-Losung aus Hydrazinhydrat/Ammoniak (100 pl auf 1 ml) und
Citronen siure/Ammoniak (5 g in 100 ml) werden Metalloxide aus der Probe geldst. Zur
Oxidation organischer Uberziige wird die Probe mit 250 pl alkalischer Wasserstoffperoxid-
16sung (100 pl in 30 mi 0,1 M NaOH) versetzt und 5 Minuten im Wasserbad (100 °C) er-
hitzt, dann 2 Minuten im Ultraschall beschallt und wiederum 5 Minuten ins Wasserbad
(100 °C) gestellt. Nach beiden Reinigungsschritten (reduktive und oxidative Reinigung)
wird die Probe mehrmals mit Milli-Q gespiilt, um die Reaktionslosung vollstindig zu ent-
fernen. Die so vorgereinigten Fragmente werden in neue Reaktionsgefife iiberfiihrt und
mit 250 pl einer verdiinnten (0,001 M) HNO3-Losung mehrmals leicht angelost, um Ver-
unreinigungen durch sekundire Calcitiiberziige zu entfernen. SchlieBlich wird der verblei-
bende Calcit in 0,075 M HNO5 geldst. An dieser AufschluBlésung werden anschlieSend

die Konzentrationen von Cd, Ca und Mn gemessen.

benthische Foraminiferen

zerbrechen in Foraminiferenfragmente /

<, <

Entfernung von Entfernung anorganischer Entfernung organischer
Silt und Ton Uberziige (Metalloxide, Uberziige
(im Ultraschall) reduzierende Reinigung) (oxidierende Reinigung)

D,

Q schwach saure Reinigung — Lgsung in Sﬁure‘>
Analyse (AAS) -e—— AufschluBlosung

@\ @\ @1

Cd Ca Mn
Graphitrohr Flamme Graphitrohr

Abbildung 2-1 Schematischer Gang der Probenreinigung und Spurenmetallanalyse an Foraminiferencalcit.
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2.1.5. Spurenmetallanalyse und 'Qualitiitstest’

Cd und Mn wurden mit einem Perkin-Elmer, Modell 4100ZL Graphitrohr-Atomabsorp-
tionsspektrometer (GFAAS) am GEOMAR gemessen. Ca wurde mit einem Perkin-Elmer,
Modell 1100B oder Modell 5000 Flammen-Atomabsorptionsspektrometer (FAAS) am
Geologisch-Paléontologischen Institut der Universitit Kiel bestimmt. Zusitzliche Ca-Pro-
ben wurden mit einer ICP-OES (Inductive coupled plasma optic emission spectroscopy:
Optisches Emissionsspektroskop, die Anregung erfolgt durch ein induktiv gekoppeltes
Hochfrequenzplasma) der Firma ISAJobin Yion-Spex Instruments S.A. GmbH am
GEOMAR durchgefiihrt. Die Ca-Bestimmungen an Wasserproben erfolgten mit einer
Hitachi, Modell 8200 Tandem-AAS (FAAS).

Mit insgesamt 100 pl Probeldsung war es moglich, Dreifachbestimmungen von Cd (insges.
65 ul) und Ca (insges. 20 pl), sowie eine Einfachbestimmung von Mn durchzufiihren. Bei
Losungsvolumina von nur 50 pl (kleine Proben von < 0,2 mg Carbonateinwaage, bzw. sol-
che, in denen am Ende der Reinigungsprozedur nur noch Minimalmengen an Foraminife-
renfragmenten zuriickblieben) wurde auch Cd nur einfach bestimmt (25 pl). Je nach
Foraminiferenart, -grofe und -menge in den Proben war es moglich, Einzel- oder Mehr-
fachanalysen (Reinigung und Spurenanalyse) durchzufiihren. Jede Probe sollte dabei im
Idealfall zwischen 0,3 und 0,5 mg Foraminiferenbruchstiicke enthalten. Proben mit einer
Einwaage von 0,1 bis 0,2 mg wurden mit besonderer Vorsicht behandelt, d.h. mit geringe-
ren Volumina an Reinigungslosung versetzt. Analysen von Proben mit Einwaagen von
weniger als 0,1 mg erschienen dagegen nicht mehr praktikabel, da das geringe Probenma-
terial im Zuge der Reinigung verlorengeht. Zur Langzeitkontrolle der Giite der Reinigung
und der Analyse wurde routinemiBig ein 'Foraminiferenstandard' mitgereinigt und
-analysiert. Eine Unterprobe hiervon wurde am Massachussetts Institute of Technology
(MIT) in Boston, USA von Prof. E.A. Boyle gemessen, um eine unabhingige Kontrolle
iiber die MeBwerte zu erhalten. Die Foraminiferen dieses 'Standards' stammen aus dem
Kern M16017 (21° 15'N, 17° 48' W, 812 m Wassertiefe) vor Kap Blanc, Nordwestafrika.
Der Kern stammt aus dem Bereich des ganzjihrigen Kiistenauftriebs und zeichnet sich
durch einen auBergewohnlichen Reichtum an Uvigerina spp. aus (Ganssen und Sarnthein,
1983). Fiir den 'Foraminiferen standard' wurden ca. 400 Gehiuse von U. mediterranea aus-
gelesen und aus diesem Vorrat jeweils Gruppen von 10 bis 30 Gehdusen zusammen Zzer-
brochen, in mehrere Proben geteilt und entsprechend dem oben beschriebenen Reinigungs-
schema gereinigt. Mit der Analyse von anderen Proben wurde erst begonnen, nachdem die
Reinigung von mehreren Proben dieses 'Standards' reproduzierbare Werte ergab, die dem

von E.A. Boyle gemessenen Wert entsprachen.
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2.1.6. Methodenentwicklung AAS

Zur Messung von Cd wurde die GFAAS mit einem empfindlicheren Lampensystem, wel-
ches nach dem Prinzip der elektrodenlosen Entladung (EDL-System 2) arbeitet, ausgestat-
tet. Die Analyse wurde unter Verwendung von Endkappenrohren mit integrierter L'Vov-
Plattform durchgefiihrt. Mit dieser Technik wurde eine MeBempfindlichkeit von 0,03 pg/l
bei einmaligem Einpipettieren von je 20 ul Probenlosung erreicht. Die Eichlosungen wur-
den in Calciummatrix (0,02 M) angesetzt und die Analyse ohne weitere Zugabe von Ma-
trixmodifyern durchgefiihrt. Die Mn- und Ca-Messungen erfolgten jeweils unter Verwen-

dung von Hohlkathodenlampen.

2.1.7. Cd- und 813C-Signale im Calcit benthischer Foraminiferen und Palio-

phosphatgehalte im Meerwasser

2.1.7.1. Berechnung von Cadmiumkonzentrationen im Meerwasser (Cdy) aus den
Cd/Ca-Verhiiltnissen benthischer Foraminiferen: Ableitungen von Paldo-Phosphat-

gehalten im Meerwasser

Der Zusammenhang zwischen dem Cd/Ca-Verhiltnis in Foraminiferengehédusen und der
Cd-Konzentration des umgebenden Meerwassers ergibt sich aus Messungen an epibenthi-
schen Foraminiferen aus Oberflichenproben und den entsprechenden Cd-Konzentrationen
des umgebenden Bodenwassers. Daraus it sich ein empirischer "Verteilungskoeffizient',
Dy, ableiten (Hester und Boyle, 1982) (Gleichung 2-1)):

( Cd/Ca) oram
[
(V)

D.= (Gleichung 2-1)

Die globale Beziehung von Dg-Werten weist auf eine Tiefenabhingigkeit des Cd-Einbaus
in den Foraminiferencalcit hin, d.h. in geringen Wassertiefen ist vergleichsweise weniger

Cd im Calcit vorhanden als in groReren Wassertiefen (Tabelle 2-3; Boyle, 1992):

Tabelle 2-3 empirischer Verteilungskoeffizient D4 nach Boyle (1992)

Tiefe [m] Verteilungskoeffizient Dd
<1150 1,3

1150 - 3000 1,3 + (Tiefe-1150)(1,6/1850)
> 3000 2,9
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Der globale Verteilungskoeffizient von 1,3 fiir Foraminiferenproben aus flachen Gebieten
wurde an Proben von 5 Sedimentkernen (¢ = 0,10, o; = 0,08) bestimmt, wovon 3 aus dem
Indik, eine aus dem Nordatlantik und eine aus dem tropischen Atlantik stammen (Boyle,
1992). Der globale Wert von 2,9 fiir tiefe Kernpositionen (¢ = 0,54, o, = 0,19) ergibt sich
aus insgesamt 20 Proben, von denen die Hilfte der Proben aus dem Atlantik, ein Viertel
aus dem Siidpolarmeer und die tibrigen aus dem Pazifik stammen (Boyle, 1992). Die D 4-
Relation fiir Proben aus dem Tiefenbereich 1150 - 3000 m wurde iiber eine lineare Interpo-
lation der D4 -Werte zwischen 1,3 fiir Tiefen von 1150 m und 2,9 fiir Tiefen von 3000 m
abgeleitet (Boyle, 1992). Die Berechnung einer Standardabweichung aus 21 Proben aus
diesem Ubergangsbereich (davon 8 aus dem Atlantik, eine aus dem Siidpolarmeer und die
anderen aus dem Indik und Pazifik) betrigt ¢ = 0,99.

Da Ca ein Hauptelement im Meerwasser ist, das zudem eine lange Verweildauer im Ozean
von etwa 1 Million Jahren hat (Broecker und Peng, 1982), kann der Ca-Haushalt auf gla-
zial-interglazialer Zeitskala des Spitpleistozins als konstant angesehen werden. Somit ist
eine Anderung im Cd/Ca-Verhiltnis allein auf ein variables Cd-Angebot zuriickzufiihren.
Mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten Dy kann daher der Cd-Gehalt des Meerwassers
(Cdy), in dem die Foraminiferen calcifiziert haben, ermittelt werden. Ein Vergleich der er-
rechneten Cdy-Werte aus dem letzten glazialen Maximum mit heutigen Werten weist auf
ein heute um 13 % hoheres gesamt-ozeanisches Cd-Inventar hin (Boylé, 1992). Dieser gla-
zial-holozine Unterschied wird jedoch hauptsichlich hervorgerufen durch einen erhohten
Cd-Gehalt in Wassertiefen > 3000 m. Der zur Berechnung der Cdy-Werte verwendete
Verteilungskoeffizient wurde mit einer relativen Standardabweichung von 19 % ermittelt,
sodaB die 13 %ige glazial-holozine Anderung im Rahmen der MeBungenauigkeit keine
signifikante Abweichung im gesamtozeanischen Inventar darstellen (Boyle, 1992). Weiter-
hin fanden McCorkle et al. (1995) eine durch Losungseffekte gesteuerte Verringerung im
Cd/Ca-Verhiltnis benthischer Foraminiferen aus Wassertiefen > 2500 m, die zu einem ge-
ringeren Verteilungskoeffizienten und damit zu hoheren abgeleiteten Cdy-Werten fiihren.
Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen der vorliegenden Dissertation von einer Kor-

rektur der glazialen Cd,,-Werte abgesehen.

Aus dem Cdy-Wert kann schlieBlich mit Hilfe der globalen Cadmium:Phosphat-Korrela-
tion (Abbildung 1-3) (Boyle, 1988) der Paliophosphatgehalt ermittelt werden. In Abbil-
dung 2-2 sind die so berechneten Paldophosphatgehalte des Bodenwassers an den Positio-
nen der Kerne SO75-26KL vom portugiesischen Kontinentalhang und M16004 vom ma-
rokkanischen Kontinentalhang aufgetragen. Beide Kernpositionen befinden sich heute im
EinfluBbereich von MOW. Die Paliophosphatwerte von Kern SO75-26KL sind im Glazial

15



METHODEN

geringer als im Holozin, die von Kern M16004 hingegen geringfiigig hoher. Diese Diskre-
panz wird zusammen mit den Ergebnissen der anderen im Rahmen dieser Dissertation un-

tersuchten Sedimentkerne im Weiteren diskutiert.
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Abbildung 2-2 Paliophosphatgehalte der Kerne SO75-26KL und M16004, berechnet aus den Cd/Ca-Ver-
hiltnissen benthischer Foraminiferen. Zur Berechnung wurde auf die globale Cd:P-Korrelation und die glo-
balen Verteilungskoeffizienten zuriickgegriffen. (Alter bis 45 ka in 14C-ka)

2.1.7.2. Ableitung von Palio-Phosphatgehalten im Meerwasser aus den S13C-Werten

benthischer Foraminiferen

Das benthische §!3C-Signal wird in der vorliegenden Dissertation unter Zuhilfenahme von
empirisch ermittelten §!3C:P-Beziehungen (Zahn und Keir, 1994) in Palédophosphatwerte
umgerechnet. Hierbei ist nicht nur die durch Biofraktionierung bei der Photosynthese vor-
gegebene 813C:P Korrelationsgerade (Steigung im Nordatlantik: -0,995) ausschlaggebend,
sondern auch der Lebensraum der verwendeten Foraminiferenart - ob auf der Sediment-
oberfliche (epibenthisch) oder im oberen Sedimentbereich (endobenthisch) lebend -
(Corliss, 1985; Zahn et al., 1986; Altenbach und Sarnthein, 1989; McCorkle et al., 1990).
In der Regel wird die auf der Sedimentoberfliche lebende epibenthische Art C. wueller-
storfi fiir Isotopenanalysen verwendet, da sie das 8!3C-Bodenwassersignal am verlaBlich-
sten aufzeichnet. Bei der Berechnung von glazialen Phosphatwerten aus benthischen §13C-
Werten muf} das generell niedrigere §!3C-Inventar des glazialen Ozeans beriicksichtigt und

gegenkorrigiert werden (Duplessy et al., 1988; Boyle, 1992).
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2.1.7.3. Koppelung von Cd/Ca und §13C an den marinen Nihrstoffkreislauf

Zum besseren Vergleich der aus dem benthischen Cd/Ca-, und 513C-Signal errechneten
Phosphatgehalte wurden jeweils die holozénen Werte auf Null normiert. Damit werden nur
noch die relativen Abweichungen der berechneten Werte voneinander betrachtet, die re-
gional unterschiedliche Einfliisse auf den biogeochemischen Kreislauf von §!3C und Cd im
Ozean und die Fraktionierung von §!3C an der Grenzfliche Ozean/Atmosphiire widerspie-
geln. Diese Unterschiede werden herangezogen, um den Einflul verschiedener Wasser-
massen und Wassermassenquellen im Wechsel von Kalt- und Warmzeiten sowie zu Zeiten
von Schmelzwasserereignissen zu charakterisieren. Solche Unterschiede werden z.B. durch
die Isotopenfraktionierung beim Gasaustausch zwischen Ozean und Atmosphiire bestimmt
(Charles et al., 1993; Lynch-Stieglitz et al., 1995), wohingegen Phosphat und Cadmium
vom Gasaustausch nicht betroffen werden. Unterschiede im Verteilungsmuster von 8!3C,
Phosphat und Cadmium kénnen also teilweise auf thermodynamischen Gleichgewichtspro-
zessen im Bereich von Wassermassenbildungsgebieten beruhen, woraus sich Riickschliisse
auf Umweltbedingungen ziehen lassen. Dariiber hinaus ist das Verhltnis 13C:12C:Cd:P in
organischem Material nicht zwingend konstant, und es treten regional unterschiedliche

Remineralisierungstiefen von Cadmium, 3!3C und Phosphat auf (Boyle, 1994).
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Phosphat = Sca/p)- Cdy +a

} Cdw = (S¢3c/p) /S(cd/p) - I13C + ¢
Phosphat = Sscipy - 813C + b

Abbildung 2-3 Zusammenhang zwischen & 13C, Phosphat und Cd,, iiber Photosynthese und Remineralisie-
rung. S(cdP) bezeichnet das globale Cadmium:Phosphat-Verhiltnis nach Boyle (1994) (siehe Abbildung [-3).
Der Wert der Faktoren (S ce¢p)und Sac:py wird iiber die Biofraktionierung von Cd und 13C an organischem
Material vorgegeben. Die Konstanten a, b und c driicken die Diskrepanz des realen Systems zum hypotheti-
schen nihrstofffreien Zustand aus.
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Abbildung 2-3 zeigt den Zusammenhang zwischen Cdy , 8 13C und Phosphat. Die Bezie-
hung der Daten zueinander wird iiber den photosynthetischen Aufbau von organischem
Material in der photischen Zone gesteuert. Dort werden Cadmium, Phosphat und bevorzugt
das leichtere Kohlenstoffisotop 12C dem Meerwasser entzogen. Entsprechend werden diese
Komponenten bei der Remineralisierung des organischen Materials in der tieferen Wasser-

siule wieder freigesetzt.

2.1.7.4. Foraminiferen als Paliiosignaltrager

Foraminiferen sind in der Paldo-Ozeanologie als Proxysignaltriger weithin anerkannt
(Boyle und Keigwin, 1985/86; 7Zahn et al., 1986; Duplessy et al., 1988; Mackensen et al.,
1993: Zahn und Keir, 1994, Sanyal et al., 1996; Maslin et al., 1997; Mulitza et al., 1997;
Rosenthal et al., 1997). Bei der Interpretation der Proxydaten muf} beriicksichtigt werden,
daB die Proxysignale nicht nur Palio-Umweltbedingungen widerspiegeln, sondern auch
von artenspezifischen Einfliissen bestimmt werden. Dies gilt sowohl fiir Isotopen- als auch
fiir Spurenmetallsignale. BeeinfluBt wird das 5!3C- und Cd/Ca-Signal im Calcit der Fora-
miniferen im Oberflichenwasser und der durchmischten Zone durch Primérproduktion und
organischen KohlenstofffluB, im Tiefen- und Bodenwasser durch den Abbau organischen
Materials und sekundire Calcitfillung (Altenbach und Sarnthein, 1989). SchlieBlich kon-
nen postsedimentire Prozesse wie Bioturbation und Abbau organischen Materials die Sig-
nale verindern (Rosenthal et al., 1995; Boyle und Rosenthal, 1996). Da benthische Fora-
miniferen im Sediment in der Regel in nur geringer Anzahl vorhanden sind und einzelne
Arten entlang von Sedimentkernen selten kontinuierlich auftreten, muB fiir die Isotopen-
und Spurenelementanalyse oftmals abwechselnd auf unterschiedliche Arten zuriickgegrif-

fen werden.

Daher ist eine Uberpriifung, inwieweit unterschiedliche Foraminiferenarten die Cdy- und
813Cxco2-Signale der lokalen Wassermassen wiedergeben, unerldBlich, um die pald-
ozeanographische Interpretation auf eine sichere Basis zu stellen. Hier zeigt der Vergleich
des benthischen Cd/Ca- und 8!3C-Signals Unterschiede in der artspezifischen Datenvertei-
lung. Die Streuung der Cd/Ca-Werte in Abbildung 2-4 um die 1:1-Gerade ldft keine sys-
tematischen Abweichungen erkennen, wohingegen das §!3C-Signal von Uvigerina spp.
systematisch leichter ist als das von C. wuellerstorfi. Der Zusammenhang der 513C-Werte
von C. wuellerstorfi und Uvigerina spp. ist nicht linear, sondern abhiingig vom organi-
schen Kohlenstofffluf (Zahn et al., 1986; McCorkle und Klinkhammer, 1991; Mackensen
et al., 1993). Eine Erklirung hierfiir bietet der epibenthische Lebensraum von C. wueller-
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storfi , die auf Erhdhungen (kleine Aste etc.) iiber der Sedimentoberfliche und somit der
organikreichen 'Flufflayer’ lebt und so das Bodenwassersignal ungestort aufzeichnet.
Uvigerina spp. hingegen ist eine im flachen oberen Sedimentbereich lebende endobenthi-
sche Art und unterliegt somit mehr dem Einfluf der Remineralisierung von organischem
Kohlenstoff auf das 8!3Cyco2-Signal im Porenwasser (Altenbach und Sarnthein, 1989).
Dariiber hinaus stellt sich die Frage, inwieweit das Paliosignal im Calcit korrekt gespei-
chert wird und ob nach der Einbettung ins Sediment das Signal im Kalkgehiuse noch dia-
genetischen Veridnderungen unterliegt, z.B. durch Carbonatiiberziige verindert wird

(Boyle, 1983).

o C. kullenbergi +  Uvigerina spp. o C. kullenbergi « U. holliki
o C. pseudoungerianus + Cibicidoides spp. a U perqgrina s+ U. peregrina
s U. peregrina . C. pachyderma o Uvigerina spp.
+ Pygro
> 1
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Abbildung 2-4 Streuung der Cd/Ca- (a) und & 13C- (b) Werte verschiedener benthischer Foraminiferenarten zu
den Werten von C. wuellerstorfi um die 1:1-Korrelation. In (a) bezeichnen die offenen Symbole Cd/Ca-
Werte aus dieser Arbeit, Datenpunkte mit ausgefiillten Symbolen bezeichnen Cd/Ca-Werte aus Boyle (1992).
In (b) kennzeichnen Kreuze und Datenpunkte mit offenen Symbolen 513C-MeBwerte verschiedener Foramini-
ferenarten gegen Bodenwasser 8!3Cycop aus McCorkle et al. (1990), Datenpunkte mit ausgefiiliten Symbo-
len kennzeichnen MeBwerte aus Zahn (1986).

Da sich die einzelnen benthischen Foraminiferenarten in ihren Isotopensignalen (813C,
5180) (Zahn et al., 1986; Duplessy et al., 1988) voneinander unterscheiden, ist die Vermu-
tung naheliegend, daB artspezifische Unterschiede auch bei den Cd/Ca-Signalen eine Rolle
spielen. Boyle (1992) fiihrte an mehreren Sedimentkernen Parallelanalysen an Uvigerina
spp., Cibicidoides spp., C. wuellerstorfi und C. pachyderma durch (geschlossene Symbole
in Abb. 2-4), um die Cd/Ca-Daten auf mogliche artspezifische 'Vitaleffekte' hin zu testen.
Die Werte streuen unsystematisch um die 1:1-Korrelationsgerade, d.h. sie liefern keinen

Hinweis auf systematische Abweichungen, sodaB 'Vitaleffekte' bei der Interpretation der

Daten vernachlissigt werden konnen.
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2.2. Cd-ANALYSE AN WASSERPROBEN VOM WESTIBERISCHEN KONTINENTALHANG

2.2.1. Stationen und Probenauswahl

Wihrend der Meteorfahrt M39/1 (18.04. - 12.05. 1997) wurden im Golf von Cadiz und am
portugiesischen Kontinentathang mit Hilfe von GoFlo-Wasserschopfern und CTD-Niskin-
flaschen Wasserproben fiir die Isotopen-, Spurenmetall- und Nihrstoffanalyse genommen.
Bei den GoFlo-Schépfern handelt es sich um speziell zur Entnahme von Wasserproben fiir
die Spurenmetallanalyse entwickelte Wasserschopfer aus PVC. Die Schopfer passieren ge-
schlossen die algenreiche obere Wassersiule (ca. 15 m) und 6ffnen dann lber ein Druck-
ventil. Beim weiteren Absinken werden sie von Meerwasser durchspiilt. Der SchlieBme-
chanismus der Schopfer wird in der anhand von T-S-Profilen (CTD-Profile) vordefinierten
Tiefe iiber Fallgewichte ausgelost. Die kontaminationsfreie Entnahme von Wasserproben
aus den Schopfern wird durch zwei Teflonhihne ermdglicht, liber die der Wasserablauf
sowie Druckausgleich durch Zufuhr von Stickstoff geregelt wird. An Bord von F.S. Meteor
wurden die Wasserproben in 11 PP Flaschen gefiillt und mit oberflichendestillierter
Salpetersiure angesiuert (pH < 2). Aus jedem GoFlo-Schopfer wurde eine filtrierte und
eine unfiltrierte Probe zur Spurenmetallanalyse entnommen sowie eine 50 ml Probe zur
Phosphatanalyse. Das Umfiillen der Proben in die PP-Flaschen sowie die Filtration mit
einer Druckfiltrationsapparatur aus Polycarbonat (Satorius SM 16511) erfolgte unter einer
Clean-Bench. Zur Filtration wurden gereinigte, in Petrischalen aus Polycarbonat aufbe-
wahrte 0,4 um Polycarbonat-Membranfilter (Nuclepore) verwendet. Da die Tiefenpositio-
nen der GoFlo-Schépfer nur anhand der Seillinge festgelegt werden konnten, wurde aus
dem tiefsten Schépfer zusitzlich eine Probe zur Salzgehaltsbestimmung abgefiillt, um tiber
den Vergleich mit dem Salzgehaltsprofil der CTD-Sonde die tatsichliche Tiefenposition

des untersten Schopfers verifizieren zu konnen.

Zum Vergleich wurden an einer der Stationen aus drei Tiefen parallel zu den GoFlo-
Schopfern Wasserproben aus den Niskinflaschen der CTD entnommen. Bei den CTD-
Niskinflaschen handelt es sich ebenfalls um PVC-Schopfer, die an der Rosette befestigt
sind, die jedoch im offenen Zustand die gesamte Wassersidule passieren. Dabei konnen an
Bord Temperatur-, Salzgehalts- und Sauerstoffprofile der Wassersiule direkt beobachtet
und die Probenahmetiefen festgelegt werden. Die Flaschen sind in der Regel mit einfachen
Druckausgleichschrauben ausgestattet, durch die bei der Entnahme der Wasserproben an
Deck die umgebende Luft in den Wasserschopfer einstromt. Aus den CTD-Flaschen wur-

den nur unfiltrierte Wasserproben entnommen, die wie die GoFlo-Wasserproben in vor-

20



METHODEN

gereinigte 1 1 PP Flaschen gefiillt und mit oberflichendestillierter Salpetersiure angesiuert
wurden. Alle Flaschen wurden nach dem Fiillen mit Parafilm versiegelt, in Schlauchfolie

eingeschweil3t und bei + 4 °C bis zur Analyse gelagert.

Zur Anbindung der Spurenmetall- und Isotopensignale aus holozinen Proben der Sedi-
mentkerne SO75-26KL und MD95-2039 an die Wassersidule wurden an denselben Proben-
lokationen (Stationen M39035 und M39065) Wasserproben genommen. Die analysierten
GoFlo- und CTD-Proben sind in Tabelle 2-4 aufgelistet.

Tabelle 2-4 Geographische Lage und Wassertiefe der bearbeiteten Wasserproben.

