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1. SCHLUSSBERICHT
TPO0.1: “SOPRAN Koordination”, HW. Bange, D.W.R. Wallace

1.1 Aufgabenstellung

Die SOPRAN Koordination hilft allen SOPRAN-Teilprojekten bei der Klarung finanzieller und
organisatorische Fragen, die zur erfolgreichen Durchfiihrung von SOPRAN notwendig sind. Die
SOPRAN-Koordination ist verantwortlich fir das Berichtswesen von SOPRAN.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

PD Dr. Bange hat als Koordinationsassistent die SOPRAN Koordination tibernommen. Er hat durch
seine langjahrige Erfahrung bei der Mitarbeit und Koordination zahlreicher nationaler und
internationaler Projekte die notwendige Vorausetzungen fir eine erfolgreiche Durchfiuihrug des
Projektes mitgebracht.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Siehe Aufgabenstellung.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand des Vorhabens, an den angeknipft wurde
Trifft nicht zu.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die SOPRAN-Koordination hat eng mit dem Internationalen SOLAS Projektbiiro in Norwich (UK)
zusammengearbeitet.

1.6 Darstellung der erzielten Ergebnisse

a. Planung und Organisation von

- SOPRAN Jahrestreffen:

15.-16. Méarz 2007 (Kick-Off Meeting, Kiel),

11.-12. Méarz 2008 (Warnemiinde) und

19.-20. Mé&rz 2009 (Kiel)

- SOPRAN ,Brain Storming Meeting®, 2.-3. Dezember 2008 in Kiel

b. Pflege der SOPRAN-Webseite: http://sopran.pangaea.de

Konzeption und Druck des SOPRAN-Flyers

d. Vorbereitung und Durchfiihrung der internationalen ,BIOCAT (Biogeochemical Interactions
between the Ocean and the Atmosphere) Summer School“ mit 27 Studenten aus Indien, USA,
Frankreich, Spanien, England und Deutschland und 14 Dozenten, die vom 15.-19. September
2008 am IFM-GEOMAR in Kiel stattfand; fur weitere Informationen siehe:
www.sopran/pangaea.de/biocat .

e. Erfolgreiche Einwerbung (durch zwei DFG-Antrage) der Mittel zur Finanzierung der
Reisekosten der deutschen Teilnehmer an den SOLAS Summer Schools in 2007 und 2009 in
Cargese (Korsika). Unterstitzt wurden u.a. insgesamt 10 Studenten/innen aus verschiedenen
SOPRAN-Teilprojekten. Desweiteren wurden die Reisekosten zur SOLAS Summer School
von den Dozenten Prof. Ulrich Platt (Univ. Heidelberg) und Prof. D. Wallace (IFM-GEOMAR)
durch die DFG-Antrage abgedeckt.

f. Reprasentation von SOPRAN auf zahlreichen nationalen und internationalen Konferenzen:
SOLAS Open Science Conferences: Méarz 2007, Xiamen (China); Nov. 2009, Barcelona

o
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(Spanien)

EGU General Assemblies, Wien (Osterreich): April 2007, April 2008, April 2009
Goldschmidt-Konferenz, Davos (Schweiz): Juni 2009

AGU Ocean Sciences Meeting, Orlando (USA), Marz 2008

MOCA-09 Konferenz, Montreal (Kanada), Juli 2009

Eastern Boundary Upwelling Ecosystems Symposium, Las Palmas (Gran Canaria), Juni 2008

1.7 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit der Ergebnisse

Bei dem Projekt handelt es sich um die Projektkoordination, bei dem keine unmittelbaren
wirtschaftlichen Erfolgsaussichten bestehen

1.8 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt auf diesem Gebiet bei
anderen Stellen

Keiner.
1.9 Erfolgte oder geplante Publikationen

Bange, H. W.: BIOCAT Summer School, SOLAS news, issue 8, page 27, 2008.

Wallace, D. W. R.: The Surface Ocean - Lower Atmosphere Study (SOLAS): SOLAS and Cape Verde
scientists establish an atmospheric and ocean observatory off North West Africa, Global Change
NewsLetter, no. 73, pp. 6-8, 2009.

Wallace, D. W. R., and Bange, H. W.: SOPRAN Annual Meeting 2008 in Warnemtinde, SOLAS news,
issue 7, page 7, 2008.

Wallace, D. W. R., and Bange, H. W.: 2nd Annual SOPRAN Meeting 2009 in Kiel, SOLAS news, issue
9, page 41, 2009.

Wallace, D. W. R., and Bange, H. W.: National report: SOLAS Germany, SOLAS news, issue 10, page
7, 2010.
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TP1.2: “Ecosystem effects of dust deposition (iron and nitrogen) on
phytoplankton productivity and nitrogen fixation”, P. Croot,
J. LaRoche

1.1 Aufgabenstellung

Gesamtziel des Vorhabens: Das Hauptziel bestand darin, heraus zu finden, wie sich der direkte
Eintrag von Eisen durch Staubaerosole aus der Sahara auf die verschiedenen vorkommenden
Eisenspezies, Primarproduktivitat, Stickstofffixierung und die Struktur der Phytoplanktonpopulation im
ostlichen, tropischen Atlantik auswirkt. Das Verbundprojekt hat zum Ziel, insbesondere drei Bereiche
besser zu verstehen:

1) Die Auswirkungen, sowohl der kurzen regnerischen Jahreszeit, als auch des
jahreszeitlichen Staubzyklus auf Spurmetalle, N&hrstoffverteilung und die Ver&nderung der
Phytoplanktonpopulation um die Cap Verdischen Inseln.

2) Welche Nahrstoffe limitieren die Primarproduktivitat und die Stickstofffixierung in den
gewahlten Zeiten des hohen und des niedrigen Staubeintrags im 6stlichen tropischen Atlantik.

3) Die Abhéangigkeit wichtiger Diazotrophen von der Staubverteilung und den geldsten
Néhrstoffen.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die Arbeit dieses Teilprojekts war eine Kombination von Laborarbeit am IFM-GEOMAR in Kiel und von
Feldkampanien an und nahe des TENATSO Ozeanobservatoriums, das nahe an Sao Vicente gelegen
ist.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Der urspriingliche Plan bestand darin, drei Feldexpeditionen zu unterschiedlichen Jahreszeiten (Mai,
September und Januar) eines Jahres durchzufiihren, um die saisonale Auswirkung des aus der
Sahara eingetragenen Staubes auf die Biogeochemie des 6stlichen tropischen Atlantiks zu
untersuchen. Wahrend dieser Feldexpeditionen wurden wiederholt Nahrstoff-Bioassayversuche
erstellt, welche auch abiotische Experimente Uber die Auflésung von Staub beinhalteten. Diese
Versuche wurden nach dem Schema von Mills et al. (2004) durchgefiihrt. Es war beabsichtigt,
wichtige Néhrstoffe, Chlorophyll und Spurenmetalle monatlich an dem TENATSO
Ozeanobservatorium, das windwarts der Insel Sao Vicente gelegen ist, zu messen. Laborexperimente
zur Untersuchung detaillierter Prozesse der Aufldsung von Staub im Ozean, wurden in Kiel geplant, da
diese hier unter besser zu kontrollierenden Bedingungen durchgefiihrt werden kénnen. Die
Feldversuche auf den Kap Verden wurden im Juli 2007, Juli 2008, November 2008, Januar 2009 und
Mai 2009 durchgefihrt. Die erste Reise war dazu bestimmt, das TENATSO Labor aufzubauen. Es
wurden keine Proben genommen, da die Islandia noch auf dem Trockenen lag. 2008 wurden in zwei
unterschiedlichen Jahreszeiten Feldexperimente durchgefuhrt und ein Reinluftcontainer wurde neben
dem TENATSO Labor installiert. Wahrend jeder der Reisen im Jahr 2008 wurden 4 Stationen von der
Islandia aus beprobt. Die Mission im Januar 2009 musste wegen extrem stirmischen Wetters
abgebrochen werden. Wahrend April und Mai 2009 wurden wieder Proben genommen und zwar an 7
Stationen nahe der TENATSO-Stelle. Die regelmafigen Teilnehmer dieser Kampagnen waren die
Teilprojektleiter (Croot und LaRoche) sowie zwei Doktorandinnen (Heller und Mohr) und ein Postdoc
(Raab). Die Experimente wurden oft zusammen mit anderen Teilprojektteilnehmern durchgefuhrt,
sowie einmal in Zusammenarbeit mit dem BMBF-MOST Projekt mit Kollegen aus Israel und vom AWI.
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1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde

Unser urspringlicher wissenschaftlicher Ansatz war es, wo mdglich existierende Technologien zu
benutzten. Deshalb erwarben wir den MITESS Probennehmer vom MIT, da dies als die beste
Maoglichkeit erschien spurenmetallreine Proben von relativ kleinen Schiffen auf den Kap Verden zu
erhalten. Die Spezifikationsarbeit basierte auf zuvor entwickelten Methoden, die voltammetrische und
flow injection Techniken verwenden. Die Probennahme basierte auf bereits bestehender Arbeit (Bell et
al., 2002; Bruland et al., 1979; Kremling and Streu, 2001). Folgende Methoden wurden verwendet: Fur
die Spezifikation von organisch komplexiertem Eisen (Croot and Johansson, 2000), Fe(ll) (Croot and
Laan, 2002) und H,0O, (Yuan and Shiller, 1999) durch flow injection Analyse. Experimente, die die
Staubaufldsung und Nahrstofflimitierung der Pimarproduktion untersuchten, waren nach der Bioassay-
Methode von Mills et al. (2004) gestaltet. Unsere Erfahrung mit der Bestimmung der Diversitat
diazotropher Organismen dieser Region aus vorhergegangenen Studien (Langlois, 2005, 2008)
konnte direkt fir die Weiterentwicklung molekularbiologischer Arbeitstechniken wie der gPCR
verwendet werden, die auch fur dieses Projekt verwendet wurde.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

SOPRAN: Hermann (IfT), Martinez/Stammer (U Hamburg), Voss/Wannicke (IOW), Fischer/Brandt
(IFM-GEOMAR), Siegel/Gerth (IOW), Voélker/Ye (AWI). International SOLAS: Baker (UEA),
Achterberg, Moore (NOC), Cotrim da Cunha (IFM-GEOMAR), da Silva (INDP), Monteiro (INDP), Read
(U Leeds)

1.6 Darstellung der erzielten Ergebnisse

Durch die Anwendung neuer Methoden fanden wir heraus, dass Kupferspezies die Reaktivitat mit O,
dominieren, was zu einer deutlich verringerten Rolle von O, auf die Redoxspezifikation von Eisen im
Seewasser fuhrt. Dies fuhrt teilweise zu einer Ablehnung der Hypothese, die zuvor von anderen
Wissenschaftlern gemacht worden war, dass O, der Hauptreaktant fur die Bildung von Fe(ll) und von
Fe(lll) im Seewasser ist und aul3erdem fahig ist, Eisen aus Aerosolen, die in den Ozean eingetragen
werden, heraus zu lésen. Basierend auf dieser Arbeit erscheint es, dass die Auflésung von Fe aus
Partikeln durch das Vorkommen von organischen Liganden, die im Seewasser vorkommen, kontrolliert
wird und dass Fe(ll) hdchst wahrscheinlich durch direkte Photoreduktion der so gebildeten Fe-
organischen Komplexe gebildet wird. Diese Ergebnisse haben Auswirkungen auf die Mechanismen
durch die Phytoplankton Fe erhalt und auf3erdem auf den biogeochemischen Zyklus von Fe in der
untersuchten Region. Wir stellten fest, dass die Priméarproduktivitét, wie auch in anderen Bereichen
des tropischen Nord Atlantik, stickstofflimitiert ist und dass Diazotrophe sowohl durch Eisen als auch
durch Phosphor angeregt werden. Die dominante diazotrophe Spezies dieser Region ist UCYNA,
einzellige Cyanobakterien, welche kein Photosystem Il besitzen und daher weder Kohlenstoff fixieren
noch Sauerstoff entwickeln konnen (Zehr et al., 2008)

1.7 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die technischen Entwicklungen die mit den flow injection Analyzern in diesem Projekt erzielt wurden
konnten auch kirzlich bei einer Kampagne im peruanischen Auftriebsgebiet und im tropischen Atlantik
als Teil des SFB 754 verwendet werden.

1.8 Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt auf diesem Gebiet bei
anderen Stellen

Wahrend des Verlaufs dieses Projektes gab es neue Verdffentlichungen die die Effekte von
Staubeintrag in den Ozean untersuchten. Viele dieser Arbeiten wurden in Hinsicht auf die Léslichkeit
von Aerosolen in Seewasser durchgefiihrt und beinhalten Modellierungsarbeit, Arbeit die auf See
durchgefiihrt wurde und die Entwicklung neuer Methoden um die Auflésung und Léslichkeit von
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Aerosolen zu untersuchen. Ein neues wichtiges Konzept das durch Herrn Wagener und Kollegen in
Frankreich (Wagener et al., 2008) vorgestellt wurde ist die Idee, dass die sofortige Geschichte des

Oberflachenwassers wichtig ist, um den Grad der Auflésung von Aerosolen durch das Vorkommen

von Eisen bindenden Liganden, die durch biologische Prozesse produziert werden, zu kontrollieren.
Dieses Phanomen konnten wir ebenfalls in unseren Daten von den Kap Verden beobachten.

1.9 Erfolgte oder geplante Publikationen der Ergebnisse

Doktorarbeit (Maija Heller) “Superoxide reactions in seawater: The impact of superoxide on trace
metal cycling and dust dissolution in the open ocean”. IFM-GEOMAR und CAU Kiel

Diplomarbeit (Imke Grefe) “Latitudinal Distribution, Abundance and Activity of Marine Diazotrophs”
(2009) IFM-GEOMAR und CAU Kiel

Doktorarbeit (Wiebke Mohr) “Dinitrogen fixation in the unicellular diazotroph Crocosphaera watsonii®
(Verteidigung geplant fir Juni 2010) IFM-GEOMAR und CAU Kiel

Veroffentlichungen:

Baker, A.R., Croot, P.L., 2008. Atmospheric and marine controls on aerosol iron solubility in seawater.
Marine Chemistry, doi:10.1016/j.marchem.2008.1009.1003.

Croot, P.L., Frew, R.D., Hunter, K.A., Sander, S., Ellwood, M.J., Abraham, E.R., Law, C.S., Smith,
M.J., Boyd, P.W., 2007. The effects of physical forcing on iron chemistry and speciation during the
FeCycle experiment in the South West Pacific. Journal of Geophysical Research - Oceans 112,
C06015, doi:06010.01029/02006JC003748.

Schlosser, C., Croot, P., 2009. Controls on seawater Fe(lll) solubility in the Mauritanian upwelling
zone. Geophys. Res. Lett. 36, L18606, doi:18610.11029/12009GL038963.

L. Cotrim da Cunha, P.L. Croot and J. La Roche. “Influence of river discharge in the tropical and
subtropical North Atlantic Ocean - comment”. 2009 Limnology and Oceanography Volume: 54

Issue: 2 Pages: 644-U1

Mohr W., Intermaggio M., LaRoche J. 2009. Diel rhythm of nitrogen and carbon metabolism in the
unicellular, diazotrophic cyanobacterium Crocosphaera watsonii WH8501. Environmental
Microbiology. doi:10.1111/j.1462-2920.2009.02078.x

C. Mark Moore, Matthew M. Mills, Eric P. Achterberg, Richard J. Geider, Julie La Roche, Mike I.
Lucas, Elaine L. McDonagh, Xi Pan, Alex J. Poulton, Micha J. A. Rijkenberg, David J. Suggett,
Simon J. Ussher, E. Malcolm S. Woodward. 2009. Large-scale distribution of Atlantic nitrogen
fixation controlled by iron supply. Nature Geoscience DOI: 10.1038/NGEO667

Steigenberger, S., Croot, P.L., 2008. Identifying the processes controlling the Distribution of H,0, in
surface waters along a meridional transect in the Eastern Atlantic. Geophysical Research Letters
35, L03616, doi:03610.01029/02007GL032555.

Heller, M.1., Croot, P.L., 2010a. Application of a Superoxide (O2-) thermal source (SOTS-1) for the
determination and calibration of O2- fluxes in seawater. Analytica Chimica Acta (in press).

Langlois R, Himmer D, LaRoche J. 2008. NifH abundances in the Northern Atlantic Ocean. Applied
Environmental Microbiology 74: 1922-1931

Zitierte Literatrur

Bell, J., Betts, J., Boyle, E., 2002. MITESS: a moored in situ trace element serial sampler for deep-
sea moorings. Deep-Sea Research 49, 2103-2118.

Bruland, K.W., Franks, R.P., Knauer, G.A., Martin, J.H., 1979. Sampling and analytical methods for
the determination of copper, cadmium, zinc and nickel at the nanogram per liter level in seawater.
Analytica Chimica Acta 105, 233-245.

Croot, P.L., Johansson, M., 2000. Determination of iron speciation by cathodic stripping voltammetry
in seawater using the competing ligand 2-(2-Thiazolylazo)-p-cresol (TAC). Electroanalysis 12(8),
565-576.

Croot, P.L., Laan, P., 2002. Continuous shipboard determination of Fe(ll) in Polar waters using flow
injection analysis with chemiluminescence detection. Analytica Chimica Acta 466, 261-273.



SOPRAN I[: AbschluRBbericht IFM-GEOMAR 8

Kremling, K., Streu, P., 2001. The behaviour of dissolved Cd, Co, Zn and Pb in North Atlantic near-
surface waters (30°N/60°W-60°N/2°W). Deep-Sea Research 48, 2541-2567.

Langlois, R.J., LaRoche, J., Raab, P., 2005. Diazotrophic Diversity and Distribution in the Tropical and
Subtropical Atlantic Ocean. Applied And Environmental Microbiology 71(12), 7910-7919.

Langlois, R.J., Himmer, D., LaRoche, J., 2008. Abundances and Distributions of the Dominant nifH
Phylotypes in the Northern Atlantic Ocean. Applied And Environmental Microbiology 74(6), 1922-
1931.

Mills, M.M., Ridame, C., Davey, M., La Roche, J., Geider, R.J., 2004. Iron and phosphorus co-limit
nitrogen fixation in the eastern tropical North Atlantic. Nature 429, 292-294.

Wagener, T., Pulido-Villena, E., Guieu, C., 2008. Dust iron dissolution in seawater: Results from a
one-year time-series in the Mediterranean Sea. Geophysical Research Letters 35 (16).

Yuan, J., Shiller, A.M., 1999. Determination of Subnanomolar Levels of Hydrogen Peroxide in
Seawater by Reagent-Injection Chemiluminescence Detection. Analytical Chemistry 71, 1975-
1980.

Zehr, J.P., Bench, S.R., Carter, B.J., Hewson, I., Niazi, F., Shi, T., Tripp, H.J., Affourtit, J.P., 2008.
Globally Distributed Uncultivated Oceanic N2-Fixing Cyanobacteria Lack Oxygenic Photosystem II.
Science 322, 1110-1112.



SOPRAN I[: AbschluRBbericht IFM-GEOMAR 9

TP2.3:“Biogeochemical response to CO, enrichment” (inkl. TP2.1
»Entwicklung, Bau und Einsatz einer frei driftenden
Mesokosmenanlage®), U. Riebesell

1.1 Aufgabenstellung

Das Ziel dieses Teilprojektes war es, die Auswirkungen steigender atmosphérischer CO,
Konzentrationen auf die Kohlenstoff- und Nahrstoffumsétze in marinen Systemen besser zu verstehen
und deren Konsequenzen fiir die biologische Kohlenstoffpumpe abzuschatzen. Hierzu sollte ein
mobiles, frei driftendes System bestehend aus 6 Mesokosmen entwickelt werden, um in offenen
Gewassern CO,-Perturbationsexperimente durchfuhren zu kénnen und so Phytoplankton-
Blatenentwicklungen unter definiert eingestellten CO, Konzentrationen zu untersuchen.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Der Antragsteller verfligte bei Antragstellung als international renommierter Wissenschatftler bereits
Uber langjahrige Erfahrungen in der Erforschung der grundlegenden Mechanismen von
Phytoplankton-Reaktionen auf den globalen Klimawandel, gerade auch unter besonderer
Bericksichtigung mariner biogeochemischer Stoffkreislaufe und des Karbonat-Chemismus des
Meerwassers. Er besitzt zudem eine umfangreiche Expertise hinsichtlich der Koordination und
Durchfiihrung von CO, Perturbationsexperimenten mit landnahen Mesokosmensystemen. Die
vielfaltigen Ergebnisse dieser Mesokosmenexperimente wie auch verschiedener Laborstudien dienten
als breite Basis, auf der die Fragestellungen dieses Vorhabens fundiert bearbeitet werden konnten.
Das Team des Technik- und Logistikzentrums (TLZ) des IFM-GEOMAR besitzt diverse Erfahrungen
mit mariner Grol3geratetechnologie und dem Bau von Messinstrumenten, konnte daher die technische
Entwicklung und Konstruktion des Off-Shore-Mesokosmensystems realisieren und sorgte zudem auch
fur die technische Unterstiitzung beim Einsatz der Mesokosmen auf See.

Mitarbeiter in SOPRAN, Projektphase | Einstellungszeitraum

UIf Riebesell (PI)

Michael Meyerhofer (Wiss. Angestellter, Fahrtkoordinator) 01.02.2008 — 15.09.2009

Sebastian Krug (Doktorand) 01.02.2008 — 30.06.2009
und 01.09.2009 — 31.01.2010

Detlef Hofmann (Techniker) 01.02.2008 — 31.01.2010

Jan Czerny, (Diplomand 2007), Jasmin Franz (Diplomandin 2007), Jan Bldenbender (Taucher)

Zudem haben weitere Mitarbeiter des IFM-GEOMAR und anderer Projekte die erfolgreiche
Durchfihrung des Vorhabens, insbesondere des Mesokosmosexperiments 2009, mit groRem Einsatz
und verschiedenster Eigenleistung unterstitzt.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Juli 2007 fand ein Experiment mit 6 Offshore-Mesokosmen in der Gotlandsee statt, welches im
Zwischenbericht (Berichtszeitraum 01.02.2007-31.01.2008) ausfuhrlicher beschrieben wurde.
Wahrend des ersten Halbjahres 2008 wurde die zweite Ostsee-Mesokosmenstudie vorbereitet, die mit
den Forschungsschiffen Alkor (Forschungsfahrt AL 322) und Heinke vom 04.-27. Juli 2008
durchgefuhrt wurde. Sechs driftende Mesokosmen, jeder ausgerustet mit einem bis in ca. 20m Tiefe
reichenden Sack, wurden erfolgreich ausgesetzt (55°10°'N/16°50"E). Wie auch im Jahr 2007 traten
aufgrund der auRRerordentlich schlechten und stiirmischen Wetterbedingungen allerdings erhebliche
Schwierigkeiten auf. Die Mesokosmen wurden teilweise beschadigt, somit durchlassig fur
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Umgebungswasser und mussten mit betrachtlichem Arbeitseinsatz unserer Taucher mehrmals
repariert werden. Proben wurden fir alle relevanten Analysen genommen, es konnte jedoch keine
koharente Datenbasis generiert werden. Nach verschiedenen konstruktionellen Optimierungen (z.B.
Bodenplatten, Auftriebskdrper, Sedimentfallen), die unter anderem wahrend eines Pre-Cruise
Workshops Kiel am 5. Mai 2008 diskutiert und in mehreren Einsatzen unter Einbindung von
Forschungstauchern getestet wurden (Testverankerung Mitte Januar bis Ende Februar 2009; Testfahrt
November 2009), wurde das komplette Setup in Einheiten zu je drei Mesokosmen im Rahmen eines
umfangreichen Experimentes im Frihjahr/Sommer 2009 in der Eckernférder Bucht bei Booknis Eck
(54,53°N/10,03°E) eingesetzt, mit dem Forschungsschiff Alkor ausgebracht und ca. 1sm von der
Kuste verankert. Da Schiffe langerfristig nicht verfiigbar waren, wurde dieses Experiment als
landgestitzte Variante geplant. Insbesondere stirmische Wetterlagen mit dstlichen Winden sorgten
dafir, dass die Wellenverhdltnisse denen in der offenen Ostsee sehr vergleichbar waren. Um die
tagliche Beprobung und Bemessung von Land aus zu koordinieren und durchzufiihren und zudem
eine mdoglichst schnelle Bearbeitung der Proben zu gewéhrleisten, wurde direkt an der Steilkliste der
Eckernférder Bucht auf einem kiistennahen Wiesengelande (angeschlossen an Ostsee-Campingplatz
Familie Heide) bei Klein Waabs fir die Zeit vom 11. Mai bis 10. Juni ein Forschungscamp aufgebaut
(3 Laborcontainer und 5 gro3e Zelte mit insgesamt 180m2 Flache fiir Laboranalysen, Mikroskopie,
Probenlagerung, Tauchereinsatze, Versorgung der Experiment-Teilnehmer; 25m langer Holzsteg fur
die Probenanlandung; Verankerungsmaoglichkeiten fur 3 Motorboote). Insgesamt waren 36 Personen
an der Studie beteiligt, unter ihnen 19 Studierende im Masterstudiengang ,Biological Oceanography*,
die Uber ein Praktikum eingebunden wurden. Erste Ergebnisse dieses multidisziplindren Experiments
wurden am 05. November 2009 wahrend eines Datenworkshops am IFM-GEOMAR in Kiel vorgestellt.
Zudem wurde eine Datenbank fur die 19 Teilnehmer aus 4 Institutionen eingerichtet, um eine
weitergehende und vernetzte Datenanalyse zu erleichtern und zu koordinieren.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde

Der Ozean als die global wichtigste Senke fiir anthropogenes CO, hat bislang knapp die Halfte des
aus fossilen Brennstoffen freigesetzten CO, aufgenommen. Diese CO,-Aufnahme fiihrt zu einer
allméhlichen Versauerung des Meerwassers mit verschiedenen Konsequenzen fur den Kohlenstoff-
und Nahrstoffumsatz pelagischer Lebensgemeinschaften, fir Aggregations- und Abbauprozesse
sowie die Stochiometrie der Elementumséatze (C:N:P) und so vermutlich auch fir die Effizienz der
biologischen Kohlenstoffpumpe und die CO,-Aufnahme des Ozeans. Wahrend verschiedene
Laborstudien mit ausgewahlten Kulturarten schon wichtige Hinweise auf die CO,-Sensitivitat von
planktischen Organismen und physiologischen Prozessen liefern konnten, missen fur Aussagen zu
Effekten auf biogeochemische Prozesse im Ozean in experimentellen Ansatzen gréRere
Wasserkorper und zahlreiche Okosystemkomponenten betrachtet werden, die aber gleichzeitig ein
Maximum an ,Naturnahe“ und ein Optimum an technischer Kontrollierbarkeit gewéhrleisten sollten.
Neuere Studien haben gezeigt, dass CO, Perturbationsexperimente mit sog. Mesokosmen wichtige
Erkenntnisse zum besseren Verstandnis der méglichen Auswirkungen von Ozeanversauerung auf
komplexere Okosysteme liefern konnen (e.g. Engel et al. 2005; Delille et al. 2005). Mit Hilfe dieser
landgestitzten, fest verankerten Systeme konnten neuartige CO,-Effekte auf Planktongemeinschaften
des Kistenbereichs nachgewiesen werden (Riebesell et al. 2007). Zu Projektbeginn konnte somit
zwar an eine umfassende Expertise angeknipft werden, es gab jedoch weltweit kein einsatzfahiges,
frei driftendes Mesokosmen-System, um grof3e Wasserkdrper in kiistenfernen Meeresgebieten
einzuschlie3en und gezielt zu manipulieren.

Referenzen zu 1.4

Engel A., Benthien A., Chou L., Delille B., Gattuso J.-P., Harley J., Heemann C., Hoffmann L., Jacquet
S., Nejstgaard J., Pizay M.-D., Rochelle-Newall E., Schneider U., Terbrueggen A., Zondervan |. &
U. Riebesell (2005): Testing the direct effect of CO, concentration on a bloom of the
coccolithophorid Emiliania huxleyi in mesocosm experiments. Limnology & Oceanography, 50:
493-507.
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Delille B., Harlay J., Zondervan I., Jacquet S., Chou L.,Wollast R., Bellerby R.G.J., Frankignoulle M.,
Borges A.V., Riebesell, U., & Gattuso J.-P. (2005): Response of primary production and
calcification to changes of pCO, during experimental blooms of the coccolithophorid Emiliania
huxleyi. Global Biogeochem. Cycles 19, GB2023, doi:10.1029/2004GB002318

U. Riebesell, Schulz K.G., Bellerby R.G.J., Botros M., Fritsche P., Meyerhofer M., Neill C., Nondal G.,
Oschlies A., Wohlers J. & E. Zéllner (2007): Enhanced biological carbon consumption in a high
CO, ocean. Nature 450, 545-548

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Eine Zusammenarbeit erfolgte v.a. mit den anderen Teilprojekten des Themas 2 und den
Kooperationspartnern innerhalb dieses Projekts 2.3 (Team Engel, AWI, FKZ 03F0462C und Team
Pollehne, IOW, FKZ 03F0462B). Zudem bestanden ein regelmaRiger Austausch mit anderen
Grol3projekten zur Ozeanversauerung (EU-Projekt EPOCA, BMBF-Verbundvorhaben BIOACID) und
thematisch verwandten Projekten, wie dem DFG-Schwerpunktprogramm AQUASHIFT (Auswirkungen
von Erwarmung auf aquatische Okosysteme) und dem EU-Projekt Carboocean (Erforschung von
Quellen und Senken im marinen Kohlenstoffkreislauf). Weiterhin gab es im Rahmen einzelner (Grof3-)
Experimente Kooperationen mit anderen Arbeitsgruppen, sowohl innerhalb des IFM-GEOMAR als
auch auBRerhalb (Institut fir Gewasserkunde und Binnenfischerei Berlin, IGB). In der Anfangsphase
der Mesokosmenentwicklung bestand eine kurzfristige Zusammenarbeit des Technik- und
Logistikzentrums (TLZ) des IFM-GEOMAR mit ortsansassigen Firmen als Unterauftragnehmer im
Projekt 2.3.

1.6 Darstellung der erzielten Ergebisse

Nachdem wéahrend der Forschungsfahrten 2007/2008 aufgrund der schwierigen Wetterbedingungen
trotz umfangreicher Messaktivitaten keine konsistenten Datensétze erzeugt werden konnten und
zwischenzeitlich kleinere Teilaspekte des Themas ,,Ozeanversauerung” im Labor mit Algenkulturen im
Rahmen von Diplomarbeiten bearbeitet wurden, kann schlie3lich das nachtréaglich und zusatzlich
geplante Mesokosmenexperiment 2009 in der Ostsee vor Booknis Eck als groRer Erfolg fur das
gesamte Projektvorhaben gewertet werden.

Das Karbonatsystem des in den 12m langen Polyurethansacken zusammen mit der natirlichen
Planktongemeinschaft eingeschlossenen Wassers (je ca. 30-35 m3) wurde durch schrittweise Zugabe
von CO,-angereichertem, filtriertem Meerwasser so manipuliert, dass am Tag t1 ein CO,-Gradient von
370, 600, 800, 1075 bis 1250 patm in den entsprechenden Mesokosmen M2, M5, M3, M4 und M6
erreicht wurde. Diese erfolgreich umgesetzte graduelle Abstufung der Anreicherung blieb Gber den
Messzeitraum erhalten (Abb.1 0.). Mesokosmos M1 wurde aufgrund eines Loches im Weiteren nicht
mehr beprobt. Der Beginn einer Blitenentwicklung des Phytoplanktons wurde am Tag tO durch
gezielte Zugabe von Nitrat und Phosphat initiiert. Die Mesokosmen wurden anschlief3end Uber 16
Tage hinweg mit einem umfangreichen Spektrum an biogeochemischen, biologischen und
atmospharenchemischen Parametern von allen beteiligten Gruppen bemessen und tiefenintegriert
beprobt. Die sich entwickelnde Phytoplankton-Bliite konnte, trotz z.T. unerwartet widriger Wind- und
Wellenbedingungen, in ihren charakteristischen Phasen verfolgt werden (Abb.1 u.). Zudem erwies sich
das Mesokosmensystem auch als sehr geeignet, um die relevante und bisher wenig erforschte
Thematik tageszeitlicher Schwankungen des Karbonatsystems zu untersuchen. Ansteigende
atmosphérische CO,-Konzentrationen setzen die Pufferkapazitat der ohnehin schwach gepufferten
Ostsee zusatzlich herab (s. Abb. 2). Die chlorophyll-normalisierte DIC-Aufnahme wéhrend des
Tagesgangs war linear korreliert mit den CO»-Konzentrationen des Meerwassers und ca. 15% héher
in M6 als in M2.
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Konzentrationsénderungen freier Wasserstoffionen relativ zu den
Startbedingungen um  19:00Uhr in allen Mesokosmen
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Abb. 1: Zeitliche Entwicklung von geléstem

Auch fir die meisten Gbrigen Messparameter ist mittlerweile das Probenmaterial analysiert. Die
entsprechenden Daten sind in ihrer Basisform ausgewertet und stehen der weitergehenden Analyse
auf einem interaktiv nutzbaren Datenserver zur Verfigung. Analysen verschiedener weiterer
Parameter und Ergebnisse anderer projektinterner Teams (siehe Berichte Engel, FKZ 03F0462C, und
Pollehne, FKZ 03F0462B) und assoziierter Arbeitsgruppen (z.B. Phytoplankton-, Mikro- und
Mesozooplanktondaten der IFM-GEOMAR-Arbeitsgruppe ,Experimentelle Okologie*, mikro- und
molekularbiologische Analysen des IGB, Berlin) in Relation zu den biogeochemischen Resultaten
sowie synoptische und quervernetzte Betrachtungen der Datenlage werden derzeit noch fortgefihrt.
Eine endgultige Abschéatzung der méglichen Auswirkungen von Ozeanversauerung auf die
Kohlenstoff-Partitionierung (DOC/POC) sowie auch die abschlieRende Beurteilung einer CO,-
abhangigen Veranderung der biogeochemischen Zusammensetzung und des Exportes organischen
Materials stehen daher noch aus.

1.7 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Der voraussichtliche Nutzen dieses Vorhabens ist in technischer und wissenschaftlicher Hinsicht als
sehr hoch einzuschéatzen. Mit Abschluss der Projektphase | steht jetzt ein mobiles, seegehendes und
weltweit einsetzbares Mesokosmensystem zur Verfligung, dessen einzigartige und innovative
Konstruktion nun verschiedenste grof3skalige und langerfristige Manipulationsexperimente mit frei
driftenden Einheiten in offenen Meeresgebieten ermdglicht und dabei groRtmogliche ,Naturnahe® mit
Replizierbarkeit und einem hohen Maf3 an Kontrollierbarkeit vereint. Zudem bestehen nun
umfangreiche Erfahrungen mit einer optimalen Planung und Umsetzung von multidisziplinaren CO,-
Perturbationsexperimenten unter ,off-shore“-Bedingungen, inklusive aller Teilaspekte von der
Mesokosmen-Ausbringung und graduell abgestuften CO,-Anreicherung bis zur Beprobung und in situ-
Bemessung. Als Kiel Off-Shore Mesocosms for future Ocean Simulations (KOSMOS) ist das
entwickelte und umfangreich erprobte Mesokosmensystem prinzipiell auch anderen Institutionen als
Infrastruktur-Plattform im Rahmen des internationalen MESOAQUA-Netzwerkes zuganglich. Die
gewonnenen neuartigen Datenséatze werden einen wichtigen Beitrag zur Erweiterung der
wissenschaftlichen Grundlagen fiir die Bewertung mdglicher Konsequenzen der Ozeanversauerung
fur marine Planktongemeinschaften und Stoffkreislaufe liefern. Sie kénnen nach abschlieRender
projektinterner Evaluation und Publikation auch in Uber das Internet erreichbaren Datenbanken (z. B.
PANGAEA, OCEAN DATA VIEW, SESAM, ACD) bereitgestellt werden und direkt Eingang in
verschiedene Modelle finden, wie sie derzeit u.a. am IFM-GEOMAR eingesetzt und weiterentwickelt
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werden. Wahrend Handlungsempfehlungen in umfassender Form wohl erst nach Abschluss
weitergehender vernetzter Datananalysen der zweiten Projektphase zu erwarten sind, liefern die
gewonnenen Erkenntnisse bereits jetzt eine essentielle Grundlage fiir die bereits laufende SOPRAN
Projektphase Il und geplante Anschlussvorhaben, so z.B. im Rahmen des EU-Vorhabens EPOCA auf
Spitzbergen (Mai/Juni 2010) unter Beteiligung von 12 Institutionen und 35 Wissenschaftlern aus 9
Landern.

1.8 Fortschritt auf dem Gebiet bei anderen Stellen

Von dritter Seite sind keine neuen, die Durchfihrungen des Vorhabens beeinflussenden FE-
Ergebnisse bekannt geworden.

1.9 Erfolgte oder geplante Publikation der Ergebnisse

Geplante Publikationen
Riebesell, U. et al.: Publikation in Vorbereitung zur Mesokosmen-Technologie/-System
Schulz K.G. et al.: Publikation in Vorbereitung zum Tagesgang des Karbonatsystems in den Mesokosmen

Relevante Veroffentlichungen der Projektmitarbeiterinnen wahrend deren Einstellungszeitraum in

SOPRAN |

Czerny, J.; Barcelos e Ramos, J.; Riebesell, U. (2009): Influence of elevated CO; concentrations on cell division
and nitrogen fixation rates in the bloom-forming cyanobacterium Nodularia spumigena. Biogeosciences 6,
1865-1875

Egge, J., Thingstad, T., Larsen, A., Engel, A., J. Wohlers, J., Bellerby, R.J., Riebesell, U. (2009): Primary
production during nutrient-induced blooms at elevated CO, concentrations. Biogeosciences, 6, 877-885

Krug, S.: Die Meere und der Klimawandel - Auf den Spuren der Ozeanversauerung . In: Hofer, M.A. ; Rath, D.
(Hrsg.) (2008): Deutschlands Wahre Superstars - 50 Entwiirfe junger Wissenschattler fir die Welt von
morgen. Kénigswinter: Heel-Verlag, ISBN 978-3-89880-885-9.

Orr, J.C., Caldeira, K., Fabry, V., Gattuso, J.-P., Haugan, P., Lehodey, P., Pantoja, S., Portner, H.-O., Riebesell,
U., Trull, T., Urban, E., Hood, M., Broadgate, W. (2009): Research priorities for understanding ocean
acidification. Oceanography 22, 182-189

Riebesell, U. (2009): Experimental approaches in ocean acidification research. Oceanography 22, 197

Riebesell, U., Kortzinger, A., Oschlies, A. (2009): Sensitivities of marine carbon fluxes to ocean change.
Proceedings of the National Academy of Sciences 106, 20602-20609

Riebesell, U., Bellerby, R., Grossart, H.-P., Thingstad, F. (2008): Mesocosm CO; perturbation studies: from
organism to community level. Biogeosciences 5, 1157-1164

Riebesell, U. (2008) Acid test for marine biodiversity. Nature 454, 46-47

Schulz, K.G.; Riebesell, U.; Bellerby, R.G.J.; Biswas, H.; Meyerhofer, M.; Miller, M.N.; Egge, J.K.; Nejstgaard,
J.C.; Neill, C.; Wohlers, J.; ZdlIner, E. (2008): Build-up and decline of organic matter during PeECE Il1.
Biogeosciences 5, 707-718

Schulz, K. G., Barcelos e Ramos, J., Zeebe, R. E., Riebesell, U. (2009): CO, perturbation experiments:
similarities and differences between dissolved inorganic carbon and total alkalinity manipulations.
Biogeosciences 6, 2145-2153

Tanaka, T.; Thingstad, T.F.; Lovdal, T.; Grossart, H.-P.; Larsen, A.; Allgaier, M.; Meyerhofer, M.; Schulz, K.;
Wohlers, J.; Zéllner, E.; Riebesell, U. (2008): Availability of phosphate for phytoplankton and bacteria and of
labile organic carbon for bacteria at different pCO levels in a mesocosm study. Biogeosciences 5, 669-678

Vogt, M.; Steinke, M.; Turner, S.; Paulino, A. |.; Meyerhofer, M.; Riebesell, U.; LeQuéré, C.; Liss, P. (2008):
Dynamics of dimethylsulphoniopropionate and dimethylsulphide under different CO, concentrations during a
mesocosm experiment. Biogeosciences 5, 407-419.

Votrage

Czerny, J.; Barcelos e Ramos, J.; Riebesell, U.: Influence of elevated CO2 concentrations on cell division and
nitrogen fixation rates in the bloom-forming cyanobacterium Nodularia spumigena. SOPRAN Jahrestreffen,
Bremerhaven, 19.-20. Marz 2009

Czerny, J.; Barcelos e Ramos, J.; Riebesell, U.: Influence of elevated CO2 concentrations on cell division and
nitrogen fixation rates in the bloom-forming cyanobacterium Nodularia spumigena. SOLAS Open Science
Conference, Barcelona, Spanien, 16.-19. November 2009
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TP2.4: “Produktion and Fliisse von Spurengasen®, D.W.R. Wallace?*,
H.W. Bange*

* stellvertretend fur K. Lochte (Wechsel zum AWI am 1.11.2007) und |. Peeken (Wechsel zum AWI am
1.7.2008)

1.1 Aufgabenstellung

Gesamtziel des Teilprojektes (in Zusammenarbeit mit D. Schulz-Bull, IOW) ist es, die heutigen
Emissionsprozesse fur flichtige, organische Substanzen (VOC = volatile organic compounds) zu
verstehen und zu erforschen, wie sich die globalen Klimaveranderungen auf die Produktion und den
Kreislauf dieser Substanzen in der Zukunft auswirken kénnen. Von besonderer Bedeutung sind in
diesem Zusammenhang die Auswirkungen der prognostizierten hohen CO,-Konzentrationen,
Anderungen in der Lichtintensitat (UV-B) und Temperaturerhéhungen. Diese Anderungen in den
Umweltbedingungen wirken sich auf die Zusammensetzung des Phytoplanktons und damit auch auf
die die biologischen Produktions- und Abbauprozesse aus. Ein besonderer Schwerpunkt ist die
Produktion und die Emission von organischen Halogen-Verbindungen aus dem Ozean in die
Atmosphére. Diese Flusse sollten quantifiziert werden und es sollten Aussagen tiber mdgliche
Konsequenzen der prognostizierten Umwelt Verdnderungen gemacht werden.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die damalige Arbeitsgruppe um Frau Prof. Karin Lochte am IFM-GEOMAR hatte eine sehr gute
Reputation auf dem Gebiet der Untersuchungen der Bildungsprozessen die Bildung von Spurengasen
im Ozean. Prof. Lochte ist leider wahrend des 1. Projektjahres am 1.11.2007 zum AWI gewechselt.
Anschliessend hat Frau Dr. Ilka Peeken aus der ehemaligen Arbeitsgruppe Lochte die Projektleitung
Ubernommen. Leider ist auch Frau Peeken am 1.7.2008 zum AWI gewechselt. Die weitere
Projketleitung bis zum Projektende hat Prof. D. Wallace komissarisch tlbernommen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Der Ablauf des Vorhabens entsprach bis zum Weggang von Frau Dr. Peeken am 1.7.2008 den
Planungsvorgaben aus dem TP-Antrag. Durch den Ausfall der FS Merian-Expedition (geplant fur
2007) und der damit verbundenen Verschiebung des Zeitpunkts der Expedition um einige Monate (auf
Feb. 2008) konnten die geplanten Experimente zur CO- und VOC- Produktion auf dem Schiff nicht
durchgefuhrt werden, da die Kooperationspartner (V. Gros, J. Williams) fir die Messungen zu dem
Zeitpunkt der L “Atalante-Fahrt (als Ersatz fur die FS Merian-Fahrt) andere Verpflichtungen hatten.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde

Viele klimarelevante reaktive organische Substanzen, wie Dimethylsulfid (DMS) und halogenierte
leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe (z.B. Bromoform) haben neben den anthropogenen auch biogene
Quellen. Besonders die marinen Algen sind als Produzenten dieser Verbindungsklassen bekannt.
Uber die biologischen oder abiotischen Prozesse die zur Produktion dieser Substanzen beitragen, ist
bisher nur sehr wenig bekannt. Die Beeinflussung der Bildungsmechanismen bei erhéhtem
Kohlendioxidgehalt, starkerer UV-Strahlung oder Temperaturerh6hung wurde bisher noch nicht
systematisch untersucht. Besonders grof3e Beitrage zum globalen Budget von
Halogenkohlenwasserstoffen durch in den Ozeanen vermutet.
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das TP2.4 wurde als gemeinsames Projekt mit Prof. Detlef Schulz-Bull (IOW) durchgefiihrt. Ferner
waren noch Dr. Jonathan Williams (MPI fir Chemie, Mainz) und Frau Dr. Valerie Gros (LSCE, Gif-sur-
Yvette, France) beteiligt.

1.6 Darstellung der erzielten Ergebnisse

Mesokosmen-Experiment in der Ostsee, Juli 2007

Im Rahmen des Mesokosmen-Experiments in der Ostsee (Sommer 2007) konnte Isopren in
natirlichen Umweltproben nachgewiesen werden. Aufgrund der wetterbedingten kurzen
Einwirkungsdauer der unterschiedlichen pH-Werte auf die Lebensgemeinschaften der Ostsee konnten
jedoch keine Veranderung der Phytoplanktonbiomasse sowie der Bildung von Spurengase wahrend
dieses Experimentes festgestellt werden. Lediglich Cyanobakterien scheinen eine héhere Toleranz
gegeniber niedrigen pH-Werten als die anderen Organismen zu haben.

SOPRAN-Fahrt ATA3, Mauretanisches Kustenauftriebsgebiet, Februar 2008

Es konnte festgestellt werden, dass Diatomeen immer im Bereich des frisch aufgetriebenen Wassers
vorkommen und danach eine Sukzession zu Prymnesiophyceen erfolgt. Im Gegensatz dazu finden
sich zu Zeiten geringen Auftriebs (Sommer) typische oligotrophe Organismen wie Prchlorophyceen
und Cyanobakterien sehr kiistennah. Im Vergleich zu den Untersuchungen vor der mauretanischen
Kuste konnte wahrend der Hauptauftriebsphase im Januar/Februar 2008 eine deutliche Dominanz von
Diatomeen im gesamten Bereich der Kiiste festgestellt werden. Die zu anderen Jahreszeiten
beobachtete Sukzession hin zu Prymnesiophyceen war auf dieser Expedition kaum ausgepragt.
Kustenfern, in den oligotrophen Gebieten, war die Phytoplanktronbiomasse gering und es dominierten
wie bisher Prochlorophyceen und Cyanobakterien. Die kiistennahen Stationen waren auch durch
extrem hohe Phaeopigment-Konzentrationen gekennzeichnet, die auf einen erhéhten Fra3druck des
Zooplanktons sowie auf den Abbau von Algen hinweisen.

Erhéhte DMS- und DMSP-Konzentrationen korrelierten nicht im gesamten Messgebiet eindeutig mit
dem vermehrten Auftreten von DMSP-produzierenden Algengruppen. Die Durchmischung des
aufgetriebenen Wassers mit dem Oberflachenwasser war sehr rapide, wodurch in einzelnen
Messbereichen hohe DMSP-Konzentrationen mit hoher Diatomeendichte zusammenfielen oder
geringer Nahrstoffgehalt zusammen mit hohem Phytoplanktonvorkommen auftrat. Das Mauretanische
Auftriebsgebiet erwies sich als ein sehr dynamischer Meeresbereich, mit sich rapide verandernden
Algenzusammensetzungen im geringen rdumlichen Bereich. Diese Dynamik spiegelte sich in den
DMS- und DMSP-Messungen wider, da 1) erhéhte DMS- und DMSP-Konzentrationen im Vergleich
zum nahrstoffarmen Umgebungswasser gemessen wurden und 2) die Konzentrationen in einem
relativ kleinen Gebiet stark variierten, abhéngig von der Algenzusammensetzung, der
Bakterienpopulation und auch der Zooplanktonentwicklung.

Laborexperimente
(i) DMS Bildung unter erhéhten pCO»-Konzentrationen

Drei weit verbreitete Algenarten (Emiliania huxleyi, Gephyrocapsa oceanica und Coccolithus brarudii)
der Gruppe der Coccolithophoride wurden in Mono- und Mixkulturen drei verschiedenen
atmospharischen CO, Werten (pCO,) ausgesetzt: 380 patm pCO, reprasentierte den gegenwartigen
CO,-Gehalt der Luft, 480 patm pCO, und 660 patm pCO, standen fiir atmosphérische CO,
Konzentrationen in moglichen Zukunftsszenarien. Es sollte untersucht werden, ob die Algenarten in
Mono- und Mixkulturen unterschiedlich auf veranderte pCO, Konzentrationen in ihrer DMS- und
DMSP-Entwicklung reagieren. Ein signifikanter Unterschied konnte nur zwischen den Mono- und
Mixkulturen ermittelt werden: Wahrend in Monokulturen die meisten Arten, mit Ausnahme von G.
oceanica, sich uber die Experimentdauer an den erhéhten pCO,-Gehalt gewohnt hatten und die DMS-
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und DMSP-Entwicklung in allen drei pCO, Behandlungen &hnlich waren, zeigte sich in der Mixkultur
eine leichte Zunahme der DMS- und DMSP-Konzentrationen mit steigendem pCO,-Gehalt. Des
Weiteren konnte eine Dominanzverschiebung in den Mixkulturen festgestellt werden. E. huxleyi
dominierte in ihrer Biomasse die Kulturen mit hoher pCO, Konzentration wahrend G. oceanica bei 380
patm pCO, die grofdte Population aufwies. Bereits in der Monokultur zeigte G. oceanica hhere DMS-
und DMSP-Werte mit erhéhtem pCO,-Gehalt, was auf Stressreaktionen dieser Art hinwies, die in der
Mixkultur anscheinend noch verstarkt wurden. Erhéhte DMSP-Produktion verschiedener Algenarten
wurde oft gemessen, wenn die Algen unter Stress gerieten, wie z. B. zu intensive Sonneneinstrahlung
oder zu hoher Salzgehalt. Wahrscheinlich ist auch in diesem Experiment die erhéhte DMS- und
DMSP-Konzentration in Mixkulturen mit erhéhtem pCO,-Gehalt mit dem Stressverhalten von G.
oceanica zu erklaren. Die Laborexperimente zeigten, dass der Konkurrenzdruck in den Mixkulturen
unter erhéhtem pCO, Konzentration eine erhéhte DMS/DMSP Entwicklung hervorrief, der in den
Monokulturen nicht entstand. Die Experimente verdeutlichten, dass Mixkulturen, die realistischer die
Situation in einem natiirlichen Okosystem widerspiegeln, andere Reaktionen zeigten als
Monokulturen.

