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Abstract

In the Norwegian Sea, di- tri- and tetra-unsaturated C37 methyl ketones (alkenones) are
assumed to be exclusively biosynthesized by the coccolithophorid Emiliania huxleyi, a
prymnesiophyte algae that develops large annual blooms in the northern Atlantic Ocean
(Marlowe et al., 1990). The unsaturation pattern of these alkenones, expressed as Ul3(7, has
been shown to correlate with their production temperature, allowing for its application as a
paleo-thermometer (Brassell et al., 1986).

In this study, C37 alkenones were quantified in long-term sediment trap samples and
surface sediments from the Norwegian Sea in order to

- develop a method to estimate alkenone production from the sedimentary record,

- understand early diagenetic processes that alter primary synthesized alkenone signals, and

- investigate the usefulness of U'B(7 to reconstruct mixed-layer paleo-temperatures.

Measurements of alkenones using two high resolution one-year sediment traps revealed
strong seasonal variations of the alkenone flux, with the highest export occuring from June to
September. As a consequence, the summer temperature of the mixed-layer is preserved in the
U§7 of sinking particles and is transferred to the surface sediments.

Results from sediment traps and corresponding surface sediments indicate that algal blooms
of E. huxleyi reach the ocean bottom nearly unaltered with respect to alkenones.

The peak alkenone signal of an algal bloom degrades by about 90 % within a short time
(about one year) in the sedimentary surface layer. The annual alkenone deposit (flux =
5600 +2200 nmol C/m2/a) is degraded by about 70-90 % in deeper sediments (5-10 cm). In
sinking particulate matter, alkenones are less degradable compared to organic carbon, but
within surface sediments, they degrade faster than sedimentary organic carbon. Overall,
alkenones are enriched relative to organic carbon by about 25 % in deeper sediments (5-
10 cm), as compared to sinking material in the overlying water.

High resolution profiles of all cores investigated reveal a significant increase of the U§7-
index within the upper 3-5 cm of the sediment. Degradation experiments on cultures of E.
huxleyi demonstrate that the C37 alkenones are microbially degraded in response to their degree
of unsaturation. The tri-unsaturated ketone degrades only slightly (1.03) and the tetra-
unsaturated ketone about 1.2 times faster than the di-unsaturated ketone. This preferential
degradation of the C37.4 causes the observed increase of U§7-va1ues within the surface
sediments.

The U;(., of sediment trap and core-top sediment samples correlates linearly with alkenone
production temperature. However, a comparison of core-top U;(.,-values with those found
below the level of early diagenesis within the same cores demonstrates that core-top calibrations
cannot be used to reconstruct the U;(.,-based temperatures of surface waters in the high latitude
northern North Atlantic due to diagenetic alteration. Therefore, a calibration of sediment
samples from below the level of early diagenesis with summer temperatures of the mixed layer
(0-30 m) currently appears to be the best approach for reconstructing paleo-temperatures based
on Ul3(7.



Kurzfassung

Zwei- bis vierfach ungesittigte C37 Methylketone (Alkenone) werden in der Norwegischen
See vermutlich nur von Emiliania huxleyi synthetisiert (Marlowe et al., 1990), einer
kosmopolitischen Coccolithophoridenart, die alljdhrlich groBe Algenbliiten im Nordatlantik
bildet. Der Grad der Untersittigung der C37 Alkenone (U§7) ist proportional zur
Bildungstemperatur und stellt ein wichtiges Hilfsmittel zur Abschéitzung von Paldotemperaturen
der durchmischten Oberflichenwasserschicht dar (Brassell et al., 1986).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden C37 Alkenone anhand von Probenmaterial aus
Sinkstoffallen und Oberflichensedimenten der Norwegischen See quantitativ bestimmt. Die
Fragestellungen waren:

- Erlaubt die Bestimmung sedimentérer Alkenongehalte eine Abschétzung der Produktivitét
von alkenonproduzierenden Organismen?

- Welche Prozesse fiihren innerhalb der Wassersdule und in Oberflachensedimenten zu
einer Verdnderung des von den Algen gebildeten Alkenonsignals?

- Ist die Anwendbarkeit des Ulg., zur Rekonstruktion von Paldotemperaturen des
Oberflachenwassers gegeben?

Alkenonbestimmungen an Sinkstoffallenmaterial zweier hochauflosender Jahresver-
ankerungen aus der Norwegischen See zeigen deutliche jahreszeitliche Schwankungen im
vertikalen AlkenonfluB3, mit einer maximalen Alkenonsedimentation in den Sommermonaten
von Juni bis September. Daher bildet der Ul3<7 des Oberfldchensediments bevorzugt die
Sommertemperaturen der ozeanischen Deckschicht ab.

Das am Fallenmaterial gemessene Alkenonsignal einer Coccolithophoridenbliite gelangt
nahezu unverindert auf die Sedimentoberfliche. Der Maximalwert einer Algenbliite wird jedoch
durch Abbau der Alkenone und durch Bioturbation an der Sedimentoberfliche um etwa 90 %
reduziert. Die jahrlich sedimentierte Alkenonmenge (Alkenonflu = 5600 2200 nmol C/
m?2/a) wird zu etwa 70-90 % abgebaut, bevor sie in den tieferen Sedimentschichten (5-10 cm)
geologisch iiberliefert wird.

Wihrend Alkenone im "frisch" sedimentierten Material einer Algenbliite langsamer
abgebaut werden als organisch gebundener Kohlenstoff, verringert sich diese Resistenz
gegeniiber einem Abbau im Oberflichensediment mit zunehmender Tiefe. Dennoch ist der
geologisch tiberlieferte Anteil der Alkenone am organisch gebundenen Kohlenstoff etwa 25 %
hoher als im sinkenden partikuldren Material. Das Verhiltnis der Alkenone zum organisch
gebundenen Kohlenstoff bietet eine Moglichkeit, fiir das Europdischen Nordmeer den Anteil
der alkenonproduzierenden Organismen am gesamten Export organischen Materials
abzuschitzen.

Hochaufldsende U;(.,-Bestimmungen aller untersuchten Sedimentkerne weisen auf eine
Zunahme des Ul3(7 in den oberen 3-5 cm Sediment hin, die auf frilhdiagenetische Prozesse
zuriickgefiihrt werden kdnnen. Abbauexperimente mit E. huxleyi-Kulturen zeigen, da bei C37
Alkenonen der mikrobielle Abbau zum Grad ihrer Unterséttigung proportional ist. Das dreifach
ungesittigte Keton wird dabei geringfiigig, das vierfach ungesittigte Keton 20 % schneller
abgebaut als das zweifach ungesittigte. Dieser bevorzugte Abbau des C37.4 verursacht den
beobachteten Anstieg des Ug(7 mit zunehmender Sedimenttiefe im Oberflichensediment.
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Der U37 von Sinkstoffallen- und Sedimentoberfldchenproben korreliert lmear mit den
Sommertemperaturen der ozeanischen Deckschicht. Eine Kalibrierung des U37 Thermo-
meters” mit Oberflichensedimenten ist aufgrund der frilhdiagenetischen Verdnderung des U37
Signals fiir die hohen Breiten der Norwegischen See jedoch nicht zweckmiBig. Eine Transfer-
funktion zur "praktischen" Rekonstruktion von Paldo-Alkenonbildungstemperaturen des
Europidischen Nordmeeres wird erhalten, wenn die Ul3(.,-Werte aus einem Tiefenintervall
unterhalb der friihdiagenetisch beeinfluBten Schicht der Sedimente gegen die sommerlichen
Temperaturen der ozeanischen Deckschicht kalibriert werden. Dabei wird vorausgesetzt, da3
zur Zeit der Ablagerung der tiefer liegenden Sedimente die Bildungstemperatur nicht deutlich
verschieden war als gegenwartig.
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1. Einleitung

1.1 Biomarker als Bestandteil des Kohlenstoff-Kreislaufs

Der atmosphirische Gehalt an Kohlendioxid (CO;) wird unter anderem durch das
Losungsvermodgen der Ozeane fiir CO, und der Aktivitdt Photosynthese-betreibender
Organismen gesteuert (z.B. Broecker et al., 1980; Siegenthaler & Sarmiento, 1993). Bei der
Photosynthese wird CO» in organisches Material tiberfiihrt, wobei fiir jedes fixierte Molekiil
CO; ein Molekiil Sauerstoff freigesetzt wird. Das so produzierte organische Material wird zum
groBten Teil in den Ozeanen remineralisiert. Ein geringer, aber variierender Anteil wird in die
Sedimente eingebettet.

Das Teilprojekt A 4 des Sonderforschungsbereichs 313 an der Christian-Albrechts-
Universitét zu Kiel (SFB 313) beschiftigt sich mit der Charakterisierung und Bilanzierung des
in den Sedimenten des Europidischen Nordmeeres eingetragenen organischen Kohlenstoffs
(MaaBen, 1994; Sauter, 1996). Dabei wird die Zusammensetzung des organischen Materials
durch Identifizierung und Quantifizierung organischer Markermolekiile (Biomarker)
beschrieben. Biomarker geben detaillierte Riickschliisse auf die Entstehungsbedingungen des
organischen Materials und erlauben somit die Herkunft und Transportmechanismen des
organisch fixierten Kohlenstoffs zu rekonstruieren (z.B. Engel & Macko, 1993).

Viele in der Natur vorkommende organische Verbindungen eignen sich nicht als
Biomarker. Sie werden teilweise sehr schnell biologisch abgebaut, kommen nur in sehr
geringen Konzentrationen vor oder sind nicht spezifisch in Bezug auf ihre Entstehung oder
Herkunft (Brassell et al., 1983; Volkman, 1988). Zu den wenigen Ausnahmen gehort die
Stoffgruppe der ungesittigten C37 Methylketone (Alkenone). Deren Quantifizierung im
sinkenden partikuldren Material und in Oberflachensedimenten der Norwegischen See ist das
Thema dieser Arbeit.

1.2 Alkenone als Biomarker

Mit fortschreitenden Verbesserungen auf dem Gebiet der Gaschromatographie (z.B. Grob,
1987), wurden Ende der 70er Jahre eine Gruppe ungewdhnlich langkettiger, mehrfach unge-
sittigter Ketone und Ester in Lipidextrakten mariner Sedimente (Boon et al., 1978; de Leeuw et
al., 1980) und Algen (Volkman et al., 1980a, b) entdeckt. Diese Verbindungen umfassen
unverzweigte C37-C3g, zwei- bis vierfach ungesittigte Methyl- und Ethylketone (Alkenone)
sowie unverzweigte C3¢-C3g, zwei- bis dreifach ungesittigte Methyl- und Ethylester
(Alkenoate; de Leeuw et al., 1980; Volkman et al., 1980a, b). Strukturaufkldrungen an
synthetisierten Ketonen konnten belegen, daB die Doppelbindungen die biologisch seltene
trans-Konfiguration (E-From) besitzen (Rechka & Maxwell, 1988a, b) und die Verbindungen
somit vorwiegend als gradlinig-gestreckte Molekiile vorliegen. Die Strukturformeln sowie die
offiziellen IUPAC Namen (/nternational Union of Pure and Applied Chemistry) der in dieser
Arbeit untersuchten C37 Alkenone sind in Abb. 1.1 dargestellt.
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Ublicherweise erfolgt die Nomenklatur dieser Verbindungen in Anlehnung an die der Fett-
sduren. Danach wird hinter die Kohlenstoffkettenldnge, getrennt durch einen Doppelpunkt, die
Anzahl der im Molekiil vorkommenden Doppelbindungen geschrieben. Bei den Alkenonen
wird ferner zwischen Methyl- und Ethylverbindungen durch Anfiigen eines entsprechenden
Kiirzels (Me bzw. Et) unterschieden (z.B. C3g.3Et: Ethylketon mit einer Kettenldnge von 38
Kohlenstoffatomen und 3 Doppelbindungen im Molekiil). Im Fall der C37 Alkenone kann auf
das Kiirzel verzichtet werden, da bisher keine natiirlichen Ethylketone mit einer Kettenldange
von 37 Kohlenstoffatomen bekannt sind.

()

AAAAAAAAAAAAAAAAANA

Cs5.0Alkenone: Heptatriaconta-15E, 22E-dien-2-one

NS V, \

Cs7.5Alkenone: Heptatriaconta-8E, 15E, 22E-trien-2-one

NS v, \ Y,

Cj7.4Alkenone: Heptatriaconta-8E, 15E, 22E, 29E-tetraen-2-one

Abb. 1.1: Stukturformeln der untersuchten C37 Methylketone (im Text auch C37 Alkenone oder Alkenone

genannt). Strukturaufkldrung durch de Leeuw et al. (1980); Charakterisierung der Doppelbindungen durch
Rechka & Maxwell (1988a, b). #

Alkenone werden als organismenspezifische Biomarker bezeichnet, da sie bisher nur in
einigen Gattungen der Phytoplanktongruppe der Prymnesiophyceen nachgewiesen wurden
(Marlowe et al., 1984; Marlowe et al., 1990; Volkman et al., 1995). Zu diesen gehort die
Coccolithophoridenart Emiliania huxleyi (Lohman) Hay & Mohler, 1967, die in nahezu allen
Bereichen der Ozeane den gro3ten Anteil am kalkschaligen, photoautotrophen Plankton bildet
(Honjo & Okada, 1974; Okada & Mclntyre, 1977; Okada & Mclntyre, 1979). Der Alkenon-
anteil an der Biomasse von E. huxleyi bleibt trotz variierender Lebensbedingungen der Algen
relativ konstant (Prahl et al., 1988; Conte & Eglington, 1993; Conte et al., 1994; Conte et al.,
1995). Die Quantifizierung von Alkenonen an Sinkstoffallen und Sedimenten erdffnet daher die

# Um rasche Publikationen der Ergebnisse in englischsprachigen Fachzeitschriften zu erméglichen, wurden

Abbildungen und Tabellen in Englisch beschriftet. Zur Einhaltung einer konsistenten Schreibweise wurde daher
im Text ein Punkt als Dezimaltrennzeichen verwendet.
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Moglichkeit, den Anteil der alkenonsynthetisierenden Organismen an der Exportproduktion
abzuschitzen und fir paldo-ozeanographische Rekonstruktionen zu nutzen (Prahl & Muehl-
hausen, 1989; Freeman & Wakeham, 1992; Prahl et al., 1993).

Bereits wenige Jahre nach Entdeckung der Alkenone wurde erkannt, daB der Anteil der
hoher ungesittigten C37 Methylketone zunimmt, wenn die Wassertemperatur abnimmt, bei der
die Algen diese Substanzen synthetisieren (Marlowe et al., 1984, Brassell et al., 1986). Um ein
MaB fiir den Grad der Unterséttigung der C37 Alkenone zu erhalten, welches das Verhiltnis der
Cs7 Alkenone zueinander beschreibt, definierten Brassell et al. (1986) den U;(.,-Index:

e o [C37:2] - [C37:4] (1.1)

377 [C37:2] + [C37:3] + [C37:4]
Hier bedeuten U = Unterséttigung (unsaturation) und K = Keton (ketone), wihrend die Zahl
37 die Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil angibt. Berechnet wird dieser Alkenonunter-

sattigungsindex aus der Konzentrationsdifferenz des zwei- und vierfach ungesittigten C37

Ketons, dividiert durch die Summe der Konzentrationen der C37 Alkenone.