Station Wassertiefe geographische Lage Schopfertiefen in m (GoFlo (G), CTD)
M39015-2 968 m 36°14,24'N 7°43,83' W 374; 622,702,792,938 G
M39021-2 900 m 36°36,47'N 8°14,28'' W 860; 875G

M39035-2 1083 m 37°49,36' N 9°30,23' W 352; 601; 630; 675; 923; 1059 G
M39065-2 3378 m 40°34,77T'N 10°20,96' W 400; 800; 1800; 2600; 3120; 3330 G
M39065-1 3378 m 40°34,77' N 10°20,96' W 3374; 3148; 2999 - CTD

2.2.2. Aufarbeitung und Analyse

Die Aufbereitung und Analyse der Wasserproben wurden im Labor der Abteilung fiir
Meereschemie am Institut fiir Meereskunde (IfM) in Kiel in Zusammenarbeit mit Herrn
Streu und Dr. Kremling durchgefiihrt. Die Analyse erfolgte mittels Komplexierung und
Anreicherung, wozu jeweils 300 ml der Wasserprobe in einen FEP Scheidetrichter iiber-
fiihrt, mit Ammoniumhydrogencitrat (10%ig) gepuffert und mit Ammoniak auf pH 4-6
eingestellt wurden (die dazu bendtigte Menge an Ammoniak wurde anhand einer Vorprobe
von 50 ml bestimmt). Nach Zugabe von 1 ml 1%iger APDC/DDDC wurde die Probe ge-
schiittelt und mit 15 ml Freon versetzt, wieder geschiittelt und 10 Minuten absitzen gelas-
sen. Die Freonphase wurde unter einer Clean-Bench in einen PTFE-Becher iiberfiihrt und
die Probe nochmals mit 15 ml Freon ausgeschiittelt. Die vereinigten Freonphasen wurden
sodann unter der IR-Lampe eingedampft und der Metallcarbamatkomplex durch zweima-
lige Zugabe von je 100 pl Salpetersiure zerstort. Die Sdure wurde abgeraucht und der
Riickstand in 1 ml Salpetersiure aufgenommen und in AAS-Probenbehiilter iiberfiihrt.
Eine der Proben wurde zur Bestimmung des Blindwertes wiederum mit 1 ml 1%iger
APDC/DDDC versetzt und mit 30 ml Freon ausgeschiittelt, das Freon eingedampft, der

Komplex zerstort. Die Probe wurde sodann in Salpetersdure aufgenommen und in den
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AAS-Probenbehilter liberfiihrt. Anschlielend wurde an allen Proben der Cadmiumgehalt
gemessen, wobei an einigen Proben Doppelbestimmungen durchgefiihrt und zusétzlich
Kupfer, Zink und Eisen bestimmt wurden. Der Vergleich dieser Metallgehalte sollte dazu
dienen, Hinweise auf eine mogliche Kontamination wéihrend und nach der Probenahme zu
liefern. So sollte z.B. der Metallgehalt der filtrierten Proben deutlich geringer sein als der
unfiltrierter Proben, die noch metallhaltige Schwebstoffe etc. enthalten konnen. Aulerdem
sind die Cu-, Fe- und Zn-Gehalte im offenen Atlantik niedriger als in Kiistenndhe und
sowohl im Mittelmeerwasser als auch in den spanischen Kiistengewéssern deutlich erhoht
(Boyle et al., 1985; van Geen et al., 1988; van Geen et al., 1991).

2.2.3. Berechnung eines Verteilungskoeffizienten zwischen den Cd/Ca-Werten in

Foraminiferen und dem umgebenden Meerwasser

An den Stationen, an denen sowohl Sedimentkerne als auch Wasserproben bearbeitet wur-
den, kann mit Hilfe der bereits in Gleichung (2-1) angefiihrten Formel ein gemessener
Verteilungskoeffizient D ggem) bestimmt und mit dem empirisch ermittelten D d(emp) Ver-
teilungskoeffizienten verglichen werden. An diesen Stationen kann weiterhin ein Vergleich
der iiber verschiedene Verfahren ermittelten Verteilungskoeffizienten gezogen werden. Die
Normierung der Cd/Ca-Werte auf den 'global mittleren Ca-Gehalt' im Meerwassers von
4,12-102 mg/! fiihrt hier zu ersten minimalen Abweichungen. Da die Ermittlung von Cd-
Gehalten zur Bestimmung von Verteilungskoeffizienten hiufig anhand gemessener Phos-
phatwerte (D jigery (Pgem)) oder anhand interpolierter LEVITUS-Werte (Dd(gery (Pber))
(jeweils tiber die globale Cd:P-Korrelation (Boyle, 1994)) erfolgt, wurde auch nach diesen
Verfahren ein D4 bestimmt und mit den anderen verglichen. An den Sedimentkern-Statio-
nen, fiir die keine Oberflichenproben aus Kastengreifern vorhanden waren, wurden Fora-

miniferenproben aus den obersten Sedimenten zum Vergleich genommen.

Zur Berechnung der in der vorliegenden Dissertation ermittelten und diskutierten glazialen
Cdw-Werte wurden die anhand holoziner benthischer Cd/Ca-Verhiltnisse und heutiger
Cdw-Werte (Danielsson et al., 1985) ermittelten Verteilungskoeffizienten zugrunde gelegt.
An zwei der Sedimentkernpositionen (SO75-26KL und MD95-2039) konnte der Vertei-
lungskoeffizient jedoch anhand gemessener Cadmium- und Calciumgehalte bodennaher
Wasserschichten berechnet werden. Des weiteren konnten zur Ermittlung speziell dieser
Verteilungskoeffizienten keine Oberflichensedimente beprobt werden, sodaf3 auf holozine
Bereiche der Sedimentkerne zuriickgegriffen wurde. Hingegen konnten aus dem Cd/Ca-

Verhiltnis benachbarter Oberfldchensedimente und Wasserproben Verteilungskoeffizien-
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ten ermittelt werden, die mit den empirischen und den an holoziinen Sedimentabschnitten

ermittelten verglichen wurden.

2.2.4. Cadmium:Phosphat-Korrelation der Wasserproben

Um abschitzen zu konnen, wie gut die globale Cadmium:Phosphat-Korrelation an Wasser-
proben aus dem MOW und dem darunter befindlichen NACW und NADW anwendbar ist,
wurde anhand der Cadmium- und Phosphatkonzentrationen der Wasserproben eine eigene
Cd:P-Korrelation ermittelt. Uber diese Beziehung wurden sodann die gemessenen Cadmi-
umkonzentrationen in Phosphatgehalte umgerechnet und mit den anhand der Boyle'schen
Cd:P-Korrelation errechneten Werten und den gemessenen Phosphatkonzentrationen ver-
glichen. In Abbildung 2-5 sind die gemessenen Cadmium- und Phosphatkonzentrationen
(5a und 5b) aufgetragen, sowie die anhand der beiden Korrelationen berechneten Phos-
phatgehalte (5¢ und 5d). Zusitzlich ist die Differenz der berechneten zu den gemessenen
Phosphatgehalten in Abhingigkeit der gemessenen Phosphatkonzentration aufgetragen
(5e). Die anhand der Boyle'schen Korrelation ermittelten Phosphatgehalte unterschiitzen in
der Regel die gemessenen Konzentrationen; die anhand der eigenen Korrelation ermittelten
Werte liberschitzen die gemessenen Konzentrationen im phosphatdrmeren Bereich von

< 0,8 umol/l und unterschitzen sie bei Konzentrationen von > 0,86 pmol/I.

Die Berechnung dieser 'regionalen Cd:P-Korrelation' ergibt sich aus der Bestimmung von
Cadmium- und Phosphatkonzentrationen an 22 Wasserproben aus Wassertiefen zwischen
352 m und 3378 m, die vom portugiesischen Kontinentalhang und aus dem Golf von Cadiz
stammen. Um die Ergebnisse aus den Cd/Ca-Messungen an benthischen Foraminiferen un-
terschiedlicher geographischer Positionen und Wassertiefen besser miteinander vergleichen
zu konnen, wurde bei den Berechnungen von Paldophosphatgehalten immer die Boyle'sche

Korrelation verwendet.
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Abbildung 2-5 Profil der an den wihrend M39/1 genommenen Wasserproben gemessenen Cadmium- (a) und
Phosphatkonzentrationen (b). Anhand dieser MeBwerte wurde eine Cd:P-Korrelation ermittelt und die
gemessenen Cadmiumkonzentrationen (a) in Phosphatgehalte (Pest, f(Cd)) umgerechnet (c). In (d) sind die
anhand der globalen Korrelation von Boyle (1994) aus (a) berechneten Phosphatgehalte aufgetragen
(PB, f(Cd)). Die Differenz der so berechneten Phosphatgehalte (c) und (d) von der gemessenen Phosphatkon-
zentration (b) (Pest, f(Cd)-P, bzw. PB, f(Cd)-P) ist in (e) dargestellt.
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3. ERGEBNISSE

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden Cd/Ca- und Mn/Ca-Bestimmungen an
benthischen Foraminiferengehiusen durchgefiihrt, sowie Cd-, Ca- und Phosphatanalysen
an korrespondierenden Wasserproben. Im Folgenden werden zunichst die Ergebnisse der
Spurenmetall- und Isotopenanalysen unterschiedlicher benthischer Foraminiferenarten dar-
gestellt. Sie erfolgten entlang von Sedimentkernen aus dem Nordatlantik und an Oberfli-
chenproben des portugiesischen Kontinentalhanges. Dann folgen die Ergebnisse der Cd-,
Ca-, Phosphat- und 8!3C-Analysen an Wasserproben aus dem Golf von Cadiz und vor
Portugal. Daraus wurden Verteilungskoeffizienten von Cd/Ca in Foraminiferengehiusen zu
Cd/Ca im Meerwasser (Dy) berechnet, die von den empirisch ermittelten (Boyle, 1992)
abweichen. Diese Abweichung ist bedingt durch die Verwendung von globalisierten Daten
und Datenverhéltnissen, wobei regionale Effekte nicht mehr beriicksichtigt werden konnen.
Da tatsdchliche Mefwerte jedoch nur begrenzt verfiigbar sind, miissen diese hiufig iiber
globale Werte und Korrelationen errechnet werden. Um die Zuverlissigkeit der globalisier-
ten Daten zu tberpriifen, wurden die Verteilungskoeffizienten sowohl aus den gemessenen
Cd/Ca-Verhiltnissen von Foraminiferengehdusen und Wasserproben, als auch iiber globale
Korrelationen der Wasserwerte berechnet. Letzteres erfolgte zunichst, indem die Cd-Werte
zum globalen Ca-Mittelwert von 4,2:102 mg/l (Broecker und Peng, 1982) ins Verhiiltnis
gesetzt und daraus Verteilungskoeffizienten Dy ermittelt wurden. Phosphatgehalte im
Meerwasser sind analytisch einfacher und schneller zu bestimmen als Cd-Gehalte
(Grasshoff et al., 1983), was erklirt, daB hier erheblich mehr Daten vorhanden sind. In ei-
nem weiteren Schritt wurde deshalb die globale Cd:P-Korrelation verwendet, um Phos-
phatwerte in Cd-Gehalte umzuwandeln und daraus wiederum Verteilungskoeffizienten zu
ermitteln (Boyle, 1988; Boyle, 1992). Dazu wurden die an den Wasserproben gemessenen
Phosphatkonzentrationen verwendet, sowie Phosphatwerte, die iiber eine Interpolation von
LEVITUS-Daten und eine auf dieser Interpolation basierenden Abschitzung von Boden-

wasserwerten (frdl. pers. Mitteilung, M. Maas) ermittelt wurden.

3.1. Cd/Ca IN FORAMINIFERENPROBEN

An 27 Stationen wurden 1093 Analysen an den verschiedenen benthischen Foraminiferen-
arten der Sedimentproben durchgefiihrt, die Datenlisten sind in Tabelle 3-1 und im Anhang

aufgelistet. Die Analysen wurden bevorzugt an Uvigerina spp. durchgefiihrt, da diese Art

{iber ein massives Calcitgehiduse verfiigt und sich mit 10-20 Exemplaren pro Probe Dop-
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pel- oder Dreifachanalysen durchfiihren lassen. Dagegen konnte bei Proben mit C'doides
wuellerstorfi , C'doides kullenbergi, C'doides pseudoungerianus und Cibicides lobatulus
aufgrund der geringen Calcitmasse dieser Arten bei 10-20 Exemplaren pro Probe nur eine

Einzel- oder Doppelbestimmung durchgefiihrt werden.

Tabelle 3-1 zeigt eine Auflistung der verschiedenen, fiir diese Dissertation relevanten ins-

gesamt 1063 Cd/Ca-Messungen an 17 unterschiedlichen Positionen.

Tabelle 3-1 Statistik der Cd/Ca-Analysen, sortiert nach Sedimentkern-Stationen.

Station Gerit * Anzahl der Anzahl der Foraminiferenart
Analysen Sedimentproben (125 - 250 um)
SO75-26 KOL 215 104 Uvigerina spp.
SO75-6 KOL 3 3 Uvigerina spp.
9 5 C'doides pseudoungerianus
4 3 C'doides wuellerstorfi
PO200 10-1-1 GKG 1 1 Oberflichenprobe U. mediterranea
2 1 Oberflichenprobe  U. bifurcata
2 1 Oberflichenprobe  C'doides pseudoungerianus
2 1 Oberflichenprobe C'des lobatulus
P0200 10-3-1 GKG 2 1 Oberflichenprobe  U. mediterranea
2 I Oberfliachenprobe U. mediterranea gefirbt
2 1 Oberflichenprobe C'doides pseudoungerianus
PO200 10-6-1 GKG 2 1 Oberflichenprobe U. mediterranea
2 1 Oberflichenprobe  C'doides pseudoungerianus
SO83-1 GKG 2 1 Oberflichenprobe U. peregrina
S0O83-4 GKG 2 1 Oberflachenprobe U. peregrina
S0O83-7 GKG 2 1 Oberflachenprobe U. peregrina
2 1 Oberflichenprobe  C'doides pseudoungerianus
S0O83-10 GKG 2 1 Oberfldchenprobe U. mediterranea
2 1 Oberflichenprobe  C'doides pseudoungerianus
SO75-13 KG 2 1 Oberflichenprobe  U. mediterranea
2 1 Oberflichenprobe  C'doides pseudoungerianus
SO75-25 KG 2 I Oberflichenprobe U. mediterranea
1 1 Oberflachenprobe U. peregrina
S075-30 KG [ 1 Oberflachenprobe U. peregrina
2 1 Oberfliachenprobe  C'doides pseudoungerianus
S082-05 KAL 3 3 gemischt **
20 17 C'doides wuellerstorfi
14 14 C'des lobatulus
9 6 Uvigerina spp.
16 14 Bulimina striata mexicana
M23414 KAL 134 48 C'doides wuellerstorfi
29 11 C'doides kullenbergi
13 10 Uvigerina spp.
M16004 KOL 113 65 C'doides kullenbergi
101 44 C'doides pseudoungerianus
36 19 U. peregrina
83 54 C'doides wuellerstorfi
MD95 2039 KOL 46 41 C'doides wuellerstorfi
10 5 C'doides kullenbergi
66 47 Uvigerina spp.
M 16017 KOL 100 1 U. mediterranea

(*GKG: GroBkastengreifer, KG: Kastengreifer, KAL: Kastenlot, KOL: Kolbenlot)
(** gemischte Probe von Cibicidoides spp. und Uvigerina spp.)
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Ein Vergleich der Analysenergebnisse beziiglich unterschiedlicher Foraminiferenarten
zeigt, daB die epibenthischen Arten C'des lobatulus und C. wuellerstorfi mit 54 bzw. 33 %
fehlerhafter Analysen deutlich fehleranfilliger sind als die endobenthische Art Uvigerina
spp- (25 %) und die epibenthisch lebenden Arten C. pseudoungerianus und C. kullenbergi
(jeweils 7 %). Nach neueren Erkenntnissen leben letztere flach endobenthisch (frdl. pers.
Mitteilung, J. Schonfeld; Schénfeld, 1997), was die Theorie unterstiitzt, dal endobenthi-
sche Arten das Cdy-Signal ungestorter aufzeichnen. Unter der Bezeichnung 'fehlerhafte
Analysen' sind hier Proben zusammengefalit, deren Mn/Ca-Verhiltnis 'zu hoch' ist
(Mn/Ca > 150 pmol/mol), was auf eine Verfilschung des Cd/Ca-Signals durch einen
Uberzug aus sekundirem Calcit schlieBen 148t (Boyle, 1983). Weitere 'fehlerhafte Proben'
sind solche mit einem {ibermidfBig hohen Cd/Ca-Verhiltnis, bei denen der Verdacht einer
Kontamination wihrend des Reinigungsprozesses naheliegt. Bei diesen Proben handelt es
sich zumeist um Proben, die wihrend der Reinigung fast vollstindig weggelost wurden
und haufig um solche mit einer Einwaage von weniger als 0,2 mg.

Auffillig ist bei der genaueren Betrachtung der fehlerhaften Analysen an den epibenthisch
lebenden Arten C. wuellerstorfi, C. pseudoungerianus und C. kullenbergi, dal3 mehr als
zwei Drittel der 'Fehlmessungen' mit zu hohen Mn/Ca-Verhiltnissen einhergehen, wohin-
gegen die 'Fehlmessungen' an den endobenthisch lebenden Arten Uvigerina spp., U.
peregrina und U. mediterranea zu weniger als einem Drittel mit zu hohen Mn/Ca-Ver-

hiltnissen assoziiert sind.

Tabelle 3-2 Ubersicht der 'Fehlmessungen' an den unterschiedlichen Foraminiferenarten unter Beriicksich-
tigung des nach Boyle (1983) festgelegten Mn/Ca-Verhiltnisses, welches bei Werten von > 150 tmol/mol
auf eine nicht vollstindige Losung von Mn- und Cd-angereicherten Sekundiriiberziigen hindeutet.

Foraminiferenarten Lebensraum  Anzahl % davon % der fehlerbehafteten mit
analysierter Proben__fehlerbehaftet_ Mn/Ca > 150 umol/mol

C'des lobatulus epibenthisch 26 54 36

C'doides wuellerstorfi epibenthisch 294 33 79

B. striangulata mexicana  endobenthisch 16 25 -

Uvigerina spp endobenthisch 318 25 26

U. peregrina endobenthisch 43 21 11

U. mediterranea endobenthisch 113 18 -

C'doides pseudoungerianus epibenthisch 124 7 66

C'doides kullenbergi epibenthisch 153 7 80

Zur Langzeitkontrolle der MeBwerte wurden bei jedem Probensatz Unterproben eines
'Foraminiferenstandards' mitbearbeitet. Von insgesamt 100 Unterproben waren 83 Messun-
gen nicht fehlerbehaftet. Aus diesen Messungen ergibt sich ein Cd/Ca-Mittelwert von
0,055 umol/mol mit einer Standardabweichung von ¢ = 0,015 pmol/mol. Innerhalb dieser

Fehlergrenze liegen 69 % aller MeBwerte, die relative Standardabweichung betrigt
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o, = 0,278. (Rauscher et al., 1986). Eine relative Standardabweichung von 28 % liegt im
Bereich der von Boyle (1995) ermittelten relativen Standardabweichungen an Foraminife-
renproben, die 13 % (o = 0,023 pmol/mol), 21 % (0,029 % 0,006 umol/mol) bzw. 34 %
(0,152 £ 0.052 pumol/mol) betragen. Sie kann als Ausdruck der Variabilitdt im Foraminife-
rensignal einzelner Individuen gedeutet werden, die bei der Analyse einer zunichst in
Fragmente zerbrochenen und dann in Unterproben aufgeteilten Foraminiferenprobe deut-
lich geringer ist. Ein solches Experiment fiihrte zu einer Standardabweichung von

0,009 umol/mol mit einer relativen Standardabweichung von nur noch 5 % (Boyle, 1995).

3.1.1. Cd/Ca- und $13C-Profile entlang von Sedimentkernen

Ziel der vorliegenden Dissertation war zunichst die Erstellung von Cd/Ca-Profilen entlang
von Sedimentkernen, fiir die benthische 8§80 und §13C Kurven vorlagen. Abbildungen 3-1
bis 3-5 zeigen die hier erarbeiteten Cd/Ca-Profile zusammen mit den 8!3C-Profilen und den
zur stratigraphischen Einordnung verwendeten §!80-Profilen der Kerne SO75-26KL (3-1),
M16004 (3-2), MD95-2039 (3-3), M 12414 (3-4) und SO82-05 (3-5). Fiir Kern SO75-
26KL sind zusitzlich Vorkommen und Héufigkeiten an eistransportiertem Material (IRD)

aufgetragen (Zahn et al., 1997).

Nach der 8!80-Stratigraphie reicht Kern SO75-26KL (3-1) zuriick bis in das friihe Isoto-
penstadium 3 (Zahn, 1997). Die Isotopenmessungen erfolgten an C. wuellerstorfi, Cd/Ca
wurde an Uvigerina spp. gemessen. Das Auftreten von eistransportiertem Material korre-
liert mit den Schmelzwasserereignissen ('Heinrich-Ereignissen') vor 14.000 (H1), 20.700
(H2) und 35.500 (H4; Alter in 14C-Jahren). Im Kohlenstoffisotopenprofil, das im Holozin
einen mittleren §13C-Wert von 1,015 %0 PDB, im Glazial von 1,556 %0 PDB ausweist, sind
wihrend der Schmelzwasserschiibe deutliche Einbriiche von 0,5 %0 PDB (H2) bis
I %0 PDB (H4) dokumentiert. Ereignis HI fillt in den letzten glazial-interglazialen Uber-
gang und ist im generellen Minimum von Termination I nicht deutlich als Anomalie aus-
geprigt. Im Cd/Ca-Profil hingegen treten wihrend aller drei Schmelzwasserereignisse
deutliche Maxima von 0,147 umol/mol (H1), 0,179 pmol/mol (H2) und 0,143 pmol/mol
(H4) auf. Der holozidne Cd/Ca-Mittelwert von 0,047 ptmol/mol ist deutlich hoher als der
glaziale Mittelwert von 0,025 pumol/mol.

Entlang von Kern M 16004 (3-2) wurden Cd/Ca-Messungen bis in das Isotopenstadium 6

(140.000 Jahre) durchgefiihrt. Im Folgenden wird jedoch nur auf die Messungen am jiinge-
ren Abschnitt (bis 50.000 Jahre) eingegangen, fiir den auch die Daten der anderen Kerne
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vorliegen. Der jiingere Abschnitt wurde zudem dichter beprobt als der idltere und die
Spurenmetallmessungen an unterschiedlichen benthischen Foraminiferenarten ( C. wueller-
storfi, C. kullenbergi, C. pseudoungerianus, U. peregrina) durchgefiihrt. Aufgetragen ist
hier das aus allen Messungen gemittelte Cd/Ca-Profil, welches Mittelwerte von
0,037 pumol/mol (Holozin) und 0,049 pumol/mol (Glazial) aufweist, sowie die Mittelwerte
der Messungen an unterschiedlichen Foraminiferenarten. Das Kohlenstoffisotopenprofil
wurde auch hier an C. wuellerstorfi gemessen und weist Mittelwerte von 1,03 %o PDB im
Holozidn und 1,09 %0 PDB im Glazial auf. Der Einflul der Schmelzwasserereignisse It
sich im §!13C und Cd/Ca-Signal noch erkennen, allerdings wurde kein eistransportiertes

Material abgelagert.

Entlang von Kern MD95-2039 (3-3) wurden die Isotopen- und Spurenmetallmessungen
weniger hochauflosend durchgefiihrt als entlang der anderen Kerne, da der Kern aus grofe-
rer Wassertiefe stammt und benthische Foraminiferen nur in geringer Anzahl vorliegen.
Die untersuchten Proben reichen zuriick bis 45.000 Jahre vor heute (14C-Jahre), muBten je-
doch teilweise - da fehlerbehaftet - ausgeschlossen werden. Die Isotopenmessungen wur-
den an C. wuellerstorfi durchgefiihrt, die Cd/Ca-Messung wurden an unterschiedlichen
benthischen Foraminiferenarten (C. wuellerstorfi, C. kullenbergi, Uvigerina spp.) durchge-
fiihrt. Das Cd/Ca-Profil entspricht hier wieder dem gemittelten Wert aller Messungen, zu-
sitzlich sind die Mittelwerte aus Messungen der einzelnen Foraminiferenarten aufgetragen.
Der 6 13C-Mittelwert von 0,214 %o PDB im Glazial erhoht sich auf 0,853 %0 PDB im Holo-
zdn; Cd/Ca erhoht sich nur unwesentlich von 0,107 pmol/mol im Glazial auf
0,121 pmol/mol im Holozdn. Die Schmelzwasserereignisse sind durch Ablagerung von
eistransportiertem Material dokumentiert, doch sind in diesem Tiefwasserkern keine deut-

lichen §13C- und Cd/Ca-Anomalien wihrend dieser Ereignisse zu erkennen.

An Kern M23414 (3-4) wurden Spurenmetallmessungen bis zuriick ins Stadium 3 (45.000
14C-Jahre) durchgefiihrt. Das §!13C-Profil (C. wuellerstorfi) zeigt Mittelwerte von 0,982 %o
im Glazial und 1,12 %0 im Holozén, die Cd/Ca-Werte (Mittelwerte aus Messungen an
C. wuellerstorfi, C. kullenbergi, Uvigerina spp.) dndern sich nur unwesentlich von
0,089 wmol/mol auf 0,081 pwmol/mol. Hier sind die Schmelzwasserereignisse H1, H2, H3
und H4 anhand sedimentphysikalischer MeBmethoden identifiziert worden (Jung, 1996).