(i) DMS-Bildung unter veranderter UV-Strahlung

Da nicht nur der CO,-Gehalt der Luft sondern auch die erhdhte UV-Einstrahlung durch verminderte
03-Konzentrationen in der Stratosphére sich verédndern kann, wurden Experimente mit
unterschiedlichen UV-Strahlungen durchgefiihrt, um die Entwicklung von DMS- und DMSP in
verschiedenen Algenkulturen zu untersuchen. Die getesteten Algenarten waren: E. huxleyi,
Calcidiscus leptoporus (beide Coccolithophoride), Thalassiosira rotula (Diatomee) und die Cyano-
bakterien Nudularia spumigena und Anabena torulosa. Die Monokulturen wurden tber acht Stunden
UV-A, UV-AB und photosynthetisch aktiver Strahlung ausgesetzt. In 1,5 Stunden Abstanden wurden
die Kulturen auf die DMS- und DMSP-Konzentrationen untersucht. Verschiedene Arbeitsgruppen
hatten bereits mit anderen Algenarten gezeigt, dass intensive UV-Strahlung entweder die DMSP
Produktion erhéht, da das DMSP als Lichtschutzfaktor wirken kann, oder die Strahlung so intensiv
war, dass die Algenarten verendeten und die DMSP-Entwicklung dadurch abnahm. In den
Experimenten zeigten die Algenarten keine Reaktionen auf die UV-Strahlungen. Vermutlich war die
Intensitat der UV-Strahlung nicht so hoch, dass die Zellen unter Stress gerieten und die DMSP-
Produktion antrieben. Diese Vermutung wurde auch durch das kontinuierliche Wachstum der
Algenarten wahrend der Experimentdauer bestatigt, da gestresste Zellen tblicherweise ihr Wachstum
einstellen.

1.7 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses

Bei dem Projekt handelt es sich um einen Beitrag zur Grundlagenforschung, bei dem keine
unmittelbaren wirtschaftlichen Erfolgsaussichten bestehen.

1.8 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt anderer Stellen

Von dritter Seite sind keine neuen, die Durchfihrungen des Vorhabens beeinflussenden FE-
Ergebnisse bekannt geworden.

1.9 Erfolgte oder geplante Publikationen
Geplante Publikation:

C. Zindler, |. Peeeken, and H.W. Bange, Dimethylsulfide (DMS) measurements in the eastern tropical
North Atlantic Ocean in February 2008, in preparation, Biogeosciences, 2010.
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Sonstige Publikationen

Bange, H. W., Freing, A., Gebhardt, S., Kock, A., and Zindler, C.: Trace gas measurements (N,O,
CH,4, DMS) in the upwelling area off Mauritania (NW Africa), Geophysical Research Abstracts, 11,
EGU2009-5286-2001, 2009.

C. Zindler, |. Peeeken, and H.W. Bange, Dimethylsulfide (DMS) measurements during the SOPRAN
cruise in the eastern tropical North Atlantic Ocean in February 2008: Preliminary results, poster, 1st
Annual SOPRAN Meeting, Warnemiinde, 11/12 March 2008.

C. Zindler, I. Peeken, and H.W. Bange, DMS and DMSP in the Upwelling Area off Mauritania (NW
Africa) in February 2008, poster, ASLO Aguatic Sciences Meeting, Jan 2009, Nice, France.

Diplom-/Doktorarbeiten:
Zindler, Cathleen.: A field study of the DMS/DMSP distribution in the Mauritanian upwelling and lab

experiments on the influence of changing CO, and UV light on DMS/DMSP production in algal
cultures, Masterarbeit, Biological Institute, University of Southern Denmark, Odense, Denmark, 74

pp., 2008.
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TP3.1: “Tropical ocean production and sea to air-flux of brominated
and iodinated compounds*“, D.W.R. Wallace, B. Quack

1.1 Aufgabenstellung

Teilprojekt 3.1 adressierte die Variabilitat der ozeanischen Emissionen von bromierten und iodierten
Spurengasen. Zum einen sollten Quellregionen und innerozeanische Prozesse untersucht werden, die
die beobachtete atmospharische Variabilitat beeinflussen.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Mit der am IFM-GEOMAR vorhandenen Analytik sollten gekoppelte Wasser- und
Atmospharenmessungen in den Tropen durchgefiihrt werden, Laborexperimente und Modellierungen
sollten weitere Aufklarungen der unbekannten Prozesse bringen, dabei waren die Zusammenarbeiten
mit verschiedenen internen und externen Projektpartnern geplant.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Mit der im 1. Jahr des SOPRAN-Projektes gebauten photochemische Boje wurden in den
darauffolgenden Jahren im Rahmen einer Doktorarbeit in situ-photochemische Experimente
durchgefuhrt, die zeigten, dass die Methyljodidproduktion stark mit zunehmender Sonneneinstrahlung
ansteigt , dass generell jedoch die Produktion von Methyliodid im Ozean von mehreren Komponenten
abhéangig ist, von denen Licht und Planktongehalt die bedeutendsten Einflussfaktoren darstellen. Die
Doktorarbeit zu diesem Thema wird in SOPRAN Phase Il fertiggestellt. Der Einsatz der
photochemischen Boje in den Tropen verzogerte sich durch Personalwechsel und logistische
Herausforderungen, die zu Beginn der SOPRAN Phase Il geldst werden, so dass die Experimente
dann weitergefiihrt werden kénnen. Es wurde weiterhin an zuverlassigen Kalibrierungsmethoden fir
die iodierten und bromierten Spurengase aus dem Ozeanwasser gearbeitet, die im Rahmen
internationaler Interkalibrierungskampagnen im Rahmen der EU-COST (European Cooperation in the
field of Scientific and Technical Research) Action 735: “Tools for Assessing Global Air—Sea Fluxes of
Climate and Air Pollution Relevant Gases” als Teil des internationalen SOLAS (Surface Ocean - Lower
Atmosphere Study) fortgefiihrt werden.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde

Natirliche Halogenkohlenwasserstoffe aus dem Ozean spielen neben anthropogenen Halogenen eine
Rolle in der Chemie der Atmosphare. Besonders Brom aus kurzlebigen marinen Spurengasen wie
Bromoform- (CHBr3) und Dibrommethan- (CH,Br,) tragen zum stratospharischen Ozonabbau bei
(Quack und Wallace, 2003; Salawitch et al, 2005; WMO, 2007). Stark lokalisierte Quellregionen
wurden im tropischen Atlantik in Kiistennahe, am Aquator und im nordwestafrikanischen Auftrieb
identifiziert (Quack et al., 2004; Quack et al., 2007a), wobei die marinen Quellen der Verbindungen
weitgehend unerforscht sind (Quack et al, 2007b). Der Westpazifik/ Maritime Kontinent soll eine
bedeutendes Emissions- und Haupteintragsgebiet fir kurzlebige marine Bromverbindungen in die
Stratosphére sein (Dorf et al., 2005; Kruger et al., 2007).

Literatur zu 1.4

Dorf, M., Bosch, H., Butz, A., Camy-Peyret, C., Chipperfield, M. P., Engel, A., Goutail, F., Grunow, K.,
Hendrick, F., Hrechanyy, S., Naujokat, B., Pommereau, J.-P., Van Roozendael, M., Sioris, C.,
Stroh, F., Weidner, F., and Pfeilsticker, K.: Balloon-borne stratospheric BrO measurements:
comparison with Envisat/SCIAMACHY BrO limb profiles, Atmos. Chem. Phys., 6, 2483-2501.



SOPRAN I[: AbschluRBbericht IFM-GEOMAR 20

Kruger, K., S. Tegtmeier, and M. Rex, Long-term climatology of air-mass transport through the
Tropical Tropopause Layer (TTL) during NH winter, Atmos. Chem Phys. 8, 813-823, 2008.

Quack, B., E. Atlas, G. Petrick, V. Stroud, S. Schauffler, and D. W. R. Wallace, Oceanic bromoform
sources for the tropical atmosphere, Geophys. Res. Lett., 31, L23S05, 2004.

Quack, B., E. Atlas, G. Petrick, and D. W. R. Wallace, Bromoform and dibromomethane above the
Mauritanian upwelling: Atmospheric distributions and oceanic emissions. J. Geophys. Res., 2007a.

Quack, B., Peeken, I., Petrick, G., and K. Nachtigall, Oceanic distribution and sources of

bromoform and dibrommethane in the Mauritanian upwelling, J. Geophys. Res., in press, 2007b.

Salawitch, R. J., D. K. Weisenstein, L. J. Kovalenko, C. E. Sioris, P. O. Wennberg, K. Chance, M. K.
W. Ko, and C. A. McLinden (2005), Sensitivity of ozone to bromine in the lower stratosphere,
Geophysical Research Letters, 32.

WMO (2007), Scientific assessment of ozone depletion: Global ozone research and monitoring
project, 498 pp, World Meteorological Organization, Geneva.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Aktivitdten im SOPRAN-TP3.1 haben mit der nationalen und internationalen atmosphérischen
Wissenschaftsgemeinschaft zu gemeinsamen Projektantragen gefuhrt. Das EU- Project SHIVA:
Stratospheric Ozone: Halogen impact in a varying atmosphere, in dem die gegenwartigen und
zukinftigen Ozeanemissionen unter Federfiihrung von Kiel eine bedeutende Rolle spielen, hat im Juli
2009 begonnen. Im Rahmen der EU-COST Action 735 wurde innerhalb von SOPRAN eine
internationale Datenbank halogenierter Spurengase ( HALOCAT: htttp://www.halocat.ifm-geoamr.de)
initiiert, die in Kiel ansassig ist und als Grundlage fur zukinftige globale Ozeanemissionsprodukte
dienen wird. Ein aus SOPRAN hervorgehendes Wilhelm-Leibniz-Gemeinschafts-Projekt (TransBrom:
"Very short lived bromine compounds in the ocean and their transport pathways into the stratosphere™)
wird seit Januar 2009 in Zusammenarbeit mit stratosphérischer Wissenschaftlern durchgefihrt, in
dessen Rahmen unter SOPRAN Beteiligung im Herbst 2009 eine Forschungsreise (Tomakomai
(Japan)- Townsville (Australien)) in den tropischen West-Pazifik durchgefuhrt wurde. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen werden dem SOPRAN-Projekt wie geplant und daruber hinaus wertvolle
Erkenntnisse liefern. Themen und Partner aus SOPRAN-TP3.1 wurden somit Teil verschiedener
internationaler Projekte und Inititativen (TransBrom-WGL (2009-2011), SHIVA-EU (2009-2012),
HALOCAT- EU (2009-), Intercalibration campain (2010-2011), TransBrom Sonne- (BMBF)(2009).

1.6 Darstellung der erzielten Ergebnisse

Die Ergebnisse zweier Publikationen Uber gekoppelte Atmosphéare- und Ozean Messkampagnen im
tropischen Atlantik, die in SOPRAN Phase | vertffentlicht wurden besagen, dass das Mauretanische
Auftriebsgebiet eine starke Quelle der Verbindungen Bromoform (CHBr3: starkste Quelle organischen
Broms fiir die Atmosphéare) und Dibrommethan (CH,Br») fur die Atmosphére darstellt. Jedoch sind die
berechneten Emissionen nicht ausreichend, um die atmosphérischen Gehalte der Verbindungen
erklaren zu kénnen. Starke Quellen an der Kiiste oder im Landesinneren von Nordwest-Afrika missen
zusatzlich zu hohen Atmosphérengehalten und damit zur Variabilitat der Ozeanemissionen beitragen.
Diese Variabilitat und deren Ursachen sollen in SOPRAN Phase 2 weiter untersucht werden. Die
Auswertung eines Datensatz der Meteor 60/5 Reise trug zum Verstandnis Uber die rAumliche und
zeitliche Verteilung der halogenierter Spurengase im tropischen, aber auch im subtropischen Atlantik
bei. Es zeigte sich, dass sowohl biologische Produktionsprozesse, als auch physikalischen
Vermischungsprozesse, aber auch biologische, physikalische und chemische Senken fir die
Verteilung der Verbindungen im Ozean von Bedeutung sind, die eine Rolle fur die Vorhersagbarkeit
zukunftiger ozeanischer Emissionen spielen. Eine Publikation dariiber ist in Vorbereitung. In einer
Zusammenarbeit mit TP0.3 (GOTM-Modellierung). wurden unterschiedliche Hypothesen Uber die
Produktion und die Senken der bromierten Spurengase im Meerwasser getestet und es war moglich
die tropischen ozeanischen Bromoformprofile zu reproduzieren, die unter Federfihrung der
Ubergeordneten integrativen physikalisch-biogeochemischen GOTM-Modellierung in 2008/09
veroffentlicht wurden (Hense und Quack, 2009).
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1.8 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt anderer Stellen

Von dritter Seite sind keine neuen, die Durchfiihrungen des Vorhabens beeinflussenden FE-
Ergebnisse bekannt geworden.

1.9 Erfolgte und geplante Publikationen

Begutachtete Publikationen

Quack, B., Atlas, E., Petrick, G., Wallace, D.W.R. (2007) Bromoform and dibromomethane above the
Mauritanian upwelling: Atmospheric distributions and oceanic emissions. Journal of Geophysical
Research - Atmospheres, 112, D09312, doi:10.1029/2006JD007614

Quack, B., Peeken, I., Petrick, G., and K. Nachtigall (2007) Oceanic distribution and sources of
bromoform and dibromomethane in the Mauritanian upwelling. Journal of Geophysical Research -
Oceans, 112, C10006, doi:10.1029/2006JC003803.

Hense, |. and Quack, B . (2009) Modelling the vertical distribution of bromoform in the upper water
column of the tropical Atlantic Ocean, Biogeosciences, 6, 535-544.

Butler, J. H., Bell, T. G., Hall, B. D., Quack, B. , Carpenter, L. J. , and J. Williams (2009) Ensuring
consistent, global measurements of short-lived halogenated gases in the ocean and atmosphere,
Atmos. Chem. Phys. Discuss., 9, 11287-11297.

Diplom-/Doktorarbeiten

Shi, Q. (2008), Reproducibility and accuracy of halocarbon analyses of seawater with GC/MS,
Diplomarbeit, Universitat Kiel.

NamKoong, H. (2009). Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe in kiinstichem Ozeanwasser unter
abiotischen Bedingungen, Diplomarbeit, Universitat Kiel.
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TP 3.4: “The role of mixing and transport for the production and
sea-to-air flux of N,O”, H.W. Bange, P. Brandt, C. Eden

1.1 Aufgabenstellung

Das Ubergeordnete Ziel des Projektes war, Kenntnisse tber die Wechselwirkungen von
physikalischen Prozessen im Ozean und dem Gasaustausch zwischen dem Ozean und der
Atmosphare in Auftriebsgebieten zu gewinnen. Dies sollte anhand einer Fallstudie tiber Lachgas
(N,0) in den Auftriebsgebieten des tropischen Nordostatlantiks erreicht werden. Ein wesentlicher
Fokus lag dabei auf der Identifikation dominanter Vermischungsprozesse im Ozean, die die vertikalen
Transportwege von Spurengasen innerhalb der Wassersaule kontrollieren.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die Antragsteller und ihre Mitarbeiter sind international anerkannte Experten auf ihren jeweiligen
Fachgebieten. Damit waren sehr gute Voraussetzungen gegeben, um das Projekt erfolgreich
durchzufihren.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens
Hochaufgeldste Modellierung des Auftriebes vor Mauretanien

In einem hochaufgeldsten Zirkulationsmodell (1/12° horizontale Auflésung, 45 vertikale Schichten)
wurde der Kistenauftrieb vor Mauretanien simuliert. Mit numerischen Trajektorienrechnungen sowie
einem numerischen Tracer-Release Experiment wurden die Transportpfade in das Auftriebsgebiet
sowie die Verbindung zwischen dem Auftriebsgebiet und der Sauerstoffminimumzone untersucht.

Zirkulation, Vermischung und N,O und Nahrstoffflisse im Auftriebsgebiet vor Mauretanien

Die zum Erreichen der Zielsetzungen bendétigte Datengrundlage bestehend aus hochaufgelésten N,O-
Oberflachen- und Tiefenmessungen sowie umfangreichen Mikrostrukturmessungen von Scherung und
Temperatur konnte erfolgreich auf drei Forschungsreisen wahrend der Hauptauftriebssaison und einer
Reise wahrend der schwachen Auftriebsphase im Sommer erhoben werden (Tabelle 1). Unterstitzt
wurden die schiffsgestiitzten Beobachtungen durch kurzzeitige Verankerungsbeobachtungen der
Stromungen in der Nahe der Schelfkante.

Tabelle 1: Durchgefiihrte Forschungsfahrten.

Forschungsschiff Fahrt Zeitraum Fahrtleitung
FS Meteor M68/3 Juni — August 2006 A. Koértzinger
FS Poseidon pP347 Januar — Februar 2007 M. Dengler
FS Poseidon P348 Februar 2007 H. Bange
N/O L’Atalante ATA3 Februar 2008 A. Kértzinger

Bestimmung des vertikalen N,O-Flusses im offenen Ozean

Diapyknische N,O-Flisse im oberen offenen Ozean wurden sowohl an der Zeitserienstation
TENATSO bei den Kapverden, als auch im Bereich der Sauerstoffminimumzone vor Westafrika,
untersucht. Hierzu wurden simultane Messungen von N,O und Mikrostrukturmessungen zur in den
oberen 500m durchgefiihrt. Aus Mikrostrukturmessungen lasst sich eine Abschatzung der
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diapyknischen, durch Turbulenz verursachten Vermischungsintensitat gewinnen; zusammen mit
Kenntnis des N,O-Konzentrationsgradienten lasst sich so der vertikale N20-Fluss abschatzen.

In den Jahren 2008 und 2009 wurden an TENATSO insgesamt 10 N,O-Profile und 60
Mikrostrukturprofile aufgenommen. Ein kleinerer Teil der Daten auf TENATSO und samtliche Daten im
offenen Ozean (weitere 14 N,O-Profile und 50 Mikrostrukturprofile) wurden wahrend der drei
Expeditionen MERIAN 10/1, METEOR 80/1 und METEOR 80/2 ebenfalls in 2008 und 2009
gesammelt.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand des Vorhabens, an dem angeknipft wurde
Diapyknische N,O und Néhrstoffflisse Flisse im Ozean

Beobachtungen von anderen Schelfregionen haben gezeigt, dass die turbulente Vermischung generell
sehr variabel und oft verstarkt ist im Vergleich zum offenen Ozean. Eine Vielzahl von Prozessen wie z.
B. starke Gezeitenstromungen, Vermischung in den Grenzschichten, die Erzeugung interner Gezeiten
und die Existenz von solitaren Wellen kann verantwortlich sein fur dieses erhdhte Mal3 an Turbulenz.
Mikrostrukturbeobachtungen, die es erlauben, die Starke der Turbulenz zu quantifizieren und
dominante Vermischungsprozesse zu identifizieren, gab es fir das Auftriebsgebiet vor Mauretanien
bislang noch nicht. Friihere Mikrostrukturmessungen in Verbindung mit Nitratmessungen konnten
zeigen, dass turbulente Vermischung einen wichtigen Beitrag fir die Nitratflisse in die euphotische
Zone liefern (z. B. Hales et al., 2005; Sharples et al., 2001). Der durch Turbulenz hervorgerufene
vertikale Austausch von Spurengasen wie Lachgas zwischen der Deckschicht und den tieferen
Schichten, wurde bislang noch nicht in natirlichen Gewéssern untersucht.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Ein grofer Teil der Messprogramme wurde in enger Zusammenarbeit mit dem kapverdianischen
Fischereiinstitut INDP und mit Hilfe des INDP-Forschungstrawlers ISLANDIA durchgefiihrt.

1.6 Darstellung der erzielten Ergebnisse
Hochaufgeldste Modellierung des Auftriebes vor Mauretanien

Mit den Untersuchungen zum Auftrieb vor Mauretanien mit dem hochaufgeltsten Zirkulationsmodell
(1/12° horizontale Aufldsung, 45 vertikale Schichten) wurde, in Ubereinstimmung mit historischen
Beobachtungen, der Nordaquatoriale Unterstrom als Hauptzubringer des Auftriebsgebietes
identifiziert. AuRerdem wichtig ist der Kanarenstrom, der allerdings im Gegensatz zum
Nordaquatorialen Unterstrom vor allem Oberflachenwasser in das Auftriebsgebiet bringt, also keine
biogeochemischen Signale transportieren kann, da diese kurzfristig in der euphotischen Zone und der
vermischten Deckschicht zuriickgesetzt werden. Die Verbindung zwischen der
Sauerstoffminimumzone und dem oberen Ozean ist schwécher als erwartet: Obwohl ein GroR3teil des
Wassers, das die Sauerstoffminimumzone verlasst im Kistenauftrieb die vermischte Deckschicht
erreicht, ist der Anteil dieses Wassers an der Gesamtmenge des Kiistenaufriebs sehr gering.

Gasaustausch und diapyknische N,O Fliisse im Auftriebsgebiet vor Mauretanien

Die Messungen haben gezeigt, dass das Auftriebsgebiet vor Mauretanien eine starke Quelle
ozeanischen N,O an die Atmosphére ist. Die Mikrostrukturmessungen konnten zeigen, dass die
turbulente Vermischung kiistenwéarts der 500-m-Isobathe um ein Vielfaches verstarkt ist gegeniber
der Vermischung, die weiter entfernt von der Kiiste beobachtete wurde. Als dominanten Prozess, der
fur das erhdéhte Mal3 an Turbulenz verantwortlich ist, wurde die Wechselwirkung von Gezeiten mit der
Topographie identifiziert, bei der hochfrequente, kurze Wellen mit starken Amplituden angeregt
werden. Auf ihrem Weg Richtung Kiiste treten diese Wellen weiter mit der Topographie in
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Wechselwirkung, wobei sie Teile ihrer Energie an die Turbulenz verlieren und so fir eine starkere
Durchmischung der Wassersaule sorgen. Generell ist die Vermischung im geschichteten Ozean mit
einem Transport von Wassermasseneigenschaften Gber die Flachen gleicher Dichte hinweg
(diapyknisch) verbunden. Entsprechend der verstarkten turbulenten Vermischung in den kiistennahen
Regionen ist der mittlere vertikale Eintrag von N,O in die Deckschicht stark erhéht und fir einen
erheblichen Anteil der beobachteten Ausgasraten verantwortlich.

Diapyknische N,O Fliisse im offenen Ozean

Die ermittelten aufwartsgerichteten turbulenten diapyknischen N,O-Flisse gelten fur den
Ubergangsbereich zwischen Erzeugungsregion in 200-500m Tiefe und der Unterkante der
durchmischten Oberflachenschicht. Dieser Fluss in die Oberflachenschicht liegt mit 1x10™ bis

1x10° nmol m™?s™ deutlich unter den Erwartungen. Vorausgegangene Schatzungen des N,O-Verlusts
aus der Oberflachenschicht an die Atmosphare lagen im Bereich 5x10°° bis 5x10 nmol m?s™ (Walter
et al., 2004), allerdings mit hoher Ungenauigkeit. Mischungsprozesse, die nicht mit Hilfe der
Mikrostrukturmessungen zu erfassen sind, kdnnen einen Teil des vermuteten Bilanzdefizits erklaren.

1.7 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses

Bei dem Projekt handelt es sich um einen Beitrag zur Grundlagenforschung, bei dem keine
unmittelbaren wirtschaftlichen Erfolgsaussichten bestehen

1.8 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt anderer Stellen

Von dritter Seite sind keine neuen, die Durchfiihrungen des Vorhabens beeinflussenden FE-
Ergebnisse bekannt geworden.

1.9 Erfolgte oder geplante Publikationen

Begutachtete Publikationen

Glessmer, M., C. Eden and A. Oschlies (2009) Contribution of oxygen minimum zone waters to the
coastal upwelling off Mauritania, Progr. Oceangr., 83, 1-4, 143-150.

Schafstall, J., M. Dengler, P. Brandt and H. Bange (2010), Tidal induced mixing and diapycnal nutrient
fluxes in the Mauritanian upwelling region, J. Geophys. Res., in press, 2010.

Rhein, M., M. Dengler, J. Sultenful3, R. Hummels, S. Huttl-Kabus and B. Bourles (2010), Upwelling
and associated heat flux in the Equatorial Atlantic inferred from helium isotope disequilibrium,
resubmittet to J. Geophys. Res., March 2010.

Wittke, F., Kock, A., and Bange, H. W.: Nitrous oxide emissions from the upwelling off Mauritania (NW
Africa), Geophysical Research Letters, in press, 2010.

Sonstige Publikationen

Dengler, M., J. Schafstall, T. Tanhua, B. Fiedler, G. Krahmann and U. Loptien (2008), FS Poseidon
Fahrtbericht / Cruise Report P347: Mauritanian Upwelling and Mixing Process Study, IFM-
GEOMAR Report No. 16, Leibniz Institute for Marine Sciences, 34 pp.

Bange, H. W., et al.: FS Poseidon cruise report P348, IFM-GEOMAR, Kiel, IFM-GEOMAR Report No.
18, 36 pp., 2008.

Diplom-/Doktorarbeiten

Schafstall, J. (2010) Turbulente Vermischungsprozesse und Zirkulation im Auftriebsgebiet vor
Nordwestafrika, Dissertation, Mathematisch-Naturwissenschaftliche Fakultat der Christian-
Albrecht-Universitat zu Kiel, 205 pp.

Glessmer, M. S. (2010) A model-based investigation of transport pathways of thermocline waters to
the ocean surface, with a focus on tropical oxygen minimum zones, Dissertation, Mathematisch-
Naturwissenschaftliche Fakultat der Christian-Albrecht-Universitat zu Kiel, submitted.
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Kock, A. (2010) Nitrous oxide in the eastern tropical North Atlantic Ocean, Dissertation, Mathematisch-
Naturwissenschaftliche Fakultat der Christian-Albrecht-Universitat zu Kiel, in preparation.

Wittke, F. (2009): Ozean/Atmosphare-Wechselwirkungen und N,O-Emissionen in der
Kistenauftriebsregion vor Mauretanien, Diplomarabeit, Universitat Kiel, 88 pp.
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TP 3.5: “Ozean-Atmosphéare-Flisse von CO, und O, im tropischen
Nordostatlantik — eine Studie aus ozeanischer und atmospharischer
Perspektive”, A. Kortzinger

1.1 Aufgabenstellung

Es sollen die Kohlenstoff- und Sauerstoffdynamik sowie die daraus resultierenden Ozean-
Atmosphare-Austauschflliisse im Oberflachenwasser des tropischen Nordostatlantiks untersucht
werden. Ein Schwerpunkt der Analyse liegt auf den Antriebsfaktoren dieser Dynamik und dem lokalen
Einfluss auf APO-Signale (,atmospheric potential oxygen®). Der regionale Fokus liegt a) auf der im
Aufbau befindlichen Zeitserienstation bei den Kapverden sowie b) auf intensiven Feldkampagnen im
Kustenauftrieb vor Mauretanien.

1.2 Vorausetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Als eine der Hauptsaulen dieses Vorhabens stand die Entwicklung eines profilierenden Tiefendrifters
mit O,- und CO,-Sensorik im Vordergrund.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Es wurden zwei kommerziell verfligbare Systeme fir O,- und CO,-Sensorik in Kooperation mit den
Firmen Pro Oceanus (Kanada) und Optimare (Deutschland) zusammengefihrt und modifiziert. Die
hieraus resultierende Messplattform, welche hochauflésende Messungen fir CO, und O, ermdglicht,
musste zuvor intensiv in Labor und Feld auf Funktionalitéat Gberpriuft werden. Die Entwicklung des
profilierenden CO,-/O,-Tiefendrifters in Zusammenarbeit mit der Fa. Optimare erwies sich im Detail als
sehr viel aufwandiger und zeitintensiver als vorausgesehen. Die im Gegensatz zum O,-Sensor
weitaus kompliziertere Integration des CO,-Sensors (Pro Oceanus, Kanada) konnte jedoch nach
ausfuhrlichen Labortests erfolgreich abgeschlossen werden. Neben diesem technisch und logistisch
ausgesprochen anspruchsvollen Vorhaben wurde des Weiteren bei der Implementierung der
kapverdischen Zeitserienstation mitgewirkt, welche somit einen wesentlichen Fokus auf die
Fragestellungen in Teilprojekt 3.5 erhalten hat. Als weitere Saule des Teilprojektes wurde im Februar
2008 mit der franzosischen L’Atalante eine sehr erfolgreiche biogeochemische Feldkampagne im
mauretanischen Auftriebsgebiet durchgefihrt, auf der eine Vielzahl von Parametern des marinen CO,-
Systems gemessen wurde.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand des Vorhabens, an dem angeknpft wurde

Auftriebsgebiete besitzen aufgrund meist hoher CO2-Austauschfliisse und erhéhter biologischer
Produktivitat ein erhebliches Rickkopplungspotential flir atmosphérisches CO2. Neben Kohlenstoff ist
in jungster Zeit auch der Sauerstoff (O2) ins Blickfeld des Interesses geriickt, da er als sensitiver
ozeanischer Indikator von Anderungen des marinen Kohlenstoffkreislaufs und der ozeanischen
Zirkulation im Zuge des globalen Klimawandels angesehen wird. Zeitlich hoch aufgeldste
Sauerstoffmessungen erlauben zudem Abschétzungen der Netto-Primé&rproduktion in der
durchmischten Deckschicht sowie der Respiration in darunter liegenden Schichten. Eine kombinierte
Studie von CO2-/02-Dynamik und Ozean-Atmosphére-Austauschflissen in Auftriebsgebieten ist
daher von hohem wissenschaftlichen Interesse.
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Aus TP3.5 resultiert eine intensive Zusammenarbeit mit dem in Mindelo ansassigen Institut fir
Fischereientwicklung (INDP).

1.6 Darstellung der Ergebnisse

Wesentliche Eigenschaften des Sensors wurden im Feld validiert und zeigten die methodischen
Grenzen dieses zum damaligen Zeitpunkt einzigen kommerziell verfiigharen CO,-Sensors fir
Unterwassereinsatze auf (z.B. Druckabhangigkeit der Membran-Ansprechzeiten,
Temperaturinstabilitéat der IR-Messzelle). Nach mehreren Feldkampagnen konnte das System jedoch
erfolgreich im autonomen Einsatz betrieben werden und zeigte das prinzipiell hohe Potential solcher
Messungen auf. Die Beobachtung von O,-Tagesgangen in der Deckschicht, sowie die Aufnahme von
Tiefenprofilen fiir pCO, waren erstmals mit diesem System maglich. Aufgrund von technischen
Problemen wurden jedoch beide Gerate wahrend Feldeinsétzen verloren, so dass eine zeitlich
lickenlose Fortfiihrung der floatbasierten Messungen nicht méglich war. Mit Hilfe von institutseigenen
Mitteln konnte eine Neubeschaffung eines weiteren Prototyps vollzogen werden, welche weitere Daten
und Erkenntnisse fir dieses Vorhaben lieferten. Insgesamt stehen die Daten von drei Feldeinsatzen
mit Vertikalprofilen von CO, und O, zur Verfigung. Wéhrend ATA3-Expedition konnten erfolgreich 6
autonome Tiefendrifter mit Sauerstoffsensorik ausgelegt werden (2 davon zuséatzlich mit
Transmissometer und Iridiumtelemetrie ausgestattet), welche z.T. immer noch hochwertige Daten in
Echtzeit aus dem tropischen Nordostatlantik senden. Diese Daten stehen fiir die wissenschaftliche
Auswertung in TP 3.5 in vollem Umfang zur Verfligung.

1.7 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Der methodisch-technologisch anspruchsvolle Ansatz des Teilprojektes ist aufgrund von zahlreichen
Feldeinsatzen in weit fortgeschrittenem Stadium und kann direkt in Phase 2 verwertet werden. Die
unter Berucksichtigung von Beobachtungen aus den Feldeinsatzen entwickelte dritte Generation des
Prototyps wird voraussichtlich im Oktober 2010 einsatzféhig sein und beinhaltet erhebliche
methodische Verbesserungen (z.B. neuartiger CO,-Sensor der Fa. CONTROS, verbesserte
Floatroutine). Dieser synergetische Effekt konnte in Kooperation mit dem WGL-Projekt OCEANET
(Antragsteller A. Kortzinger) und der Fa. CONTROS erzielt werden. Die Sauerstoffmessdaten der
ausgelegten Tiefendrifter (CO,/O,-Prototypen, sowie wahrend der Feldkampagne vor Mauretanien)
werden z. Zt. ausgewertet und dienen der Quantifizierung von Ozean-Atmosphare Stoffflissen. Dieser
Datensatz wird in weiteren regionalen Studien Verwendung finden. Die regelmafigen Messungen bei
der Kapverden-Zeitserienstation liefern einen wissenschaftlich hochinteressanten Datensatz, welcher
national sowie international Beachtung findet. Die bis zum jetzigen Zeitpunkt erhaltenen Ergebnisse
stellen dabei nur den Beginn dieser Zeitserie da und kdnnen daher aktuell nur partiell verwertet
werden. In Phase 1 wurde diese Initialphase weitestgehend abgeschlossen, so dass am Ende von
Phase 2 Ergebnisse fur einen mehrjahrigen Zeitraum erwartet werden.

1.8 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekanntgewordener Fortschritt von anderen Stellen

Autonome Messplattformen fur die Beobachtung von biogeochemischen Prozessen im Bereich der
Meeresforschung stehen im Fokus der Ozeanbeobachtung der kommenden Dekade, wie die im
September veranstaltete Konferenz OceanObs’09 eindrucksvoll demonstrierte. Die im Rahmen des
Teilprojektes 3.5 auf derartigen internationalen Konferenzen vorgestellten Arbeiten sind auf reges
Interesse gestol3en und haben erneut den Bedarf an solchen Messplattformen unterstrichen.
Weiterhin wurde wahrend SOPRAN Phase 1 von internationalen Forschergruppen Publikationen
veroffentlicht, die profilierende Tiefendrifter z.B. fir biooptische Messungen verwenden (Riser and
Johnson 2008, Martz et al.). Auch die Messung weiterer Parameter wie z.B. Sauerstoff oder
Néhrstoffe erhalten mittlerweile Eingang in autonome Messkampagnen (Riser and Johnson, 2008;
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Johnson et al. 2009). Somit befindet sich der in SOPRAN verfolgte Ansatz, von zahlreichen
internationalen Vorhaben eingerahmt, an vorderster Front der aktuellen Entwicklung.

1.9 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Aufgrund der unvorhersehbaren Schwierigkeiten bei der Realisierung des Vorhabens werden die
geplanten Publikationen erst in SOPRAN Phase 2 realisiert werden kdnnen. Hierbei werden zum
einen die methodisch-technischen Aspekte des Tiefendrifters sowie der getesteten CO,-Sensoren
einen wichtigen Teil einnehmen, sowie die Beschreibung der Dynamik des lokalen
Kohlenstoffkreislaufs. Zum anderen werden die Tiefendrifter-basierten Stoffflisse fir Sauerstoff, sowie
deren biogeochemischen Antriebsfaktoren, dargestellt. Aus der Feldkampagne im mauretanischen
Kistenauftrieb resultiert eine Publikation, in der aus kombinierten Spurengasmessungen eine robuste
Abschatzung von Primar-Produktionsraten im Kustenauftrieb maglich war (Steinhoff et al., in prep.).

Relevante Publikationen der Arbeitsgruppe in der begutachteten Literatur:

Brandt, P., V. Hormann, A. Koértzinger, M. Visbeck, G. Krahmann, L. Stramma, R. Lumpkin und C. Schmid (2010).
Changes in the ventilation of the oxygen minimum zone of the tropical North Atlantic. Journal of Physical
Oceanography, eingereicht.

Gruber, N., S.C. Doney, S.R. Emerson, D. Gilbert, T. Kobayashi, A. Kértzinger, G.C. Johnson, K.S. Johnson, S.C.
Riser und O. Ulloa (2010). "Adding oxygen to Argo: Developing a global in-situ observatory for ocean
deoxygenation and biogeochemistry" in Proceedings of OceanObs’09: Sustained Ocean Observations and
Information for Society (Vol. 2), Venice, Italy, 21-25 September 2009, Hall, J., Harrison D.E. & Stammer, D.,
Eds., ESA Publication WPP-306, eingereicht.

Gruber, N., A. Kortzinger et al. (2010). “Warming up, turning sour, losing breath: An integrated observing system
for ocean biogeochemistry at a time of change” in Proceedings of OceanObs’09: Sustained Ocean
Observations and Information for Society (Vol. 1), Venice, Italy, 21-25 September 2009, Hall, J., Harrison D.E.
& Stammer, D., Eds., ESA Publication WPP-306, eingereicht.

Kihm, C. und A. Kértzinger (2010). Air-sea gas transfer coefficient for oxygen derived from float data. Journal of
Geophysical Research, eingereicht.

Keeling, R., A. Kdrtzinger und N. Gruber (2010). Ocean deoxygenation in a warming world, Annual Review of
Marine Science 2, 463-493.

Johnson, K.S., W.M. Berelson, E.S. Boss, Z. Chase, H. Claustre, S.R. Emerson, N. Gruber, A. Kortzinger, M.J.
Perry und S.C. Riser (2009). Observing biogeochemical cycles at global scales with profiling floats and
gliders: prospects for a global array, Oceanography 22, 216-224.

Riebesell, U., A. Kértzinger und A. Oschlies (2009). Sensitivities of marine carbon fluxes to ocean change,
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America 106, 20602-20609.

Schuster, U., A. Hannides, L. Mintrop und A. Kdrtzinger (2009). Sensors and instruments for oceanic dissolved
carbon measurements. Ocean Science 5, 547-558.

Stendardo, I., N. Gruber und A. Kdértzinger (2009). CARINA oxygen data in the Atlantic Ocean. Earth System
Science Data 1, 87-100.

Takahashi, T., S.C. Sutherland, R. Wanninkhof, C. Sweeney, R.A. Feely, D.W. Chipman, B. Hales, G. Friederich,
F. Chavez, C. Sabine, A. Watson, D.C.E. Bakker, U. Schuster, N. Metzl, H. Yoshikawa-Inoue, M. Ishii, T.
Midorikawa, Y. Nojiri, A. Kortzinger, T. Steinhoff, M. Hoppema, J. Olafsson, T.S. Arnarson, B. Tilbrook, T.
Johannessen, A. Olsen, R. Bellerby, C.S. Wong, B. Delilles, N.R. Bates und H.J.W. de Baar (2009).
Climatological mean and decadal change in surface ocean pCO», and net sea—air CO; flux over the global
oceans. Deep-Sea Research Il 56, 554-577, doi:10.1016/j.dsr2.2008.12.009.

Telszewski, A. Chazottes, U. Schuster, A.J. Watson, C. Moulin, D.C.E. Bakker, M. Gonzalez-Davila, T.
Johannessen, A. Kortzinger, H. Luger, A. Olsen, A. Omar, X.A. Padin, A.F. Rios, T. Steinhoff, M. Santana-
Casiano, D.W.R.Wallace und R. Wanninkhof (2009). Estimating the monthly pCO, distribution in the North
Atlantic using a self-organizing neural network, Biogeosciences 6, 1405-1421.

Watson, A.J., U. Schuster, D.C.E. Bakker, N.R. Bates, A. Corbiere, M. Gonzalez-Davila, T. Friedrich, J. Hauck, C.
Heinze, T. Johannessen, A. Kortzinger, N. Metzl, J. Olafsson, A. Olsen, A. Oschlies, X.A. Padin, B. Pfeil, J.M.
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18. Kurzfassung

Im Rahmen des nationalen SOPRAN Verbundvorhabens wurden am Institut fiir Ostseeforschung Warneminde
(IOW) Studien zur integrierenden physikalisch- biogeochemischen Modellierungs-umgebung fir den oberen
Ozean (GOTM-SOPRAN), zum Einfluss von Saharastaub auf das Strahlungsbudget im tropischen Nordatlantik,
zur Reaktion des Okosystems in der Ostsee auf den CO,-Anstieg sowie den Reaktionen in biogeochemischen
Kreislaufen, zu Produktion und Fliissen von Spurengasen, zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit durch
eine kombinierte CO,/O, Massenbilanz fir das Oberflachenwasser sowie zur Abhangigkeit des Gasaustauschs von
der Bildung organischer Oberflachenfilme durchgefiihrt. Das Arbeitsprogramm konzentrierte sich besonders auf
die biologischen Verédnderungen und Untersuchungen von klimarelevanten Spurengasen und wurde hauptséchlich
in der Ostsee durchgefiihrt.

Die Aufgabenstellungen wurden durch interdisziplindre Zusammenarbeiten mit den anderen SOPRAN
Projektpartnern bearbeitet. Schwerpunkte der praktischen Tétigkeiten waren schiffsgebundene Untersuchungen
und Probenahmen sowie analytische Arbeiten (Chemie, Biologie, Mikrobiologie) mit modernsten Instrumenten in
den IOW Laboren. Hierzu wurden im Projektzeitraum Messkampagnen geplant und realisiert. Der Einsatz der
Mesokosmen konnte wegen technischer Probleme und ungiinstiger Wetterbedingungen nicht wie vorgesehen im
ersten Projektjahr begonnen werden, hierfiir wurden Ersatzexpeditionen durchgefihrt.

Als ein Ergebnis wurde eine Reduktion der einfallenden Bestrahlungsstarke und ihre spektrale Modifizierung
durch Saharastaub zwischen Mauretanien und den Kapverden sowie die mogliche Erhdéhung des
Schwebstoffgehalts und des vertikalen Schwéchungskoeffizienten in der ozeanischen Deckschicht bestimmt.
Satellitengestiitzt wurde der statistisch ermittelte Anteile des Einflusses von Néhrstoffeintrdgen durch Auftrieb und
Staub auf die Chlorophyllentwicklung untersucht und messtechnische und satellitengestutzte Belege Uber das
typische Auftreten von sporadischen Coccolithophoriden-Bliten zwischen Mauretanien und den Kapverden und
ihre sporadischen Bliiten nachgewiesen.

Die Arbeiten in der Ostsee trugen dazu bei, die Reaktion von Organismen (stickstoffixierenden Cyanobakterien)
und die damit verbundenen Prozesse auf pCO,-Erhéhung in marinen Okosytemen generell und speziell fiir die
Ostsee aufzuklaren. Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl die Primarproduktion als auch die Stickstofffixierung mit
zunehmenden CO,-Konzentrationen steigt und somit ein zusétzlicher Stickstoffeintrag moglich ist. Der erhohte
Phosphorbedarf dieser Organismen bewirkt, dass Phosphor schneller aufgebraucht wird und damit die
Cyanobakterien Entwicklung auf einen kiirzeren Zeitraum als bisher begrenzt ist. Damit nimmt die Bedeutung von
Phosphor als Regulationsmechanismus der Cyanobakterienentwicklung zu. Heterotrophe Aktivitdten bleiben von
einer CO,-Erhdhung weitgehend unbeeinflusst. Infolge dessen kdnnten die sauerstofffreien Areale in den Becken
der Ostsee zunehmen.

Ein neues Messgerdt zur in-situ Bestimmung von Partikelsinkraten und —groRBenverteilungen vermittels
Schattenriss-Videoanalyse wurde entwickelt und erfolgreich eingesetzt. Es konnten Partikelsinkgeschwindigkeiten
per Bildanalyse gemessen werden. Hierbei wurde eine Inhomogenitét der Sinkgeschwindigkeiten beobachtet und
die Wahrscheinlichkeitsrdume fiir eine solche Geschwindigkeits-GroRenbeziehung natirlicher Ostseepartikel
sowie die PartikelgroRenverteilung bestimmt. Durch die angewandte in-situ Video-Technik wurden quantitative
Ergebnisse zum Partikelfluss in Mesokosmen-Experimenten gewonnen. Hier zeigten sich deutliche Unterschiede
in Sedimentationsmustern, Partikelfluss und der Zusammensetzung des absinkenden Materials mit der Zeit.
Generell ergibt sich aus der Auswertung dieser Experimente eine leicht Uberproportionale Erhéhung der
vertikalen Kohlenstoffexporte bei ansteigendem atmosphéarischem CO,-Partialdruck.

Die Oberflachenkonzentrationen der klimarelevanten Spurengase in der Ostsee zeigten eine stark ausgepragte
Saisonalitat. Die Umweltparameter hatten einen nachweisbaren Einfluss auf die Produktion von LHKW, die
jodierten- und Chlor/Jod-Verbindungen wurden durch Licht intensiviert, die bromierten Substanzen zeigten eine
bessere Korrelation mit den Chlorophyll-Werten, Isoprene und Jodmethan wurden wesentlich durch die
Temperatur beeinflusst. Diese Ergebnisse fiihrten zu saisonal variablen Austauschprozessen von LHKW zwischen
Wasser und der Atmosphére. Die Emission von LHKW in Kistenmeere wie der Ostsee sind regional bedeutende
Quellen fir atmospharisch aktive Substanzen. Die in den Sommermonaten in der zentralen Ostsee auftretenden
Cyanobakterienbliten fihren zu hohen Produktionsraten von bromierten Halogenkohlenwasserstoffen.

Durch eine modifizierte Parametrisierung der Gasaustausch-Transfergeschwindigkeit auf der Grundlage der
pCO,/0,-Messungen auf einem Frachtschiff konnte belegt werden, dass wéhrend der produktiven Phase im
Frihjahr und Sommer mit erheblich geringeren Transfergeschwindigkeiten (zumindest Ostseespezifisch) zu
rechnen ist, als durch bisher publizierte Parametrisierungen zu Ausdruck kommt. Die Untersuchungen zur
Auswirkung von organischen Oberflachenfilmen auf den Gasaustausch bestétigen die aus der pCO,/O,-Bilanz
erhaltene Parametrisierung der Transfergeschwindigkeit.

Es erfolgte die Erweiterung des physikalischen Modells sowie eine Uberarbeitung biogeochemischer Module, um
die Ozean-Atmospharenfliisse besser aufzulésen bzw. zu betrachten sowie der Einbau numerischer Verfahren, die
sich fur schnelle Reaktionsprozesse (photochemische Prozesse) eignen.

Die bisher erzielten Ergebnisse bilden die Grundlage fiir weitere Untersuchungen in der Fortsetzungsphase
SOPRAN-II.
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18. abstract

Within the scope of the german national SOPRAN project, the IOW investigations contribute to numerous SOPRAN topics
such as integrated physical-biogeochemical modelling for the upper ocean (GOTM-SOPRAN) and dust deposition of the
Sahara dessert and its effect on the radiation in the tropical North Atlantic. Furthermore, the investigation concerned ecosystem
reactions and effects on biogeochemical cycles by increasing CO2 levels in the Baltic sea, production and modification of
marine trace gases, determination of the transfer velocities by combined CO,/O, measurements and the effect of organic
surface films on the gas exchange.

The working program was focused on the Baltic Sea while first results concerned primarily biological processes and changes
due to higher concentrations of CO, and secondly focused on results regarding the production and gas-exchange of green house
gases. Expeditions with research vessels in the Baltic Sea and the North Atlantic where planed and carried out by
interdisciplinary co-operations with other SOPRAN partners. The core areas were trace substance measurements from the
Baltic and the Atlantic and their chemical, biological and microbiological analysis, using the analytical equipment in the IOW
labs with the state of the art instrumentation of the IOW laboratories. The mesocosm deployment was delayed by one year due
to technical problems and disadvantageous weather conditions. Meanwhile, compensatory expeditions have taken place.

The most important results in the North Atlantic concerned, both based on satellite first of all the proportion of nutrient
substance depositions because of and dust on the development of primary production and secondly the proof of the
characteristic occurrence of sporadic Coccolithophoriden-flowering in the geographical area between Mauritania and Cape
Verde Islands.

The operations carried out in the Baltic contributed to the clarification of reactions from organisms (nitrogen fixation by
cyanobacteria) and adjunctive processes concerning the pCO, increase in the marine environment. The results show that the
primary production just as well as the “nitrogen-fixation” ascends with rising CO, concentrations.

For the in-situ determination of sinking particles, a new instrument was developed and successfully used. By the use of picture
analysis, the particle velocity and the particle size distribution could be determined. The Mesocosms-Experiments showed
significant differences in sediment-pattern.

The environmental paramenters had a verifiable influence on the production of volatile organic halocarbons (VOC). The
substance fluency of VOC among water and the atmosphere, which varies from season to season, were calculated. Particularly
during spring and summer cyanobacterica blooms leads to high product rates of brominated halocarbons in the central Baltic
Sea. Modified parameterization of the gas exchance transfer velocities based upon pCO,/O, measurements, a lower transfer
velocity during the productive stage in spring and summer were documented — the velocity was lower than expressed by other
published parameterization were documented.

The IOW works were continued by an amelioration of physical paradigm and moreover a revision of biochemical models, in
order to achieve a better disintegration of water/atmosphere exchange processes of trace gases.
The results gained so far, constitute the base for following up studies of the continuance-phase called SOPRAN — I1.
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I. Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen des nationalen SOPRAN Verbundvorhabens sollten am Institut fiir Ostseeforschung
Warnemiinde an der Universitit Rostock (IOW) Teilaspekte zur Modellierung, zum Staubeintrag
in den Nordatlantik, zur Verdnderung von Stofffliissen bei erhohten CO, - Konzentrationen
sowie zu Wasser/Atmosphire Austauschprozessen von klimarelevanten Gasen in der Ostsee und
im Nordatlantik durchgefiihrt werden. Die Arbeitsaufgaben betrafen Studien zur integrierenden
physikalisch- biogeochemischen Modellierungsumgebung fiir den oberen Ozean (GOTM-
SOPRAN, Teilprojektleiter Burchard), zum Einfluss von Saharastaub auf das Strahlungsbudget
und die tropische/ subtropische Zirkulation (Teilprojektleiter Siegel), zur Okosystemreaktion auf
den CO,- Anstieg (Teilprojektleiter Vo8, Jiirgens und Nausch), zur Biogeochemischen Reaktion
auf den CO,- Anstieg (Teilprojektleiter Pollehne), zu Produktion und Fliissen von Spurengasen
(Teilprojektleiter Schulz-Bull), zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit durch eine
kombinierte CO,/O, Massenbilanz fiir das Oberflichenwasser sowie zur Abhingigkeit des
Gasaustauschs von der Bildung organischer Oberfldachenfilme (Teilprojektleiter Schneider). Das
Arbeitsprogramm konzentrierte sich besonders auf die biologischen Verdnderungen und
Untersuchungen von Spurengasen und wurde hauptséchlich in der Ostsee durchgefiihrt.

1.2 Voraussetzungen unter denen das Projekt durchgefiihrt wurde

Die Aufgabenstellungen wurden durch interdisziplinire Zusammenarbeiten mit den anderen
SOPRAN Projektpartnern bearbeitet. Am IOW waren tiber 20 Mitarbeiter der Grundausstattung
aus den Sektionen Meeresbiologie, Meereschemie und Physikalische Ozeanographie/
Modellierung an dem SOPRAN Projekt beteiligt. Diese unterstiitzten die im SOPRAN-
Vorhaben eingestellten 7 Wissenschaftler und Doktoranden. Die Mitarbeiter nutzen die Gerite,
Labore und Infrastruktur des IOW und nahmen an vielen Expeditionen mit Forschungsschiffen
in der Ostsee und im Nordatlantik teil. Dabei wurden auch Messungen auf Plattformen (FINO-II,
TENATSO) durchgefiihrt. Weiterhin wurden Daten verschiedener Satellitensensoren verwendet,
die frei zuginglich waren. Eine weitere wesentliche Vorraussetzung fiir eine erfolgreiche
Modellierung innerhalb von SOPRAN war das Vorhandensein des Modellgrundgeriists
(GOTM).