Das vierfach ungesittigte Keton wird selten in marinen Lipidextrakten detektiert, da es
bevorzugt bei kalten Temperaturen von den Algen synthetisiert wird und sich das Vorkommen
somit auf die hohen Breiten beschriankt (Brassell, 1993). Daher wurde eine vereinfachte
Definition des Ug(., vorgeschlagen, die sich durch Eliminieren des C37.4 aus Gleichung 1.1
ergibt (Brassell et al,. 1986; Prahl & Wakeham, 1987):

KL . [(C37:2]
377 [C37:2] + [C37:3]

U;(.,, bzw. Ul3(7 korrelieren linear mit der Wassertemperatur, bei der die Alkenone gebildet
werden (Brassell et al., 1986; Prahl & Wakeham, 1987; ten Haven et al., 1987; Prahl et al.,
1988; Sikes et al., 1991; Conte et al., 1992; Conte & Eglington, 1993; Sikes & Volkman,
1993; Brassell, 1993; Rosell-Mele et al., 1995; Sikes et al., 1997). Entsprechend wurden
zahlreiche Studien mit dem Ziel durchgefiihrt, den Alkenonuntersittigungsindex gegen die

{le2)

Bildungstemperatur der Alkenone zu kalibrieren. Die Kalibrier- oder Transferfunktionen
wurden dabei aus Kulturexperimenten (Prahl & Wakeham, 1987; Prahl et al., 1988),
partikuldrem Material der Wassersiule (Prahl & Wakeham, 1987; Conte et al., 1992; Conte &
Eglington, 1993; Sikes & Volkman, 1993), Oberflachensedimenten (Sikes et al., 1991; Rosell-
Mele et al., 1995) oder aus Kombinationen unterschiedlichen Probenmaterials (Prahl et al.,
1988; Brassell, 1993; Sikes et al., 1997) entwickelt. Hierbei wurde jedoch nur in wenigen
Féllen der U37 fiir eine Kalibrierung verwendet (Conte & Eglington, 1993; Brassell, 1993;
Rosell-Mele et al., 1995), sondern meistens U37 Zum allgememen Verstdndnis wird im
Weiteren fiir Ul3(., (Gl. 1.1) und U37 (Gl. 1.2) die Bezeichnung U37 benutzt, sofern keine
explizite Unterscheidung dieser beiden GroBen angestrebt wird.

Die Temperaturabhéngigkeit des Ug(., hat sich, neben den stabilen Sauerstoffisotopen-

verhiltnissen (5180) planktischer Foraminiferenschalen und faunalen Transfermethoden, als
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Methode zur Rekonstruktion von Paldotemperaturen des ozeanischen Oberflachenwassers
bewdhrt (z.B. Brassell et al., 1986; Farrington et al., 1988; ten Haven et al., 1989; Jasper &
Gagosian, 1989; Eglington et al., 1992; Kennedy & Brassell, 1992; Lyle et al., 1992; Prahl et
al., 1993; Zhao et al., 1993; Sikes & Keigwin, 1994; Emeis et al., 1995; Zusammenfassung in
Brassell, 1993). Besonders fiir ozeanische Bereiche, in denen planktische
Foraminiferenschalen durch Karbonatldsung nicht geologisch iiberliefert werden, bietet die
Verwendung des U§(7 oftmals die einzige Moglichkeit zur Temperaturabschétzung.

Die aus dem Ul;7 abgeschitzten Temperaturen sind vom Salzgehalt des Ozeans unabhéngig.
3180-Werte planktischer Foraminiferen bilden dagegen die Temperatur- und Salinititssignale
zur Zeit der Kalizifizierung ab (z.B. Shackleton & Opdyke, 1973). Die Bestimmung des Ul:f7
und des 8180 planktischer Foraminiferenschalen and Sedimenten erlaubt somit die Rekon-
struktion von Paldosalzgehalten des Ozeans (Suess, 1986; Rostek et al., 1993).

Bei Temperaturen unterhalb von 5-8 °C beginnt die lineare Beziehung zwischen Alkenon-
bildungstemperatur und Ug(., sehr stark zu streuen (Sikes & Volkman, 1993; Rosell-Mele et al.,
1995, Sikes et al., 1997). Fiir die niedrigen Wassertemperaturen der extrem hohen Breiten, wie
im Europdischen Nordmeer, ergeben sich teilweise unrealistische U§7-basierende Temperatur-
abschitzungen (Thomsen, 1993; Rosell-Mele, 1994). Daher ist die Abschédtzung von Paléo-
temperaturen des Oberfldchenwassers fiir diese ozeanische Region mittels Ul3(7 derzeit sehr
fehlerbehaftet.

Im atlantisch beeinfluBten Bereich des Europdischen Nordmeeres stellt E. huxleyi die
hédufigste Coccolithophoridenart dar, die in den polaren Wassermassen vor Gronland durch
Coccolithus pelagicus (Wallich) Schiller, 1930, verdridngt wird (Samtleben & Bickert, 1989,
Samtleben & Schréder, 1990, Andruleit, 1995; Samtleben et al., 1995). Da in C. pelagicus und
den weniger hdufigen Coccolithophoridenarten des Europédischen Nordmeers (Samtleben &
Bickert, 1989, Samtleben & Schroder, 1990; Andruleit, 1995; Samtleben et al., 1995) bisher
keine Alkenone nachgewiesen wurden (Marlowe et al., 1984; Marlowe et al., 1990; Thomsen,

1993), ist E. huxleyi offenbar die einzige Art, die in diesem Meeresbereich Alkenone
produziert.

1.3 Zielsetzungen der Arbeit

Die Ziele dieser Arbeit sind an folgende Fragestellungen gekniipft:

1) Erlaubt die Bestimmung sedimentédrer Alkenongehalte eine Abschitzung der Produktivitét
von alkenonproduzierenden Organismen?

2) Welche Prozesse innerhalb der Wassersdule und in Oberflachensedimenten fiihren zu einer

Verdnderung des von den Algen gebildeten Alkenonsignals und wie konnen diese
quantifiziert werden?

3) Eignet sich der Alkenonunterséttigungsindex U;(7, um im Europdischen Nordmeer Paldo-
temperaturen des Oberfldchenwassers abzuschétzen?
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Eine Vorbedingung zur Beantwortung dieser Fragen lag in einer Optimierung der Alkenon-
analyse. Dies war notwendig, weil der Anteil der Alkenone im organischen Material des
Europdischen Nordmeeres, im Vergleich zu anderen Meeresgebieten, sehr gering ist (Thomsen,
1993; Rosell-Mele, 1994) und die genannten Fragestellungen eine sehr genaue quantitative
Erfassung geringer Unterschiede im Alkenonsignal erfordern.

1.4 Hydrographie des Untersuchungsgebietes

Das Européische Nordmeer erstreckt sich von ca. 60°N bis 80°N und bildet die Verbindung
zwischen dem Ostlichen Nordatlantik und dem Arktischen Ozean. Es ist durch komplexe
Oberfldchen- und Tiefenwasserstromungen geprégt, welche durch den Wind und die Topo-
graphie des Meeresbodens bestimmt werden (Aagaard et al., 1985; Johannessen, 1986). Die
wichtigsten Oberfldchenstromungen des Europdischen Nordmeeres sind in Abb. 2.1
dargestellt. Das Untersuchungsgebiet liegt im Bereich der Norwegischen See (Norwegensee)
und ist im wesentlichen durch den Norwegenstrom beeinfluBt. Dieser Oberflachenstrom bildet
die Erweiterung der Nordatlanitkdrift und stromt im Bereich des Shetland-Farder-Kanals in den
ostlichen Teil des Europdischen Nordmeeres ein. Er ist durch relativ warme und salzreiche
Wassermassen charakterisiert (T >2 °C, S > 35; Hopkins, 1988), die im Jahresgang
zwischen 2 °C und 10 °C schwanken (Levitus & Boyer, 1994) und eine ganzjdhrige Eisfreiheit
in der Norwegensee verursachen. Im Westen vermischt sich der Norwegenstrom entlang der
Arktisfront mit den zyklonalen Wirbelsystemen des Jan-Mayen-Stroms und des Ostlichen
Islandstroms. Diese Wirbelsysteme werden im Osten entlang der Polarfront aus dem nach
Siiden flieBenden Gronlandstrom gespeist, welcher durch salzarme und kalte Wassermassen
polaren Ursprungs geprégt ist (Hopkins, 1988). Eine detaillierte Beschreibung der Hydro-
graphie des Europdischen Nordmeeres wird von Meincke et al. (1996) gegeben.
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2.1 Probenmaterial

Um ein umfassendes Bild der Transport- und Modifikationsprozesse von

dieser Arbeit verwendeten Proben sind in Abb. 2.1 dargestellt.

30w 0 30°E

75°N

70°N

65°N

60°N

10°W 10°E

Abb. 2.1: Positionen dieser Arbeit zugrundeliegender Sinkstoffallen (Sterne; Tab. 2.1) und Sedimentkerne
(Punkte; Tab 2.2). AuBerdem sind die rezenten Oberflichenstromungen und mittleren Frontenpositionen

dargestellt (nach Swift, 1986).

Alkenonen in der
Wassersdule und den oberen Sedimentschichten zu erhalten, wurden deren Gehalte am Proben-
material aus Sinkstoffallen und Oberflachensedimenten bestimmt. Die Entnahmepunkte der in

75°N

d 70N

65°N

60°N
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2.1.1 Sinkstoffallen

Fiir die Bestimmung von Alkenonfliissen stand Sinkstoffallenmaterial von zwei Jahresver-
ankerungen aus der Norwegensee zur Verfiigung. Bei den Sinkstoffallen handelt es sich um
konische Fallen mit einer Offnung von 0.5 m?2 (Zeitzschel et al., 1978; Kremling et al., 1996).
Die NB7-Verankerung (70.00°N/0.01°W) bestand aus drei Sinkstoffallen, die in 500, 1000 und
3000 m Wassertiefe von Juli 1992 bis August 1993 in Intervallen zwischen 10 und 40 Tagen
partikuldres Material beprobten. Die Fallengefde waren mit 1 % HgCly zum Vergiften der
Proben versetzt und wurden im NaBverfahren gesplittet (von Bodungen et al., 1991). Das
Probenmaterial dieser Sinkstoffallen (1/4 bis 1/2 Splits; etwa 50 bis 1200 mg Feuchtgewicht)
wurde vom Teilprojekt Al bereitgestellt. Die Sinkstoffallen der NB8, bei 70.00°N/4.00°E,
waren in 1000 und 2500 m Wassertiefe verankert. Die Probennahme erfolgte von Juli 1994 bis
Juli 1995 in Intervallen zwischen 10 und 70 Tagen. Im Unterschied zu bisherigen Veranker-
ungen des SFB 313 wurde bei der NB8 als Vergiftungsmittel 5 % NaN3 eingesetzt. Gesplittet
wurde das feuchte, zentrifugierte Probenmaterial gravimetrisch (20-1000 mg Feuchtgewicht).
Eine Ubersicht der Sinkstoffallen ist Tab. 2.1 zu entnehmen; eine ausfiihrlich Beschreibung
der Einzelproben ist im Anhang zu finden.

Tab. 2.1: Im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Sinkstoffallen.

Sample ID Position Water Mooring Aquisition No. of
depth (m) depth (m) period samples
NB7 70.00°N 3260 500 07/15/92- 16
0.01°W 1000 08/18/93 14
3000 15
NB8 70.00°N 3300 1000 07/05/94- 13
4.00°E 2500 07/07/95 13

2.1.2 Sedimentproben

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sedimente wurden schwerpunktméBig im
Bereich der Verankerungspositionen entnommen. Ferner wurden Oberflichensedimente entlang
eines meridonalen Schnittes durch den 6stlichen Teil des Europdischen Nordmeeres beprobt,
um ein breites Spektrum moglicher Variationen im sedimentdren Abbild der Alkenone zu
erhalten. Sedimentproben, die wihrend der SFB 313-Expeditionen mit Hilfe von Multicorer
(MUC), der Kernentnahmeeinheit des in situ-Profilers FLOORIAN (FLO) und GroBkasten-
greifer (GKG) gewonnen wurden, sind in Tab. 2.2 aufgelistet. Um einem mikrobiellen Abbau
vorzubeugen, wurde das Sediment nach der Probennahme sofort bei < -20°C tiefgefroren und
in diesem Zustand bis zur Aufarbeitung gehalten. Je nach zu erwartendem Gehalt an
Biomarkern (abgeschitzt aus dem Gehalt an organischem Kohlenstoff der Sedimente) und
Verfiigbarkeit des Materials lagen die eingesetzten Mengen zur Alkenonanalyse in der GréBen-
ordnung von 2-10 g. Die Beprobung der Sedimente erfolgte kontinuierlich iiber die gesamte
Kerntiefe in Intervallen von ca. 0.2 cm (Sediment-Wasser-Grenzschicht), 0.5 cm (0-1 cm
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Sedimenttiefe), 1.0 cm (0-5 cm Sedimenttiefe) und in 2.5 cm Intervallen fiir die tieferen
Kemnabschnitte.

Tab. 2.2: Im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Sedimentkerne.

Sample ID Latitude Longitude Water depth Core depth Aquisition
(m) (cm) date
3'1‘\/'2;( ,\);/JC 75.00°N 0.18°E 3760 10 07/31/94
#3Z1§ ufJC 69.69°N 0.46°E 3280 10 07/07/92
# 4';15%%@ 70.01°N 0.01°W 3300 10 10/10/93
Sl:?ZKM)ETC 69.90°N 3.98°E 3260 10 07/10/94
#zh:ge,:/ﬁo 70.00°N 4.03°E 3280 10 08/01/96
#3':/‘72 :\ZEL)JC 67.65°N 5.75°E 1400 4.5 07/04/92
#2"(,)153%30 67.62°N SN 73E 1450 9 07/23/96
#2'\3:136;'3_0 62.79°N 2.45°W 1250 10 07/23/96

2.1.3 Kultur- und Sedimentproben fur Laborexperimente

Um durch mikrobiellen Abbau bedingte Zerfallskonstanten fiir die Alkenone abzuschitzen,
wurden zwei Laborexperimente durchgefiihrt, bei welchen (a) Wasser und (b) Sediment mit
Kulturen von E. huxleyi inkubiert und der zeitliche Verlauf der Alkenonkonzentrationen
bestimmt wurde. Bei diesen Experimenten wurden lediglich die Abbauraten der Alkenone
betrachtet. Die Kultur, welche im wassergestiitzten Experiment eingesetzt wurde, entstammt
einer E. huxleyi-Bliite im Oslofjord und wurde bei ca. 5 °C gehiltert (zur Verfiigung gestellt
von Dr. C. Thomsen, Kiel). Eine zweite Kultur wurde am Alfred-Wegener-Institut fiir Polar-
und Meeresforschung bei 15 °C gehiltert (zur Verfiigung gestellt von Dr. U. Riebesell,
Bremerhaven) und beim sedimentgestiitzten Experiment verwendet. Beide Kulturen standen als
tiefgefrorenes Zentrifugat zur Verfiigung. Das fiir den Versuch benétigte Sediment (GIK
23424) wurde widhrend der METEOR-Expedition M21/4 mittels GroBkastengreifer bei
70.03°N/0.07°E entnommen (Pfannkuche et al., 1993) und stammt aus 10-15 cm Sediment-
tiefe einer teilweise eingetrockneten Archivkastenprobe. Das bei den Versuchen verwendete in
situ-Wasser kam aus dem Europdischen Nordmeer (75°N/1°W, 1100 m Wassertiefe; M.

Krumholz, personliche Mitteilung) und wurde vor Gebrauch membranfiltriert (0.45 pm).
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2.2 Allgemeine Labormethoden

2.2.1 Reinigen der Laborgerate

Glasgerite wurden mit einem handelsiiblichen Reinigungsmittel (Mucasol) gereinigt und
nachfolgend mit Leitungswasser und deionisiertem Wasser gespiilt. Kleinere Glasgegenstidnde
(Zentrifugenglaser, kl. Bechergldser etc.) wurden daraufhin im Muffelofen fiir 8 Stunden bei
500 °C ausgeheizt. Gegenstdnde, die aufgrund ihrer GroBe nicht in den Muffelofen paBten,
wurden im Trockenschrank bei ca. 200 °C ausgeheizt und vor Gebrauch mit den Losungs-
mitteln Aceton, Dichlormethan und zuletzt Hexan gespiilt. Pasteurpipetten wurden in Alufolie
eingewickelt und im Muffelofen fiir 8 Stunden bei 500 °C ausgeheizt. Teflonteile (Stopfen,
Héhne, Deckel usw.) wurden wie Glasgerite gereinigt und vor Gebrauch mit Losungsmitteln
(Aceton, Dichlormethan und Hexan) gespiilt.