Aus den von fritheren Arbeiten noch vorhandenen Proben von Kern SO82-05 (3-5)
(Wallrabe-Adams et al., 1995) konnten nur noch wenige benthische Foraminiferen
(C. wuellerstorfi, C. kullenbergi, B. striangulata mexicana, Uvigerina spp.) fiir die Cd/Ca-
Messung ausgelesen werden. Die wenigen ausgelesenen Gehiduse muBten teilweise zu ei-

ner 'gemischten' Probe zusammengefaBt werden, um geniigend Calcit fiir die Reinigung
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und anschlieBende Messung zu erhalten. Nach der Bestimmung des Mn/Ca-Verhiltnisses
muBten viele MeBwerte verworfen werden. Die gemittelten Daten ergeben ein glaziales
Cd/Ca-Verhiiltnis von 0,053 umol/mol, im Holozén steigen die Werte auf 0,103 pmol/mol.
Die Isotopenmessungen (glazialer Wert von 1,437 %o, holozéner Wert von 1,347 %o) er-

folgten auch hier an C. wuellerstorfi.
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Abbildung 3-2 (oben) (a) & 180-, (b) 3!3C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern M16004. Die grau hinterlegten
Balken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1, H2 und H4. Das Cd/Ca-Profil ist in (d)

nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen Foraminiferenarten. (Alter bis 45 ka in 4C-ka)

Abbildung 3-1 (links) (a) & 180-, (b) 5!3C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern SO75-26KL. Die grau hinterlegten
Balken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1, H2, H3 und H4, von denen bis auf H3 alle
durch Auftreten von eistransportiertem Material (IRD) im Sediment dokumentiert sind (d). (Alter bis 45 ka in

14Cka)
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Abbildung 3-3 (a) 5'80-, (b) 5!3C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern MD95-2039. Die grau hinterlegten Bal-
ken kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse HI und H2. Das Cd/Ca-Profil ist in (d) nochmals
aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen Foraminiferenarten. (Alter in 14C-ka)
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Abbildung 3-4 (a) §'30-, (b) 5'3C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern M23414. Die grau hinterlegten Balken
kennzeichnen die Lagen der Schmelzwasserereignisse H1, H2, H3 und H4. Das Cd/Ca-Profil ist in (d)
nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen Foraminiferenarten. (Alter in 14C-ka)
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Abbildung 3-5 (a) §180-, (b) 5!3C- und (c) Cd/Ca-Profile von Kern SO82-05. Das Cd/Ca-Profil ist in (d)
nochmals aufgeschliisselt nach MeBwerten der einzelnen Foraminiferenarten. (Alter in 14C-ka)

Die §!3C- und Cd/Ca-Mittelwerte fiir das letzte Glazial, Holozdn und die Schmelzwas-
serereignisse H1 bis H4 sind zur Ubersicht in Tabelle 3-3 aufgelistet.
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Tabelle 3-3 Mittelwerte der §!3C- und Cd/Ca-MeBwerte im Glazial (Gla), bzw. Holozin (Hol). HI, H2,

H3 und H4 kennzeichnen die mit den Heinrichlagen 1, 2, 3 und 4 assoziierten Schmelzwasserschiibe. Mit
aufgefiihrt sind die BOFS-Kerne 14K und 17K (Bertram et al., 1995). Die Zeitraume fiir Holozén (Hol) und
Glazial (Gla) wurden anhand der Sauerstoffisotopenprofile festgelegt, die Schmelzwasserereignisse anhand
von IRD-Lagen (SO75-26KL, MD95-2039; Zahn, 1997), bzw. der magnetischen Suszeptibilitit (M23414);
Jung, 1996). Korrekturen der glazialen Werte wurden anhand der globalen glazial-interglazialen Abweichung
vorgenommen. (Boyle, 1992). Die heutigen Cd,,-Werte der Stationen SO75-26KL, MD95-2039 und M16004
sind Werte vergleichbarer Tiefe der Wasserstationen M39035 und M39065, fiir die heutigen Cd,, -Werte der
anderen Stationen wurden Daten vergleichbarer Positionen und Wassertiefen von Danielsson et al., (1985)
iibernommen. Die glazialen und HL-Cd,,-Werte wurden anhand des aus dem holozinen Cd/Ca-Verhiltnis
und dem heutigen Cd,-Wert ermittelten Verteilungskoeffizienten Dy ermittelt.

Kemn Zeitraum [ka]  §!3C [%0 PDB] Cd/Ca [pmol/mol}] Cdw [ptmol/1] Dy
korr. korr.

S0O75-26KL  Hol (0-8,5) 1,015 0,047 0,17 3,1
Gla (17-48) 1,556 1,856 0,025 0,08 0,09
HI1 (14) 0,710 1,010 0,147 0,47 0,54
H2 (20,7) 1,400 1,700 0,179 0,58 0,66
H4 (35,5) 0,320 0,620 0,143 0,46 0,52

MD95-2039  Hol (0-9,1) 0,853 0,121 0,21 4.8
Gla (17-48) 0,220 0,520 0,107 0,22 0,25
H1 (13,7) 0,360 0,660 0,193* 0,40 0,45
H2 (20,5) 0,070 0,370 0,065 0,14 0,16

M16004 Hol (0-9,5) 1,030 0,037 0,17 2,1
Gla (17-48) 1,136 1,436 0,049 0,23 0,26
HI1 (13,5) 0,700 1,000 0,066 0,31 0,35
H2 (19,7) 1,09 1,390 0,051 0,24 0,27
H4 (36) 1,045 1,345 0,042 0,20 0,23

M23414 Hol (0-9) 1,120 0,081 0,24 33
Gla (17-48) 0,958 1,258 0,087 0,26 0,29
HI1 (14) 0,730 1,030 0,095 0,29 0,33
H2 (20,8) 0,750 1,050 0,078 0,24 0,27
H3 (28) 0,620 0,920 0,084 0,20 0,23
H4 (35,6) 0,910 1,210 0,121 0,37 0,42

S082-05 Hol (0-9) 1,347 0,101 0,24 4,2
Gla (17-30) 1,430 1,730 0,052 0,12 0,14

BOFS 14K Hol (0-9) 1,075 0,088 0,25 35
Gla (13-25) 1,380 1,680 0,032 0,09 0,10

BOFS 17K Hol (0-11,3) 1,164 0,072 0,23 3,1
Gla (17-24) 1,624 1,924 0,030 0,10 0,11

(* Mn/Ca = 204 pumol/mol)

3.1.2. Messungen an unterschiedlichen Foraminiferenarten

Das Kohlenstoffisotopensignal benthischer Foraminiferen weist artspezifische Unter-
schiede auf, die im wesentlichen auf unterschiedliche Tiefenhabitate im Sediment und
damit einhergehenden Anderungen der Porenwasserchemie beruhen (Zahn et al., 1986;
McCorkle et al., 1990). Aus diesen Beobachtungen konnten entsprechende Habitateffekte
auch fiir das Cd/Ca-Signal unterschiedlicher benthischer Foraminiferenarten mit unter-
schiedlichen Tiefenhabitaten erwartet werden. Um solche potentiellen Habitateffekte bes-

ser fassen zu konnen, wurden an mehreren Proben unterschiedliche Foraminiferenarten
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analysiert. Aus den hier erarbeiteten 98 MeBpunkten ergibt sich, wie in Abbildung 3-6a
dargestellt, anstatt der erwarteten 1:1-Korrelation eine Steigung von 0,59. Werden nur die
51 MeBwerte von C. wuellerstorfi mit denen von C. kullenbergi verglichen, so ergibt sich
eine erheblich bessere Korrelation von 0,799. Die MeBwerte lassen allerdings keine syste-
matische Abweichung erkennen. Zu dhnlichen Ergebnissen kommt Boyle (1992), der eben-
falls keine systematischen Abweichungen der Cd/Ca-Verhiltnisse zwischen verschiedenen
epi- und endobenthischen Arten beobachten konnte. Die Erweiterung des eigenen Daten-
satzes mit Literaturdaten (Boyle, 1992) ergibt eine Steigung der Korrelationsgeraden aller
eingetragenen 136 MeBwerte von 0,93, die damit um nur 7 % von der 1:1-Korrelation ab-
weicht (Abbildung 3-6b). Damit erscheint eine Mittelung der Cd/Ca-MeBwerte verschie-
dener benthischer Foraminiferenarten, wie sie fiir die Kerne in den Abbildungen 3-2, 3-3,
3-4 und 3-5 durchgefiihrt wurde, gerechtfertigt und hinsichtlich der paldozeanologischen

Interpretation unproblematisch.

0,12 a
0.10- - . P b a.c wuellerstorfi
= ’ 2 - "¢ e C pseudoungerianus
E 0,084 St A Uvigerina spp.
% e B. striata mexicana
£ 0,06 .
= a 1:1-Steigung
8 0,044 Korrelationsgerade C. wuellerstorfi:
= Steigung = 0,799, 12 = 0,5, n = 51
o 0024 ¢ Korrelationsgerade aller Daten:
0.00 . Steigung = 0,59, 12 = 0,3, n = 98

0,00 O,(')2 0,64 0,66 O,(.)8 O,IIO 0,12
Cd/Ca [umol/mol] C. kullenbergi

®

a
N 7 |b
= 0,15 N A =w C. wuellerstorfi
g % A . o C. pseudoungerianus
= A A A Uvigerina spp.
g 010 2:, X ol ® B. striata mexicana
Z Lo EA e
] .- "A : ‘. .
1 b N a 1:1-Steigung
8 0,05 ._tr‘ Ll . b Korrelationsgerade aller Daten:
RN Steigung = 0,93, n = 136
N o
000 - : :
0,00 0,05 0,10 0,15

Cd/Ca [pmol/mol] C. kullenbergi

Abbildung 3-6 (a) Darstellung der Parallelmessungen an unterschiedlichen Foraminiferenarten (C. wuel-
lerstorfi, C. pseudoungerianus, B. striata mexicana und Uvigerina spp.) iiber C. kullenbergi. (b) Darstellung
wie (a), zusdtzlich sind (offene Symbole) Literaturwerte von Boyle (1992) eingetragen. In beiden Ab-
bildungen sind die 1:1-Korrelation (Gerade a) und die aus den MeBpunkten resultierenden Korrelations-
geraden (Geraden b, c) einge zeichnet.
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3.2. SPURENMETALLMESSUNGEN AN WASSERPROBEN

An allen GoFlo- und CTD-Wasserproben wurde an Bord F.S. Meteor der Phosphatgehalt
gemessen. Cadmium, zum Teil auch Kupfer, Zink und Eisen wurden spiter an ausgewihl -

ten Proben analysiert. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 3-4 zusammenge-
fafit.

Tabelle 3-4 Phosphat-, Cd-, Cu-, Fe- und Zn-Werte ausgewihlter Wasserproben ('f' fiir filtrierte Proben,
‘uf fiir unfiltrierte). Die bei einzelnen Proben angegebenen Differenzen resultieren aus Doppelbestimmungen

Position, Wasser-  Phosphat Cd [ng/kg] Cu [ngl/kg]  Fe [ng/kg] Zn [ng/kg]
Gerit tiefe [m]  [pumol/kg] f uf f uf uf f uf
M39015 938 0,7986 11,5 1468 244
GoFlo 792 0,8460 16,2 869 256
702 0,7749 18,0 949 591
622 0,9408 21,4 545 494
374 0,7038 15,1 433 531
M39021 875 0,4775 9,6 12,4 1650 138
GoFlo 860 0,5721 12,5£1,6 10,640,8 203 82 1206 236
M39035 1059 0,8623 25+1,3 18,9409 148 126172 838 2759
GoFlo 923 0,7946 226,4 19,7 99 480
675 0,6817 19,6 13,8 772 132
630 0,7946 149 16,8%1,2 293437 304£15
601 0,8397 21,8 13,6 688 147
352 0,6817  23,940,5 12,740,7 186 86 1225 230
M39065 3330 1,4989 28,6 233 691 154
GoFlo 3120 1,4763 29,3 26,5 261 126
2600 1,3860 27,3 24,7 209 117
1800 1,2054 21,6 19,5 100 117
800 0,8668 14,7 12,9 161 120
400 0,8442  20,310,7 16,7£1,4 127 100 772 215
M39065 3378 1,4697 25,8
CID 3148 1,4472 32,0 754
3000 1,4247 21,5 611

Zunichst wurden vorwiegend filtrierte Proben gemessen, um iiber den Anteil an gelostem
Cd in der Wassersiule den Verteilungskoeffizienten Dy (Wasser:Foraminiferencarbonat)
zu ermitteln. Jedoch liegen die Spurenmetallgehalte der filtrierten Proben, mit Ausnahme
der Proben M39021, 875 m, und M39035, 630 m, deutlich hoher als die der unfiltrierten.
Die Verteilung der einzelnen Metallkonzentrationen in Abhingigkeit vom Salzgehalt der
Proben ist in Abbildung 3-7 dargestellt. Besonders auffillig sind die um das Doppelte bis
Fiinffache erhohten Cu- und Zn- Konzentrationen nach der Filtration der Proben. Eisen
wurde nur an filtrierten Proben gemessen. Da die libermiBig hohen Spurenmetallkonzen-
trationen offensichtlich durch das Filtrieren verursacht wurden, wurden im Folgenden nur

noch unfiltrierte Proben gemessen.
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Abbildung 3-7 Verteilung von Cd, Fe (a), Zn und Cu (b) in Abhingigkeit vom Salzgehalt. Offene Symbole
kennzeichnen unfiltrierte Proben, ausgefiillte Symbole die filtrierten. Die groBen ausgefiillten Dreiecke
kennzeichnen MeBwerte von nicht gefilterten CTD-Proben. Die Zuordnung von MOW, NADW und NACW
wurde in Anlehnung an (Ingmanson und Wallace, 1979) anhand der CTD-Profile der Wasserstationen

getroffen.

3.3. BERECHNUNG DES VERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN D; ANHAND VON PHOSPHAT-
UND Cdw-W ERTEN

Zur Berechnung der Verteilungskoeffizienten D 4 (Tabelle 3-5) nach Gleichung (3-1) wur-
den die an den Sedimentoberflichenproben und die an den holozidnen Abschnitten der un-
tersuchten Sedimentkerne gemessenen Cd/Ca-Verhiltnisse verwendet. Der Cd-Gehalt des
Bodenwassers wurde iiber eine Interpolation von LEVITUS-Daten und eine auf dieser In-
terpolation basierenden Abschitzung von Bodenwasserwerten fiir die jeweiligen Positio-
nen und Wassertiefen errechnet (frdl. pers. Mitteilung, M. Maas, Diplomarbeit in Vorberei-
tung). Zum Vergleich ist zusitzlich der empirische, tiefenabhingige Wert fiir D 4 (sieche

Tabelle 2-2) angegeben.

Cd e
D.= ( e “)f i (Gleichung 3-1)
0,21-P

38



ERGEBNISSE

Tabelle 3-5 Errechnete und empirisch ermittelte Verteilungskoeffizienten Dd an den Positionen der bear-
beiteten Sedimentkerne und Sedimentoberflichenproben, Dy (P ger)=(Cd/Ca)f/(0,21Pger/0,01), Pger iiber In-
terpolation von LEVITUS-Daten und eine auf dieser Interpolation basierenden Abschitzung von Bodenwas-
ser-Phosphatgehalten und Dy empirisch aus Boyle (1992).

Station Wasser- Beprobungs- §!3C Cd/Ca Pger Dy "Dy % Abweichung
tiefe [m] tiefe [cm] [%0 PDB] [pumol/mol] [umol/l] (P ger) _empirisch Dy-Djerpirisch
Sedimentkerne, Isotopendaten an C. wuellerstorfi, Spurenmetalldaten entsprechend Abbildungen 3-1 - 3-5

SO75-26KL 1099 0-2 0,84 0,047 0,848 2,6 1,3 100
BOFS 17K 1150 0-1 1,03 0,070 1,082 31 1,3 138
M16004 1512 0-16 1,10 0,040 0,854 22 1,6 38
BOFS 14K 1756 0-1 1,02 0,067 1,123 2,8 1,8 56
M23414 2196 0-18 1,17 0,081 0,995 39 22 7
MD 95-2039 3381 0-2 0,75 0,093 1,409 3,1 2.9 7
Oberfliichenproben, gemessen an Uvigerina spp.

POS200 10-1-1 246 0-1 0,27 0,022 0,461 23 1,3 77
S083-10GK 498 0-1 0,25 0,024 0,726 1,6 1,3 23
SO75-13KG 636 0-1 0,60 0,016 0,851 09 1,3 31
POS200 10-3-1 819 0-1 0,01 0,008 0,849 04 1,3 69
POS200 10-6-1 1103 0-1 -0,01 0,008 0,848 04 1:3 69
SO75-25KG 1300 0-1 -0,74 0,029 0,865 1,6 1,4 14
SO75-30KG 1699 0-1 - 0,028 1,101 1,2 1,8 35
S083-7GK 2020 0-1 -0,13 0,038 1,065 L7 2,1 19
S083-4GK 2310 0-1 -0,57 0,037 1,185 1,5 243 35
S083-1GK 2985 0-1 -0,49 0,048 1,445 1,6 2.9 45

Oberflichenproben, gemessen an Cibicidoides spp.

POS200 10-1-1 246 0-1 137 0,025 0,461 2,6 13 100
S083-10GK 498 0-1 0,72 0,038 0,726 2,5 1,3 92
SO75-13KG 636 0-1 1,04 0,007 0,851 04 1,3 69
POS200 10-3-1 819 0-1 0,79 0,014 0,849 0,8 153 38
POS200 10-6-1 1103 0-1 0,60 0,010 0,848 0,6 1:3 54
SO75-30KG 1699 0-1 1,01

S083-7GK 2020 0-1 0,83

Der Vergleich der aus Cd/Ca-Messungen und Bodenwasserabschitzungen ermittelten
Verteilungskoeffizienten mit den empirisch ermittelten zeigt, daf die Korrelation an tiefen
Proben (= 3000 m) wesentlich besser ist als an flachen (< 1150 m) Positionen, an denen
Abweichungen von iiber 100 % vorkommen. Auch bei den Cd/Ca-Daten aus Oberfldchen-
proben ist die Korrelation der Proben aus Wassertiefen < 1500 m deutlich schlechter aus
die der Proben aus Wassertiefen > 1500 m. Die aus Cd/Ca-Daten von Uvigerina spp. er-
mittelten Verteilungskoeffizienten stimmen besser mit den empirischen tiberein als die aus

Cibicidoides spp. ermittelten Daten.

Fiir zwei Kernpositionen (SO75-26KL und MD95-2039) liegen Wasserwerte der Spuren-
metall- und Phosphatkonzentrationen vor. In Tabelle 3-6 sind die aus den PhosphatmeR-
werten iiber die globale Cdy-Phosphatkorrelation errechneten Cdy-Konzentrationen
(Cd,ger) und die gemessenen (Cdw,gem) angegeben. Da alle Proben aus dem Nordatlantik

stammen, wurde zur Berechnung der Cd-Werte ausschlieBlich die Korrelation fiir Berei-
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che mit geringem Phosphatgehalt verwendet (Abbildung 1-3) (Boyle, 1988). Die gemesse-
nen Werte liegen hier bis auf einen Wert grundsitzlich niedriger als die anhand der Phos-

phatkonzentrationen erwarteten, und zwar mit einer Abweichung von 5 - 37 %.

Tabelle 3-6 Cd,,, Phosphat und §!3C-Werte aus Wasserproben vom portugiesischen Kontinentalhang. Sta-
tionen M39035-1 und M39065-1 sind CTD-Stationen, M39035-2 und M39065-2 sind GoFlo-Stationen. Die
s13C-Werte wurden nur an CTD-Wasserproben bestimmt und zum Vergleich mit entsprechenden GoFlo-
Tiefen korreliert. Angegeben ist zusatzlich die prozentuale Abweichung der gemessenen Cd,, -Werte von den
anhand der globalen Cd-P-Korrelation (Boyle, 1994) erwarteten Werten.

Station Schopfer- 8!3C Pgem) Cdw(gery Cdw(gem) Abweichung
Wasserstation => Sedimentstation tiefe [m]  [%0o PDB]  [umol/1] [umol/l]  [umol/1]  Cd w(ger,gem)

M39035-1 SO75-26KL 1094 0,831 0,84
1006 0,895 0,87

929 0,820 0,84
857 0,870 0,77
679 0,863 0,70
633 0,850 0,82
604 0,853 0,70
354 0,826 0,67
202 0913 0,50
52 0,970 0,04
11 1,421 0,02
M39035-2 SO75-26KL 1059 0,86 0,181 0,168 7%
923 0,79 0,166 0,175 5%
675 0,68 0,143 0,123 14 %
630 0,79 0,166 0,149 10 %
601 0,84 0,176 0,121 31 %
352 0,68 0,143 0,113 21 %
M39065-1 MD?95-2039 3374 1,47 0,309 0,230 26 %
3148 1,45 0,305 0,230 25%
3000 1,42 0,298 0,191 36 %
M39065-2 MD95-2039 3330 1,50 0,315 0,207 34 %
3120 1,48 0,311 0,236 24 %
2600 1,39 0,292 0,220 25 %
1800 1,21 0,254 0,173 32%
800 0,87 0,183 0,115 37 %
400 0,84 0,176 0,149 15 %

Fiir Stationen, an denen Cd- und Phosphatgehalte an Wasserproben gemessen wurden,
konnten anhand dieser Werte die Verteilungskoeffizienten korrekt berechnet werden. In
Tabelle 3-7 ist der so ermittelte Koeffizient (D 4, gem) (Gleichung 2-1) angegeben. Zum
Vergleich sind der tiber die wihrend der Meteorreise M39/1 gemessenen Phosphatwerte er-
rechnete Koeffizient (D gger(Pgem)), der aus Tabelle 3-5 iibernommene, anhand von
LEVITUS extrapolierte Koeffizient (D 4 ger(Pber)) (beide entsprechend Gleichung 3-1) und
der empirische Wert des Verteilungskoeffizienten (D gemp) (entsprechend Tabelle 2-2
(Boyle, 1992)) angegeben.
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(“Va)
(V)

(C%a)ﬁ,mm Ca,

D) = 0.21.P (Gleichung 3-1)

Dfeen) = (Gleichung 2-1)

Tabelle 3-7 Vergleich der auf unterschiedliche Weise berechneten Verteilungskoeffizienten,

Dy(gem) =(Cd/Ca)f/(Cd/Ca)w ((Cd/Ca)w aus den Cd- und Ca-Konzentrationen der tiefsten GoFlo-Schopfer
der angegebenen Wasserstation), Dyger) (P gem)=(Cd/Ca)f/(0,21Pgem/Caw) (Pger aus dem Phosphatprofil der
CTD-Stationen M39035-1 und M39065-1, Caw entspricht der Ca-Konzentration des tiefsten GoFlo-Schopfers
der Wasserstationen), Dyger)®per)=(Cd/Ca)f/(0,21Ppp/0,01) (Pyym anhand von interpolierten LEVITUS -
Daten errechneter Phosphatwert; 0,01 entspricht der global gemittelten Ca-Konzentration im Weltmeer) und
D, empirisch aus Boyle (1992).

Wasserstation  Sedimentstation Wassertiefe Dy (oem) Dd (oer) (Peem) Dd(oer) (Pber) Dd (emp)

M39035-2 SO75-26KL 1099 m 3,1 2,9 2,6 1,3
POS 200 10-6-1 1103 m 0,7 0,6 0,6 1,3
POS 200 10-3-1 819m 0,8 08 0,7 1,3
SO75-25KG 1300 m 1.9 1,6 1,6 14
M39065-2 MD95-2039 3381 m 4,8 3,2 3,1 29
SO83-1GK 2985 m 25 1,7 1,6 29

Das Verhiltnis von berechneten zu gemessenen Verteilungskoeffizienten ist in Abbildung
3-8 dargestellt. Der anhand der gemessenen Cd- und Ca-Werte ermittelte Verteilungskoef-
fizient (Dg(gem) ) stimmt bei den Oberflichensedimentproben POS 200, SO75-25KG und
S083 gut mit dem empirisch ermittelten (Dg(emp) ) Uiberein. Die Verteilungskoeffizienten
der aus den holozinen Abschnitten der Sedimentkerne SO75-26KL und MD95-2039
stammenden benthischen Foraminiferenproben entsprechen den empirisch ermittelten
weniger gut. An der tiefen Station stimmen die aus den gemessenen, bzw. aus den
abgeschiitzten, interpolierten LEVITUS-Phosphatwerten ermittelten Verteilungskoeffizien-
ten (Dd(ger) (Pgem), bzw. Dyger) (Pber)) sehr gut mit den empirischen iiberein, an der fla-

cheren entsprechen auch diese eher den gemessenen.
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Abbildung 3-8 Aufgetragen sind die auf unterschiedliche Weise berechneten Verteilungskoeffizienten iiber
die gemessenen Werte Dj(gem) (siche Tabelle 3-7). Die empirischen Verteilungskoeffizienten, Depmp) nach
Boyle (1992) sind durch ausgefiillte schwarze Kreise gekennzeichnet. Djger) (Pgem) entspricht den Werten
det aus gemessenen Phosphatwerten iiber die Cd:P-Korelation berechneten Verteilungskoeffizienten.
Dyger)Pper) wurde auch iiber die Cd:P-Korrelation berechnet, allerdings anhand von interpolierten
LEVITUS-Werten.

Eingetragen sind Verteilungskoeffizienten von Oberflichensedimentproben dhnlicher Wassertiefe wie die
Sedimentkerne SO75-26KL und MD95-2039, sowie Verteilungskoeffizienten fiir die holozidnen Bereiche
dieser Kerne. Der erwartete empirische Verteilungskoeffizient der hellgrau hinterlegten flacheren Proben
liegt bei 1,3, der der dunkelgrau hinterlegten tieferen Proben betrégt 2,9.
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4. DISKUSSION

4.1. SPURENANALYTIK IN DER PALAO-O ZEANOLOGIE: ENTWICKLUNG UND G RENZEN

Einhergehend mit immer ausgereifterer Labor- und Geritetechnik im Bereich der Spuren-
analytik (Bruland et al., 1979; Mykytluk et al., 1980; Prange und Knéchel, 1985; Wu und
Hillaire-Marcel, 1995; Lea und Martin, 1996) ist die Anwendung von chemischen Proxies
in der Paldo-Ozeanologie zu einem breiten Arbeitsfeld geworden. Vormals nur schlecht
dokumentierte Zusammenhédnge zwischen Spurenmetallen, Nihrstoffen und Salzgehalt
konnten besser erfalit werden (Bruland, 1980; Boyle und Keigwin, 1982; Broecker und
Peng, 1982; Danielsson et al., 1985; Kremling und Pohl, 1989; van Geen et al., 1991;
Elderfield et al., 1996; Rosenthal et al., 1997). Im Zuge immer geringerer analytischer
Nachweisgrenzen der Gerite ist hdufig nicht mehr die analytische Genauigkeit ausschlag-
gebend fiir die Giite und Aussagekraft eines MeBwertes, sondern vielmehr die Probe-
nahme, die Lagerung und Aufarbeitung der Probe sowie deren Herkunft (Boyle, 1995; van
Geen et al., 1997). Um kontaminationsbedingte Fehlmessungen auszuschlieen, gehoren
Mehrfachmessungen an den Proben zur Routine, im Rahmen der vorliegenden Dissertation
wurden weiterhin begleitende Kontrollmessungen mit einer an benthischen Foraminiferen

besonders reichen Probe (‘Foraminiferenstandard") durchgefiihrt.