1.3 Planung und Ablauf des Projektes

Schwerpunkte der praktischen Tatigkeiten waren schiffsgebundene Untersuchungen und
Probenahmen sowie analytische Arbeiten in den IOW Laboren. Hierzu wurden im
Projektzeitraum Messkampagnen geplant und realisiert. Der Einsatz der Mesokosmen konnte
wegen technischer Probleme und ungiinstiger Wetterbedingungen nicht wie vorgesehen im
ersten Projektjahr begonnen werden, hierfiir wurden Ersatzexpeditionen durchgefiihrt. Die
Durchsicht von Satellitendaten und die erste Expedition hatten gezeigt, dass Staubereignisse
sporadisch sind und dadurch schwer mit fest geplanten Expeditionen erfasst werden konnen.
Deshalb wurden Laboruntersuchungen und Modelsimulationen des Strahlungstransportes
aufgenommen. Aus Satellitendaten abgeleitete GroBen, wie kiistennormaler und kiistenparalleler
Wind, die Staubkomponente der Aerosole, SST und Chl-a der Jahre 2000-2008 wurden genutzt,
um aus der Chlorophyllentwicklung die Anteile zu extrahieren, die durch Nihrstoffeintrige
durch Auftrieb oder Staub initiiert werden. Im Verlaufe des ersten Projektjahres war es auf
Grund schlechter Wetterbedingungen nicht moglich, die Untersuchungen auf der offenen See
erfolgreich durchzufithren. Die zu kurze Versuchsdauer verhinderte eine Verfolgung der
Prozesse iiber einen Zeitraum, der lang genug war um gesicherte Ergebnisse zu erhalten.
Darauthin wurden die Auswirkungen erhohter CO,-Konzentrationen auf die Aktivitit und
Physiologie diazotropher Cyanobakterien in Laborexperimenten mit repridsentativen
Modellorganismen aus Algenkulturen untersucht. Zusitzliche Untersuchungen erfolgten im
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Rahmen einer Diplomarbeit (Kristin Haynert). Im Juli 2008 wurde die 2. Mesokosmenkampagne
gestartet. Schlechte meteorologische Bedingungen verhinderten erneut eine erfolgreiche
Durchfithrung der Experimente. Als Alternativprogramm wurde die Dynamik, physiologischer
und biochemischer Prozesse der natiirlichen pelagischen Planktongemeinschaft im Tagesgang in
hoher zeitlicher Auflosung untersucht. Um natiirliche und anthropogen hervorgerufene
Variationen gegeneinander abzuwigen, erfolgten im Friihjahr 2009 weitere Laborexperimente.
Hier wurden diazotrophe Cyanobakterien (Aphanizomenon sp. und Nodularia spumigena)
zusammen mit heterotrophen Bakterien einem Gradienten erhohter CO,-Konzentrationen
ausgesetzt (250 patm bis 950 patm). Zur Verifizierung der Resultate erfolgten zusitzliche
Experimente mit natiirlich vorkommenden Organismen wihrend einer Forschungsreise im
Sommer 2009. Im Gotland- und Landsortbecken wurden Experimente zur diurnalen Rhythmik
und zur Reaktion auf CO,-Erhohung (in Batch-Experimenten) der Cyanobakterienpopulation
durchgefiihrt. Diazotrophe Cyanobakterien (Aphanizomenon sp. und Nodularia spumigena)
wurden zusammen mit heterotrophen Bakterien einem Gradienten erhohter CO,-
Konzentrationen ausgesetzt (250 patm bis 950 patm).

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Zum FEinfluss von Saharastaub auf den Strahlungstransport in der Deckschicht waren keine
Untersuchungen im Gebiet der Kapverdischen Inseln bekannt. Der Einfluss von atmosphirischen
Nihrstoffeintragen z. B. durch Saharastaub auf die biologischen Prozesse wurde durch in-situ
Messungen, Laborexperimenten, Satellitenbeobachtungen und Modellsimulation untersucht.
Systematische Betrachtungen des Einflusses von Saharastaub auf das Okosystem im Bereich der
Kapverden iiber einen lingeren Zeitraum waren nicht bekannt.

I.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Enge Kooperation bestand mit den anderen Teilprojekten des SOPRAN Verbundes (Partner des
Kooperationsvertrages).

I1. Detaillierte Darstellung
I1.1 Erzielte Ergebnisse

Der Einfluss von Saharastaub auf das Strahlungsbudget und die Zirkulation im
tropischen/subtropischen Atlantik IOW-TP 1.5)

H. Siegel, T. Ohde, M. Gerth.

Das Ziel der Arbeiten zum Einfluss von Saharastaub auf das Strahlungsbudget und die
Zirkulation 1m tropischen/subtropischen Atlantik. Da es fiir dieses Gebiet keine
Untersuchungen von Schwebstoff und der Strahlungsverteilung in der Wassersdule bei
Saharastaubeintrigen gab, waren Messungen bei Staubereignissen, die an Starkwindphasen
gekoppelt sind, besonders wichtig. Das IOW verfiigte iiber umfangreiche Erfahrungen in der
Meeresoptik und in der Auswertung von Satellitendaten.

war die Untersuchung des Einflusses von Saharastaub auf das Strahlungsbudget und die
Zirkulation im tropischen/subtropischen Atlantik zusammen mit dem ZMAW des IfM
Hamburg. Der IOW Teil konzentrierte sich auf die spektrale Modifizierung der solaren
Einstrahlung und der optischen Eigenschaften in der Wassersdule durch Saharastaub sowie
auf die biologische Reaktion des Okosystems auf die damit verbunden Nihrstoffeintrige.
Wiihrend der drei Messkampagnen mit FS L’Atalante im Februar 2008 und mit FS Islandia
im September 2008 und im Mai 2009 konnte der Einfluss von Saharastaub untersucht werden.



Wihrend der ersten Expedition wurde ein Saharastaubereignis am 17./18. Februar 2008
erfasst, das die einfallende Bestrahlungsstirke um bis zu 40 % reduzierte. Der Einfluss war im
kurzwelligen Spektralbereich um bis zu 8 % stirker als im langwelligen. Die SPM
Konzentration erhohte sich in der Deckschicht von ca. 0.5 gm-3 auf 1 gm-3. Im September
2008 variierten bei einem Staubereignis das SPM zwischen 0.8 gm-3 und 1.8 gm-3 (typischer
Wert 0.3 gm-3). Das Maximum wurde nachts bestimmt, sodass keine Strahlungsmessung bei
maximaler SPM- Zunahme moglich war. Aber es konnte eine Zunahme im spektralen
Schwichungskoeffizienten von rund 20% bei 400 nm bei einer Anderung von 0.8 gm-3 auf
1.1 gm-3 gemessen werden. Bei einem schwicheren Staubereignis am 24./25. Mai mit einer
Erhohung der optischen Dichte der Aerosole um 0.4 (17./18.02.2008: 0.9) reduzierte sich die
Bestrahlungsstirke um bis zu 19%.

An verschiedenen Staubproben wurden die spezifischen Absorptionskoeffizienten, die
Korngrofe und die mineralische Zusammensetzung bestimmt. Die Proben von Mindelo waren
mit einer KorngroBenmaximum bei 22 — 25 um #hnlich, wogegen die kiistennahe Probe durch
ein Maximum bei 48 um charakterisiert war. Die spezifischen Absorptionskoeffizienten zeigten
einen Anstieg zum kurzwelligen Spektralbereich. Auf der Grundlage der im Labor gemessenen
Absorptionskoeffizienten, der in-situ bestimmten Schwebstoffvariation und von modellierten
Schwichungskoeffizienten wurden die Bestrahlungsstirke in der Wassersdule und die
euphotische Tiefe mit Staubeinfluss modelliert. Der Einfluss ist wellenlédngenabhingig und hoher
im kurzwelligen Spektralbereich wegen der spektralen Absorption des Staubs, aber auch weil im
langwelligen Bereich die Absorption des reinen Wassers dominiert. Die Bestrahlungsstirke kann
sich abhingig von der Stirke des Staubsturmes um bis zu 70 % reduzieren. Die euphotische
Tiefe verringerte sich um 35 m in der offenen See und um ca. 3 m kiistennah.

Aus Satellitendaten abgeleitete Groflen, wie kiistennormaler und kiistenparalleler Wind, die
Staubkomponente der Aerosole, SST und Chl-a der Jahre 2000-2008, wurden statistisch
untersucht, um aus der Chlorophyllentwicklung die Anteile zu extrahieren, die durch
Nihrstoffeintrage durch Auftrieb oder durch Staub initiiert werden. Der durch den
kiistenparallelen Wind induzierte Auftrieb beschreibt 24% der gesamten Chl-a Varianz im
Winter und Friithjahr mit einer Reaktionszeit von bis zu 16 Tagen. Der Staubeintrag scheint nur
im Winter wichtig fiir die Oberflichen-Chlorophyll-Entwicklung zu sein, weil nur in diesem
Zeitraum der Staubeintrag 5% der Chlorophyll-Variabilitit erklart. 6 Staub-Ereignisse wurden
im gesamten Zeitraum gefunden, bei denen die Chlorophyll-Erhéhung von bis zu 2.4 mg m™ klar
durch Staub und nicht durch Auftrieb verursacht wurde.

Die L’ Atalante Expedition zwischen Mauretanien und den Kapverden und Auswertungen von
Satellitendaten haben gezeigt, dass Coccolithophoriden typisch sind, Bliiten aber nur sporadisch
auftreten. Im Dezember 2008 bis Januar 2009 wurde eine Bliite iiber mehr als 20 Tage 6stlich
der Kapverden verfolgt. Die Bliite begann 6 Tage nach einem Staubsturm und entwickelte sich in
einem anti-zyklonalen Wirbel, der iiber den gesamten Zeitraum stabil war. Sie haben @hnliche
spektrale Signaturen in der MERIS Reflektanz wie im Kattegat und unterscheiden sich klar von
Trichodesmium in diesem Gebiet.

Besonders intensive Zusammenarbeit bestand mit Dr. Ilka Peeken (AWI) auf den 3 Expeditionen
mit FS L’ Atalante und FS Islandia und der Tenatso Station.

Okosystemreaktion auf den CO, Anstieg IOW-TP 2.2)
K. Isensee, H. Johansen, K. Jiirgens, M. Nausch, M. Voss.

Im Rahmen des Verbundprojektes SOPRAN sollten Okosystemverinderungen durch
anthropogen erhohte CO,-Konzentrationen untersucht werden. Im TP 2.2. wurde die Frage
bearbeitet, wie sich diazotrophe Cyanobakterien unter diesen Bedingungen entwickeln
werden. Dazu wurde die Sommerphytoplanktonbliite in der Ostsee in den Mittelpunkt des
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Interesses geriickt. Vorangegangene Projekte (PEECE I, II, III). hatten hinsichtlich einer
dhnlichen Fragestellung veridnderte autotrophe und heterotrophe Aktivitdten und Produktionen
wihrend einer Friihjahrsbliite gemessen. Eine Verifizierung und Ausweitung der gewonnenen
Erkenntnisse auf die offene Ostsee sowie die Auswirkungen auf inter- und intraspezifische
Beziehungen waren Hintergrund der Experimente mit freischwimmenden Mesokosmen. Ziel
war es, durch zwei Mesokosmenversuche (2007, 2008) die Okosystemkomplexitﬁt einer
nihrstoffverarmten, von stickstofffixierenden Organismen dominierten
Phytoplanktongemeinschaft unter den verianderten Umweltbedingungen zu erforschen. Dabei
sollte in diesem Teilprojekt in Kooperation mit dem IfM Geomar und dem AWI die
Reaktionen der Cyanobakterien hinsichtlich Wachstum, Nihrstoffaufnahme,
Artenzusammensetzung und Genexpression analysiert werden.

Im ersten Laborexperiment erfolgte die Uberpriifung von Wachstum, Phosphataufnahme,
Primirproduktion und Stickstofffixierung sowie der Phosphor- und Stickstoffgehalte von
Nodularia spumigena in Abhingigkeit von der der CO,-Konzentration (keine Erhéhung, 600
patm, 900 patm). In den ersten 3 Tagen forcierte eine pCO,-Erhohung die intrazelluldre
Phosphor—Akkumulation. Dies war bei 600 patm pCO, stirker ausgeprigt als bei 900 patm.
Dagegen blieben die P-Aufnahmeraten unverindert. Im Gegensatz dazu konnte eine Erhhung
der Primérproduktion, sowie eine leichte Stimulation der Stickstofffixierung, gemessen werden.
Im Rahmen einer parallel laufenden Diplomarbeit (Kristin Haynert) wurde fiir das Wachstum
von Nodularia spumigena leichte Stimulation bei 600 patm pCO, und eine deutliche Hemmung
bei 900 patm pCO, gefunden.

Die zeitlich hochauflésenden Untersuchungen zum Tagesgang (Alternativprogramm zu
Mesokosmen) zeigten, dass sowohl Aktivititen heterotropher Bakterien als auch
Nihrstoffaufnahmeraten  autotropher Organismen eine diurnale Rhythmik besitzen.
Tageszeitliche Variationen von Stickstofffixierung und Primérproduktion sind in der Literatur
bereits beschrieben. Jedoch war bisher nicht bekannt, dass auch die Phosphataufnahme des
Phytoplanktons und heterotrophe bakterielle Aktivitit tageszeitlichen Schwankungen
unterworfen sind.

Weiterhin konnte durch molekularbiologische Untersuchungen gezeigt werden, dass
Aphanizomenon und Nodularia das Nitrogenase kodierende Gen nifH exprimierten, nicht jedoch
die ebenfalls diazotrophe Art Anabaena spec.. Die Transkripte konnten am Tage und nachts
detektiert werden. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden spezifische Primer fiir die
quantitative Analyse von nifH Genen der dominanten Gattung Nodularia entwickelt. Dabei
zeigte Nodularia einen Trend zu einer erhohten Genexpression in den Morgenstunden. Eine
explizite diurnale Rhythmik der Genexpression in vier untersuchten Tagesgingen konnte mittels
quantitativer PCR nicht festgestellt werden.
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Autotrophic and heterotrophic fixation rates detected during the three DCs for the fractions
> and < 10 um; a — C fixation measured by the incorporation of Bc [umol C I"'h'l; b -
nitrogen fixation measured by the incorporation of "N [nmol N I'' h™]; ¢ — phosphorus
uptake measured by the incorporation of [33P]PO43' [nmol PO43' 1! h'l], d — leucine
incorporation measured by the incorporation of [*H]leucine [pmol leucine 1" h']; e —
thymidine incorporation measured by the incorporation of [*H]thymidine [pmol thymidine I
"h™]. Shaded areas represent night time during the observation period



Im dritten Experimenttyp (Experimente unter systemnahen Bedingungen) konnte eine direkte
Stimulierung autotropher Prozesse (Primirproduktion, Stickstofffixierung) gemessen werden.
Effekte auf die heterotrophe Bakteriengemeinschaft traten nicht auf. Der verstirkte
Biomasseaufbau unter erhohten CO,-Konzentrationen ldsst jedoch im weiteren Verlauf der
Bliite, wenn die Cyanobakterien unter Nihrstoffmangel leiden und absterben, eine gesteigerte
heterotrophe ~ Aktivitdit vermuten. Die Ergebnisse der Versuche zeigten hohe
Phosphataufnahmeraten, die zukiinftig unter den vorhergesagten verdnderten pCO,-Niveaus eine
starke Phosphorlimitierung in der Ostsee hervorrufen konnen.

Die Mesokosmen-Experimente sowie die Expeditionen mit Forschungsschiffen wurden in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Prof. Riebesell (IfM-GEOMAR) geplant und
durchgefiihrt.

Biogeochemische Reaktionen auf CO, Anreicherungen IOW-TP 2.3)

F.Pollehne, M. Glockzin

Die Auswirkung eines Szenarios sinkender ozeanischer pH-Werte auf den vertikalen
Partikelfluss und die Effizienz der biologischen Pumpe ist bislang nur unzureichend untersucht.
Der vertikale Partikelfluss wurde daher in den zentralen Mesokosmenexperimenten mit Hilfe neu
entwickelter Sinkstofffallen gemessen und die GroBenspektren der Partikelbestinde in der
Deckschicht analysiert. Da derzeit nur wenige experimentelle Datensitze iiber
Sinkgeschwindigkeiten von Partikeln fiir die Ostsee existieren wurden in begleitenden
Experimenten Sinkgeschwindigkeiten fiir relevante Partikelgruppen der Ostsee ermittelt und mit
Partikelbildungsmechanismen, resultierenden  Partikelgroen sowie der chemischen
Zusammensetzung der Partikel in Beziehung gesetzt.

Neben Laborexperimenten erfolgte die technische Entwicklung eines neuen Messgerites, es
wurde ein modifizierter Wasserschopfer mit integrierter Partikelkamera (PART-EYE),
entwickelt und zur in-situ Bestimmung von Partikelsinkraten und —groBenverteilungen vermittels
Schattenriss-Videoanalyse (Shadowgraphie) eingesetzt. Zusitzlich wurde auch ein Laser In Situ
Scatter-Transmissiometer (LISST) benutzt. Zur ersten Funktionspriifung der Methode mit relativ
homogenen Partikeln wurden die fiir die zentrale Ostsee typischen Manganoxid-Flocken genutzt.
Bei diesem Experiment konnten erstmals gemessene Werte fiir MnOx-Partikel gewonnen und
mit modellierten verglichen werden. Um in den Mesokosmen-Experimenten Beschadigungen
der relativ empfindlichen Folienwédnde zu verhindern, wurde ein flexibles Fallensystem
entwickelt, das beim Einbringen und beim Betrieb in den Mesokosmen die Winde schiitzt, aber
trotzdem eine groRe Fangfliche und kleinabstindige Moglichkeiten zur Probennahme bietet.
Diese Systeme bieten auch in freien Wasser viele Vorteile und wurden daher mit Hilfe der
Kollegen am Lehrstuhl fiir Stromungsdynamik der Universitit Rostock in Bezug auf die
stromungsdynamische Charakteristik vermessen und mit konventionellen starren Systemen
verglichen. Die flexiblen Fallen erwiesen sich als sehr geeignet fiir alle Anwendungen im
Flachwasser. Eine detailliertere Darstellung findet sich in beiliegendem Manuskript.

Wihrend des in-situ Kamereinsatzes der PART-EYE konnten Partikel-sinkgeschwindigkeiten
per Bildanalyse gemessen werden.Die Inhomogenitit der Sinkgeschwindigkeiten ist hier gut zu
beobachten. Eine Berechnung dieser Grofe iiber eine Geschwindigkeits-GroBenbeziehung nach
Stokes ist kaum moglich. Dies verdeutlicht auch das Ergebnis einer Korrelationsanalyse von
gemessenen  Partikelsinkgeschwindigkeiten und -parametern. Lediglich ein leichter
Zusammenhang zwischen dem Empirical Sphere Diameter (ESD) und der Sinkgeschwindgkeit
kann gefunden werden (siehe Tabelle unten, * markierte sind signifikant mit p<0.05).



ESD Extent Orientation | Solidity | Eccentricity | Sinking Speed
ESD 1,000000
Extent 0,117243* | 1,000000
Orientation 0,115027* | 0,095553* | 1,000000
Solidity -0,024170 |0,718089* | 0,200093* | 1,000000
Eccentricity e -
0,201262 0218727+ 0,018138 0329851 1,000000
Sinking Speed w |- "
0,011187 |0,002762 |0,107136 0.146145% 0,156943* | 1,000000

Jedoch konnten hier erstmals Wahrscheinlichkeitsrdaume fiir eine solche Geschwindigkeits-
GroBenbeziehung natiirlicher Ostseepartikel lokalisiert werden Sie decken sich weitestgehend
mit Untersuchungen aus dhnlichen Brackwassersystemen (z.B. Schwarzes Meer). Durch die
angewandte in-situ  Video-Technik  war ebenfalls eine Bestimmung der
PartikelgroBenverteilung moglich. Die Ergebnisse der in-situ Laser-sizer (LISST) Messungen
zeigten, dass  Dichteschichten =~ mitunter  einen  bedeutenden  Einfluss  auf
Partikelsinkgeschwindigkeiten und auch PartikelgroBBenverteilungen haben konnen. Daher wurde
das Verhalten von Partikeln an einer kiinstlich erzeugten Dichteschicht im Labor untersucht Bei
diesem Prozess konnte u.a. eine regelrechte Auflosung groflerer Aggregate beobachtet werden.
Das Material schien unter der Halokline feiner zu sein. Einen weiteren Unterschied gab es im
Sinkverhalten unterschiedlicher Agglomerate. Bestanden die (toten) Aggregate zum grof3en Teil
aus Kieselalgen, so war die Verweilzeit an der Halokline relativ gering (ca. 15 Minuten), im
Vergleich zu  (toten)  Aggregaten  mit  geringerem  Kieselalgenanteil  (z.B.
Cyanobakterienagglomerate) oder stark ,(fluffigen® Aggregaten (fast doppelt so lang).
Kompaktere Partikel mit hoher Dichte (z.B. Fecal Pellets) passierten die Halokline dabei fast
ungehindert. Ebenfalls einen Unterschied gab es zwischen lebenden und toten Algenaggregaten:
lebende Algenaggregate sanken langsamer als tote, und die Halokline schien fiir sie eine grof3ere
Barriere zu sein. Der Mechanismus der Barrierewirkung scheint hier iiber Ausgleichsprozesse
(Osmose) in den Aggregaten oder Zellen zu wirken, erst nachdem die Dichte stark genug iiber
einen kritischen Wert heraufgesetzt wurde, ist ein weiteres Absinken der Partikel moglich.
Exuvien, welche kaum Hohlrdume, Vakuolen oder dhnliches aufweisen sanken sehr schnell und
ungehindert durch die Dichteschicht.

Quantitative Ergebnisse zum Partikelfluss in Mesokosmen wurden in allen gemeinsamen
Experimenten gewonnen. Die relativ kurzen Standzeiten der Systeme in den ersten Jahren
verhinderten allerdings die Bilanzierung von  Partikelbildung vs. Partikelexport in den
unterschiedlich angeséduerten Experimentalsystemen. Die besten Ergebnisse wurden beim letzten
Experiment der ersten Projektphase in der Eckernforder Bucht erziehlt. Hier zeigten sich
deutliche Unterschiede in Sedimentationsmustern, Partikelfluss und der Zusamensetzung des
absinkenden Materials in Abhéngigkeit zwischen den Mesokosmen und mit der Zeit.

Die Partikelfliisse waren in den Mesokosmen mit den hochsten CO,-Anreicherungen auch
proportional zum Bestand am hochsten, obwohl die Effekte von ph-Anderung und
Nihrsalzzugaben sich iiberlagerten. Interessant war, dass die unterschiedlichen Behandlungen
sich in Exportverdnderungen von Material aus allen trophischen Ebenen in den Systemen
niederschlugen. Da sich in der Wassersdule der Mesokosmen das Verhiltnis von DOC zu POC
auch durch Bildung von TEP (transparente exopolymere Partikel,s. AG Engel) verdnderte, kann
fiir den generell hoheren Exportfluss bei CO,-Anreicherung ein Gemisch aus biologischen und
organisch-chemische Faktoren eine Rolle spielen.



Generell ergibt sich aus der Auswertung dieser Experimente eine leicht iiberproportionale
Erhohung der vertikalen Kohlenstoffexporte bei ansteigendem atmosphirischem  CO,-
Partialdruck, die bei einer Ubertragung in reale ozeanische Verhiltnisse zu einer zumindest
zeitweisen Didmpfung des Greenhouse- Effektes fithren konnten. Allerdings sind Dauer und
Ablauf dieser Experimente noch nicht geeignet, diese Resultate als wissenschaftlich gesichert
vorzustellen. Sie konnen nur einen ersten Hinweis auf einen allerdings fiir die Klimaentwicklung
sehr relevanten Mechanismus geben.

Die Mesokosmen-Experimente sowie die Expeditionen mit Forschungsschiffen wurden in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Prof. Riebesell (IfM-GEOMAR) geplant und
durchgefiihrt.

Produktion und Fliisse von Spurengasen (IOW-TP 2.4)
D. Schulz-Bull, A. Orlikowska

Die Ziele des Teilprojektes ,,Produktion und Fliisse von Spurengasen* war es, die heutigen
Emissionsprozesse fiir fliichtige, halogenierte organische Kohlenwasserstoffe (LHKW) zu
verstehen sowie zu erforschen, wie sich die globalen Klima Veridnderungen auf die Produktion
und den Kreislauf dieser Substanzen in der Zukunft auswirken kdnnen. Von besonderer
Bedeutung sind in diesem Zusammenhang die Auswirkungen der prognostizierten hohen CO,-
Konzentrationen, Anderungen in der Lichtintensitit (UV-B) und Temperaturerhdhungen. Diese
Anderungen in den Umweltbedingungen wirken sich auf die Zusammensetzung des
Phytoplanktons und damit auch auf die die biologischen Produktions- und Abbauprozesse aus.
Ein besonderer Schwerpunkt ist die Produktion und die Emission von organischen Halogen-
Verbindungen aus dem Ozean in die Atmosphire. Diese Fliisse sollten quantifiziert werden und
es sollen Aussagen iiber mogliche Konsequenzen der prognostizierten Umwelt Veridnderungen
gemacht werden. Die folgenden Fragen dienen Bearbeitung dieses Themas:

- Welche organischen Spurengase werden biologisch produziert und was ist der Fluss dieser
Gase zwischen Ozean und Atmosphire?

- Wie werden erhohte CO, Konzentrationen die Produktion organischer Spurengase durch Algen
beeinflussen?

- Welche Produkte werden durch die Oxidation der ausgeschiedenen organischen Substanzen im
Seewasser und in der Luft erzeugt?

- Welche Auswirkungen haben veridnderte Umweltbedingungen auf die biologische Produktion
von organischen Halogen-Verbindungen, wie z.B. hohe Lichtintensitit (bes. gesteigerte UV-B
Strahlung), Konzentration von Nihrstoffen, Spurenmetalle und erhShte Temperatur?

Die Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit den Arbeitsgruppen Prof. Lochte (IfM-GEOMAR)
und Jonathan Williams (MPI Mainz) durchgefiihrt.

Aufgrund der technischen Anfangsschwierigkeiten mit den Mesokosmen wurden mehr
experimentelle Arbeiten im Labor, an einer kiistennahen Station bei Warnemiinde
(Heiligendamm) und auf Forschungsschiffexpeditionen in die Ostsee und im Nordatlantik
durchgefiihrt. Es wurden die Konzentrationen von leichtfliichtigen Komponenten bestimmt
(iiber 20 Verbindungen konnten nachgewiesen werden) und mit den Umweltparametern (wie
Temperatur, Strahlungsparameter, Salzgehalt, chemische Nihrstoffe) und den biologischen
Voraussetzungen interpretiert. Dabei wurden Proben aus der Wasseroberfldche zur Berechnung
der Stofffliisse Wasser-Atmosphire gemessen sowie Vertikalprofile der Konzentrationen zur
Identifizierung von Abbaureaktionen und Modifikation in der Wassersdule bestimmt.

Die wichtigsten Ergebnisse sind im Folgenden zusammengefasst. Einzelheiten konnen der
Publikation Orlikowska & Schulz-Bull (2009) entnommen werden.
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Die Oberflidchenkonzentrationen der klimarelevanten Spurengase in der Ostsee zeigt eine stark
ausgepragte Saisonalitit. Die Zunahme von DMS, Isoprene und den brominierten und iodierten
LHKW ist stark mit hoher biologischer Produktion in der Wassersaule korreliert. Maximale
Konzentrationen finden sich von April bis August (fiir Einzelverbindungen unterschiedlich) und
betragen zum Beispiel: DMS 150 nmol/L, Isoprene 100 pmol/L, Bromoform 50 pmol/L,
Dijodmethan 80 pmol/L. Die Umweltparameter hatten einen nachweisbaren Einfluss auf die
Produktion von LHKW, die jodierten- und Chlor/Jod-Verbindungen wurden durch Licht
intensiviert, die bromierten Substanzen zeigten eine bessere Korrelation mit den Chlorophyll-
Werten, Isoprene und Jodmethan wurden wesentlich durch die Temperatur beeinflusst. Durch
Cluster Analysen konnten die Beziehungen von LHKW und Phytoplanktonarten aufgezeigt
werden. Diese Ergebnisse fiihrten zu saisonal variablen Austauschprozessen von LHKW
zwischen Wasser und der Atmosphére (Abb. 2). Die Emission von LHKW in Kiistenmeere wie
der Ostsee sind regional bedeutende Quellen fiir atmosphirisch aktive Substanzen.

40 DMS 12
:}Ic 30 :\? 9
g 20 £ 6
_g 10 g
3 E s
o 0
c O =5 5 > c 5 O 9 B >
g o & 2 & 5 2 5 o 8 © —
S L =2 < s 5 2 g2 0 o = c 2 5 5 > £ 5 2 a5 2
§£8228§33528¢62
—. 40 20
o 30 o 15
E £
5 20 s 10
o
E £
£ 104 c 5
0 0
c Q T o > £ 5 9 2 B > c O = = > c 5 O a B >
S¢g=<E3523802 S22 23352802
40
. - CHBry4
F = km((CaH')-Cy) o 30
E 20
o
F —the sea/air flux of gas € 10 -
kn —the transfer velocity i3
Cp —the concentration of gas in air 0 -
Cy - the concentration of gas in water c A = 5 » c = o a = >
H —the Henry's law constant of gas T Q > o
S =<2 35230 2
Abb. 2

Die Wasser-Atmosphire Stofffliisse ausgewihlter fliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe.
Ergebnisse der Studie in der Ostsee (Station Heiligendamm).

In den durchgefiihrten Experimenten mit Mesokosmen (2008, 2009) konnten keine erhohten
Produktionsraten von LHKW bei hoheren CO, Konzentrationen nachgewiesen werden, die
Zusammensetzung der Organismengemeinschaft hatte einen deutlicheren Einfluss. Die in den
Sommermonaten in der zentralen Ostsee auftretenden Cyanobakterienbliiten fithren zu hohen
Produktionsraten von bromierten Halogenkohlenwasserstoffen. In der Wassersdule der Ostsee
nehmen die Konzentrationen mit der Tiefe deutlich ab, die hochsten Werte werden in der Tiefe
des Chlorophyllmaximums gefunden.

Die Mesokosmen-Experimente sowie die Expeditionen mit Forschungsschiffen wurden in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Prof. Riebesell (IfM-GEOMAR) geplant und
durchgefiihrt.
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Bestimmung der Transfergeschwindigkeit durch eine kombinierte CO2/02 Massenbilanz
fiir das Oberfliichenwasser und die Abhingigkeit des Gasaustausches von der Bildung
organischer Oberflichenfilme (IOW-TP 4.3)

B. Schneider, R. Schmidt

Die Aufgabenstellungen des Teilvorhabens bestanden darin, (1) die Gasaustausch-
Transfergeschwindigkeit durch gleichzeitige Messungen des CO,-Partialdrucks (pCO,) und der
Sauerstoffkonzentration im Oberflichenwasser der Ostsee zu bestimmen und in einen
Zusammenhang mit der Windgeschwindigkeit zu stellen. Hierzu sollten die schon im Jahre 2005
begonnenen Messungen auf einem zwischen Liibeck und Helsinki verkehrenden Frachtschiff
verwendet werden. Fiir das Jahr 2007 standen keine Daten zur Verfiigung, da ein neues Schiff
auf der Linie zum FEinsatz kam und unsere Messvorrichtung anldsslich dieses Umstandes
vollkommen neu gestaltet und optimiert wurde.

Ergidnzend sollte (2) untersucht werden, in welchem Umfang das Vorkommen organischer Filme
den Gasaustausch beeinflussen. Hierzu waren Laborexperimente mit natiirlichen
Ostseewasserproben vorgesehen, deren Belegung mit organischen Filmen durch die Messung der
Oberfldchenspannung ermittelt werden sollte.

SchlieBlich waren (3) pCO,-Messungen an der Forschungsplattform FINOII durchzufiihren, die
im Teilvorhaben 4.2 genutzt werden sollten, um aus CO,-Flussmessungen (,,eddy covariance*)
Transfergeschwindigkeiten zu berechnen.

Zu 1): Das Frachtschiff ,FINNMAID* verkehrt zweimal wochentlich zwischen Liibeck und
Helsinki, so dass wochentlich vier pCO,- und O,-Schnitte durch die vollstindig automatisierte
Messvorrichtung erhalten wurden. Die rdumliche Auflosung betrug etwa 2 sm. Trotz
unvermeidlicher gelegentlicher Ausfille von Systemkomponenten konnte eine Datenausbeute
von iiber 90 % erreicht werden. Fiir die Bestimmung der Transfergeschwindigkeit wurden im
Wesentlichen Daten aus dem Zeitraum April — Juni herangezogen, da die Friihjahrsbliite
wihrend dieses Zeitraums eine starke CO,-Untersittigung und O,-Ubersittigung hervorruft.
Durch die einsetzende sommerliche Erwidrmung verflacht gleichzeitig die durchmischte
Oberfliachenschicht, so dass der Eintrag von CO,-reichem Wasser aus tieferen Wasserschichten
vernachldssigt werden konnte. Weiterhin wurden nur Daten aus kiistenfernen Regionen und aus
Gebieten, die sich durch eine geringe Dynamik der Stromungsmuster auszeichnen, verwendet.
Hierbei wurden die Daten iiber Bereiche von 30 — 50 sm rdumlich gemittelt.

Der Ermittlung der Transfergeschwindigkeit liegen CO, und O, Massenbilanzen zugrunde, in die
die biologische Produktion und der Gasaustausch mit der Atmosphire eingehen. Die
Berechnungen beruhen auf der Kopplung des CO,-Verbrauchs und der O,-Freisetzung bei der
Photosynthese. Es wurden fiir die Auswertung geeignete Zeitintervalle von 2 — 4 Wochen
betrachtet und die Transfergeschwindigkeiten (normiert auf eine Schmidt-Zahl von 660: kesp) in
Zeitschritten von einem Tag berechnet. Um einen Zusammenhang von kg mit der
Windgeschwindigkeit (u) zu erhalten, wurde eine quadratische Funktion zugrunde gelegt. Es
ergab sich im Mittel folgender Zusammenhang:

keso= 0.14 +/- 0.07 * u*  (k [cm/h], u [ m/s ])

Diese Parametrisierung fiihrt zu Transfergeschwindigkeiten, die zum Teil erheblich (Faktor > 2)
unter jenen liegen, die durch andere derzeit verwendete Funktionen (z.B. Wanninkhof, 1992)
erhalten werden. Andererseits zeigen vielfach durchgefiihrte CO,-Massenbilanzen, dass die
resultierenden Biomasse-Produktionsraten nur dann mit dem verfiigbaren Néhrsalz-Pool
konsistent sind, wenn der CO,-Gasaustausch mit der hier ermittelten Parametrisierung von Keeo
beschrieben wird. Derzeit werden die pCO,- und O,-Daten aus dem Jahr 2009 im Rahmen eine
Dissertation bearbeitet. Nach deren Abschluss im Herbst 2010 werden abschlieBende Resultate
zur Parametrisierung von keeo auf der Grundlage von Massenbilanzen vorliegen.
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zu 2): Es wurden umfangreiche Gasaustausch-Experimente mit natiirlich belassenem
Ostseewasser von einer Kiistenstation an der Mecklenburger Bucht durchgefiihrt. Die
Messungen wurden in einem etwa 2 L fassenden Glasgefdll durchgefiihrt, welches fiir die
Messung der Oberflichenspannung in ein Tensiometer eingebracht werden konnte. Die
Differenz zwischen der gemessenen Oberflichenspannung und dem Wert fiir eine Probe von
gleichem Salzgehalt, aber ohne organische Inhaltsstoffe (Ac), wurde als MaB fiir die Filmdichte
an der Wasseroberfliche betrachtet. Zur Messung der Transfergeschwindigkeit wurde das
Ausgasen von O, aus der Wasserprobe in den mit Stickstoff gefiillten headspace mittels einer
Optode verfolgt.

Es war zunichst eine starke Verringerung von kego mit steigenden Ac zu beobachten. Aber
bereits bei relativ niedrigen Filmbelegungen (Ac = 0.3 mN/m) nahm kg einen unteren
Grenzwert an, der bis zu den hochsten gemessenen Ac konstant blieb (Abb. 1). Dieses Verhalten
von kego 1st qualitativ bei dhnlich gelagerten Experimenten schon hiufiger beobachtet worden.
Jedoch fiithrten die hier durchgefiihrten Messungen zu einer Herabsetzung der
Transfergeschwindigkeit (im Mittel ein Faktor von 2.5), die erheblich stirker war als durch
andere Studien ermittelt. Gleichzeitig wurde beobachtet, dass die Oberflachenspannung sich mit
Einsetzen der Friihjahrsbliite verringerte, Ac und somit die Filmbelegung also zunahm. Die
daraus folgenden niedrigeren Transfergeschwindigkeiten bestétigen somit qualitativ die aus den
pCO,/O, -Messungen hergeleitete Parametrisierung von kegp.
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Abb. 3

Die Gasaustauschtransfergeschwindigkeit als Funktion der Filmbelegung (Ao).

zu 3): Das Vorhaben, pCO,-Messungen auf der Forschungsplattform FINOII durchzufiihren ist
gescheitert. Die Griinde hierfiir sind vielfdltig: Verzogerte Inbetriebnahme der Plattform,
mangelnde Kooperationsbereitschaft des Betreibers, wetterbedingte Ausfille und technische
Probleme bei der Installation des Messsystems und der Wasserversorgung. Um dennoch zu
gewihrleisten, dass die eddy-covariance Messungen fiir die Ermittlung von
Transfergeschwindigkeiten genutzt werden konnen, wurden dem Teilvorhaben 4.2 die auf der
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Frachtschifflinie gewonnenen pCO,-Daten zu Verfiigung gestellt. Das Schiff passiert die
Plattform viermal pro Woche in einem Abstand von etwa 6 sm.

Erginzende pCO,-Messungen im Umfeld von FINOII zur Beschreibung der kleinrdumigen
Variabilitdt wurden wiéhrend einer Messfahrt mit ALKOR im Sommer 2008 vorgenommen.
Hierzu wurde ein engmaschiges Raster in einem Planquadrat von 15 x 15 sm vermessen. Die
dabei ermittelte pCO,-Schwankungsbreite war erheblich und erstreckte sich iiber einen Bereich
von 125 patm bis 310 patm.

Integrierende physikalisch-biogeochemische Modellierungsumgebung fiir den oberen
Ozean IOW-TP 03)
H. Burchardt, 1. Hense, B. Schippmann

Ziel dieses Projektes war, ein Modellsystem zu erstellen, in der physikalisch-bio-geochemische
Module, die relevant sind fiir SOPRAN, integriert werden konnen. Eine wesentliche Aufgabe
dieses Projektes bestand auch in der Unterstiitzung anderer Projektpartner in der Modellierung.
Daher war geplant im ersten Jahr die Projektpartner mit dem Modellsystem GOTM vertraut zu
machen mit dem Ziel, dass die Projektpartner die notwendige Modellierungs-Infrastruktur néher
kennenlernen, um zusitzliche Kooperationen zu ermoglichen. Darauf aufbauend wurden
erfolgreiche SOPRAN-Modellierungen in den nachfolgenden zwei Antragsjahren durchgefiihrt.
Als Grundlage diente das existierende General Ocean Turbulence Model (GOTM); mehrere
Anpassungen dieses Modellsystems waren fiir eine erfolgreiche SOPRAN-Modellierung
notwendig. Es erfolgte die Erweiterung des physikalischen Modells sowie Uberarbeitung
biogeochemischer Module, um die Ozean-Atmosphirenfliisse besser aufzulosen bzw. zu
betrachten sowie der Einbau numerischer Verfahren, die sich fiir schnelle Reaktionsprozesse
(photochemische Prozesse) eignen. Die Wissenschaftler des Teilprojektes IOW unterstiizten die
anderen Projektpartner bei der Modellierung, sowie die Darstellung physikalischer und
biogeochemischer Prozesse bei den Kapverden mit Hilfe des Modellsystems.

Im ersten Antragsjahr wurden 1) fiir das SOPRAN Projekt relevante biogeochemische
Modelle (z.B. ein Eisenmodell) in GOTM eingebaut, damit die Partner mit dem Modellsystem
vertraut werden (und eigene Modell integrieren koOnnen). Zur Verbesserung der
Kommunikation wurde ein GOTM-Modellierungskurses fiir =~ Doktoranden sowie
Nachwuschwissenschaftler organisiert und durchgefiihrt.

Es erfolgte 2) eine Erweiterung des physikalischen Modells: neue Parametrisierung fiir den
Ozean-Atmosphirenaustausch (Fairall et al. 1996).

3) konnte eine Verbesserung von Okosystemmodellen durch einen verbesserter Ansatz zur
Modellierung von Stickstofffixierern (Cyanobakterien) in der Ostsee (in das vorandene
Okosystemmodell wurde ein vorhandenes Cyanobakterien-Lebenszyklusmodell integriert) —
Veroffentlichung Hense und Burchard, 2010 erreicht werden.

Weiterhin wurde 4) einer Auswertungsmethode um Phytoplanktonmaximum unterhalb der
Wasseroberfliche zu quantifizieren entwickelt. Regionen bei denen dieses so genanntes
“subsurface maximum” vorkommt, ist das Untersuchungsgebiet bei den Kapverden.

Im zweiten und dritten Antragsjahr wurde die chemische Modellierung verbessert:
erfolgreiche Modellierung von organischen Halogenen (Bromoform) in der Wasserséule; gute
Ubereinstimmung zeigt der Vergleich mit Beobachtungen aus der Region des tropischen
Ozeans; erfolgreiche Zusammenarbeit mit Projektpartnern vom IFM-GEOMAR.

Weitere Ergebnisse betrafen den Einbau einer Ozean-Atmosphirenparametrisierung fiir den
Gastaustausch (s. Veroffentlichung Hense und Quack, 2010) und die Modellierung der
physikalischen GréBen (T, S) an der Kapverdenstation TENATSO. Die Modellkonfiguration
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wurde den Projektpartnern zur Verfiigung gestellt in guter Zusammenarbeit zwischen
messenden Arbeitsgruppen (IFM-GEOMAR) und den Modellierern am IOW und dem AWI.
Es gab auch eine Unterstiitzung bei der Modellierung der Mesokosmen, bzw. der alternativen
Ostseemodellierung durch Bereitstellung der Ostseekonfiguration des gekoppelten
physikalisch- biogeochemischen Modells.

Zum Zwecke eines Austausches einzelner Module und Absprache beziiglich Verbesserungen
des Modellsystems wurden regelmdlig Treffen mit Projektpartnern, die modellieren,
durchgefiihrt.

Eine weitere Schulung fiir Doktoranden mit wenig Modellierkenntnissen erfolgte im Rahmen
von BIOCAT; GOTM.

I1.2. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Ergebnisse des IOW zur Problematik von klimarelevanten Spurengasen aus in der marinen
Umwelt dienen der nationalen und internationalen Politikberatung (IPCC).

Die im Teilprojekt erzielten Ergebnisse werden von den Kooperationspartnern genutzt (z.B.
Modellierung) und sind die Grundlage fiir die weiteren Untersuchungen in SOPRAN IL

Die gewonnenen Ergebnisse tragen dazu bei, die Reaktion von stickstoffixierenden
Cyanobakterien auf pCO,-Erhohung in marinen Okosystemen generell und speziell fiir die
Ostsee aufzukldren. Die Ergebnisse, die zum Beginn der Studie vorlagen, waren
widerspriichlich. Unsere Ergebnisse deuten darauf hin, dass die diazotrophen filamentosen
Cyanobakterien unterschiedlich reagieren wenn sie isoliert untersucht werden oder in
Gemeinschaft mit anderen Planktonorganismen vorkommen. Eine potentielle Zunahme der
Stickstofffixierung lisst einen verstirkten Stickstoffeintrag in marine Okosyteme erwarten wenn
der CO,-Gehalt steigt. Die gesteigerte Produktion kann jedoch durch die Verfiigbarkeit von
Phosphat limitiert werden. Wenn aber eine Erhohung der CO,-Konzentrationen mit verstiarktem
Phosphateintrag gekoppelt auftritt, kann das den Zustand der Gewésser verschlechtern und den
Eutrophierungsgrad erhdhen.

I1.3 Fortschritte von anderen Stellen

Auf der internationalen SOLAS Konferenz im November 2009 wurde ein starkes Interesse an
den Ergebnissen der IOW Arbeitsgruppen signalisiert. Die Planungen (national und
international) fiir die zweite SOLAS-SOPRAN Phase beruhen auf wissenschaftlichen
Ergebnissen allen an den Themen arbeitenden Instituten und Arbeitsgruppen. Der Stand der
Wissenschaft ist ausfiihrlich in den Antrigen zu SOPRAN-II dargestellt.

Neuere Erkenntnisse wurden insbesondere in der organischen Halogenchemie erzielt; es wurden
hohe Konzentrationen atmosphirischen BrO-Konzentrationen beobachtet, die vermutlich einen
bisher unterschétzten Einfluss auf atmosphirische Prozesse haben (englischer SOLAS Beitrag).
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Exsudation vor organischen Substanzen, im speziellen Polysaccharide, und deren Partitionierung im geldstes und partikulares
organisches Material (DOM und POM), sowie der Abbau von DOM durch heterotrophes Bakterioplankton untersucht.
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1. Aufgabenstellung:

Gesamtziel des Vorhabens:

Ziel des Teilprojektes 1.4 ist es, durch Modellierung zu einem besseren Verstandnis der
Wechselwirkungen zwischen Staubdeposition, Eiseneintrag und Stickstofffixierung im
tropischen Atlantik beizutragen und den Einfluss von Verénderungen in Staubdeposition auf
den Stickstoffhaushalt des Atlantiks zu studieren.

Ziel des Teilprojektes 2.3 ist es, die Auswirkungen steigender CO, Konzentrationen in der
Atmosphére auf die Kohlenstoff- und Nahrstoffumsatze in marinen Systemen besser zu
verstehen und deren Konsequenzen fiir die biologische Kohlenstoffpumpe abzuschétzen. Der
Beitrag der AWI Arbeitsgruppe bezieht sich auf die Quantifizierung und Charakterisierung
des geldsten organischen Materials und der Gelpartikel sowie auf die Untersuchung der
beteiligten mikrobiellen und abiotischen Umsatzprozesse.

Bezug des Vorhabens zu den férderpolitischen Zielen: SOPRAN (Surface Ocean Processes in
the ANthropocene) wird ein besseres Verstandnis der Rolle des Ozeans im Klimasystem und
eine verbesserte Beschreibung der Effekte des globalen Wandels auf empfindliche
Meeresokosysteme liefern. Das Verbundprojekt hat zum Ziel, insbesondere drei Bereiche
besser zu verstehen:

1) Wie wirken sich Anderungen der atmospharischen Zusammensetzung (z.B. steigende
CO, Werte, veranderter Staubtransport) auf die Okosysteme im Oberflachenozean und
die von ihnen getriebenen Stoffkreislaufe aus?

2 Wie beeinflussen klimatisch bedingte Anderungen ozeanischer Prozesse die
Freisetzung klimatisch relevanter Gase in die Atmosphéare?

3) Welche Mechanismen bestimmen den Stoffaustausch zwischen Ozean und
Atmosphére und was sind deren Raten?

Teilprojekt 1.4 befasst sich vorwiegend mit Ziel (3), Teilprojekt 2.3 mit den Zielen (1) und
(3). Zentrale Fragestellungen sind hierzu der mogliche Einfluss steigender CO,
Konzentrationen in der Atmosphdare und der damit einhergehenden Anderungen der
Meerwasserkarbonatchemie auf a) Kohlenstoff- und Nahrstoffumsatze in pelagischen
Okosystemen, b) die Auftrennung und biochemische Zusammensetzung von geldster



organischer Materie (DOM) und partikularer organischer Materie (POM) und c) die Effizienz
der biologischen Kohlenstoffpumpe.

2. Vorraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefuihrt wurde

Das Teilprojekt 2.3 wurde parallel zur Entwicklung und Betrieb eines mobilen, frei driftenden
Systems bestehend aus 6  Mesokosmen zur Durchfihrung von CO,-Perturbations-
experimenten in offenen Gewéssern durchgefuhrt. Das Mesokosmos System wurde mehrfach
wéhrend der Forderperiode in der Ostsee getestet, unter anderem in Bezug auf die Einstellung
definierter CO, Konzentrationen, Beprobung und Bemessung.

Einige Daten zur Validierung des Modells in TP 1.4 waren in der Vorbereitungsphase des
Projektes wahrend mehrerer Forschungsfahrten in tropischen Atlantik gewonnen worden. Die
Zeitserienstation TENATSO bei den Kapverden und einige weitere Ausfahrten der
Teilprojekte Croot/LaRoche sollten den Hauptteil der benodtigten Daten liefern. Leider haben
sich bei der TENATSO-Station eine Menge praktischer Schwierigkeiten ergeben (vor allem
die lange Zeit, in der das Schiff nicht funktionsfédhig war), so dass sehr viel mehr Zeit als
geplant fur das Zusammentragen von Daten aufgewendet werden musste und auch weniger
Daten als eigentlich geplant verwendet werden konnten. Zum Teil lies sich das durch
Zusammenarbeit auch mit anderen Gruppen (insbesondere die Gruppe um Eric Achterberg am
NOC, Southampton) auffangen, denen wir hiermit noch einmal unseren herzlichen Dank
aussprechen wollen.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Rahmen des TP 1.4 sollte 1) ein existierendes Modell fiir Eisenspeziation (Weber et al, 2005,
2007) weiterentwickelt werden, 2) eine Darstellung von stickstoffixierenden Cyanobakterien in das
Modell eingefligt werden, 3) das Modell anhand von Daten, die im Rahmen anderer Teilprojekte von
SOPRAN gewonnen wurden, validiert und optimiert werden, und schlieBlich 4) gekoppelte
biologisch-chemische Modellaufe durchgefiihrt werden, um den Einfluss von Verdanderungen in
Staubdeposition auf den Stickstoffhaushalt des Atlantiks zu studieren.

Die Untersuchungen in TP 2.3 erfolgten im Rahmen der Mesokosmosstudien in den Jahren 2007-2009
in die zentrale Ostsee bzw. in der Eckernfoérder Bucht bei Kleinwaabs. Im Verlauf der mehrwdchigen
Mesokosmenstudien wurde jeweils der Einfluss von CO, auf die Produktion von extrazelluldrem
organischen Material und dessen Umsatz durch heterotrophe Bakterien untersucht.