2.2.2 LOsungsmittel

KMnOg4 destilliertes Wasser

Da das doppelt deionisierte Wasser der Millipore Anlage gaschromatographisch detektier-
bare Spuren organischer Verbindungen enthielt, wurde es vor Gebrauch mit KMnOy destilliert,
um die organischen Riickstidnde oxidativ zu entfernen. Hierzu wurden 3 | doppelt deionisiertes
Wasser mit ca. 30 g KMnOy4 versetzt und iiber eine 50 cm lange, mit Raschigringen gefiillte
Kolonne destilliert, wobei ca. 0.5 1 Vorlauf und ca. 0.5 1 Riickstand verworfen wurden. Das
so gewonnene Wasser wurde in einer 2 | Glasflasche im Dunkeln bei Raumtemperatur aufbe-

wahrt. Die Menge des tédglichen Bedarfs wurde einer 100 ml Pyrexflasche entnommen.

Organische Losungsmittel

Die benutzten organischen Losungsmittel beschrankten sich auf Pentan, Hexan, Dichlor-
methan, Aceton, Methanol und Acetonitril. Diese Losungsmittel wurden im Institut fiir Meeres-
kunde der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel (IfM, Abteilung Meereschemie) durch Destil-
lation der Reinstsubstanzen tiber eine 1.5 m lange Destillationskolonne gewonnen. Die Rein-
heit jeder Serie wurde durch einen "Blank" kontrolliert und die Destillation gegebenenfalls
wiederholt. Die Losungsmittel wurden in 250 ml Pyrexflaschen bei -20 °C gelagert.

2.2.3 Reinigen fester Chemikalien

Feste Substanzen (Kieselgel, KCl und KOH), die nicht wie NaSO4 bei 500 °C ausgeheizt
werden konnten, wurden in einer soxlhetdhnlichen Extraktionsapparatur (Ehrhardt, 1987) von
organischen Verunreinigungen befreit. Es wurde mit einer Mischung aus 9 Teilen Dichlor-
methan und 1 Teil Hexan fiir 48 Stunden unter RiickfluB extrahiert. Die gereinigten Stoffe

wurden im Rotationsverdampfer getrocknet und bis zu ihrer weiteren Verwendung in Glasbe-
héltnissen aufbewabhrt.
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2.2.4 Herstellen 30%ig desaktivierten Kieselgels

13

Zum Entfernen letzter Spuren Losungsmittel und Wasser wurde durch Extraktion
gereinigtes Kieselgel in einen 50 ml Rundkolben gefiillt und im Sandbad unter Vakuum bei 60,
80, 100, 120 und 150 °C fiir jeweils eine Stunde getrocknet; unter Beibehaltung des Vakuums
wurde es anschlielend auf Raumtemperatur abgekiihlt. 35 g des getrockneten Kieselgels
wurden in einen 50 ml Rundkolben eingewogen, mit 15 ml KMnOg4 dest. Wasser versetzt und
sofort mit einem Glasstopfen verschlossen. Um eine homogene Verteilung der Wassers zu
erreichen, wurde bis zur weiteren Verarbeitung, bei gelegentlichem Schiitteln, 3 Tage
gewartet. Dieses Kieselgel wurde zu jeweils 300 mg Portionen in Pasteurpipetten einge-
schweil3t. Durch diese Vorgehensweise konnte eine groere Menge Kieselgel (ausreichend fiir
ca. 150 Chromatographiesiulen) erhalten werden, das sich bis zum Gebrauch durch einen
konstanten Wassergehalt auszeichnete.

2.2.5 Ansetzten von Lésungen

Losungen fiir die Extraktion:

Methanol/Dichlormethan 2+1:
300 ml Methanol und 150 ml Dichlormethan wurden in einer 500 ml Braunglasflasche
gemischt und in dieser bei 4 °C in Kiihlschrank aufbewahrt.

Methanol/Dichlormethan 1+2:
150 ml Methanol und 300 ml Dichlormethan wurden in einer 500 ml Braunglasflasche
gemischt und in dieser bei 4 °C in Kiihlschrank aufbewahrt.

0.05 M KCI-Losung:
7.46 g durch Extraktion gereinigtes KCl wurde im 2 1 MeBkolben mit KMnO4 dest.
Wasser gelost und zur Eichmarke aufgefiillt. Die Losung wurde in einen 2.5 1 Scheide-
trichter iiberfiihrt, dreimal mit je 30 ml Dichlormethan ausgeschiittelt und in einer Braun-
glasflasche bei Raumtemperatur gelagert.

1 M methanolische KOH-L6sung:

14.0 g extrahiertes KOH wurde in einen 250 ml MeBkolben gegeben, mit einer Mischung
aus 235 ml Methanol und 15 ml KMnOg4 dest. Wasser (94 Vol% Methanol) gel6st und
zur Eichmarke aufgefiillt. Diese Losung wurde in 50 ml Braunglasweithalsflaschen bei

-20 °C gelagert. Fiir das tégliche Arbeiten wurde eine 50 ml Glasflasche mit PTFE Stopfen
verwendet, die bei 4 °C im Kiihlschrank aufbewahrt wurde.

( ir die HPLC:
Aceton/Hexan 10 %:

90 ml Hexan und 10 ml Aceton wurden in einer 100 ml Pyrexflasche gemischt.
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Hexan/Aceton 99.7/0.3 (v/v):
970 ml Hexan und 30 ml Aceton/Hexan (10 %) wurden in eine 1 | Braunglasflasche
gegeben und mit 0.2 ml Acetonitril versetzt.

Hexan/Aceton 96/4 (v/v):
960 ml Hexan und 40 ml Aceton wurden in eine 1 | Braunglasflasche gegeben und mit
1.0 ml Acetonitril versetzt.

Aceton:

1000 ml Aceton wurden in eine 1 | Braunglasflasche gegeben und mit 20 ml Acetonitril
versetzt.

2.3 Analyse der Alkenone

2.3.1 Ubersicht zur Alkenonanalyse

Im organischen Material des nordlichen Nordatlantiks sind nur sehr geringe Alkenon-
mengen enthalten, wodurch deren gaschromatographische Bestimmung mit erheblichen
Schwierigkeiten verbunden ist (Thomsen, 1993). Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit
intensiv an einer Methodenoptimierung gearbeitet, um noch geringste Alkenonmengen in der
organischen Grundmatrix quantitativ erfassen zu konnen. Zu den hervorzuhebenden
Aufarbeitungsschritten gehort die Verseifung des Probenextraktes und die Verwendung einer
HPLC zum weiteren Abtrennen storender Komponenten. Die dieser Arbeit zugrundeliegende
Analysenmethode der Alkenone gliedert sich in mehrere Teilschritte. Diese sind in Abb. 2.2
schematisch dargestellt und werden im Folgenden genauer beschrieben.

2.3.2 Extraktion

Die haufigsten, in der Literatur beschriebenen, Verfahren zur Extraktion von Lipiden
basieren auf einer von Folch et al. (1957) vorgestellten und von Bligh & Dyer (1959)
optimierten Methode. Hierbei wird tierisches, wie auch pflanzliches Material mit Mischungen
aus Methanol und Chloroform extrahiert, der Extrakt mit Wasser ausgeschiittelt und eine
nahezu wasserfreie Chloroformphase, welche die Lipide enthilt, abgezogen. Da das Proben-
material hiufig wasserhaltig ist, kann die Extraktion durch das terndre Mischphasendiagramm
Methanol/Chloroform/Wasser beschrieben werden. Wihrend der Extraktion wird versucht,
durch entsprechende Mischungen von Methanol und Chloroform im Einphasenfeld zu bleiben,
um dem Probenmaterial das Wasser zu entziehen. Durch Verringern der Polaritat des Losungs-
mittelgemisches konnen in weiteren Extraktionsschritten unpolare organische Verbindungen
gewonnen werden. Im Anschluf8 an die Extraktion wird durch entsprechende Zugabe von
Wasser oder Chloroform das Losungsmittel/Wasser-Gemisch in zwei Phasen aufgetrennt,

wobei die Lipide nahezu vollstidndig in die Chloroformphase iibergehen.
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Probe
trockenes oder feuchtes
Sinkstoffallen- oder Sedimentmaterial

v

Extraktion
Ultraschall, mit Mischungen
von Methanol und Dichlormethan

Verseifung
Entfernung von
Esterverbindungen (Alkenoate)

Kieselgel Sdaulenchromatographie
Entfemung hochpolarer Substanzen

HPLC

Reinigung der Alkenonfraktion

Gaschromatographie
Quantifizierung der Alkenone

Auswertung
Korrekturen fur
Wiederfindungsrate und
Detektorempfindlichkeit

Abb. 2.2: FluBdiagramm der in dieser Arbeit durchgefiihrten Alkenonanalyse.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Dichlormethan anstelle von Chloroform eingesetzt. Es
besitzt einen niedrigeren Siedepunkt als Chloroform, was das Einengen des Extrakts deutlich

beschleunigt, und ist zudem weniger toxisch. Durch diese Umstellung konnte nicht auf die in

der Literatur beschriebenen Extraktionsverfahren zuriickgegriffen werden. Es wurde daher eine

neue Methode ausgearbeitet, die zudem die Moglichkeit bietet, feuchtes und trockenes Proben-

material gleichermalen zu extrahieren.
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Zu diesem Zweck wurde im Mischphasendiagramm Methanol/Dichlormethan/Wasser der
Bereich des Einphasenfeldes empirisch ermittelt (Abb. 2.3). Im Vergleich zum Mischphasen-
diagramm Methanol/Chloroform/Wasser (Bligh & Dyer, 1959) zeigt sich ein etwas kleineres
Einphasenfeld, was eine genaue Einhaltung der Losungsmittelkonzentrationen wéhrend der
Extraktion erfordert. Dies ist besonders bei feuchtem Probenmaterial kritisch, weil groBere
Abweichungen im Volumenanteil des Wassers die anschlieBende Phasentrennung in wiBrige
und organische Phase empfindlich beeinflussen kdnnen. Da die Verwendung einer Salzldsung
(anstelle von Wasser) die Ausbeute an Lipiden erhdht (Folch et al., 1957), wurde mit einer
0.05 M KClI-Losung gearbeitet. Die in dieser Arbeit beschriebenen Teilschritte des
Extraktionsvorgangs sind im Mischphasendiagramm (Abb. 2.3) dargestellt. Die Extraktion
von Sinkstoffallenmaterial erfolgte nach folgender Vorschrift:

Jeder Probe wurde vor Beginn der Extraktion 100 pl eines Wiederfindungsstandards
zugegeben. Ca. 0.2-1.5 cm3 feuchtes Sinkstoffallen Material wurde in einem 10 ml Zentri-
fugenglas mit 5 ml einer Methanol/Dichlormethan-Mischung (2+1) versetzt und bei Eiskiihlung
10 min unter Einwirkung von Ultraschall extrahiert (Ultraschallstab, Branson Microtip 5 mm,

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
Water

Abb. 2.3: Mischphasendiagramm Methanol/Dichlormethan/Wasser, dargestellt als Volumenanteile. Die
durchgezogene, gekriimmte Linie beschreibt die Trennung zwischen Einphasenfeld (oben) und Zweiphasenfeld
(unten). (a) Experimentelle Zweiphasen-Mischungen, (¥) experimentelle Einphasen-Mischungen. Die grauen
Linien markieren die Zusammensetzungen aufeinander folgender Mischungen von Probe und Losungsmittel,
unter der Annahme, da} eine Probe zu Beginn der Extraktion 0-90 % Wasser enthilt, und daB nach jedem
Extraktionsschritt 90 % Losungsmittel von der Probe entfernt werden. Unter diesen Vorgaben zeigen die Pfeile
auf die jeweils wasserhaltigsten Losungsmittelgemische. Der letzte Pfeil zeigt auf den Bereich der Zusammen-
setzung, in welchem die Phasentrennung erfolgt und die lipidhaltige Dichlormethanphase entnommen wird.
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Output Intensitdt 7, Cycle 70 %). AnschlieBend wurde 5 min bei 4000 U/min und 0 °C
zentrifugiert und der klare Uberstand mit einer Pipette in einen 100 ml Scheidetrichter mit 5 ml
einer 0.05 M KCI-Losung iiberfithrt. Die zweite Extraktion wurde mit 5 ml einer
Methanol/Dichlormethan Mischung (1+2), die dritte mit S ml Dichlormethan durchgefiihrt und
die Uberstinde nacheinander im Scheidetrichter vereinigt. Nach einminiitigem Ausschiitteln
wurde die untere, nahezu wasserfreie organische Phase in einen 25 ml Spitzkolben abgelassen.
Hohe Wiederfindungsraten wurden durch weitere zweimalige Extraktion mit je S ml Dichlor-
methan erzielt. Die Extrakte wurden nach Zentrifugieren in den Scheidetrichter mit der noch
vorhandenen KCl/Methanol-Losung iiberfiihrt, die Dichlormethanphase mit der ersten Fraktion
im Spitzkolben vereinigt und der Gesamtextrakt am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur
bis fast zur Trockene eingeengt. Dieser Extrakt wurde mittels Dichlormethan in eine Glas-
ampulle iiberfiihrt, auf ein definiertes Volumen gebracht (in der Regel 200 pl) und nach
ZuschweiBen der Ampulle bei -20 °C aufbewahrt.

Sedimente wurden nach dem gleichen Verfahren extrahiert. Lediglich das Losungsmittel-
volumen wurde entsprechend der Probenmenge erhoht (etwa ein 5-facher UberschuB an
Losungsmittel) und die LaborgefdaBe den Losungsmittelmengen angepalt (100 ml Zentrifugen-
glas, 250 ml Scheidetrichter und 50 ml Spitzkolben).

2.3.3 Verseifung

Frisches organisches Material, wie es in Sinkstoffallen vorkommt, enthélt einen erheblichen
Anteil organischer Substanzen, unter anderem Esterverbindungen (Parrish, 1988; Wakeham &
Lee, 1993). Hierzu zéhlen auch die C3¢. und C3¢.3 Methylester (Alkenoate), die bei der
gaschromatographischen Quantifizierung der C37. und C37.3 Alkenone storen, da sie mit
diesen eluieren (Marlowe et al., 1984; Prahl et al., 1988; Jasper & Gagosian, 1989; Villanueva
& Grimalt, 1996). Eine saubere chromatographische Abtrennung der Alkenone vom
organischen Extrakt wird zusétzlich durch die dhnlichen fliissigkeitschromatographischen
Eigenschaften der Ester und Ketone erschwert (Saunders, 1974).

Um bessere chromatographische Ergebnisse zu erzielen, wurden die organischen Extrakte
alkalisch verseift. Dadurch werden die Esterverbindungen als Carboxylat-Anionen mit wéBriger
Losung abgetrennt. Ein Vergleich der Gaschromatogramme vor und nach der Verseifung
(Abb. 2.4) einer Probe, macht die Notwendigkeit dieses Arbeitsschrittes deutlich.