Zur kontaminationsfreien Entnahme von Wasserproben werden speziell fiir die Wasserana-
lytik entwickelte Wasserschopfer verwendet. Zur Messung des Spurenmetallgehaltes von
Wasserproben werden in der Literatur verschiedene Anreicherungsverfahren (Bruland et
al., 1979; Sperling, 1980; Sturgeon et al., 1980) diskutiert. Einhergehend mit der Verfeine-
rung und Spezialisierung solcher Verfahren wurden fortwidhrend Mechanismen und Zu-
sammenhinge von Spurenmetallgehalten und stabilen Isotopenverhiltnissen im Meerwas-
ser (Kremling, 1983; Boyle, 1986; Boyle, 1994; MclIntyre et al., 1997), dessen Salz- und
Nihrstoffgehalt erkannt, was zu einem besseren Verstidndnis der biogeochemischen Pro-

zesse in der Wassersédule und der Ozeanzirkulation beigetragen hat.

Das Sauerstoffisotopenverhiltnis (8180) planktischer und benthischer Foraminiferenge-
hiuse spiegelt Anderungen von Wassertemperaturen und globalem Eisvolumen wider und
steht damit in engem Zusammenhang mit Klimawechseln (Hays et al., 1976; Imbrie und

Imbrie, 1980). Das Kohlenstoffisotopensignal (8!3C) in Foraminiferen zeichnet im we-
sentlichen wassermassencharakteristische Signale nach (Kroopnick, 1985; Curry et al.,
1988; Duplessy et al., 1988; Oppo und Lehman, 1993; Sarnthein et al., 1994). Da Nihr-
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stoff- und Spurenmetallgehalte heutiger Wassermassen miteinander korrelieren (Boyle,
1988a; Hunter und Ho, 1991; de Baar et al., 1994), wurde in dem Spurenmetallgehalt des
Calcitgehiuses von Foraminiferen ein Proxy zur Rekonstruktion von Paldonéhrstoffgehal -
ten vermutet. Zur Spurenmetallanalyse benthischer und planktischer Foraminiferen mufte
eine spezielle Reinigungsprozedur entwickelt werden, um den storenden Einfluf von kon-
taminierenden organischen und anorganischen Uberziigen zu eliminieren (Boyle, 1981).
Die Aufzeichnung des Cd/Ca-Signals im Foraminiferencalcit und dessen Ankoppelung an
den marinen Nihrstoffkreislauf wird von physikalischen und 6kologischen Faktoren be-
einflufit (Boyle, 1983; Morse und Bender, 1990; Boyle, 1995). Da diese Zusammenhinge
nicht im Einzelnen bekannt sind, miissen sie mit empirischen Formeln erfafit werden. Die
Rekonstruktion von paldo-ozeanologischen Daten anhand solcher empirischer Formeln

birgt demzufolge nicht genauer quantifizierbare Unsicherheiten.

Im Folgenden werden zunichst methodische Grenzen diskutiert, wie zum Beispiel der Ein-
fluB biogeochemischer und thermodynamischer Faktoren auf den Zusammenhang zwi-
schen Cadmium, §13C und Phosphat. Des Weiteren wird die Beeintrichtigung der Ergeb-
nisse durch die Verwendung globaler Mittelwerte und globaler Korrelationen diskutiert.
Daran anschlieend werden die Cd/Ca- und Kohlenstoffisotopenprofile benthischer Fora-
miniferen entlang von Sedimentkernen aus dem nordatlantischen Zwischenwasserstock-
werk und von Sedimentoberfldchenproben hinsichtlich der Wassermassenverteilungen
wihrend glazialer Schmelzwasserschiibe und im glazial-interglazialen Wechsel interpre-

tiert und diskutiert.

4.2. METHODISCHE GRENZEN

4.2.1. Nihrstoffgehalte im Ozean: Korrelation von Phosphat mit Cd und §13Cycq; in

der Wassersaule

Der Zusammenhang von Cadmium und Phosphat ist in der Literatur ausfiihrlich dokumen-
tiert und diskutiert (Boyle et al., 1976; Bruland, 1980; Kremling, 1983; Boyle et al., 1985;
Danielsson et al., 1985; Flatau und Gauthier, 1985; Abe und Matsunaga, 1988; van Geen
und Boyle, 1990; Hunter und Ho, 1991; Nolting et al., 1991; Najjar et al., 1992; de Baar et
al., 1994; Nolting und de Baar, 1994; van Cappellen und Ingall, 1994; Zahn und Keir,
1994; Yeats et al., 1995; Kudo et al., 1996; Muller, 1996; Loscher et al., 1997; Morley et
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al., 1997; Saager et al., 1997). Abe und Matsunaga (1988) zeigen, da die Koppelung von
Cadmium und Phosphat unter anderem von der Art des marinen organischen Materials so-
wie vom vorherrschenden Phosphatangebot abhiingt. Sie untersuchten die Koppelung von
Cadmium und Phosphat an Phytoplankton in der euphotischen Zone der Funka Bucht, Ja-
pan. Dazu wurden die Phosphat- und Cadmium-Konzentrationen im Wasser und im Phyto-
plankton gemessen und zusitzlich Laborversuche mit verschiedenen Phytoplanktonarten
durchgefiihrt. Das Cadmium:Phosphat-Verhiltnis im Phytoplankton schwankte in Abhiin-
gigkeit von der untersuchten Spezies. Wihrend der saisonalen Abtrennung der Funka
Bucht vom offenen Ozean ab Februar sanken der Cadmium- sowie der Phosphatgehalt
kontinuierlich ab, wobei Phosphat vom Phytoplankton zunichst schneller aufgenommen
wurde als Cadmium (Abbildung 4-1). Dies 1dBt sich als Hinweis auf eine Komplexierung
von Cadmium durch Algen, Bakterien und niedermolekulare Huminsiuren, die die Ver-
fiigbarkeit von Cadmium gegeniiber Phosphat herabsetzt, deuten (Haekel, 1984; Sigg et al.,
1984; Flatau und Gauthier, 1985). Ein verstirkter Einflul von komplexbildenden organi-
schen Stoffen, wie es in Kiisten- und Schelfregionen bei erhohter Primérproduktion und
EinfluB von Diingemitteln der Fall ist, kann somit zu regionalen Abweichungen der Cad-
mium:Phosphat-Korrelation vom globalen Trend fiihren. Auch im offenen Ozean kann eine
erhohte Primérproduktion, ein verstidrktes Auftreten von Bakterien und Algen und deren
Abbauprodukten, zum Beispiel bedingt durch saisonal verstirktes Algenwachstum, densel-

ben Effekt verursachen.
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Abbildung 4-1 Abnahme der Cadmium- und Phosphatgehalte im Oberflichenwasser der Funka Bucht, Japan
nach Abe und Matsunaga (1987). Die Bucht ist im Februar in Kontakt mit dem offenen Ozean, wihrend des
Beobachtungs-zeitraumes ist sie isoliert und die Nihrstoff- und Cadmiumkonzentration wird vordringlich

durch Phytoplankton gesteuert.
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Der Zusammenhang von §!3C und Phosphat (Abbildung 2-3) wird in der euphotischen
Zone iiber Photosynthese, im Bodenwasser iiber die Remineralisierung von Phytoplankton
gesteuert (Kroopnick, 1985). Die Zusammenhénge sind allerdings komplexer als beim
Cadmium, da die Kohlenstoffisotope bei der Photosynthese einer zusitzlichen Biofraktio-
nierung unterliegen. Hinzu kommt im Zuge des Gasaustausches zwischen Oberflachen-
wasser und Atmosphire eine thermodynamische Isotopenfraktionierung, die den unter-
schiedlichen Wassermassen 'vorgeformte' Isotopensignale aufprigt. Dies geschieht, indem
beim Gasaustausch das leichtere Kohlenstoffisotop schneller in die Gasphase iibertritt und
damit das 8!3C des im Oberflichenwasser gelosten CO; (813Cycoz) positiver ('schwerer’)
wird. In den warmen #quatorialen Gebieten mit einem hohen CO;-Partialdruck (PCO2) im
Oberflichenwasser wird CO, an die Atmosphire abgegeben, in kalten polaren Gebieten
mit niedrigerem PCO;, wird CO2 vom Ozean aufgenommen (Broecker und Peng, 1982).
Bei einer zur Equilibrierung hinreichend langen Verweildauer der Wassermassen an der
Ozeanoberfliche wird 513Cyco, im dquatorialen Bereich dementsprechend zu schwereren
Werten hin verschoben, in den polaren Gebieten zu leichteren Werten. Da das geloste Koh-
lendioxid (3C0;) im Ozean jedoch zu 90 % als Hydrogencarbonat (HCO3") vorliegt, er-
folgt beim Losen des aus der Atmosphire aufgenommenen Gases in der durchmischten
Zone eine weitere thermodynamische Fraktionierung: das leichtere Isotop verbleibt bevor-
zugt in der Gasphase, das schwerere wird als Hydrogencarbonat geldst. Dadurch wird das
resultierende Isotopensignal des Wassers (813Cycoz) wiederum zu schwereren Werten hin
verschoben (Mook et al., 1974). Da diese Gleichgewichtsfraktionierung temperaturabhin-
gig ist und in kalten Gebieten schneller abliuft, erfolgt in hohen Breiten eine effektivere
Verschiebung von 813Cscos zu schwereren Werten hin als am Aquator. Das Zusammen-
spiel zwischen beiden thermodynamischen Fraktionierungsreaktionen (P CO;-abhingige
Aufnahme/Abgabe von CO; aus dem Oberflidchenwasser in die Atmosphire, bzw. tempe-
raturabhingiger Ubergang von CO, in HCO3") bestimmt das 'vorgeformte', d.h. noch nicht
durch Photosynthese und Remineralisierung verinderte 8!3Cyco,-Signal einer Wasser-
masse, also deren 'Quellsignal’ (Kroopnick, 1985; Broecker und Maier-Reimer, 1992;
Lynch-Stieglitz et al., 1995). Dieses Quellsignal wird in Anlehnung an Lynch-Stiegliz und
Fairbanks (1994) im Folgenden mit 813Cy (613C-"air-sea-exchange') bezeichnet.

Die Cdy-, Phosphat- und & 13Cs oy Konzentrationen charakterisieren die heutigen Was-
sermassen und zeichnen deren 'Alter’ und Stromungspfade nach. Die Kombination von
813Cycon und Cdy, bietet dariiber hinaus die Maglichkeit, Mischungseffekte verschiedener
Wassermassen (mit unterschiedlichem vorgeformten §!13Cyco;) genauer nachzuvollziehen.
Der Cdy,-, Phosphat- und 8!3Cyco,-Gehalt einer Wassermasse wird nach der Konvektion,

also nach dem Verlassen der Ozeanoberfliche, nur noch durch Remineralisierung marinen
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organischen Materials verdndert. Diese Verdnderung erfolgt in dem von der biologisch-
biochemischen Fraktionierung beim urspriinglichen Aufbau des marinen organischen Ma-
terials vorgegebenen Verhiltnis. Jede Abweichung der Cd-, Phosphat- und §13C-Werte von
diesem iiber die Biofraktionierung vorgegebenen Verhiltnis zeigt die Zumischung einer
anderen Wassermasse und deren Ursprungssignal der Isotopen- und Spurenmetallwerte an.
Eintrag und Remineralisierung terrigenen Materials, das durch eigene Cd-, Isotopen- und
Nahrstoffsignaturen charakterisiert ist, ist ein weiterer, wenngleich untergeordneter Faktor
(Abbildung 4-2). So ist das nordatlantische Tiefenwasser durch hohe 813Cycoy-Werte
(> 1 %0 PDB; Kroopnick, 1985) und einen geringen Cadmiumgehalt (0,22 nmol/kg; Boyle,
1992) charakterisiert. Je weiter sich die Wassermasse von ihrem Ursprungsgebiet in der
Norwegisch-Gronldndischen und Labrador See entfernt, desto 'leichter’ wird ihr § 13Cy ;-
Signal und desto hoher wird ihr Cd y-Gehalt.

—_— r\/
@ Ozeanoberfliche: wenig gelGstes P und Cd
————

Oxidation von Corg, Corg.

Abgabe von 12C +Cd + P J
© @

@ Oberflichenwasser, abgereichert an gelostem 12C, P, Cd
@ durch Oxidation von Corg Anreicherung an 12C, Cd, P

© 'Altern’ der Wassermasse: Oxidation von Corg und lokaler Eintrag von Corg.

@ Alterung und Mischen mit anderen Wassermassen
(® Auftrieb

Abbildung 4-2 Verinderung der chemischen Signatur einer Wassermasse durch Remineralisierung
('Alterung') und Zumischung anderer Wassermassen.

4.2.1.1. Globaler Trend und regionale Effekte auf das marine Cadmium:Phosphat-
Verhdltnis

Das globale Cadmium:Phosphat-Verhiltnis (Boyle 1994), spiegelt im wesentlichen das
chemische Alter der ozeanischen Wassermassen wider (Abbildung 1-3). So wurden Ande-
rungen dieses Verhiltnisses zunidchst iiber eine einfache Korrelation (Boyle et al., 1976;
Bruland, 1980) beschrieben, die spiter anhand eines global erweiterten Datensatzes in eine
Korrelation mit zwei Geraden unterschiedlicher Steigung (Boyle, 1988) geiindert wurde.

Diese 'Zweiteilung' deutet auf eine teilweise Entkoppelung der Remineralisierungstiefen
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von Cadmium und Phosphat hin (Boyle, 1988; Frew und Hunter, 1992; Boyle, 1994; Yeats
et al., 1995). Entlang der heutigen Cd:P-Korrelationsgeraden lassen sich die Wassermassen
einzelner Ozeanbecken in verschiedene Bereiche gruppieren, vom nihrstoffarmen nordat-
lantischen Tiefenwasser zu nihrstoffreichen pazifischen Wassermassen (Zahn und Keir,
1994). Variationen in der 'Redfield-ratio’ marinen organischen Materials und dem Biofrak-
tionierungsverhiltnis sowie ein in die heutige Kalibrierung des Verhiltnisses eingehender
verstirkter anthropogener Eintrag von Cadmium oder Phosphat kénnen jedoch Anderun-
gen im globalen Cd:P-Verhiltnis bedingen. Dies wiederum kann bei der Rekonstruktion
von Palio-Nihrstoffgehalten aus Cd/Ca-Verhiltnissen in Foraminiferengehdusen zu Fehl-
einschiitzungen fiihren. Dies gilt ebenfalls fiir das AusmaB regionaler Abweichungen, die
sich im Wechsel von Glazial und Interglazial gedndert haben konnen, von globalen Trend.
Ein globaler Zusammenhang ist jedoch offensichtlich (siche Abbildungen 1-3 und 4-9),
auch wenn seine mathematische Beschreibung iiber verschiedene Ansitze (einfach linear,
zwei Geraden oder Exponentialfunktion; Boyle et al., 1976; Boyle, 1988; Loscher et al.,
1997) erfolgen kann. Regionale und biologische Effekte auf die Cd:P-Korrelation kénnen

nur im heutigen Ozean nachvollzogen werden.

Der Vergleich der im Rahmen der vorliegenden Dissertation gemessenen Cadmium- und
Phosphatkonzentrationen in der Wassersiule vor Portugal und im Golf von Cadiz mit dem
globalen Trend der Cd:P-Beziehung verdeutlicht den Einfluf3 regionaler Abweichungen
(Abbildung 4-3). Die lineare Korrelation der vor Portugal und im Golf von Cadiz gemes-
senen Wasserprobendaten ergibt eine Steigung von 1,3-10-4 pmol/umol gegeniiber der
globalen Steigung von 2,1-10-4 pmol/umol (Boyle, 1988). Werden lediglich Proben mit ei-
ner Phosphatkonzentration von weniger als 1,3 pmol/l beriicksichtigt, so ergibt die Korre-
lation eine Steigung von 1,2:10-4 pmol/umol, die noch mehr von der Steigung der globalen
Korrelation abweicht. Damit ist die Einordnung auch der tieferen Wasserproben (Phosphat-
gehalte 1,3 wmol/l bis 1,5 wmol/l) von Station M39065 in die Korrelation fiir ndhrstoffarme
Gebiete gerechtfertigt. Die Wasserdaten zeigen mit zunehmender Wassertiefe steigende
Cd- und Phosphatgehalte, wobei sich NACW und MOW (jeweils mit P < 1,3 pmol/T)
durch geringere Nihrstoffgehalte auszeichnen als NADW (P > 1,3 pmol/l). Die Cadmium-
gehalte der Proben mit hoherem Phosphatgehalt als 1,3 pmol/mol liegen jedoch immer
noch unterhalb des anhand der globalen Korrelation erwarteten Wertes von 273 umol/l
(Boyle, 1988).
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Abbildung 4-3 Cd:P-Diagramm der im Rahmen dieser Dissertation bearbeiteten Wasserproben aus dem Golf
von Cadiz (Dreiecke) und vom portugiesischen Kontinentalhang (Kreise) (M39/1). Eingezeichnet ist die von
Boyle (1988) ermittelte Cd:P-Korrelation mit der Steigung 2,1 +10"#4 [pmol/umol] (gestrichelte Linie a). Die
sich aus den eingetragenen Werten ergebende Korrelation mit der Steigung 1,3+ 10-4 pmol/umol]ist durch die
durchgezogene Linie b gekennzeicnet. Die aus NACW (aus Wassertiefen < 1150 m) stammenden Proben
korrelieren mit einer Steigung von 2,5+10"4 pmol/mol (gepunktete Linie c). NADW, NACW und MOW sind
durch Schattierungen in verschiedenen Graustufen gekennzeichnet, die Einteilung erfolgte anhand des Salz-
gehaltes (siehe Abbildung 3-7). Gruppiert sind Proben aus Wassertiefen < 1150 m, solche aus Tiefen zwi-
schen 1150 m und 3000 m und tiefere Probe, entsprechend der Tiefenbereiche, fiir die unterschiedliche empi-
rische Verteilungskoeffizienten D, ermittelt wurden (Boyle, 1992).

De Baar et al. (1994) stellten in unterschiedlichen Meeresgebieten beobachtete Cad-
mium:Phosphat-Beziehungen zusammen und zeigten, daB die Steigungen der einzelnen
Beziehungen zwischen 1,210~ pmol/umol fiir den nordlichen Nordostatlantik und
8,7-10-4 pmol/pumol in Auftriebsgebieten des nordwestindischen Ozeans (beides
(Danielsson et al., 1985) schwanken. Im Nordostatlantik unterliegen die Werte wesentlich
geringeren Schwankungen von 1,82-10-4 pmol/umol bis 2,11-10-4 pmol/umol jeweils
JGOFS- Daten, 1989 und 1990). Der vor Portugal und im Golf von Cadiz gefundende Zu-
sammenhang von 1,3-10-4 pmol/pimol liegt somit niedriger als erwartet. Diese Diskrepanz
kénnte auf einen erhdhten Eintrag von Phosphat in der kiistennahen Lage vor Portugal zu-
riickzufiihren sein. Eine Extrapolation auf phosphatfreies Oberflichenwasser ergibt ein
Cadmium-Grundinventar von 34,9 pmol/l. Ein dhnlich hohes Grundinventar wurde von de
Baar (1994) an JGOFS-Proben (33 °N, 20 "W, 1989) gemessen. Dieser unerwartet hohe
Cadmiumgehalt konnte auf eine Cadmiumfixierung an der Wasseroberfliche mittels Kom-
plexierung durch Huminstoffe, gelostem hochmolekularen organischen Material, hinwei-
sen, die eine Abreicherung von gelostem Cadmium an der Wasseroberfliche verhindert.
Haekel (1984) untersuchte das Komplexierungsverhalten von Cadmium durch Huminséu-
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ren in Frischwasser und in synthetischem Meerwasser (Salzgehalt von 36 g/l) und stellte
fest, daB bei einer Cadmiumkonzentration von 1 mg/l mehr als 20 % des gelosten Cadmi-
ums komplexiert werden. In welchem MaBe der Anteil komplex gebundenen Cadmiums zu
gelostem Cadmium durch wechselnde Konzentrationen an Huminstoffen, durch die vor-
herrschende Cadmiumkonzentration und durch den Salzgehalt beeinfluBt wird, 148t sich
bislang schwer quantifizieren. Allerdings fiihrt Komplexierung, vor allem in kiistennahen
Regionen, zweifellos zu einer Anreicherung von Cadmium im Oberflichenwasser, die iber

die anhand der Phosphatgehalte erwarteten Konzentration hinausgeht.

4.2.1.2. Globaler Trend und regionale Effekte auf das marine s13C:Phosphat-Verhiiltnis

Auch das globale §13C:Phosphatverhiltnis spiegelt im Wesentlichen das 'chemische Alter'
ciner Wassermasse wider, wird jedoch an der Oberfliche und in der durchmischten Zone
noch vom Gasaustausch mit der Atmosphére beeinfluBt (Kroopnick, 1985). Im tiefen
Ozean (Dichte der Wassermassen > 27,7) laft sich der 813C:Phosphat-Zusammenhang gut
iiber eine lineare Funktion beschreiben (Kroopnick, 1985). In flachen Wassermassen je-
doch ist auch das §13C:P-Verhiiltnis besser iiber unterschiedliche Korrelationen fiir die ein-

zelnen Ozeanbecken wiedergegeben (Zahn und Keir, 1994).
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Abbildung 4-4 §!13C:P-Diagramm von Wasserproben aus dem Golf von Cadiz und dem oberen portugiesi-
schen Kontinentalhang. Die ausgefiillten Symbole kennzeichnen Proben aus dem Oberflichenwasser, alle
Proben ab 200 m Wassertiefe sind mit offenen Symbolen eingetragen. Die durch die Proben festgelegte Kor-
relation (durchgezogene Linie a) weicht sowohl von der iiber den Zusammenhang von AOU, 513C und Phos-
phat von Kroopnick (1985) ermittelten globalen Korrelation (gestrichelte Linie b) ab, als auch von der von
Zahn (1994) ermittelten Korrelation fiir den Nordatlantik (gepunktete Linie c). Die Werte streuen vorwiegend
in dem von Zahn und Keir (1994) angegebenen Fehlerbereich (Rechteck).
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Das §13Csco,:P-Profil der wihrend M39/1 aus der CTD-Rosette entnommen Wasserpro-
ben (Abbildung 4-4) zeigt deutlich den Einflu des Gasaustausches von Oberflichenwasser
mit der Atmosphire auf die §13Cyco,-Werte, die zu schwereren Isotopenverhiltnissen hin
verschoben werden. Die Proben aus Wassertiefen grofer als 200 m streuen dagegen in ei-
nem sehr engen Bereich von 0,771 %0 PDB bis 0,970 %o PDB, wohingegen ihr Phosphat-
gehalt zwischen 0,40 pmol/l und 1,12 pmol/I schwankt. Die durch diese Wertepaare ge-
legte Korrelationsgerade spiegelt nicht den von Kroopnick (1985) postulierten Zusammen -
hang von 813Cyco, und Phosphat fiir Wassermassen einer potentiellen Dichte = 27,7 wi-
der. Auch der von Zahn und Keir (1994) anhand von GEOSECS-Daten fiir nordatlantische
Wassermassen einer potentiellen Dichte von < 27,7 ermittelte Zusammenhang liefert eine
andere Korrelation. Jedoch entsprechen die Werte den dort eingetragenen GEOSECS-Da-
ten der zwischen 55 °N und 50 °S gelegenen Stationen mit potentiellen Wassermassendich-
ten von < 27,7 (Zahn und Keir, 1994).
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Abbildung 4-5 Abweichung der aus den Cadmium- und 5!3C-Konzentrationen von Wasserproben (Meteor-
Forschungsreise M39/1) ermittelten Phosphatgehalten vom tatsidchlichen Phosphatgehalt (AP). (APp) be-
zeichnet die Differenz der anhand der globalen Cd:P-Korrelation nach Boyle (1988) ermittelten Phosphat-
werte, (AP, ) die Differenz der anhand der erarbeiteten Cd:P-Korrelation ermittelten Phosphatwerte und (AP )
die Differenz der anhand der §!3C:P-Korrelation fiir den Nordatlantik nach Zahn und Keir (1994) ermittclten

Phosphatwerte zu den wihrend M39/1 gemessenen Konzentrationen.

Die Differenz der aus Cadmium- und §13Cyco., ermittelten Phosphatgehalte zum tatséch-
lich gemessenen Phosphatgehalt (Abbildung 4-5), aufgetragen iiber den tatsidchlichen
Phosphatgehalt der Proben driickt dies noch anschaulicher aus. Der iiber das Kohlenstoff-
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isotopensignal ermittelte Phosphatgehalt iiberschitzt den tatsichlichen Phosphatgehalt der
Wasserproben aufgrund der zugrunde gelegten steileren Korrelationsgerade nach Zahn
(1994) bis zu einem Phosphatgehalt von 0,7 umol/l, bei hoheren Phosphatgehalten wird der
tatsichliche Wert unterschitzt. Die anhand der globalen Cd:P-Beziehung nach Boyle
(1994) aus Cadmiumwerten der Wassersiule ermittelten Phosphatgehalte unterschitzen die
tatsichlichen Phosphatgehalte bis auf zwei Ausnahmen, wobei die Differenz mit zuneh-
mender Phosphatkonzentration groer wird. Damit erhirten sich die bereits anhand der Er-
gebnisse der Cadmium- und Phosphatmessungen diskutierten Vermutungen, daf hier wei-

tere Mechanismen zu einem erhohten Phosphateintrag fiihren, wie zum Beispiel Diingemit-

tel.
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Abbildung 4-6 Phosphat- und §13Cscop-Profil aus der Wassersiule an Station M39035.

Im Wassersiulenprofil (Abbildung 4-6) 148t sich der tiber die Biofraktionierung festgelegte
Zusammenhang zwischen 813Cyco2 und Phosphat deutlich erkennen, wodurch eine
Ermittlung von Phosphatgehalten aus 813Csco,-Daten sinnvoll erscheint. Eine Umrech-
nung der §!13Cyco,-Werte in AOU-Gehalte ermoglicht den direkten Vergleich mit der von
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Kroopnick (1985) aufgestellten 813C:AOU-Korrelation (Abbildung 4-7). Dabei wird eben-
falls deutlich, daB die hier erarbeiteten Werte nur einen sehr begrenzten Bereich auflosen,
in dem eine regionale Korrelation dann natiirlich zu einer von der globalen abweichenden
Beziehung fiihrt. Die Proxy:Néahrstoff-Korrelation soll jedoch - wie bereits im Zusammen-
hang mit der globalen Cadmium:Phosphat-Korrelation diskutiert - dazu verwendet werden,
Paldodaten zu interpretieren und anhand dieser Interpretation Paldozirkulationsmuster un-
terschiedlicher Wassermassen zu erstellen. Regionale Zusammenhiénge konnen nur im
heutigen Ozean gemessen und beriicksichtigt werden und unterliegen Schwankungen des
vorherrschenden Wassermassen-Zirkulationsmusters.