4. Stand der Wissenschaft und Technik vor dem Projekt:

TP 1.4: Die Rolle von Eisen als ein Faktor, der in weiten Gebieten des Ozeans die biologische
Produktivitat bestimmt, ist mittlerweile durch eine Vielzahl von Untersuchungen gut belegt (Siehe
z.B. Coale et al., 1996). Nicht ganz so gut verstanden ist die Rolle von Eisen als einer Determinanten
der Artenzusammensetzung des Phytoplanktons. Obwohl der tropische Atlantik durch Staubtransport
aus der Sahara relativ groflen Eiseneintragen ausgesetzt ist, konnte gezeigt werden, dass dort
zumindest zeitweise das Wachstum des wichtigsten stickstoffixierenden Cyanobakteriums
Trichodesmium durch Eisenmangel limitiert ist (Mills et al., 2004). Trichodesmium hat einen
gegenuber anderen Phytoplanktonarten erhéhten Eisenbedarf (Berman-Frank et al., 2001).
Verénderungen von Stickstoffixierung etwa durch anthropogene Verénderungen des Staubtransportes
und damit der Eisenversorgung des Ozeans beeinflussen die Gesamtmenge von biologisch
verfugbarem Stickstoff im Ozean (LaRoche und Breitbarth, 2005) und damit mdéglicherweise die
Produktivitit des Gesamtsystems.

Fur die biologische Reaktion auf Eiseneintrag durch Staub ist jedoch nicht die Gesamtkonzentration
des vorhandenen Eisens entscheidend, sondern die derjenigen chemischen Formen von Eisen, die von
Algen aufgenommen werden kénnen (Hutchins et al. 1999, Achilles et al., 2003). Eisen hat eine
komplexe Chemie in Meerwasser, mit organischer Komplexbildung, photochemischen



Transformationen zwischen verschiedenen Redoxzustanden, etc. Bisher wird dieser Aspekt in der
Modellierung des Eisenkreislaufes im Ozean weitgehend vernachlassigt. Mechanistische Modellierung
der Speziation von Eisen im Ozean war bislang beschrankt auf zwei Studien (Rose und Waite, 2003
und Weber et al., 2005)

TP 2.3: Der Ozean ist die global wichtigste Senke fiur anthropogenes CO,. Knapp die Halfte des aus
fossilen Brennstoffen freigesetzten CO, wurde bislang vom Ozean aufgenommen. Die CO, Aufnahme
im Ozean fihrt zu einer allmédhlichen Versauerung des Meerwassers. Bei fortschreitenden CO,
Emissionen wird der Meerwasser pH Wert bereits vor Ende des Jahrhunderts niedriger liegen als
wahrend der letzten 20 Millionen Jahre. Neuere Untersuchungen deuten darauf hin, dass die damit
verbundenen Anderungen der Meerwasserchemie den Kohlenstoff- und Nahrstoffumsatz pelagischer
Lebensgemeinschaften beeinflussen. Betroffen sind hiervon insbesondere die Primérproduktion des
Phytoplanktons und die Exsudation organischer Substanzen ins DOM, z.B. von Polysacchariden, mit
moglichen Konsequenzen fiir Aggregations- und Abbauprozesse. Auch bei der Stochiometrie der
Elementumsatze (C:N:P) lieRen sich CO,-bedingte Anderungen nachweisen. Die beobachtete CO,
Sensitivitat dieser Prozesse konnte letztlich die Effizienz der biologischen Kohlenstoffpumpe und
damit die CO, Aufnahme im Ozean beeinflussen. Erste Abschatzungen deuten darauf hin, dass sich
uber Anderungen dieser Prozesse negative Riickkopplungen zur steigenden atmospharischen CO,
Konzentration ergeben konnten.

Untersuchungen, die die CO, Sensitivitat von planktischen Organismen zeigten, wurden bislang
hauptséchlich mit ausgewahlten Kulturarten im Labor durchgefihrt. Diese Arbeiten lieferten wichtige
Hinweise, welche physiologischen Prozesse CO, sensibel sind und welche CO, Effekte sich potentiell
in einer Art auspragen konnten. Um zu verstehen, welchen Einfluss CO, auf biogeochemische
Prozesse im Ozean hat, ist es jedoch notwendig, mehrere Komponenten des natiirlichen Okosystem,
z.B. biotische Interaktionen und verschiedene trophische Ebenen, in die Untersuchung einzubeziehen.
Mesokosmen sind Systeme in denen eine ausreichend grofle Menge Meerwasser inkubiert werden
kann, ohne die im Plankton natlrlich ablaufenden Prozesse wesentlich zu verdndern. Sie sind dabei
hinreichend klein, um technisch noch kontrollierbar zu sein.

Diese Systeme werden seit den 60er Jahren erfolgreich genutzt, um, z.B. die Entwicklung von
Phytoplanktonbliiten zu studieren. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass CO,
Perturbationsexperimente mit Meskosmen wichtige Erkenntnisse zum besseren Verstandnis von CO,
Effekten auf komplexere Okosysteme liefern kénnen

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Verlauf des Projektes 1.4 haben sich Kooperationen mit mehreren ausléandischen Partnern ergeben,
die in der zweiten Projektphase weiter ausgebaut werden sollen:

e Die Gruppe um Eric Achterberg (NOC, Southampton) hat Messungen von
Eisenkonzentrationen an der TENATSO-Station zur Verfligung gestellt; viele weitere
Modellrelevante Daten sind im Rahmen des AMT-Projektes gewonnen worden und werden
zurzeit von uns analysiert.

e Der Fortschritt in der Modellierung der Eisenspeziation hat zu einer Zusammenarbeit mit der
Gruppe um Olivier Aumont und Alessando Tagliabue (LSCE, Paris) gefiihrt, mit denen eine
bessere und numerisch effiziente Beschreibung von Eisenspeziation fir dreidimensionale
Modellierung entwickelt wird.

e Die Gruppe um Cecile Guieu (Laboratoire d'oceanographie, Villefranche) hat ein
Mesokosmen-Staubdiingungsexperiment ~ durchgefihrt ~ (DUNE  Experiment).  Die
Partikeldynamik und Eisenchemie in diesem Experiment soll mit unserem Modell modelliert
werden.

Die Untersuchungen an den Mesokosmen in TP 2.3 wurden in enger Zusammenarbeit mit den
Projektpartnern am Leibniz Institut fir Meereswissenschaften an der Universitdt Kiel, IFM-
GEOMAR, (U. Riebesell) und am Institut fir Ostseeforschung in Warneminde (IOW) (F.



Pollehne) durchgefiihrt. Eine weitere Zusammenarbeit im Rahmen der gemeinsamen Expeditionen
sowie gemeinsamer Laborexperimente ergab sich mit dem Projekt 2.2. M. VoR, K. Jurgens und
M. Nausch ,Ecosystem response to CO, enrichment’. Die Datenanalyse erfolgten tber diese
beteiligten Institute hinaus mit der GKSS, Geesthacht (M. Schartau).

6. Erzielte Ergebnisse

TP 1.4: Das im Rahmen der ersten Phase des Projektes entwickelte Modell von Eisenspeziation
unterscheidet sich in zweierlei Hinsicht wesentlich vom Vorlaufermodell (Weber et al, 2005, 2007):
Zum einen ist nun eine Beschreibung der Produktion und des Abbaus von zwei verschiedenen
organischen Liganden fir Eisen im Modell enthalten, die dafur genutzt werden kann, Hypothesen lber
Herkunft und Schicksal dieser Liganden zu testen. Im Vorgangermodell war die Konzentration nur
eines Liganden vorgegeben worden, d.h. Wechselwirkungen zwischen der Biologie und der
Eisenkomplexierung konnten nicht nur in die eine Richtung (Auswirkungen von Komplexierung auf
Biologie) untersucht werden. Mithilfe dieses Modells konnte gezeigt werden, dass die beobachtete
Vertikalverteilung von Ligandenprofilen mit der Hypothese vertraglich ist, dass die schwécheren
Liganden ein Produkt des Abbaus sinkender organischer Partikel sind, wahrend die stdrkeren
Liganden nahe der Meeresoberflache von Phytoplankton direkt produziert werden. Es konnte weiter
abgeschatzt werden, dass der bakterielle Abbau der schwachen Liganden auf Zeitskalen von mehreren
Jahren stattfindet.

Der zweite wesentliche Unterschied des Modells von seinem Vorldufer ist eine genauere Beschreibung
von Partikelaggregation und ihrer Auswirkungen auf das Sinkverhalten von Staubpartikeln und der
Adsorption von Eisen an sinkende Partikel. Hierbei wurde zundchst gezeigt, dass die im Labor
gewonnenen Abschatzungen von Aggregationsraten zwischen biologischen Partikeln von Ruiz et al.
(2002) eine Beschreibung der Aggregation liefern, die mit Sedimentfallendaten in der Gegend von
TENATSO vertraglich ist. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass die Konzentrationen von Staub,
die nach Depositionsereignissen auftreten zu keiner sehr starken zuséatzlichen Aggregation fiihren.
Vollkommen neu entwickelt in SOPRAN wurde ein Modell zur Beschreibung von Stickstoffixierung
durch Trichodesmium innerhalb des Okosystemmodells. Das Modell zeichnet sich durch eine flexible
N:P:Fe-Stéchiometrie von Cyanobakterienzellen aus. Es ist bekannt, dass Trichodesmium seinen P-
Bedarf sehr stark herunterregeln kann. Diese Flexibilitat ist im Modell dafiir verantwortlich, dass trotz
eines leichten Uberschusses von N Gber P relativ zur mittleren Zusammensetzung von Phytoplankton
Trichodesmium trotz seiner relativ langsamen maximalen Wachstumsrate eine Nische findet.
Allerdings hat sich im Verlauf des Projektes auch gezeigt, dass einzellige Cyanobakterien der Gruppe
A im Ostatlantik einen wichtigen Beitrag zur Fixierung von Stickstoff liefern. Diese Organismen, tber
die noch verhéltnismaRig wenig bekannt ist, missen noch in das Modell eingebaut werden. Das hat
jedoch erst Sinn, wenn zumindest einige Beobachtungen von Biomasse publiziert sind, was im Laufe
dieses Jahres der Fall sein sollte (Doktorarbeit von Frau Wiebke Mohr aus der Arbeitsgruppe LaRoche
am IfM).
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Abbildung 1: Stickstoffbasierte Biomasse von eukariotischen Phytoplankton (oben) und
stickstoffixierenden Cyanobakterien bei TENATSO aus einem Lauf des Modells.

Es hat sich gezeigt, dass die modellierte Biomasse und Stickstofffixierungsrate von Trichodesmium
stark von der angenommenen Mortalitdt abhangen, die nicht gut bekannt ist. Das Modell braucht daher
zur Eingrenzung dieser Rate Beobachtungen von Biomasse oder Stickstoffixierung. Bis geniigend
Daten von TENATSO vorliegen, benutzen wir hierfur satellitenbasierte Abschéatzungen von
Cyanobakterien-Biomasse, die uns A. Bracher (AWI) zur Verfugung gestellt hat. Bis zum Sommer
sollten wir jedoch auch eine mit in-situ-Daten validierte Version des Modells haben, so dass dann die
letzten Studien zur Auswirkung von Variabilitat in Staubdeposition gemacht werden kénnen. Da Frau
Ye auch erst im Sommer 2007 mit der Arbeit begonnen hat, wird sich so das Endergebnis des
Projektes um einige Monate verzégern. Im Sommer wird Frau Ye dann ihre Doktorarbeit beenden.

TP 2.3: Wéhrend der drei Mesokosmosstudien in der Ostsee (2007, 2008, 2009) wurde der Einfluss
von CO, auf die Exsudation vor organischen Substanzen, im speziellen Polysaccharide, und deren
Partitionierung im geldstes und partikuléres organisches Material (DOM und POM), sowie der Abbau
von DOM durch heterotrophes Bakterioplankton untersucht. Bei den Mesokosmosstudien in 2007 und
2008, stand zun&chst die technische Entwicklung der Mesokosmen im Vordergrund. Diese Studien
wurden dartiber hinaus genutzt, um die Methoden fiir die Probennahme aus den Mesokosmen zu
optimieren und um allgemeine Zusammenhénge zwischen der Exsudation von organischen Substanzen
und deren Verbleib in natiirlichen Systemen- unabhéngig von CO, Gradienten- zu untersuchen. Fir
die Studie in 2007 ergab sich eine positive Korrelation zwischen der Konzentration transparenter
exopolymerer Partikel (TEP) und der Abundanz der Mikroorganismen (Fig.1). Die Konzentrationen



der geldsten freien Aminoséuren (DFAA) in den verschiedenen Mesokosmen waren mit 20-100 nM
insgesamt gering. Das kann mit einer geringen Primarproduktion oder aber auch durch den hohen
mikrobiellen Umsatz in Zusammenhang stehen (Zellzahlen: ca. 2,5 x10° Zellen/ml; bakterielle
Produktion: 20-70 ug C L™ h"). Die mikrobiellen Wachstumsraten wurden durch die CO,-Ansiuerung
beeinflusst und waren in den behandelten Mesokosmen deutlich vermindert. Fur die extrazelluldren
hydrolytischen Enzymreaktionen der Leucin-Aminopeptidase und der Phosphatase wurde ein Einfluss
des pH beobachtet: Sowohl der Umsatz der Substratanaloga, als auch die Enzymeffizienzen (V max/Km)
sanken mit abnehmendem pH. Die Substratumsétze der beiden letztgenannten Enzyme lagen im
mikromolaren Bereich und waren damit um rund eine GroRenordnung hoher als die der a-
Glucosidase.
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Wéhrend der Studie in 2009, in der Eckernférder Bucht, konnte der Einfluss verschiedener CO,
Konzentrationen (~400-1300 patm) auf die Entwicklung von Phytoplanktonbliten in sechs
verankerten Mesokosmen erstmals erfolgreich untersucht werden. Erste Ergebnisse zeigen, dass die
Unterschiede zwischen den Mesokosmen in Bezug auf die Dynamik von DOC durch die Bildung von
TEP erkléarbar sind, wahren Unterschiede in der DON Konzentration mit dem mikrobiellen Abbau
korrelierten (Abb. 2). Die grofiten Unterschiede in der Dynamik von DOC und TEP ergaben sich dabei
zwischen den Meskosomen mit den grofiten Unterschieden in der CO, Konzentration.

Unsere Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Dynamik extrazellularer Substanzen auf Anderungen
von pCO,/pH reagiert, wobei der Effekt durch die Aktivitat der mikrobiellen Gemeinschaft uberlagert
werden kann.
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Abbildung 2: Korrelation der TEP Anomalie mit der DOC (links), sowie der DON Anomalie mit der
extrazellularen Leucin-Aminopeptidasen Aktivitat (EPA), wahrend der Mesokosmosstudie in der
Eckernforder Bucht in 2009. Rot: héchster pCO,, schwarz: niedrigster pCO..

Die Messungen der molekularen Zusammensetzung von Polysacchariden und Proteinen im geldsten
und partikuldren Material aus der 2009’er Mesokosmosstudie werden zurzeit durchgefiihrt. Die
Publikation der Ergebnisse der 2009’er Studie in einer begutachteten Fachzeitschrift ist in
Vorbereitung.

7 Verwertbarkeit der Ergebnisse

TP 1.4: Neben der Publikation der Ergebnisse sind das wesentliche Produkt des Teilprojektes die
entwickelten Modellkomponenten. Vor allem an dem erweiterten Modell fiir Eisenspeziation gibt es
Interesse mehrerer Modellierergruppen. Das Modell ist in schriftlicher Form &ffentlich vollstandig
dokumentiert. Wir planen jedoch auch eine open-source-Offentlichmachung des Modellcodes im
Rahmen des GOTM-Projektes, so dass es von anderen Gruppen ohne eigene Kodierung benutzt
werden kann.

Publikationen und Prasentationen

Ergebnisse des Teilprojektes 1.4 sind publiziert worden in den Arbeiten

Y. Ye, C. Volker, D.A. Wolf-Gladrow (2009): A model of Fe speciation and biogeochemistry at the
Tropical Eastern Atlantic Time-Series Observatory site. Biogeosciences 6, 2041-2061

E. Breitbarth, E.P. Achterberg, M.V. Ardelan, A.R. Baker, E. Bucciarelli, F. Chever, P.I. Croot,
S. Duggen, M. Gledhill, M. Hasseldv, C. Hassler, L.J. Hoffmann, K.A. Hunter, D.A. Hutchins, J.
Ingri, T. Jickells, M.C. Lohan, M.C. Nielsdottir, G. Sarthou, V. Schoemann, J.M. Trapp, D.R.
Turner, Y. Ye (2010): Iron biogeochemistry across marine systems - progress from the last decade.
Biogeochemistry 7, 1075-1097

Zwei weitere Veroffentlichungen, die auf Ergebnisse im Teilprojekt beruhen, sind in Vorbereitung mit
Frau Ying Ye als Erstautorin; es handelt sich dabei um eine Publikation Uber das Modell fir
Stickstoffixierung, und eine Publikation Uber die Modellierung des DUNE-Mesokosmen-
Experimentes

Im Rahmen des Teilprojektes hat Frau Ying Ye ihre Doktorarbeit geschrieben, die sie vermutlich im
Sommer 2010 erfolgreich abschliessen wird.

Ergebnisse des Projektes sind auch vielféltig auf internationalen und nationalen Konferenzen als
Vortrag oder Poster prasentiert worden, unter anderem:

Volker, C., Tagliabue, A. Ye, Y. (2010) Recent insights about iron and consequences for modelling
the global iron cycle. EU-COST 735 workshop on iron bioavailability in the surface ocean, Kiel, 01.-
02.02.2010

Ye, Y., Volker, C., Wolf-Gladrow, D. A. (2009) Impact of dust particles on iron speciation and
residence time -a model study at the Tropical Eastern North Atlantic Time-Series Observatory site
(TENATSO), SOLAS Open Science conference, Barcelona, 16.-19.11.2009

Ye, Y., Volker, C. (2009).The significance of dust in the iron cycle in the subtropical East Atlantic,
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AbschlulZbericht TP 3.6
Teilprojekt 3.6 Auftrieb am Aquator und vor der Mauretanischen Kuste

Projektleitung: Monika Rhein, Institut fir Umweltphysik, Universitat Bremen,
mrhein@physik.uni-bremen.de; www.ocean.uni-bremen.de; Tel: 0421-218-62160

1.1 Aufgabenstellung

Auftriebsgebiete sind eine wichtige Schnittstelle zwischen dem Ozeaninneren und der
Oberflache. Dort werden Nahrstoffe und Spurenmetalle aus der aphotischen Zone in die
Oberflachenschicht transportiert, und damit ist Auftrieb einer der wichtigsten ozeanischen
Prozesse, die die Produktivitdt maRgeblich beeinflussen. Auftrieb ist auch entscheidend fur
die Verteilung etlicher Spurengase wie Bromoform. Bromoform wird unterhalb der
Deckschicht im Ozean produziert, durch Auftrieb in die Deckschicht transportiert und gast
dann in den Auftriebsgebieten in die Atmosphare aus. Neben dieser wichtigen Rolle fir den
Gas- und Nabhrstoffkreislauf ist der Auftrieb der wichtigste Prozess zur Entstehung der
Kaltwasserzunge im ostlichen Atlantik und damit auch klimarelevant.

Auftriebgeschwindigkeiten sind in der GréRenordnung von 10 m/s und lassen sich daher
nicht direkt messen. Die stattdessen verwendeten indirekten Methoden haben groRRe
Unsicherheiten. Uber die vertikale und meridionale Verteilung des Auftriebs sowie seine
zeitlichen Anderungen ist ebenfalls sehr wenig bekannt. In diesem Vorhaben soll die von
Klein und Rhein (2004) vorgeschlagene neue Methode angewandt werden, die
Vertikalgeschwindigkeiten aus dem Helium-Ungleichgewicht in der Deckschicht zu
berechnen. Dabei soll die Methode geprift und durch den Einbau von weiteren wichtigen
Prozessen wir die vertikale Vermischung verbessert werden.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das Projekt profitierte von der bereits vorhandenen Kooperation mit den franzdsischen
Kollegen (Bernard Bourles, IRD Brest), die es ermoglichte Heliumdaten auf zwei
franzosischen EGEE Fahrten in den 6stlichen tropischen Atlantik zu nehmen. Sehr wichtig
erwies sich auch die Zusammenarbeit mit Markus Dengler und seiner Gruppe vom Ifm-
Geomar, die auf den Fahrten mit Heliumproben parallel mit Hilfe einer Mikrostruktursonde
die vertikale Vermischung untersucht hat. Neben den franzdsischen Fahrten wurden
Heliumproben im &quatorialen Atlantik auf der METEOR Fahrt M68/2 genommen, sowie auf
Reisen der POSEIDON und der LATALANTE vor der mauretanischen Kiste. Die in TP3.6
durchgefuhrten Untersuchungen wurden erst durch das Bremer Massenspektrometer fir
Helium- und Neonisotope ermdéglicht (www.noblegas.uni-bremen.de). Das durch die
Abteilung Ozeanographie geflihrte Labor steht international beziglich Automatisierung,
Probendurchsatz und Qualitat der Messungen in der Spitzengruppe (Sultenfuf3 et al., 2009).
Ein weiterer Vortelil ist die langjahrige Expertise der Abteilung Ozeanographie in der Analyse
von Spurenstoffdaten und in der Planung und Durchfiihrung von Schiffsexpeditionen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben entwickelte sich hauptsachlich nach Plan. Durch technische Probleme
verzdgerte sich die massenspektrometrische Analyse der Proben vor der mauretanischen
Kiste und damit auch die Auswertung des Kistenauftriebs. Auf folgenden Fahrten wurden
Heliumproben genommen:


mailto:mrhein@physik.uni-bremen.de
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Tabelle 1 Helium-Proben in TP 3.6

Fahrt Zeitraum Region Heliumproben | Erfolgreich
genommen gemessen
EGEE 2 11/ 2005 Aqu. Ostatlantik 319 188
EGEE 3 05/06 2006 | Aqu. Ostatlantik 154 122
M68/2 06/07 2006 | Aqu.Ostatatlantik 288 183
M68/3 07/2006 Mauretanien 242 200
P347 01/2007 Mauretanien 282 250
ATA3 02/2008 Mauretanien 192 154
ATA4 03/2008 Aqu. Ostatlantik 168 130

EGEE und ATA: Fahrten mit franzosischen Forschungsschiffen, M: RV METEOR, P: RV
POSEIDON. Die Auswertung der beiden EGEE Fahrten und M68/2 ist in Rhein et al. (2010)
veroffentlicht. Die Arbeit wurde bei J. Geophys. Res. Ocean akzeptiert. Die erfolgreich
gemessenen Proben sind bei einigen Fahrten um ca 1/3 geringer als die Anzahl der
genommenen Proben. Dies lag hauptsédchlich an Problemen bei der Probennahme
(Kontamination durch Luftblasen) und/oder Problemen an der Entgasungsanlage im Labor.

Es wurden in TP 3.6 exzellente Datensatze geschaffen, deren Aufbereitung erst teilweise
abgeschlossen ist. Erste Analysen, die diesen Datensdatze benutzen, werden zur
Veroffentlichung vorbereitet, bzw. sind bereits in internationalen begutachteten Zeitschriften
akzeptiert.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde

Die Antragstellerin und ihre Gruppe verfliigt tber jahrelange Erfahrung in der Planung und
Durchfiihrung von Forschungsfahrten, in der Analyse von Spurenstoffen und der Auswertung
von Tracer- und anderen hydrographischen Daten. Die in TP 3.6 angewandte Methode zur
Berechnung des Auftriebs wurde in der Gruppe entwickelt und eine Pilotstudie veréffentlicht
(Klein and Rhein, 2004). Wichtig fur das Projekt war auch die Verfugbarkeit von
Satellitendaten fur Wind (QuikScat), Oberflachentemperatur SST (von AHVRR/AMSR) und
Produktivitat /Chlorophyll (MODIS und SeaWiFS).

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Sehr wichtig fir das Projekt war die Zusammenarbeit innerhalb SOPRAN, insbesondere mit
der Gruppe von M. Dengler (Ifm-Geomar), die sich unter anderem in der Verfassung eines
gemeinsames Manuskriptes niederschlug (Rhein et al., 2010). Wichtig war auch die
Zusammenarbeit mit P. Brandt und H. Bange (beide Ifm-Geomar) auf den Forschungsfahrten
mit METEOR und POSEIDON sowie L'ATALANTE. Die Gruppe um B.Bourles (IRD, Brest)
kooperierte intensiv durch die Edelgas-Probennahme auf zwei EGEE Fahrten und dem
Nutzen der franzésischen CTD Datensétze fir dieses Projekt.

2. Eingehende Darstellung der erzielten Ergebnisse

Einleitung Der aquatoriale Auftrieb wurde anhand von 3 Fahrten im September 2005, im
Mai/Juni 2006 und Juni/Juli 2006 untersucht (Tab. 1, Abb. 1). Die verwendeten Daten der
drei Expeditionen (CTD und Helium-Verteilungen sowie Werte fiir die vertikale Vermischung
aus der Gruppe von M. Dengler) wurden mit Satellitendaten (Wind, SST und Produktivitat)
kombiniert, um aus den Berechnungen der Auftriebsgeschwindigkeiten Auftriebsraten zu
bekommen. Zusammen mit Zeitreihen der Tiefe der Deckschicht und Temperatur aus der
PIRATA Boje bei 0°, 10°W wurden dartber hinaus die Warmeflusse durch das Entrainment




von kaltem Wasser in die Deckschicht fur die Zeitraume der drei Expeditionen abgeschatzt.
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Abb.1 CTD Stationen mit Heliummessungen in der ozeanischen Deckschicht. Rote Kreise:
EGEEZ2 (September 2005), graue Punkte: EGEE3, Juni 2006, blaue Kreise: METEOR Fahrt
M68/2, Juni 2006 (aus Rhein et al., 2010).

Helium-Methode zur Berechnung der Auftriebsgeschwindigkeit w Im Allgemeinen sind
die Edelgas-Isotope *He und “He in der ozeanischen Deckschicht im Léslichkeits-
Gleichgewicht mit der Atmosphare. Im tropischen Ozean ist der Gleichgewichtswert 5°He = -
1.6%, fUr polare Gebiete sinkt er auf -1.8%. Auf allen drei Fahrten wurden im Gegensatz
dazu Werte gemessen die sehr viel hdher lagen. Die starksten Abweichungen um bis zu
+1.0% wurden im spaten Juni 2006 (M68/2) gefunden (Abb. 2). Grund dafir missen
vertikale Prozesse sein, die die hoheren 3°He Werte aus dem Ozeaninneren in die
Deckschicht transportieren, und zwar so schnell, dass die Ungleichgewichte nicht durch den
Gasaustausch mit der Atmosphére beseitigt werden konnten. Die unterhalb der Deckschicht
erhdhten *He Konzentrationen stammen vom Ausgasen von primordialem Helium aus
Hydrothermalquellen. Die Ungleichgewichte in der Deckschicht kénnen nur durch vertikale
Prozesse aufrecht erhalten werden: Auftrieb und/oder vertikale Vermischung. Das &°He
Ungleichgewicht durch den Zerfall von Tritium in der Deckschicht oder durch Eintrag von
Gasblasen ist vernachlassigbar (Klein und Rhein, 2004).

Fur die Berechnung der Auftriebsgeschwindigkeiten aus dem Heliumungleichgewicht
nehmen wir an, dass der 3*He Wert in der Deckschicht stationar ist. Der dabei betrachtete
Zeitraum ist etwa 1 Woche. Diese Zeit wirde in etwa gebraucht, um beim plétzlichen
Stoppen des Auftriebs das Ungleichgewicht in der Deckschicht durch den Gasaustausch
abzubauen. Weiterhin wird angenommen, dass der Gasaustausch durch Auftrieb und
vertikale Vermischung balanciert wird.
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Abb. 2 5°He Verteilungen entlang 10°W im September 2005 (EGEE?2), Juni 2006 (EGEE 3)
und Juni 2006 (M468/2). Die weil3e Linie entspricht dem Gleichgewichtswert (-1.6%) mit der
Atmosphaére.

Wie sieht es mit der Rolle der horizontalen Advektion im oberen Ozean unterhalb der
Deckschicht aus? Der durch den Auftrieb betroffene Tiefenbereich (45-145m) liegt in der
Schicht des EUC, eines der starksten Stromungen am Aquator. AuRerhalb des Bereichs des
EUC zwischen 2°S und 0.5°N waren die lateralen Gradienten klein, und der Mittelwert von
&°He (+0.17%) anderte sich nicht signifikant zwischen September 2005 und Juni 2006. Fiir
die Region zwischen 2°S und 0.5°N war der Mittelwert -0.01%. Bei beiden Werten war die
Standardabweichung in der GréRenordnung des Messfehlers. Horizontale Prozesse kdnnen
also auch unterhalb der Deckschicht vernachlassigt werden. Dann lautet die Gleichung

O:Fg+KV-§+w-(C2—C1) (1)
z

dh der Gasaustausch F4 wird durch vertikale Vermischung (mit Vermischungs-koeffizienten
Kv) und Auftrieb (mit Auftriebsgeschwindigkeit w) balanciert. dC/dz ist der vertikale Gradient
von &°He (iber die untere Begrenzung der Deckschicht hinweg.

C, ist der 8°He Wert der Deckschicht (gemittelt aus 1-3 Einzelmessungen pro Profil) und C,
ist der Wert der unteren Box (2°S-0.5°N: -0.01%; auferhalb dieser Region: +0.17%).

Gasaustausch Wie in Wanninkhof (1992) wurde fur die Gastransfergeschwindigkeit eine
guadratische Abhéangigkeit von der Windgeschwindigkeit angenommen. Als Scaling-



Parameter wurde 0.31 fir stetige Winde angenommen. PIRATA Winddaten zeigten Uber die
Monate der Fahrten hinweg nur eine geringe Standardabweichung. P aus anderen neueren
Veroffentlichungen schwankt zwischen 0.27 (Naegler et al., 2006) und 0.32 (Sweeney et al.,
2007).
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Abb. 3 Turbulenter Vermischungskoeffizient K, gemittelt Gber die Profile bei 10°W (rot) und
23°W (blau) wahrend M68/2, Juni 2006 (aus Rhein et al., 2010). Der Tiefenbereich der
Sprungschicht ist fett gekennzeichnet, die Dicke der Sprungschicht wurde aus den vertikalen
Temperaturgradienten der entsprechenden Profile berechnet (Rhein et al., 2010).

Vertikale Vermischung Der turbulente Fluss von &°He in die Deckschicht wurde aus
Mikrosondenstrukturdaten berechnet (z.B.Dengler et al.,2009). Abb 3 zeigt die mittleren
Tiefenprofile des Vermischungskoeffizienten K, . Wenn Kv>10* m/s® ist, kommt der
Turbulente Helium Fluss in die gleiche Gro3enordnung wir der Helium Fluss durch Auftrieb
und kann nicht mehr vernachlassigt werden. Dies war der Fall bei EGEE2 entlang 10°W und
bei M68/2 (Abb. 3).

Ergebnisse Insgesamt wurde an 54 Stationen Auftrieb festgestellt, der gréf3te Prozentsatz
wurde im Juni 2006 auf der M68/2 Fahrt gefunden (Tab. 2). Die mittlere
Auftriebsgeschwindigkeit war auch auf dieser Fahrt am gréRten (2.6x10™ m/s).



Tabelle 2 Auftriebsgeschwindigkeiten

Fahrt Stas. ohne Auftrieb Stas. mit Auftrieb Mittlere
Auftriebsgeschwindigkeit
x10° m/s *

EGEE 2 | 17 16 (48%) 1.4+0.3

EGEE 3 | 27 6 (22%) 0.6 +0.3

M68/2 16 32 (67%) 2.6+0.6

*: Mittelwert aus den Stationen mit Helium-Ungleichgewicht in der Deckschicht.
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Abb.4 Auftriebsgeschwindigkeiten im 06stlichen &quatorialen Atlantik, a) September 2005
(EGEE2), b) Anfang Juni 2006 (EGEE3) , c) Ende Juni 2006 (M68/2). Aus Rhein et al., 2010.

Die raumliche Verteilung des Auftriebs wird in Abb. 4 dargestellt. Obwoh| die EGEE3 Fahrt
nur etwa 3 Wochen vor der M68/2 Fahrt stattfand, sind die Unterschiede im Auftrieb
signifikant. Die mittleren QuikScat - Windgeschwindigkeiten wéahrend der M68/2 Fahrt waren
etwa 17% hoher als das klimatologische Mittel. Die von der PIRATA Boje bei 0° gemessenen
Windgeschwindigkeiten waren hoéher als 8m/s Ende Juni (M68/2), wahrend Anfang Juni
(EGEE3) die Winde um 25% schwacher waren.

Ein Vergleich mit den mittleren Oberflachentemperaturen (SST) zeigt, dass zumeist der
Auftrieb mit kalteren SST verknipft ist (Abb.5). Um eine Abschétzung Uber die Auftriebsraten



zu bekommen, wurde jeweils die Flache mit SST < 26°C zwischen 4°S — 4°N, 35°W - 6°E
berechnet und mit dementsprechenden Mittelwert der Auftriebsgeschwindigkeiten
multipliziert. Die so berechneten Raten schwanken zwischen 3 Sv (EGEE3) bis 35 Sv
(M68/2), die EGEE 2 Ergebnisse vom September 2005 liegen dazwischen (24 Sv).
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Abb. 5 Wéchentlich gemittelte SST zur Zeit der EGEE3 und M68/2 Fahrt. Die schwarz
gestrichelten Linien zeigen die Messungen wahrend EGEE3 Anfang Juni, und die
durchgezogenen Linien wahrend M68/2. Die Flache mit SST<26.0°C ist grau gestrichelt
umrahmt (aus Rhein et al., 2010).

Diese Daten zusammen mit Zeitserien der Deckschichttiefe und Temperatur aus der PIRATA
Boje lassen sich zu den Zeitraumen der Fahrten auch der Warmefluss aus der Deckschicht
durch Entrainment von kaltem Wasser aus dem Inneren berechnen.

Qu=-PoCATW (2)

Nimmt man neuere Untersuchungen Uber die Grenzschichtdicke an der unteren Basis der
Deckschicht, die Johnston und Rudnick (2009) aus mehreren 10000 Seasor Profilen
abgeleitet haben, und nimmt den Temperaturgradienten Uber diese Schicht (10m) hinweg, so
ergeben sich mittlere Warmefliusse fiir den Zeitraum der Expeditionen von 23 W/m? fiir
EGEE2 (September 2005), 12 W/m? fiir Anfang Juni 2006 (EGEE3), und 138 W/m? fiir Ende
Juni 2006 (M68/2). Foltz et al. (2003) fand in der Auftriebssaison Mai — Juni eine Imbalance
in den Warmeflissen und die Autoren vermuteten, dass sie den Auftrieb unterschatzt haben,
da ihnen nur radumlich und zeitlich grob gemittelte Werte aus der Divergenz von
Oberflachenstromungen aus einer Drifter-Klimatologie zur Verfugung stand, und somit starke
Auftriebsereignisse nicht entdeckt werden konnten. Auftrieb in die Deckschicht kann also ein
wichtiger Teil der Warmebilanz der Deckschicht wahrend der Auftriebssaison sein.

Auftrieb vor der Kiiste Mauretaniens

Hier ist wie schon vorher erwéhnt, die Auswertung noch nicht abgeschlossen, da sich die
Analysen entgegen dem urspriinglichen Zeitplan verschoben haben. Auf allen drei Fahrten,
auf denen Heliumproben genommen wurden, wurden Ungleichgewichte in der Deckschicht
festgestellt, und der Auftrieb ist hauptsachlich am Schelfabhang konzentriert. Die starksten
Auftriebsereignisse wurden wahrend der Fahrten M68/3 und ATA 3 im Juli/August 2006, bzw
Februar 2008 gemessen, und zwar am Schelfabhang (Abb.6).
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Abb. 6 Helium Ungleichgewicht in der Deckschicht vor der Kiiste Mauretaniens. Ergebnisse der
METEOR Fahrt M68/3 (Juli-August 2006), POSEIDON Fahrt P347 (Januar 2007), und
L’ATALANTE 3 (Februar 2008).
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2.1 Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Ergebnisse und der Erfahrungen

In dem Projekt und der Veroffentlichung der Ergebnisse (Rhein et al., 2010) konnte gezeigt
werden, dass die Helium-Methode, die von Klein und Rhein (2004) vorgeschlagen wurde, zu
exzellenten Ergebnissen fihrt. Dazu hat natirlich beigetragen, dass wir innerhalb des
Projektes eine gentgend groRe Anzahl von Helium-Proben nehmen und analysieren
konnten. AulRerdem hat sich gezeigt, dass turbulente vertikale Vermischung nicht per se
vernachlassigt werden kann. Die bisher gewonnen Erfahrungen helfen dabei, in Zukunft die
Unsicherheiten zu verringern. Da keine nennenswerten zeitlichen, lateralen und vertikalen
Gradienten in den Helium-Verteilungen unterhalb der Deckschicht gefunden wurden, kdnnen
auf zukinftigen Vermessungen die Probennahme auf die Deckschicht konzentriert werden
und eine noch bessere raumliche Auflésung erzielt werden kann. Abschatzungen des
aquatorialen Auftriebs sind sehr schwierig, und mit groRen Unsicherheiten behaftet. Hier
haben wir eine Methode gefunden, die zukiinftig angewandt werden kann, um zumindest
wahrend Forschungsfahrten den Auftrieb mdglichst genau zu berechnen. Leider gibt es noch
keine Mdglichkeit, Heliumproben von verankerten Bojen aus zu hehmen, und die Analytik ist
so komplex, dass sie im Heimatlabor ausgefiihrt werden muss. Die Ergebnisse gehéren zur
Grundlagenforschung und sind nicht direkt wirtschaftlich zu verwerten.

2.2. Sind inzwischen von dritter Seite Ergebnisse bekannt geworden, die fir die
Durchflihrung des Vorhabens relevant sind?

Es sind keine derartigen Erkenntnisse bekannt geworden.

2.3 Erfolgte oder geplante Publikationen der Ergebnisse

Rhein, M., M. Dengler, J. Sultenful3, R. Hummels, S. Hittl-Kabus, and B. Bourles (2010),
Upwelling in the Equatorial Atlantic inferred from helium isotope disequilibrium. J. Geophys.
Res., in revision.

Geplante Publikationen
Steinfeldt et al., Upwelling off Mauritania calculated from Helium isotope disequilibria in the
mixed layer

Rhein et al. Aquatorial upwelling in the eastern tropical Atlantic, 2009 and 2011
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Aggregation und gemeinsame Sedimentation von Mineralstaub und organischen
Partikeln: Modellierung des beschleunigten Absinkens von Eisen und organischer
Materie aus der Deckschicht des subtropischen Atlantik.

W. Balzer, W. Barkmann, E. Maier-Reimer,

1. Einleitung

Das ubergeordnete Ziel dieses Teilprojekts ist die Untersuchung der Auswirkungen der
Aggregation/Disaggregation von biogener Materie und Staub-Partikeln und ihrer
gemeinsame Sedimentation auf den Kohlenstoffkreislauf, indem ein Aggregationsmodell, das
die Aggregation zwischen den verschiedenen Partikeltypen und ihre Disaggregation enthalt,
an ein bio-geochemisches Zirkulationsmodell des Atlantiks gekoppelt wird. Dabei stehen
zwei wichtige Aspekte des Kohlenstoffkreislaufs im Vordergrund: zum einen soll die
Residenzzeit der Staubpartikel in Hinblick auf die Herausldsung von Eisen fur die
Versorgung der Deckschicht, zum anderen soll die Bedeutung von Staubpartikeln fir das
Sedimentationsverhalten organischer Partikel geklart werden.

Die Freisetzung von gelstem Eisen aus Staubpartikeln in der ozeanischen Deckschicht
hangt letzlich von der Dauer ab, die fiir Losungsprozesse zur Verfligung stehen. Wegen ihrer
geringen GroRRe kdnnen kistenfern deponierte Staubpartikel kaum selbstandig sinken. Ihre
Sedimentation aus der Deckschicht erfolgt vielmehr durch Aggregation mit biogenen
Partikeln. Der Aggregationsprozess von mineralischen und organischen Partikeln kénnte
zusatzliche Bedeutung fir die 'Biologische Pumpe' insofern haben, als der Staub wie eine
Ballastkomponente wirken und den Aggregaten eine erhthte Sinkgeschwindigkeit verleihen
kénnte.

Im Verlauf von Spurenelementuntersuchungen mit Sinkstoff-Fallen im subtropischen Atlantik
und im Arabischen Meer wurden haufig (aber nicht immer) Anzeichen fiir eine gemeinsame
Sedimentation von mineralischen und organischen Partikeln gefunden. Die dabei
beobachtete enge Korrelation von mineralischen und organischen Partikeln ist insofern
erstaunlich, als die Inputfunktionen fur beide Partikeltypen zeitlich verschieden sein sollten
(unregelméfiige Staubstiirme gegeniber saisonaler Steuerung der organischen
Produktivitat). Dabei ist es u.a. im subtropischen Nordatlantik eher unwahrscheinlich, dass
fehlende Nahrstoffe, die in geringem Umfang aus Staub frisch freigesetzt werden kdnnten,
direkt und unmittelbar die organischer Produktion mit nachfolgender Sedimentation
verstarken.

Der wahrscheinliche Grund fur die gute Korrelation zwischen C,q und Staub (quantifiziert
Uber den Aluminium-Gehalt der Partikel) ist gemeinsame Sedimentation im Gefolge von
Aggregation, v.a. in der Deckschicht. Da die kleinen Staubpartikel bei der Remineralisation
der organischen Tragerphase als nicht- oder nur langsam-sinkende, weitgehend stabile
Partikel freigesetzt werden, gelangen sie in den Pool des Suspendierten Partikularen
Materials (SPM), wo sie Uber ihren Al-Gehalt bestimmt werden kénnen. Ein Vorteil fur die
entwickelten Aggregationsmodelle (Aggregation zwischen mineralischen und organischen
Partikeln) in Gegenden mit hoher Staubdeposition (z.B. NW-Afrika) besteht darin, dass die
Vertikalstruktur der Profile der mineralischen Komponente im SPM in der Wasserséule als
BeobachtungsgréRe verwendet werden kann: als ein konservativer Tracer flr den
Aggregationsprozess, der auch den organischen Kreislauf mit einbezieht.

2. Durchgefiihrte Arbeiten (Entwicklung und Anwendung numerischer Modelle)

2.1 1D-Aggregationsmodell



Es wurden numerische Experimente mit einem weiter entwickelten 1D-Vorlaufermodell
durchgefihrt, in denen die Empfindlichkeit der Staubkonzentrationen gegeniiber Anderungen
des 'Stickiness' Parameters (Wahrscheinlichkeit, dass zwei Partikel nach erfolgter Kollision
zusammen bleiben) untersucht wurde. Ebenfalls wurde Uberprift, ob gegebenenfalls
verschiedene Koagulationsmodelle angewendet werden sollten und inwiefern die Zeitskalen
der Aggregation fiir Anderungen des GroRenspektrums der Partikel eine Rolle spielen.

2.2 3D-Aggregations- und Zirkulationsmodell

Der numerische Code des eindimensionalen Aggregationsmodells wurde in ein
biogeochemisches Zirkulationsmodell des gesamten Atlantiks implementiert. Das Modell
berechnet explizit sowohl die spektrale Verteilung der AggregatgréfRe als auch die von
dieser Verteilung abhangige Sinkgeschwindigkeit der Biomasse. Sinkgeschwindigkeit und
spektrale Verteilung sind diagnostische GroRRen, die sich je nach Jahreszeit, Wassertiefe und
geographischer Lage andern kdnnen. Ebenso wurde die Beteiligung von Ballast-Material
(Staub, Karbonat und biogener Opal) an der Sedimentation berlicksichtigt. Daflir wurde ein
Algorithmus fur die gleichzeitige Produktion von Kalziumkarbonat und biogener Kieselsaure
wahrend der Primarproduktion organischen Kohlenstoffs entwickelt, wobei auch der
Wetthewerb zwischen siliziumhaltigen und kalziumhaltigen Organismen berucksichtigt wird.
Das gekoppelte Zirkulationmodell wurde mit den klimatologischen Daten (Temperatur,
Salzgehalt, Phosphat, Silizium, Sauerstoff) von Levitus initialisiert und mit den Hellermann
und Rosenstein (1982) Winddaten angetrieben. Die jahreszeitlichen Staubdepositionen
wurden dem atmospharischen Modell von Werner et al. (2002) entnommen, sie gehen als
obere Randbedingung in die Modelllaufe ein (Abb.1). An den studwestlichen und siiddstlichen
Modellrandern (Offnung zum Pazifik und zum Indischen Ozean) gelten periodische
Randbedingungen; die Skalarfelder wurden zusatzlich am siidwestlichen Rand in den
tieferen Wasserschichten im Laufe des Modelllaufs an die Beobachtungen von Levitus
angepasst.

3. Zusammenfassung der Ergebnisse

3.1 Untersuchungen mit dem 1D-Aggregationsmodell

Das Aggregationsmodell unterscheidet Aggregation zwischen den verschiedenen
Grol3enklassen der organischen Aggregate und zwischen organischen Aggregaten und
Staub-Partikeln. Der Staub-Pool im Modell beinhaltet zwei Komponenten: diese sind zum
Einen der ,freie Staub® (Staubpartikel die frei in der Wassersaule schweben) und zum
Anderen die von den organischen Aggregaten eingefangenen Staub-Partikel. Diese zweite
Komponente sinkt mit den Aggregaten und bestimmt somit die Sedimentation des
mineralischen Materials. Der freie Staub gelangt Uber die Atmosphare in den Ozean oder
wird beim Abbau der organischen Materie freigesetzt.

Die Aggregation erfolgt hauptséchlich durch Scherung der Stromungskomponenten und
durch Turbulenz (Scher-Aggregation) sowie durch unterschiedliche Sinkgeschwindigkeiten
der Aggregate als Folge ihrer unterschiedlichen Grol3e (differentielles Sinken). Das Modell ist
an die Arbeit von Kriest und Evans (1999) angelehnt, in dem die Aggregationkerne auf der
Coagulationstheorie beruhen und die entsprechenden prognostischen Gleichungen Uber das
gesamte GrofRenspektrum integriert werden. Dabei wird von einem kontinuierlichen
Spektrum ausgegangen, und es wird angenommen, dass die Grol3enverteilung durch eine
exponentielle Funktion angendhert werden kann. In der Coagulationstheorie unterscheidet
man zwischen einem so genannten rectilinearen Modell (hier wird die Stromung um die
Aggregate herum vernachlassigt) und einem curvilinearen Modell, in dem die
hydrodynamischen Einflisse auf die Coagulation der Aggregate explizit berlcksichtigt
werden. Laut Literatur-Angaben (z.B. Li and Zhang, 2003) Uberschétzt der vereinfachte
rectilineare Ansatz die Aggregationsrate betrachtlich. Dies tritt insbesondere beim Einfangen



des freien Staubs durch die organischen Aggregate in Erscheinung. Das hier verwendete
Aggregationsmodell beinhaltet eine abgeanderte Form des rectilinearen Modells (Abb. 2).
Eine Reduzierung des Aggregationsverhaltens konnte aber auch uUber eine adaequate
Belegung des 'Stickiness' Parameters erreicht werden.
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Abb. 1 Atmosphérischer Staubeintrag. Oberes Diagramm: Februar und Marz,
unteres Diagramm: August und September (nach Werner et al., 2002). Die
Staubdeposition im subtropischen Nordatlantik zeigt einen starken saisonalen
Verlauf. Im Fruhjahr reichen die Eintrage bis an das brasilianische Festland, wahrend



in den Herbstmonaten eine eher zonale Verteilung vorliegt und Staubeintrage bis in
die Karibik gelangen. Ausgangspunkt ist die Wiste Sahara.

Die Modellstudien zeigen, dass der jahrliche vertikale Kohlenstofffluss und die Profile der
vertikalen Staub-Konzentrationen kaum auf Anderungen der Phytoplankton/Detritus
'Stickiness' reagieren, was bedeutet, dass die Wahl des Coagulationsmodells hier keine
grol3e Rolle spielt. Auf der anderen Seite reagiert das vertikale Staub-Profil schnell auf eine
Anderung der 'Stickiness' zwischen organischen Aggregaten und Staub-Partikeln,
insbesondere in den tieferen Wasserschichten. Hier konnte die Wahl des
Coagulationsmodell fir die Modellierung der Staub-Profile von Bedeutung sein.
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Abb. 2 Gegeniberstellung der Fangeffizienz verschiedener Coagulationsmodelle in
Abhangigkeit vom Exponentialkoeffizienten (epsilon) der GréRenverteilung. Der
Kurvenverlauf des in dieser Studie angewandten, modifizierten rectilinearen Modells
ahnelt dem des curvilinearen Ansatzes. Als Fangeffizienz wird hier das Einfangen der
freien Staubpartikel durch die organischen Aggregate wahrend des Absinkens
definiert.

Das Aggregationsmodell von Kriest and Evans (1999) beruht auf der Annahme, dass sich die
GroRenverteilung der Aggregate jederzeit mit einem kontinuierlichen exponentiellen
Spektrum darstellen lassen kann. Diese Annahme ist aber nur dann erfiillt, wenn sich die
Aggregations/Disaggregations-Mechanismen im Gleichgewicht befinden. Das bedeutet zum
Beispiel, dass die Zunahme kleiner Aggregate durch eine zunehmende Anzahl von
Planktonzellen wéahrend einer Planktonbliite (was ein diskontinuierliches Spektrum zur Folge
hatte) unmittelbar durch eine Zusammenballung kompensiert werden musste, um ein
kontinuierliches Spektrum wiederherzustellen. Mit anderen Worten: die Zeitskalen fir die
Aggregation sollten mit den Zeitskalen der Produktion tbereinstimmen. Simulationen mit
dem 1D-Modell ergaben jedoch, dass in der photischen Zone eine Verdopplung der
Planktonzellen in etwa 2 Tagen stattfindet (bei starker Priméarproduktion), eine Halbierung
der Aggregate aber erst in etwa 4 Tagen eintritt, wobei jedoch die daraus zu erwartende
Zunahme der Aggregate nicht eintrat. Zu erklaren ist diese Unstimmigkeit mit der Turbulenz
in der Deckschicht und der daraus resultierenden vertikalen Durchmischung der Tracer. Die
entsprechende Zeitskala der Durchmischung betragt etwa 24 Stunden, was bedeutet, dass
als Folge der taglichen Durchmischung in jeder Tiefe ein Ausgleich an Aggregatgréf3en
stattfindet, was zum Abbau von Diskontinuitaten fihren kann.