Zur Verseifung wurde ein Aliquote des Lipidextraktes in ein konisches Glas-Reaktions-
gefdB (Nennvolumen 3 ml) tiberfiihrt, das Losungsmittel im N,-Strom entfernt und mit 0.5 ml
1 M methanolischer KOH-Losung (94 Vol% Methanol) versetzt. Um den Luftsauerstoff im
Reaktionsraum zu reduzieren, wurde kurz N aufgeblasen und das GefaB verschlossen (Kunst-
stoffdeckel mit PTFE-Einlage). Die Reaktion wurde fiir 2 Stunden bei 90 °C aufrecht gehalten
und nach Erkalten des ReaktionsgefdBes die Reaktionslosung mit 0.5 ml Wasser versetzt.
AnschlieBend wurde viermal mit jeweils 0.2 ml Hexan extrahiert, die Hexanextrakte in einer

Glasampulle vereinigt und mit Hexan auf ein Volumen von ca. 100 pl gebracht.
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Abb. 2.4: Ausschnitte der Gaschromatogramme einer Probe
(Sedimentprobe aus Abbauexperiment) vor (oben) und nach dem
Verseifen (unten). Durch das Verseifen werden die C36.3 und C36.7
Fettsdauremethylester (FAME, fatty acid methyl ester) entfernt, welche
die Quantifizierung des C37.0 Methylketons empfindlich stéren und
héufig durch vollstindiges Miteluieren des C36.3FAME unmoglich
machen wiirden.

2.3.4 Kieselgel Saulenchromatographie

Zur Abtrennung der fiir die HPLC storenden Substanzen (Pigmente, Phosphorlipide, etc.
und Wasser), wurde der organische Extrakt sdulenchromatographisch vorgetrennt. Hierzu
wurde eine Pasteurpipette mit 300 mg 30%ig desaktiviertem Kieselgel (Kieselgel 60,
63-200 um) gefiillt (aus einer Pentanaufschlimmung) und mit 0.5 g gegliihtem NaSO4 (aus
einer Pentanaufschlimmung) iiberschichtet. Die Sdule wurde mit 3 ml Pentan konditioniert und
der Extrakt mittels Pentan aufgebracht. Nacheinander wurde mit 3 ml Pentan, 4 ml Dichlor-
methan und 4 ml Methanol eluiert und die einzelnen Fraktionen in 10 ml Zentrifugengldsern
aufgefangen. In der Pentan Fraktion befanden sich die Alkane und ein Grofteil der aroma-

tischen Verbindungen, wihrend die Methanol Fraktion sehr polare Verbindungen enthielt. Die
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Alkenone und der Wiederfindungsstandard lagen in der Dichlormethan Fraktion vor, was durch
gelegentliches Messen der anderen Fraktionen am Gaschromatographen kontrolliert wurde.
Diese Alkenonfraktion wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, in 50 ul Hexan tberfiihrt
und fiir die HPLC bereitgestellt. Die iibrigen Fraktionen wurden eingeengt, mit Dichlormethan
in Glasampullen tiberfiihrt und verschlossen.

2.3.5 HPLC

Die sdulenchromatographische Vortrennung ist bei Proben mit geringer organischer Matrix
(z.B. Kulturen und Sedimente) bereits ausreichend, um eine gaschromatographische Quanti-
fizierung der Alkenone zu ermdglichen. Beim organisch-reichen Material der Sinkstoffallen
muB die Alkenonfraktion einer weiteren Vortrennung unterzogen werden. In dieser Arbeit
diente die Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC, high performance liquid
chromatography) zur weiteren Fraktionierung des organischen Extraktes.

Die HPLC beruht auf denselben chromatographischen Prinzipien wie die einfache Séulen-
chromatographie, zeichnet sich allerdings durch eine hohere Trennleistung, eine hohere Repro-
duzierbarkeit und einen hoheren Probendurchsatz gegeniiber letzterer aus (Snyder und
Kirkland, 1981). Es wurden zahlreiche Vorversuche durchgefiihrt, um die Wahl der L&sungs-
mittel, deren Mischungsverhiltnisse, sowie die eingesetzten Volumina und FlieBgeschwindig-
keiten zu optimieren. Der Einsatz eines Modifikators (Saunders, 1976; Saunders, 1977;
Engelhardt, 1977) bewirkte deutliche Verbesserungen in Bezug auf S&ulenkapazitdt und
Regenerationszeit. Die Wahl fiel hier auf Acetonitril, da dieses fiir die eingesetzten Losungs-
mittelgemische eine hinreichend hohe Eluationsstirke besitzt (Saunders, 1976).

Die HPLC-Anlage bestand aus einer HPLC-Pumpe (HPLC Pump 64, ERC) mit
Mikrokolbenkopf (0.02-10 ml/min), einem Rheodyne Probenaufgabeventil und einer 200 mm
X 4 mm Nucleosil 100-5 Sdule (Macherey & Nagel). Zusitzlich war der Trennsédule eine
10 mm Vorsédule (Nucleosil 100-5, Macherey & Nagel) vorgeschaltet. Die Eluationsmittel-
wechsel erfolgten manuell iiber zwei hintereinander geschaltete Dreiwege-Teflonhdhne. Am
Sdulenausgang befand sich ein UV-Detektor (Applied Biosystems), der mit einer Wellenldnge
von 340 nm betrieben wurde, um die Wechsel der Eluationsmittel zu kontrollieren.

Durch die Vorversuche wurden zwei gleichwertige Trennverfahren deutlich, die sich
hinsichtlich der Eluationsmittel unterschieden. Mischungen aus Pentan/Dichlormethan
zeichneten sich durch niedrige Siedepunkte der Losungen aus, die das Einengen am Rotations-
verdampfer erheblich beschleunigten. Allerdings lieBen sich diese Mischungen nur bei Raum-
temperaturen unter etwa 20 °C verwenden, da es bei héheren Temperaturen zur Ver-
dampfungen und Blasenbildungen in der HPLC-Anlage kam, wodurch keine reproduzierbare
Trennung erfolgte. Aus diesem Grund wurden Eluationsmittel aus Hexan/Aceton-Mischungen
eingesetzt. Bei Raumtemperaturen von 25-30 °C, wie sie in den Sommermonaten im Labor
leicht und héufig erreicht wurden, waren so reproduzierbare Trennleistungen moglich.

In dieser Arbeit wurde schlieBlich in drei Fraktionen getrennt:
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l. 4 ml Hexan/Aceton 99.7/0.3 (v/v)
2. 6 ml Hexan/Aceton 96/4 (v/v)
3. 5 ml Aceton

Die Sadule wurde mit S ml Hexan/Aceton 96/4 (v/v) und 15 ml Hexan/Aceton 99.7/0.3
(v/v) regeneriert. Eluiert wurde mit einer FlieBrate von 0.75 ml/min, womit sich pro Probe eine
Bearbeitungszeit, einschlieBlich Regenerationsphase, von etwa 47 Minuten ergab. Die
Alkenone waren in der zweiten Fraktion enthalten. Diese Fraktion wurde am Rotationsver-
dampfer eingeengt, in Glasampullen iiberfiihrt und mit Hexan auf ein definiertes Volumen
aufgefiillt. Die erste Fraktion wurde mit der ersten Fraktion der sdulenchromatographischen
Vortrennung vereinigt und zur Untersuchung von Alkanen bereitgestellt. Die dritte Fraktion
wurde mit der letzten Fraktion der Vortrennung vereinigt und fiir zukiinftige Untersuchungen
polarer Substanzen zuriickgestellt.

2.3.6 Gaschromatographie

Die Quantifizierung der Alkenone erfolgte iiber gaschromatographische Messung. Hierfiir
stand ein Carlo Erba HRGC 5160 Gaschromatograph mit "cold on-column" Injektor und
Flammenionisationsdetektor (FID) zur Verfiigung. Das Trennsdulensystem bestand aus einer
30 m langen DB-5 (J. & W. Scientific) mit 0.25 mm Innendurchmesser und 0.25 um
Phasendicke, der eine 1 m lange desaktivierte Vorsdule (DB, J. & W. Scientific) mit 0.32 mm
Innendurchmesser vorgeschaltet war. Als Trigergas wurde Wasserstoff verwendet. Dieses
weist bei hohen Temperaturen, wie es die Alkenonanalyse erfordert, eine geringere Viskositit
als Helium auf und besitzt somit eine hohere Effizienz. Die Triagergasgeschindigkeit wurde auf
0.5 m/s eingestellt (90 kPa am Regelventil des Gaschromatographen). Da der verwendete FID
(Carlo Erba) mit steigender Temperatur eine verbesserte Empfindlichkeit besitzt (Dressler und
Ciganek, 1994), wurde dieser bei 325 °C eingesetzt. Die Brenngaszusammensetzung des FID
wurde nach den Herstellerangaben eingestellt und lag fiir H> bei 150 ml/min (60 kPa) und fiir
Luft bei 400 ml/min (90 kPa). Als Losungsmittel fiir die Proben diente Hexan.

Die qualitative Erfassung der Alkenone erfolgte durch Vergleich mit synthetischen Alkenon-
standards (C37.2 und C37.3, [Rechka & Maxwell, 1988 a, b]; zur Verfiigung gestellt von G.
Eglington, Bristol) sowie durch massenspektrometrische Verifizierung anhand ausgewdihlter
Proben (M. Elvert, G. Eglington, personliche Mitteilungen). Aufgrund der fiir Alkenone
optimierten Probenaufbereitung (Verseifung und HPLC), gab es wihrend der gesamten
MeBkampagne keine Probleme bei der Identifizierung der Alkenone. Abb. 2.5 zeigt den
Ausschnitt eines typischen Gaschromatogramms, welches die Eluationsfolge der Standards und
der Alkenone wiedergibt.

Die C37 Alkenone eluieren bei relativ hohen Temperaturen. Da die Ofentemperatur bei "cold
on-column” Injektion unter dem Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels (Hexan: Siede-

punkt 69 °C) liegen sollte (Grob, 1987), wurde ein balistisches Aufheizprogramm benutzt,
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Abb. 2.5: Ausschnitt eines Gaschromatogramms einer Sedimentprobe (aus Abbauexperiment), der die
Eluationsfolge der Standards (Wiederfindungsstandard: C 9. [10-Nonadekanon], mitinjizierte interne n-Alkan-
standards: C3gH74 und C4oHgp) und der C37 Alkenone (C37.4, C37.3 und C37.7) zeigt. Eine Messung dauert
60 Minuten. In dieser Abbildung wurde zugunsten der Ubersichtlichkeit auf die Darstellung des
Losungsmittelpeaks und der letzten 15 Minuten verzichtet.

welches ziigig die zur Eluation erforderliche Temperatur erreicht. Zur gaschromatographischen
Messung der Alkenone wurde das in Abb. 2.6 gezeigte Temperaturprogramm gewéhlt.

Die Datenaufnahme und Auswertung erfolgte mit dem Hard- und Software Produkt APEX
Chromatography Workstation (Autochrom) auf einem MS-DOS kompatiblen Computer. Es
wurden grundsitzlich die Peakfldchen der Komponenten ausgewertet, wobei Basislinie, Peak-

anfang und Peakende manuell definiert wurden.

2.3.7 Auswertung

Wiederfindungsrate der analytischen Methode
Von der Extraktion bis zur gaschromatographischen Quantifizierung treten in der Regel

Alkenonverluste von 5-20 % auf. Um diesen Aufarbeitungsverlusten bei den Gehaltsbestim-
mungen Rechnung zu tragen, wurde jeder Probe vor der Extraktion ein Wiederfindungs-
standard zugesetzt. Dessen Gehalt wurde bei der gaschromatographischen Messung der
Alkenone mitbestimmt und mit extern kalibrierten Werten die Wiederfindungsrate ermittelt. Die
erzielten Wiederfindungsraten lagen in der Regel bei 80-90 %.

Als Standardsubstanz diente 10-Nonadekanon, da es nicht in natiirlichen Proben vorkommt
und sich gut gaschromatographisch charakterisieren 148t (Parrish & Ackman, 1983). Als

Referenzstandard bei der Alkenonbestimmung ist 10-Nonadekanon nicht ideal, da es einen
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Abb. 2.6: Temperaturprogramm zur gaschromatographischen Messung von Alkenonen an
einem HRGC 5160 Gaschromatographen (Carlo Erba). T-T4 sind die Temperaturfixpunkte, to-t4
deren Haltezeiten und Rj-R3 die Aufheizraten.

deutlich niedrigeren Siedepunkt und etwas andere chromatographische Eigenschaften besitzt.
Daher wurden die chromatographischen Fraktionierungen (Kieselgel Sdulenchromatographie
und HPLC) so abgestimmt, dal der Wiederfindungsstandard bis zur gaschromatographischen
Messung nicht von den Alkenonen getrennt wurde. 10-Nonadekanon stellt einen Kompromif3
bei der Wahl des Wiederfindungsstandards dar, weil besser geeignete C3zg bis C49 Methyl-
ketone zur Zeit nicht kommerziell erhéltlich sind.

Wiederfindungsrate der gaschromatographischen Messung

Eine bedeutende Fehlerquelle der quantitativen Gaschromatographie liegt in der Injektion
der Probe. Bei der manuellen on-column Injektion kann ein Fehler von 10-30 % entstehen
(Grob, 1987). Dies beruht darauf, daB nicht immer die gesamte Probe auf die Séule gelangt
und das Injektionsvolumen mit einer ca. 5 %igen Ableseungenauigkeit behaftet ist. Ferner
unterliegt die Detektorempfindlichkeit téglichen Variationen, die auf unterschiedliche Brenngas-
zusammensetzungen und Raumtemperaturschwankungen zuriickzufiihren sind.

Um diese Fehler zu minimieren, wurde bei jeder Messung ein interner Standard (C3g und
Cy40 n-Alkane) mitinjiziert und die Alkenone gegen diesen quantifiziert. Die Verwendung eines
internen Standards bringt ferner den Vorteil mit sich, da sich die Alkenone anhand der
relativen Retentionsindizes in Bezug auf diesen stets charakterisieren lassen. Zusitzlich
wurden, sofern es die Probenmenge zulieB, zwei bis fiinf Mehrfachmessungen durchgefiihrt,
um den Fehler des Ul;7 gering zu halten (Villanueva & Grimalt, 1996).

Bestimmung von Responsefaktoren

Der FID ist als massenstromabhéngiger Detektor dadurch charakterisiert, da die Masse
einer Substanz proportional zu ihrem integralen Signal (Peakflidche) ist (Brenner et al, 1962;
Schomburg, 1987). Detektiert werden allerdings nur CHj-Ionen (zu ca. 99%; Guiochon &
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Guillemin, 1988), welche in der Wasserstoffflamme gebildet werden und deren Anzahl von der
ionisierten organischen Verbindung abhingt. Daher weisen verschiedene Substanzen zum Teil
erhebliche Unterschiede in ihren Detektorempfindlichkeiten (Anzahl der gebildeten CH;-Ionen
pro Mol Substanz) auf. Beispielsweise werden Carbonylgruppen, wie sie in den Alkenonen
vorkommen, nicht vom FID erfalt, wahrend Doppelbindungen schwécher ionisiert werden als
Einfachbindungen. Diese unterschiedlichen Detektorempfindlichkeiten lassen sich i{iber den
ECAN Wert (effective carbon atom number; Brenner et al, 1962) einer Substanz beschreiben,
der es ermoglicht, die Detektorsignale verschiedener organischer Verbindungen miteinander zu
vergleichen. Die ECAN Werte lassen sich nach Brenner et al. (1962) leicht berechnen und
betragen:

Cz¢ n-Alkan: 36.0

C37.9 Alkenon:  35.8

C37.3 Alkenon:  35.7

C37.4 Alkenon:  35.6

Cy0 n-Alkan: 40.0
In Bezug auf den internen Standard C3¢, gegen den quantifiziert wurde (falls dieser gaschroma-
tographisch stark gestort war, wurde auf C4¢ ausgewichen), ergaben sich folgende Response-
faktoren fiir die C37 Alkenone:

Rf(C37:2): 1.0056 mol C37.2/mol C3¢

Rf(C37.3): 1.0084 mol C37.3/mol C3¢

Rf(C37:4): 1.0112 mol C37.4/mol C3¢
Diese Art der Quantifizierung machte eine externe Kalibrierung der Alkenone tiberfliissig und
erlaubte auch eine Quantifizierung des C37.4, fiir das kein synthetischer Standard zur
Verfiigung stand.