AOU [umol/kg]

313Cxy o2 [%0 PDB]

P [umol/kg]

Abbildung 4-7 Globaler Zusammenhang von §3Cycq,, AOU (‘apparent oxygen utilization') und Phosphat
nach Kroopnick (1985). Die Gerade zeigt die Korrelation aller Proben mit einer potentiellen Dichte > 27,7.
Das grau hinterlegte Feld umfaBt den Bereich, in den die §!3Cycg,- und Phosphatgehalte der im Rahmen der
vorliegenden Dissertation bearbeiteten Proben fallen.
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4.2.2. Palionihrstoffgehalte im Ozean: Rekonstruktion aus §13C- und Cd/Ca-

Signalen benthischer Foraminiferen

Bei der Anwendung der globalen Cd:P-Korrelation zur Rekonstruktion von Paldonéhr-
stoffgehalten konnen regionale Unterschiede nur bedingt beriicksichtigt werden, da die
Wassermassenverhiltnisse erst anhand von Proxies rekonstruiert werden miissen. Da re-
gionale Anomalien, zum Beispiel terrigene organische Substanzen, die in Verbindung mit
anthropogenen Staub eingetragen werden konnen (Kumar et al., 1995) und Stromungen,
oft nur iiber eine begrenzte Zeitspanne bestehen, muf} die Cadmium:Phosphat-Beziehung
in der Vergangenheit nicht unbedingt der heutigen entsprechen. Insofern ist die Verwen-
dung einer globalen Korrelation durchaus gerechtfertigt. Als Signaltriger dienen fossile
benthische Foraminiferen, die beim Calcifizieren die isotopische und die Spurenmetallsi-
gnatur des umgebenden Meerwassers 'aufzeichnen’ (Boyle, 1986). Um die Signatur des
Calcits in ein reproduzierbares Paldosignal zu iibersetzen, sind eine umfangreiche Proben-
aufbereitung und Analytik notwendig, wihrend der mehrere Faktoren das Signal beein-
trichtigen und damit die Interpretation verfdlschen kénnen. Dariiber hinaus spielen bei der
Uberlieferung der Paldosignale Bioturbation, Losungserscheinungen und die Haufigkeit
der Foraminiferen eine Rolle (Trauth, 1995). Im allgemeinen ist die analytische Reprodu-
zierbarkeit von Cd- und Ca-MeBwerten bei Dreifachbestimmungen an der Analysenlosung
wesentlich besser als die Reproduzierbarkeit, die mit Parallelanalysen weiterer Individuen
aus derselben Probe erreicht wird (Boyle, 1995). Bei dem in der vorliegenden Dissertation
verwendeten AAS-Programm zur Bestimmung von Cadmium ist das Signal noch nicht op-
timal faBbar und daher noch verbesserungswiirdig. Jedoch wurde auf eine weitere Optimie-
rung im Rahmen dieser Dissertation verzichtet, da die MeBwerte von Cadmiumstandardl5-
sungen und die Wiederholungsmessungen von Cd/Ca-Analysen an einer reichhaltigen
Foraminiferenprobe (‘Foraminiferenstandard' M16017) reproduzierbar waren. Eine Abhin-
gigkeit des Cd-Signals von dem im Bereich von 0,003 und 0,02 mol/l schwankenden Ca-
Gehalt der Probe konnte nicht festgestellt werden. Damit die Calciumkonzentration diesen
Konzentrationsbereich nicht iiberschreiten konnte, wurden Proben mit groflerem Calcit-

riickstand in einem entsprechend groBeren Sdurevolumen gelost.

Wie der Einbau von Cd und 813C in das Calcitgitter im Detail erfolgt, ist noch ungeklart.
Gesichert ist, daB es sich nicht um einen vorrangig thermodynamisch (Morse und Bender,
1990) oder durch chemische Sorption (van der Weijden et al., 1997) gesteuerten Prozef
handelt, sondern vielmehr um eine biologische Steuerung. Eine genaue quantitative Be-
schreibung dieser Einfliisse mit Hilfe einer mathematischen Formel ist jedoch nicht mog-

lich. Daher muf auch hier wiederum auf empirische Beziehungen, d.h. die Ermittlung von

54



DISKUSSION

empirischen Verteilungskoeffizienten (Cd/Ca im Calcit zu Cd/Ca im Meerwasser; Boyle,
1981) zuriickgegriffen werden, um das in den Foraminiferengehdusen gemessene Cd/Ca-
Verhiltnis in einen Cadmium-Wasserwert (Cd-Wert) und schlieBlich in einen Phosphat-
gehalt zuriick zu iibersetzen. Die genaue Bedeutung dieses Koeffizienten wurde von meh-
reren Autoren untersucht (Boyle, 1981; Hester und Boyle, 1982; Boyle, 1988; Morse und
Bender, 1990; Boyle, 1992; Boyle et al., 1995; Rosenthal et al., 1997; van der Weijden et
al., 1997), wobei eine Tiefenabhingigkeit des Quotienten festgestellt wurde, die als Hin-

weis auf eine Druckabhingigkeit gedeutet wird.
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Abbildung 4-8 An Wasserproben (M39/1) gemessene Cd/Ca-Verhiltnisse aus dem Atlantik (Kreise) und dem
Golf von Cadiz (Dreiecke). Offene Symbole bezeichnen die unter Verwendung des globalen Ca-Mittel wertes
von 0,01 mol/l berechneten Cd/Ca-Verhiltnisse, ausgefiillte Symbole die unter Beriicksichtigung der
gemessenen Ca-Kozentration berechneten Verhiltnisse. Die Wassermassen des MOW, NACW und MOW
sind durch verschiedene Graustufen hinterlegt. Weiterhin sind durch unterschiedliche Verteilungskoeffizien-
ten charakterisierten Tiefenbereiche (< 1150 m, 1150 - 3000 m, > 3000 m) (Boyle, 1994) gekennzeichnet.

Zur Berechnung des empirischen Verteilungskoeffizienten (Cd/Ca im Foraminiferencalcit
zu Cd/Ca im Meerwasser) leitete Boyle die Cadmiumkonzentration im Meerwasser iiber
die globale Cd:Phosphatkorrelation aus Phosphatkonzentrationen ab und verwendete den
globalen Mittelwert der Calciumkonzentration im Meerwasser von 0,01 mol/l (Boyle,
1992). Die an Foraminiferengehiusen gemessenen Cd/Ca-Werte zu den Cd/Ca-Werten des
Meerwassers ins Verhiltnis gesetzt ergaben eine Ansammlung von offensichtlich wasser-
tiefenabhiingigen Verteilungskoeffizienten, aus denen ein 'empirischer Verteilungskoeffi-
zient' abgeleitet wurde. Bei dieser Methode entsteht die erste Unsicherheit durch die Ver-
wendung von aus Phosphatgehalten abgeschitzten Cadmiumgehalten anstelle von gemes-

senen Cd-Werten. Eine weitere Ungenauigkeit entsteht bei der Verwendung des globalen
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Mittelwertes der Ca-Konzentration im Meerwasser. Der Effekt dieser Unsicherheiten kann
anhand der wihrend der Meteorfahrt M39/1 genommenen Wasserproben, an denen Cad-
mium, Calcium und Phosphat gemessen wurde, demonstriert werden (Abbildung 4-8). Die
gemessenen Werte sind durchweg hoher als der globale Mittelwert, d.h. der anhand der
MeBwerte erwartete Verteilungskoeffizient D 4 ist grofler als der empirische. Der durch die
Verwendung des globalen Mittelwertes entstehende prozentuale Fehler liegt zwischen 7
und 12 % Mittelwerte: 7,6 % fiir NADW (n=6), 8,4 % fiir NACW (n=5) und 9,7 % fiir
MOW (n=11), gesamt 8,8 % (n=22)), mit den groBten Abweichungen im Bereich des
MOW. Dies ist bedingt durch die Abhingigkeit der Calciumkonzentration (wie des Salz-
gehaltes) im Meerwasser vom Frischwassereintrag, also FluBeintrag und Niederschlag, so-
wie von Verdunstung. Diese Steuerungsmechanismen sollten allerdings alle Salze und
Spurenstoffe, also auch Cadmium und Phosphat, gleichermaf3en betreffen, soda83 also noch
andere Faktoren eine Rolle spielen sollten. So kénnte eine verstirkte Losung von Carbona-
ten im Mittelmeerraum, anthropogener Eintrag von Calciumphosphaten wie Apatit und
Phosphorit oder von Diingemitteln aus den Kiistenregionen hierfiir verantwortlich sein. Ein
gegeniiber dem Cadmium erhohter Phosphateintrag ergibt sich auch aus der flacheren Stei-
gung der Cd:P-Korrelation (Abbildung 4-3).
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Abbildung 4-9 Globale Cd:P-Beziehung nach Boyle (1994) (graue Symbole). Zusitzlich sind die im
Rahmen der vorliegenden Dissertation erarbeiteten Daten eingetragen (schwarze Symbole). Offene Symbole
bezeichnen Werte von unfiltrierten Wasserproben, ausgefiillte Symbole Werte von filtrierten Wasserproben.
Proben aus GoFlo-Wasserschopfern sind durch Rauten gekennzeichnet, Proben aus CTD-Niskinflaschen
durch Quadrate.
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Das globale Bild der Cd:P-Beziehung weist also starke regionale Abhingigkeiten auf, die
sich dennoch in ihrer Gesamtheit sehr gut in einen globalen Trend einfiigen (Abbildung
4-9). Dies zeigt sich auch an den in Cdy-Werte iibersetzten Signalen von Cd/Ca-Messun-
gen an benthischen Foraminiferen aus holozidnen Sedimentkernabschnitten. Die Cdy-
Werte sind in Abbildung 4-5 iiber den Phosphatgehalt der bodenniichsten Wasserproben
aufgetragen. Dafiir werden sowohl die iiber die empirischen Verteilungskoeffizienten von
1,3 (Kern SO75-26KL) und 2,9 (Kern MD95-2039) ermittelten Cdy,-Werte als auch die
iber die im Rahmen dieser Dissertation berechneten Verteilungskoeffizienten von 2,87
(Kern SO75-26KL) und 4,61 (Kern MD95-2039) ermittelten Cdy-Werte verwendet. Der
fiir den aus 1099 m Wassertiefe stammenden Kern SO75-26KL anhand des gemessenen
Koeffizienten von 2,87 ermittelte Cdy,-Wert fiigt sich offensichtlich besser in die globale
Cadmium:Phosphat-Korrelation ein als der mit dem empirisch ermittelten 'globalen' Koef-
fizienten berechnete Cdw-Wert. Dies ist als Hinweis auf regionale Unterschiede in der Ver-
teilung beider Tracer zu werten. Dagegen fiigt sich der iiber den empirischen Koeffizienten
ermittelte Cd-Wert des aus 3381 m Wassertiefe stammenden Kernes MD95-2039 gut in
die globale Cd:P-Korrelation fiir nihrstoffarme Gebiete ein; der iiber den gemessenen Ver-
teilungskoeffizienten berechnete Cd,-Wert fillt in den Bereich fiir nihrstoffreiche Ge-
biete. Auch hier driickt sich im Detail eine Abhingigkeit der Verhiltnisse von regionalen

Bedingungen aus, die im globalen Gesamtbild jedoch weniger stark ins Gewicht fallen.

Der 'Knick' in der globalen Korrelation, als dessen Ursache leicht unterschiedliche Remi-
neralisierungstiefen von Cadmium und Phosphat (Boyle, 1988; Frew und Hunter, 1992;
Boyle, 1994; Yeats et al., 1995) und der Einfluf} von Cd-angereichertem AABW (Frew,
1995) diskutiert werden, liegt bei einem Phosphatgehalt von 1,3 umol/l. Dieser Wert ist je-
doch nicht als ein absoluter Grenzwert zwischen 'nihrstoffarmen' und 'nihrstoffreichen’
Wassermassen anzusehen, sondern vielmehr als ein Richtwert, der sich aus dem Schnitt-
punkt der beiden Cd:P-Korrelationsgeraden ergibt (Boyle, 1994). Die Cd:P-Korrelation der
relativ jungen und nihrstoffarmen Wassermassen des NADW, NACW und des MOW
sollte also grundsitzlich liber eine regionale Korrelation oder aber iiber die Korrelationsge-

raden der Beziehung fiir ndhrstoffarme Gebiete erfolgen.
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4.2.3. Tracer- und Proxydaten: Korrelation von §13C- und Cd/Ca-Signalen aus

Sedimentoberflichenproben mit gemessenen und extrapolierten Phosphatwerten

Entlang eines Tiefenprofils vor Portugal (246 m bis 2985 m Wassertiefe, zwischen 37°20'
und 38°11' N, 9°04' und 9°42'W) wurden §13C- und Cd/Ca-Signale an benthischen Fora-
miniferen aus Sedimentoberflichenproben gemessen und mit Hilfe der globalen und der im
Rahmen der vorliegenden Dissertation ermittelten regionalen Korrelation in Phosphatwerte
tibertragen. Zusitzlich wurde durch lineare Mittelung von Cd-, Ca- und Phosphatkonzen-
trationen der wihrend M39/1 genommenen Wasserproben das der jeweiligen Wassertiefe
der Oberflichensedimentprobe entsprechende Cd/Ca-Verhiltnis aus der Wasserséule
ermittelt. Die aus den Proxydaten errechneten Phosphatwerte wurden mit dem an
vergleichbarer Position gemessenen Phosphat und dem anhand von interpolierten
LEVITUS -Daten abgeschiitzten Phosphat verglichen (Abbildung 4-10). Anhand des mit der
CTD gemessenen Salzgehaltsprofils der Wasserstation M39065-1 konnen MOW und
NADW unterschieden werden.

Proben aus Wassertiefen geringer als 650 m liegen im Bereich der Gezeitenstrome und
sind damit noch verstirkten Turbulenzen ausgesetzt. Dies spiegelt sich in der Diskrepanz
der Proxydaten von den Phosphatdaten der Wassersiule wider, die um mehr als 0,7 pmol/l
von jenen abweichen. In Wassertiefen ab 650 m unterschétzen die aus der globalen Cd:P-
Korrelation ermittelten Proxy-Phosphatwerte den tatsichlichen Phosphatgehalt. Mit Aus-
nahme der 1300 m tiefen Probe (Uvigerina spp.) sowie der 819 m und 1103 m tiefen Probe
(Cibicidoides spp.) ist dies auch der Fall bei den anhand von Isotopendaten ermittelten
Phosphatwerten. Das steht im Einklang mit dem bereits anhand der Wasserprobendaten
festgestellten Phinomen, daf} die globale Cd:P-Korrelation nach Boyle (1994) und die
513C:P-Korrelation den wahren Phosphatgehalt ab Konzentrationen von 0,7 pmol/I (813C),
bzw. 0,8 umol/l (Cd/Ca) unterschitzen. Durch die geringe Anzahl an Mef3werten von Se-
dimentoberflichenproben ist die Interpretation erschwert. Allerdings spiegelt die Abbil-
dung den Zusammenhang der Proxydaten mit Phosphat wider und ermoglicht einen Ver-

gleich der verschiedenen Berechnungsverfahren.
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Abbildung 4-10 (a) Salzgehalts- (S) und Phosphatprofil aus der Wassersaule des portugiesischen Kontinen-
talhanges. Eingetragen sind neben den gemittelten Werten von M39 (Py) die anhand von Cadmiummes sun-
gen iiber die globale Korrelation (Boyle, 1988) und iiber die im Rahmen der vorliegenden Dissertation erar-
beiteten Korrelation ermittelten Phosphatgehalte (Py, und P ), sowie die anhand von interpolierten LEVITUS -
Daten abgeschitzten Phosphatkonzentrationen (Py).

Anhand von Foraminiferengehiusen der Art Uvigerina spp. (b) und Cibicidoides spp. (¢) iiber die angegebe -
nen Korrelationen und Verteilungskoeffizienten abgeschitzten Phosphatgehalte entlang eines Tiefenprofils
am portugiesischen Kontinentalhang.
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Der EinfluB des Verteilungskoeffizienten Dy wird besonders deutlich an den aus Cd/Ca-
Verhiltnissen rekonstruierten Phosphatgehalten von Oberflichensedimentproben aus dem
EinfluBbereich des MOW, welcher sich leicht anhand der Salzgehaltskurve charakterisie-
ren liBt. Hier liefern die globalen Korrelationen Phosphatwerte, die wesentlich niedriger
liegen als die tatsichlichen Phosphatwerte. Die sehr niedrigen Cd/Ca-Werte dieser Proben
von < 0,01 umol/mol lassen zunichst einen MefBfehler vermuten, allerdings sind diese
Werte durch Doppel- und Vierfachbestimmungen bestitigt. Die Verwendung der an den
Wasserproben gemessenen Cadmium/Calciumverhiltnisse und der mit den Cadmium- und
Phosphatwerten erstellten Cd:P-Korrelation ergibt hohere Phosphatgehalte, die besser mit
den gemessenen Werten korrelieren. Dabei zeigen die Messungen an Uvigerina spp. insge-
samt eine bessere Ubereinstimmung mit den gemittelten Phosphatgehalten als die Messun-
gen an Cibicidoides spp. Diese Beobachtungen am portugiesischen Kontinentalhang zeigen
deutlich den EinfluB regionaler Effekte auf die Korrelation von Tracer- und Proxydaten,
welche sich anhand von Proxydaten aus Oberflichensedimenten noch am ehesten mitein-
ander vergleichen lassen. Verstirkt wird die Unsicherheit rekonstruierter Paldodaten noch
durch die UngewiBheit iiber Schwankungen im globalen Nihrstoff-, Spurenstoff- oder
Kohlenstoffinventar des Ozeans, wobei zumindest das globale Kohlenstoffinventar noch
zusitzlich durch atmosphirische Wechselwirkungen beeinfluft wird. Hier sei auf nur
schwer quantifizierbare Abweichungen durch den Eintrag organischer Komponenten in
terrigenem Material verwiesen und auf mogliche Variationen im 'Redfield-ratio', auf dem
die Rekonstruktionen basieren (Boyle, 1988a; Anderson und Sarmiento, 1994; Banse,
1994; Boyle, 1994; van Cappellen und Ingall, 1994).

4.3. PALAO-OZEANOLOGISCHE DISKUSSION: ZIRKULATIONSWECHSEL ZWISCHEN
GLAZIAL UND INTERGLAZIAL - W ASSERMASSENEFFEKTE

4.3.1. Korrelation von §13C- und Cdy-Werten benthischer Foraminiferen

Unter der Annahme, daB das Cd/Ca-Verhiltnis im Calcitgehiiuse von Foraminiferen direkt
an den marinen Nihrstoffkreislauf angekoppelt ist, wihrend das & 13C-Signal zusitzlich ei-
ner thermodynamischen Fraktionierung im Zuge des Gasaustausches zwischen Ozean und
Atmosphire unterliegt, [dBt sich aus der Diskrepanz beider Signale ein weiterer paldo-

ozeanologischer Proxy entwickeln. Solange eine Mischung verschiedener Wassermassen
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ausgeschlossen werden kann, dndern sich sowohl das vorgeformte 313C-Signal als auch der
Cd-Gehalt einer Wassermasse nach Verlassen der Ozean-Atmosphérengrenzschicht nur
noch durch die Remineralisierung organischen Materials. So lassen sich im heutigen Ozean
anhand der Phosphat-, Cd- und &!3C-Signaturen Strémungspfade, Alter von und Mi-
schungsverhiltnisse zwischen Wassermassen kartieren. Das Proxyverhiltnis Cdy,:513C
wird nur noch durch Wechsel in der Wassermassenverteilung beeinfluBt. Die Cdy,-8!13C-
Diskrepanz erméglicht Riickschliisse auf den Einflul von Gasaustausch mit der Atmo-
sphire (Broecker und Maier-Reimer, 1992; Lynch-Stieglitz und Fairbanks, 1994; Lynch-
Stieglitz et al., 1995). Fiir den glazialen Ozean ist eine Wassermassenkartierung allerdings
komplexer. Die Berechnung glazial-holoziner Unterschiede im Cadmium- und 813C-Ge-
halt und daraus abgeleitete & !13C,s-Unterschiede ermoglichen jedoch eine Aussage iiber den
Wechsel von Wassermassen und Riickschliisse auf den EinfluB verschiedener Wassermas-

senquellgebiete.

4.3.1.1. Korrelation und Diskrepanz von §13C und Cd,, - Wassermasseneffekte und

wassermassenspezifische Abweichungen

Der Cdy,:513C-Zusammenhang scheint im Siidatlantik von weiteren Einfliissen iiberlagert
zu werden (Frew und Hunter, 1992; Frew, 1995; Boyle und Rosenthal, 1996; Lynch-
Stieglitz et al., 1996). 813C-Werte aus dem Siidatlantik (Boyle und Rosenthal, 1996) deuten
auf nihrstoffreiches glaziales AABW hin, wihrend Cd/Ca-Verhéltnisse keine wesentlichen
Anderungen anzeigen. Als mogliche Erklirung fiir diese Diskrepanz fiihrt Boyle an, daf3
die benthischen &13C-Werte in Hochproduktionsgebieten nicht das tatsichliche 8!3Csco2
des Bodenwassers widerspiegeln (Boyle und Rosenthal, 1996), (‘Mackensen-Effekt’;
Mackensen et al., 1993). Dieser Effekt konnte das Cdy,:813C-Verhiltnis im Siidatlantik
entkoppelt, also auch das Quellsignal des AABW geiindert haben (Abbildung 4-11a). Eine
weitere Erklirung fiir die Entkoppelung der beiden Signale sieht Frew (Frew, 1995) in
einem erhohten Cadmiumeintrag aus dem antarktischen Schelfbereich wiihrend der Bil-
dung von AABW, wodurch dessen rezentes Quellsignal hohere Cadmiumgehalte simuliert.
Das NADW ist heute im Siidatlantik bis in Tiefen von 3200 m zu verfolgen und zeichnet
sich durch niedrige Cd-Gehalte und ein hohes 8!13C aus (Boyle und Rosenthal, 1996). Das
im Glazial hier stirker vorherrschende AABW ist durch dhnlich niedrige Cd-Gehalte, aber
deutlich geringere 8!3C-Werte als GNAIW charakterisiert.
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Abbildung 4-11 Schematisierte Darstellung der Cdy- und 8!3C-Verhiltnisse sowie der glazialen und holozi-
nen Wassermasseneinfliisse fiir (a) den Siidatlantik in Wassertiefen von 3200 und 4200 m, (b) den portugiesi-
schen und marokkanischen Kontinentalhang in Wassertiefen von 1100 m, 1500 m und 3400 m und (c) den
nérdlichen Nordatlantik in Wassertiefen von 1100 - 2200 m. Die Darstellung beruht auf gemittelten Proxy-
daten benthischer Foraminiferen der Kerne RC13-228 (22°20'S, 11°12'E, 3204 m), RC13-229 (25°30'S,
11°20'E, 4191 m), (Boyle und Rosenthal, 1996) (a), SO75-26KL, M16004 und MD95-2039 und BOFS 14K
und 17K (Bertram, 1995), SO82-05 und M23414. Die Cd-Werte siidatlantischer Quellwassermassen implizie-
ren einen gleichbleibenden glazial-holozinen Nihrstoffgehalt, die 8!3C-Werte einen heute gerin geren Nihr-
stoffgehalt als im letzten Glazial ('Siidatlantik-Artefakt').
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Am portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang zeigt sich deutlich, daf§ der aus
einer Wassertiefe von 3381 m stammende Kern MD95-2039 ein dhnliches glazial-holozi-
nes Muster aufweist wie das siidatlantische Tiefenwasser in Wassertiefen von 3200 m.
Dies bedeutet, daB er heute im Einflu3bereich von LNADW liegt und im Glazial von
AABW-Ausldufern mit geringeren 313C-Verhiltnissen und Cdy-Gehalten umgeben war
(Abbildung 4-11b). 8!13C- und Cdy-Signale des aus einer flacheren Wassertiefe von
1099 m stammenden Kernes SO75-26KL deuten auf einen im Glazial verringerten Nihr-
stoffgehalt von UNADW und MOW hin. Dieselbe Tendenz zeigt das §!13C-Signal des vom
marokkanischen Kontinentalhang aus 1512 m Wassertiefe stammenden Kernes M16004.
Allerdings ist hier eine deutliche Diskrepanz zwischen den 8!3C und den Cdy-Werten fest-
zustellen, was darauf hindeutet, dal im Glazial entlang des marokkanischen Kontinental-
hanges in diesem Wasserstockwerk eine Mischung aus NADW und AAIW stromte oder

aber eine dritte Wassermasse anderen Ursprungs.

Anhand der Kerne BOFS 17K (1150 m), SO82-05 (1416 m), BOFS 14K (1756 m) und
M23414 (2196 m) kann die Situation schematisch fiir den nordlichen Nordatlantik rekon-
struiert werden (Abbildung 4-11c). Hier zeigt sich ein einheitlicher Trend der aus Wasser-
tiefen zwischen 1000 und 1800 m stammenden Kerne, die im Glazial von nihrstoffirmeren
Wassermassen iiberlagert waren als heute. Auffallend ist der gegenteilige Verlauf der Spu-
renmetall- und §13C-Signaturen von Kern M23414 aus 2196 m Wassertiefe. Hier deutet
das 813C-Signal auf eine im Glazial leicht an Nahrstoffen abgereicherte Wassermasse hin,
wihrend das Spurenmetallsignal eine geringfiigig nahrstoffangereicherte Wassermasse an-
zeigt. Die Abweichungen im Cadmiumsignal sind jedoch minimal und kénnen als gleich-
bleibendes Signal interpretiert werden. Damit scheint das §!3C-Signal vom Spurenmetall-
signal entkoppelt zu sein, sodaB die Proxysignale benthischer Foraminiferen aus Kern
M23414 im Glazial die Signale einer bei geringeren Bildungstemperaturen entstandenen
Wassermasse dhnlichen Nihrstoffgehaltes widerspiegeln diirften. Dies steht im Einklang
mit den Ergebnissen aus numerischen Modellierungen von Seidov et al. (1996) und Seidov
und Haupt (1997) die die heutigen Strdmungsverhiltnisse fiir Wassertiefen von 2020 m im
nordatlantischen Raum im Vergleich zu den glazialen Verhiltnissen modellierten. Dem-
nach reduzierte sich die NADW-Konvektion auf 70 % des heutigen Wertes und das Kon-
vektionsgebiet verschob sich um ca. 10° nach Siidwesten und damit dichter an die Lokation
von Kern M23414, der somit das Signal einer besser ventilierten, jungen Wassermasse

aufzeichnen sollte.
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4.3.2. Cdy:813Cs 002 - Ableitung von §13C als konservativem Tracer

cd geschlossene Symbole: glaziales Wassermassensignal
+":" offene Symbole: heutiges Wassermassensignal
Q: ‘Quellsignal‘
A, B: weitere Lokationen
Tq: Bildungstemperatur
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Abbildung 4-12 (a) Ableitung von §'3C i -Werten: offene Symbole bezeichnen holozine Cdy :8!13Cscoy-Ver-
hiltnisse, ausgefiillte die glazialen Verhiltnisse. Q bezeichnet das 'Quellsignal’ einer Wassermasse, die heute
die Lokationen der Gebiete A und B beeinflullt, und deren Cd,, :5'3Cy oz -Verhiltnis mit fortschreitender
Entfernung vom Quellgebiet durch Remineralisierung entlang der Biofraktionierungslinie (in Pfeilrichtung)
zu schlechter ventilierten Werten verschoben wird. Q' bezeichnet das 'glaziale Quellsignal’, der Pfeil charak-
terisiert durch Linge und Richtung die glazial-holoziine Cd,:8"3Cycoz-Verschicbung dieses '‘Quellsignales’.
Die Lokation A erfihrt dieselbe Verschiebung, Lokation B hingegen befindet sich im Glazial im EinfluBge-
biet einer Wassermasse mit abweichendem 'Quellsignal’. Der 813C-Wert der jeweiligen Wassermasse folgt
aus der Extrapolation der Cdy,:813Cyco2-Verhiltnisse entlang der Biofraktionierungslinie (entgegen der
Pfeilrichtung) auf ein cadmiumfreies 3Cyc02. Zusitzlich ist die Ubersetzung des so ermittelten §13C -
Wertes in ein Temperatursignal T ¢ angedeutet.