3.2 Modell-Resultate des 3D-Aggregations- und Atlantik-Zirkulations-Modells

Um Modelluntersuchungen durchfiihren zu kénnen, missen die Modellvariablen in einen
Gleichgewichtszustand gebracht werden, was durch einen so genannten spin-up Modelllauf
erreicht wird. Hierzu wurde das gekoppelte Modell tber 800 Jahre integriert, die
Né&hrstofffelder wurden darauf hin neu initialisiert, und mit diesen Anfangsbedingungen
wurden Modellexperimente durchgefuhrt.
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Abb. 3a,b Meridionale Verteilungen entlang des 30. Langengrades westlicher Lange in
Abh&ngigkeit von der Remineralisierungskonstanten remin. Links: Jahrliche
Exportproduktion. Rechts: Mittlere Phosphatkonzentration unterhalb der photischen Zone
(125m). Unterschiede zum Levitus Datensatz treten insbesondere am Aquator und in den

subtropischen Wirbeln auf.

3.2.1 Einfluss von Remineralisierung auf Exportproduktion und Sedimentation

Da durch die Remineralisation der organischen Aggregate einerseits der vertikale Transport
von Materie und die Verteilung von Nahrstoffen in der Wassersaule kontrolliert werden und
andererseits kleine Staubpartikel als weitgehend stabile, nicht-sinkende Partikel freigesetzt
werden, wurden zuerst Modellexperimente durchgefiihrt, welche die Bedeutung der
Remineralisierung fur die Modellergebnisse aufzeigen sollten. Hierzu wurde die
Remineralisierungs-Konstante nach dem spin-up Lauf auf jeweils drei verschiedene Werte
gesetzt (0.01, 0.02 und 0.03 pro Tag) und das Modell mit dem jeweiligen Wert tiber weitere

500 Jahre integriert.

80
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Abb. 4 Verteilungsspektren der mittleren monatlichen relativen
Sinkgeschwindigkeiten des gesamten Atlantiks in Abhangigkeit von der Tiefe. Links:
Modelllauf mit remin = 0.01 pro Tag, Rechts: Modelllauf mit remin = 0.03 pro Tag.
Die hthere Remineralisierung schiebt das Spektrum eindeutig in Richtung hoherer
Sinkgeschwindigkeiten.

Die berechneten meridionalen Schnitte der Exportproduktionen entlang des 30.
Langengrades West nach 500 Jahren Integrationszeit zeigen eine deutliche Abhangigkeit der
Produktion von der Remineralisierungs-Konstanten (Abb.3a). In der Regel zieht eine hdhere
Remineralisierung des absinkenden organischen Materials eine hohere Produktion nach
sich. Der Grund dafur ist die Anreicherung der Nahrstoffe in den oberen Wasserschichten,
die dann schneller wieder in die photische Zone transportiert werden, entweder durch
vertikale Diffusion und Auftrieb oder durch den Horizontaltransport aus Gebieten geringer
Deckschichttiefe in Gebiete mit tiefer Winterkonvektion. Dies hat zur Folge, dass
insbesondere im oligotrophen Subtropen-Wirbel die Nahrstoffkonzentrationen unterhalb der
Deckschicht stark zunehmen und dann weit Giber den beobachteten Werten von Levitus und
Boyer (1994) liegen (Abb.3b). Zusatzlich bewirkt eine hdhere Remineralisierungsrate in der
oberen Wassersaule, dass der Vertikalfluss organischen Kohlenstoffs in der Tiefsee geringer
ausfallt, obwohl die Exportproduktion starker ist. Ahnliche Zusammenhénge zwischen
Remineralisierung und Vertikalfluss sind auch von Howard et al. (2006) und Gehlen et al.
(2006) in ihren globalen Zirkulationsmodellen beobachtet worden. Der Abbau organischer
Materie hangt aber nicht nur allein von der Remineralisierunsrate ab, sondern auch von der
Verweildauer der Aggregate in der Wassersaule.
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Abb. 5 Beispiel der Abhangigkeit zwischen Exportproduktion, Aggregat-
Sinkgeschwindig-keit und Transfer-Effizienz. Als Folge einer zunehmenden
Produktion erhoht sich die Sedimentationsrate in der gesamten Wassersaule, was zu
einem starkeren relativen Vertikaltransport des organischen Kohlenstoffs fuhrt. Die
Transfer-Effizienz ist hier definiert als der Kohlenstofffluss in der Tiefe normalisiert mit
dem Fluss in 125m.



Die Hohe des Abbaus organischer Materie wahrend des Absinkens beeinflusst nicht nur den
Vertikalfluss von organischem Kohlenstoff, sondern hat auch Auswirkungen auf die
Sedimentationsrate in der Wassersaule. So zeigt in allen Tiefenintervallen des gesamtem
Atlantiks das Amplitudenspektrum der Sinkgeschwindigkeit in den Experimenten mit geringer
Produktion (und geringer Remineralisierung) eine starkere Abnahme in Richtung geringerer
Sinkgeschwindigkeiten als in den Experimenten mit héherer Produktion (Abb.4). Der Grund
dafur liegt in der Abhangigkeit der Sinkgeschwindigkeit von Aggregation und Disaggregation
in der gesamten Wassersaule. Bei erhdhter Exportproduktion erwartet man in der Regel eine
Uberproportionale Zunahme der Aggregation, was zu einer erhéhten Sedimentationsrate und
folglich zu einer erhdhten Transfer-Effizienz des herabsinkenden Materials fuhrt. Zwar wird
diese Zunahme durch die Disaggregation zum Teil kompensiert, da diese proportional zur
Sinkgeschwindigkeit ist, im Endeffekt Uberwiegt aber der Anteil der Aggregation (Abb.5).

3.2.2 Einfluss der Remineralisierung auf die Staubkonzentration in der
Wassersaule

Eine adequate Wahl der Remineralisierungs-Konstanten ist ebenfalls von Bedeutung fir die
Simulation der Staubprofile im tropischen und subtropischen Nord-Atlantik. Das Plankton-
Staub Aggregations- und Sedimentationsmodell arbeitet folgendermalien: die aeolischen
Staubteilchen, die durch Auswaschung oder direkte Deposition aus der Atmosphare in die
obersten Schichten des Ozean gelangen, werden von den klebrigen biogenen Aggregaten
eingefangen und sinken mit diesen in die tieferen Wasserschichten. Je hoher die Produktion
biogenen Materials ist (hohe Exportproduktion) desto schneller findet das Einfangen durch
Aggregation statt und desto geringer ist die Residenzzeit des Staubes in der photischen
Zone. Im Mesopelagial werden dann die eingefangenen Staubteilchen als Folge des Abbaus
des organischen Materials wieder freigesetzt und anschlieBend von den nachfolgenden,
sinkenden Aggregaten mehr oder weniger schnell wieder eingefangen (wichtigster
Mechanismus: Aggregation durch differentielles Sinken, da die Aggregation durch
Stromscherungen in den tieferen Wasserschichten vernachlassigbar klein ist). Da sich dies
permanent wiederholt, ist das Muster der Vertikalverteilung der Staubkonzentrationen eine
Folge dieser sich standig wiederholenden Prozesse. Die Remineralisierungsrate hat
demnach einen nicht unbedeutenden Einfluss auf die Staubprofile: je nachdem, ob die
Freigabe der absinkenden Staubpartikel (Remineralisation) oder das Einfangen
(Aggregation) Uberwiegen, sollten die Staubkonzentrationen (Al-Profile) entsprechend zu-
oder abnehmen. Im tropischen und subtropischen Atlantik simuliert das Modell eine
Zunahme der Staubkonzentration in der Tiefe bei zunehmender Remineralisierung (Abb.6).
Die Aggregationsrate, die sich aus Fangeffizienz und Anzahl der Aggregate zusammensetzt,
ist daher nicht in der Lage, die héhere Freigabe der Staubpartikel vollstandig zu
kompensieren. Hierzu sollte erwahnt werden, dass der modellierte Staub im Mesopelagial
hauptséchlich aus dem sogenannten ,freien Staub“ besteht.
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Abb. 6 Staubkonzentration in 1500m Tiefe. Eine hhere Remineralisierung erhoht
die Staubkonzentration nicht nur in den Gebieten mit hohem Staubeintrag, wie vor
der NW-Klste Afrikas, sondern auch in Regionen mit wenig Staubeintrag.

3.2.3 Die Bedeutung von Ballastmaterial im Modell

Die vier Hauptkomponenten, die den organischen und anorganischen Massefluss im Ozean
ausmachen und die in Sedimentfallen gemessen werden kénnen, sind a. partikulares
organisches Material (POM; oft wird auch nur der partikuléare Kohlenstoff (POC) angegeben),
b. Kalziumkarbonat (CaCOs3; oft als anorganischer Kohlenstoff (PIC) angegeben), c.
biogenes Silizium (BSi; oder auch biogener Opal) und d. lithogenes Material (in der Literatur
zumeist aus der Differenz zwischen dem gesamten Massefluss und der Summe der drei
Komponenten a bis ¢ berechnet). Staubmessungen (manchmal Gber Al-Messungen
bestimmt) sind nur selten durchgefuhrt worden. In erster Naherung kann das lithogene
Material als Staub angesehen werden. Diese vier Komponenten haben verschieden Dichten
und tragen daher unterschiedlich zum Absinken der Aggregate bei. Ebenfalls variiert die
Zusammensetzung der Aggregate hinsichtlich der Komponenten.

Annual mean contribution to excess density (%) Annual mean contribution to excess density (%)
60- 601 ngs o ™
POM CaCO3
40 40 80
70
20| 20
® 60
[0
2 0 20 50
© T
30
-40
20
—60 . 10

80 60 -40  -20 0 80 60 40  -20 0 20
Longitude Longitude



Annual mean contribution to excess density (%) Annual mean contribution to excess density (%)

[=2]
o

Opal

s
o

— -

n
o
v

@ @
= =
2 0 50 2 50
«© «©
- -
30 30
-40 -40
20 20
-60 190 60 10
‘ : ‘ : 0 ‘ : ‘ : 0
-80 -60 -40 -20 0 20 -80 -60 -40 -20 0 20
Longitude Longitude

Abb. 7 Der relative Anteil der vier Hauptkomponenten (POM, CaCO3, Opal, Staub)
zur “Uberschissigen” Dichte in 800m Tiefe im Modell. Der Staubeintrag durch die
Atmosphére tragt nur im Ostteil des subtropischen Atlantiks signifikant zum
Ballastmaterial bei. Erwartungsgemaf wird die Zusammensetzung der Aggregate im
Nordatlantik durch Kalziumkarbonat dominiert, im stidlichen Sidatlantik durch
biogenen Opal.

Die Sinkgeschwindigkeit von Partikeln in einer Flissigkeit hangt von Dichte der Flissigkeit,
von der Dichte der Partikel sowie von ihrer Porositat und fraktalen Dimension ab (Li et al.
2004, Li and Logan 1997a,b). Die Bedeutung von Ballastmaterial (Opal, CaCO3, Staub) fur
die Sinkgeschwindigkeit wurde daher tber die Definition der 'Uberschiissigen' Dichte des
absinkenden Materials untersucht, d.h., tGber die Differenz von Wasser- und Aggregatdichte.
Silizium wird bevorzugt von Diatomeen zum Aufbau ihrer Skelettstruktur wahrend des
Wachstums eingesetzt, wahrend Kalzium von Coccolithophoriden fur den Aufbau der
Kalkschalen bevorzugt wird. Sekundarproduzenten wie die kalkhaltigen Foraminiferen
kénnen eingebunden in die Aggregate ebenfalls zum Vertikaltransport beitragen. Im Modell
sind die Produktion von biogenem Opal und CaCOs; an die Exportproduktion gekoppelt;
zusatzlich wurde ein Mechanismus eingebaut, der die bevorzugte Nutzung von Silikat bei der
Produktion mit berticksichtigt. Da die Silizium-Konzentrationen im Nordatlantik gering sind,
dominieren hier die kalkhaltigen Produzenten und der Anteil von Kalziumkarbonat an der
'Uiberschiissigen' Dichte ist hier am grof3ten (Abb.7). Opal gewinnt dann in den gemaRigten
Breiten des Stlidatlantiks an Bedeutung. Der Anteil des Staubs an der 'Uberschissigen’
Dichte ist erwartungsgemal nur in den Gebieten hohen Staubeintrags signifikant, wie dem
subtropischen Nordost-Atlantik und im geringerem Umfang auch das Gebiet vor der Kiste
Namibias. AbschliefRend kann bemerkt werden, dass Staub als Ballastmaterial flr die
Sinkgeschwindigkeit nur in Gebieten sehr hohen Staubeintrags wie vor der Mauretanischen
Kiste oder im Arabischen Meer eine Rolle spielen kann. Analoges gilt auch fir die
Residenzzeit von Staubpartikeln in der Deckschicht in Abhéngigkeit von der Grolie der
Planktonblite: das Modell berechnet mittlere Residenzzeiten von Staubpartikeln im
subtropischen Nordost-Atlantik von 2 bis 3 Tagen bei starker Produktion und bis zu 18 bis 21
Tagen bei geringer Produktion im Subtropenwirbel. Das Absinken der mit Staub beladenen
Aggregate wird hier also in der Regel von der Aggregatgréi3e kontrolliert.

4. Gemessene und modellierte Aluminium-Profile im SPM (Staub)

Die modellierten Staubkonzentrationen in der Wasserséaule sind zum Einen vom
Staubeintrag aus der Atmosphare direkt abhéangig; andererseits hat jedoch auch die
Exportproduktion fur die Verteilung des Staubs in der Wassersaule unmittelbare
Auswirkungen. In den Abbildungen 8 und 9 sind die mittleren jahrlichen Profile fir
verschiedene Staubdepositionen und Exportproduktionen im subtropischen Nordatlantik



dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Hohe der Staub-Konzentration, insbesondere im
Mesopelagial, vom atmospharischen Staubeintrag bestimmt wird und in den Regionen mit
geringen und mittleren Eintrdgen um Werte zwischen 1 und 2 mg Staub pro m? liegt.
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Abb. 8 Simulierte mittlere jahrliche Staubkonzentrationen im subtropischen
Nordatlantik (eol: atmospharischer Staubeintrag, export: mittlere jahrliche
Exportproduktion). Eine Verdopplung der Exportproduktion bei gleicher
Staubdeposition hat nur nahe der Deckschicht einen gewissen Einfluss auf die
modellierten Staubkonzentrationen.

Die Profile entlang der Linien gleicher oder &hnlicher Staubdepositionen sind einander sehr
ahnlich und geben angenéhert den atmosphéarischen Staubeintrag wieder. Dies wird
besonders aus den Profilen in den Abbildungen 9b und 9c ersichtlich. Hier werden niedrige
Staubeintrage bei hoher Exportproduktion in Aquatornzhe mit hohen Depositionen bei
geringer Produktion im subtropischen Wirbel verglichen. Ein Vergleich mit gemessenen
Staub (bzw. Al)- Profilen (Dierssen 1999) untermauert diesen Trend (Abb. 10, 11). Die
Zunahme der Al-Konzentrationen im SPM von Siid nach Nord entspricht angenahert den
Modellwerten, obwohl die absoluten Werte voneinander abweichen kdnnen . Al wurde mit
einem Faktor von 1/0.08 in Staub umgerechnet; hierbei wurde zugrunde gelegt, dass der
Sahara-Staub (neben Quarzen und sonstigen Mineralien) ca. 8% Aluminium in Form von
Alumosilikaten enthalt.
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beziehen sich auf die entsprechenden Farben in den Abbildungen 9b,c, die griinen
Punkte auf Abb. 8 und 9 a.
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Abb. 10 Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Staubprofilen an den
Positionen von Abb. 11a (CB: Cape Blanc).
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Abb. 11a,b Positionen der gemessenen und modellierten Staubkonzentrationen
(links) und der gesamte jahrliche Staubeintrag aus dem Modell von Werner et al.
2002 (rechts).

Die gemessenen Aluminium-Konzentrationen zeigen eine charakteristische
Vertikalverteilung, mit einem Maximum in den oberen 50 m bis 100 m, einem Minimum
unterhalb von 100 m Tiefe und einem mehr oder minder ausgepragten sekundéren
Maximum bei ca. 300 m. Nur die Profile bei 12° Sud, bei Bermuda und bei Cape Blanc
weichen von diesem Schema ab. Bei einem Vergleich zwischen Messungen und
Modellergebnissen muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die Messungen an einem
einzelnen Tag zu einer bestimmten Jahreszeit (hier im Frihjahr) gemacht wurden, die
Modellergebnisse aber einen mittleren Zustand wiedergeben. Einerseits gehen in das Modell
die Monatsmittelwerte der Staubeintrage eines atmospharischen Zirkulationsmodells ein,
andererseits wurde das Modell mit den saisonalen Winddaten eines klimatologischen
Datensatzes angetrieben. Dieses Problem trifft insbesondere auf die oberen 800 m der
Wassersaule zu, in denen das Modell einen starken Jahresgang der Staubkonzentration
simuliert, der in erster Naherung vom Jahresgang des Staubeintrags abhangt.

Die simulierten mittleren jahrlichen Staubprofile zeigen ein Konzentrationsmaximum direkt
unterhalb der photischen Zone (im Modell bei 75m), eine Abnahme bis 800m und dann
relativ konstante Werte. Das Maximum in 75m Tiefe kann eindeutig einer Abnahme der
Sinkgeschwindigkeit in dieser Tiefe zugeordnet werden, wie auch aus Abb.4 ersichtlich ist.
Die von den organischen Aggregaten eingefangenen Staubpartikel akkumulieren mit diesen
in der Tiefe. Sie kbnnen aber zu bestimmten Zeiten, namlich dann, wenn an der Oberflache



eine starke Exportproduktion auftritt, schnell mit den Aggregaten in tiefere Wasserschichten
gelangen. Das Konzentrationsmaximum verschwindet dann. Streng genommen reproduziert
das Modell nur die gemessene Vertikalverteilung bei Cape Blanc, da das sekundéare
Maximum vom Modell nicht wiedergegeben wird. Inwieweit diese Ubereinstimmung
signifikant ist und ob die gemessenen und simulierten Maxima eine &hnliche
Entstehungsgeschichte haben, kann nur bei Vorliegen einer groferen Anzahl von
Messungen und evtl. einer hdheren vertikalen und horizontalen Aufldsung im Modell geklart
werden.

4. Zusammenfassung

In dem vorliegenden Forschungsvorhaben wurde die gemeinsame Sedimentation von
organischer Materie und von Partikeln lithogenen Ursprungs in einem biogeochemischen
Zirkulationsmodell simuliert. Hierzu wurde zunéchst ein aus einem einem Vorlauferprojekt
stammendes 1D-Modell weiterentwickelt und zur Publikationsreife gebracht (Barkmann et al.
2010). Mit diesem 1D-Modell wurden verschiedene Modellexperimente durchgefiihrt.

In einem zweiten Schritt wurde dieses eindimensionale Modell an die Atlantik-Version des
biogeochemischen Zirkulationsmodells von E. Maier-Reimer gekoppelt (HAMMOCC). Die
Zielsetzung bestand darin, a) ein besseres Verstandnis der beteiligten Prozesse zu erreichen
und b) im Hinblick auf Klimaanderungen und Klimamodelle den Verbleib und den Einfluss
atmospharischer Staubpartikel im Ozean zu untersuchen.

Durch die Einfihrung der Aggregations- und Disaggregations-Prozesse und durch die
gemeinsame Sedimentation von organischem und lithogenem Material ist das Modell in der
Lage, sowohl gemessene POC-Flisse als auch Staubkonzentrationen im Mesopelagial zu
reproduzieren, wenngleich die beobachtete Vertikalstruktur nicht immer prazise
wiedergegeben werden konnte. Die im Modell verwendeten Parameterwerte stellen zwar
nicht den einzig mdglichen Parametersatz dar, werden aber durch die Berticksichtigung der
gemessenen Staubprofile in ihrem Wertebereich eingeengt. Ein wesentlicher Fortschritt
gegenlber dem urspringlich verwendeten Aggregationsmodell nach Kriest and Evans
(1999) war die Einflihrung und geeignete Parametrisierung von Disaggregationsprozessen.
Dies ist notwendig, um eine hinreichende Anzahl organischer Aggregate zu erzeugen,
welche die freigesetzten Staubpartikel im Mesopelagial wieder einfangen kdnnen. Ohne
Disaggregation konnte kein Gleichgewichts-zustand der Partikeldynamik erreicht werden.

Die vom Modell simulierten Verteilungen der Staubkonzentrationen im Nordatlantik geben
eindeutig die Felder der Staubeintrage wieder. Daraus kann geschlossen werden, dass ein
lateraler Transport des Staubs vom subtropischen Nordatlantik in Gebiete ohne bzw. mit
sehr niedriger atmospharischer Staubdeposition voraussichtlich nicht stattfinden kann.
Verantwortlich dafiir sind die an die Exportproduktion gekoppelten Vertikaltransporte der
Staubpartikel, die auf kleineren Zeitskalen stattfinden als die horizontalen Transporte der
allgemeinen Zirkulation. Selbst bei einer Zunahme der Zirkulationsdynamik kann nicht mit
einer starken lateralen Ausbreitung des Staubs im Ozean gerechnet werden, da die Partikel
sehr schnell von den organischen Aggregaten eingefangen und in die Tiefsee beftrdert
werden. Dieser Prozess tragt auch dazu bei, dass lithogenes Material kaum von den
Kontinentalr&ndern in den offenen Ozean gelangt.
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SOPRAN Schlussbericht

1 Teilprojekt 1.5: Die Auswirkungen von Sahara Staub auf das
Strahlungsbudget und die subtropische Atlantik Zirkulation (Prof. Dr.
Detlef Stammer)

1.1 Aufgabenstellung

Die Erosion des Sahara Bodens ist die weltweit grofite jahrliche Quelle von mineralischen
Staubaerosolen, was zu einer Ablagerung von mehr als 40% des globalen atmospharischen Staubs in
den Nordatlantik fuhrt. Durch die Verdnderung der atmospharischen Tribung kann Mineralstaub die
kurzwellige Einstrahlung an der Meeresoberfldche verandern, die Meeresoberflachentemperatur (SST)
beeinflussen, und somit das Warmebudget der ozeanischen Deckschicht verandern, das eine wichtige
Rolle im regionalen und globalen Klima spielt. Darlber hinaus haben die Veranderungen des
Gesamtbetrags der Energie an der Meeresoberflache Auswirkungen auf die Ozeanzirkulation. Die
Aktivitaten des oben genannten Projekts wurden in drei Teile gegliedert: die Untersuchung der
Staubauswirkungen auf die beobachteten Meeresoberflachentemperatur (SST) Daten, die Analyse der
staubinduzierten Abkuhlung auf die Zirkulation des Atlantiks und die Analyse der Strahlungsdaten, die
seit Mérz 2008 an der Cape Verdes Landstation gemessen wurden.

1.2 Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Bei der Durchfiihrung des Projekts konnte auf verschiedenen frei zugénglichen Satellitenfelder, sowie
auf die vorhandene Expertise in deren Auswertung und in numerischer Modellierung der
Ozeanzirkulation zuriickgegriffen werden. Im Rahmen des Projektes musste aber die Erfahrung
hinsichtlich der Messung von Strahlung auf den Cap Verdes erweitert werden, sowie die Einarbeitung
von Strahlungsmessungen in numerischen Modellen erlernt werden.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Rahmen des Vorhabens wurden kontinuierliche Strahlungsmessungen auf den Kap Verden
durchgefuhrt. Die Strahlungsmessungen dienen der Analyse des Einflusses von Saharastaub auf die
solare Einstrahlung des Ozeans. Weiterhin wurden Satellitendaten analysiert und zu deren
Interpretation numerische Analysen durchgefiihrt.

1.4 Analyse der SST Beobachtungen

In dieser Analyse wurden mehrere Satelliten-Beobachtungen, in-situ Strahlungsmessungen, ein
eindimensionales  ozeanisches  Deckschicht-Modell ~und  verschiedene  Versionen  eines
dreidimensionalen  allgemeinen  Ozeanzirkulationsmodells gemeinsam analysiert, um die
Auswirkungen des Sahara-Staubs auf die Zirkulation und den Transport von Eigenschaften im
Nordatlantik zu untersuchen. Eine Auftriebsquelle, die durch realistische staubinduzierte kurzwellige
Flussanomalien erzeugt wird, ist ,,imposed” im Ostlichen Nordatlantik, und die Unterschiede zwischen
dieser Simulation und einer ungestérten werden im Hinblick auf die dynamische Anpassung des
Ozeans und der Veranderungen in der ,,Atlantic Meridional Overturning Circulation* (AMOC) und
»Meridional Heat Transport“ (HT) untersucht. Eine gemeinsame Analyse der empfangenen Aerosol
optischen Dicke Daten (Aerosol optical depth retrievals) vom MODIS Sensor und SST vom TMI
Sensor flr den Zeitraum 2000-2006 zeigt eine Abnahme der SST von 0,2 ° bis 0,4 ° C gleichzeitig mit
oder kurz nach starken Staubausbriichen, die mit einer unabhdngigen Schétzung der SST Abnahme,
simuliert durch ein lokales 1D Deckschicht-Modell, im Einklang steht. Ein Vergleich zwischen den



beobachteten TMI SST Feldern und simulierten SSTs mit einem wirbelauflésenden (eddy-permitting)
Modell des Nordatlantik zeigt eine lokale Abkuhlung von etwa 0,5 ° C auf Zeitskalen Kkiirzer als
Jahresgang bis interannualen Zeitskalen an. Eine Regressionsanalyse l&sst vermuten, dass etwa 9% der
SST Varianz durch staubinduzierte Abkiihlung in dieser Region erklart werden kann, die weder in
bestehenden AVHRR-Sensor SST Feldern noch in Oberflachenwarmefliissen von derzeitigen
atmospharischen Reanalysen abgebildet sind, mit denen das Modell angetrieben wurde.

1.5 Staubinduzierte Veranderungen der Zirkulation im Atlantik

Ergebnisse einer 3D wirbelauflésenden Simulation zeigen, dass eine Advektion der Eigenschaften des
Ozeans als Reaktion auf die Auftriebsquelle im &stlichen subtropischen Nordatlantik auftritt. Diese
anomalen Signale des Ozeans werden allgemein von Wirbeln transportiert, die durch die Instabilitat der
Meeresstromungen entstehen. Deren rdumliches Muster hangt von der lokalen Dichtestruktur des
Ozeans, der Raum-Zeit-Verteilung von Staub und der mittleren Zirkulation im Atlantik ab. Die
Anomalien verlassen das gestorte Gebiet und beteiligen sich an der aquatorialen Zirkulation. Die im
Ozean vorhandenen Wirbel und barokline Instabilitaten transportieren die Signale nach Westen und
zuriick nach Osten und erreichen dabei den dstlichsten Teil des urspriinglichen ungestorten Gebietes in
10 Monaten. Sobald sie die afrikanische Kiiste bei etwa 20°N erreicht haben, ziehen sie nach Westen
und propagieren Rossby Wellen. Als Ergebnis einer realistischen staubinduzierten Stérung im
Kurzwellen-Fluss im subtropischen éstlichen Nordatlantik, zeigen die zeitlich gemittelten Unterschiede
der AMOC zwischen den gestorten und ungestorten Simulationen jeweils einen erhéhten meridionalen
Transport bei 38° N und 43° N von 0,55 und 0,45 Sv und eine verminderte AMOC bei 40°N und 45°N
von 0,2 Sv. Wir beobachten eine Abnahme der gesamten zeitlich gemittelten HT von 7 TW zwischen
10°N und 35°N, die aus dem Gleichgewicht zwischen einer Abnahme des Umwalzstromungs-
Komponenten von 15 TW und einer Erhéhung der horizontalen Strémungs-Komponenten von 8 TW
resultiert.

1.6 Strahlungsmessungen am Cape Verde

Im Marz 2008 wurden vier integrierte UV-VIS hyperspektrale Radiometer am Cape Verde
Atmospheric Observatory "Humberto Duarte Fonseca" als Teil des SOPRAN Projekts und der
internationalen SOLAS-Projekte installiert. Das Instrument besteht aus vier freistehenden (stand-alone)
stark integrierten UV-VIS hyperspektralen Radiometern von der Firma TriOS Optical Sensors
(RAMSES-ARC, RAMSES-ACC-VIS, RAMSES-ACC-UV). Die Sensoren messen die Strahlung fir
den UV-VIS Spektralbereich und Strahlungsdichte fur den UV-VIS-und UVA / UVB-Spektralbereich
(Abb. 1). Wir installierten vier Sensoren fur Kalibrierungszwecke, drei an der Spitze des 30 m hohen
Turms und einen oben auf dem UK-Container. Das Radiometer misst Strahlungs- und
Strahlungsdichte-Spektren alle 5 Minuten von 06:00 UTC bis 22:00 UTC (fur etwa 192 Spektren pro
Tag). Die Messungen begannen am 29. Mérz 2008 dauern bis heute an. Das Instrument wurde einer
ordnungsgemalRen Reinigung bis September 2009 unterzogen, so dass die nachfolgenden Daten
sorgféltig behandelt werden sollten. Zeitreihen der Globalstrahlung auf Meereshéhe am Atmospheric
Observatory in Cape Verde (24,9° W - 16,8° N) koénnen durch die Integration eines jeden Spektrums
zwischen zwei Frequenzbéndern erhalten werden.

1.7 Erfolgte und geplante Publikationen

Ergebnisse aus diesem Teilprojekt wurden z. Teil von Martinez, N., N. Serra, D. Stammer and P.
Minnett, 2010: Response of the eastern sub-tropical Atlantic SST to Saharan Dust: a modeling and
observational study. J. of Geophys. Res., in press. veroffentlicht. Die Veroffentlichung weitere
Ergebnisse ist in VVorbereitung: Martinez, N., N. Serra, and D. Stammer, 2010: Response of the Atlantic
circulation to Sahara dust and Martinez, N., P. Minnett, and D. Stammer, 2010: Impact of Sahara
mineral dust on the solar downward radiation.



2 Teilprojekt 3.2: Emission and isotopic composition of naturally-
produced halogenated carbon compounds in nearshore and shelf areas
of West Africa (Prof. Dr. Walter Michaelis)

2.1 Aufgabenstellung

Im Mittelpunkt des Vorhabens stand die Frage, inwieweit die Kistengebiete Nordwestafrikas eine
signifikante regionale Quelle fir leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe (LHKW) darstellen
und welche Bedeutung Kistengebieten fir die Emission von LHKWs auf globaler Ebene zukommt.
Neben der Quantifizierung der kistennahen LHKW-Emissionen lag ein weiterer Fokus auf der
Bestimmung der Kohlenstoffisotopenverhéltnisse der gebildeten LHKWs um i) die
Bildungsmechanismen und ii) die Bedeutung kiistennaher Quellen im regionalen und globalen Kontext,
zu erfassen.

2.2 Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Bei der Durchfuhrung des Projekts konnte auf umfangreiche Erfahrungen zur Bestimmung von
LHKW-Emissionen aus vorherigen Projekten (z.B. Halok, DFG MI 157/18-3) zuriickgegriffen werden.
Im Rahmen des Projektes musste die Probenahmetechnik aber fortlaufend an die extremen
Bedingungen vor Ort angepasst werden und fur die Bestimmung der Kohlenstoffisotopenverhéltnisse
der atmospharischen HYOCs musste eine neue Probenamemethode entwickelt werden.

2.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Rahmen des Vorhabens wurden vier Feldkampagnen in Mauretanien und eine Messkampagne auf
den Kap Verden durchgefuhrt. Die erste Mauretanienkampagne diente im Wesentlichen der
Sondierung des Untersuchungsgebietes und dem Aufbau von Kooperationen mit mauretanischen
Partnern. Wahrend der drei folgenden Messkampagnen wurden die flr das Untersuchungsgebiet
typischen  Habitate beprobt sowie Luftproben und Proben zur Bestimmung der
Kohlenstoffisotopenverhaltnisse genommen. Zudem wurde eine Analyse der Habitatsverteilung als
Grundlage fur die Hochrechnung der HVOC-Emissionen durchgefihrt. Im November 2009 wurden auf
den Kap Verden Luftproben fiir die Bestimmung der **C Isotopenverhéltnisse von fliichtigen
halogenierten organischen Verbindungen (HVOC’s) genommen. Das Hauptziel dieser Kampagne lag
darin, den Beitrag kuistennaher Emissionen zum regionalen Chlormethanbudget besser abzuschétzen.

2.4 Wissenschaftlich technischer Stand

Halophyten, Algen, Mikroorganismen und Bdden der Kistenregionen sind potentielle natirliche
Quellen fir diese Verbindungen (; Yokouchi et al., 2000; Butler, 2000; Harper, 2000; Rhew et al.,
2000; Bill et al., 2002; Christof, 2002; Manley et al., 2006; Valtanen et al., 2009), welche biotisch
(Wuosma and Hager, 1990; Walter and Ballschmiter, 1991, 1992;) und/oder abiotisch (Keppler et al.,
2000; Hamilton et al., 2003;) gebildet werden konnen. Fur das Untersuchungsgebiet wurde ein
signifikanter Eintrag kustennaher HYOC-Emissionen in die marine Grenzschicht nachgewiesen, wobei
die tatséchliche Quelle aber nicht identifiziert werden konnte (Quack et al., 2007) Trotz dieser
Kenntnisse sind die einzelnen Quellen, ihre Emissionsraten und der Einfluss nattrlicher Faktoren (z.B.
Lichteinstrahlung, Temperatur und Salzgehalt des Bodens) auf die Emissionsraten noch weitgehend
ungeklért. Ebenso wenig ist aber auch iber die detaillierten Bildungs- und/oder Abbauprozesse
bekannt.

2.4.1 Angabe bekannter Konstruktionen ....

Keine Angaben



2.5 Kooperationen

D. Wallace, IFM-GEOMAR, Deutschland

U. Platt (SP1I), Institut fur Umweltphysik, Universitat Heidelberg, deutsschland

e M. Aliou Dia, Oceanographic and Fisheries Mauritanian Research Institute (IMROP),
Nouadhibou, Mauritanie

e J. Butler, NOAA Climate Monitoring and Diagnostics Laboratory, Boulder, Colorado

e L. Carpenter, SOLAS, University of York, UK

e DFG Forschergruppe Haloproc, (Sprecher: H. Scholer, Institut fur Geowissenschaften,

Universitat Heidelberg, Deutschland)

2.6 Wissenschaftlich technische Ergebnisse

Die atmosphérischen HVOC Konzentrationen (CH3Cl, CHs;Br und CHal), die von uns an der
mauretanischen Kuste gemessen wurden, sind im Mittel ungewohnlich hoch und zeitlich sehr variabel,
was auf eine signifikante Emission aus lokalen Quellen hinweist. Auf der Grundlage der
durchgefuhrten Emissionsmessungen und der Habitatkartierung konnte eine erste Abschatzung der
kistennahen HVOC-Emissionen fir Mauretanien durchgefiihrt werden. Obwohl die Auswertung der
letzten Messkampagne noch nicht abgeschlossen ist l&sst sich bereits jetzt sagen, dass weltweit
einzigartige Daten iiber die Emission von HVOC’s aus Seegraswiesen gewonnen wurden, die auf einen
erheblichen Beitrag dieser Okosysteme zum globalen HVOC Budget hinweisen. Fiir Chlormethan
konnten die Isotopensignaturen der wesentlichen Quellen bestimmt werden. Die atmospharischen
Messungen zeigen zudem einen erheblichen Einfluss der lokalen Emissionen auf die Isotopensignatur
des Chlormethans in der bodennahen Luft.

Im Jahr 2009 wurde von uns im Rahmen von Sopran | ein cryogenes Probenahmesystem fir
groRvolumige Luftproben (100L — 500L) in abgelegenen Gebieten entwickelt und getestet. Dieses
System wurde Ende 2009 auf den Kap Verden und in Mauretanien eingesetzt. Die Proben von diesen
beiden Kampagnen werden derzeit noch ausgewertet.

Das von uns entwickelte Probenahmesystem erlaubt erstmals eine cryogene Probenahme von
Luftproben in entfernten Gebieten ohne entwickelte Infrastruktur und ist fir eine Vielzahl
wissenschaftlicher Fragestellungen einsetzbar.

2.7 Wissenschaftlicher Fortschritt Dritter

Verschiedene Arbeiten haben unsere Hypothese bestatigt, dass tropische Okosysteme insbesondere an
den Kisten global und regional (Quack 2007, Carpenter, 2008, Gebbhardt et al. 2008) signifikante
Quellen fiir atmosphérische HVOC’s darstellen. Gegenwartig werden die tropischen Regenwiélder als
groRte natirliche Quelle fur atmospharisches Chlormethan diskutiert. Die Ergebnisse inverser Modelle
(Yoshida et al. 2004; Yvon-Lewis et al., 2009) weisen fiir Chlormethan und Brommethan auf eine
prominente naturliche Quelle in den Tropen hin. Diese Modellergebnisse werden durch verschiedene
atmospharische Messungen gestiitzt (Yokouchi 2000, Gebbart et al. 2008), die jedoch alle in
Kstenregionen durchgefiihrt wurden.

2.8 Erfolgte und geplante Publikationen

Neben der Veroffentlichung in der wissenschaftlichen Online-Datenbank ,,pangaea.de®, werden die in
diesem Teilprojekt erarbeiteten Ergebnisse fur wissenschaftliche Publikationen aufbereitet und in
einem Verbund, der , short-lived halocarbon intercalibration initiative“, anderen Wissenschaftlern
z.B. fiir Modellierungszwecke, zugénglich gemacht.
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3 Teilprojekt 4.2: Air-sea flux determined by two-layer eddy covariance
(Dr. Gerhard Peters)

3.1 Aufgabenstellung

Zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit von CO, durch die Meeresoberfliche war ein
erweitertes Eddy-Kovarianz-Verfahren (EKV) zu realisieren, das frei von der Annahme der
Hohenunabhangigkeit des CO,-Flusses in der Atmosphére ist.

3.2 Voraussetzungen, unter denen das Projekt durchgefuhrt wurde

Die bei Projektbeginn errichtete Forschungsplattform FINO2 in der westlichen Ostsee schien eine
geeignete Infrastruktur zur Realisierung des Vorhabens zu bieten. Eine weitere VVoraussetzung fiir den
Erfolg des Vorhabens war die in Vorlauferprojekten bereits praktizierte Zusammenarbeit mit dem
Institut fir Ostseeforschung Warnemiinde zur Erfassung des wasserseitigen CO,-Partialdrucks. Die
technischen und administrativen Bedingungen zur Nutzung von FINO2 erwiesen sich im Laufe des
Projekts jedoch als schwierig und verbesserungsbeddrftig.

3.3 Planung und Ablauf des VVorhabens

Fur FINO2 wurde ein Ausleger fir den Betrieb von zwei Turbulenzmesskomplexen in 6 und 12 m
Hohe Ober dem mittleren Meeresspiegel konstruiert. Die Halterungen fiir die Sensoren waren so zu
gestalten, dass der Zugang fur Wartungszwecke mdoglich ist. Hierfur war eine aufwendige
motorgetriebene Schwenkvorrichtung fiir den unteren Ausleger erforderlich. Der Ausleger durfte aus
vertragsrechtlichen Griinden erst nach Abnahme der Plattform durch den Betreiber unter schwierigsten
Bedingungen auf See installiert werden. Zur Erhaltung groBtmoglicher Flexibilitdt der



Datenauswertung inklusive der Option, neue noch zu entwickelnde Algorithmen offline anwenden zu
kénnen, sollten turbulente Rohdaten aufgezeichnet werden. Hierzu wurde eine mafligeschneiderte
Datenerfassung konzipiert, die fir langfristigen und autonomen Betrieb unter extremen maritimen
Bedingungen geeignet ist und die sich durch geringen Energiebedarf auszeichnet. Da die Nutzung des
FINO2-eigenen Kommunikationssystems zur Ferniiberwachung dauBerst kostspielig war und nur Gber
eine sehr geringe Bandbreite verfligte, wurde hierfir ein System in Eigenregie realisiert, das auf einem
DSL-Link via Satellit basiert.

Messungen des wasserseitigen CO,-Partialdrucks sind auf Grund unterschiedlicher technischer
Probleme bisher nur flr einen kurzen Zeitraum gelungen. Die Turbulenz-Messanlage ist dagegen seit
Juni 2008 mit nur wenigen Unterbrechungen in Betrieb. Die Uberwachung mit einer Web-Kamera
zeigte allerdings, dass am 10. Januar 2010 der untere Sensorhalter beschéadigt wurde.

3.4 Wissenschaftlich technischer Stand, an den angeknupft wurde

Einen Uberblick iiber Modellierung und Messung des Gasaustauschs durch die Grenzflache See/Luft
findet man in C.S. Garbe et al. (2007). Der Ausgangspunkt fur dieses Projekt ist die groRe Streubreite
der Parametrisierungen der CO,-Transfergeschwindigkeit [Weiss et al., 2007]. Neben der groRen
Streubreite sind die mit so genannten Open Path Infrarot-Gasanalysatoren (OPIRGA) gewonnenen
EKV Transfergeschwindigkeiten h&ufig signifikant groRer als die aus Tracermethoden abgeleiteten
Werte. So finden Jacobs et al. (2002a) eine Diskrepanz von Faktor 2 -2,5, und die Ergebnisse
Tsukamoto et al. (2004) liegen sogar eine GroRenordnung (ber den als realistisch betrachteten
Bulkparametrisierungen. Hier wir eine auch schon von Jacobs et al. (2002b) angedeutete Fehlerquelle
analysiert:

1. Die Vegetation stellt eine rdumlich stark strukturierte und zeitabhangige Quelle/Senke fiir CO,

dar. Mesoskalige Modelle zeigen, dass die so entstehenden ,,CO,-Wolken* ihre Strukturen tiber
See auf Trajektorien von einigen hundert Kilometer Lange bewahren [Karstens et al., 2006].
Man kann zeigen, dass die damit verbundenen Konzentrationsgradienten zu Flussgradienten
fiihren, die auch bei Messhéhen der Fliisse von wenigen Metern (ber der Meeresoberflache
nicht vernachlassigt werden dirfen [Peters, 2007].

2. Da der wasserseitige CO,-Partialdruck wesentlich biologisch bestimmt ist, muss auch hier mit
signifikanten horizontalen Gradienten gerechnet werden. Das den atmosphérischen Fluss
kontrollierende Gebiet (der ,,footprint™) erstreckt sich windaufwirts {iber eine grofieres Gebiet
mit einer Langenskala proportional zur Messhohe.

3.5 Kooperationen

Die beschriebene Messeinrichtung auf FINO2 wurde mit wesentlicher Unterstlitzung des Max-Planck-
Instituts fir Meteorologie in Hamburg realisiert.

3.6 Wissenschaftlich technische Ergebnisse

Die wichtigsten methodologischen Fragen zur Anwendbarkeit des erweiterten EKVs konnten geklart
werden:
e Statistische Signifikanz
Obwohl bisher nur relativ kurze Zeitreihen gemeinsam mit Partialdruckdifferenzmessungen
vorliegen, konnte gezeigt werden, dass im CO,-Fluss in der Tat systematische und damit zur
Extrapolation verwendbare relative Differenzen zwischen den beiden Messhohen auftreten.
o Koordinatensystem
In der Umgebung eines realen in-situ-Sensors ist das Stromungsfeld stets gestort. Der exakte
Einfluss dieser Storungen auf w* ist kompliziert und hangt von der rdumlichen Skala der
storenden Struktur im Vergleich zur turbulenten Skala ab. Dennoch miissen diese Storungen



des Stromungsfeldes zumindest ndherungsweise beriicksichtigt werden. Ein Verfahren hierzu
wurde von Krupski und Peters (2010) entwickelt.
Folgende methodologische Fragen sind noch offen. Sie sollen durch weitere Analyse der gewonnenen
Datensatze beantwortet werden:

e Optimale Mittelungszeit
Mit zunehmender Mittelungszeit werden die stochastischen Unsicherheiten kleiner. Eine obere
Grenze der Mittelungszeit wird aber durch die zeitliche Variabilitdt der zu bestimmenden
Transfergeschwindigkeit bestimmt. Da diese nicht-linear mit der Windgeschwindigkeit
verkniipft ist, muss getestet werden, welchen Einfluss die Mittelungszeit auf die abgeleitete
Parametrisierung der Transfergeschwindigkeit hat.

e Spektrale Methoden zur Gradienten-Schétzung
Unter der Hypothese, dass die Spektren des Flusses und des Flussgradienten die gleiche
Frequenzabhéngigkeit aufweisen, kdnnten normierte Flussgradienten (d.h. Flussgradient/Fluss)
mdoglicherweise aus einem hochfrequenten Teilbereich des Turbulenzspektrums gewonnen
werden. Dies wirde kirzere Mittelungszeiten erlauben und damit vielleicht zu einer stabileren
Gradienten-Schatzung fiihren.

e Persistenz der Flussgradienten
Je hoher die Persistenz von Flussgradienten ist, desto gréRer ist der systematische Fehler der
unter Vernachladssigung von Flussgradienten abgeleiteten  Transfergeschwindigkeit.
Vermutungen Uber die Persistenz missen durch weitere Datenanalysen untermauert werden.

e Extrapolation
Es ist zu untersuchen, ob nicht-lineare mit Grenzschichtmodellen konsistente Flussprofile zu
besseren Ergebnissen als einfache lineare Extrapolationen filhren kénnen.

Ableitungen der Transfergeschwindigkeit sind wegen der nur sporadisch vorhandenen
Partialdruckdifferenzen noch nicht im erhofften Umfang moglich gewesen. Dies wird der Schwerpunkt
der zweiten Projektphase sein.

3.7 Wissenschaftlicher Fortschritt Dritter

Die bestehenden Diskrepanzen zwischen den mit OPIRGA gewonnenen EKV-Flissen von CO, und
anderen Methoden zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit versuchen Prytherch et al. (2010) als
Artefakt der in salzhaltiger Luft betriebenen OPIRGA zu erkldaren. (Von Feuchtefluktuationen
gesteuerte Adsorption von Woasserdampf an Salzkristallen auf den Infrarotfenstern.) Dieser
Mechanismus, fiir den auch ein Korrekturverfahren vorgeschlagen wird, wurde von uns bisher nicht in
Betracht gezogen, sollte aber in den kiinftigen Analysen berticksichtigt werden.

3.8 Erfolgte und geplante Publikationen

Krupski, M., G. Peters (2010), New tilt correction for eddy covariance measurements, eingereicht bei
Boundary Layer Meteorology.

3.9 Literatur

Garbe C.S., R.A. Handler, B. Jahne (Eds.), Transport at the Air-Sea Interface, Springer, 2007, 320 S.

Jacobs, C., P. Nightingale, R. Upstill-Goddard, J. F. Kjeld, S. Larsen, and W. Oost (2002a), Comparison of the deliberate
tracer method and eddy covariance measurements to determine the air/sea transfer velocity of CO2, in Gas Transfer at
Water Surfaces, Geophys. Monogr. Ser., 127, edited by M. A. Donelan, W. Drennan, E. S. Saltzman and R.
Wanninkhof, pp225 - 231, AGU, Washington D.

Jacobs, C., J. F. Kjeld, P. Nightingale, R. Upstill-Goddard, S. Larsen, and W. Oost (2002b), Possible errors in CO2 air-sea
transfer velocity from deliberate tracer releases and eddy covariance measurements due to near-surface concentration
gradients, J. Geophys. Res., 107 (C9): 3128, doi:10.1029/2001JC000983



-10 -

Karstens U, Gloor M, Heimann M, Rédenbeck C (2006), Insights from simulations with high-resolution transport and process
models on sampling of the atmosphere for constraining midlatitude carbon sinks. J. Geophys. Res. 111:D12301

Peters, G. (2007), Bias of CO, Surface Fluxes Estimated by Eddy Covariance due to “Adjustment Fluxes”, in Transport at the
Air-Sea Interface, Garbe, C.S., Handler, R.A., Jahne, B. (Eds.), 289 — 296.

Tsukamoto, O., S. Takahashi, T. Kono, E. Yamashita, A. Murata, and H. Ishida (2004), 284 Eddy covariance CO2 flux
measurements over open ocean Presented at the 13" Symposium on the Interaction of the Sea and Atmosphere,
Portland, Oregon, 8-13 August, (http://ams.confex.com/ams/pdfpapers/78014.pdf)

Weiss, A., J. Kuss, G. Peters and B. Schneider (2007), Evaluating transfer velocity-wind speed relationship using a long-term
series of direct eddy correlation CO2 flux measurements. J. Mar. Sys. 66(1-4) 130-139.

4  Teilprojekt 4.4: Global CO, Fluxes Derived From Satellite Data (Prof.
Dr. Detlef Stammer, Dr. Martin Gade)

4.1 Aufgabenstellung

Ziel des Vorhabens ist die Entwicklung einer Parametrisierung der CO,-Transfergeschwindigkeit an
der Wasseroberfléche, die auf Daten von aktiven Mikrowellensensoren unterschiedlicher Aufldsung
beruht. Eigene Messdaten werden unter Beriicksichtigung parallel gemessener CO,-Fliisse analysiert,
und der entwickelte Algorithmus wird auf Multi3Scat- und auf globale Scatterometerdaten
angewendet. Die Analyse jahreszeitlicher Schwankungen globaler Windfelder und daraus
resultierender CO2-Flusse wird mithilfe von zwei Dekaden globaler Scatterometerdaten durchgeftihrt
werden. Der Einfluss der fir den Gasaustausch wichtigen Kkleinskaligen Turbulenz in der oberen
Wasserschicht (beeinflusst durch Wellenbrechen und Oberflachenfilme) auf die Radarriickstreuung
wurde besonders untersucht.

4.2 Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die Daten, die fir die Berechnung der globalen CO, Fliisse benétigt wurden, sind alle frei im Internet
zugénglich. Fur die Radarruckstreumessungen auf FINO2 konnte auf das an der Universitat Hamburg
im Institut fiir Meereskunde entwickelte Scatterometer Multi®Scat zuriickgegriffen werden, welches
zuvor erfolgreich bei mehreren Einsatzen auf einem Hubschrauber eingesetzt wurde.

4.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das am IfM gebaute Multi3Scat wurde Anfang 2008 fertig gestellt und danach umfangreichen Tests
unterzogen, bevor es im Juli auf FINO-2 installiert wurde. Erste Testlaufe im autarken Betrieb waren
erfolgreich und seit Juli 2008 werden regelmaRig Daten aufgezeichnet, wobei teilweise langere
wartungsbedingte Messpausen eingelegt werden mussten. Das Festplattenarray mit insgesamt 2.7 TB
Speicherplatz fur gemessene und komprimierte Daten wurde erstmals im Januar 2009 ausgetauscht.
Der Aufbau einer Meta-Datenbank zur weiteren Analyse der MultiScat-Messungen wurde begonnen.
Die Berechnungen der globalen CO,-Flisse wurden begonnen im April 2007. Nach einer
achtmonatigen Unterbrechung aus familiaren Grinden der Doktorandin |. Hinrichs wurden die
Berechnungen im Februar 2008 fortgesetzt.