Berechnung der Alkenonfliisse und -gehalte
Die Alkenonfliisse wurden in dieser Arbeit in nmol C/m2/d, die Alkenongehalte in

nmol C/g (Trockenmasse Sediment) angegeben, weil das Mol Kohlenstoff in Bezug auf den
Kohlenstoff-Kreislauf den groften gemeinsamen Nenner aller mitwirkenden Komponenten
darstellt. Ein Vergleich organischer Verbindungen auf Basis dieser molaren Einheit erlaubt
ferner eine sofortige Abschitzung der Menge CO», die fiir den Aufbau dieser Verbindungen
fixiert wurde. Die unten gefiihrte Diskussion der Produktivitdtsabschitzung von alkenonprodu-
zierenden Organismen stiitzt sich teilweise auf den Anteil der C37 Alkenone am organisch
gebundenen Kohlenstoff. Bei der hier getroffenen Wahl der Einheiten wird diese Betrachtung
durch die sich ergebende Konzentrationsangabe ppm (parts per million) tiberaus anschaulich.
Die Alkenonfliisse fiir Sinkstoffallen wurden nach folgender Formel berechnet:

aC37:x - Vol(Cze¢) - aRecex - EW(Rec) - Rf(C37:x) - [C36] - nC  (2.1)
aC36 - Sp - aRec - AF : nD - Vol(Recex) - M(C3g)

F(C37:x) =

Darin bedeuten:
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F(C37:x)
aCz7:x
Vol(C3¢)
aRecey
EW(Rec)
Rf(C37:x)
[C36)

nC

aCse

Sp

aRec

AF

nD
Vol(Recey)

M (C36)

AlkenonfluB [nmol C/m2/d]

Peakfldache des Alkenons [mVs]

Injektionsvolumen des internen Standards [pl]

Peakfldche des extern kalibrierten Wiederfindungsstandards [mVs]
Einwaage des Wiederfindungsstandards (100 pl)

Responsefaktor des Alkenons [mol C37.x/mol C3¢]

Konzentration des internen Standards (12.5 ng/ul)

Mol Kohlenstoff je Alkenon (37 mol C/mol C37.x)

Peakfldche des internen Standards [mVs]

Verwendetes Aliquote der Gesamtprobe (Split); Sp < |

Peakfldche des Wiederfindungsstandards [mVs]

Fliche der Sinkstoffalle [m?]

Beprobungszeitraum [d]

Injektionsvolumen des extern kalibrierten Wiederfindungsstandards (0.8 1)
Molmasse des internen Standards (506.99 g/mol C3g)

Die Berechnung der Alkenongehalte in Sedimenten vereinfacht sich etwas:

[C37:x] =_a

C37:x - Vol(C3¢) - aReceyx - EW(Rec) - Rf(C37.x) - [C36] - nC  (2.2)

aC3g - EW(Sed) - aRec - Vol(Recex) - M (C3¢)

Im Vergleich zu den obigen Abkiirzungen ergeben sich diese Unterschiede:

[C37:x]
EW(Sed)

Alkenongehalt [nmol C/g]
Einwaage des Sediments [g]

Eine Umrechnung von nmol C auf ng C37.x kann durch Multiplikation der Ergebnisse mit
folgenden Faktoren durchgefiihrt werden:

‘nmol C37.2 - 530.96 ng C37.2 _ 14.35 ng C37.2

C372 = =37 1imol C 7 nmeb CITL R 0] C

C _ nmol C37.3 - 528.94 ng C37.3 _ 14.30 ng C37.3
373 =737 nmol C - nmol C37.3 nmol C

C _ nmol C37.4 - 526.93 ng C37.4 _ 14.24 ng C37:4
374 =737 nmol C - nmol C37.4 nmol C

Die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen der gaschromatographischen
Messung wurden nach der Leerwertmethode, beschrieben in der DIN 32645 (Nachweis-,
Erfassungs- und Bestimmungsgrenze; Ermittlung unter Wiederholbedingungen; Begriffe,
Verfahren, Auswertung, 1994) wie folgt ermittelt (Fehler beziehen sich auf eine 5%ige Irrtums-

wahrscheinlichkeit):
Nachweisgrenze: 3.5 7 < 115 pmol.C
Erfassungsgrenze: 7<14<35pmol C

Bestimmungsgrenze: 10.5 <21 £52.5 pmol C
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Die Bestimmungsgrenze entsprach einem Detektorsignal von S mVs. Bei einer Einwaage von
10 g Sediment und unter der Voraussetzung, den gesamten Extrakt auf einmal zu injizieren,

entspriche dies einem Alkenongehalt von etwa 2 pmol C/g. Dieser untere Grenzbereich wurde
bei den Messungen jedoch nie erreicht.

Berechnung des U;(., und U 13(7

Wie bereits erwéhnt, haben die C37 Alkenone entsprechend dem Grad ihrer Unterséttigung
verschiedene Empfindlichkeiten am FID. Dies wurde bei der Berechnung des U;(., und des Ul3(7
beriicksichtigt, indem die Peakfldchen (aC37.x) mit den entsprechenden Responsefaktoren
(Rf(C37:x), siehe oben) multipliziert wurden:

UK = (Rf(C37:2) - aC37:3 - Rf(C37:4) - aC37.4) (2.3)
377 (Rf(C37:2) - aC37:2 + Rf(C37:3) - aC37:3 + Rf(C37:4) - aC37.4)

und

Uk = Rf(C37:2) - aC37:2 (2.4)
377 (Rf(C37:2) - aC37:2 + Rf(C37:3) - aC37:3)

Bei Vernachldssigung der Responsefaktoren wird der U;(.,, bzw. U]3(7 um weniger als 0.001
Einheiten groBer, was deutlich kleiner ist als die analytische Unsicherheit (siehe unten). Da es
sich hierbei jedoch um einen systematischen Fehler handelt, wurde die Korrektur geméf
Gl. (2.3) bzw. (2.4) durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Transferfunktion von Prahl et al. (1988) verwendet, um
fiir den U;(., Temperaturabschétzugen zu erhalten. Danach wird die Alkenonbildungstemperatur
T iiber folgende Beziehung mit dem U3K7 verkniipft:

=
_ (U3, - 0.039)

2.5
1 0.034 e

Obwohl diese Gleichung nur fiir den U;(., definiert ist, sind die abgeschétzten Temperaturen mit

dem iiberwiegenden Teil der Publikationen konsistent und sollen nur als Anhaltspunkte dienen.

2.4 Fehlerbetrachtung zur Alkenonanalyse

Die quantitative Alkenonanalyse ist aufgrund der Vielzahl und Komplexitdt der Aufar-
beitungsschritte stark fehlerbehaftet. Da die gaschromatographischen MeBungenauigkeiten
relativ hoch sind (ca. 15 % relativer Fehler einer Einzelmessung), wurden die Proben, sofern
ausreichend Probenmaterial zur Verfiligung stand, mehrfach am Gaschromatographen
gemessen. Zu jeder Messung wurde die Berechnung der Gehalte, des U'3(7 und des U‘§7
durchgefiihrt (Gl. 2.1-2.4) und das Endergebnis als arithmetisches Mittel aus n Mehrfach-
messungen gebildet. Der analytische Fehler (sg) der Endergebnisse, welcher in dieser Arbeit
als MaB fiir den Fehler diente und im Ergebnisteil des Datenanhangs angegeben ist, wurde in
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Abhingigkeit der durchgefiihrten Mehrfachmessungen nach folgender Gleichung bestimmt
(z.B. Caulcutt & Boddy, 1983; Villanueva & Grimalt, 1996):

S (2.6)
SG = ;‘-ﬁ 10.1.n-1

Hierin ist s die Standardabweichung der Mehrfachmessungen und tg | . der Tabellenwert der
zweiseitigen Student t-Verteilung bei einer 10%igen Irrtumswahrscheinlichkeit. Dieser Fehler
istrein meBtechnisch bedingt und beinhaltet nicht die Fehler der Probenaufbereitung.

Zur Abschitzung des Gesamtfehlers wurden an insgesamt 14 Proben Doppelbestimmungen
durchgefiihrt. Fiir diese Doppelbestimmungen wurde der relative Fehler der Alkenongehalte
berechnet und lag fiir C37.4 bei £8.9 %, fiir C37.3 bei 7.3 % und fiir C37.7 bei £7.8 %. Der
mittlere absolute Fehler des U}3(7 wurde mit 0.01 U]3(7 Einheiten bestimmt, der des U§7 mit
0.008 U;(-, Einheiten. Es wurden wéhrend der gesamten MeBkampagne iiber 600 gaschromato-
graphische Messungen durchgefiihrt. Da bei jeder Messung ein interner Standard (siehe
Kap. 2.3.7) mitinjiziert wurde, konnte aus diesen Standardsubstanzen der U;(? und dessen
mittlerer Fehler abgeschitzt werden. Dieser betrug 0.012 U§7 Einheiten (n = 612) und ist in

relativ guter Ubereinstimmung mit dem Fehler, der aus den 14 Doppelbestimmungen fiir den
Ul;7 ermittelt wurde.

2.5 Berechnung der Alkenonakkumulation in Sedimenten

Um aus Sinkstoffallen erhaltene Stofffliisse mit Gehalten in Sedimenten vergleichen zu
kOnnen, eignet sich die Bilanzierung des Sedimenteintrags iiber die Akkumulation. Dement-
sprechend wurden die Alkenonakkumulationen ARjjk fiir die untersuchten Sedimentkerne
bestimmt. Die AR,k berechnet sich aus dem Produkt des Alkenongehalts [C37.x], der linearen

Sedimentationsrate LSR und der Trockenraumdichte DBD (dry bulk density; van Andel et al.,
1975):

AR,k = [C37:x] - LSR - DBD, mit DBD =(1-0) - pPsed (2.7)

Trockenraumdichten wurden aus der Porositédt (¢) und der Dichte der Sedimente (Psed)
bestimmt. Die Daten fiir lineare Sedimentationsraten, Trockenraumdichte und Porositidt wurden
fiir die entsprechenden Kerne von anderen Autoren iibernommen (Kassens, 1990; Vogelsang,
1990; Wagner, 1993; Kohly, 1994; Sauter, 1997) oder aus Literaturdaten abgeschitzt. In
Tab. 2.3 sind diese Quellen fiir die untersuchten Sedimente aufgelistet.

2.6 Bestimmung von organischem Kohlenstoff an Sedimenten

Zu jeder Sedimentprobe wurde neben den Biomarkerbestimmungen der Gehalt an
organisch gebundenem Kohlenstoff (Corg) gemessen. Nach Entfernen des karbonatisch
gebundenen Kohlenstoffs mit 0.25 M HCI bei einer Temperatur von 70 °C wurde in einem
CHN-Analyser (NA 1500, Carlo Erba) das durch Oxidation der Probe gebildete CO; infrarot-
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Tab. 2.3: Quellennachweis der zur Berechnung der Alkenonakkumulation
erforderlichen Daten.

Sample ID LSR Reference for Reference for Reference for

[cm/ka] LSR DBD Porosity
ARK X1 1.0 Wagner, 1993 estimated from Sauter, 1997
31/54 MUC porosity*
M21/5 515 estimated from estimated from
#323MUC Kohly, 1994# Kohly, 1994#
M26/2 516 estimated from estimated from
#478 GKG Kohly, 1994¥% Kohly, 1994%
ARK X/1 (S estimated from estimated from Sauter, 1997
312MUC Kohly, 1994 porosity*
M36/3 5:5 estimated from estimated from Sauter, 1997
#246 FLO Kohly, 1994 porosity*
M21/5 2.6 Vogelsang, 1990 Kassens, 1990 Kassens, 1990
#317 MUC
M36/3 2.6 Vogelsang, 1990 Kassens, 1990 Kassens, 1990
#203 MUC
M36/3 15.0 Rasmussen et al., estimated from Sauter, 1997
#201 FLO 1996

porosity*

# Abgeschatzt aus Nachbarkern GIK 23424-3.

" Basierend auf Turbiditlage in 17-20 cm, welche im Kern GIK 23424-3 in gleicher
Tiefe auftritt.

+ Konstante Dichte von 2.65 g/cm3 angenommen.

spektrometrisch bestimmt. Da die Proben bei erhdhter Temperatur (70 °C) mit HCl umgesetzt
wurden, war sichergestellt, dal auch schwer 18sliche Karbonate (z.B. Dolomit, Siderit)
quantitativ entfernt wurden. Durch die hohen Temperaturen bestand allerdings fiir leicht-
fliichtige organische Verbindungen die Moglichkeit, iiber die Gasphase zu entweichen. Dies
konnte zum einen nicht nachgewiesen werden und hitte zum anderen einen weit geringeren
Fehler verursacht als eine Uberschitzung des Corg durch unvollstidndiges Abtrennen des
karbonatisch gebundenen Kohlenstoffs. Jede Probe wurde mindestens dreimal gemessen,
wodurch der analytische Fehler auf unter 5 % reduziert werden konnte (A. Lunau, personliche
Mitteilung). Abweichend von den tiblichen Prozentgehaltsangaben wurden im Rahmen dieser
Arbeit die Gehalte an organischem Kohlenstoff in mmol C/g angegeben, da dies einen direkten
Vergleich mit den Alkenongehalten ermdglicht.

2.7 Laborexperimente zur Abschitzung der Zerfallskonstanten von
Alkenonen

Es wurden zwei Laborexperimente durchgefiihrt, um durch mikrobiellen Abbau bedingte
Zerfallskonstanten fiir die Alkenone zu erhalten. Hierzu wurde (a) Wasser und (b) Sediment



o8 2. Material und Methoden

mit Kulturen von E. huxleyi inkubiert und der zeitliche Verlauf der Alkenonkonzentrationen

bestimmt. Die Ausgangsmaterialien flir die Experimente sind in Kap. 2.3 aufgefiihrt.

Abbau von Alkenonen im Wasser

950 ml in situ-Wasser wurden mit einer bei S °C gehilterten E. huxleyi-Kultur (Auf-
schlammung in 50 ml in situ-Wasser) versetzt und fiir zwei Stunden im Schiittler homo-
genisiert. AnschlieBend wurde der Ansatz zu je 50 ml auf 250 ml Braunglasflaschen verteilt.
Diese wurden mit Alufolie abgedeckt, auf einen Schiitteltisch gestellt (18 °C Raumtemperatur,
Dunkelheit) und innerhalb von 32 Tagen 8 Proben genommen. Nach jeder Probennahme wurde
die wiBrige Losung fiinfmal mit jeweils 10 ml Dichlormethan unter Ultraschall (Ultraschall-
stab) extrahiert und der Extrakt nach dem iiblichen Verfahren weiterbearbeitet (siehe
Kap. 2.3).