(b) Heutige (offene Symbole) und glaziale (ausgefiillte Symbole) 'Quellsignale' charakteristischer Wasser-
massen aus dem ndrdlichen Nordatlantik (NA) und antarktischem Boden- und Zwischenwasser (AABW,
AAIW) nach Boyle (1992) und Lynch-Stieglitz (1996). Eingetragen sind weiterhin die Biofraktionierungsli-
nien fiir nihrstoffreiche und -arme Wassermassen, die in (a) erkldrten glazial-holozéinen Verschiebungen der
CdW:813Czco2-Signale und die entsprechenden 813C 5 -Werte.
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In Abbildung 4-12a ist die Ableitung von §13C,5-Werten demonstriert. Die mittleren Cdy,-
und §13C-Werte von benthischen Foraminiferen charakterisieren den 'Durchliiftungsgrad'
einer Wassermasse, sodaB eine Extrapolation des Cdy,:5!3C-Signales entlang der Biofrak-
tionierungslinie auf einen Cdy,-Wert von Null den & I3Cs 0, fiir phosphatfreies Oberfld-
chenwasser wiedergeben sollte. Dieser hier als '813C-air-sea-exchange' (§13Cjs) bezeich-
nete Wert (Lynch-Stieglitz und Fairbanks, 1994) sollte das 813Csco2 einer Oberflichen-
wassermasse widerspiegeln, die hinsichtlich des Gasaustausches im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der Atmosphire steht. Dieser & 13C,s-Wert 148t sich in ein Temperatur-
signal iibersetzen, welches die einem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechende
Bildungstemperatur der betreffenden Wassermasse charakterisiert (Mook et al., 1974). Je-
doch gehen die Cadmiumkonzentrationen an der Ozeanoberfliche weder auf Null zuriick,
noch verweilen die Wassermassen im Konvektionsgebiet hinreichend lange an der
Meeresoberfliche, um ein solches im thermodynamischen Gleichgewicht befindliches
Isotopensignal anzunehmen. Damit stellt dieser 813Cas-Wert sicherlich ein nur ‘teilequili-
briertes' Signal dar, welches sich jedoch zur Charakterisierung von Wassermassen verwen-
den 1iBt, da es nach der Konvektion der Wassermasse in groere Tiefen nicht mehr von
biologischen und thermodynamischen Faktoren beeinfluft wird. Bei der 'chemischen Alte-
rung' der Wassermasse und der damit einhergehenden Zufiihrung remineralisierter organi-
scher Abbauprodukte verlagert sich das Cdw:813Cyco2-Verhiltnis entlang der Biofraktio-
nierungslinie in Richtung hdherer Cadmiumgehalte und geringerer 813Cyco2-Werte; das
Verhiltnis beider Signale zueinander sollte jedoch unveréndert bleiben. Anderungen der
Abweichung von Cdy und & 13Cs 0o zueinander konnen lediglich durch eine Beimischung

von Wassermassen mit einem eigenen & 13C,g herbeigefiihrt werden.

Das 813C,¢-Signal von nordatlantischen Wassermassen sollte im glazialen Ozean den kil-
teren Umgebungstemperaturen entsprechend zu schwereren Werten hin verschoben sein.
Glaziale antarktische Wassermassen hingegen sollten entsprechend einer héheren Produk-
tivitit (Kumar et al., 1995; Frangois et al., 1997) durch ein negatives 813C- gekennzeichnet
sein, was eine Verschiebung des §13Cys-Signal dieser Wassermassen zu leichteren Werten
hin erwarten 148t (Kumar et al., 1995; Frangois et al., 1997). Das glaziale Quellsignal
813C,, charakterisiert eine glaziale Wassermasse, deren Cdw:813C5co2-Verhiltnis sich
wiihrend der 'chemischen Alterung' der Wassermasse nur entlang der Biofraktionierungsli-
nie indert. Befindet sich eine Lokation im Glazial und im Holozéin im EinfluBbereich der-
selben Wassermasse, so sollte sich ihr holozénes Cdy:813Cyco2-Verhiltnis entlang der
Biofraktionierungslinie auf das holozine §13C,-Quellsignal und im Glazial auf das gla-
ziale 813C,s-Quellsignal dieser Wassermasse extrapolieren lassen. Das Quellsignal legt die

Lage der Biofraktionierungslinie fest und die Verschiebung des Cdy:813Cyco2-Verhiltnis-
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ses des Quellsignales legt die Verschiebung des Cdy:8 13Csco,-Verhiltnisses der beein-
fluBten Lokation fest. Befand sich die Lokation im Glazial im Einflubereich einer anderen
Wassermasse als im Holozin, so sollte sich die Verschiebung ihres Cdy:8!3Cyco2-Ver-

hiltnisses aus den Verschiebungen der beteiligten Ursprungswassermassen rekonstruieren

lassen.

Die glazial-holozénen Verschiebungen im Cdy:3 I3Cyco,-Verhiltnis der die Hydrographie
des Nordatlantiks prigenden Wassermassen bewegen sich also nicht entlang der gleichen
Biofraktionierungslinien (Abbildung 4-12b), da sich ihre holozinen 813C,xs-Quellsignale
von den glazialen Signalen unterscheiden. Fiir die nordatlantischen Wassermassen ist die
iiber die fiir nihrstoffarme Gebiete beobachtete Cd:P-Korrelation festgelegte Biofraktionie-
rungslinie eingetragen (Steigung 2,1 +10-4 pmol/pmol), fiir die antarktischen Wassermassen
die fiir nihrstoffreichere Gebiete (Steigung 4,0-10-4 pmol/umol). Der Unterschied zwi-
schen den glazialen und interglazialen §13Cys-Quellsignalen ist fiir die jeweiligen Wasser-
massen charakteristisch, jede weitere Anderung der Cdw:813Cso2-Verhiltnisse derselben

Wassermasse sollte entlang der Biofraktionierungslinien verlaufen.

4.3.2.1. Cd,,:8!3Csco; - Hinweise auf Wassermassen und Zirkulationsmuster im Glazial

und withrend Schmelzwasserereignissen

Die Anderung zwischen Cdy, und 8!3C in den Kernen BOFS 17K, SO82-05 und BOFS
14K aus dem Bereich des LSW in Wassertiefen von 1150 m, 1416 m, und 1756 m erfolgt
im Glazial durch eine Verschiebung zu hoheren §13C- und niedrigeren Cdy-Werten
(Abbildung 4-13a). Die Verschiebung deutet darauf hin, daB sie im Glazial besser durch-
liftet als heute und von einer Wassermasse mit demselben &13Cy-Quellsignal tiberlagert
waren. Aufgrund der Tatsache, dafi die Verschiebung der Cd :813Csco2-Signale dieser
drei Kerne im Wechsel von Glazial zu Interglazial sehr dhnlich ist, kann der 813Cy-Mit-
telwert stellvertretend als das Quellsignal der nérdlichen nordatlantischen Wassermassen
im Tiefenstockwerk von 1-2 km angesehen werden. Dieses Signal entspricht auch dem
heutigen §!13C,s-Wert des Kernes M23414 aus einer Wassertiefe von 2196 m, der sich
heute wie im Glazial im EinfluBbereich des Oberen Nordatlantischen Tiefenwassers
(UNADW) befindet (Sarnthein et al., 1994; Jung, 1996; Weinelt et al., 1996). Kern
M23414 ist der siidlichste und zugleich tiefste der betrachteten Kerne aus dem nordlichen
Nordatlantik, sein glaziales 813Cys-Signal weist einen geringfiigig schwereren Wert auf als
das der flacheren, nordlicheren Kerne. Das Cd:5!3C-Signal unterscheidet ihn jedoch

deutlich von diesen, er war also im Glazial von einer etwas schlechter ventilierten Was-
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sermasse umgeben. Anhand der glazial-holozinen de:813C-Verschiebungen charakteri-
stischer Wassermassen (vergleiche Abbildung 4-12b) kann die Zusammensetzung der gla-
zialen Wassermasse abgeschitzt werden (Abbildung 4-13b). Fiir Kern M23414 ergibt sich
hier eine Mischung aus nordatlantischen Wassermassen der Tiefenstockwerke 1-4 km, wo-
bei die aus 1-2 km Tiefe stammenden Wassermassen der Dédnemarkstrafe (Kern V28-14;
Boyle (1992)) den groBten EinfluB hiitte.

Das heutige Cdy:813C-Verhiltnis der Kerne SO75-26KL, M16004 und MD95-2039 vom
portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang unterscheidet sich deutlich von dem
der Kerne aus dem nordlichen Nordatlantik (Abbildung 4-13a). Dies ist bei den Kernen
S075-26KL und M16004 auf den Einflu von MOW zuriickzufiihren, welches durch ge-
ringe Spurenmetallgehalte (van Geen et al., 1988) und ein 813C-Signal von 1,3 %0 PDB
(Zahn et al., 1987) charakterisiert ist. Der in 3381 m Wassertiefe gelegene Kern
MD95-2039 hingegen ist durch einen héheren Cd,,-Gehalt gekennzeichnet und durch ein
geringfiigig leichteres §13C-Signal. Die Position befindet sich heute im EinfluBbereich von
NADW und das leichtere benthische §13C-Signal kennzeichnet ein 'dlteres’' NADW vergli-
chen mit dem nordlichen Nordatlantik.

Das glaziale Cd:813C-Verhéltnis von Kern SO75-26KL deutet darauf hin, daf§ der obere
portugiesische Kontinentalhang von derselben Wassermasse beeinflut worden ist wie die
Lokation der Kerne BOFS 17K, SO82-05 und BOFS 14K, die heute im Stockwerk des
LSW liegen. Jedoch folgt die glazial-holozine Verschiebung des Cdy:513C-Verhiltnisses
weder der Verschiebung, die fiir die drei flacheren Kerne aus dem nordlichen Nordatlantik
beobachtet wird, noch der von Boyle (1992) anhand des 1855 m tiefen Kernes V28-14 aus
der DinemarkstraBe fiir den Nordatlantik abgeleiteten Verschiebung. Dies sollte auf den
heute verstirkten EinfluB von nihrstoffarmem MOW zuriickzufiihren sein.

Kern M 16004 aus 1512 m Wassertiefe vom oberen marokkanischen Kontinentalhang zeigt
dasselbe holozine Cdy:813C-Signal an wie Kern SO75-26KL vom portugiesischen Konti-
nentalhang, er befindet sich damit heute im EinfluBbereich derselben Wassermasse, also
hauptsichlich MOW. Im Glazial sind die Cdy-Werte von Kern M16004 hoher und die
§13C-Werte niedriger als die von Kern SO75-26KL, die glazialen Mittelwerte des
Cdy:813C-Verhiltnisses lassen sich entlang der Biofraktionierungslinie zu demselben
§13C,-Signal des 1855 m tiefen Kernes V28-14 aus der DianemarkstraBe (Boyle, 1992)
verschieben. Die glazial-holozéne Verschiebung der Signale 148t sich jedoch eindeutiger
mit einem verstirkten EinfluB antarktischer Wassermassen (AAIW) erkliren, die dem
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nordatlantischen Signal eine nahrstoffreichere und schlechter ventilierte Komponente
iiberprigen (Abbildung 4-13b).
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Abbildung 4-14 (oben) Cdy,:8'3Cycop-Diagramm der den Schmelzwasserschiiben entsprechenden Signale
der Kerne SO75-26KL (Kreise), MD95-2039 (Dreiecke), M16004 (Quadrate) und M23414 (gekipptes V).
Zusitzlich sind die glazialen Signale dieser Kerne (schwarz ausgefiillte Symbole) eingetragen, sowie die gla-
zialen Signale der 1-2 km und 3-4 km tiefen Wassermassen aus dem nordlichen Nordatlantik (siche Abbil -
dung AD12b) und die glazialen !3C-Signale von AABW. Die Biofraktionierungslinien sind durch feine

Linien angedeutet.

Abbildung 4-13 (links) (a) Cdy,:8!3Cycop-Diagramm fiir die bearbeiteten Kerne aus dem nordlichen Nordat-
lantik, vom portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang sowie der Kerne BOFS 14K und 17K. Zu-
sitzlich sind die Biofraktionierungslinien eingezeichnet sowie die Signale charakteristischer Wassermassen
(siehe Abbildung 4-2b). Offene Symbole kennzeichnen holozéne Verhiltnisse, ausgefiillte glaziale. Die holo-
zinen Cdy-Werte entsprechen den im Rahmen der vorliegenden Dissertation erhobenen MeBwerten von
Wasserproben (M39035 und M39065 stellvertretend fiir die Positionen SO75-26KL, MD95-2039 und
M16004). Fiir die Positionen der Kerne SO82-05, BOES 14K, BOFS 17K und M23414 wurden den Wasser-
tiefen entsprechende Werte aus Danielsson (1985) verwendet. Anhand dieser holozinen Cd-Werte und dem
holoziinen benthischen Cd/Ca-Verhiltnis wurde sodann ein Verteilungskoeffizient D4 und aus den glazialen
Cd/Ca-Verhiltnissen benthischer Foraminiferen die glazialen Cd,-Werte ermittelt.

(b) Rekonstruktion der glazial-holozinen Cdy, :8'3Cycoz-Verschiebungen aus (a) iiber den EinfluB charakte-
ristischer Wassermassen (siche Abbildung 4-12b) fiir die Kerne M23414, MD95-2039, SO75-26KL und
M16004. Linge und Richtung der Pfeile sind festgelegt durch die an den Positionen der Kerne dominieren-
den glazial-holozinen Verschiebungen der charakteristischen Wassermassen.
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Eine ihnliche Verschiebung des Cdy:813C-Verhiltnisses zeigen die Daten des Kernes
MD95-2039, der unterhalb des Zwischenwasserstockwerkes aus einer Tiefe von 3381 m
stammt. Die §13C-Werte dieses Kernes zeigen im Holozén eine wesentlich bessere Durch-
liftung an als im Glazial. Eine Rekonstruktion der glazial-holozénen Verschiebung de-
monstriert deutlich den EinfluB von AABW, der das benthische 313C-Signal zu leichteren
Werten hin verschiebt (Abbildung 4-13b). Dieser Befund fiigt sich gut in paldo-ozeanolo-
gische Konzepte ein, wonach der tiefe Nordatlantik wihrend des Glazials von chemisch
'altem' AABW durchspiilt wurde (Sarnthein et al., 1994). Das benthische Cadmiumsignal
im Kern MD95-2039 hingegen weist keine vergleichbaren Umschwiinge in der Ventilation
aus. Daraus ist abzuleiten, daB im Glazial eine Wassermasse hier bestimmend gewesen
sein muB, deren Cadmium- und 8!3C-Signal sich von dem der heutigen Wassermasse un-
terschied, wie zum Beispiel AABW. Heute dringt bis zu dieser Position noch NADW vor,
withrend im Glazial AABW diesen Tiefenbereich dominierte.

Wiihrend des Glazials und im glazial-holozinen Ubergang treten im Kern SO75-26KL in
den dort befindlichen IRD-Lagen benthische Cdy:813C-Anomalien auf (Abbildungen 3-1
und 4-14). Hier werden besonders hohe Spurenmetallgehalte von 0,147 pmol/mol (H1),
0,179 umol/mol (H2) und 0,143 pmol/mol (H4) gemessen. Die gegeniiber dem glazialen
Hintergrund deutlich negativeren §!13C-Werte (mit Ausnahme von H2) zeigen eine erheb-
lich verminderte Ventilation vor Portugal an (Zahn et al., 1997). Wihrend das Auftreten
von Schmelzwasserschiiben im Zwischenwasserstockwerk vor Portugal noch groBen Ein-
fluB auf die Wassermassenzirkulation ausgeiibt hat, 146t sich am marokkanischen Konti-
nentalhang nur noch wihrend H1 eine deutliche Anomalie feststellen, die sich entlang der
Biofraktionierungslinie auf das glaziale Cdy,:513C-Verhiiltnis zuriickfiihren 148t. Die den
Ereignissen H2 und H4 entsprechenden Signaturen gruppieren sich um die glaziale Signa-
tur. In dem 3381 m tiefen Kern MD95-2039 zeigen sich hauptsichlich auf einem erhdhten,
bzw. erniedrigten Cadmiumgehalt beruhende Anomalien mit nur geringen Schwankungen
im §13C-Wert wihrend der durch IRD-Ablagerungen dokumentierten Schmelzwasser-
ereignisse. Somit liegt hier der Verdacht nahe, daB sie durch ein nicht néher erkldrbares
'Signalrauschen’ des Cd/Ca-Verhiltnisses benthischer Foraminiferen (vergleiche Abbil-
dung 3-3) hervorgerufen werden. Die Cdy:813C-Verhiltnisse der in Kern M23414 aus den
IRD-Lagen H1, H2, H3 und H4 und in Kern M16004 aus H1, H2 und H4 stammenden
benthischen Foraminiferen werden durch negativere §13C-Werte verglichen mit dem gla-
zialen Mittelwert geprigt. In Kern M23414 zeichnen sich H1 und H4 durch einen hoheren
Cdy,-Wert als den glazialen aus, H2 und H3 durch einen niedrigeren. In Kern M16004
zeichnen sich H1 und H2 durch einen hoheren Cdy-Wert als den glazialen aus und H4

durch einen niedrigeren. Daraus ld8t sich keine konkrete Systematik ableiten, es deutet sich

70



DISKUSSION

vielmehr das Zusammenspiel mehrerer Wassermassen an, die sich zum Teil durch héhere
813C,y-Signaturen und daraus abgeleitet hohere Bildungstemperaturen auszeichnen, zum

Teil durch niedrigere.

Am deutlichsten von Schmelzwassereinfliissen geprégt ist der am oberen portugiesischen
Kontinentalhang gelegene Kern SO75-26KL, bei dem sich insbesondere die wihrend H1
und H4 auftretenden Anomalien nicht nur durch extrem hohe Spurenmetallgehalte, sondern
auch durch sehr viel leichtere 5 13C-Werte auszeichnen. Dies deutet auf eine stark vermin-
derte Ventilation hin, ausgelost durch Schmelzwasserschiibe im nordlichen Nordatlantik,
die den Salzgehalt und damit die Wassermassendichte soweit verringert haben, dal3 nur
noch eine eingeschriinkte Konvektion stattfinden konnte (Maslin et al., 1995). Palido-Salz-
gehaltsabschitzungen fiir Kern SO75-26KL ergeben auflerdem mit Schmelzwasserereig-
nissen einhergehende Minima des Oberflichenwassers am portugiesischen Kontinental-
hang, die zu erheblichen Anteilen durch Wassermassen des Laurentischen Eisschildes be-
dingt werden (Zahn, 1997). Die auffillig hohen benthischen Cadmiumwerte wihrend der
Schmelzwasserschiibe konnten ihren Ursprung in einer herabsinkenden cadmiumangerei-
cherten Fracht der Schmelzwiisser haben. Diese hitten allerdings, wie aus den deutlich
schwicheren 813C- und Cdy,-Anomalien im Kern M 16004 zu erkennen ist, den marokkani-
schen Kontinentalhang wesentlich weniger stark beeinflufit. Die charakteristischen Unter-
schiede im Cdy,:8 13C-Verhiltnis benthischer Foraminiferen von Kern SO75-26KL impli-
zieren systematische Stromungswechsel der nordatlantischen Zwischenwassermassen zwi-
schen heutigen, dem Glazial und den durch IRD gekennzeichneten Schmelzwasserereig-

nissen.

4.3.3. Nordatlantik, iberischer und marokkanischer Kontinentalhang: Stromungs-

muster im Holozin, im Glazial und wihrend Schmelzwasserereignissen

Anhand von Proxydaten und numerischen Paldo-Zirkulationsmodellen (Kellogg, 1987,
Sarnthein et al., 1994; Sarnthein et al., 1995; Seidov et al., 1996; Kroon et al., 1997; Sei-
dov und Haupt, 1997) kénnen Konzepte, die die Wassermassenzirkulation vor dem ibe-
rischen und marokkanischen Kontinentalhang als Funktion von Klima und Hydrographie
charakterisieren, entwickelt werden. Die auf Unterschiede im Cd:5!3C-Verhiltnis auf-
bauende Interpretation der Proxydaten in der vorliegenden Dissertation erginzt diese Re-
konstruktionen im Tiefenstockwerk zwischen 1 und 2 km sowie am portugiesischen Kon-

tinentalhang in 3381 m Wassertiefe.
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Abbildung 4-15 (a) Geographische Lage der betrachteten Kerne V28-14 (1855 m; Boyle, 1992), BOEFS 14K
und BOES 17K (1756 m und 1150 m; Bertram et al., 1995) und S082-05 (1416 m), M23414 (2196 m),
MD95-2039 (3381 m), SO75-26KL (1099 m) und M16004 (1512 m; Cd/Ca diese Arbeit, Isotope siehe Ta-
bellen (2-1) und (2-2). Kerne aus Wassertiefen > 2020 m sind durch offene Kreise gekennzeichnet.

Die Rekonstruktion des Stromungsfeldes im heutigen (b), glazialen (c) und von Schmelzwas serschiiben be-
einfluBten (d) Nordatlantik erfolgte in Anlehnung an Seidov ( 1996) fiir Wassertiefen von 2020 m. Die Abbil-
dung gibt einen schematischen Uberblick iiber den Wechsel zwischen den von Seidov (1996) postulierten
verschiedenen Stromungsmechanismen. Den Ergebnissen der vorliegenden Dissertation entsprechend sind
(breite graue Pfeile) ergéinzende Stromungen eingezeichnet, die sich aus dem 2020 m-Horizont herausheben.
In den Abbildungen (b) und (c) sind anstelle der Kernbezeichnungen die gemittelten holozéinen (a) und gla-
zialen (b) 8!3C:Cd,,-Verhiltnisse eingetragen. In (d) wurden die dem Schmelzwasserereignis H1 ent-
sprechenden Werte fiir die Kerne M23414, MD95-2039, SO75-26KL und M 16004 eingetragen.
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Eine Rekonstruktion der Wassermassenzirkulation in einer Tiefe von 2020 m (Seidov und
Haupt, 1997) (Abbildung 4-15) verdeutlicht die paldozeanographischen Befunde. Dement-
sprechend werden der nordliche Nordatlantik und die untersuchten Gebiete des portugiesi-
schen und marokkanischen Kontinentalhanges vordringlich durch das in der Norwegisch-
Gronldandischen und der Labradorsee gebildete NADW beeinflufit (Abbildung 4-15b). Zu-
sétzlich breitet sich in einem Bereich von 700 bis 1250 m Wassertiefe Mittelmeerausfluf3-
wasser von Gibraltar aus radial in den Nordatlantik aus und mischt sich mit dem von Nor-
den her einstromenden NADW. An der Position von Kern SO75-26KL bestimmt es heute
zu 30 % die Hydrographie des Zwischenwasserstockwerkes (Zahn et al., 1997), Kern
M 16004 befindet sich im siidlichen EinfluBbereich von MOW. Diese Wassermasse sorgt
dafiir, da3 das heutige Cdy:813C-Verhiltnis beider Positionen nahezu identisch ist, sich
aber deutlich von dem NADW-Signal unterscheidet. Die im nordlichen Nordatlantik gele-
genen Kerne hingegen befinden sich alle im EinfluBgebiet von NADW. Kern SO82-05
liegt allerdings mehr im EinfluBbereich von aus der Ddnemarkstrae einstromendem Nor-
wegen-Gronlandseewasser, die Kerne BOFS 14K und 17K im EinfluBbereich von Labra-
dorseewasser und M23414 vom UNADW. Die Ahnlichkeit von LSW und UNADW driickt
sich in ihrem nahezu identischen &13C,-Wert aus, die Wassermassen aus der Norwegen-
Gronlandsee hingegen sind durch ein etwas hoheres (also kilteres) 813C,s-Signal gekenn-
zeichnet (vergleiche Abbildung 4-13a).

Wihrend des Letzten Glazialen Maximums (LGM) (Abbildung 4-15¢) liegen die Sedi-
mentkerne flacher als 1800 m Wassertiefe im Nordatlantik im EinfluBgebiet von besser
ventiliertem UNADW, was sich in der Verschiebung der gemittelten §!3C-Werte zu
schwereren Werten dokumentiert. Der Einflul von MOW am oberen portugiesischen Kon-
tinentalhang ging auf 15 % oder weniger zuriick (Zahn, 1997), sodaf} verstirkt UNADW
einstromen und das glaziale Cdy:8!13C-Verhiltnis in den Bereich der Kerne aus dem Zwi-
schenwasserstockwerk des nordlichen Nordatlantiks verlagern konnte (vergleiche Abbil-
dung 4-13a). Jedoch dokumentiert der geringe Spurenmetallgehalt einen noch spiirbaren
EinfluB von MOW. Anhand der numerischen Modellierung des Stromungsfeldes von
Seidov et al. (1996) in 2020 m Wassertiefe kann vermutet werden, dal Kern M16004 vom
marokkanischen Kontinentalhang ebenso wie Kern SO75-26KL im Glazial verstirkt im
EinfluB von UNADW lag. Aus der glazial-holozinen Verschiebung des Cd y:813C-Ver-
hiltnisses im Kern M16004 148t sich jedoch ein zudem verstérkter Einflul von AAIW ab-
leiten, der den in einer flacheren hydrographischen Front gelegenen Kern SO75-26KL aber
nicht mehr erreicht hat. Die glazial-holozine Verschiebung der Cdy:813C-Verhiltnisse von
Kern MD95-2039 vom unteren portugiesischen Kontinentalhang aus 3381 m Wassertiefe
148t sich leicht durch den verstirkten Zustrom von AABW erkliren (vergleiche Abbildung
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4-13a). Der aus 2196 m Wassertiefe stammende Kern M23414 und der von Boyle (1992)
zur Ableitung der glazial-holozinen Verschiebung des Cd:5!13C-Verhiltnisses im 1-2 km
tiefen Nordatlantik verwendete Kern V28-14 aus 1855 m Wassertiefe in der Ddnemark-
straBe stammende zeigen eine schlechter ventilierte Wassermasse an. Die §13C,-Signale
der Kerne sind jedoch identisch, wobei das C dy:813C-Verhiltnis von Kern M23414 eine

chemisch iltere Wassermasse charakterisiert.