4.4 Wissenschaftlich technischer Stand, an den angeknlpft wurde

Im Ansatz, die Gasaustauschgeschwindigkeit tUber die Windgeschwindigkeit zu parametrisieren, liegen
nach wie vor Unsicherheiten und es herrscht kein Konsens dariber, ob der Zusammenhang linear,
quadratisch oder kubisch ist. Ebenso birgt die Bestimmung der Windgeschwindigkeiten aus
Radarrlckstreumessungen von Satelliten Ungenauigkeiten. Anstatt also die
Gasaustauschgeschwindigkeit aus der Windgeschwindigkeit zu bestimmen, wird in diesem Teilprojekt
der Ansatz verfolgt, die Gasaustauschgeschwindigkeit direkt aus der Radarriickstreuung zu ermitteln.
Als Referenzdatensatz werden globale Gasaustauschgeschwindigkeiten und CO,-Flisse aus
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satellitengestitzten  Windgeschwindigkeitsmessungen ermittelt. Zur Berechnung der
Gasaustauschgeschwindigkeiten und CO,-Flisse verwendete Daten:
Windgeschwindigkeitsfelder

e ERS-1(5.8.1991-2.6.1996, wochentlich und monatlich, 1°x1°-Gitter)

e ERS-2(25.3..1996 -15.1.2001, wdchentlich und monatlich, 1°x1°-Gitter)

e  QUuIkSCAT (19.7.1999 -19.11.20009, taglich, wochentlich und monatlich, 0.25°x0.25°-Gitter)
Karten der Partialdruckdifferenzen

e Monatliche dpCO2-Karten fur die Jahre 1995 (Takahashi et al., 2002) und 2000 (Takahashi et

al., 2009) auf 4°x5°-Gitter

4.5 Kooperationen

Innerhalb von SOPRAN wurde kooperiert mit G. Peters (TP 4.2) und B. Schneider (TP 4.1), E. Mayer-
Reimer (MPI-Met Hamburg).

4.6  Wissenschaftlich technische Ergebnisse

4.6.1 Analyse globaler Winddaten

Im Zuge der Analyse der Satelliten-Windgeschwindigkeiten zur Berechnung der globalen CO,-Flusse
zeigte sich, dass die QuikSCAT-Windgeschwindigkeiten in wdchentlicher und monatlicher Auflésung
regenkontaminiert waren und eine Reprozessierung dieser Windgeschwindigkeitsfelder notwendig war.
Trotzdem waren Unterschiede zwischen den Windgeschwindigkeiten aus den Satellitenmissionen
QUIkSCAT und ERS festzustellen. Im globalen Mittel liegen die QuikSCAT-Windgeschwindigkeiten
0.6 m/s uber denen von ERS. Das ist konsistent mit Ergebnissen von Portabella und Stoffelen (2009).
Zwischen den Windgeschwindigkeitsprodukten waren regionale Unterschiede, die von dem globalen
Mittel abweichen, ebenfalls zu erkennen. Bei der Berechnung globaler CO,-Fliisse konnte der globale
Unterschied zwischen den QuikSCAT und ERS-Windgeschwindigkeiten kompensiert werden dadurch,
dass eine Anpassung der Gasaustauschgeschwindigkeits-Windgeschwindigkeits-Parametrisierung an
das jeweilige Windprodukt stattfand, wie von Na&gler (2009) vorgeschlagen. Globale Kohlenstoff-
Nettoflisse zeigen sich nicht signifikant abhdngig von der zeitlichen Auflésung des
Windgeschwindigkeitsprodukts und sind konsistent mit den von Takahashi et al., (2002) und
Takahashi et al., (2009) vertffentlichten Flissen.

4.6.2 Scatterometermessungen auf FINO 2

Eine erste Analyse der Rohdaten hatte zum Ergebnis, dass eine Variation der Radarriickstreuung mit
den langen Ozeanwellen vom System (z.B. im C-Band bei horizontaler Polarisation) gemessen wird
und quantifizierbar ist. Insbesondere Wellenbrechereignisse fiihren zu einer kurzzeitig erhohten
Radarrickstreuung. Das MultidScat-System wurde Mitte 2009 demontiert zu Wartungsarbeiten und fir
Systemverbesserungen (z.B. Update des Betriebssystems und der Komponenten-Treiber) nach
Hamburg geschafft; im November 2009 wurde es wieder auf FINO2 installiert, und nach einem
Testlauf werden seit Dezember 2009 wieder kontinuierlich Daten aufgezeichnet.

4.7 Wissenschaftlicher Fortschritt Dritter

Gasaustauschgeschwindigkeiten aus QuikSCAT- bzw. ERS-Windgeschwindigkeitsfelder wurden
ebenfalls berechnet von Boutin et al. (2002), Boutin et al. (2009), Carr et al. (2002), Olsen et al. (2005)
und Fangohr et al. (2008), wobei der Ansatz von Né&gler (2009) in diesen Verdffentlichungen nicht
verwendet wurde.
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4.8 Erfolgte und geplante Publikationen

Hinrichs, I, M. Gade, und D. Stammer, “Global time series of CO2 fluxes across the ocean surface
derived from spaceborne scatterometer data”, in Vorbereitung
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18. Kurzfassung

Die freien Halogenradikale BrO und IO spielen wesentliche Rollen in der Photochemie von Ozon und beeinflussen die
troposphérische Oxidationskapazitat. Die grol3e geographische Ausdehnung und das Auftreten von Wasserdampf in Kombination
mit hohen Photolyseraten macht die marine Grenzschicht zum global wichtigsten Gebiet fur troposphérischen Ozonabbau.
Studien in Mace Head in Galway, Irland zeigten einen Zusammenhang zwischen hohen lodoxid-Konzentrationen und der Bildung
neuer Aerosolpartikel mit GréRen im Nanometer-Bereich [O’Dowd et al. (2002)]. AulRerdem wird vermutet, dass diese Partikel bis
zu einer GrolRe von mehreren hundert Nanometern anwachsen konnen, wodurch sie als Kondensationskeime bei der
Wolkenbildung dienen kénnen [von Glasow (2005)], mit entsprechender Bedeutung fiir den atmosphéarischen Strahlungstransport.
Weitere Rollen in der Chemie der marinen Grenzschicht spielt IO zudem als Oxidationsmittel fir Dimethylsulfid (DMS) und als
Senke fur Stickoxide [Carpenter 2003]

Alle in diesem Teilprojekt erzielten Messungen, von atmospharischen Spurengasen, wurde mittels MAX-DOAS (Multi Axis -
Differentielle Optische Absorptions Spektroskopie) Methode verwirklicht. Hierbei sammelt das Instrument Uber ein Teleskop
Streulicht der Sonne bei unterschiedlichen Winkeln tber dem Horizont. Bei der Auswertung werden die breitrandigen von den
schmalbandigen Spurengasabsorptionsstrukturen getrennt und die S&ulendichten vorhandener Spurengase kdnnen bestimmt
werden. Durch einen Vergleich der bei unterschiedlichen Winkeln gemessenen Saulendichten lassen sich zudem Aussagen Uber
deren Hohenverteilung machen.

Bis auf wenige Instrumentendefekte konnte uber eine Zeitraum von mehr als zwei Jahren Messdaten gesammelt und analysiert
werden. Weiterhin konnten durch die getatigten Schiffsmessungen die Quellen der jeweiligen Spurenstoffe besser eingegrenzt
werden.

Die Ergebnisse der getétigten Untersuchungen kdnnen nicht direkt in neue technische Entwicklungen umgesetzt werden, jedoch
werden die gewonnenen Daten als Eingabedaten fur Klimamodelle. Schon als Bestandteil dieses Teilprojektes wird mit Hilfe aller
erfassten Messdaten ein dynamisches Modell erstellt, welche die chemischen Ablaufe in der tropischen Atmosphéare simuliert.
Diese Ergebnisse sollten als Grundbaustein fir ein globales Klimamodell dienen.

Im Teilvorhaben 4.1 wurden kombinierte Labor- und Feldmessungen durchgefihrt, um ein besseres, quantitatives Verstandnis der
Austauschprozesse zwischen Ozean und Atmosphére zu erlangen. Dabei lag der Schwerpunkt der Arbeiten in der ersten Phase
des SOPRAN-Projektes in der Entwicklung und Optimierung neuer Messtechnik, da die mangelnde Messtechnik das grofite
Hindernis fir ein besseres Verstandnis der kleinskaligen Austauschvorgange an der Meeresoberflache ist. In zweierlei Hinsicht
konnten erhebliche Fortschritte erzielt werden.

Zum einen wurden fir Labormessungen im Wind/Wellen-Kanal (Heidelberger Aeolotron) neuartige Messtechniken entwickelt, mit
denen in der Zeit, die man mit konventionellen Techniken benétigt bei einer Windgeschwindigkeit die Gasaustauschrate zu
bestimmen, den gesamten Windgeschwindigkeitsbereich durchfahren und dabei die Transfergeschwindigkeit vieler Gase
gleichzeitig messen kann. Um dieses zu erreichen mussten umfangreiche Anderungen am Aeolotron durchgefiihrt werden. Der
Windantrieb musste erneuert werden, damit hdhere Windgeschwindigkeiten erreicht werden kdnnen und und die Windpaddel
nicht mehr durch die Wellen- und Infrarotbilder laufen. Ein neues Luftumwalzsystem sorgt dafur, dass unabhangig von der
Windgeschwindigkeit der Luftraum mit einer genau einstellbaren Rate erneuert werden kann. Zusétzlich wurden neue Systeme
zum Begasen und zur Extraktion der in Wasser geldsten Gase entwickelt.

Zum zweiten konnte eine neuartige aktive Thermografietechnik erstmals im Feld in einem Pilotprojekt in der Ostsee vom FS Alkor
aus erfolgreich eingesetzt und optimiert werden. Diese Technik steht jetzt fiir die zweite Phase des Sopran-Projektes fur den
Routineeinsatz zur Verfigung. Diesem Verfahren kommt fir die physikalisch-basierte Parameterisierung des Gasaustausches
eine besondere Bedeutung zu, da es zur Zeit die einzige Technik ist, die sowohl im Labor- und Feld Austauschraten messen kann
und gleichzeitig einen direkten “Einblick" in die Mechanismen liefert.

Es besteht die berechtigte Hoffnung, dass die gegenwartigen Ungenauigkeiten der semi-empirischen Parametrisierungen, die
bisher nur die Windgeschwindigkeit als Parameter benutzen und die Schmidtzahlabhangigkeit des Gasaustausches nicht korrekt
wiedergeben, bis zum Ende des SOPRAN-II Projektes durch eine genauere physikalisch-basierte ersetzt werden kann.
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18. Abstract

The free halogen radicals BrO und 10 play an important role in the photochemistry of ozone and influence the tropospheric
oxidation capacity. The large geographic area and the combined availability of water vapor and high photolysis rates makes the
marine boundary layer to most important area for tropospheric ozone destruction.

Studies in Mace Head in Galway, Ireland show a relation between high iodo oxide concentrations and the generation of new
aerosol particles in the nanometer range [O’Dowd et al. (2002)]. In addition, it is suspected that these particles can grow up to a
size of several hundred nanometers so that they form condensation nuclei for clouds [von Glasow (2005)], with a corresponding
importance for atmospheric radiation transport. 10 plays a further role in the marine boundary layer as an oxidant for
dimethylsulfide (DMS) and as a sink for NOx [Carpenter 2003]

All measurements of atmospheric trace gases in subproject 3.3 were taken by the MAX-DOAS (Multi Axis - Differential optical
absorption spectroscopy) technique. The instruments collects via a telescope light of the sun scattered at different angles over the
horizon. Broadband absorption is separated form narrowband trace gas absorption in order to determine the column densities of
the trace gases. In addition, the height distribution can be estimated by comparing column densities at different angles.

Except for periods were the instrument was defect, data could be sampled and analyzed over a period of more than two years.
With additional ship-board measurements, it was possible to estimate closer limits for the sources of the trace gases,

The results of the investigations do not lead directly to new technical developments. However, the gathered data are an important
input for climate modeling. As part of subproject 3.3, a dynamical model could be established to simulate the chemical reactions in
the tropospheric atmosphere, which will be an important building block for a global climate model.

In subproject 4.1 combined laboratory and field experiments were performed in order to gain a better and quantitative
understanding of the small-scale exchange processes across the air-sea interface. In the first phase of the SOPRAN project, the
focus was on the development and optimization of novel measuring technique, because insufficient measuring techniques are the
most significant obstacle in gaining a better understanding of these processes at the sea surface. In two respects, significant
progress could be gained:

Firstly, novel laboratory techniques could be developed for fast gas exchange measurements in large wind/wave failities such as
the Heidelberg Aeolotron. It is now possible to scan the whole wind speed range in a time span for which with conventional
techniques just one measurement at a single wind speed could be performed. Moreover, by using FTIR and UV spectroscopy, the
transfer velocities of many tracers could be measured simultaneously. In order to achieve this progress, extensive reconstruction
work at the Aeolotron was necessary. The old wind-paddle wheel for wind generation was replaced by two axial fans in order to
generate higher wind speeds and to avoid disturbances of image sequence acquisition by the wind paddles. With a new air
circulation system, the renewal rate of the air can be controlled precisely and independent of the wind speed. In addition new
systems were built to load gases into the water and to extract them for spectroscopic measurements.

Secondly, a novel active thermographic system could be used successfully and be optimized in a field experiment in a pilot
experiment from the RS Alkor in the Baltic Sea. This technique is now available for routine measurements in the second phase of
the SOPRAN project. This thermographic system is the key measurement technique to link field and laboratory gas exchange
measurements. It is the only available technique that can measure gas transfer rates both in the field and the lab and that give a
direct “insight” into the mechanisms of air-sea gas transfer.

There is substantial hope that the current uncertainty in semi-empiric parametrizations of air sea gas exchange, which consider
only the wind speed dependency and do not correct model the Schmidt number dependency, can be replaces by a better
physically-based parametrization at the end of the SOPRAN-II project.
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1 Zusammenfassung

1.1 Teilvorhaben 3.3: Long-Term Studies of Marine Halogen Release

Die freien Halogenradikale BrO und IO spielen wesentliche Rollen in der Photochemie von Ozon und be-
einflussen die troposphérische Oxidationskapazitit. Die grofle geographische Ausdehnung und das Auftreten
von Wasserdampf in Kombination mit hohen Photolyseraten macht die marine Grenzschicht zum global
wichtigsten Gebiet fiir troposphérischen Ozonabbau. Studien in Mace Head in Galway, Irland zeigten einen
Zusammenhang zwischen hohen Iodoxid-Konzentrationen und der Bildung neuer Aerosolpartikel mit GréBien
im Nanometer-Bereich [O’Dowd et al. (2002)]. Auflerdem wird vermutet, dass diese Partikel bis zu einer
Grofle von mehreren hundert Nanometern anwachsen kénnen, wodurch sie als Kondensationskeime bei der
Wolkenbildung dienen kénnen [von Glasow (2005)], mit entsprechender Bedeutung fiir den atmosphérischen
Strahlungstransport. Weitere Rollen in der Chemie der marinen Grenzschicht spielt 10 zudem als Oxidati-
onsmittel fiir Dimethylsulfid (DMS) und als Senke fiir Stickoxide [Carpenter 2003].

Alle in diesem Teilprojekt erzielten Messungen, von atmosphérischen Spurengasen, wurde mittels MAX-
DOAS (Multi Axis - Differentielle Optische Absorptions Spektroskopie) Methode verwirklicht. Hierbei sam-
melt das Instrument iiber ein Teleskop Streulicht der Sonne bei unterschiedlichen Winkeln iiber dem Ho-
rizont. Bei der Auswertung werden die breitrandigen von den schmalbandigen Spurengasabsorptionsstruk-
turen getrennt und die S&ulendichten vorhandener Spurengase kénnen bestimmt werden. Durch einen Ver-
gleich der bei unterschiedlichen Winkeln gemessenen Sdulendichten lassen sich zudem Aussagen iiber deren
Hohenverteilung machen. Bis auf wenige Instrumentendefekte konnte iiber eine Zeitraum von mehr als zwei
Jahren Messdaten gesammelt und analysiert werden. Weiterhin konnten durch die getétigten Schiffsmessun-
gen die Quellen der jeweiligen Spurenstoffe besser eingegrenzt werden.

Die Ergebnisse der getétigten Untersuchungen konnen nicht direkt in neue technische Entwicklungen
umgesetzt werden, jedoch werden die gewonnenen Daten als Eingabedaten fiir Klimamodelle. Schon als Be-
standteil dieses Teilprojektes wird mit Hilfe aller erfassten Messdaten ein dynamisches Modell erstellt, welche
die chemischen Ablédufe in der tropischen Atmosphire simuliert. Diese Ergebnisse sollten als Grundbaustein
fiir ein globales Klimamodell dienen.

1.2 Teilvorhaben 4.1: Physikalisch basierte Parameterisierung des Luft-Wasser Gasaustausches durch
verkniipfte Labor- and Feldexperimente

In diesem Teilvorhabens wurden kombinierte Labor- und Feldmessungen durchgefiithrt, um ein besseres,
quantitatives Verstindnis der Austauschprozesse zwischen Ozean und Atmosphére zu erlangen. Dabei lag
der Schwerpunkt der Arbeiten in der ersten Phase des SOPRAN-Projektes in der Entwicklung und Optimie-
rung neuer Messtechnik, da die mangelnde Messtechnik das grofite Hindernis fiir ein besseres Versténdnis
der kleinskaligen Austauschvorgénge an der Meeresoberfliche ist. In zweierlei Hinsicht konnten erhebliche
Fortschritte erzielt werden.

Zum einen wurden fiir Labormessungen im Wind/Wellen-Kanal (Heidelberger Aeolotron) neuartige Mess-
techniken entwickelt, mit denen in der Zeit, die man mit konventionellen Techniken ben&tigt bei einer Windge-
schwindigkeit die Gasaustauschrate zu bestimmen, den gesamten Windgeschwindigkeitsbereich durchfahren
und dabei die Transfergeschwindigkeit vieler Gase gleichzeitig messen kann. Um dieses zu erreichen mussten
umfangreiche Anderungen am Aeolotron durchgefiithrt werden. Der Windantrieb musste erneuert werden,
damit hohere Windgeschwindigkeiten erreicht werden koénnen und und die Windpaddel nicht mehr durch
die Wellen- und Infrarotbilder laufen. Ein neues Luftumwilzsystem sorgt dafiir, dass unabhéngig von der
Windgeschwindigkeit der Luftraum mit einer genau einstellbaren Rate erneuert werden kann. Zusétzlich
wurden neue Systeme zum Begasen und zur Extraktion der in Wasser gelosten Gase entwickelt.

Zum zweiten konnte eine neuartige aktive Thermografietechnik erstmals im Feld in einem Pilotprojekt
in der Ostsee vom FS Alkor aus erfolgreich eingesetzt und optimiert werden. Diese Technik steht jetzt fiir
die zweite Phase des Sopran-Projektes fiir den Routineeinsatz zur Verfiigung. Diesem Verfahren kommt fiir
die physikalisch-basierte Parameterisierung des Gasaustausches eine besondere Bedeutung zu, da es zur Zeit
die einzige Technik ist, die sowohl im Labor- und Feld Austauschraten messen kann und gleichzeitig einen
direkten “Einblick” in die Mechanismen liefert.

Es besteht die berechtigte Hoffnung, dass die gegenwértigen Ungenauigkeiten der semi-empirischen Pa-
rametrisierungen, die bisher nur die Windgeschwindigkeit als Parameter benutzen und die Schmidtzahl-
abhéingigkeit des Gasaustausches nicht korrekt wiedergeben, bis zum Ende des SOPRAN-II Projektes durch
eine genauere physikalisch-basierte ersetzt werden kann.



2 Teilvorhaben 3.3: Long-Term Studies of Marine Halogen Release

2.1 Ziele, Voraussetzungen, Ablauf und Zusammenarbeit

2.1.1 Aufgabenstellung. Das Hauptziel des Teilprojektes 3.3 “Long-Term Studies of Marine Halogen
Release” war die qualitative und quantitative Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Atmosphére und
reaktiven Halogenverbindungen (RHS) marinen Ursprungs wie (I0, Cl1O, BrO, O3, O4, NO; und HCHO)
und deren Einfluss auf die untere Troposphére.

Insbesondere Ziele sind:

e Durchfiihrung von Langzeitmessungen (mind. 2 Jahre) der Halogenverbindungen (10, C10, BrO, OIO und
molekularem 12) in der marinen Grenzschicht mittels Multi-Axialer Differentielle Optische Absorptions-
Spektroskopie (MAX-DOAS) im Abluftgebiet der Westafrikanischen Auftriebsregion (z.B. Kap Verdi-
schen Inseln). Diese Messungen werden koordiniert mit den Isotopenmessungen (Teilprojekt 3.2 Michae-
lis).

e Teilnahme an Schiffskampagnen zur Ermittlung von RHS-Konzentrationen im Auftriebsgebiet, parallel
zur Beobachtung des Gasaustausches zwischen Ozean und Atmosphére von halogenierten organischen
Verbindungen (Teilprojekt 3.1 Wallice / Quack). Dazu werden MAX-DOAS Instrumente auf den Schiffen
installiert und betreut.

e Statistische Analyse der Daten der Langzeitmessung von RHS um saisonale Zusammenhénge zu ermitteln
und mit den RHS korrelierende Umgebungsparameter zu bestimmen, um auf die Produktionsmechanis-
men zu folgern. Als Beiprodukt dieser Analyse werden optische Dichten erhalten welche die Aerosolmes-
sungen von Stammer/Siegel ergéinzen.

e Anfertigung von Modellstudien basierend auf den Messdaten. Diese Studien sollen helfen, eventuelle
saisonale Variationen zu erkldren. Hierzu sollte ein MAX-DOAS Instrument auf dem “Capo Verde Atmo-
spheric Observatory” fest installiert werden, welches dort wéahrend der gesamten Laufzeit des Projektes
Steulichtspektren der Sonne aufzeichnet. Aus diesen Spektren sollte dann mittels mathematischer Ana-
lyseverfahren die Spurenstoffkonzentrationen von (I0, ClO, BrO, Os, O4, NOy und HCHO) ermittelt
werden.

2.1.2 Voraussetzungen, unter denen das Projekt durchgefiihrt wurde. Langzeitmessungen: Ende 2006
wurde auf der Kap Verdischen Insel: Sao Vicente nahe der Region Calao das Gelédnde fiir das Capo Verde
Atmospheric Observatory ausgebaut http://www.york.ac.uk/capeverde/. Das Observatorium (UK SO-
LAS Cape Verde Atmospheric Observatory) befindet sich an einem felsigen Teil der Nordwestkiiste in der
Nihe der Siedlung Calhau auf der Insel Sao Vicente (16.848Nord, 24.871West). In unmittelbarer Umgebung
der Station befinden sich, soweit ersichtlich, weder natiirliche Besonderheiten, wie z.B. grofle Untiefen oder
Meeresalgen-Vorkommen, noch industrielle Stérquellen. Zu 95% der Zeit weht der Wind aus nordéstlicher
Richtung direkt vom Ozean. Bedingt durch die Form der globalen atmosphiirischen Zirkulation stellt die tro-
pische Troposphére eine Schliisselregion fiir die chemische Zusammensetzung stratosphérischer Luftmassen
weltweit dar. Zudem sorgt hier die intensive und andauernde Sonneneinstrahlung fiir eine stark ausgepragte
Photochemie. Wichtige Konsequenzen sind beispielsweise Auswirkungen auf die Oxidationskapazitit der At-
mosphiire (durch Hydroxylradikale OH) oder die troposphiérische Ozonchemie. Verschiedene Aspekte machen
die Position des Observatoriums fiir die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Atmosphére
jedoch auch im Speziellen besonders interessant:

e Auf Grund des vorherrschenden Nordost-Passats sind die meteorologischen Bedingungen in Umgebung
der Station recht stabil. Es gelangen vorwiegend warme, trockene Luftmassen vom afrikanischen Festland
zur Insel. Die Tagestemperaturen liegen das ganze Jahr iiber zwischen 23C und 30C.

e Die Kapverdischen Inseln liegen im Abwind eines ozeanischen Upwelling-Gebietes vor Senegal und Maure-
tanien. Ozeanische Upwelling-Gebiete zeichnen sich unter anderem durch eine hohe Bioaktivitédt aus. Mit
den Luftmassen vom afrikanischen Festland wird massiv Saharastaub zu den Inseln transportiert. Dieser
Staub hat erheblichen Einfluss auf den atmosphérischen Strahlungstransport und die marine Biologie.
AuBerdem ist auch eine Rolle bei chemischen Prozessen wahrscheinlich ([Batsaikhan (2007)], [Williams
et al. (2007)]).

Folgende Instrumente wurden zu den MAX-DOAS-Messungen auf den Kapverdischen Inseln verwendet:

Mini-DOAS Nov.2006- Jan.2008
Multi-MAX-DOAS  Nov.2008- Mai 2009



http://www.york.ac.uk/capeverde/

2.1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens.

Planung: Ab November 2006 sollte ein Surenstoffmessgeriit (Max-DOAS) auf der Atmosphiirenstation in
“Sao Vicente” auf den “Kap Verdische Inseln” installiert werden, welches in den kommenden 3 Jahren (von
Januar 2007 bis Januar 2010) die Konzentration der reaktiven Halogenverbindungen I0 und BrO bestimmt,
sowie die Spurenstoffe NOy und O4. Mittels der O4 Messungen sollte anschliefend eine Hohenverteilung
der Spurenstoffe berechnet werden mit deren Hilfe dann der Einfluss der Halogenverbindung auf die untere
Troposphére modelliert werden kann. Parallel zu den Langzeitmessungen auf “Sao Vicente” sollte an Schiffs-
kampagnen im Rahmen von SOPRAN teilgenommen werden, um die Ergebnisse der Langzeitmessungen zu
untermauern und Riickschliisse ziehen zu koénnen, auf die Spurenstoffkonzentration direkt iiber dem Ozean
sowie deren oOrtliche Verteilung.

Langzeitmessung auf Kap Verdischen Inseln: Seit Beginn der MAX-DOAS-Messungen auf der kap-

verdischen Insel Sao Vicente Ende Oktober 2006 [Balbo (2006)] kamen dort zwei Varianten von Passiv-
gerédten zum Einsatz. Dies war zum einen ein Mini-DOAS Gerit der Firma Hoffmann Messtechnik (HMT).
Das Mini-DOAS-Gerét nahm bis zu seinem Ausfall im Februar 2008 durchgehend Streulichtspektren auf. Im
September 2008 wurde das defekte Mini-DOAS Gerét durch ein Multi-MAX-DOAS-Geriét ausgetauscht und
die Messungen konnten, bis auf eine Unterbrechung (Mai -Nov.2009), bis heute fortgesetzt werden. Es werden
Sonnen-Streulichtspektren, in einem Wellenléngenbereich von 300nm-455nm aufgenommen. Die schlechten
dufleren Bedingungen in diesem Gebiet verursachten jedoch schon nach einem Jahr einen Instrumentende-
fekt, so dass ein neues verbessertes Instrument gebaut und aufgestellt werde musste. Dieses arbeitete von
September 2008 bis Mai 2009 bis ein weiterer Defekt in der Elektronik einen erneuten Ausfall fiir einige
Monate verursachte.

Schiffskampagnen: Im Rahmen dieses Projektes wurde an zwei Schiffskampagnen teilgenommen, auf
denen NO2, O4 und die RHS OIO, 12, IO und BrO untersucht wurden. Die Fahrten gingen entlang der west-
afrikanischen Kiiste im Februar 2007 und 2008. Bei der ersten Fahrt wurde ein troposphérisches BrO-Signal
gemessen. Die hochste Konzentration wurde am 18. Februar mit (14.3 £ 5.3) ppt abgeschétzt. Ausserdem
stiegen die mittleren BrO-Konzentrationen an, wiahrend das Schiff nah an der afrikanischen Kiiste fuhr. BrO
blieb dahingegen bei der ersten Fahrt unter einer oberen Grenze von (1.2 & 0.49) ppt. OIO und I, konnten
nicht nachgewiesen werden. IO blieb unter der Nachweisgrenze von (1.07 £ 0.20) ppt bei der ersten und
(0.77 £ 0.55) ppt bei der zweiten Fahrt.

Allgemein: Alle Teilvorhaben des Projektes konnten wie geplant durchgefiihrt werden. Die Anfertigung
von Modellstudien basierend auf den Messdaten ist aufgrund einer Verzégerung der Analyse der Messdaten
noch nicht abgeschlossen.

2.1.4 Wissenschaftliche und technische Ausgangssituation. Die Arbeitsgruppe Luftchemie der Univer-
sitdt Heidelberg besitzt mehr als zwanzig Jahre Erfahrung im Bereich der Messung atmosphérischer Spuren-
gase. Dabei werden je nach Anforderung unterschiedliche passive und auch aktive Verfahren beruhend auf
dem Prinzip der Differentiellen Optischen Absorptions-Spektroskopie DOAS eingesetzt.

Bei der Passiv-DOAS Methode sammelt ein Instrument die spektrale Information des atmosphérischen
Streulichts der Sonne oder anderen bereits vorhandenen Lichtquellen zur Messung von Spurengas-Séulendichten.
Bei der sogenannten Multi-axis DOAS (MAX-DOAS) liefern diverse Blickwinkel zusétzlich eine rdumliche
Information iiber die gemessenen Spurengase. Passive Geriite kommen bodengestiitzt, an Bord von Schiffen
sowie Flugzeugen und Luftschiffen, auf PKWs oder satellitengestiitzt zum Einsatz.

Eine Alternative zur passiven Methode ist das aktive Langpfad-DOAS (LP-DOAS). Hier wird das Licht
einer kiinstlichen Quelle (iiblicherweise ultraviolett und visuell) nach Durchqueren eines definierten Lichtwe-
ges innerhalb der Troposphére von einer entsprechenden Optik aufgefangen und spektral analysiert. Viele
wichtige Spurengase wurden mit Hilfe dieser Technik erstmals gemessen, BrO, 10, OIO in der Troposphére
und IO und OIO iiberhaupt zum ersten Mal in der kompletten Atmosphire. [Platt (1994)]. Bei den Messun-
gen in diesem Teilprojekt kamen ausschlieflich passive Instrumente wie das Mini-DOAS zum Einsatz.

Die Mini-DOAS Instrumente bestehen aus einem luftdichten Metallgeh&duse, in dem sich ein Miniatur-
Spektrometer, die Einkoppeloptik sowie eine Steuerungselektronik befinden. Zur Beobachtung von Streulicht
unter verschiedenen Elevationswinkeln kann mittels eines externen Schrittmotors das gesamte Gehéuse ge-
dreht werden. Eine Peltier-Kiihlung erméglicht es, die Spektrograph/Detektor- Einheit bei einer konstanten
Temperatur (+0.1C) zu betreiben. Ein Betrieb des Detektors bei bis zu 30C unterhalb der Umgebungstem-
peratur verringert zudem signifikant den Dunkelstrom und das elektronische Rauschen. Um das Streulicht
im Spektrographen zu verringern und eine gleichméfig verteilte Lichtintensitét iiber den spektralen Bereich
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des Spektrographen zu ermoglichen, reduziert ein im Lichtweg angebrachter BG3-Filter die Intensitédt der
sichtbaren Wellenldngen oberhalb von ca. 400 nm [Balbo (2006)].
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Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines Mini MAX-DOAS Instruments.

2.1.5 Zusammenarbeit. Da dieses Teilprojekt ein Bindeglied zwischen Ozean und Atmosphére darstellt,
wurde viel mit anderen Unterprojekten zusammengearbeitet. Durch diese Zusammenarbeit konnte der fi-
nanzielle und logistische Aufwand fiir die Kampagnen minimiert und somit iiberhaupt realisiert werden. So
wurden alle Schiffskampagnen mit dem IFM Geomar (Universitét Kiel) koordiniert so das die Ausriistung
gemeinsam versandt werden konnte. Weiterhin wurden zwei Landkampagnen zusammen mit Teilprojekt 3.2
(Michaelis) in Mauritanien durchgefiihrt. Neben den geplanten Schiffskampagnen konnte auch eine weitere
Schiffskampagne mit Teilprojekt 3.1 (Wallice/Quack). Diese Kampagne wurde im Rahmen des Projektes
Transbrom durchgefiihrt.

Fiir die Durchfiihrung des Projektes war die Zusammenarbeit mit anderen Stellen unabdingbar. Die
Mitnutzung des Messcontainers der University of York bildete die Grundlage des Projektes. Weiterhin nutz-
ten wir die logistische Unterstiitzung vor Ort (Kap Verden) durch das dort ansiissige Institut fiir Ath-
mospérenforschung “Instituto de Nacional de Meteorologie e Geofisica (INMG)” sowie die Wartung und
Betreuung des Instrumentes durch den Techniker der Station. Ohne diese Unterstiitzung wére das Projekt
von vornherein nicht durchfithrbar gewesen.

Im November 2009 wurde eine kooperative Kampagne mit dem DFG-Projekt HALOPROC in Maureta-
nien durchgefithrt. HALOPROC beschéftigt sich mit natiirlichen Halogenisierungsprozessen in Atmosphére



und Boden. Gerade in Gebieten wie Mauretanien, wo mogliche Quellen fiir Halogenverbindungen sowohl
im Landesinneren (Salzseen und Salzpfannen), als auch in Kiistennihe anzutreffen sind, decken sich die

Interessen der beiden Projekte.

2.2 Erzielte Ergebnisse

2.2.1 Ubersicht. Das Teilprojekt 3.3 “Long-Term Studies of Marine Halogen Release” beschiiftigt sich
hauptsédchlich mit der Untersuchung troposphérischer Vorkommen der freien Halogenradikale IO und BrO
in der subtropischen marinen Grenzschicht. Hierzu wurden folgende Aktivitdten unternommen:

1. Dauerhafte Installation eines Messgerites auf dem Athospheric-Observatorium auf der Insel Sao Vicente.
2. Teilnahme an Schiffskampagnen vor der Kiiste Westafrikas.
3. Landkampagnen an der Westafrikanischen Kiiste in Mauritanien.

2.2.2 Langzeitmessungen auf den Kap Verdischen Inseln. Ab Oktober 2006 mit einem Mini-MAX-
DOAS (Mini-Multi Axis Differential Optical Absorption) Instrument, Sonnen-Streulichtspektren in einem
Wellenlédngenbereich von 319.32nm bis 458.07 nm mit einer Auflésung von ca. 0.6 nm aufgenommen. Die
Nachweisgrenze, nach Analyse der Spektren, liegt fiir BrO bei 4.4 ppt und wird nicht iiberschritten. 10
konnte in geringen Mengen von 1.2+ 0.6 ppt nachgewiesen werden. Leider ist dieses Instrument aufgrund der
starken Korrosion seit Januar 2008 defekt und wurde im November 2008, zur Fortfithrung und Erweiterung
der spektroskopischen Langzeitmessungen, durch ein neueres Multi-MAX-DOAS Instrument ersetzt.

Abbildung 3: Blickrichtungen des Mini-MAX-DOAS und des Multi-MAX-DOAS-Instruments (rot), auf der atmo-
sphdarischen Station, auf der Insel Sao Vicente.

Abbildung 4: Korrosionserscheinungen am beschriebenen Mini-DOAS Gerdit, aufgenommen nach seinem Ausfall.



Seit dem 7. September 2008 fithrt das neue Multi-MAX-DOAS Gerdt MAX-DOAS- Messungen bei den
Winkeln -3, 1, 5, 10, 20, 40 und 90 mit einer Zeitauflosung von etwa 15 Minuten durch. Die dabei gewonnen
Daten wurden bis Mai 2009 hinsichtlich BrO, I0, NOs und O4 ausgewertet. In den genannten Zeitrdumen
wurde kein signifikant von Null abweichendes BrO gefunden. Die Nachweisgrenze von BrO konnte mit dem
neuen Instrument von 4.4 ppt [Balbo (2006)] auf 3.4 ppt herabgesetzt werden unter Annahme einer Spuren-
gasschicht mit einer Hohe von 1000 m. Das durchschnittliche tégliche Mischungsverhéltnis von 10 betrug
1.4 ppt.
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau des neuen Multimaz-Scanners.
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Abbildung 6: a Scanner und b Multi-MAX-DOAS-Gerdt im Inneren des Messcontainers.

Trotz der Ausfille konnten jedoch etwa zwei Jahre Daten aufgezeichnet und analysiert werden. Die
Nachweisgrenze fiir BrO liegt bei 3 ppt und wird nicht {iberschritten. IO kann in geringen Mengen von
1.2 £+ 0.6 ppt nachgewiesen werden.



Abbildung 7: 10 schrige Sdulendichten, November 2006 bis Mai 2009.

2.2.3 Schiffsmessungen nahe der Kiiste zu Mauretanien. Bei den Schiffsmessungen konnten nahe der
Kiiste zu Mauretanien vertikale BrO- Sdulendichten von bis zu 3.64molek/cm? detektiert werden. Dies
entspricht einem Mischungsverhéltnis von 14.3 ppt bei eine angenommenen Schichtdicke vom 1000 m. Die
10 Konzentrationen waren wiahrend der gesamten Fahrt unter der Nachweisgrenze von 1.2 ppt.
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Abbildung 8: a Kursplot Poseidon mit BrO schrigen Sdulendichten. b Durchfahrenes Algenfeld bei BrO-
Héchstwerten.

2.2.4 Landkampagnen an der Mauretanischen Kiiste. Weiterhin wurden zwei Landkampagnen an der
Mauretanischen Kiiste vorgenommen. Die erste Kampagne fand im Herbst 2007 statt. Hierbei belief sich
die Nachweisgrenze fiir BrO aufgrund technischer Probleme (defekte Kiihlung der Instrumente) nur auf
10 ppt und wurde wéhrend der gesamten Kampagne nicht iiberschritten. Im Rahmen der Kooperation mit
HALOPROC wurden im November 2009 an der Mauretanischen Kiiste bei Poste Iwik in unmittelbarer
Nihe eines Seegrasfeldes (zostera noltii) aktive, sowie passive DOAS-Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden
maximale Mischungsverhiltnisse von etwa 2.4 ppt fiir IO gemessen (siehe Abbildung 9).

Zusammenfassung I0-Messungen. Die Ergebnisse der Langzeitmessungen zeigen keinen ausgeprigten
Jahresgang in den 10 Konzentrationen. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass die gemessenen 10 Kon-
zentrationen aus nicht-biologischen Quellen stammen im Gegensatz zu anderen geographischen Gebieten
wie bei Messungen aus Mace Head [Seitz et al]. Bei diesen Messungen wird gezeigt, dass in Kiistenniihe
Makroalgen die Quelle fiir sehr hohe IO Konzentrationen sind. Diese Messungen zeigen eine eindeutige Kor-
relation zwischen vorhandenen Makroalgen, Sonneneinstrahlung und Gezeiten. Da an der Kap Verdischen
Kiiste jedoch weder Makroalgen noch signifikante Gezeitenéinderungen vorhanden sind, kann diese Quelle
hierbei ausgeschlossen werden. Auch kénnen Mikroalgen (Phytoplankton) als Quelle nicht verantwortlich
sein, denn im Gegensatz zu den gemessenen hohen BrO Konzentrationen wéihrend des Durchquerens einer
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Abbildung 9: a schrige Sdulendichte von 10 in unmittelbarer Nihe zu einem Seegras-Feld bei Poste Twik [Holla et
al. 2009]; b Karte des Parc du national du banc d’Arguin, in dem die MAX-DOAS Messungen im November 2009
durchgefiihrt wurden.

Abbildung 10: Links: Flusskammermessung von halogenierten Kohlenwasserstoffen (Walter Michaelis, Universitdt
Hamburg, Thema 8.2); rechts: Mini MAX-DOAS misst Halogenradikale in Kiistenndhe.

groflen Algenbliite konnten keine erhchten IO Konzentrationen detektiert werden. Auch die Langzeitmes-
sungen zeigen keine Korrelation von IO mit der saisonal auftretenden Mikroalgenbliite. Sollten abiotische
Mechanismen tatséchlich fiir die Produktion von IO verantwortlich sein, so ist fiir alle tropischen Ozeane mit
einer 10 Hintergrundkonzentration von etwa 1.5 ppt zu rechnen und in weitere Klimamodelle einzubeziehen.
Diese Hintergrundkonzentration wiirde wegen der sehr viel grofleren Flédche des Ozeans im Vergleich zu den
Kiistengebieten zu einer weitaus grofieren Iodemission als vermutet fiithren.

Zusammenfassung BrO-Messungen. Die BrO-Konzentrationen wihrend der Langzeitmessungen la-
gen wihrend des gesamten Zeitraums unter oder nur knapp iiber der Nachweisgrenze. Es wurden aber
wahrend der Schiffskampagnen im Auftriebsgebiet nahe der mauretanischen Kiiste punktuell sehr hohe Kon-
zentrationen gemessen. Die hohen BrO Messwerte wurden wiahrend des Durchquerens einer Mikroalgenbliite
gemessen. Dies ldsst auf eine biologische Quelle schliefen. Bemerkenswert ist hierbei das bei Messungen in
polaren Breiten abiotische Mechanismen fiir die Produktion von BrO verantwortlich gemacht werden. Daraus
kann gefolgert werden, dass in unterschiedlichen geographischen Regionen, bedingt durch die unterschiedli-
chen Vegetations-, Gesteins- und Temperaturverhiltnisse, verschiedenartige Quellen den Ausstofl von RHS
dominieren. Aus diesem Grund ist bei der weiteren Untersuchung atmosphiérisch relevanter Spurenstoffe ein
interdisziplindres Zusammenwirken von Forschergruppen in Verbundprojekten wie hier unverzichtbar.
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2.2.5 Nutzen der erzielten Ergebnisse. Die Ergebnisse der getétigten Untersuchungen kénnen nicht di-
rekt in neue technische Entwicklungen umgesetzt werden. Jedoch muss betont werden, dass die mittel- und
langfristigen wirtschaftlichen Auswirkungen nicht hoch genug eingeschétzt werden kénnen. Wissenschaftli-
che Erkenntnisse, wie dieser Beitrag zum Sopran Projekt, helfen das System Erde grundlegend besser zu
verstehen und sind damit ein wichtiger Beitrag fiir eine langfristig nachhaltige und erfolgreiche Weltwirt-
schaft. Weiterhin dienen die gemachten Erfahrungen zur Verbesserung der Verwendeten Instrumentation
und erhodhen die Erfolgsaussichten zukiinftiger Forschungsprojekte, wie dem Folgeprojekt Sopran II.

2.2.6 Projektpublikationen.
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3 Teilvorhaben 4.1: Physikalisch basierte Parameterisierung des Luft-Wasser Gasaus-
tausches durch verkniipfte Labor and Feld Experimente

3.1 Ziele, Voraussetzungen, Ablauf und Zusammenarbeit

3.1.1 Aufgabenstellung. Das generelle Ziel dieses Teilprojektes war es, ein besseres, quantitatives Verstéindnis
der Austauschprozesse zwischen Ozean und Atmosphére zu erlangen. Nur so ist es moglich, Flussdichten zwi-
schen Ozean und Atmosphére und deren Variabilitéit abzuschétzen, sowohl hinsichtlich natiirlicher als auch
zivilisationsbedingter Schwankungen und Trends. Im einzelnen sind die Ziele des Teilprojektes folgende:

e Erweiterung des physikalischen Verstdndnis er Austauschmechanismen des Luft-Wasser Gasaustausches,
insbesondere in Bezug auf Einflussgroflen wie Wellen, Oberflichenfilme und die oberflichennahe Turbu-
lenz.

e Basierend auf diesem gewonnen Verstdndnis soll langfristig eine physikalisch motivierte Parametrisie-
rung erarbeitet werden. Durch sie sollen die gegenwértigen Ungenauigkeiten der semi-empirischen Para-
metrisierungen, die bisher nur die Windgeschwindigkeit als Parameter benutzen und die Schmidtzahl-
abhéngigkeit des Gasaustausches nicht korrekt wiedergeben, von einen Faktor zwei (100%) auf unter 20%
reduziert werden. In diesem Zusammenhang sollen auch die rdumlich-zeitlichen Skalen beriicksichtigt wer-
den, auf denen sich die Prozesse abspielen und auf denen gemessen wird. Dies umfasst die kleinen Skalen,
auf denen unsere Methoden messen zu mittleren Skalen wie sie fiir direkte Gasaustauschmessungen nach
der Eddy-Korrelations- und Massenbilanzmethode verwendet werden bis hin zu globalen Skalen der Fer-
nerkundungsmethoden.

3.1.2 Voraussetzungen. Die Gasaustauschgruppe am Institut fiir Umweltphysik hat tiber 30 Jahre Erfah-
rung in der experimentellen und theoretischen Untersuchung kleinskaliger Austauschprozesse zwischen der
Atmosphére und dem Meer. Insbesondere hat die Gruppe die Thermographie als neue Methode zur Untersu-
chung des Gasaustauschs eingefiihrt [10]. Seit 1999 steht mit dem grofen ringférmigen Wind/Wellen-Kanal
(Heidelberger Aeolotron) eine weltweit einzigartige Versuchseinrichtung fiir Labormessungen zur Verfiigung.
Uber Grundausstattungsmittel (Berufungszusage) konnte ein aktives Thermografiesystem fiir dieses Vorha-
ben zur Verfiigung gestellt werden.

3.1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens. Das entscheidende Element dieses Teilvorhabens sind kombi-
nierte Labor- und Feldmessungen. Dabei ist die zentrale experimentelle Technik die aktive Thermografie, da
diese zur Zeit die einzige Technik ist, die sowohl im Labor- und Feld eingesetzt werden kann, Austauschraten
messen kann und gleichzeitig einen direkten “Einblick” in die Mechanismen liefert.

In den ersten zwei Jahren des Projektes konzentrierten sich unsere Arbeiten wie geplant auf Labormes-
sungen im Heidelberger Aeolotron. Diese Einrichtung ist besonders fiir gleichzeitige Messungen von Gas- und
Wirmeaustauchraten mit der aktiven Thermografie geeignet, musste dafiir aber aufwéndiger als urspriinglich
erwartet umgebaut und erweitert werden. Daher stand die Entwicklung und Optimierung der Messtechnik
im Vordergrund. Im dritten Jahr wurde wie geplant erfolgreich ein erstes Pilotexperiment in der Ostsee mit
der aktiven Thermografie auf dem Forschungsschiff Alkor in der Ostsee durchgefiihrt.

Aus der intensiven Zusammenarbeit innerhalb des SOPRAN-Verbundprojekts haben wir innerhalb des
Projekts eine neue Kooperation mit dem MPI fiir Chemie in Mainz (William Jonathan) aufgenommen, da
die dort entwickelte Massenspektrometrietechnik (PTR-MS) ideal geeignet ist, den Gasaustausch fiir viele
weitere volatile Substanzen im Aeolotron zu messen, die relevant fiir die Prozesse in der Atmosphére und
Ozean und damit fiir viele weitere SOPRAN-Teilprojekte.

3.1.4 Wissenschaftliche und technische Ausgangssituation. In den letzten beiden Dekaden war der
Fortschritt in einem besseren Verstindnis der Mechanism des Austausches gasformiger Spurenstoffe zwi-
schen der Atmosphire und dem Ozean relativ gering [1]. Hauptgrund dafiir ist der geringe Fortschritte in
der Messtechnik, die bisher wenig Einblick in die Mechanismen selbst liefern, sondern nur empirische Kor-
relationen erlauben. Massenbilanzmethoden integrieren die Gasaustauschraten iiber Tage. Wahrend dieser
Zeit dndern sind aber die meteorologischen Bedingungen in Feld, sodass eine physikalisch-basierte Para-
metererisierung schwierig ist. Eddykorrelationstechniken sind leider immer noch mit vielen Schwierigkeiten
verbunden, sodass deren Einsatzmoglichkeiten und Genauigkeit immer noch sehr limitiert ist. Daher sind
signifikante Fortschritte nur durch die Weiterentwicklung der Messtechnik zu erwarten.

Vor kurzem wurde von uns eine neue aktive Thermographietechnik entwickelt [14]. Entwicklungen in
diese Richtung wurde in den spéten 80er Jahren angestofien [10]. Warme ist ein skalarer Tracer fiir den
Massentransport und kann daher als Proxy Tracer fiir Gase verwendet werden. Der Einsatz von Wirme als
ein solcher Tracer hat zwei entscheidende Vorteile:Zunéchst kann Wérme direkt in der Grenzschicht ortlich
und zeitlich extrem hoch mittels modernen Infrarotkameras vermessen werden. Des Weiteren kann sehr
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schnell und einfach ein kontrollierter Wérmefluss auf das Wasser mittels Infrarotstrahlung aufgepragt wer-
den. Durch Analyse des Antwortverhaltens der Grenzschicht auf einen periodisch Variation des eingestrahl-
ten Wirmeflusses (Messung der Phasenverschiebung und Amplitudenddmpfung) kann eine charakteristische
Zeitkonstante fiir den Transport durch die viskose Massengrenzschicht bestimmt werden. Diese Zeitkonstante

t, ist nun iiber die Beziehung
Dy,

unabhéngig von bestimmten Modellen mit der Warmetransfergeschwindigkeit k& verbunden, wobei D) die
Diffusionskonstante fiir Wérme in Wasser ist [10]. Daher kann die Austauschrate modellunabhingig auch
durch die Messung dieser Zeitkonstante gemessen werden. Da diese Zeitkonstante im Bereich zwischen 0.1—
10s liegt steht damit eine neuartige Messtechnik zur Verfiigung mit der mit hoher zeitlicher und rdumlicher
Auflésung die Austauschraten gemessen werden konnen. Statt Tagen bei Massenbilanzmethoden und typi-
scherweise 10-30 min bei Eddykorrelationmethoden benétigen die Messungen jetzt nur noch wenige Minuten.

Anfinglich war diese Methode recht ungenau und stellte auch nur eine Punktmessung dar. Mittels neu-
artigen Infrarotkameras und handlichen CO9 Lasern konnte die Technik erst in den letzten Dekade ihr volles
Potenzial ausschopfen [8, 14].

Der besondere Vorteil der aktiven Thermografie ist, dass sie sowohl in Wind/Wellen-Kanélen als auch im
Feld eingesetzt werden kann. Damit ist der Einsatz der Thermografie ein wichtige Briicke zwischen den Labor-
und Feldmessungen. Eine besondere Rolle dabei spielt, dass diese Technik durch die Aufnahme von Bildse-
quenzen einen direkten Einblick in die Mechanismen des Austauschprozesses liefert. Damit kann tiberpriift
werden, ob im Feld und Labor die gleichen Mechanismen vorliegen und die nur im Labor moglichen syste-
matischen Untersuchungen kénnen korrekt und mit grofler Zuverldssigkeit von Labor auf Feldbedingungen
iibertragen werden. Dadurch ist es erst moglich, eine physikalisch basierte Parameterisierung zu erstellen.