Abbau von Alkenonen im Sediment

Um einen der Realitdt angepaBten sedimentdren Alkenonabbau zu simulieren wurde ein
weiteres Experiment durchgefiihrt. Hierzu wurden 420 g feuchtes Sediment (300 ml) mit
700 ml in situ-Wasser aufgeschlimmt und fiir 4 Stunden im Schiittler homogenisiert. Es
wurden zweimal 50 ml Aufschlammung als Blindwert entnommen und die verbleibende
Sedimentaufschlammung mit 100 ml einer E. huxleyi-Kultur, welche bei 15 °C gehiltert
wurde, versetzt. Diese Mischung wurde danach fiir weitere zwei Stunden im Schiittler homo-
genisiert, der Ansatz zu je 50 ml auf Zentrifugengldser (80 ml Volumen) verteilt und jeweils
4 min bei 2000 U/min zentrifugiert, um das Sediment leicht zu verfestigen. Die Zentrifugen-
gliser wurden mit Alufolie abgedeckt und bei 4 °C im Kiihlschrank aufbewahrt. Uber einen
Zeitraum von 248 Tagen wurden an insgesamt 8 Tagen jeweils zwei Parallelproben
entnommen. Nach der Probennahme wurden die beiden Zentrifugengléser fiir 10 min bei
4000 U/min zentrifugiert und das Uberstandwasser verworfen. Das feuchte Sediment wurde
bis zur Extraktion bei -20 °C gelagert und die komplette Probe nach dem fiir Sedimente
tiblichen Verfahren aufgearbeitet (siehe Kap. 2.3).
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3.1 Alkenonflisse in der Norwegischen See

3.1.1 Jahresverankerung NB7

Die an den NB7-Proben gemessenen Alkenonfliisse sind in Abb. 3.1 fiir die jeweiligen
Verankerungstiefen liber den Beprobungszeitraum dargestellt. In allen Tiefen ist ein deutliches
saisonales Muster im AlkenonfluB erkennbar. Die maximale Sedimentation von 30-
100 nmol C/m?/d (Summe der C37 Alkenone, .C37:x) erstreckt sich von Juli bis September.
Im iibrigen Beprobungszeitraum wurde ein AlkenonfluB von 5-10 nmol C/m2/d gemessen,
mit einem Minimum in den Monaten Dezember bis April. Die hochsten Fliisse von 90-
100 nmol C/m?2/d werden fiir den August 1992 in der 1000 m-Falle beobachtet. Sowohl
vertikal liber die Verankerungstiefen, als auch zeitlich innerhalb einer Beprobungstiefe, ist das
saisonale Verteilungsmuster der Alkenonfliisse sehr variabel. So sind an den Proben aus
1000 m Wassertiefe im Sommer 1992 die hochsten, im Sommer 1993 jedoch die niedrigsten
Alkenonfliisse beobachtet worden. Auch zeigt sich eine markante kurzzeitige Abnahme des
Alkenonflusses im September 1992, die in den Proben aus 500 m und 3000 m nicht gemessen
wurde. Eine dhnliche kurzfristige Reduktion im AlkenonfluB wurde fiir die Proben aus 500 und
1000 m Wassertiefe fiir den August 1993 ermittelt, die in der 3000 m Falle nicht iiberliefert
wurde. Das maximale Signal einer jeden Verankerungstiefe fiir den Sommer 1992 ist mit
zunehmender Wassertiefe um jeweils ein Beprobungsintervall (15 Tage) verzogert (500 m:
Anfang August; 1000 m: Mitte August; 3000 m: Anfang September).

Fiir die drei Verankerungstiefen wurden fiir den Zeitraum eines Jahres von August 1992 bis
Juli 1993 die kumulativen Alkenonfliisse berechnet. Aus Tab. 3.1 wird ersichtlich, daB der
AlkenonfluB in 500 m Wassertiefe um etwa 30 % geringer war als in den tiefer hingenden
Sinkstoffallen, die keinen groBen Unterschied im Alkenonfluf} des betrachteten Jahres zeigen.

Die jahreszeitlichen Schwankungen der gemessenen U;-Signale fiir die drei Sinkstoffallen
der NB7-Verankerung sind in Abb. 3.1 dargestellt. In allen Tiefen ist ein dhnliches Muster
sichtbar, dessen Variabilitdt zwischen den einzelnen Tiefen geringer ist als jenes der Massen-
fliisse. In 500 m Wassertiefe ist der Verlauf des U;(., gekennzeichnet durch hohe Werte um
0.25-0.3 vom Herbst bis zum Friihjahr, einem extremen Abfall auf knapp unter Null Anfang
Juni und einem kontinuierlichen Anstieg zu den Winterwerten im Verlauf des Sommers. Dieses
Muster ist im Probenmaterial der tieferen Fallen nicht so deutlich ausgeprigt, weil diese einen
etwas kiirzeren Beprobungszeitraum umfassen. Ein Vergleich mit den Alkenonfliissen veran-
schaulicht, daB die extrem niedrigen Ug(.,-Werte im Juni 1993 den Beginn des steigenden
Alkenonflusses markieren, wéihrend die maximalen Werte mit den niedrigsten Alkenonfliissen
sedimentiert werden und vermutlich kaum einen EinfluB auf das im Sediment iiberlieferte
Signal haben. Der aus den jahrlichen Stofffliissen berechnete U§7 (Tab. 3.1) in der 500 m

Fallentiefe ist etwas geringer als in den tieferen Verankerungen (0.16 gegeniiber 0.19).
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Abb. 3.1: An den NB7-Proben gemessene Alkenonfliisse und G% fir die drei Verankerungstiefen iiber den
Beprobungszeitraum Juli 1992 bis August 1993.
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Tab. 3.1: Kumulative Alkenonflisse der an den NB7-Proben gemessenen
Einzelkomponenten und deren Summe (XCgz.¢ = C37.4 + C37:3 + C37:0) flr den KZeitraum
von August 1992 bis Juli 1993, sowie der aus diesen Werten berechnete U3y fir die
drei Verankerungstiefen.

Depth Car4 Cara Car2 3Carx s
(m) nmol C/m?/a___nmol C/m%a  nmol C/m2/a  nmol C/m?/a
500 420 2680 1120 4220 0.16
1000 520 3750 1660 5930 0.19
3000 540 3680 1650 5870 0.19

3.1.2 Jahresverankerung NB8

Die NB8-Verankerung liegt 4° weiter Ostlich als die der NB7, im Zentrum des Lofoten-
beckens, und umfaft Sinkstoffallen in 1000 m und 2500 m Wassertiefe. Die im Probenma-
terial dieser Fallen gemessenen Alkenonfliisse sind in Abb. 3.2 gezeigt. Leider lagen Beginn
und Ende der Beprobung zeitlich ungiinstig, weil nicht erkennbar ist, ob das jeweilige saisonale
Sedimentationsmaximum erfat wurde. Beim Ausbringen der Sinkstoffallen im Juli 1994
wurde an der Verankerungsposition eine Coccolithoporidenbliite beobachtet (Andruleit, 1995).
Diese Bliitensituation korreliert gut mit hohen Alkenonfliissen im ersten Beprobungsintervall
der in 1000 m Wassertiefe hiangenden Sinkstoffalle. Da iiber die zeitliche Entwicklung dieser
Algenbliite nichts bekannt ist, kann nicht geklart werden, ob in 1000 m Wassertiefe der Beginn
dieses Bliitenereignisses erfat wurde.

Im Vergleich zur NB7 sind die beiden Sinkstoffallen der NB8 deutlich voneinander
verschieden. Die 1000 m-Falle ist im wesentlichen durch ein einziges Sedimentationsereignis
von ca. 120 nmol C/m?/d Anfang Juli 1994 gekennzeichnet, welches iiber 1/3 des gesamten
Alkenonflusses ausmacht. In der 2500 m-Falle wurden fiir die Monate von Juli bis September
1994 Alkenonfliisse von iiber 60 nmol C/m?/d gemessen. Das ist mehr als das 3-fache
dessen, was fiir denselben Zeitraum in der 1000 m-Falle beobachtet wurde. Die Hochstwerte
der Alkenonfliisse in 1000 m Wassertiefe sind fiir die NB8 und NB7 relativ gleich. Fiir die
tiefsten Fallen wurden an den Proben der NB8 etwa 40 % hohere Maximalwerte des Alkenon-
flusses gemessen als bei der NB7. Die kumulativen Alkenonfliisse fiir beide Verkankerungs-
tiefen der NB8 iiber den gesamten Beprobungszeitraum (ein Jahr; Tab. 3.2) lassen vermuten,
daB in der 1000 m Verankerung offensichtlich die sommerliche Hauptsedimentation nicht voll-
standig erfaBt wurde. Der kumulative AlkenonfluB in dieser Wassertiefe lag fiir den betrach-
teten Zeitraum um etwa 65 % niedriger in 2500 m Wassertiefe. Der kumulative Alkenonflu3
der NB8 in 2500 m Wassertiefe lag allerdings um etwa 30 % iiber jenem der NB7 in 3000 m
Wassertiefe.

Im Gegensatz zur NB7 variiert der gemessene U;(., im Probenmaterial der NB8 (Abb. 3.2)
nur unwesentlich im Jahresgang. Es werden weder die Minimal- noch die Maximalwerte der an

den NB7-Proben bestimmten U§7~Werte erreicht. Dennoch zeichnet sich in den Monaten Mai
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bis Juni 1995 eine Abnahme ab, die vermutlich auch hier den Beginn eines erhéhten Alkenon-
flusses signalisiert. Generell liegen die iiber den Beprobungszeitraum integrierten Ul3(.,-Werte
der NB8 unter denen der NB7 (vgl. Tab. 3.1 und 3.2), obwohl im Jahresmittel die Ober-

flaichenwassertemperaturen an der NB8-Position um etwa ein halbes Grad Celsius hoher sind
(Levitus & Boyer, 1994).
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Abb. 3.2: An den NB8-Proben gemessene Alkenonfliisse und U'3(7 fir die zwei Verankerungstiefen iiber den
Beprobungszeitraum Juli 1994 bis Juli 1995.

Tab. 3.2: Kumulative Alkenonflisse der an den NB8-Proben gemessenen
Einzelkomponenten und deren Summe (2Cg7.x = C37:4 + C37:3 + Ca7:2) fm;(den Zeitraum

von Juli 1992 bis Juni 1993, sowie der aus diesen Werten berechnete Uy fir die zwei
Verankerungstiefen.

K
Depth Cara Caza Car2 2Carx Uz
(m) nmol C/m2/a  nmol C/m?/a  nmol C/m%/a  nmol C/m?/a
1000 290 2090 720 3100 0.14

2500 850 5960 2050 8860 0.14
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3.2 Alkenongehalte in Sedimenten der Norwegischen See
Die Positionen der entnommenen Sedimente erstrecken sich von 75°N bis 62°N. An drei der

fiinf Lokationen wurden jeweils Oberflichensedimente aus verschiedenen Jahren analysiert
(vgl. Tab. 2.2). Die Beschreibung der Ergebnisse erfolgt daher von Norden nach Siiden mit
einer Betrachtung der interannuellen Variabilitdt an den jeweiligen Positionen.

An der nordlichsten Kernlokation (75.0°N/0.2°E; ARK X/1 31/54) liegen die Alkenon-
gehalte (Abb. 3.3) fiir die gewihlten Sedimenteinwaagen (5 g) bereits nahe der Bestimmungs-
grenze von 21 pmol C (vgl. Kap. 2.3.7), da die Extrakte wegen eines starken Basislinien-
rauschens bei den gaschromatographischen Messungen nicht auf die entsprechenden Alkenon-

ARK X/1 31/54 MUC

H

Depth [cm]
o))

Concentration [nmol C/g]
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Abb. 3.3: Tief?(nprofile der Gehalte an C39g
Alkenonen und Us; fiir den Sedimentkern ARK X/1
31/54 MUC bei 75.0°N/0.2°E.
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gehalte aufkonzentriert werden konnten. Obwohl die Gehaltsangaben, sowie die U;(TWerte
aufgrund des schlechten Signal-Rauschverhiltnisses stark fehlerbehaftet sind, fallen folgende
Punkte auf: Die Alkenongehalte (Summe der C37 Alkenone) betragen in den oberen 10 cm
Sediment weniger als 5 nmol C/g, mit einer Dominanz des vierfach ungesittigten Ketons
gegeniiber dem zweifach ungesittigten. Dies spiegelt sich im Ul3(7 wider, der negative Werte
von ca. -0.15 bis nahe Null aufweist. Da die analytische Unsicherheit keine Interpretation
etwaiger Gradienten oder Tendenzen in diesem Sedimentprofil erlaubt, wird dieser Kern in der
Diskussion untergeordnet behandelt.

An der Verankerungsposition der NB7 wurden zwei Sedimentkerne geborgen (Abb. 3.4).

Der Multicorerkern (M21/5 #323) wurde im Sommer 1992 entnommen und zentimeterweise

M21/5 #323 MUC M26/2 #478 GKG
0
2
54 5
= =
a a
o 6 )
(@] =
B Ca7.4
8 Cara
B Ca7:2
10 | | | | |
0 20 40 60 80
Concentration [nmol C/g]
0 1 I 1 l 1 0 A | I 1 ] 1
2+ - 2 - -
E‘ 4 - = E 4 2
&2 ol B (e Ll b
o ol
8 6 E 8 6 - =1
2k e g a1l .
10 i 1 i ! I| 10 L ] 1 | 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.0 0.1 0.2 0.3
UK37 UK37

Abb. 3.4: Tiefenprofile der Gehalte an C37 Alkenonen und U'3(7 fir die Sedimentkerne M21/5 #323 MUC
und M26/2 #478 GKG unterhalb der NB7 Verankerung.
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beprobt, wihrend die Probennahme beim GroBkastengreifer (M26/2 #478; Herbst 1993) Inter-
valle von jeweils zwei Zentimetern umfaBte. Beide Kerne zeigen mit zunehmender Sediment-
tiefe eine Abnahme der Alkenongehalte von ca. 50-75 nmol C/g (Summe der C37 Alkenone)
im obersten Beprobungsintervall auf etwas iiber 20 nmol C/g unterhalb von 5 cm. Das
Gehaltsgefille ist beim hoher aufgeldsten Kern in den obersten Sedimentschichten (< 2 cm)
stiarker, was vermutlich durch die hoher auflésende Beprobung bedingt ist. Es kann allerdings
nicht ausgeschlossen werden, daB die Unterschiede zwischen den Kemen auf rdumliche bzw.
zeitliche Variationen zuriickzufiihren sind.

Die Profile beider Kerne belegen eine signifikante Zunahme des Ul3(7 von der Sediment-
oberfldche bis in 3-5 cm Sedimenttiefe. Wihrend die Werte in der obersten Sedimentschicht
um 0.1 schwanken, liegen sie unterhalb von ca. 5 cm bei wenig iiber 0.2. Dieser U?,—Gradient
von 0.1 entspricht einer Temperaturdifferenz von etwa 3 °C (Gl. 2.5).

Das Oberflachensediment an der Verankerungsposition der NB8 wurde in den Sommern
1994 (ARK X/1 31/2) und 1996 (M36/3 #246) beprobt (Abb. 3.5). Im Sommer 1996 wurde
die Probennahme kurz nach einem Sedimentationsereignis einer Algenbliite durchgefiihrt. Auf
dem Sediment befand sich noch ein ca. 1 mm méchtiger, leicht verfestigter "fluffiger" Belag,
der gesondert beprobt wurde (in der Abb. 3.5 der oberste Probenpunkt in Kern M36/3 #246).
Dieses Sedimentationsereignis erschwert den Vergleich der Tiefenprofile beider Kerne. Die
Summe der Alkenongehalte lag in den obersten Millimetern des Kerns M36/3 #246 mit ca.
3500 nmol C/g etwa 100-fach iiber jenen Werten, die im Kern ARK X/1 31/2 gemessen
wurden. Der EinfluB des Sedimentationsereignisses ist bis in ca. 2 cm Sedimenttiefe zu
verfolgen. Unterhalb dieser Tiefe liegen die Gehalte in beiden Kernen bei ca. 10 nmol C/g und
zeigen keine signifikante tiefenabhéngige Verdnderung mehr.