Zu Zeiten von Schmelzwasserereignissen (Abbildung 4-15d) strdmt hingegen auch in
2200 m Wassertiefe eine ‘chemisch iltere', ndhrstoffreichere Wassermasse entlang des ma-
rokkanischen Kontinentalhanges in Richtung Norden, die sich moglicherweise von Antark-
tischem Zwischenwasser ableitet (Seidov et al., 1996). Anhand der Cdy,:8 13C-Verhiltnisse
(vergleiche Abbildung 4-13a) lat sich feststellen, da eine vollig andere Wassermassen-
quelle im nordlichen Nordatlantik, am portugiesischen und marokkanischen Kontinental -
hang bestimmend gewesen sein muf3. Die hohen Cadmiumwerte der benthischen Foramini-
feren aus IRD-Lagen von Kern SO75-26KL konnten mit einem erhohten Eintrag des Me-
talles durch aus dem Schmelzwasser stammende, herabsinkende Partikel verursacht wor-
den sein. Sie iiberschreiten den glazialen und den holozdnen Cdy,-Wert erheblich und las-
sen anhand ihres §13C,s-Signales den EinfluB einer in wesentlich kilteren Gebieten gebil -

deten, nirhstoffreicheren Wassermasse vermuten.
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Die chemische Signatur der charakteristischen Wassermassen des Weltmeeres orientiert
sich im wesentlichen an der thermohalinen Ozeanzirkulation. Saisonaler Auftrieb und er-
hohte biologische Primirproduktion oder anthropogener Schadstoffeintrag in Kiistengebie-
ten und Astuaren kénnen jedoch regional begrenzte Anomalien der Wassermassenchemie
hervorrufen. Globale und regionale Zirkulationsmuster lassen sich anhand von Tracern
nachzeichnen und mit Hilfe chemischer Proxies fiir die Vergangenheit rekonstruieren.
Hierfiir miissen globale Zusammenhinge zwischen Wassermassentracern (z.B. 813Cycop,
Cd,, oder Phosphat) und Proxies (z.B. Cd/Ca oder 8!3C im Calcitgehiuse benthischer
Foraminiferen) definiert sein, sodaR paliochemische Signale aus fossilen Signaltrigern
(z.B. Foraminiferen) in dquivalente Signale der Wassersiule iibersetzt und paliozeanogra-
phisch kartiert werden konnen. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden regionale
Anomalien des Cadmium:Phosphat-Verhiltnisses am westiberischen Kontinentalhang
nachgewiesen, deren Signale sich deutlich von der globalen Cd:P-Korrelation unterschei-

den, sich aber dennoch gut in den gesamtozeanischen 'globalen’ Trend einfiigen.

Aus dem Cd/Ca-Verhiltnis und den 513C-Werten benthischer Foraminiferen wurde ein
Cdy:813C-Verhiltnis ermittelt, welches sich entlang von biochemisch definierten Fraktio-
nierungslinien auf ein 'Quellsignal’, §13Cyg, extrapolieren 14Bt. Das Cdy:313C-Verhiltnis
stellt einen von thermodynamischer Fraktionierung und Biofraktionierung entkoppelten
und somit 'konservativen' Proxy dar, der zur Kartierung des Advektionspfades von Was-
sermassen und zur Abschitzung von Mischungsverhiltnissen zwischen Wassermassen
herangezogen werden kann. Anhand der glazial-holozdnen Verschiebung des Cdy:813C-
Verhiltnisses in benthischen Foraminiferen von Sedimentkernen aus dem ndrdlichen
Nordatlantik und vom iberischen und marokkanischen Kontinentalhang konnten Wechsel
im thermohalinen Zirkulationsmuster nachvollzogen werden. So wird die Hydrographie am
oberen portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang heute von nihrstoffarmem
MOW gepriigt, wihrend der Bereich des oberen portugiesischen Kontinentalhanges im
Glazial im EinfluBbereich von GNAIW bzw. UNADW lag. Am oberen marokkanischen
Kontinentalhang wird zusitzlich ein Zustrom von AAIW angezeigt. Der untere portugiesi-
sche Kontinentalhang befindet sich heute im EinfluBbereich von LNADW und wurde im
Glazial vor allem von nihrstoffreichem AABW beeinfluBt. Die untersuchten Sediment-
kerne im Tiefenbereich von 1150 m - 2200 m des nérdlichen Nordatlantik werden heute
von NADW iiberlagert. Im Glazial weisen die Cdy:813C-Signale an der 2196 m tiefen

Kernposition jedoch eine deutlich verminderte Ventilation aus, wohingegen an den flache-
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ren Positionen zwischen 1150 m und 1756 m Wassertiefe eine bessere Ventilation ange-
zeigt wird. Wihrend der glazialen Schmelzwasserereignisse sind in den benthischen 813C-
und Cd/Ca-Signalen am portugiesischen und marokkanischen Kontinentalhang sowie im
nordlichen Nordatlantik deutliche Anomalien dokumentiert, die auf einen verstirkten Ein-
fluB sehr nihrstoffreicher Wassermassen deuten und damit auf eine wesentliche Anderung

der Wassermassenzirkulation.

Die Ergebnisse fiigen sich somit sehr gut in bestehende paldozeanographische Konzepte
einer im Glazial und wihrend glazialer Schmelzwasserereignisse verminderten Konvektion
von NADW ein, die mit einem verstirkten Vordringen von Antarktischem Boden- und
Zwischenwasser nach Norden verbunden ist. Die am portugiesischen und marokkanischen
Kontinentalhang wihrend glazialer Schmelzwasserereignisse auftretenden deutlichen
Anomalien lassen sich weder durch den Einflu8 der heutigen noch durch den Einfluf3 der
im Glazial vorherrschenden Wassermassen erkliren. Sind die hohen Cadmiumgehalte nicht
durch das Artefakt, d.h. durch herabsinkende cadmiumangereicherte Partikel aus dem
Schmelzwasser verursacht, so charakterisieren die Cdy:8 13C-Verhiltnisse eine sehr néhr-
stoffreiche Wassermasse und deuten damit auf einen sich vom heutigen und von glazialen

unterscheidenden Zirkulationsmodus hin.
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Tabelle A10c:

§180- und 813C- Isotopenwerte von Kern SO75-26KL,
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ANHANG - DATENTABELLEN

Tabelle A1: Kern SO75-26KL, 37°49,3'N, 09°30,2'W, 1099 m

Tiefe Alter in 5180 si3c Cd/Ca gemessene  IRD
[cm] 14¢_ka [%c PDB] [%o PDB] {umol/mol]  Proben > 355 um/g Sediment
1,5 3,000 1,48 0,84 0,047 2
11,5 3,562 1,45 1,03 0,024 2
215 4,124 1,45 1,01 0,072 2
31,5 4,686 1,47 0,89 0,056 2
41,5 5,248 1,52 1,00 0,042 2
51,5 5,810 1,53 1,05 0,052 2
61,5 6,372 1,47 1,05 0,042 1
715 6,934 1,64 1,03
81,5 7,496 1,43 1,10 0,041 1
91,5 8,058 1,59 1,00 1
96,0 8,310 2,16 1,14
98,0 8,423 2,00 1,04
100,0 8,535 2,02 1,01
101,5 8,620 1,69 1,00 0,065 1
102,0 8,648 1,99 1,07
104,0 8,760 1,85 1,00
106,0 9,037 2,16 1,01
108,0 9,314 2,08 1,04
110,0 9,591 2,22 1,01
111,5 9,799 2,21 0,89 0,039 2
112,0 9,869 2,40 1,01
114,0 10,146 2,42 0,94
116,0 10,423 2,42 0,92
118,0 10,700 1,94 0,81
121,5 12,000 2,28 0,83 0,038 2
122,0 12,177 2,68 0,62
123,0 12,758 0,392
124,0 12,883 2,81 0,54
125,0 13,009 0,539
126,0 13,134 2,76 0,65
127,0 13,259 0,408
128,0 13,385 2,71 0,80
129,0 13,467 0,714
130,0 13,549 3,00 0,64
131,0 13,588 1,811
131,5 13,607 2,83 0,62 0,068 1
132,0 13,626 3,05 0,74
133,0 13,665 3,610
134,0 13,704 2,93 0,65
135,0 13,743 3,916
136,0 13,781 3,00 0,69
137,0 13,820 3,015
138,0 13,859 2,96 0,71
139,0 13,898 0,061 4 3,402
140,0 13,936 3,24 0,83
141,0 13,975 1,287
1415 13,994 3,01 0,81 0,022 1
142,0 14,014 3,08 0,82
143,0 14,053 0,100 3 0,357
144,0 14,091 3,63 091
143,0 14,137 0,023
145,0 14,285 329 0,74
150,0 14,389 3,43 0,90
1515 14,467 3,13 0,86 0,147 1
152,0 14,493 3,29 0,80
154.0 14,596 3.28 0.95




ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle Al

Tiefe Alter in 5180 53¢ Cd/Ca gemessene  IRD
[em] 14C ka {%0 PDB] (%o PDB] [umol/mol]  Proben > 355 um/g Sediment
1550 14,648 0,029 2

156,0 14,700 3,23 0,64

157,0 14,752 0,147 1

158,0 14,804 293 0.84 0,058 1

159,0 14,855 0,058 2

160,0 14,907 3,19 091

161,0 14,959 0,075 2

161,5 14,985 348 1,00 0,152 1

162,0 15,011 348 0,92

163,0 15,063 0,048 2

164,0 15,114 3,37 0,80

166,0 15,218 3,34 0,84

168,0 15,322 3,34 1,08

171,0 15,477 0,029 1

171,5 15,503 3,45 1,04 0,087 1

174,0 15,632 3,40 0,99

175,0 15,684 0,027 1

176,0 15,736 3,49 1,10

178,0 15,840 3,46 1,04

179,0 15,891 0,022 2

180,0 15,943 3,51 1,13

181,5 16,021 3,52 1,34 0,047 2

182,0 16,047 3,54 1,19

184,0 16,150 3,62 1,19

186,0 16,254 3,60 1,15

188,0 16,358 3,62 1,16

189,0 16,410 0,037 2

190,0 16,461 3,04 1,17

191,0 16,513 0,008 4

191,5 16,539 3,60 1,30 0,164 1

192,0 16,565 3,58 1,26

194,0 16,669 3,54 1,32

196,0 16,772 3,54 1,39

197,0 16,824 0,046 2

198,0 16,876 3,53 1,35

199,0 16,928 0,018 3

200,0 16,979 3,60 1,38

201,0 17,031 0,049 3

201,5 17,057 3,38 1,68 0,046 1

211,5 17,575 3,26 1,70 0,022 2

221,5 18,093 342 1,71 0,032 2

231,5 18,611 3,41 1,66 0,033 1

241,5 19,129 3,27 1,71 0,030 1

247,0 19,414 3,35 1,41

248,0 19,466 0,040 4 0,022
249,0 19,518 323 1,27

250,0 19,570 0
251,0 19,622 3,16 1,28

251,5 19,647 3,17 1,49 0,027 2

2520 19,669 0,020
253,0 19,711 3,20 1,24

254,0 19,753 0
2550 19,795 3,24 1,17

256,0 19,837 0,060 3 0
258,0 19,921 0
259,0 19,963 3,27 1,09

260,0 20,005 0.028 2 0,018




ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle A1

Tiefe Alter in 5180 si3¢c Cd/Ca gemessene  IRD
[em] 14C ka (%0 PDB] (%o PDB] [umol/mol}  Proben > 355 pm/g Sediment
261,0 20,047 3,36 1,11

261,5 20,068 3,26 1,08 0,179 1

262,0 20,086 0,037 2 0,097
263,0 20,124 3,32 0,95

264,0 20,161 0,377
265,0 20,195 3,49 1,11

266,0 20,230 0,023 3 0,779
267,0 20,265 3,52 1,37

268,0 20,299 1,548
269,0 20,334 3,41 1,19

270,0 20,368 0,091 2 0,626
271,5 20,420 3,31 1,34 0,069 1

272,0 20,436 2,236
274,0 20,499 0,884
275,0 20,530 3,33 1,31

276,0 20,561 0977
2770 20,591 3,37 1,14

278,0 20,622 0,464
279,0 20,652 3,11 1,27

280,0 20,683 0
281,0 20,714 3,39 1,29

2815 20,729 3,27 1,36 0,039 1

282,0 20,744 0
283,0 20,775 3,60 1,56

284,0 20,800 0,021
285,0 20,825 3,44 1,29

287,0 20,874 3,37 1,40

289,0 20,924 3,33 1,30

291,0 20,974 3,30 1,33

291,5 20,986 3,28 1,74 0,042 1

293,0 21,023 3,47 1,31

295,0 21,073 3,52 1,40

297,0 21,123 3,58 1,41

299,0 21,172 3,66 1,36

301,0 21,222 3,61 1,30

301,5 21,235 3,29 1,47 0,029 1

303,0 21,272 3,46 1,14

305,0 21,322 3,18 1,04

309,0 21,421 2,80 0,96

311,0 21,471 3,47 1,25

3115 21,483 3,36 1,07 0,077 1

313,0 21,521 3,58 1,20

3215 21,733 3,46 1,62 0,061 1

3315 22,015 3,30 1,73 0,041 1

341,5 22,298 3,36 1,77 0,027 2

351,5 22,580 3,19 1,62 0,026 2

361,5 22,862 3,195 1,51 0,029 3

371,5 23,144 0,034 2

3815 23,426 3,08 1,19 0,025 3

3915 23,765 3,07 1,48 0,039 2

401,5 24,235 0,037 2

4115 24,705 0,016 2

421,5 25,341 3,21 1,37 0,020 1

4315 26,065 3,23 1,73 0,016 2

441,5 26,789 0,011 2

4515 27,514 , 1,63 0,016 3

461.5 28,238 , 1,53 0,024 2

1\Y



ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle A1

Tiefe Alter in 5180 sl3c Cd/Ca gemessene  IRD
[cm] 14C-ka [% PDB] __[%o PDB] [umol/mol]  Proben > 355 um/g Sediment
471,5 28,962 3,06 1,45 0,020 3

481,5 29,687 3,07 1,56 0,020 3

491,5 30,411 3,05 1,60 0,017 2

501,5 31,135 3,07 1,49 0,018 2

511,5 31,860 3,13 1,12 0,019 3

521,5 32,584 2,99 1,50 0,014 3

521,5 32,584 2,84 1,45

531,5 33,308 291 1,45 0,015 4

535,0 33,562 3,19 1,11

536,0 33,634 0,018
537,0 33,707 3,55 1,21

538,0 33,779 0
539,0 33,851 3,61 1,29

540,0 33,924 0
541,0 33,996 3,09 1,15

541,5 34,033 2,83 1,42 0,012 3

542,0 34,069 0,019
543,0 34,141 3,04 1,10

5440 34,214 0,067
545,0 34,286 2,90 1,12

546,0 34,359 0,058
547,0 34,431 2,95 1,04

548,0 34,503 0,058
549,0 34,576 2,99 1,18

550,0 34,648 0,092
551,0 34,721 291 1,08

551,5 34,757 2,83 1,34 0,020 3

551,5 34,757 2,82 1,30

552,0 34,793 0,019
553,0 34,866 2,90 0,90

554,0 34,938 0,040
555,0 35,010 3,07 1,02

556,0 35,083 0,799
557,0 35,155 3,10 0,95

558,0 35,228 4,037
559,0 35,300 3,04 0,88

560,0 35,373 1,723
561,0 35,445 3,02 0,81

561,5 35,481 2,98 0,87 0,021 4

562,0 35,517 1,486
563,0 35,590 3,03 0,77

564,0 35,662 0,044 4 2,120
565,0 35,735 3,11 0,89

566,0 35,807 4,718
567,0 35,880 2,43 0,92

568,0 35,952 5,781
569,0 36,024 3,31 0,53

570,0 36,097 0,032 3 13,460
571,0 36,169 2,91 0,64

571,5 36,206 2,04 0,59 0,053 1

572,0 36,242 7,181
573,0 36,314 3,17 0,98

574,0 36,387 8,031
575,0 36,459 3,09 0,95

576,0 36,531 0,143 4 8,500
577,0 36,604 3,10 1,06

578.0 36,676 4,065




ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle Al

Tiefe Alter in 5180 s13c Cd/Ca gemessene  IRD
[cm] 14C-ka [%cPDB]  [%cPDB] _[pmol/mol] Proben > 355 um/g Sediment
579,0 36,749 3,18 0,96

580,0 36,821 7,578
581,0 36,894 322 1,15

581,5 36,930 3,12 1,20 0,143 1

582,0 36,966 0,018 2 4,847
583,0 37,038 3,17 1,08

584,0 37,111 0,024 2 0,228
585,0 37,183 3,20 1,28

586,0 37,256 0,027 2

587,0 37,328 3,24 1,30

588,0 37,401 0,052 3

589,0 37,473 3,16 1,37

590,0 37,545 0,030 3

591,0 37,618 3,14 1,14

591,5 37,654 3,03 1,46 0,019 1

593,0 37,763 3,18 1,10

595,0 37,908 3,03 1,32

597,0 38,052 3,02 1,42

601,5 38,378 2,85 1,64 0,012 2

611,5 39,103 2,98 1,64 0,018 2

621,5 39,827 3,06 1,65 0,032 1

631,5 40,551 2,83 1,52 0,025 2

631,5 40,551 2,86 1,48

641,5 41,276 2,87 1,54 0,025 1

651,5 42,000 2,57 1,26 0,031 1

661,5 42,724 2,82 1,54 0,026 2

671,5 43,449 2,70 1,46 0,023 2

681,5 44,173 2,92 1,44 0,018 1

691,5 44,897 3,11 1,34 0,030 3

7015 45,622 2,89 1,25 0,033 1

711,5 46,346 2,81 1,56 0,019 2

721,85 47,070 2,79 1,53 0,024 2

731,5 47,795 2,86 1,38 0,012 3

741,5 48,519 0,013 1

751.5 49,243 2,76 1,33 0,007 1




ANHANG - DATENTABELLEN

Tabelle A2: Kern M16004, 29°58,8'N, 10°39,0'W, 1512 m

Tiefe  Alter 813C 5180 Cd/Ca [umol/mol]

[cm] 14Cka (%0 PDB] [%o PDB] C. klenbergi C. wudlersiorfi C. psaudoungeriauss U peregrina_ gemittelt
05 0653 2,160 1,200
45 1,717 2,100 1,170

10,5 3,313 1,930 1,070

108 3,393 2,320 0,940 0,031 0,016 0,024

155 4,643 2,290 1,170

158 4,723 2,240 1,060 0,040 0,033 0,037

255 7,303 2,300 0,920

258 7,382 2,050 1,100 0,043 0,043

30,5 8,589 2,200 0,850

355 9,484 2,170 0,790

358 9,538 2,030 1,020 0,040 0,036 0,038 0,038

425 10,737 2,680 0,650 0,086 0,058 0,076 0,073

458 11,328 2,130 1,070 0,077 0,019 0,033 0,043

51,0 12,354 0,070 0,048 0,045 0,054

555 13,241 3,470 1,150

558 13,303 2,050 1,110 0,046 0,037 0,041 0,041

570 13,551 2,970 0,700 0,043 0,071 0,057

60,0 14,170 0,074 0,049 0,050 0,058

60,5 14273 3,940 1,160

61,0 14,376 0,057 0,057

62,5 14,686 3,840 1,000 0,074 0,074

655 15,305 3,800 1,060

71,5 16,686 4,040 1,270

73,5 17,588 3,920 1,090 0,069 0,069

755 18,119 3,800 1,110

77,5 18,650 3,980 1,030 0,052 0,052

82,5 19978 3,900 1,000 0,051 0,074 0,063

855 20,775 3,870 1,300 0,045 0,047 0,046

87,5 21,167 3,660 1,100 0,038 0,038

89,8 21,618 3,910 1,140 0,035 0,024 0,083 0,047

90,5 21,755 4,050 1,200

928 22206 3,850 1,120 0,047 0,090 0,069

955 22,736 3,950 1,070

958 22,795 3,950 1,080 0,051 0,041 0,046

978 23,187 3,800 1,010

100,5 23,716 3,730 1,050 0,025 0,025
100,8 23,777 3,670 1,220 0,046 0,059 0,051 0,052
1042 24,579 3,620 1,130 0,067 0,042 0,055
105,5 24,886 3,590 1,050 0,030 0,026 0,071 0,042
110,5 26,065 3,700 1,230 0,034 0,016 0,025
120,5 29,337 3,590 1,100 0,035 0,058 0,059 0,051
130,5 32,609 3,680 1,220 0,048 0,047 0,033 0,043
132,2 0,067 0,067
132,833,362 3,360 0,990 0,067 0,067 0,067
1358 34,343 3,420 1,060 0,042 0,037 0,029 0,036
138,5 0,055 0,055
138,8 35325 3,280 1,030 0,063 0,057 0,060
139,5 0,040 0,040
140,5 35,881 3,420 0,970 0,036 0,043 0,036 0,038
142,5 36,536 3,550 1,050 0,033 0,065 0,049
1460 37,681 0,031 0,006 0,033 0,050 0,030
146,2 37,746 3,590 0,890

149,238,368 3,660 1,320 0,068 0,023 0,050 0,035
150,5 38,810 3,640 1,160 0,051 0,050 0,028 0,043
160,5 42,259 3,400 1,190 0.038 0.034 0,043 0,038

vil



ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle A2
Tiefe  Alter 813c 5180 Cd/Ca [umol/mol]

fem] 14C.ka [%0 PDB] [%c PDB] C. kdlenbergi C. wudlastorfi C. psaudongeriaws U, peregrina  gemittelt
169,5 45,363 3,550 1,160 0,035 0,066 0,052 0,051
180,5 49,157 3,370 1,050
180,8 49,260 3,020 0,770 0,041 0,063 0,058 0,054
186,8 51,330 3,390 0,780 0,052 0,048 0,045 0,048
189,2 52,158 3,230 0,940 0,082 0,037 0,060
190,5 52,606 3,390 0,680
191,8 53,054 3,320 0,930 0,040 0,065 0,053

196,8 54,779 3,370 1,010
198,8 55,469 3,070 0,800
200,5 56,055 3,320 0,950 0,038 0,030 0,039 0,036
202,2 56,642 3,390 0,940
206,2 58,021 3,420 1,000
209,2 59,056 3,420 1,020
210,5 59,504 3,390 1,110 0,055 0,034 0,045
212,2 60,091 3,480 1,030
216,8 61,677 3,460 1,150

220.,5 62,953 3,470 1,150 0,037 0,072 0,055
230,5 66,403 3,780 1,500 0,027 0,016 0,022
240,5 69,852 3,650 1,070 0,047 0,034 0,079 0,053
250,5 73,301 3,630 1,050 0,058 0,055 0,050 0,062 0,056
260,5 76,750 3,150 1,120 0,050 0,020 0,031 0,069 0,043
270,5 80,199 3,200 1,250 0,044 0,043 0,044
280,5 83,648 2,890 1,210 0,055 0,023 0,039
290,5 87,097 2,760 1,110 0,057 0,057
300,5 90,547 2,860 1,130 0,028 0,038 0,033
310,5 93,996 2,980 1,290 0,046 0,046
319,0 96,927 2,750 1,210 0,045 0,045
330,5 100,894 2,650 1,080 0,063 0,054 0,059
340,5 104,343 2,710 1,030 0,047 0,030 0,039
350,5 107,792 3,170 0,940 0,031 0,048 0,040
360,5 111,241 2,940 1,150 0,043 0,059 0,062 0,055
365,8 113,069 3,120 0,890
370,5 114,690 3,150 1,040 0,040 0,035 0,043 0,039
3758 116,519 2,890 0,880
380,5 118,140 2,670 0,970 0,024 0,041 0,033
3858 119,968 2,040 0,740
390,5 121,589 2,170 0,940 0,055 0,036 0,062 0,051
3932 122,520 2,900 0,860
395,5 123,313 2,230 0,850 0,072 0,068 0,070
397,8 124,107 2,150 0,740
400,5 125,038 2,350 0,780 0,107 0,061 0,066 0,078
403,2 125,969 2,160 0,670
405,5 126,762 2,550 0,700 0,083 0,043 0,063
406,5 127,107 2,380 0,400
409,5 128,142 2,330 0,330 0,079 0,095 0,087
413,2 129,418 3,100 0,650
415,5 130,212 3,890 0,700 0,048 0,070 0,059
4180 131,074 4,070 0,790
420,5 131,936 4,100 0,910 0,027 0,105 0,066
4235 132,971 4,110 0,880
4255 133,661 4,230 1,140 0,025 0,048 0,037
4278 134,454 3,980 1,070
429,5 135,040 3,830 1,220 0,021 0,021
4332 136,317 3,590 0,980
435,5 137,110 3,510 0,860 0,024 0,167 0,096
4378 137,903 3,600 0,690
440.,5 138,834 3,690 0,750 0,030 0,092 0,061

VIII



ANHANG - DATENTABELLEN

Tabelle A3: Kern MD95-2039, 40°34,71'N, 10°20,91'W, 3381 m

Tiefe  Alter 580 53¢ Cd/Ca [umol/mol]

[cm]  !4C-ka [%PDB]  [%cPDB)  C wudlasofi C hdlebegi U peegrina gemitidt
2 3,933 2,66 0,75 0,214* 0,115 0,115
10 4,332 2,65 0,97 0,065 0,065
20 4,829 2,63 1,05 0,096 0,116 0,106
30 5,327 2,71 0,98 0,142 0,085 0,114
40 5,825 271 0,87 0,068 0,068 0,136
50 6,322 2,74 0,87 0,137 0,137
60 6,820 2,74 0,95 0,141 0,141
70 7,318 2,89 0,85 0,090 0,090
80 7,815 291 0,73