Die Thermografie hat leider einen Nachteil zur Messung von Gasaustauschraten. Dieser liegt darin, dass
die Diffusion von Wirme etwa einhundertmal schueller erfolgt als fiir ein in Wasser gelostes Gas [1]. Daher
muss die Gasaustauschrate iiber die Abhéngigkeit der Austauschrate von der Schmidt- bzw. Prandtlzahl

korrigiert werden nach
Pr\"
key=(—1] k 2
g ( Sc) h (2)

Der Schmidtzahlexponent n kann zwischen 2/3 bei glatter bzw. oberflichenfilmbedeckter Wasseroberfldche
und 1/2 bei hohen Windgeschwindigkeiten variieren. Diese Variationsbreite des Exponenten macht die Extra-
polation von Wirmeaustauschraten zu Gasaustauschraten um etwa einen Faktor zwei unsicher. Leider sind
alle bisherigen Messungen des Schmidtzahlexponenten n zu ungenau. Sie belegen nur generell der Umschlag
des Exponenten von 2/3 auf 1/2 von glatter zu rauer Wasseroberfliche [11]. Ob dieser Umschlag abrupt
oder allméhlich erfolgt und wie er von der Windgeschwindigkeit und anderen Parametern, insbesondere
Oberflachenfilmen abhéngt, konnte bisher nicht genau untersucht werden.

Daher kommt vergleichenden Messungen der Wirmeaustauschrate und der Gasaustauschrate im Labor
eine hohe Bedeutung zu, damit von mit der aktiven Thermografie gemessenen Wirmeaustauschrate zu-
verlassig Gasaustauschraten bestimmt werden kénnen. Gleichzeitig muss der Schmidtzahlexponent n genau
untersucht und bestimmt werden, durch welche Parameter er beeinflusst wird.

3.1.5 Zusammenarbeit. Dieses Teilprojekt war eng mit den Teilprojekten 4.1, 4.2 4.3 und 4.4 verzahnt.
Jedes dieser Teilprojekte untersuchte wichtige Teilaspekte des Gasaustausches. Nur durch diesen komplet-
ten Satz an Parametern ist eine genaue physikalisch motivierte Parametrisierung langfristig realisierbar und
verifizierbar. Dariiber hinaus werden in enger Zusammenarbeit mit 4.4 Parameter identifiziert, die von Satel-
liten messbar sind. In enger Zusammenarbeit mit D. Stammer (SOPRAN Teilprojekt 4.4) wird untersucht
werden, wie von Satelliten messbare Parameter fiir eine solche Parametrisierung genutzt werden koénnen.
Hierfiir spielt die mittlere quadratische Neigung von Wellen eine grofie Rolle.

Eine enge Zusammenarbeit wird ebenfalls mit dem Teilprojekt 0.3 angestrebt. Neue Erkenntnisse sowie
verbesserte Parametrisierungen werden in die Modellierung einflielen und so zu genaueren Vorhersagen
fithren. Diese Verbesserung der Computermodelle wird von Bedeutung fiir das gesamte SOPRAN Projekt
sein. Eine wichtige Fragestellung in dem Teilprojekt 2.4 ist, wie hoch die Transferrate von organischen
Verbindungen ist, die durch biologische Prozesse an das Seewasser und an die Luft abgegeben werden.
Ein besseres Verstédndnis der Transportprozesse zwischen Wasser und Luft ist fiir die Beantwortung dieser
Fragestellung ebenso essenziell wie eine genaue Bestimmung der Gastransfergeschwindigkeiten iiber eine
geeignete Parametrisierung. Die Ergebnisse unserer Forschung sind damit von grofler Bedeutung fiir dieses
Teilprojekt sein. Auch fiir die 1D Modellierung im Teilprojekt 2.5 ist eine korrekte Parametrisierung der
Gastransferraten wichtig. Bisherige Ungenauigkeiten in der Parametrisierung wirken sich direkt auf die zu
erreichende Genauigkeit der Modellierung aus
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Abbildung 11: Computer Modell des Heidelberger Aeolotrons mit den im SOPRAN-Projekt erginzten Komponenten:
zwei Azialventilatoren zur Erzeugung héherer Windgeschwindigkeiten als mit dem alten Windpaddelantrieb und dem
neuen Luftumwdlzsystem.

Das Ziel des Teilprojekts 3.1 ist die Bestimmung der Flussdichten von Bromiden und Jodiden aus dem
Wasser in die Atmosphére. Um diese Flussdichten abschétzen zu koénnen ist neben der wasserseitigen Kon-
zentration auch die Transfergeschwindigkeit zu bestimmen. Dies geschieht durch eine geeignete Parametrisie-
rung. Dadurch ergibt sich direkt ein Ankniipfungspunkt zu unserem Forschungsgebiet. Ebenso verhélt es sich
mit den Teilprojekten 3.4, 3.5 und 3.6. Die in diesen Projekten angestrebte Modellierung sowie die Messung
verschiedener klimarelevanter Gase kann von Labormessungen und einer geeigneten Parametrisierung sowie
einem besserem Verstindnis der Austauschvorginge in der Wasser Luft Grenzschicht profitieren.

Damit haben unserer Forschungsergebnisse beachtliche Auswirkungen viele Teilprojekte des SOPRAN
Verbundprojektes. Die Genauigkeit der Resultate in diesen Bereichen kénnen von einer genaueren Parametri-
sierung stark profitieren, ebenso wie ein besseres Verstindnis der Austauschprozesse und damit verbundenen
Transportmechanismen zu einer genaueren numerischen Modellierung beitragen kann.

3.2 Erzielte Ergebnisse

3.2.1 Umbau des Heidelberger Wind/Wellen-Kanals (Aeolotron). Zu Begin des Projektes wurde eine
umfangreiche Erweiterung der experimentellen Moglichkeiten an am Aeolotron vorgenommen (Abb. 11), mit
dem Ziel die im Teilprojekt angestrebten Messungen durchfithren zu kénnen, insbesondere die thermographi-
schen Messungen und Gasaustauschmessungen simultan durchfithren zu kénnen. Folgenden Arbeiten wurden
ausgefiihrt:

Windantrieb. Der Windantrieb des grofien, ringférmigen Wind-Wellen Kanal, (Heidelberger Aeolotron)
wurde komplett erneuert. Durch zusétzliche Grunsausstattungsmittel war es moglich, einen voéllig neuen
Windantrieb zu realisieren. Der urspriingliche Paddelrad-Antrieb wurde durch zwei 2.2 kW Axialventila-
toren ersetzt. Mit dem neuen Windantrieb sind Windgeschwindigkeiten iiber 14 m/s bei erhohter Laufru-
he realisierbar. Besonders wichtig ist auch, dass die thermografischen und Wellenneigungsbildsequenzen
nicht mehr durch Windpaddel gestort werden, die durch die aufgenommen Bilder laufen.

Luftkreislauf. Ebenso wurde der Luftklimatisierungskreislauf komplett neu. Es ist jetzt moglich diesen
geschlossen (nur Regulierung der Luftfeuchte und Lufttemperatur) und offen (zusétzlicher Luftaustausch
und damit Entfernung der Gase) zu betreiben. Durch den Einbau von Laminarflusselementen kénnen die
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Abbildung 12: Windwellen im Aeolotron bei hoher Windgeschwindigkeit.
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Abbildung 13: a Boxmodell fiir die neue schnelle Messtechnik zur Messung von Gasaustauschraten bei Evasionsmes-
sungen mit Spilung des Luftraums. b Boxmodell fir die Bestimmung der Spiilrate.

Luftdurchsétze mit hoher Genauigkeit gemessen werden.

Begasungseinrichtung. Um das Wasser in Aeolotron (20 m®) mit mehreren Gase begasen zu kénnen wurde
eine neue Begasungseinrichtung entwickelt und aufgebaut. Diese benutzt als Kernelemente Oxygenatoren
der Firma Maquet (JOSTRA QUADROX) wie sie in der Medizintechnik eingesetzt werden, um bei Herz-
Lungen-Operationen Sauerstoff ins Blut einzutragen. Diese Einheiten haben eine sehr hohe Oberflache
von iiber 1 m? durch die verlustlos Gas ins Wasser eingetragen werden kann.

Extraktionseinrichtung. Die gleichen Elemente wurden auch benutzt, um Gase aus dem Wasser zu extra-
hieren. Dabei wurde durch eine Schlauchpumpe Luft im geschlossenen Kreislauf durch die Oxygenatoren
und die Gasmesszelle des FTIR-Spektrometers gepumpt. Auf diese Weise konnte die Luftkonzentration
innerhalb weniger Minuten mit der Wasserkonzentration ins Gleichgewicht gebracht werden.

Die Umbaumafinahmen haben insgesamt mehr als eineinhalb Jahre in Anspruch genommen und waren
daher viel aufwéndiger als urspriinglich geplant. Wie die im folgenden berichteten Ergebnisse aber zeigen,
waren sie sehr erfolgreich, um wesentlich bessere Gasaustauschmessunegn schneller durchzufiihren.

3.2.2 Entwicklung schneller Gastauschmessungen am Aeolotron. Die neue schnelle Messtechnik beruht
auf einer sorgfiltigen Analyse der Massenbilianz bei Gasaustauschmessungen im Aeolotron. Dabei wird
ausgenutzt, dass durch das neue Luftumwiélzsystem der Luftraum mit einer konstanten Rate Ay unabhéngig
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von der Windgeschwindigkeit gespiilt werden kann (Abb. 13a).

In guter Nidherung kann davon ausgegangen werden, dass der Wasserkorper und Luftraum gut durch-
mischt sind, da der Transportwiderstand fiir den Gasaustausch auf die diinne Grenzschicht an der Wassero-
berfliche konzentriert ist. Dann gilt folgendes gekoppelte Differentialgleichungssystem [9, S. 59ff.]

Vit = Ak (cw —acy) — Vaeq 3)
Vibw = —Aky(cw — acy)
mit

Vw, Vs Volumen des Wasser- bzw. Luftraum

Vo Spiilstrom im Luftraum

Cw,Cq Konzentration im Wasser bzw. der Luft

A Wasseroberfléche

! Dimensionslose Loslichkeit (Partitionskoeffizient)

kw Wasserseitige Transfergeschwindigkeit fiir den Gasaustausch [Lénge/Zeit])

Die Losung dieses Gleichungssystems ist ausfiihrlich in J&hne [9] diskutiert. Die allgemeine Losung ist eine
Linearkombination zweier exponentieller Terme, wobei die Einstellzeiten A; 2 im allgemeinen nicht iden-
tisch sind mit den ungekoppelten Einstellraten des Luftraums fiir die Luftspiilung, A\; = v, /Va, und des
Wasserkorpers durch den Gasaustausches, Ay, = ki A/ V.

Der Trick des neuen schnellen Verfahren beruht darauf, die Massenbilanz in der Luft (3) direkt nach der
Transfergeschwindigkeit aufzulésen ohne das gekoppelte Differentialgleichungssystem explizit zu losen. Es
ergibt sich folgender Ausdruck:

Vo + Viég 1

kw .
Acy, 1—acy/cw

(4)

Das bedeutet, dass nur die Konzentrationen c,,, ¢, und die zeitlich Anderung der Luftkonzentration ¢, mit
hoher zeitlicher Auflésung gemessen werden muss, um direkt die momentane Transfergeschwindigkeit messen
zu kénnen. Im Luftraum stellt sich das Konzentrationsgleichgewicht mit der Einstellrate Ay = Va /Va ein. Im
Aeolotron kénnen wir durch das neue Luftumwilzsystem Werte bis zu etwa 60 h~! erreichen, was einer Ein-
stellzeit von einer Minute entspricht. Wegen dieser hohen Einstellgeschwindigkeit kann die Gasaustauschrate
entsprechend schnell gemessen werden. Unter den Randbedingungen hoher Spiilraten kann man nicht nur
nach einer kurzen Einstellzeit ¢, vernachlisslichen, sondern es gilt auch, dass die Luftkonzentration viel
kleiner als eins ist: acy/cyy < 1. Dann kann (4) zu

by = — - — (5)

vereinfacht werden.

Um die neue Messtechnik realisieren zu konnen, miissen nicht nur das Luftvolumen V, sondern auch
den Luftdurchsatz V, bekannt sein. Die Spiilrate des Luftraums kann leicht experimentell direkt bestimmt
werden, indem ein wenig in Wasser l6sliches Gas mit einer konstanten Massenflussrate i in den Luftraum
eingegeben wird (Abb. 13b). Dann ergibt sich folgende Massenbilanz fiir den Luftraum:

Viba = Ak (o — acq) — Vacq + 10 (6)

Der Term mit dem Gasaustausch ist viel kleiner als die beiden anderen Terme und kann fiir Gase mit kleiner
Loslichkeit (o < 0.03 vollstéindig vernachliissigt werden. Die Spiilrate ergibt sich damit nach (?7?) zu

Vo=2 vy, (7)

Cq Cq

und lésst sich entweder aus der Anstiegsrate der Konzentration oder dem Gleichgewichtswert bestimmen.
Im Gleichgewicht stellt sich die Luftkonzentration

(8)

NI

Cq =

ein.

Mit dieser einfachen Technik kann bei absolut kalibrierten Konzentrationsmessungen gleichzeitig die
Spiilrate V, und das Luftvolumen V, des Aeolotrons bestimmt werden. Als Leckgas wurde das in Wasser
sehr wenig 16sliche und mit hoher Empfindlichkeit durch FTIR-Spektroskopie messbare Tetrafluormethan
eingesetzt.
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Um auch Gase und fliichtige Stoffe messen zu kénnen, deren Loslichkeit nicht und nur mit hoher Unge-
nauigkeit bekannt ist, kann man noch die wasserseitige Bilanz heranziehen, um die Loslichkeit zu messen.
Dies geht nur bei chemisch inerten Substanzen. Da die Wasserkonzentration durch die Extraktion nicht di-
rekt gemessen wird sondern als Gleichgewichtskonzentration in der Luft, also ¢, = ¢, /a, ergibt sich aus

(4)

VaCa + Vatq 1
ky = . .
v Aacl, 1—cq/c, ©)

Aus der Massenbilanz im Wasser kann nach (3) auch die Transfergeschwindigkeit bestimmt werden:

Vi, é, 1
hy = -2

Ad, 1—cid, (10)

Aus (11) und (10) ergibt sich die Loslichkeit o zu

Vaca + Vaéa
o= ——F.
Vi€,

(11)

Da sich die Wasserkonzentration nur langsam #&ndert, muss sich die Messung iiber wesentlich ldngere Zeit-
raume erstrecken als fiir die Messung der Transfergeschwindigkeit. Dies stort aber nicht, da die Loslichkeit
sich zeitlich hochstens langsam durch Temperaturdnderung des Wasserkorpers dndert.

Wie gut diese neue Technik funktioniert, ist in Abb. 14 illustriert. In dem Experiment wurde der Wind
automatisch gesteuert zweimal von knapp unter 1m/s auf iiber 10m/s in einem Zeitraum von 6 Stunden
kontinuierlich hoch- und heruntergefahren (Abb. 14a). Die Luftkonzentration folgt unmittelbar der Anderung
der Windgeschwindigkeit (Abb. 14b) und spiegelt nach (5) unmittelbar die Gasaustauschrate wieder, da sich
die Wasserkonzentration nur langsam &ndert. Am Ende des Experiments ist sie etwas auf ein Drittel des
anfanglichen Wertes abgefallen.

Die Bestimmung der windgeschwindigkeitsabhéngigen Transfergeschwindigkeit nach (11) zeigt in beiden
Runs eine exzellente Reproduzierbarkeit, wobei es aber einen Hystereseeffekt zwischen ansteigendem und
abfallenden Wind gibt, der einen Unterschied von maximal 25% in der Transfergeschwindigkeit bei mittleren
Windgeschwindigkeiten ausweist. Dieser Effekt wird auf eine leichte Kontamination mit Oberflichenfilmen
zuriickgefiihrt. Die hohen Windgeschwindigkeiten zerstoren offensichtlich die Oberflichenfilme teilweise, so-
dass bei abfallendem Wind hohere Gasaustauschraten auftreten.

Damit wurden erstmals Gasaustauschraten bei variierenden Windgeschwindigkeiten gemessen. Es ist nun
moglich in einer Zeit, in der mit konventionellen Messmethoden gerade Messungen mit einer Windgeschwin-
digkeit durchgefiihrt werden konnen, nun den gesamten Windgeschwindigkeitsbereich durchzufahren. Erst
dadurch ist es nun moglich, Messungen unter sehr vielen Bedingungen durchzufiihren und systematisch
Parameter wie die Wassertemperatur, Oberflichenfilme oder Salzgehalt des Wassers in der zweiten Phase
des SOPRAN-Projektes zu variieren. Auflerdem kann der Gasaustausch nun mit der gleichen Schnelligkeit
gemessen werden, wie die Wirmeaustauschrate mit der aktiven Thermografie. Dadurch kann diese in das
umfangreiche Messprogramm mit einbezogen werden.

3.2.3 Kooperation mit dem MPI Mainz. Durch die intensive Zusammenarbeit im SOPRAN-Verbundpro-
jekt wurde zwei neue Fragen ins Blickfeld geriickt:

e Es besteht von verschiedenen Projektpartnern der Wunsch, die Gasaustauschrate umweltrelevanter Sub-
stanzen im Aeolotron zu messen. Dazu zdhlen diverse halogenisierte fliichtige Kohlenwasserstoffe, DMS,
aber auch Stoffe wie Acetone, Acetaldehyd, Acetonitril und Methanol.

e Eine Reihe dieser Stoff weisen Loslichkeiten o im Bereich zwischen 20 und 2000 auf. In diesem Bereich
muss der Transportwiderstand sowohl im Wasser als auch in der Luft beriicksichtigt werden. Dieser
Ubergangsbereich ist so gut wie unerforscht. Die klassische Gasaustauschforschung hat sich bisher nur mit
wenig 16slichen Gasen wie COs beschéftigt, wihrend in der Atmosphérenphysiker nur sehr gut 16slichen
Substanzen wie Wasserdampf und SOy untersucht wurden. Dadurch wurde durch die Zusammenarbeit
im Verbundprojekt ein relevante Wissensliicke identifiziert, die im SOPRAN-II Projekt intensiv verfolgt
werden wird.

Die von uns eingesetzte FTIR- und UV-Spektroskopie ist fiir viele der oben genannten Stoffe nicht geeignet
oder zu unempfindlich. Die Proton-Transfer-Reaktions-Massenspektroskopie (PRT-MS), wie sie am MPT in
Mainz in der Arbeitsgruppe von Jonathan Williams entwickelt wurde, stellt hier eine ideale Erginzung zu
unseren Messmethoden dar, so dass ein zusétzliches Pilotexperiment 2009 durchgefiihrt wurde, um zu priifen,
ob diese Technik am Aeolotron eingesetzt werden kann. Da diese Technik auch schnelle Messungen erlaubt,
kann sie problemlos fiir schnelle Gasaustauschmessungen benutzt werden.
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Abbildung 14: Schnelle Gasaustauschmessungen mit kontinuierlicher Variation der Windgeschwindigkeit: a Wind-
geschwindgkeitsverlauf. b Konzentration von N2 O in der Lft und im Wasser. ¢ Gasaustauschrate von N2 O bei an-
steigendem und abfallendem Wind.
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Abbildung 15: Aktive Thermografie: a Aufbau des Systems mit Wirmebildkamera und CO2-Laser, b Montage des
Systems am Bug des FS Alkor
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Abbildung 16: Beispiele von Warmebildern a Ohne und b mit Aufheizung der Wasseroberfliche mit dem CQOs2-Laser;
c zeitlicher Verlauf der Temperatur bei Ein-und Ausschalten des Wirmeflusses

Fiir Substanzen mit hohen Loslichkeiten musste zuerst ein neues Messverfahren entwickelt werden, da
fiir Evasionsmessungen mit Substanzen hoher Loslichkeiten zu hohe Konzentration im Wasser erforderlich
wéiren.

Daher ist es besser, diese Substanzen mit einer konstanten Flussrate Vic; in den Luftraum einzugeben
(Abb. 13b). Dann ergibt sich folgende Massenbilanz im Luftraum:

Vaéa = Aka(cw/a - Ca) + "/ici - Vaca' (12)

Jetzt ist die Luftkonzentration anfiinglich sehr viel hoher als die Wasserkonzentration und die Massenbilanz
kann nach der luftseitigen Transfergeschwindigkeit k, aufgelost werden zu

“/tici - ("/:zca + Vaéa) 1
Aac, 1—c,/ca

few = (13)

In diesem Fall ist bei geschlossenem Luftkreislauf (Va = 0) und nach Einstellung des Gleichgewichts, die
Luftkonzentration umgekehrt proportional zur luftseitigen Transfergeschwindigkeit.

Testmessungen wurden erfolgreich durchgefithrt mit Aceton, Acetaldehyd, Acetonitril und Methanol, so
dass die Kooperation mit dem MPI Mainz ein wichtiges Element unserer Arbeiten in SOPRAN-II sein wird.

3.2.4 Pilotexperiment mit der aktiven Thermografie in der Ostsee. Wie geplant wurde im dritten Jahr
ein Pilotexperiment in der Ostsee durchgefiihrt. Ziel dieses Experiments war es, verschiedene Betriebsarten
der aktiven Thermografie fiir einen optimalen Einsatz unter Feldbedingungen zu testen. Das Instrument mit
einer Warmebildkamera und einem 240 W COs-laser wurde am Bug der Forschungsschiffes Alkor (Abb. 15)
montiert und fiir zwei Wochen eingesetzt.
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Abbildung 17: a Abklingen der Temperatur beim Ausschalten des Wirmeflusses mit Regressionskurve; b Amplituden
der Temperaturvariation aufgetragen gegen die Schaltfrequnz der Wirmeflussrate des Lasers
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Abbildung 18: Gemessene Austauschraten umgerechnet auf eine Schmidtzahl von 660 im Vergleich mit einigen
empirischen Parametererisierung der Gasaustauschrate mit der Windgeschwindigkeit [12, 13, 15, 16].

Mit Hilfe des Lasers wurde auf einer Fliche von etwa 0.5 m? die Wasseroberfliche konstant oder periodisch
varilerend aufgeheizt (Abb. 17). Die resultierenden Temperaturvariationen wurden mit einer Hochgeschwin-
digkeits-Infrarotkamera (Thermosensorik CMT HS 256: Bildrate 800 Hz, 256 x 256 Bildpunkte) auf einer
Fliiche von etwa 1.4 x 1.4 m? aufgenommen. Wirmeaustauschraten wurden vergleichend nach drei Methoden
bestimmt:

Temperaturdifferenz. Bei dieser Methode wurde aus der Temperatur der geheizten und ungeheizten
Fliche die Temperaturdifferenz AT bestimmt. Aus der eingesetzten Bestrahlungsstirke j ergibt sich
daraus direkt nach der Definition die Warmetransfergeschwindigkeit.

Relaxation. Hier wird der Temperaturabfall beim Ausschalten des Lasers bestimmt und aus der Zeitkon-
stante die Transfergeschwindigkeit berechnet (Abb. 17a).

Amplitudendidmpfung. Dies ist die langsamste aber auch prinzipiell die genaueste Methode, da die Am-
plitude der Temperatur als Funktion der Frequenz bestimmt wird (Abb. 17b).

Bei sechs Einsétzen von je 2 Stunden konnten Messungen bei Windgeschwindigkeiten zwischen 5 und
13m/s durchgefiihrt werden. Die nach den verschiedenen Methoden bestimmten Transfergeschwindigkeiten
stimmen gut iiberein (Abb. 18). Besonders erfreulich ist, dass die schnelle Relaxationsmethode geniigend
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genaue Ergebnisse liefert. Sie ist auch direkt mit der Temperaturdifferenzmethode kombinierbar, so dass beide
Methoden fiir schnelle Messungen herangezogen werden kénnen. Die Schaltfrequenz fiir die Warmestrahlung
muss dann an die Bedingungen angepasst werden. Bei niedrigen Windgeschwindigkeiten muss sie langsamer
als bei hohen Windgeschwindigkeiten sein.

Nach Umrechnung in Transfergeschwindigkeiten fiir eine Schmidtzahl von 660 ergeben die Werte eine
gute Ubereinstimmung mit aus den bisher vorliegenden Feld- und Labordaten bestimmte empirische Pa-
rameterisierungen mit der Windgeschwindigkeiten (Abb. 18). Dass die Werte am unter Ende liegen, ist
nicht iiberraschend. Zum einen “sieht” die aktive Thermografie nicht den blaseninduzierten Gasaustausch.
Zum zweiten zeigen auch die kombinierten CO2/O2 Messungen von Bernd Schneider in der Ostsee auch
Gasaustauschraten im gleichen Bereich.

3.2.5 Nutzen der erzielten Ergebnisse. Das iibergeordnete Ziel von SOPRAN (Surface Ocean Processes
in the Anthropocene) ist es, unser Wissen fiir die Rolle der Ozeane im Klimasystem zu erweitern. Dies
beinhaltet:

1. Auswirkung der atmosphiirischen Zusammensetzung auf die Okosysteme im Oberflichenozean und die
damit verbundenen Stoffkreisliufe. 2. Einfluss klimatisch bedingter Anderungen auf ozeanische Prozesse und
damit verbunden die Freisetzung klimatisch relevanter Gase in die Atmosphére. 3. Besseres Verstindnis der
Mechanismen, die den Stoffaustausch zwischen Ozean und Atmosphére bestimmen.

Das Teilprojekt 4.1. ist zentral fiir die Untersuchung dieser drei Aspekte. Durch Feld und Laboruntersu-
chungen wird die ozeanseitige Grenzschicht untersucht, was zu einem besseren Verstéindnis der Transport-
prozesse fithrt. Diese Transportprozesse sind es, die das Bindeglied zwischen atmosphérischen Spezieskonzen-
trationen und biologischen Stoffkreisldufen im Wasser darstellt. Ebenso sind fiir die Punkte 2. und 3. Labor-
und feldgestiitzte Untersuchungen unerlésslich. Erkenntnisse und die Parametrisierung, die in dem Teilpro-
jekt 4.1 erlangt werden, bilden eine zentrale Komponente, um die in dem SOPRAN Projekt gesteckten Ziele
zu erreichen.

Durch die Labormessungen wird eine breite Datenbasis von Gasaustauschmessungen und gleichzeitigen
Wiérmeaustauschmessungen erzeugt. Alle wichtigen Parameter des Transports zwischen Luft und Wasser
werden gleichzeitig gemessen. Dabei werden Messungen von niedrigen bis zu hohen Windgeschwindigkeiten
durchgefiihrt. Dies fiihrt zu einer einmaligen Datenbasis, wie sie bisher nicht zur Verfiigung steht. Sie wird
der wissenschaftlichen Offentlichkeit verfiighar gemacht werden.
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Beobachtung, Modellierung und Interpretation von
langlebigen atmospharischen biogeochemischen Spurengasen
an der Kapverdenstation (CVAO)

Schlussbericht
SOPRAN Unterprojekt 3.5
Forderkennzeichen 03F0462G

Martin Heimann, Elena Kozlova, Luis Mendes

Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie, PF 100164, Jena

Kurzdarstellung
Aufgabenstellung

1. Aufbau und Inbetriebnahme eines Messsystems fiir die kontinuierliche
Erfassung langlebiger, klimarelevanter Spurengase (CO2, CH4, 02/N2, CO,
N20, SF6) an der Kapverdenstation zur Erfassung der grofdraumigen
Austauschfliisse biogeochemischer Spurenstoffe zwischen Ozean und
Atmosphére im ozeanischen Auftriebsgebiet vor der Nordwestkiiste
Afrikas.

2. Interpretation der Messdaten mit Hilfe eines numerischen
atmospharischen Modellsystems.

Planung und Ablauf

Geplant war die Einrichtung des Messsystems und Aufnahme der Messungen in
2007, mit anschliefdenden Analysen der Messdaten mit Hilfe eines
atmospharischen Modellsystems. Da sich der Aufbau der Station und
insbesondere der Infrastruktur (Stromversorgung, satellitengestiitzte
Datenkommunikation) wesentlich verzogerte, konnten die kontinuierlichen
Messungen erst im Oktober 2008 aufgenommen werden. Aus logistischen
Griinden ergaben sich aber auch danach grofde Unterbrechungen. Aus diesem
Grunde wurden in dieser ersten Phase von SOPRAN nur einfache
Trajektorienrechnungen zur Interpretation der gewonnenen Daten
durchgefiihrt.

Wissenschaftlicher und technischer Stand

Die raumzeitlichen Variationen biogeochemischer atmospharischer Spurenstoffe
widerspiegeln deren Quellen- und Senken. Atmospharische Messungen der
Konzentration und weiterer Parameter (z.B. Isotopenverhaltnisse) enthalten



daher wichtige Informationen iiber Ort und zeitliche Anderungen der vielfiltigen
Quellen- und Senkenprozesse biogeochemischer Spurenstoffe. Auf Grund der
schnellen Mischungsvorgange wirkt die Atmosphare dabei als ein nattrlicher
Integrator der heterogenen Quellen- und Senkenfelder. Richtig analysiert, lassen
sich aus den atmospharischen Messungen daher Informationen iiber einen
weiten Bereich von Raum- und Zeitskalen gewinnen. Der Einsatz dieser so
genannten ,Top-down“ Methode basiert jedoch auf den folgenden
Voraussetzungen:

1. Ein geniligend dichtes Messnetz von atmosphéarischen Messstationen mit
hinreichend genauer und vergleichbarer (kalibrierter) Analytik;

2. Ein numerisches Modell um die atmosphérischem Transport- und
Mischungsprozesse darzustellen;

3. Eine mathematische Inversionsmethode um aus den atmospharischem
Messungen mit dem Modell quantitative Aussagen iiber Quellstarken
(Raum und Zeit) und deren Unsicherheiten zu ermitteln.

Kontinuierliche Messungen atmospharischer biogeochemischer Spurenstoffe vor
der Nordwestkiiste Afrikas existierten zu Beginn des Projektes nicht. Die
notwendige Messtechnik wurde jedoch im Rahmen eines Europaischen Projektes
CHIOTTO (www.chiotto.org) entwickelt und weitgehend standardisiert. Das im
Rahmen von SOPRAN benutzte Messsystem wurde im Vorfeld in Sibirien an der
Messstation ZOTTO eingesetzt (Kozlova et al, 2008a, 2008b).

Zusammenarbeit

Der Errichtung der Station auf den Kapverden und der Betrieb der
Messeinrichtungen wurde durch ein internationales Konsortium gewahrleistet.
Es besteht aus:

No. | Partnerorganisation Land

1 Instituto Nacional de Meteorologia e Geophysica (INMG) Kapverden
2 Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie, Jena (MPI-BGC) Deutschland
3 University of York (UoY) UK

4 Leibniz Institut fiir Tropospharenforschung, Leipzig (IfT) Deutschland




Ergebnisse
1. Aufbau der Atmospharenstation

Um die Ozean-Atmosphéaren Austauschprozesse im Auftriebsgebiet vor der
Westafrikanischen Kiiste regional zu erfassen wurde im Rahmen eines
internationalen Konsortiums auf der Insel Sao Vicente bei Calhau auf den
Kapverden eine Atmospharenstation errichtet (Observatorio Atmosférico de
Cabo Verde: Humberto Duarte Fonseca, CVAQO, Abb. 1).

-

-

Abbildung 1. Observatorio Atmosférico de Cabo Verde: Humberto Duarte
Fonseca, auf der Insel Sao Vicente auf den Kapverden (16°51'50"N,
24°52'02"W).

Die Station befindet sich im Passatwindgiirtel des Ostatlantiks. Abb. 2 zeigt das
Ergebnis einer so gennanten ,Footprint“ Analyse mit Hilfe eines adjungierten
Modells des atmospharischen Transportes (Kaminski et al, 1999). Die Karte
zeigt in einem relativen Massstab die Konzentrationssignale, welche durch eine
Einheitsquelle an der Station erzeugt wiirden (dC/dQ), berechnet fiir den Monat
Juli. Es konnte gezeigt werden, dass die Luftmassen an der Station zu tiber 90%
der Zeit das ozeanische Auftriebsgebiet vor der nordwestafrikanischen Kiiste
liberstreichen.
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Abbildung 2. Einzugsgebiet der Kapverdenstation basierend auf einer so
genannten ,Footprint“ Analyse mit Hilfe eines adjungierten atmosphéarischen
Transportmodells (Kaminski et al., 1999).

2. Messungen
Diskrete Luftproben

Der Messbetrieb konnte im Friihling 2007 mit wochentliche Luftproben
aufgenommen werden. Diese wurden in Jena im Labor auf 10 Parameter
analysiert: Konzentrationen (Mischungsverhaltnis) von CO2, CH4, CO, N20, HZ,
SF6, Isotopenverhaltnisse 13C/12C und 180/160 am CO2, sowie die
Verhaltnisse von 02 /N2 und Ar/N2. Abbildung 3 zeigt die gemessenen
Zeitreihen der verschiedenen Spurenstoffe. Generell werden zu jedem
Messzeitpunkt drei Luftproben genommen; die Streuung der Messwerte
ermoglicht dann eine Qualitatskontrolle. Die schwarzen Symbole in Abbildung 3
bezeichnen Einzelmessungen, welche die Standard-Qualitatskriterien fiir
Luftproben erfiillen (Heimann et al., 2010). Die grau dargestellten
Ausgleichskurven verdeutlichen Jahresgang und Trend.
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Abbildung 3. Analysen an Luftproben von der Kapverdenstation fiir den
Zeitraum 2007-2009. Die Symbole bezeichnen die Analysen der Einzelproben.
Die Farbe der Symbole bezeichnet die Qualitat der Einzelmessung dar: in
schwarz die Einzelmessungen, welche die Standard-Qualitatskriterien erfiillen.
Die grau hinterlegten Ausgleichskurven illustrieren Jahresgang und Trend.

Kontinuierliche Messungen

Zur kontinuierlichen Erfassung der wichtigsten Treibhausgase (CO2, CH4, CO,
N20, SF6) und des Luftsauerstoffs (02/N2 Verhaltnis) wurde im Rahmen des EU
Projektes CHIOTTO (www.chiotto.org) ein Messsystem entwickelt, welches
erfolgreich in Europa in Polen (Popa et al., 2010), am Ochsenkopf im
Fichtelgebirge (Thompson et al.,, 2010) und in Sibirien (Kozlova et al., 2009a)
eingesetzt wurde. Das System umfasst einen Infrarotanalysator fiir die Messung
von CO2, ein Gaschromatograph fiir die Erfassung von CH4, CO, N20 und SF6,
sowie ein Paramagnetismus-Analysator zur Messung des Sauerstoff/Stickstoff
(02/N2) Verhaltnis (Kozlova et al. 2009b).

Aus logistischen Griinden wurde das System aus Sibirien (Kozlova et al., 2009b)
im Sommer 2008 an die Kapverdenstation verlegt. Im Oktober 2008 konnte mit
den Messungen begonnen werden. Leider fiihrten Probleme mit der
Stromversorgung , sowie der Datenverbindung via Satellit zu vielen
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Unterbrechungen, so dass die kontinuierlichen Messreihen viele Liicken
enthalten. Abbildung 4 zeigt als Beispiel die Messungen vom Januar 2009.

Die Grosse APO (,Atmospheric Potential Oxygen*) bezeichnet dabei einen
virtuellen Spurenstoff, welcher im Wesentlichen nur durch den ozeanischen
Sauerstoffaustausch beeinflusst wird. Die Definition von APO ist (Stephens et al.,
1997):

APO = (02/N2) + 1.1 ([CO2] - 350ppm)

Da Sauerstoff und CO2 mit der Landbiosphédre mit einem Stéchiometriefaktor
von -1.1 ausgetauscht werden (bei der Bindung von 1 Mol CO2 durch
Photosynthese wird 1.1 Mol O2 freigesetzt, resp. fiir die Respiration von 1 Mol
CO2 wird 1.1 Mol 02 benétigt), verhélt sich APO mit dieser Definition beziiglich
der Landbiosphére wie ein konservativer Spurenstoff.
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Abbildung 4 - Kontinuierliche Messungen (gemittelt iiber jeweils 2 Stunden) der
verschiedenen Treibhausgase an der Kapverdenstation im Januar 2009. Die
Liicke vom 21. -29. Januar wurde durch einen Stromausfall und anschliefenden
Ausfall des Gaschromatographen verursacht. Die farbigen Balken bezeichnen die
Zeitintervalle welche unter Abschnitt 3, Trajektorienanalysen weiter analysiert
wurden.



3. Trajektorienanalysen

Auf Grund der Verzogerungen beim Aufbau und der anschliefenden Probleme
beim Betrieb der kontinuierlichen Messungen wurden im Rahmen des SOPRAN
Teilprojektes nur einfache Trajektorienanalysen zur Herkunft einzelner
Konzentrationssignale durchgefiihrt.

Die in Abbildung 4 klar ersichtlichen synoptischen Variationen der
Spurengaskonzentrationen lassen sich durch Schwankungen des
Luftmassentransportes entlang der nordwestafrikanischen Kiiste erklaren.
Hierzu wurden mit Hilfe des HYSPLIT Modell
(http://www.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php) Riickwartstrajektorien von der
Kapverdenstation berechnet. Abbildung 5 zeigt zwei Events im Januar 2009. Die
Farben der Trajektorien entsprechen dabei den in den selben Farben
markierten Zeitabschnitten in Abbildung 4. Die zeitliche Abfolge ist dabei jeweils
blau-gelb-griin. Die Hintergrundfarben iiber dem Ozean stellen den
Chlorophyllgehalt des Oberflachenozeans im Januar 2010 dar (GLOBCOLOR-
Projekt, CHL-1, www.globcolour.info).

Im ersten Event, 3.-9. Januar 2009 nimmt CO2, CH4 und CO ab, wahrend 02 und
APO zunehmen (gelb). Die Trajektorien zeigen, dass die Luftmassen wahrend
des Events vom offenen Atlantik herstromen (gelbe Linien), wiahrend sie davor
und danach der Kiiste folgen. Das zweite Event vom 20.-27. Januar zeigt genau
das Gegenteil: hier schwenkt der Wind wahrend des Kernabschnittes (gelbe
Farbe) naher zur Kiiste und bringt hoheres CO2 und niedrigeres 02 und APO zur
Kapverdenstation. Leider fehlen wahrend dem 2. Event die Messungen vom
Gaschromatographen.

Die Variationen in den Spurengasen widerspiegeln den Umstand, dass das
aufquellende Tiefenwasser vor der Kiiste an CO2 und CH4 tibersattigt, und an
Sauerstoff abgereichert ist. Erstaunlicherweise wurden wahrend der Events
keine, oder nur geringe Variationen im N20 festgestellt.

Die atmospharischen Signale sind konsistent mit Abschatzungen der
entsprechenden Quellstiarken dieser Gase basierend auf Messungen im Rahmen
von SOPRAN der Uber- resp. Untersittigung dieser Gase in der
Ozeanoberflachenschicht im Auftriebsgebiet und unter Beriicksichtigung der
Verweilzeit der Atmospharenluft in der marinen Grenzschicht iiber dem
Auftriebsgebiet. Eine genauere, quantitative Analyse erfordert den Beizug eines
dreidimensionalen Modellsystems, wie es fiir das SOPRAN-II Projekt vorgesehen
ist.
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Abbildung 5. Trajektorienanalysen von zwei in den Konzentrationsdaten an der
Kapverdenstation beobachteten , Events®, dargestellt in Abbildung 4. Die Farben
der Trajektorien entsprechen den in Abbildung 4 in Farbe dargestellten
Zeitabschnitten. Die Hintergrundfarben des Ozeans entsprechen dem
Chlorophyllgehalt des Oberflachenozeans im Januar 2009 (CHL-1, GLOBCOLOR-

Projekt).
5. Schlussfolgerung

Im Rahmen des Verbundvorhabens SOPRAN wurde auf den Kapverden eine
atmospharische Messstation eingerichtet und im Oktober 2008 mit
kontinuierlichen Messungen wichtiger atmospharischer biogeochemischen



Spurengase (CO2, 02, CH4, CO, N20, SF6) begonnen. Zur Qualitatskontrolle und
fiir weitere Analysen (u.a. stabile Isotope) werden zudem wochentliche
Luftproben genommen und im Labor am MPI fiir Biogeochemie in Jena
analysiert. Erste Dateninterpretationen mit Hilfe von Riickwartstrajektorien
zeigen das Potential dieser Beobachtungsstation zum atmospharischen
Monitoring des ozeanischen Auftriebssgebietes vor der Kiiste Nordwestafrikas.
Die Messungen stellen die Grundlage dar flir quantitative Analysen unter Beizug
dreidimensionaler atmospharischer Modellsysteme. Die Messdaten werden der
wissenschaftlichen Community iiber die SOPRAN Datenbank und das Word Data
Center for Greenhouse Gases (WDCGG) in Japan zur Verfiigung gestellt.
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I. Kurzdarstellung
1. Aufgabenstellung:

Im Rahmen des Teilprojektes 2.5 sollte ein neuartiges biogeochemisches Modell entwickelt
werden, das die Sukzession diazotropher Algen (und deren Stickstofffixierung) lokal in der
Ostsee beschreiben kann. Das Modell sollte die Karbonatchemie einbeziehen, um die
Effekte der Primarproduktion auf den Austausch von Kohlendioxid (CO,) zwischen
Atmosphére und den oberen Wasserschichten aufzuldsen. Dariiber hinaus sollten auch
mogliche CO,-Effekte auf die Stickstofffixierung im Modell bertcksichtigt werden kdénnen.
Ziel der Entwicklung war es, die urspriinglich geplanten Mesokosmosexperimente in der
Ostsee in Zusammenarbeit mit den Teilprojekten 2.2 (M. Voss, Institut flir Ostseeforschung
Warnemunde, IOW) und 2.3 (U. Riebesell, Leibniz-Institut fir Meereswissenschaften an der
Universitat Kiel, IFM-GEOMAR) zu simulieren.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde:

Es sollten vorab numerische Simulationen mit dem Ocean General Turbulence Model
(GOTM) seitens des Teilprojektes 0.3 (H. Burchard) erfolgen. Dies wurde vorausgesetzt
damit notige physikalischen Randbedingungen fir die Mesokosmen, wie Wéarmeflisse und
Impulsfliisse (turbulente Austauschkoeffizienten) fir die Biogeochemie bereitgestellt werden
konnen. Unter Vorgabe dieser physikalischen Grof3en aus den GOTM Simulationen war
eine Assimilation der experimentellen Daten (Mesokosmosexperimente in der Ostsee) in das
neue biogeochemische Modell angedacht, um spezifische Massenbilanzen fur Phosphor (P),
Stickstoff (N) und Kohlenstoff (C) zu bestimmen (Synthese).

Aufgrund der technischen und wetterbedingten Probleme, wéhrend der Durchfiihrung der
Experimente in der offenen Ostsee, wurden letztendlich keine numerischen Simulationen der
physikalischen Bedingungen der Mesokosmen mit GOTM durchgefihrt. Infolgedessen
konnten von Teilprojekt 0.3 keine optimierten physikalischen Randbedingungen bereitgestellt
werden, um biogeochemische Simulationen der Mesokosmosexperimente durchzufihren.
Hinzu kam dass die im Rahmen des Projektes erhobenen Messungen in den Mesokosmen
(Teilprojekte 2.2 und 2.3) keine klaren Riickschlisse zulieRen. So konnten zum Beispiel
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keine geschlossenen P und N Massenbilanzen angenommen werden. Schlie3lich konnten
keine ausreichenden Zwangsbedingungen geliefert werden, um ein numerisches Modell fur
die Mesokosmosexperimente (statistisch) eindeutig zu spezifizieren.

3. Planung und tatsachlicher Ablauf des Vorhabens:

Geplant war die Vorbereitung einer ersten Modellgrundversion noch vor Beginn der
Mesokosmosexperimente. Die Basisversion des Modells sollte kurz nach den Experimenten
verflugbar sein. Geplant war, dass das Modell von Anfang an fur die Datensynthese und flr
eine konsistente Interpretation der experimentellen Ergebnisse genutzt werden kann. Im
Rahmen dieser Analysen sollte das Modell iterativ verbessert und erweitert werden. Eine
erste vereinfachte Modellversion wurde wie geplant programmiert und stand zum Zeitpunkt
der ersten Experimente bereit, ohne explizit die noch unbekannten physikalischen
Randbedingungen der Mesokosmen aufzulésen.

Nachdem erkannt wurde, dass das erste Mesokosmosexperiment nur stark eingeschrankte
Einblicke in die planktische und mikrobielle Dynamik zuliel3, entschieden wir, das Modell
umzuprogrammieren. Die  Modellentwicklung sollte  nicht bis zum  zweiten
Mesokosmosexperiment aufgeschoben werden. Das Modell wurde deshalb fiir lokale
Simulationen an einer Zeitserienstation (BY15, bei 57° 19" N, 20° 3" E) von HELCOM
(Helsinki Commission) in der 6stlichen Ostsee aufgesetzt. Fir das SOPRAN Projekt konnte
somit das Modell weiterentwickelt werden, allerdings unter Berlcksichtigung von
Zeitseriendaten an Stelle von Mesokosmosdaten. In Folge konzentrierten wir uns bei der
Modellentwicklung ausschlie3lich auf die genannte HELCOM Zeitserienstation. Dabei
bedachten wir, dass jene Modellversion jederzeit fir  Simulationen von
Mesokosmosexperimente herangezogen werden kann.

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde:

Zum Zeitpunkt des Projektbeginns existierte kein numerisches Modell, das unter
Berticksichtigung der Karbonatchemie die Variabilitdt in den biogeochemischen N, P, und C
Masseflissen hatte auflésen kdnnen. Vorangehende Modellstudien in der Ostsee bezogen
sich zunachst auf feste C:N:P stoichiometrische Verhéltnisse in der Primarproduktion, ohne
die Karbonatchemie explizit zu bertcksichtigen. Hinsichtlich des Austausches von CO,
zwischen der Atmosphéare und den oberen Schichten in der Ostsee wurden erste
Modellergebnisse im Rahmen von BALTEX Aktivitaten (The Baltic Sea Experiment,
http://www.baltex-research.eu/ ) von Anders Omstedt (Professor and der Universitat
Goteborg, Schweden) prasentiert, welche spater publiziert wurden (Omstedt et al., 2009).
Das Modell von Omstedt et al.,, (2009) ist einzigartig und umfasst eine ausgepréagte
Karbonatchemie. Jedoch ist das schwedische Modell eingeschrankt hinsichtlich der
Entkopplung zwischen Stickstoff- und Kohlenstoffaufnahme des Phytoplanktons, da darin
konstante C:N Verhaltnisse fiur die Primarproduktion angenommen werden missen. Aus der
Studie von Omstedt et al. (2009) geht auch hervor, dass es eines C:N Verhaltnisses von 22
in der gemittelten Primarproduktion bedurfte um die Partialdriicke des oberflachennahen
Kohlendioxids (pCO2) zu erklaren. Aufbauend auf das ,Carbon-, Nitrogen- Regulated
Ecosystem Model* (CN-REcoM; Schartau et al., 2007;) konnten wir die Produktion von
labilem gelosten organischem Kohlenstoff (DOC) und dessen Transformation zu
extrazellularen partikularem organischen Kohlenstoff (Transparent Exopolymer Particles,
TEP, siehe Teilprojekt 2.3) bericksichtigen. Entsprechend wurde erwartet, dass die
exzessive Kohlenstoffaufnahme (C:N deutlich groRer als 6.6) zu Zeiten der
Stickstofflimitierung, aber auch wahrend der Phosphorlimitierung im Sommer, einen starken
Einfluss auf die Karbonatchemie (und dem CO, Austausch mit der Atmosphare) haben wird.
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Hinsichtlich der Sukzsession von Algen in der Ostsee wurde zum Zeitpunkt des
Projektbeginns vermutet, dass das Auftreten und die Intensitat von Cyanobakterienbliten
primar durch die verbleibende Menge an Phosphat im Friihsommer bestimmt wird. Diese
Annahme floss in die Weiterentwicklung des gekoppelten physikalisch-biogeochemischen
Modells (ERGOM) am IOW ein, Janssen et al. (2004). Die Studie von Nausch et al. (2008)
widerlegte diese Annahme und verwies auf eine variable N und P Aufnahme durch das
Plankton. Des Weiteren wurde in der Studie von Nausch et al. (2008) diskutiert, dass eine
unbertcksichtigte Phosphorquelle noétig sei, um die beobachteten Konzentrationen an
partikularem organischem Kohlenstoff (POC) zu erklaren. In unserer Modellentwicklung
orientierten wir uns an den Beobachtungen von Nausch et al. (2008). Allerdings beziehen wir
die exzessive Kohlenstoffaufnahme in unseren Modellansatz mit ein, die zu einer
Anreicherung im gelésten und im extrazellularen POC Pool (zum Beispiel Kohlenstoff in
TEP) fUhrt. Entsprechend knlpfen unsere Modellstudien an die vorangehenden
Untersuchungen unmittelbar an, jedoch auch unter Betrachtung von Alternativhypothesen
hinsichtlich der Notwendigkeit einer zusatzlichen, bislang unbeachteten Phosphorquelle.

Die modulare Struktur des frei verfligbaren GOTM Codes (http://www.gotm.net/) erlaubte
eine schnelle und effektive Umsetzung der Kopplung des im Vorhaben beschriebenen
biologischen Modells. Damit waren wichtige technische Voraussetzungen gegeben, um die
weiteren projektrelevanten Programmierarbeiten fortzusetzen. Die Beobachtungsdaten bei
der Zeitserienstation bei 57° 19° N, 20° E im ostlichen Gotlandbecken (liberwiegend
Messungen des IOW in Kombination mit schwedischen Beobachtungen) werden Uber ein
Internetportal des International Council for the Exploration of the Sea (ICES) bereitgestellt
(http://www.ices.dk/ocean/aspx/HydChem/HydChem.aspx). Die physikalische Modell-
konfiguration basiert auf optimierte GOTM Simulationen an der genannten HELCOM
Zeitserienstation (Burchard et al., 2006). Fur Simulationen des Zeitraums 2006 und 2007
wurden  atmosphérische  Antriebsdaten  (stindlich  vorliegend) der SN-REMO
Modellrekonstruktionen verwendet, die Uber das Portal des GKSS Forschungszentrums,
Institut fir Kustenforschung (http://www.coastdat.de/data/) abgerufen werden kdénnen
(Hinweis: ein direkter Link zu den Daten besteht nicht).

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen:

Die Modellentwicklungsarbeiten fir die Zeitserienstation wurde mit den Arbeiten in
Teilprojekt 2.2 und 2.3 abgestimmt. Besonders wichtig war dabei der Informationsaustausch
mit Kollegen des |0-Warneminde (Dr. Monika Nausch und Dr. Maren Voss). Die
Zusammenarbeit mit den Kollegen am IOW hat die Modellentwicklung entscheidend
beeinflusst. Hervorzuheben ist, dass das Verbundprojekt dazu beigetragen hat, die
Modellentwicklung an der GKSS voranzutreiben. Das in SOPRAN entwickelte
Okosystemmodell kann unter Vernachlassigung der Cyanobakterien auch in anderen
Meeresgebieten angewandt werden. Das Modell ermdglicht nunmehr die Zusammenarbeit
mit anderen wissenschaftlichen Gruppen, wie zum Beispiel im Rahmen von
Forschungsarbeiten in der Nordsee. Bezlglich der Ostseeforschung wurde ein
internationaler Kontakt zu Professor Anders Omstedt und seinen Mitabeitern an der
Universitat Goteborg aufgebaut. Die Verwertbarkeit und das Potential des Modells fir
Forschungsarbeiten im Rahmen von BALTEX wurden bereits diskutiert. Eine zukinftige
Zusammenarbeit mit der Universitat Goteborg ist wahrscheinlich.
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[I. Eingehende Darstellung
1. Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

Die Zuwendung wurde in erster Linie far Programmierarbeiten verwendet. Die
Modellentwicklung wurde intensiv begleitet von Literaturrecherchen und theoretischen
Arbeiten. In der Anfangsphase des Vorhabens musste eine generische, mathematische
Formulierung der N und P Abhangigkeiten des Phytoplanktonwachstums ausgearbeitet
werden. Den anfanglichen Arbeiten zur Theorie folgte dann Uberwiegend die
Programmierung in FORTRANO9O.