Auch die Ug(.,-Proﬂle beider Kerne unterscheiden sich deutlich. Im Kern ARK X/1 31/2
steigt der Ul3(7 von etwa 0.23 an der Sedimentoberfldche bis auf 0.3 in einer Tiefe von 3 cm an
und bleibt in den tieferen Sedimentschichten konstant. Im anderen Kern (M36/3 #246) ist das
Oberfldchensignal um etwa 0.1 niedriger. Der Ul3(7 nimmt in den oberen 3 cm von etwa 0.12
auf 0.24 zu und bleibt im folgenden 1 cm-Intervall konstant. In 4-7 cm Tiefe steigen die Werte
jedoch sprunghaft auf iiber 0.35 an, fallen aber im tiefsten Beprobungsintervall wieder auf 0.23
ab. Da diese hohen Werte an zwei aufeinander folgenden Proben gemessen wurden, ist ein
analytischer Fehler unwahrscheinlich. Aus den Gehaltsprofilen wird aber offensichtlich, da3
diese hohen U[3(.,-Werte durch niedrige Gehalte des vierfach ungesittigten Ketons hervor-
gerufen werden, da die Gehalte der zwei- und dreifach ungesittigten Ketone in beiden Kernen
die gleichen GroBenordnungen haben.

Die 0Ostlichsten Sedimentkerne wurden am Vgring Plateau entnommen (Abb. 3.6). Die
Kernnahme erfolgte in einem zeitlichen Abstand von vier Jahren, wohingegen an den anderen
Positionen der Zeitunterschied der Kernentnahme nur ein bzw. zwei Jahre betrug. Der im Friih-
sommer 1992 geborgene Kern (M21/5 #317) wurde bis in 4.5 cm Sedimenttiefe beprobt. Uber
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Abb. 3.5: Tiefenprofile der Gehalte an C37 Alkenonen und U'3(7 fir die Sedimentkerne ARK X/1
31/2 MUC und M36/3 #246 FLO unterhalb der NB8 Verankerung. Der Kern M36/3 #246 FLO ist an der

Oberflache durch einen "fluffigen" Belag geprégt, der vermutlich das Sedimentationsereignis einer Algenbliite
darstellt.

dieses Tiefenintervall nimmt der Gehalt der Alkenone von ca. 90 nmol C/g an der Oberfliche
um etwa 1/3 auf ca. 55 nmol C/g linear ab. Im zweiten Kern an dieser Position (M36/3 #203)
decken sich zwar die absoluten Alkenongehalte relativ gut mit dem zuvor beschriebenen, aber
der Profilverlauf folgt eher eine exponentiellen Abnahme mit zunehmender Sedimenttiefe. Der
Oberflachenwert (0-0.2 cm) liegt mit ca. 150 nmol C/g hoher als in den folgenden
Beprobungsintervallen.

Die U'3(7-Proﬁle zeigen erhebliche Unterschiede zwischen den beiden Kernen. Die oberste
Sedimentschicht des Kerns M36/3 #203 hat einen UI3(7 von ca. 0.24, der bis 4 cm Sediment-

tiefe exponentiell auf etwa 0.36 ansteigt. In den tieferen Beprobungsintervallen zeigen sich
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Abb. 3.6: Tiefenprofile der Gehalte an C37 Alkenonen und U§7 fiir die Sedimentkerne M21/5 #317 MUC
und M36/3 #203 MUC am Vering Plateau.

keine Variation mehr. Im Kern M21/5 #317 sind die U§7~Werte erheblich niedriger und
nehmen von 0.2 in der Oberfldchenprobe linear auf 0.25 in 4 cm Tiefe zu. Aus dem Vergleich
der Gehaltsprofile beider Kerne wird ersichtlich, daB diese niedrigen U§7-Signale vorwiegend
durch erhéhte Gehalte des vierfach ungesittigten Ketons hervorgerufen werden.

Der siidlichste Kern (M36/3 #201; Abb. 3.7) wurde im Bereich des Shetland-Fircer-
Kanals entnommen. Dieser Sedimentationsraum ist durch den Einstrom der Nordatlantikdrift in
die Norwegensee geprdgt und zeigt sehr hohe Sedimentationsraten von 15-20 cm/ka
(Rasmussen et al., 1996), die etwa 3- bis 5-mal iiber denen der iibrigen Kernlokationen liegen.

Abb. 3.7 zeigt eine Halbierung des Alkenongehalts innerhalb des ersten Zentimeters im
Sediment von 400 nmol C/g auf 200 nmol C/g in 2 cm Tiefe. Die Gehalte nehmen darunter
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Abb. 3.7: Tieferéprofile der Gehalte an Cj35
Alkenonen und Uj37 fir den Sedimentkern M36/3
#201 FLO am Shetland-Firoer-Kanal.

linear mit der Sedimenttiefe ab und betragen im untersten Beprobungsintervall noch ca.
50 nmol C/g. Die entsprechenden Ul3(7-Signa1e zeigen, von allen untersuchten Kernen, die
geringsten Variationen. Die Werte steigen von etwa 0.22 an der Sedimentoberflidche bis in eine
Tiefe von S cm linear auf etwa 0.28 an und bleiben in den tieferen Sedimentschichten konstant.

In nahezu allen untersuchten Sedimentkernen zeichnet sich eine deutliche Abnahme der
Alkenongehalte mit zunehmender Kerntiefe ab, die in den obersten 3-5 cm Sediment am
stdrksten ausgepragt ist. Der Ul;., nimmt generell mit der Kerntiefe zu. Hier ist der Gradient,
wie bei den Gehalten, in den oberen 3-5 cm am hochsten. In den Sedimenten, die an einer

Lokation zu unterschiedlichen Zeiten entnommen wurden, weisen die Alkenone teilweise
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extreme Unterschiede in ihrem Verteilungsmuster auf. Diese Unterschiede erstrecken sich

jedoch nur iiber die oberen ca. 3-5 cm Sedimenttiefe und sind vermutlich an die Bioturbations-
tiefe gebunden.

3.3 Organischer Kohlenstoffgehalt in Sedimenten der Norwegischen
See

Die Gehalte an organisch gebundenen Kohlenstoff (Corg) der Sedimente sind in Abb. 3.8
als Tiefenprofile dargestellt. Im Sediment des Kerns bei 75°N (ARK X/1 31/54) sind die
geringsten Corg-Gehalte (< 0.3 mmol C/g) gemessen worden. Die Werte steigen von etwa
0.2 mmol C/g im obersten Zentimeter bis in eine Tiefe von ca. 4 cm leicht an und deuten mit
weiter zunehmender Tiefe eine geringe Abnahme an.

Die Sedimente unterhalb der NB7 (M21/5 #323 & M26/2 #478) enthalten dhnliche Corg-
Gehalte, obwohl sich der Zeitpunkt der Kernentnahme unterscheidet. In beiden Kernen halbiert
sich der Corg-Gehalt von etwa 0.8 mmol C/g in der obersten Beprobungschicht auf Werte von
0.4-0.5 mmol C/g unterhalb von etwa 6 cm Sedimenttiefe. Generell liegen die Corg-Werte um
mehr als 100 % hoher als im 5° weiter nérdlich entnommenen Sediment.

An der Position der NB8-Verankerung sind die Corg-Profile der untersuchten Kerne (ARK
X/1 3172 & M36/3 #246) ebenfalls nahezu identisch. Die Gehalte nehmen von etwa
0.7 mmol C/g nahe der Sedimentoberfldche bis in eine Tiefe von 3 cm exponentiell auf
0.25 mmol C/g ab. Aufgrund des Sedimentationsereignisses finden sich beim Kern M36/3
#246 an der Sedimentoberfldche (0-0.5 cm) hohere Gehalte (1 mmol C/g).

Auch in den Sedimenten, die am Vgring Plateau geborgen wurden (M21/5 #317 & M36/3
#203), sind die Gehalte an Corg mit Ausnahme der oberen 2 mm des Kerns M36/3 #203 iiber
den Tiefenbereich der oberen 4.5 cm praktisch gleich. Fiir den Kern M21/5 #317 liegen keine
Proben unterhalb dieser Tiefe vor. In beiden Kernen steigen die Corg-Gehalte von 0.5-
0.6 mmol C/g im obersten Zentimeter des Sediments bis in eine Tiefe von ca. 1.5 cm auf
etwa 0.7 mmol C/g an, bleiben bis in eine Tiefe von ca. 3 cm konstant und fallen danach auf
ca. 0.5 mmol C/g in 9 cm Sedimenttiefe (Kern M36/3 #203) ab. In den obersten 2 mm des
Kerns M36/3 #203 wurde im Vergleich zu den tieferen Beprobungsintervallen mit 1 mmol C/g
fast 50 % mehr Corg gemessen.

Die im Mittel hochsten Corg-Gehalte wurden im Probenmaterial des stidlichsten der unter-
suchten Sedimentkerne (M36/3 #201) bestimmt. Dieser Kern zeigt mit Ausnahme des obersten
Beprobungsintervalls kaum Variationen im Corg-Gehalt. Die obersten 2 mm enthalten ca.
1 mmol C/g und sind etwa 0.1-0.2 mmol C/g hoher als die tieferen Sedimentschichten.

Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff in den untersuchten Oberfldchen-
sedimenten nehmen von Norden nach Siiden zu, was im vorliegenden Fall jedoch eher einen
Bezug mit der Wassertiefe andeutet und nicht mit der geographischen Lage. Generell sind die

Gehaltsschwankungen des Corg innerhalb eines Kerns schwicher ausgeprigt als die der
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Alkenone. Auch zeigen die an den gleichen Lokationen entnommenen Keme nicht die Varianz

der Alkenongehalte.
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4.1 Alkenonfliisse in der Norwegischen See und deren Abbildung in
Oberflichensedimenten
Alkenone werden seit Ende der 80er Jahre zur Rekonstruktion von Paldotemperaturen des
Oberflichenwassers der Ozeane eingesetzt. Seit genauso langer Zeit werden Ul3(7 vs. T
Transferfunktionen entwickelt. Bisher wurden jedoch sehr wenig Studien zum saisonalen
Vertikaltransport von Alkenonen in der Wassersdule durchgefiihrt (Prahl et al., 1993;
Thomsen, 1993; Elvert, 1995; Sanders, 1997). Gerade diese Untersuchungen, welche die
Quantifizierung von Alkenonen im Probenmaterial hochauflosender Sinkstoffallen erfordert,
geben entscheidende Hinweise iiber den jahreszeitlichen Verlauf des Alkenonflusses und die
damit zu erwartenden Ul3<7-Signale der Sedimente. Vor diesem Hintergrund stellt diese Arbeit in

Bezug auf den saisonalen AlkenonfluB den bisher umfangreichsten Datensatz fiir den Bereich
des nordlichen Nordatlantiks dar.

4.1.1 Alkenonakkumulation in Oberflichensedimenten

Um an den Sedimenten gemessene Alkenongehalte mit den anhand von Fallen gemessenen
Fliissen vergleichen zu kdnnen, wurden fiir die untersuchten Sedimente die Alkenonakku-
mulationen (ARjjx)berechnet (Kap. 2.6). Diese sind in Abb. 4.1 dargestellt. Fast alle Kerne
zeigen eine niedrige AR,k an der Sedimentoberfldche, gefolgt von unterschiedlich starken
Zunahmen in den darunterliegenden Beprobungstiefen und einer abschlieBenden Abnahme.
Diese niedrigen Oberflichenwerte sind vermutlich durch eine Uberschitzung der Porosititen
bedingt. Die Uberschitzung kann darauf beruhen, daB die Porositit fiir die jeweiligen
Beprobungsintervalle durch Mittelwertbildung der Porositdtswerte an den Intervallgrenzen
bestimmt wurde. Dies verursacht systematische Fehler, weil die Profile an der Wasser/Sedi-
ment-Grenzschicht stark exponentiell gekriimmt sind (vgl. Sauter, 1996).

Die maximalen ARy variieren zwischen den untersuchten Kernen von ca. 50 nmol C/
m2/a bei 75°N (ARK X/1 31/54) bis etwa 10000 nmol C/m?/a bei 63°N (M36/3 #201). Der
absolute Maximalwert von etwa 40000 nmol C/m2/a (M36/3 #246) ist an das beobachtete
Sedimentationsereignis gebunden (vgl. Kap. 3.2). Er entspricht somit nicht dem Normalfall
und wird gesondert diskutiert. Die tiefsten Beprobungsintervalle zeigen generell niedrige
ARalk. Diese liegen zwischen ca. 30 nmol C/m?/a bei 75°N und ca. 5000 nmol C/m?2/a bei
63°N. Fiir die iibrigen Kerne variieren die niedrigsten AR,k zwischen 400-600 nmol C/m?2/a
am Vgring Plateau (M21/5 #317 & M36/3 #203) und an der NB8-Verankerungsposition
(ARK X/1 31/2 & M36/3 #246), sowie etwa 1200 nmol C/m2/a an der Position der NB7
(M21/5 #323 & M26/2 #478). Die AR, der tiefsten Beprobungsintervalle sind fiir die Kerne

einer Lokation in der gleichen GroBenordnung (M21/5 #323 vs. M26/2 #478 bzw. ARK X/1
31/2 vs. M36/3 #246).
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Abb. 4.1: Akkumulationsraten der C37 Alkenone (AR,k) in Oberflichensedimenten der Norwegensee. Der
Kern M36/3 #246 ist mit jeweils unterschiedlichen Achsenskalierungen doppelt dargestellt.

Analog der Alkenongehalte zeigen die Profile der AR,k eine hohe Variabilitét in den oberen
3-5 cm und nahezu keine in den tieferen Sedimentschichten. Die Sedimente wurden daher in
zwel Tiefenintervalle unterteilt. Der obere Bereich reicht von der Sedimentoberflédche bis in
5 cm Tiefe und ist durch deutliche Schwankungen im Alkenonsignal geprigt, die vermutlich
durch Saisonalitédt im AlkenonfluB und durch frithdiagenetische Prozesse verursacht werden.

Dieser Bereich wird von dem 5-10 cm Tiefenintervall abgegrenzt, das kaum Variationen
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innerhalb der Keme zeigt und daher vermutlich geologisch iiberliefert wird. Die feste Tiefe von
5 cm ist eine recht grobe Abschétzung. Sie erlaubt aber fiir die Sedimente der Norwegensee
eine einheitliche Betrachtung und stellt einen praktisch umzusetzenden Ansatz dar.

Sedimentidre Modifikationsprozesse fiithren offensichtlich zu einer Abschwéchung der
ARgk mit zunehmender Sedimenttiefe. Es ist daher anzunehmen, daB die jeweiligen Maximal-
werte das am wenigsten modifizierte und somit urspriinglichste Alkenonsignal abbilden. Diese
Maximalwerte werden daher fiir die weitere Betrachtung als priméres Alkenonsignal inter-
pretiert. Fiir die Tiefen von 5-10 cm wurden fiir den jeweiligen Sedimentkerne die Mittelwerte
verwendet, weil die Keme fiir diese Tiefen teilweise nicht kontinuierlich beprobt wurden. Die
hier beschriebene Vorgehensweise setzt einen konstanten AlkenonfluB fiir den betrachteten
Zeitraum voraus, der durch eine alljdhrliche, pulsartige Sedimentation frischen Materials in den
Sommermonaten gekennzeichnet ist.

4.1.2 Sedimentare Abbildung der Alkenonflisse

Die Alkenonfliisse der beiden Sinkstoffallen-Verankerungen werden im Folgenden mit den
ARk der darunterliegenden Sedimente verglichen, um aufzuzeigen, wie die Alkenonsignale
aus dem Sinkbereich in das Oberfldachensediment iibertragen werden. Fiir diese Betrachtung
wurden die an den Verankerungspositionen der NB7 (M21/5 #323 & M26/2 #478) und NB8
(ARK X/131/2 & M36/3 #246) entnommenen Sedimente gewihlt und deren ARy auf die
Einheit nmol C/m2/d umgerechnet (durch 365 d/a dividiert).