90 8,313 291 0,70

100 8,811 2,79 0,66 0,185 0,185

110 9,308 2,99 0,59

120 9,806 3,30 0,60

130 10,304 0,012 0,012

140 10,802 3,45 0,77 0,036 0,036

152 11,399 3,52 0,79 0,092 0,092

160 11,797 3,59 0,68

170 12,262 4,44 0,21 0,112 0,112

180 12,539 3,52 0,51

190 12,817 3,50 0,17

195 12,955 3,94 -0,16 0,203 0,203

200 13,171 0,147 0,147

215 13,388 3,89 0,16

220 13,433 3,70 0,36 0,193 0,193

225 13,478 3,89 -0,01

230 13,524 3,54 0,40

250 13,704 3,85 0,31 0,051 0,051

260 13,793 3,56 0,30

270 13,883 3,61 0,63

280 13973 2,75 1,10 0,168 0,168

290 14,170 0,099 0,099

302 14,368 4,14 0,18 0,118 0,118

310 14,556 4,53 0,17 0,099 0,099

320 14,792 3,59 0,66 0,184 0,086 0,135

330 15,027 4,54 0,15 0,054 0,244 0,149

340 15,262 4,53 0,12 0,147 0,100 0,124

350 15,498 4,49 0,15 0,087 0,087

360 15,733 4,56 0,20 0,131 0,131

370 15,969 4,57 0,19 0,151 0,217 0,184

380 16,204 452 0,12 0,053 0,090 0,072

390 16,440 4,43 0,19 0,189 0,084 0,137

400 16,675 445 0,16 0,096 0,096

410 16911 4,52 0,15 0214 0,091 0,153

420 17,146 4,41 0,21 0,155 0,154 0,155

430 17,381 4,47 0,12 0,058 0,058

440 17,617 4,54 0,17 0,045 0,119 0,082

452 17,899 4,43 0,00

460 18,088 435 0,13 0,120 0,120

470 18,323 4,48 0,09

480 18,559 442 0,16

490 18,794 4,36 0,05 0,165 0,165

500 19,029 435 0,05

510 19,265 4,14 0,05

535 19,853 4,40 0,05

19,971

4.36

0.10




ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle A3

Tiefe  Alter 8180 813¢c Cd/Ca [pmol/mol]

[em]  !4Cka [%PDB]  [%cPDB]  C wudlastorfi C hdlebergi U peregrina__gemittelt
550 20,199 4,40 0,07 0,065 0,065
560 20,425 4,19 0,16 0,114 0,114
570 20,650 4,31 0,05

580 20,876 4,37 0,03 0,176 0,033 0,105
590 21,102 4,29 0,07

602 21,372 4,32 0,11 0,094 0,094
610 21,553 4,30 0,16 0,160 0,160
630 22,004 4,20 0,02 0,075 0,075
640 22,230 4,33 0,12 0,199 0,199
650 22,471 4,29 0,25 0,085 0,085
660 22,774 4,30 0,31 0,087 0,087
670 23,077 4,20 -0,09 0,168 0,168
690 23,684 4,15 0,32

700 23,987 431 0,33 0,081 0,081
710 24,290 4,10 0,13 0,015 0,096 0,056
730 24,896 4,08

740 25200 403

780 25,958 0,10

790 26,716 426 0,11 0,120 0,120
810 27,322 4,09 0,23

820 27,644 422 0,29

830 28,069 4,14 0,45 0,083 0,083
840 28,494 4,08 0,41

850 28,919 0,033 0,033
860 29,343 421 0,27 0,101 0,101
870 29,768 4,10 0,45 0,117 0,117
880 30,193 4,12 0,40 0,100 0,100
890 30,661 0,180 0,180
902 31,128 4,13 0,16 0,114 0,114
910 31,468 4,04 0,61 0,105 0,105
920 31,893 3,96 0,72

930 32,318 3,83 0,46 0,115 0,115
940 32,743 4,02 0,33 0,064 0,064
980 34,443 3,68 0,40

990 34,868 3,69 3,60

* Werte nicht in die Mittelwertbildung mit eingegangen



ANHANG - DATENTABELLEN

Tabelle A4: Kern M23414, 53°32,2'N, 20°17,3'W, 2196 m

Tiefe Alter s180 s!13c Cd/Ca [umol/mol]

[cm] 14Cka [%cPDB] [%cPDB] C wudlastori U paegrina  C kdlebagi  gemittdt*
12,5 3,033 2,980 1,130 0,096 0,094 0,084 0,091
15,0 3,640 0,072 0,101 0,090 0,081
17,5 4,247 2,570 1,210 0,077 0,066 0,072
20,0 4,853 2,670 1,190 0,082 0,088 0,084
225 5,460 2,960 1,070 0,074 0,066 0,079 0,075
25,0 6,067 2,860 1,200 0,094 0,111 0,095 0,096
275 6,673 2,590 1,140 0,071 0,057 0,066
30,0 7,280 2,970 0,900 0,085 0,083 0,084
32,5 7,887 2,980 0,840 0,102 0,067 0,085
35,0 8,493 2,780 1,290 0,078 0,077 0,078

355 8,615 2,710 1,170
36,5 83857 2,890 1,180
37,5 9,100 2,580 1,150 0,072 0,075 0,073
37,5 9,100 3,170 1,010
38,5 9,425 2910 1,020
39,5 9,750 2,760 1,130
40,0 9913 3,460 0,870 0,071 0,071
40,5 10,075 3,320 0,900
41,5 10,400 3,650 0,790

42,5 10,827 3,450 0,820 0,102 0,102
42,5 10,827 3,300 0,980

45,0 11,896 3,680 0,840 0,088 0,090 0,089
47,5 12,964 3,450 0,960 0,086 0,086
50,0 13,158 3,340 0,850 0,080 0,080
52,5 13,600 3,250 0,650 0,095 0,095
55,0 14,000 4,240 0,730

57,5 14,400 0,060 0,060
60,0 14,800 4,690 0,980 0,056 0,056
62,5 15,553 4,570 0,880 0,057 0,057
65,0 16,307 4,470 0910 0,100 0,100
67,5 17,060 4,410 0,860 0,039 0,039
70,0 17,813 4,370 0,900 0,065 0,065
72,5 18,567 3,630 1,030 0,068 0,068
75,0 19,320 4,510 0,890

77,5 20,073 0,078 0,078
80,0 20,827 4,570 0,750

85,0 22,333 4,420 0,700

87,5 23,087 4,340 0,720 0,103 0,103
90,0 23,840 4,540 0,920

92,5 24,593 4,130 1,040 0,055 0,055

95,0 25,347 4,430 0,900
97,5 26,100 4,130 1,100

102,5 26,833 0,084 0,084
1050 27,200 4,110 0,630
107,5 27,567 4,190 1,070 0,107 0,107
110,0 27,933 4,090 0,620
112,5 28,300 0,084 0,084

1150 28,667 4,230 1,010
117,5 29,033 4,220 1,010
120,0 29,400 3,980 0,870

1225 29,767 4,070 1,130 0,094 0,094
125,0 30,133 4,250 1,170
127,5 30.500 3.950 0,970 0,089 0,089




ANHANG - DATENTABELLEN

Fortsetzung Tabelle A4

Tiefe Alter 5180 s13c Cd/Ca [umol/mol]

{cm] 14Cka [%cPDB] [%cPDB] C wudlasorfi U paegrina  C hdlebergi _ gomitielt*
130,0 30,867 4,230 1,030

132,5 31,233 4,080 0,990 0,099 0,099
135,0 31,600 4,250 1,140

137,5 31,967 4,060 1,100 0,034 0,034
140,0 32,333 4,180 1,140

142,5 32,700 3,980 1,030

1450 33,067 4,080 1,150

147,5 33,433 3,820 0,900 0,122 0,122
150,0 33,800 4,210 1,030

152,5 34,167 4,020 1,010 0,129 0,080 0,105
1550 34,533 4,160 0,880

157,5 34,900 3,920 0,940 0,046 0,099 0,073
160,0 35,267 3,940 0,970

162,5 35,633 3,900 0,910 0,111 0,130 0,121
165,0 36,000 3,820 0,620

167,5 36,456 3,880 0,830

170,0 36912 3,340 0,480

172,5 37,368 3,680 0,750 0,090 0,090
175,0 37,824 4,160 1,190

177,5 38,280 4,020 1,080 0,118 0,118
180,0 38,736 4,050 1,110 0,085 0,085
182,5 39,192 4,020 0,960 0,089 0,089
185,0 39,648 4,120 1,190

187,5 40,135 3,970 1,160 0,105 0,060 0,090
190,0 40,724 4,140 1,050

192,5 41,313 3,840 1,190 0,089 0,089
1950 41,902 3,840 1,110

197,5 42,491 3,370 0,970 0,130 0,130
200,0 43,080 3,950 0,950 0,089 0,112 0,101
202,5 43,669 3,930 1,020 0,109 0,109
2050 44,258 3,540 1,050

207,5 44,847 0,121 0,121
210,0 45,436 3,900 1,050

* Mittelwert aus allen Messungen gebildet

Xl
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Tabelle A5: Kern SO82-05,59°11,28'N, 30°54,48'W

Tiefe  Alter 5180 s!3c Cd/Ca cw [umol/mol]
fcm]  14C-ka (%0 PDB]  [%0oPDB]  C. wudlerstorfi C. hdlenbergi gemitielt
U. peregrina B striangudata mexana
0,0 4,500 0,134* 0,132 0,132
2,0 4,745 1,560 3,910
5,0 5,113 0,098 0,057 0,078
8,0 5,481 1,400 3,740
11,0 5,849 1,080 2,440 0,151 0,098 0,125
275 7,873 0,097 0,042 0,070
33,0 8,548 0,108 0,504* 0,108
37,5 9,100 1,150 2,370
42,5 9,470 1,080 3,210
45,0 9,654 0,950 2,890
47,5 9,839 1,050 3,510
52,5 10,209 0,800 2,850
55,0 10,393 0,860 2,830 0,072 0,186* 0,121* 0,072
57,5 10,756 0,910 2,850
60,0 11,126 0,019 0,019
62,5 11,496 0,930 2,920
65,0 11,865 1,260 3,310 0,044 0,044
67,5 12,235 0,920 3,010
70,0 12,604 0,042 0,051 0,047
71,0 12,752 0,930 3,440
75,0 13,115 0,850 3,380
77,5 13,138 0,740 3,220
80,0 13,161 0,089 0,117* 0,089
83,0 13,189 0,680 3,140
85,0 13,322 0,062 0,040 0,051
90,0 14,061 0,075 0,047 0,061
91,0 14,209 0,780 3,520
92,5 14,430 0,680 3,280
95,0 14,800 1,600 4,400
97,5 15,105 1,690 4,460
100,0 15,411 1,760 4,380
101,0 15,533 1,740 4,450
105,0 16,022 1,690 4,450
107,5 16,327 1,740 4,420
110,0 16,632 0,529*
115,0 17,243 1,720 4,320 0,071 0,071
117,5 17,549 1,830 4,490 0,221* 0,066 0,066
125,0 18,465 1,760 4,400 0,537*
130,0 19,076 1,740 4,380
135,0 19,687 1,750 4,240 0,016 0,016
150,0 21,519 1,120 3,430
152,5 21,824 1,140 3,820
155,0 22,130 1,280 3,920 0,033 0,033
157,5 22,435 1,280 3,790
160,0 22,741 1,410 3,340
161,0 22,863 1,260 3,900
162,5 23,046 1,280 3,770
165,0 23,351 1,470 4,050 0,045 0,045
167.5 23,657 1,400 4,110
170,0 23,962 1,670 4210
171,024,084 1,740 4,390
1750 24,573 1,141%*
180,0 25,184 1,540 3,750
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Fortsetzung Tabelle AS

Tiefe  Alter 5180 sl3c Cd/Ca cw [tmol/mol]

[em] 4C-ka [%0PDB] [%cPDB] C wudlastorfi C hdlenbergi gemittelt
U. peregrina B. striangudata mexana

181,0 25,306 1,440 4,140

183,7 25,636 1,240 3,690

1850 25,795 1,320 3,770 0,088 0,088

187,5 26,100 1,300 3,520

190,0 26,277 1,350 3,640

191,0 26,348 1,150 3,740

192,5 26,454 1,360 3,710

1950 26,632 1,200 3,680 0,043 0,043

* Werte nicht in die Mittelwertbildung mit eingegangen
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DATENTABELLEN

Sedinemtoberflichenproben

Tabelle A6: Positionen und Wassertiefen von Sedimentoberflichenproben

Station Wassertiefe geographische Position
PO200 10-1-1 GKG 246 m 37°19.,5 N 9°06,7 W
S083 10GKG 498 m 37°489'N 9IS, TW
SO75 13KG 636 m 37°33,3N  9°164'W
PO200 10-3-1 GKG 819 m 377195 N 9°18,6' W
PO200 10-6-1 GKG 1103 m 37°494'N  9°305'W
SO75 25KG 1300 m 37°51,2'N 9°32,7'W
SO75 30KG 1699 m 37°27,9'N 9736 0'W
S083 7TGKG 2020 m 37°504'N 9°42,T'W
S083 4GKG 2310 m 38° 110N 9°352'W
SO83 IGKG 2985 m 38°08,5N  9°403'W
D35/94 Dredge 82 m 48°47,6'N  4°09,3' W
D37/94 Dredge 83 m 48°489'N  4°102W
D71/95 Dredge 100 m 48°41,5'N  4°492'W
D74/95 Dredge 112m 48°350'N  5°33,0W
D77/95 Dredge 114 m 48°32,5'N  5°50,5W
D78/95 Dredge 119m 48°31,0N  5°578W
P0O201 10-755 GKG 207 m 47°56,6) N 7°379'W
PO201 10-754 GKG 398 m 47°542'N  7°399'W

Tabelle A7: Sedimentoberflichenproben am portugiesischen Kontinentalhang:

Kem Cd/Ca [tmol/mol] | 813C [%0 PDB]
U maditaranen U, paregrina C. psadoungerianus U meditaranaa - U. peregrina  C. pseidoungericnus
U. bifuraxta C. lobatulus U. bifurata C. lobandus
PO200 10-1-1 0,026 0,022 0,025 0,040 0,27 1,37 0,35
S083 10 0,024 0,038 0,25 0,72
SO75 13 0,016 0,007 0,60 1,04
P0O200 10-3-1 0,008 0,014 0,01 0,79
P0O200 10-6-1 0,009 0,010 - 0,01 0,60
SO75 25 0,032 0,026 -0,74
SO75 30 0,031 0,025 1,01
S0837 0,042 0035 -0,13 0,83
S083 4 0,037 -0,57
S083 1 0,048 - 0,49

Tabelle A8: Sedimentoberfliichenproben im Kanal

Station Tiefe Cd/Ca [umol/moi]
{m] C. lobatulus
D35/94 82 0,143
D37/94 83 0,061
D71/95 100 0,063
D74/95 112 0,056
D77/95 114 0,072
D78/95 119 0,063
PO201 10-755 207 0,063
PO201 10-754 398 0,057
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Tabelle A9: MeBwerte des 'Foraminiferenstandards M16017

Wert Cd/Ca Wert Cd/Ca Wert Cd/Ca Wert Cd/Ca Wert  Ausreifler *

Nr. [umol/mol] _Nr. [umol/mol] Nr. [umol/mol] _Nr. [umol/mol] Nr. [umol/mol]
| 0,049 22 0,042 43 0,043 64 0,053 la 1,382
2 0,048 23 0,034 44 0,032 65 0,056 2a 0,103
3 0,034 24 0,039 45 0,083 66 0,057 3a 10,41
4 0,027 25 0,033 46 0,059 67 0,055 4a 0,978
5 0,053 26 0,033 47 0,047 68 0,086 Sa 0,509
6 0,053 27 0,036 48 0,047 69 0,046 6a 0,118
7 0,075 28 0,048 49 0,072 70 0,055 Ta 0,130
8 0,043 29 0,041 50 0,046 71 0,062 8a 0,130
9 0,036 30 0,039 51 0,040 72 0,053 9a 0,115

10 0,073 31 0,049 52 0,052 73 0,050 10a 0,105
11 0,051 32 0,069 53 0,091 74 0,051 Ila 0,104
12 0,049 33 0,041 54 0,040 75 0,063 12a Ca=0

13 0,074 34 0,064 55 0,059 76 0,040 13a 0,007
14 0,058 35 0,061 56 0,057 77 0,097 14a 1,269
15 0,048 36 0,058 57 0,057 78 0,057 15a Ca=0
16 0,062 37 0,069 58 0,059 79 0,023 16a Ca=0
17 0,053 38 0,087 59 0,071 80 0,084 17a Cd=0
18 0,070 39 0,055 60 0,056 81 0,061

19 0,060 40 0,078 61 0,045 82 0,070

20 0,052 41 0,036 62 0,056 83 0,077

21 0,053 42 0,038 63 0,070

* MeBwerte, die nicht zur Berechnung einer Standardabweichung herangezogen wurden, dies sind Werte mit
Cd/Ca > 0,100 pmol/mol und Werte mit Cd/Ca < 0,010 umol/mol, bzw. Cd oder Ca = 0
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DATENTABELLEN

Tabelle A10: Wasserprobendaten M39/1

10a geographische Position der Wasserstationen

Station Wassertiefe geographische Lage
M39015-2 968 m 36°14,24'N 07°43,83' W
M39021-2 900 m 36°36,47' N 08°14,28' W
M39035-2 1083 m 37°49,36' N 09°30,23' W
M39065-2 3378 m 40°34,77'N 10°20,96' W
M39065-1 3378 m 40°34,77T N 10°20,96' W
10b Phosphat- und Spurenmetallgehalte
Position ~ Wasser-  Phosphat Cd [ng/kg] Cu Fe [ng/kg]  Zn[ng/kg] Ca[mg/]
(ngl/kgl
Gerit tiefe [m]  [umol/kg] f uf f uf uf f uf f uf
M39015 938 0,799 11,5 1468 244 438
GoFlo 792 0,846 16,2 869 256 4,34
702 0,775 18,0 949 591 4,35
622 0,941 21,4 545 494 431
374 0,704 15,1 433 531 4,36
M39021 875 0,478 9,6 12,4 1650 138 443 449
GoFlo 860 0,572 12,5¢1,6 10,6%0,8 203 82 1206 236 4,48 444
M39035 1059 0,862 25+1,3 18,9109 148 1261+72 838 27519 443 445
GoFlo 923 0,795 226,4 19,7 99 480 4,43 441
675 0,682 19,6 13,8 772 132 440 441
630 0,795 14,9 16,8+1,2 293437 304+15 4,35 438
601 0,840 21,8 13,6 688 147 433 437
352 0,682 23.9+0,5 12,7+0,7 186 86 1225 230 4,33 437
M39065 3330 1,499 28,6 23,3 691 154 429 4731
GoFlo 3120 1,476 29,3 26,5 261 126 4,32 4732
2600 1,39 27,3 2477 209 117 432 430
1800 1,205 21,6 19,5 100 117 432 433
800 0,867 14,7 12,9 161 120 4,43 446
400 0,844 20,3+0,7 16,7t1,4 127 100 772 215 437 439
M39065 3378 1,470 25,8 4,29
CTD 3148 1,447 32,0 754 4735
3000 1,425 21,5 611 431
* ' fur filtrierte Proben, 'uf fir unfiltrierte, Einfach- bzw. Doppelbestimmungen durchgefiihrt
10c Phosphat- und Kohlenstoffisotopenwerte*
M39001 M39021 M39035
Wasser- Phosphat  §13C Wasser- Phosphat  §13C Wasser-  Phosphat s13c
tiefe [m] {umol/kg] [%ocPDB] tiefe [m] [umol/kg] [%o PDB] tiefe {[m]  [umol/kg] [%cPDB]
1165 0,882 0,921 901 0,501 0,885 1094 0,843 0,831
1127 0,871 0,883 858 0,596 0,870 1006 0,867 0,895
988 1,046 0,836 821 0,619 0,894 929 0,843 0,820
946 1,057 0,864 664 0,690 0,897 857 0,770 0,870
921 1,122 0,833 497 0,738 0,861 679 0,697 0,863
845 1,068 0,819 392 0,643 0,882 633 0,818 0,850
797 1,133 0,806 102 0,123 1,234 604 0,697 0,853
677 1,057 0,833 354 0,673 0,826
576 0,937 0,771 202 0,504 0913
345 0,664 0,832 52 0,044 0,970
10 0.009 1,402 11 0.019 1,421

* [sotopendeaten gemessen von Dr. H. Erlenkeuser, Leibniz Labor fiir Isotopen- und Altersforschung,

Universitit Kiel
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Empirischer Verteilungskoeffizient, Cadmium/Phosphat-Korrelation

(V) pren
fe
( C%a ) wasser

empirischer Verteilungskoeffizient D.=

(6 0

D,

Errechnen der Cd,,-Werte aus Cd/Ca-Verhiltnissen: Cd, =

Cd/P-Korrelation

('l' fiir geringes Nihrstoffinventar: Py < 1,3 pmol/kg,
'h' fiir hohes Nihrstoffinventar: Ph > 1,3 pmol/kg)

Cdy gemessen B, =Cd, /0,21
P, =(Cd, -0,025)/0,4

P gemessen Cdy =021 P;
Cdy = 0,4 Pn - 0,025

(2

D,

Cd/Ca gemessen Cd,, =

P =(Cd, /0,21 oder B, =(Cd, —0,025)/0,4

Errechnen des Verteilungskoeffizienten Dj :

(%) e || (V) s | [t pun !

Cd/Caund Cdy,_gemessen D.= = =
& Cd Cd
( éa)wa.m‘er ( Y O’ 0 1) de
Cd .0,01
Cd/Ca und P_gemessen D.= ( /Ca)f’ e
0,21-A

(C%a)ﬁm 0,01

D. =
(0,4- B, -0,025)
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thermodynamischer Verteilungskoeffizient: (Boyle, 1988b)

im thermodynamischen Gleichgewicht folgt aus CaCOj3 + Cd?* = CdCO;3 + CaZ+

mit (Cd/Ca),,, = Dy LelalC,
o Yeafe lCal

Dy Verteilungskoeffizient, Henrysches Gesetz
Y. Aktivitdtskoeffizient
fx Anteil von x als freies (nicht komplexiertes) Ion in Losung

(=0,01 fiir Cd2* und 0,9 fiir Ca?* im Meerwasser)
Dy relative freie Energie zwischen Ionen in Losung und im Kristallgitter

—> Annahme einer idealen Losung, Berechnung des Verteilungskoeffizienten
von Cd in CaCOj relativ zum Meerwasser iiber das Loslichkeitsprodukt:
Dy- D, K, (CdCO) K, (CdCo,)=107 , K, (CaCO,) = 107"

ideal — K.\«,, ( Ca C 03) ’

Konzentrationsverteilungskoeffizient fiir eine ideale feste Losung von Cd in CaCOs relativ

K, (Cdco,)

zum Meerwasser  D=fDy=fy ———+ => D=0,01-676=6.76
K_W,(CaCO_,)

gemessenes Gleichgewichts-Dy=1510 => D=001-Dp=.15

empirisch gefundene Tiefenabhingigkeit von D (Boyle, 1992)

Die jeweilige Wassertiefe, in der ein Individuum lebt, macht sich bemerkbar {iber den
Druck, dem es ausgesetzt ist, und der bei thermodynamischen Vorgingen eine Rolle spielt.
Daher ist die offensichtliche Tiefenabhingigkeit von D wahrscheinlich ein Ausdruck seiner

Druckabhingigkeit.

empirischer Verteilungskoeffizienten Dj: fiir verschiedene Wassertiefen (Boyle, 1992)

Proben bis 1150 m Wassertiefe Mittelwert aus allen Proben: D 4= 1,43
ohne tropischen Ostpazifik: Dg=1.28

Proben ab 3000 m Wassertiefe Mittelwert aus allen Proben: Dy = 2,83
ohne Kern MW88-4: D4=291

Proben zwischen 1150 m und 3000 m Wassertiefe

lineare Interpolation zwischen Dg = 1,3(x=1150m)und D4=2,9 (x = 3000 m):
y=mx+b=>y=0firx=1150m&y= 1,6 fiir x = 3000 m

liefert m = 1,6/1850 und b = - 1150-1,6/1850

Dy =13 + (Tiefe-1 150)(1,6/1850)
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Berechnung der Standardabweichung

Anzahl MeBwerte n=2xn,

Mittelwert U =2x;/n,

Summe der Fehlerquadrate C= Z(x,. - u)z
Standardabweichung o= \& i~ u)z/(n -1
relative Standardabweichung o, = o/u

Standardabweichung, verringert durch jeweils 3 Parallelmessungen o, = o/\3

daraus relative Standardabweichung 0, = 0, / 3

Standardabweichung der Proben aus M16017

Summe der gemessenen Proben ca. 100
davon in die Berechnung eingegangen: n= 83
Mittelwert: w=  0.0548
Summe der Fehlerquadrate: C= 0.01909
Standardabweichung: o= 0.01526
relative Standardabweichung: o,= 02784
Parallelmessungen, Standardabweichung: o, = 0.00881
dafiir relative Standardabweichung: o, = 0.1607



ANHANG - ABKURZUNGEN,

CHEMIKALIEN

ABKURZUNGEN

AABW Antarctic Bottom Water

AATW Antarctic Intermediate Water
GNAIW Glacial North Atlantic Deep Water
IRD Ice rafted debris

LGM Letztes Glaziales Maximum

LSW Labradorseewasser

MOW Mediterranian Overflow Water
NADW North Atlantic Deep Water
UNADW Upper North Atlantic Deep Water
LNADW Lower North Atlantic Deep Water
AAS Atomabsorptionsspektrophotometer
APDC Ammonium-pyrrolidindithiocarbamat
DDDC Diethylammonium-diethyldithiocarbamat
FAAS Flammen-AAS

FEP Tetrafluorethylenperfluorpropylen
Freon 1,1,2-Trichloro-1,2,2-trifluoroethan
GFAAS Graphitofen-AAS

ICP-OES Inductive Coupled Plasma Optisches Emissionsspektrometer
PP Polypropylen

PTFE Polytetrafluorethylen

Teflon Tetrafluorethylen

Gla Glazial

Hol Holozién

HI1, H2, H3, H4 'Heinrich'-Lage 1, 2, 3, 4
CHEMIKALIEN, REINHEITSGRAD

APDC p.a

DDDC p.a.

Freon p.a. destilliert
Ammoniak suprapur
Ammoniumhydrazinhydrat p.a.

Perhydrol suprapur

Salpetersdure p.a. destilliert
Salzsiure p.-a destilliert
Methanol p.a. destilliert

NAOH p.a.
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