Zunachst wurden zahlreiche Modelltestlaufe mit bereits publizierten Parametrisierungen
durchgefiuhrt, welche die NP-Kolimitierung und deren Einfluss auf die Kohlenstoffaufnahme
des Phytoplanktons beschreiben. Im Verlauf dieser Untersuchungen lernten wir, dass keine
der publizierten Parametrisierungen im Einklang mit beobachteten erhéhten C:N (bei N-
Limitierung) und C:P (bei P-Limitierung) war. Im Rahmen unserer theoretischen
Betrachtungen wollten wir jedoch auf eine Ausarbeitung einer rein mechanistischen L6sung
des Problems verzichten, da dies zu viel Zeit beansprucht hatte und nur wenig zum
eigentlichen Vorhaben beigetragen hatte. Stattdessen erweiterten wir den mathematischen
Ansatz der bereits in dem CN-REcoM verfolgt wurde. Dieser Ansatz ermdglichte eine
sinnvolle, wenn auch nicht rein mechanistische, Beschreibung einer NP-Kolimitierung und
der gleichzeitigen Kohlenstoffaufnahme des Phytoplanktons, wie es in physiologischen
Experimenten beobachtet wurde. Im Weiteren wurde die Parametrisierung in einem Modell
mit turbulenter Vermischung getestet hinsichtlich der Stabilitdt und Reproduzierbarkeit von
Ergebnissen. Im Verlauf der Modelltestlaufe befanden wir die Parametrisierung als sehr gut.
In Folge dieses Ergebnisses beschlossen wir, die weitere Modellentwicklung auf die
ausgearbeitete Parametrisierung auf zu bauen.

Bereits im Vorfeld der geplanten Mesokosmosexperimente wurde das bestehende Modell
um die funktionale Gruppe der diazotrophen Cyanobakterien erweitert. Die anfanglichen
Simulationen beschrankten sich auf einen Integrationszeitraum von 30 Tagen, um das
Modellverhalten bei der Sukzsession diazotropher Algen zu verstehen und um
Programmierfehler schnell identifizieren zu kénnen. Diese Modellversion basierte zun&chst
auf stark vereinfachte physikalische Randbedingungen, mit vorgeschriebenen Hell-Dunkel
(14:10 Stunden) Phasen und einer konstanten Temperatur. Es wurde eine homogen
durchmischte (funf Meter tiefe) Wassersdule angenommen, welche in drei Tiefenstufen
unterteilt wurde. Die Vorgabe von Tiefenstufen war eine GOTM-spezifische,
programmiertechnische Notwendigkeit, da es zum damaligen Zeitpunkt nicht moglich war
eine Einschichtenkonfiguration zu programmieren. Dies hétte einen massiven Eingriff in den
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generischen Code von GOTM erfordert. Das Modellverhalten bei Variationen des Lichts und
der Nahrstoffkonzentrationen ist im Einklang mit publizierten Beobachtungen (zum Beispiel
Larsson et al., 2001).

Aufgrund der technischen Probleme bei dem Mesokosmosexperiment im Juli 2008 konnten
uns keine verwertbaren, experimentellen Daten bereitgestellt werden. Um jedoch die
Modellentwicklung im Rahmen von SOPRAN weiter zu betreiben, haben wir das fur die
Mesokosmen vorgesehene, physikalisch-biologische Modell fir die dstliche Gotlandsee bei
57° 19 N, 20° 3'E (Monitoring Station) aufgesetzt. Dieser Standort wurde gewahlt weil dort
Zeitseriendaten des IOW und auch schwedische Beobachtungen vorliegen. Zeitseriendaten
wurden uns fur den Zeitraum von 2000 bis einschlie8lich 2007 zur Verfigung gestellt. Das
Modell ist fur Berechnung der N, C, P-fliisse in den oberen einhundert Metern konzipiert.
Weil zunéchst davon ausgegangen war, dass die mikrobielle Aktivitat beim Umsatz des
gelésten organischen Materials (DOM) im Modell aufgeldst werden muss, haben wir
Bakterienbiomasse im Modell explizit aufgeltst. Fur die Simulationen in der Ostsee haben
wir die Karbonatchemie veréandert (gemaf Roy et al., 1993), um den Bedingungen (extrem
niedriger Salzgehalt) gerecht zu werden. Wegen bekannter Anomalien in der Beziehung
zwischen Boratkonzentrationen und Salinitat in der Ostsee, wird die im Modell nétige
Boratkonzentration jetzt gemafR Kremling (1973) bestimmt. Diese Modellanderungen waren
nach Rucksprache mit Dr. Bernd Schneider (IOW) geschehen.

Zunachst haben wir eine Referenzlésung des Modells bestimmt, passend zu den
beobachteten Nitrat-, Phosphat- und Chlorophyllkonzentrationen. Die Referenzlésung weist
auch das bekannte Sukzessionsmuster (Fruhjahrsblite und N,-FIxierung in den
Sommermonaten) auf. Ein umfassender, Vergleich der Modellergebnisse mit
Beobachtungsdaten zeigte zuerst keine gute integrierte Ubereinstimmung. Einzelne
Variablen wurden nach Adjustierung von Modellparameterwerten in ihrer vertikalen, und
zeitlichen Entwicklung sehr gut beschrieben (wie zuvor bei Nitrat- und Chlorophyll a
Konzentrationen). Gleichzeitig ging diese Adjustierung der Parameterwerter aber einher mit
Verschlechterungen anderer Modellvariablen (und in den N- und C-Budgets). Bezogen auf
die modellierten integralen N-, C-, und P-flisse wies das Modell demnach grol3e
Unsicherheiten auf. Wir hatten gelernt, dass eine explizite Auflosung der bakteriellen
Prozesse, (gemal Anderson and Williams, 1999) zu viele Freiheitsgrade mit sich bringt. Dies
bedeutet, dass fir jenes komplexe Modell keine eindeutige Lésung gefunden werden kann.
Aus diesem Grund haben wir uns auf eine reduzierte Version konzentriert, welche zwar die
heterotrophen Prozesse nicht mit den mutmalfilich bekannten Details auflost, sich aber
besser eignet fir eine systematische Optimierung der Modellergebnisse.

Eine systematische Parameteroptimierung wurde letztendlich verworfen. Es stellte sich
heraus, dass sie einen hohen programmiertechnischen Aufwand bedeutet hétte. Ein Grund
daflr ist die vorgegebene Struktur von GOTM. Im Rahmen unseres Vorhabens wurde GOTM
um die Ausgabe beliebiger diagnostischer Variablen erweitert. Dies geschah in
Zusammenarbeit mit C. Volker am AWI. In seinem SOPRAN Vorhaben stiel3 er auf das
gleiche Problem. Trotz dieser generellen Modellverbesserung, erwies sich eine
Parameteroptimierung mit einem quasi-stochastischen Algorithmus als zeitlich unzureichend.
Eine einzige Optimierung hatte etwa 8 bis 10 Tage bendtigt. Um effektivere Rechenzeiten
dafiir zu erreichen, muss das Modell sinnvoll parallelisiert werden, so dass eine Optimierung
nicht langer als 2-3 Tage dauert. Im Verlauf der Modelluntersuchungen zeigte sich allerdings
auch, dass die aktuelle Modellversion des C:N:P-Regulated Ecosystem Model (CN,P-
REcoM, Abbildung 1) ohne Bakterienbiomasse sehr gut bestimmbar ist.
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Abbildung 1: Struktur des C:N:P-Regulated Ecosystem Model (CN,P-REcoM). Dargestellt sind die
Wechselbeziehungen zwischen den einzelnen Zustandsvariablen des Modells. Die grau
gekennzeichneten Variablen werden in C, N, und P Einheiten angegeben, wahrend die
Polysaccharide (PCHO) und transparente exopolymere Partikel (TEPC) ausschlieZlich in
Kohlenstoffeinheiten im Modell beschrieben werden . Anderungen in der Alkalinitat (total alkalinity, TA)
und im anorganischen Kohlenstoff (dissolved inorganic carbon, DIC) haben einen Einfluss auf die
Karbonatchemie und bestimmen somit die Schwankungen in pH und im CO, Partialdruck mit.

Phytoplankton (Phy), Heterotrophs (Het), Detritus (Det), Cyanobakterien (N,-fix), labiles geloste
organisches Material (LDOM), Phosphat (DIP), Nitrat+Nitrit (DIN).

Mittels Parameterwerten aus der Literatur und vereinzelt angepassten Parameterwerten (5-7
Parameter) haben wir ein hervorragendes Modellergebnis erhalten, das sich als Referenzlauf
fur Sensitivitdtsanalysen eignet. Das Anpassen einzelner Parameterwerte reichte aus um
eine sehr gute Ubereinstimmung der Modellergebnisse mit den Beobachtungen (Phosphat,
Nitrat, Chlorophyll a, pCO, und TEP) zu erzielen. Ende 2009 haben wir die jetzige
Referenzlosung fur das Modell identifiziert (Abbildungen 2 und 3).
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Abbildung 2: Saisonale Modelergebnisse des Jahres 2007 an der Ostsee Zeitserienstation (Ostliche
Gotlandsee bei 57° 19’ N, 20° 3’'E) in den oberen 5m a) Temperatur; b) Chlorophyll a Konzentration
(durchgezogenen Linie=Phytoplankton+N,-Fixierer; gestrichelt=N,-Fixierer); c¢) Nitrat + Nitrit; d)
Zellulare N:P Verhaltnisse (durchgezogenen Linie=,allgemeines® Phytoplankton, gestrichelt=N-
Fixierer); e) Phosphat Konzentration; f) CO, Partialdruck.

Basierend auf dieser Referenzldésung wurden diverse Sensitivitdtsanalysen durchgefihrt. Die
Modellsensitivitatsanalysen fokussierten auf den saisonalen CO,-Austausch zwischen
Atmosphéare und den oberen Schichten. Neben den physikalischen Einflissen auf die
Karbonatchemie konnte die pCO, Anderungen in Abh&ngigkeit der Priméarproduktion
simuliert werden. Wir haben fur die Sensitivitatsanalysen folgende Modellvariationen
durchgefuhrt: a) Anderungen der minimalen N:P Verhéltnisse des Phytoplanktons, b)
Auswirklungen der experimentell ermittelten CO, Abhanigkeiten der N,-Fixierung und c)
Variation von Lichtsensitivitaten der Photosyntheseraten bei den Cyanobakterien. Die
Sensitivitdtsanalysen ergaben, dass es einer variable N:P Stoichiometrie beim Phytoplankton
wahrend der Frihjahrsblite bedarf, um den zeitlichen Verlauf der Nitrat und
Phosphatkonzentrationen im Modell an die Beobachtungen anzupassen. Aulierdem wurde
festgestellt, dass die im Modell berticksichtigte CO, Sensitivitat der N,-Fixierung unter hoch
CO,-Bedingungen (1480 ppm) zu einer 4-6 tdgigen Verschiebung des Blitenbeginns der
Cyanobakterien fuhrt. Die Auswirkung auf POC und pCO, sind sehr gering und fallen in den
Bereich der Unsicherheiten hinsichtlich der gewahlten Modellparameterwerte. Die
Unsicherheiten in der Festlegung der Lichtsensitivititen der N,-Fixierer fihren zu
Anderungen in den Modellergebnissen in der gleichen GroRenordnung (Verschiebung des
Blutenbeginns um etwa 4-15 Tage).
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Abbildung 3: Saisonale Modelergebnisse des Jahres 2007 an der Ostsee Zeitserienstation (6stliche
Gotlandsee bei 57° 19’ N, 20° 3’E) in den oberen 40m a) Chlorophyll a (Chla) Konzentrationen des
»allgemeinen/bulk® Phytoplanktons und b) Chla der explizit aufgelésten Cyanobakterien (N,-Fixierern);
¢) Kohlenstoffkonzentration der transparenten exopolymeren Partikel (TEP).

2. Wichtigste Positionen des zahlenmé&Rigen Nachweises

Die bewilligten Mittel wurden fur die Finanzierung einer Doktorandenstelle genutzt. Markus
Kreus (Diplom Ozeanograph) konnte als Doktorand im April 2007 eingestellt werden.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Modellentwicklung wurde durch die Doktorandenstelle finanziert. Markus Kreus hat als
Doktorand die uUberwiegende Arbeit des beschriebenen Vorhabens geleistet. Dies war nur
madglich, weil Markus Kreus tber auRerordentliche Programmierkenntnisse verfiigt und sich
schnell in GOTM einarbeiten konnte. Die Implementierung von CN-REcoM in GOTM hatte er
effektiv und eigenstandig umgesetzt. Im Verlauf des Vorhabens bestand die Notwendigkeit
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von der urspringlichen Planung abzuweichen und das Modell fir die Zeitserienstation
aufzusetzen. Mdoglich war das nur aufgrund der Fahigkeiten von Markus Kreus. Eine
vergleichbar flexible und schnelle Umsetzung ware wohl mit einem anderen Doktoranden
unwahrscheinlich gewesen. Die Besetzung von Doktorandenstellen in der numerischen
biogeochemischen Modellierung ist nach wie vor problematisch, weil nur sehr wenige
Studenten Uber &hnliche Fahigkeiten wie Markus Kreus verfligen. Entsprechend
angemessen war die Finanzierung seiner Doktorandenstelle, wenngleich er erst zum jetzigen
Zeitpunkt an zwei Publikationen, mit unterschiedlichen Schwerpunkten, arbeiten kann.

4. Verwertbarkeit des Arbeitsergebnisses

Die Verlagerung der Modellierung hin zu der Zeitserienstation erwies sich als besonders
sinnvoll, weil dies eine direkte Zusammenarbeit mit den messenden Kollegen am 10W
ermoglicht und wir mit unserem Modell lokale Massebilanzen berechnen kdnnen. Die
derzeitig vorliegende Modellversion kann nunmehr fiir wissenschaftliche Fragestellungen in
der Ostsee bezlglich variabler C:N:P Stoichiometrie und dem N,-Eintrag im Zusammenhang
mit dem CO, Austausch mit der Atmosphéare herangezogen werden.

Das bestehende CN,P-REcoM kann fir eine C:N:P Bilanzierung in der Ostsee
herangezogen werden. Dies kann in einem dreidimensionalen (3D) gekoppelten
physikalisch-biologischen geschehen. Die Implementierung des biologischen Modells in
GOTM erlaubt grundsatzlich eine Verwendung in jenen gekoppelten Modellen die auf GOTM
zur Turbulenzschliel3ung zugreifen.

Das Modell wird helfen, die Zeitseriendaten im oOstlichen Gotlandbecken in Relation zu
setzen zu den CO,-Austauschraten (Atmosphéaren und Ostsee). Es ist auch geplant, das
Modell fur die Zusammenarbeit innerhalb der neuen ICES Arbeitsgruppe WGPME (Working
Group of Phytoplankton and Microbial Ecology) an zu wenden. Das Modell wird in der
SOPRAN-Phase 2 benutzt, um die saisonale Akkumulation von gelésten organischem
Kohlenstoff (DOC) in der Grenzschicht zwischen Wasser und er Atmosphére aufzuldsen.
Diese Modellergbnisse werden benutzt um die Bildung organischer Aerosole zu
parametrisieren. Wesentliche Modellelemente zu den N:P Variationen in der
Primarproduktion werden in die biogeochemische Modellierung der Deutschen Bucht am
Institut fur Kistenforschung der GKSS unmittelbar einfliel3en.

5. Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Im Verlauf des Vorhabens wurden zwei Modellstudien veroffentlicht (Kuznetsov et al., 2008
und Omstedt et al. 2009), die sich auf die Thematik hinsichtlich der variabler N:P
stoichiometrische Verhéltnisse in der Ostsee beziehen. Die Modellstudie von Kuznetsov et
al., (2008) berucksichtigt N:P Variationen bei den Cyanobakterien und stellt diese in Bezug
zu Trends in den Sauerstoffkonzentrationen in den tiefen Schichten des Gotlandbeckens. In
Kuznetsov et al. (2008) wurde keine Karbonatchemie gerechnet und die Prim&rproduktion
nicht in Bezug auf CO,-Austausch mit der Atmosphéare untersucht. Die Modellstudie von
Omstedt et al. (2009) dagegen konzentriert sich auf die Karbonatchemie und den CO,
Austausch. In Omstedt et al. (2009) wurde die Primarproduktion nicht mit variablen C:N:P
gerechnet. Aus deren Vergleich der Modellergebnisse mit den Beobachtungsdaten wurde
gefolgert, dass die Primarproduktion im Jahresmittel ein C:N von 22 und N:P von 13 haben
muss, um die beobachteten pCO, Konzentrationen mit dem Modell zu simulieren. Unsere
Modellstudie kombiniert den Aspekt des CO, Austauschs mit Variationen der C:N:P
Verhaltnisse in der Prim&rproduktion.

Referenzen:
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Kuznetsov, I., Neumann' T., Burchard, H. (2008): Model study on the ecosystem impact
of a variable C:N:P ratio for cyanobacteria in the Baltic Proper. Ecological Modelling, 219,
107-1109.

Omstedt, A., Gustafsson, E., Wesslander, K. (2009): Modelling the uptake and release
of carbon dioxide in the Baltic Sea surface water. Continental Shelf Research, 29, 870-885.

6. Geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Die Neuentwicklung eines Modells (wie CN,P-REcoM) ist extrem zeitaufwendig und es
Bedarf einer Konsolidierung des Modells und der Simulationsergebnisse bevor eine
erfolgreiche und nachhaltig wertvolle Publikation geschrieben werden kann. In Folge der
bislang geleisteten Arbeiten, wird nunmehr an der Publikation des Modells und dessen
Ergebnisse gearbeitet. Die Voraussetzung und Vorarbeiten fir eine erste Publikation des
Modells und dessen Ergebnisse sind gegeben. Geplant ist bis Ende Sommer in
Zusammenarbeit mit den M. Nausch, M. Voss und N. Wasmund (IOW) eine Publikation zu
schreiben, mit dem Schwerpunkt auf die N:P Stoichiometrie im Verlauf der verschiedenen
Blutenphasen in der Ostsee. Gleichzeit wird eine Zusammenarbeit mit der messenden
SOPRAN Arbeitsgruppe von D. Stammer (ZMAW-HH) angestrebt, um gemessene Daten
des CO, Austausches (Atmosphére-Ozean) in der Ostsee zu den unabh&ngigen (durch die
Monitoringdaten spezifizierten) Modellergebnissen in Beziehung zu setzen. Eine mdgliche
weitere Publikation zu einer Bilanz der Kohlenstoffflisse in der Ostsee unter
Berticksichtigung unserer Modellkomponenten wird in Zusammenarbeit mit A. Omstedt
(Universitat Goteborg) besteht.
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chlussbericht zum Projekt 1.1:
Eintrag von Saharastaub in den tropischen Atlantik: Qualitative und quantitative
chemisch-physikalische Charakterisierung

H. Herrmann, A. Wiedensohler und 1. Tegen unter Mitarbeit von K. Muller, T. Miller, B. Heinold, K.
W. Fomba, D. van Pinxteren, N. Niedermeier, C. Mller, S. Lehmann
Leibniz-Institut fur Troposphérenforschung, Permoserstr. 15, 04318 Leipzig

Ziele und Stand der Wissenschaft

Das Hauptziel des Vorhabens war die Quantifizierung des Eintrags von Eisen und anderer N&hrstoffe
durch Saharastaubpartikel in den tropischen Atlantik als VVoraussetzung fur Untersuchungen der Effek-
te dieses Eintrags auf marine Mikroorganismen. Die in diesem Projekt durchgefiihrten Untersuchun-
gen umfassten eine physikalische und chemische Charakterisierung von Staubpartikeln in den Kap-
verden sowie Weiterentwicklung und Anwendung eines Staubtransportmodells.

Die atmospharischen Flisse bioverfiigbaren Eisens durch Saharastaubeintrag in den tropischen Atlan-
tik sollten durch eine Kombination von chemischen und physikalischen Messungen und regionaler
Transportmodellierung bestimmt werden.

Aus wenigen friheren Studien ist bekannt, dass sowohl trockene als auch nasse Deposition fir den
Eintrag von Saharastaub in unterschiedlichen Bereichen des tropischen Atlantiks verantwortlich sind.
Die Grolie der Partikel spielt fir die atmosphdrische Transportzeit eine erhebliche Rolle. Wahrend
grobe Partikel (>10 um) nur einige Stunden transportiert werden, kénnen Submikrometerpartikel bis
zu zwei Wochen in der Atmosphéare verweilen. Fur die Effekte des Saharastaubeintrags sind in beson-
derem MaRe der Gehalt und die Loslichkeit bioverfligbaren Eisens verantwortlich. Bopp et al. (2003)
gaben in ihrer Studie einen Eisengehalt von 3,5 % fiir Staubpartikel an. In Wistenbdden liegt Eisen
zumeist in Form von Hamatit (Fe,03) und Goethit (FeOOH) vor. Im Saharastaub sind durch Untersu-
chungen von verschiedenen Autoren an verschieden Stellen Eisengehalte von 2-5 % ermittelt worden.
Zwischen der Bioverfiigbarkeit in Quellregionen (1-2 % nach Jickells et al., 2005) und im Nordatlan-
tik (5-35 % nach Chen und Siefert, 2004) bestehen erhebliche Unterschiede, die durch eine Vielzahl
von Prozessen wahrend des Transportes induziert werden konnen. Die Loslichkeit hangt dabei auch
von der Grof3e der Partikel ab. Etwa 80% des 16slichen Eisens wurde in der Feinfraktion (<3 um) des
Aerosols gemessen. Staubdepositionsflisse in den Ozean kénnen nicht direkt gemessen werden. Diese
wurden bisher entweder aus Konzentrationsmessungen abgeleitet, oder von globalen Modellen des
Staubaerosoltransports abgeleitet. Beide Methoden sind mit grofRen Unsicherheiten behaftet. Mit glo-
balen Ausbreitungsmodellen berechnete Staubdepositionsfelder wurden bereits verwendet, um Nahr-
stoffflisse in bestimmte Regionen abzuschatzen. Diese Modelle sind in der Regel konzipiert, den
Klimaeinfluss von Aerosolen zu bestimmen, Depositionsfliisse grof3er Partikel wurden daher oft nicht
gut validiert. Hoheraufgeldste regionale Staubmodelle kénnen mittlerweile die Staubverteilung fiir
Einzelereignisse gut wiedergeben, und kdnnen bei der Parametrisierung subgridskaliger Prozesse in
Globalmodellen helfen. Solche Modelle nutzen in der Regel feste Loslichkeiten von Eisen in den
Staubpartikeln im Bereich von 1-10%. Modellstudien zeigen, dass photochemische Prozesse und
Wechselwirkungen der Partikel mit Wolkentropfen die beobachtete Variabilitat von Eisenldslichkeiten
in Partikeln nicht vollstandig erklaren kénnen.

Die Interpretation der wenigen Daten aus marinen Sedimentfallen ist problematisch. Fur eine exakte
Beschreibung des Eintrags bioverfiigharen Eisens in den tropischen Atlantik ist eine Kombination aus
modernsten chemischen und physikalischen Messungen und der Anwendung von Modellen der Staub-
eigenschaften und des Transports in der Region erforderlich, was Gegenstand dieses Forschungsvor-
habens war.

Experimentelles

Neben den Vorarbeiten an der Messstation (Cape Verde Atmospheric Observatory - CVAO) auf der

Kapverdeninsel S&o Vicente, die im Rahmen des EU-Vorhabens TENATSO stattgefunden haben, sind

auch mit Mitteln des IfT umfangreiche MalRnahmen zur Schaffung der experimentellen Grundlagen

realisiert worden:

- Zwei Systeme zur Sammlung von Partikeln in Filterproben bzw. gréRenselektiven Impaktorproben
sind im November 2006 bzw. Mai 2007 installiert und in Betrieb genommen worden.



- Ein Messcontainer mit physikalischer Messtechnik (SMPS nach Wang and Flagan (1989), und APS
zur Messung von Anzahl/GroRenverteilung der Partikel, Hygroskopizitdtsmessungen (H-DMA —
APS, Leinert and Wiedensohler, 2008), Messung der spektralen optischen Absorption im Wellen-
langenbereich 300-800 nm (SOAP, Miiller, T. et al., 2009) und Partikel-Absorptionsphotometer
(MAAP) arbeitet seit Mai 2007 am CVAO.

Partikel-Anzahlgroienverteilungen lassen erste Schliisse Uber die Herkunft des Aerosols (maritim oder

anthropogen beeinflusst) und deren Eigenschaften zu. Weiterhin kdnnen Oberflachen- und Volumen-

verteilungen und auch héhere Momente der Verteilung wie z.B. Volumenkonzentrationen abgeleitet
werden. Diese sind unter anderem fiir Abschatzungen der Klimawirksamkeit des Aerosols wichtig.

Absorptionskoeffizienten bei 637 nm sind ein guter Indikator fir die RuB-Massenkonzentration. Diese

Messtechniken wurden flr einen automatischen kontinuierlichen Betrieb ausgelegt. Zusammen mit

Trajektorienanalysen kdénnen Aussagen Uber anthropogene Quellen bzw. Biomasseverbrennungsaero-

sol getroffen werden.

Wéhrend Intensivmessphasen wurde zusétzlich Gerate zur Bestimmung der Staubmasse eingesetzt.

Mit einem H-DMA-APS wurde der Mischungszustand des atmospharischen Aerosols bestimmt.

Durch Unterscheidung von hygroskopischen und nicht-hygroskopischen Partikeln bei einer relativen

Feuchte von 90% im Mikrometerbereich (600 — 1200 nm) erh&lt man (speziell fir die Kapverdischen

Inseln) das Verhéltnis von Seesalz und Staub aus der berechneten Anzahlfraktion. Die optischen Ei-

genschaften in Form von spektraler Absorption im Wellenlangenbereich von 300 — 800 nm wurden

durch SOAP (Spectral Optical Absorption Photometer) erhalten. Dieses Gerét ist sensitiv auf Eisen-
oxid. Durch geeignete Kalibrierung kann auf die Staubkonzentration geschlossen werden (Muller T. et

al. 2009).

Das Aerosol-Einlasssystem besteht aus einem PMp-Einlass, der Partikel mit einem aerodynamische

Durchmesser kleiner 10 pm passieren lasst. Uber ein Edelstahlrohr wird das Aerosol in den Messcon-

tainer geleitet. Ein Adsorptionstrockner trocknet es auf eine Luftfeuchte unter 35% bevor das Aerosol

auf die verschiedenen Gerate verteilt wird. Durch Partikelverluste des gesamten Einlasssystems wird
ein effektiver Cut-Off Durchmesser von 4.5 um erreicht.

Alle chemischen Analysen wurden in Leipzig am IfT durchgefuhrt. Im Verlaufe des Projektes ist eine

analytische Methode zur Parallelbestimmung von Fe(ll) neben Fe(lll) eingefuhrt worden, die neben

der Bestimmung des Gesamteisens (TXRF-Methode), die Bestimmung der gelGsten Eisenspezies zu-
lasst. Die Loslichkeit des Eisens ist sehr stark vom pH-Wert abhangig. In der aktuellen Forschung zum

Eiseneintrag wird die Extraktion der Eisenspezies deshalb (blicherweise nicht mit entionisiertem

Wasser sondern mit einem schwach sauren Puffer (pH = 4.5) durchgefiihrt (Chen and Siefert, 2003;

Majestic et al., 2007), der den typischen Aerosoleigenschaften entspricht.

Modellierung

Im Rahmen einer von der DFG geforderten Forschergruppe (SAMUM) wurde bereits ein Staubmodell
an das hochaufgeldste regionale Transportmodellsystem COSMO-MUSCAT gekoppelt. Ebenfalls
vorhanden sind Ergebnisse von globalen Staubdepositionsfliissen, die mit einem globalen Staubtrans-
portmodell (TM3) und Reanalysedaten fiir die Jahre 1960-2002 berechnet wurden.

Die spezifischen Arbeiten zur Staubmodellierungen beinhalteten die Anpassung des vorhandenen
regionalen Modells an das Modellgebiet, welches einen Groliteil der Sahara und den 6stlichen tropi-
schen Atlantik umfasste, Simulation spezifischer Staubereignisse mit dem Regionalmodell, und Sensi-
tivitatsstudien, die der Weiterentwicklung des Modells dienten.

Das regionale Staubmodellsystem besteht aus dem mesoskaligen meteorologischen Modell COSMO
des Deutschen Wetterdienstes und dem Chemie-Transportmodell MUItiScale Chemistry Aerosol
Transport Model (MUSCAT), sowie einem Staubemissionsschema. Das Modellgebiet umfasst eine
Region zwischen [0.2°N, 32.3°W] und [41.1°N, 32.9°E] mit 28 km horizontaler Gitterauflsung und
40 vertikalen Schichten. Zur Berechnung der Staubemissionen werden die Bodeneigenschaften in den
Staubquellgebieten in der Sahara verwendet, die Lage potentieller Staubquellen wurde aus Daten des
Meteosat Second Generation Satelliten (Schepanski et al., 2007) abgeleitet. Staubtransport erfolgt in
finf separaten PartikelgroRen-klassen mit GroRen zwischen 0.1 und 25 pum Radius. Im Modell werden
die Staubpartikel durch Auswaschung mit dem Niederschlag und durch trockene Deposition aus der
Atmosphare entfernt. Die trockene Deposition hangt von PartikelgroRe, -dichte und relevanten meteo-
rologischen Parametern ab. Die Parametrisierung der nassen Deposition ist abhéngig von der Nieder-
schlagsmenge und Partikelgrofe.



Ergebnisse

Chemische Charakterisierung des Aerosols

Die Probenahme von PMy,-Partikeln am CVAO lieferte in den zurtickliegenden Jahren nahezu 450
Filterproben. In Intensivkampagnen wurden zusétzlich 240 groRenselektive Impaktorproben genom-
men. Die Auswertung der Proben ist noch nicht komplett abgeschlossen, da der Probentransport von
den Kapverden nach Leipzig nur zweimal jahrlich stattfindet und die Analysen sehr zeitaufwendig
sind. Aus der Massekonzentration der Filterproben wurden drei Kategorien fir den Saharastaubanteil
festgelegt — niedrig: 25-50 pg/m3, moderat: 50-90 pug/m? und hoch: > 90 pg/m3. In der Tab. 1 sind die
Ergebnisse fur die Zeit vom 01.01.2007 bis zum 10.06.2009 zusammengefasst. Die sehr unterschiedli-
che Zahl der Proben in den Jahreszeiten liegt an der Verteilung der Intensivkampagnen bzw. dem
Fehlen eines Sommers und eines Herbstes.

Die Auswertung der Riickwartstrajektorien ergab, dass an allen Tagen mit hohen PM-Massen die
Luftmassen in ihren Zugbahnen Saharabereiche (berstrichen haben, wahrend an Tagen mit moderat
erhéhten Massen nicht immer ein direkter Kontakt zum afrikanischen Festland nachweisbar war.

Die chemische Zusammensetzung des Aerosols zeigt typisch marine Werte mit hohen Seesalzanteilen,
die an Tagen ohne Staub hohe Werte zwischen 60 und 80 % erreichen kdnnen. Erhohte absolute Kon-
zentrationen von Seesalz werden haufig auch wahrend der Staubereignisse beobachtet.

Tab. 1: Tage mit erhohten Konzentrationen des PMy,-Aerosols am CVAO im Zeitraum
01.01.2007 - 10.06.2009

PM-Konz. 25<m<50pug/m* 50<m<90 pug/mé  >90 pug/md
Anzahl niedrig moderat hoch
Winter 117 35 18 26
Frihling 93 34 8 6
Sommer 57 29 4 1
Herbst 37 19 6 4

Aus den chemischen Analysen der Impaktorproben ist klar ersichtlich, dass die Seesalzanteile sich auf
die groben (>1 um) Partikel konzentrieren, wo auch die Saharastaubanteile am hdchsten sind. In den
beiden Impaktorstufen 4 (1.2-3.5 pum) und 5 (3.5-10 um) finden sich generell iber 85 % des Seesalzes
wahrend in den kleineren Partikeln vor allem sekundére lonen gefunden werden, wie Nitrat, Ammo-
nium und Sulfat aus Nicht-Seesalz-Quellen. Die Abbildung 1 zeigt die mittlere Zusammensetzung des
Aerosols in Phasen mit Saharastaub (a) und wahrend vorwiegend maritimer Anstrémung (b).
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Abb. 1: Mittlere prozentuale Zusammensetzung von Impaktorproben wahrend eines Sahara-

Staub-Ereignisses (a-links) und wahrend vorwiegend maritimer Anstromung (b-

rechts).



Neben den Hauptionen sind auch die Gruppenparameter OC (Organisch gebundener Kohlenstoff) und
EC (Elementarer Kohlenstoff) sowie organische Einzelverbindungen in den Aerosolpartikeln be-
stimmt worden. EC wurde stets in sehr geringen Konzentrationen bestimmt, aul3er wéhrend der Staub-
ereignisse. Mit dem Saharastaub werden auch Verbrennungsaerosole vom Festland auf den Atlantik
transportiert. Ahnliches gilt fiir OC, wobei da stets auch Verbindungen nachgewiesen wurden, die
marinen Quellen zugeordnet werden kénnen, wie z.B. Succinat und Malonat (Mdiller et al. 2010) und
aliphatischen Amine (Miller, C. et al. 2009). Dicarbonséuren und Amine wiesen zwar sehr geringe
absolute Konzentrationen auf, sind aber dennoch von grofRer Bedeutung fiir die Chemie des Aerosols,
da sie wichtige Bindungspartner des Eisens und anderer Ubergangsmetalle sind und diese aus unlésli-
chen in wasserlésliche Formen Gberflihren kénnen.

Eisen ist das wichtigste Spurenelement im Saharastaub, welches die marine Biomasseproduktion regu-
liert. Es wird in allen Aerosolproben gefunden, aber die Konzentrationen variieren in weiten Grenzen.
Zwischen einigen ng/m3 und mehreren pg/m? ist Eisen in den gesammelten Aerosolproben gemessen
worden. Die Variationbreite der gemessenen Eisenkonzentrationen ist dabei sehr grof3, was in der
Abbildung 2 sehr deutlich wird. Dort sind die Ergebnisse zweier Sommermesskampagnen dargestellt.
Wiahrend im Mai/Juni 2007 nur sehr geringe Eisenkonzentrationen in den vorwiegend marinen Proben
nachgewiesen werden konnten, sind im Juli 2008 deutlich groRere Einfliisse aus der Sahara nachge-
wiesen worden. Im Jahr 2007 konnte dabei haufig die Stufe 5 des Impaktors nicht ausgewertet werden,
aber die Konzentrationen liegen in der gleichen GréRenordnung wie in der Stufe 4. Die Unterschiede
zwischen den vier dargestellten Messkampagnen, die sowohl in Phasen geringen Saharastaub-
Einflusses aber auch in Phasen hoher Saharastaub-Belastung stattfanden, zeigen doch recht deutlich,
dass ein erheblicher Bedarf an Messdaten existiert. Die Maxima der Fe-Konzentration sind wéhrend
der Winterkampagnen gemessen worden (Abb. 3). Die Gesamteisenkonzentration lag da haufig im
pg/m3-Bereich, was im Sommer nicht erreicht wurde.
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2007/2008 und 20009.



Physikalische Charakterisierung des Aerosols

Die Messungen begannen Mitte Mai 2007 mit einer Intensivkampagne. Bis auf das MAAP (welches
erst im Juni 2008 installiert wurde) waren alle Messgeréte und Systeme in Betrieb. Da sich herausstell-
te, dass die Einlasshohe von 4 m (ber Grund stark von der Gischt beeinflusst ist, war ein direkter Ver-
gleich von physikalischen und chemischen Messungen anfangs nur eingeschrankt méglich.

Im Juni 2008 wurde der Container an den 30 m hohen Messturm der Station versetzt, um den Einlass
fur die physikalischen Messungen auf 30 m zu legen. Auch ein Sichtweitenmessgerat wurde auf dem
Turm in 30 m Hohe angebracht. Daraufhin wurde im Juli die dritte Intensivkampagne gestartet und
das MAAP wurde als permanentes Messgerat in Betrieb genommen.

Die bislang letzte Intensivkampagne mit physikalischen Messungen fand im Januar 2009 statt. Durch
den vollstdndigen Datensatz und zusatzlichen Messungen zur Staubdeposition lieferte diese Intensiv-
kampagne wesentliche Erkenntnisse zu Staubkonzentrationen und Deposition von Staub. Ab Februar
liefen SMPS, APS und MAAP fiir permanente Messungen weiter.

Wéhrend der Intensivkampagne im Januar 2009 wurde neben den bereits beschriebenen Geréten zu-
sétzlich noch ein Ultraschallanemometer auf 30 m Hoéhe zur Bestimmung der Staubdeposition zu ein-
gesetzt. Aus den Turbulenzdaten des Ultraschallanemometers konnten gréfRenabhéngige Depositions-
geschwindigkeiten bestimmt werden, die in Verbindung mit der StaubmassegroRenverteilung zu De-
positionsflussen fuhrten. Ergebnisse dieser Kampagne werden im Folgenden dargestellt.

Gesamt Massenkonzentrationen wurden durch Gravimetrie von Tagesproben des mehrstufigen Berner
Impaktors fiur PM3.5 (mg_35) und PM10 (mg_10) und durch Partikel-AnzahlgroRenverteilungen (effek-
tive PMys, Ma3s) bestimmt. Beide Methoden zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
Mg 35=0.99'Ma 45 + 3.7 pg/m3 und R?=0.98. Beim Vergleich von PM;s und PMj, mit
Mg _10=1.49-Mp 45 - 4.2 pg/m3 betrug der Korrelationskoeffizienten R,=0.98. Neben der Gesamtkon-
zentration zeigen auch die Staubkonzentrationen, welche mit SOAP and H-DMA-APS abgeleitet wur-
den, eine gute Ubereinstimmung (Abb. 4).
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Abb. 4: Gemessene Gesamt-Massenkonzentrationen und Staubkonzentrationen wahrend der

Intensivkampagne Jan. 2009.

Trockene groRenabhangige Partikel-Depositionsgeschwindigkeiten wurden nach einer in Zhang et al.
(2001) dargestellten Methode bestimmt. Dazu bendtigte mikrometeorologische Parameter wurden auf
zwei Arten bestimmt. Eine Methode verwendet Turbulenzparameter, gemessen mit dem Ultraschall-
anemometer (Sonic Methode), wéhrend die andere Methode (Gradient Methode) Windgeschwindig-
keiten in drei Hohen verwendet. Mit beiden Methoden berechnete Depositionsgeschwindigkeiten zei-
gen eine gute Ubereinstimmung fir Partikel im Supermikrometer Bereich. Staubdepositionsflisse,
definiert als das Produkt aus Staubdepositionsgeschwindigkeiten und Staubkonzentrationen, zeigen
eine gute Ubereinstimmung sowohl fiir die Sonic- als auch die Gradientenmethode. Es stehen somit



mehrere Varianten an Messtechnik zur Bestimmung von Staubkonzentrationen und Staubdepositions-
flissen zur Verfiligung.

Eine Zeitreihe der experimentell bestimmten Staubdepositionsraten und der mit dem Regionalmodell
COSMO-MUSCAT simulierten Staubdepositionsraten ist in Abb. 5 dargestellt. Modellierte und ge-
messene Staubdepositionsraten zeigen einen &hnlichen Verlauf. Zum Teil stimmen die Werte der
Staubdeposition gut Uberein (Tag des Jahres 12-14).Wéhrend einiger Messperioden dagegen sind die
modellierten Werte signifikant hoher. Die Perioden mit groRen Unterschieden in den Depositionsfliis-
sen treten immer in Verbindung mit groRen lateralen Gradienten im modellierten Staubfeld auf. In der
gezeigten Messperiode im Januar 2009 zog der Kern des Staubfeldes meist stidlich der Insel Séo Vi-
cente vorbei, so dass ein starker Gradient der Staubkonzentration in Nord-Siid-Richtung entstand (sie-
he Abb. 8, links unten). So kénnen geringe Unsicherheiten bei Modellierung des Staubfelds die ge-
zeigten Abweichungen zu den Punkt Messungen erkldren. Es wird vermutet, dass flr einen gréReren
rdumlichen Bereich mittlere modellierte Staubkonzentrationen und Depositionsfliisse die tatsachlichen
Werte gut wiedergeben. Eine weitergehende Analyse zur Klarung dieses Sachverhalts ist geplant.
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Abb. 5: Zeitreihe von experimentell bestimmten und modellierten Staubdepositionsfliissen im
Januar 2009.

Modellierung

Mit dem regionalen Staubmodellsystem COSMO-MUSCAT (Heinold et al., 2007) wurden Staubemis-
sionen, Transport sowie trockene und nasse Deposition von Saharastaub fir Nordafrika und den 6stli-
chen tropischen Atlantik simuliert. Saharastaubtransport und -depositionsflisse wurden fir mehrere
Fallstudien fir die Zeitrdume 10. Mai 2007 bis 14. Juni 2007, 29. November 2007 bis 04. Januar 2008,
01. Juli 2008 bis 31. Juli 2008, und Januar 2009 berechnet

In detaillierten Vergleichen zwischen groRenaufgeldsten modellierten Partikelkonzentrationen und
Messungen von PartikelgréRenverteilungen an der Forschungsstation auf der kapverdischen Insel S&o
Vicente (Cape Verde Atmospheric Observatory, CVAO) fir Mai und Juni 2007 sowie Januar 2009
(Abb. 4) wurde eine vielversprechende Ubereinstimmung gefunden. Die Abb. 6 zeigt den Vergleich
zwischen modellierten Staubkonzentrationen und zweier unabhangiger Messungen fur die Fallstudie
Mai-Juni 2007.
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Abb. 6: Vergleich von gemessenen und modellierten Staubkonzentrationen in Bodennéhe am
CVAO im Zeitraum Mai bis Juni 2007.

Der Vergleich mit Sonnenphotometerdaten, gemessen an Stationen des Aerosol Robotic Network
(AERONET), zeigt ebenfalls eine im Allgemeinen gute Ubereinstimmung zwischen modellierter und
gemessener Aerosol-optischer Dicke (Abb. 7). Dies ist der Fall sowohl in der Nahe von Staubquellre-
gionen (Tamanrasset, Agoufou) als auch bei den Kapverden (Sal). Vor dem 20. Januar 2009 unter-
schatzt das Modell die gemessenen optischen Dicken an der Station Agoufou. Allerdings zeigt ein
Angstémkoeffizient groRer als 1 an, dass die gemessenen optischen Dicken vor diesem Datum nicht
durch Staubpartikel verursacht wurden.
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Abb. 7: Vergleich der modellierten Staub-optischen Dicke (440 nm, schwarze Linie) und Son-

nenphotometer-Messungen an AERONET Stationen (rote Symbole) fur Januar 2009.
Vergleiche wurden fir lzana (a), Tamanrasset (b), Sal (c) und Agoufou (d) durchge-
flhrt.

Die SOPRAN Fallstudien bestatigen, dass Saharastaub im Sommer in einer Hohe von etwa 3-5 km
innerhalb der sogenannten Saharan Air Layer (SAL) westwadrts tber den Atlantik transportiert wird.
Die SAL ist eine Luftschicht, die durch eine niedrige relative Feuchte (<40%) und hohe



Partikelkonzentrationen charakterisiert ist. Ereignisse von Trockendeposition finden statt, wenn Luft-
schichten, die hohe Staubkonzentrationen aufweisen, zur Ozeanoberflache absinken. Die Nassdeposi-
tion wird im Wesentlichen durch starke konvektive Niederschldge im Bereich der Innertropischen
Konvergenzzone bestimmt. Im Vergleich zu den Wintermonaten ereignet sich die Staubdeposition auf
den Kapverden im Sommer auch durch Auswaschung (Abb. 8, oben). Im nordhemispharischen Winter
wird Saharastaub unterhalb von 2 km Hdéhe transportiert, was zu einer effizienten Trockendeposition
des Staubaerosols fiihrt. Das Gebiet um die Kapverden wird zum groBten Teil des Jahres durch Tro-
ckendeposition von Staub charakterisiert. In der Periode im Januar 2009 war der Staubeintrag in der
Region des CVAO nur durch trockene Depositionsprozesse bestimmt. Wahrend dreier Staubausbriiche
wurden Depositionsfliisse von bis zu 0.1 ug m? s™ beobachtet (Abb. 8, unten).

Die gute Ubereinstimmung zwischen sowohl optischen Dicken als auch Staubkonzentrationen in Bo-
dennéhe weist darauf hin, dass regionale Modellstudien gut geeignet sind, die Verteilung und Deposi-
tionsfliisse von Saharastaub im tropischen Nordatlantik fir Fallstudien in verschiedenen Jahreszeiten
wiederzugeben. Die Modellergebnisse zeigen die wichtige Bedeutung trockener Depositionsfliisse in
der Region des CVAOQ insbesondere fur den nordhemiparischen Winter. In den Sommermonaten wird
ein Teil der Staubflisse durch Auswaschung mit dem Niederschlag in den Ozean eingetragen.
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Abb. 8: Staubdepositionsfliisse durch trockene (links) und nasse (rechts) Depositionsprozesse
[g m™] fiir Juli 2008 und Januar 2009, berechnet mit COSMO-MUSCAT.

Probleme und Ausblick

Bei den physikalischen Messungen kam es durch die unzureichende Stabilitat der Stromversorgung
leider zu zahlreichen Gerétedefekten und damit langeren Messausféllen, besonders in den Jahren 2007
und 2008. Reparaturen sind vor Ort nur eingeschrankt mdglich. Neubeschaffung oder Reparaturen in
Europa sind sehr kostspielig und langwierig.

Ein Versuch, die chemische Eisenspezies-Charakterisierung in Mindelo unmittelbar nach den Proben-
ahmen durchzufiihren, wurde durch einen ebenfalls elektrisch bedingten Messgerateausfall in der letz-
ten Messkampagne verhindert. Diese Analysen werden nun in Leipzig nachgeholt.

Mit dem weiteren Ausbau der Station muss auch eine Stabilisierung der Stromversorgung verbunden
sein. Teure Flugverbindungen sowie ein Mangel an Flexibilitdt der TACV (kapverdische Fluggesell-



schaft) sind fir die Transporte von Proben wie Ersatzteilen und Geraten problematisch (enormer Zeit-
bedarf).

Der geplante Laboranbau in INDP wird die Arbeitsbedingungen deutlich verbessern, ebenso die Inves-
titionen in Laborgerate und Infrastruktur. Die Erfahrungen aus der Phase 1 von SOPRAN werden bei
der Realisierung der Vorhaben in Phase 2 eine sehr grof3e Hilfe sein. Die kapverdischen Mitarbeiter
des CVAO sind ebenso erfahrener geworden, was sehr hilfreich ist.

Mit der starkeren Hinwendung zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Aerosolen und biolo-
gischer Aktivitat im Ozean durch die Untersuchung spezieller Organika im Aerosol wird eine neue
Qualitat erreicht, die Einflisse des Ozeans auf die physikalischen Aerosoleigenschaften untersucht.
Zusatzliche Sammelsysteme fur Partikel werden genutzt, um weiteren Forschergruppen Material zur
Verfligung stellen zu kénnen.

Auf Grund der bisherigen Erkenntnisse wird untersucht werden, wie fehlende Daten der physikali-
schen Messungen durch komplementére Daten (z.B. Informationen aus chemischen Messungen) er-
setzt werden kdnnen, um Langzeitreihen der Staubdepositionsflisse zu bekommen.

Im May 2010 werden die technischen Einrichtungen (Vakuumpumpen, Kompressoren, Aerosoltrock-
ner und Aerosol-Einlasssystem) durch neue Gerate ersetzt werden. Die Neuen Gerate sind besser auf
die Messbedingungen der CVAO abgestimmt. Ebenso wird ein besserer Schutz der technischen Ein-
richtungen gegen Luftfeuchte und Salzwasser gegeben sein. Ab Januar 2011 soll ein vollautomatisches
spektrales Absorptionsphotometer zur kontinuierlichen Bestimmung von Staubkonzentrationen einge-
setzt werden.

Zur Quantifizierung des Eintrags von Eisen und anderer Nahrstoffe durch Saharastaub in den tropi-
schen Atlantik werden die Simulationen des Transports und der Deposition von Saharastaub mit dem
regionalen Modellsystem COSMO-MUSCAT fortgefihrt.

Als Beitrag zum neuen Schwerpunkt innerhalb von SOPRAN-II, der Untersuchung von organischen
Bestandteilen marinen Aerosols, soll die Emission organischer Aerosolkomponenten aus dem tropi-
schen Nordatlantik mit COSMO-MUSCAT modelliert werden. Dies erfordert die Erweiterung des
Regionalmodels durch ein Emissionsschema fuir organische Substanzen von Meeresoberflachenfilmen.
Zusétzlich ist eine Lagrange-Modellstudie geplant, um die Oberflachenchemie an Staubpartikeln so-
wie die Anderung der Oxidationszustdnde von Eisen wahrend des Staubtransports zu untersuchen.
Wolkenkontakte und die Verweilzeit in Wolken werden zunachst als Indikatoren fiir die Anderung der
Eisenspezifizierung und -16slichkeit verwendet.

Kooperationen

Innerhalb des SOPRAN-Verbundes fand das Projekt in enger Zusammenarbeit mit anderen Projekten
des Themas 1 statt. Dies beinhaltete insbesondere die Bereitstellung von Staub- und Eisenkonzentrati-
onswerten sowie raumzeitliche Staub- und Eisenflusse fiir folgende Projekte:

e Die Experimente und Zeitreihenanalysen zu Effekten des Saharastaubeintrags auf Phytoplank-
ton-Produktivitat und Stickstofffixierung, Projekt 1.2 (Croot und LaRoche),

¢ Die modellgestiitzte Untersuchung ozeanischer Sinkprozesse von Staub und organischen Ma-
terialien, Projekt 1.3 (Balzer und Maier-Reimer),

¢ Die Modellierung der ozeanischen Eisenspeziation, Projekt 1.4 (Vélker und Wolf-Gladrow).

Neben der Probenahme fiir die eigenen Messungen wurden auch Staubproben an die Gruppe von J. la
Roche (IfM-Geomar) (bergeben, um damit Untersuchungen im Meerwasser zu ermdglichen. Da die
verfligbare Staubmasse sehr gering war, ist im Januar 2010 ein zusétzliches Sammelsystem installiert
worden, welches nur wéahrend der Staubereignisse betrieben wird.
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