Im Bereich der Norwegensee wird vom SFB 313 seit iiber 10 Jahren nahezu kontinu-
ierlich der partikulédre Stofftransport durch Beprobung mit Sinkstoffallen erfaBt (z.B. von
Bodungen et al., 1995). Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dal die interannuellen
Schwankungen im PartikelfluB jene Variationen iibersteigen, die durch unterschiedliche
Verankerungspositionen verursacht werden. Daher ist es gerechtfertigt, die Daten der NB7
(70°N/0°E) und NB8 (70°N/4°E) gemeinsam zu betrachten. Diese Hypothese wird im
vorliegenden Fall dadurch gestiitzt, da3 die Varianz der Alkenonfliisse der beiden NB8-Fallen
groBer ist als zwischen den 1000 m-Fallen der NB7 und NB8 (vgl. Kap. 3.1).

In Abb. 4.2.a sind die jeweils maximalen Alkenonfliisse der Sinkstoffallen entsprechend
ihrer Verankerungstiefe, sowie die jeweils maximalen AR,k der an den Fallenpositionen
entnommenen Sedimente dargestellt. Fiir die Alkenonfliisse der untersuchten Sinkstoffallen
fallt ein scheinbares Maximum in 1000 m Wassertiefe auf. Die beobachtete Abnahme in
unteren Verankerungstiefen (2500/3000 m) liegt der GroBenordnung der analytischen
Unsicherheiten in der Alkenonanalyse und ist daher nicht signifikant. Die relativ niedrigen
Fliisse in 500 m werden vermutlich durch eine ungleichméBige Ausbreitung von Algenbliiten
im Oberflichenwasser verursacht. Die Wassermassen des Norwegenstroms reichen bis in ca.
400 m Wassertiefe und stromen mit etwa 5-10 cm/s in nordliche Richtung, wihrend die
tieferen Wassermassen der Norwegischen See vergleichsweise geringe FlieBgeschwindigkeiten

aufweisen (Meincke et al., 1996). Bei Annahme einer durchschnittlichen Sinkgeschwindigkeit
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von ca. 100 m/d fiir sinkenden Phytodetritus (z.B. Alldrege & Silver, 1988), kommt das
Material in 1000 m Wassertiefe aus einem etwa 20-40 km siidlicheren Bereich des Ober-
flichenwassers als jenes in 500 m Wassertiefe. Kleinskalige Unterschiede einer Algen-
population im 10 km Bereich kdnnen demnach fiir die beobachteten Variationen zwischen den
Verankerungstiefen verantwortlich sein.

Der Kern M36/3 #246, auf dem sich der "fluffige" Belag eines Sedimentationsereignisses
einer Algenbliite befand (vgl. Kap. 3.2), zeigt mit ca. 110 nmol C/m2/d die hdchste ARyy.
Dieser Wert entspricht etwa jenen maximalen Alkenonfliissen, die an den Proben der Fallen aus
1000 m Wassertiefe gemessen wurden. Die Maximalfliisse der Sinkstoffallen repridsentieren
ebenfalls die Sedimentationspulse von Algenbliiten. Somit ist die gute Ubereinstimmung des
Kerns M36/3 #246 mit den Sinkstoffallen ein deutlicher Hinweis darauf, daB die sinkenden
Reste einer Algenbliite in Bezug auf das Alkenonsignal nahezu unverédndert das Oberfldchen-
sediment erreichen.

Der Kern ARK X/1 31/2 wurde wihrend einer Bliitensituation im Oberflichenwasser
entnommen, die vermutlich den maximalen AlkenonfluB der 1000 m-Falle der NB8 verursacht
hat (Kap. 3.1). Es ist nicht bekannt, wie alt die Algenbliite zu jenem Zeitpunkt war. Daher
kann nicht ausgeschlossen werden, daB bereits groBere Mengen frischen Materials aus der
euphotischen Schicht exportiert wurden. Die maximale AR,k dieses Kerns (ca.
10 nmol C/m?/d) 148t jedoch vermuten, daB das Alkenonsignal der Coccolithophoridenbliite
noch nicht das Oberfldchensediment erreicht hatte. Dies wiirde fiir den Kern ARK X/1 31/2
bedeuten, daB das letzte groBe Sedimentationsereignis in der vorangegangenen Saison
stattfand. Demnach variiert der AlkenonfluB an der Sedimentoberfldche je nach Zeitpunkt der
Probennahme und des Auftretens eines sommerlichen Sedimentationspulses um etwa 90 %
(M36/3 #246, 1.8.1996: 110 nmol C/m?/d vs. ARK X/1 31/2, 10.7.1994: 10 nmol C/
m2/d). Das setzt jedoch voraus, daB jedes Jahr eine Algenbliite als pulsartiges Ereignis
sedimentiert.

Der Kern M21/5 #323 wurde vor dem Auslegen der NB7-Verankerung im Juli 1992
geborgen. Da die Sinkstoffallen dieser Verankerung das Sedimentationsmaximum jenes Jahres
Mitte August beprobten, ist dieser Kern nicht durch ein "frisches” Hauptsedimentationsereignis
gepragt. Fiir den Juni 1992 wurde am Probenmaterial der NB6-Sinkstoffallenverankerung aus
3000 m Wassertiefe, welche vor der Kernentnahme geborgen wurde, ein sehr hoher Fluf an
Coccolithophoriden bestimmt (Andruleit, 1995). Diese Coccolithophoridensedimentation
konnte bewirkt haben, daB die ARk beim Kern M21/5 #323 hoher als beim Kern
M26/2 #478 sind, der Mitte Oktober 1993 entnommen wurde, zu einem Zeitpunkt als die
maximale Alkenonsedimentation vermutlich schon 1-2 Monate zuriick lag.

Um zu untersuchen, welches Alkenonsignal geologisch iiberliefert wird, sind in
Abb. 4.2.b die Uber ein Jahr gemittelten Alkenonfliisse der jeweiligen Sinkstoffallen

entsprechend der Wassertiefe aufgetragen. Diese Fliisse wurden in nmol C/m2/d angegeben
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(Werte aus Tab. 3.1 und 3.2 durch 365 d/a dividiert), weil dies einen Vergleich mit
Abb. 4.2.a erlaubt. Fiir die an den Verankerungspositionen entnommenen Sedimente sind die

iber den Tiefenbereich 5-10 cm gemittelten AR )k abgebildet, da sie vermutlich das geologisch
Uberlieferte Alkenonsignal wiedergeben.
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Abb. 4.2: Alkenonfliisse der in dieser Arbeit untersuchten Sinkstoffallen mit den Alkenonakkumulationen
der korrespondierenden Oberflichensedimente (M21/5 #323, M26/2 #478, ARK X/1 31/2, M36/3 #246).
a: Maximalwerte. b: Die iiber ein Jahr gemittelten Fliisse der Sinkstoffallen sowie die iiber das 5-10 cm
Tiefenintervall gemittelten Alkenonakkumulationen der Sedimentkeme.

Auffillig sind die Unterschiede der Alkenonfliisse fiir die beiden Sinkstoffallen der NB8-
Verankerung. In 1000 m Wassertiefe wurden die niedrigsten, in 2500 m Wassertiefe die
hochsten mittleren Alkenonfliisse bestimmt. In den bodennahen Verankerungstiefen
(2500/3000 m) der im Lofotenbecken eingesetzten Sinkstoffallen wurden haufig erhdhte Stoff-
fliisse im Vergleich zu den Fallen in 1000 m Wassertiefe gemessen (Kohly, 1994; Schréder-
Ritzrau, 1995; Andruleit, 1995; von Bodungen et al., 1995). Als Ursache wird ein lateraler
Transport resuspendierten Materials vermutet, was durch in den Fallen gefundenen benthischen
Faunengemeinschaften gestiitzt wird (Kohly, 1994; Jensen, 1997). In den Sinkstoffallen der
NB7 wurden hingegen keine signifikanten Mengen resuspendierten Materials gefunden
(Jensen, personliche Mitteilung). Zudem zeigen die Alkenonverteilungsmuster der 1000 m-
und 3000 m-Fallen der NB7 einen nahezu identischen mittleren AlkenonfluB. Fiir die 2500 m-
Falle der NB8 existieren derzeit noch keine Daten, die einen Lateraleintrag resuspendierten
Materials belegen. Hohe Alkenonfliisse bis in den Spitherbst deuten jedoch auf einen
Lateraltransport hin. Das wiirde auch die extrem unterschiedlichen Alkenonfliisse der beiden
NBS8-Fallen erkléren.

Die Fallen der NB7 weisen einen mittleren AlkenonfluB von etwa 15 nmol C/m2/d auf.
Der Wert liegt deutlich hoher als die ARk der korrespondierenden Sedimente fiir das 5-10 cm
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Beprobungsintervall (Abb. 4.2.b). Die Sedimente von der NB8-Position zeigen eine iiber
diesen Tiefenbereich gemittelte AR,k von ca. 2 nmol C/m2/d, wihrend die Kerne der NB7-
Position 3-5 nmol C/m?2/d aufweisen.

Die unterschiedlichen ARk an den beiden Verankerungspositionen kann durch eine fehler-
hafte Abschétzung der Sedimentationsraten fiir die Kerne der NB8-Position (M36/3 #246 &
ARK X/1 31/2) verursacht worden sein. Aus diesem Teil des Lofotenbeckens existieren keine
datierten Kerne, die eine genaue Abschitzung der Sedimentationsrate erlauben wiirden. Die
Sedimentationsraten wurden daher von einem !4C-datierten Kern bei 70.03°N/0.07°W (GIK
23242-3; Kohly, 1994) tibernommen. In diesem Kern, als auch in den Kernen an der NB8-
Position wurde in 17-20 cm Sedimenttiefe eine Turbiditlage beobachtet. In einem Sediment-
kern vom siidlichen Bereich des Lofotenbeckens wurde in dhnlicher Sedimenttiefe ebenfalls
eine Turbiditlage identifiziert (GIK 23058-2/3; Kassens, 1990). Demnach scheint es sich bei
diesem Turbidit vermutlich um ein Sedimentationsereignis gehandelt zu haben, welches das
gesamte Lofotenbecken erfaBte. Trotz dieser Hinweise kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden, daB diese Turbiditlage an allen Kernstationen verschiedene Ereignisse repréisentiert
und somit die Sedimentationsraten an den NB7- und NB8-Positionen nicht gleich sind. Hier
kann nur eine 4C-Datierung eines Kerns nahe der NB8-Position zu einer Absicherung der
Sedimentationsrate beitragen.

Unter der Annahme, daB die Sedimentationsraten korrekt sind, bedeutet dies, dal etwa 70-
90 % der in den Sinkstoffallen gemessenen Alkenonfliisse im Bereich der Norwegensee nicht
geologisch iiberliefert werden. Dies entspricht etwa jenen Werten, welche Prahl et al. (1993) im
norddstlichen Pazifik fiir Schelfbereich und Kontinentalhang ermittelten. Dort lagen die an den
Sinkstoffallen bestimmten Alkenonfliisse zwischen 90 % (Kontinentalhang) und 88 %
(Schelfbereich) iiber den im Sediment tiberlieferten AR3jk. Fiir den Tiefseebereich wurden
jedoch nur noch 0.25 % des in den Sinkstoffallen gemessenen Alkenonflusses im Sediment
wiedergefunden. Generell lagen die Alkenonfliisse dieser Fallen aus dem norddstlichen Pazifik
im Mittel etwa 10-fach iiber denen der Norwegensee.

4.1.3 Alkenonflisse und E. huxleyi-Flisse

Im Rahmen des SFB 313 wurden Coccolithophoridenzidhlungen von E. huxleyi an
sinkendem und sedimentiertem Material der Norwegensee durchgefiihrt (Andruleit, 1995). Da
E. huxleyi in diesem Meeresbereich der einzige Alkenonproduzent ist (vgl. Kap. 1.1), lassen
sich die aus diesen Untersuchungen erhaltenen Fliisse mit jenen der Alkenonfliisse vergleichen.
Fiir einen derartigen Vergleich miissen die Individuenfliisse von E. huxleyi allerdings erst in
Alkenonfliisse umgerechnet werden.

Basierend auf Literaturangaben (Prahl et al., 1988; Thomsen, 1993; Conte & Eglington,
1993; Conte et al., 1994, Conte et al., 1995) wird der Anteil der C37 Alkenone mit
0.035 pmol C/Zelle E. huxleyi abgeschitzt. Dies stellt zwar einen représentativen Mittelwert

der Literaturwerte dar, kann aber keineswegs die natiirlichen Variationen wiedergeben. Fiir den
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folgenden Vergleich ist dies aber nicht von groBer Bedeutung, weil iiber groBere Zeitrdume (ein
Jahr und mehr) integrierte Totgemeinschaften von E. huxleyi betrachtet werden und somit
kurzzeitige Schwankungen im Anteil der Alkenone je Zelle unbedeutend sind.

Mit diesem Faktor von 0.035 pmol C/Zelle kénnen die von Andruleit (1995) bestimmten
Individuenfliisse von E. huxleyi mit den Alkenonfliissen dieser Arbeit verglichen werden. Da
an den NB7- und NB8-Proben bisher keine Zahlungen durchgefiihrt wurden, werden die
Alkenonfliisse der NB7 mit den E. huxleyi-Individuenfliissen der NB6 verglichen. Die NB6
war ein Jahr zuvor an der gleichen Position wie die NB7 verankert und umfaBte Sinkstoffallen
in 500 m, 1000 m und 3000 m. In der 3000 m Falle wurde ein starker Eintrag von resus-
pendiertem Material beobachtet (Kohly, 1994; Schroder-Ritzrau, 1995; Andruleit, 1995).
Daher wird diese nicht fiir einen Vergleich verwendet. Neben die beiden Sinkstoffallenproben
konnen ferner Sedimentkerne von der NB6/7-Position und vom Vgring Plateau fiir eine

vergleichende Betrachtung herangezogen werden. Die verwendeten Daten sind in Tab. 4.1
wiedergegeben.

Tab. 4.1: Vergleichende Daten des Alkenonflusses aus Individuenzdhlungen von
E. huxleyi und Alkenonmessungen in Probenmaterial der Norwegensee.

Sample ARgajk (counting)® ARajk (alkenones)?  Ratio®
[nmol C/m2/a] [nmol C/m?/a]
Sediment trap 500 m 210004 42208 5
1000 m 385009 59308 6.5
Sediment Lofoten Basin 133000° 14509 92
Vering Plateau 94900" 500/ 190

a Berechnet aus Individuenflissen von E. huxleyi (Andruleit, 1995)
b Diese Arbeit

€ ARajk (counting)/ARa|k (alkenones)
d NB6

e NB7

fGIK 23424-3

9 Mittelwert von M21/5 #323 und M26/2 #478 des Tiefenbereichs 5-10 cm

h GIK 23071-2/3

I Mittelwert von M36/3 #203 des Tiefenbereichs 5-10 cm

Aus Tab. 4.1 geht hervor, daB die E. huxleyi-Zahlungen etwa 6-fach hohere Alkenon-

fliisse ergeben wiirden, als sie es aufgrund der Messungen sind. Trotz dieser scheinbaren
Diskrepanz ist hervorzuheben, da die Unterschiede zwischen den Fallen sehr gering sind. Es
deutet daher auf einen systematischen Fehler hin, der vermutlich durch eine Fehleinschitzung
des Gehalts der C37 Alkenone der Algenzellen verursacht wurde. Fiir die Sedimente zeichnet
sich jedoch keinerlei Ubereinstimmung in den Alkenonfliissen ab. Die Griinde liegen hier
vermutlich in einer Uberschitzung der E. huxleyi-Akkumulationsraten, bedingt durch Resus-
pension und Lateraltransport (Andruleit, 1995). Die wenigen vorgestellten Daten zeigen aber



48 4., Diskussion

auf, daB wenigstens fiir den Sinkbereich Verkniipfungspunkte beider GroBen fiir zukiinftige
Untersuchungen bestehen.

4.1.4 Alkenonanteil am organisch gebundenen Kohlenstoft

Die oben gefiihrte Diskussion verdeutlicht, daB eine Abschidtzung der Exportproduktion
alkenonproduzierender Organismen anhand der Akkumulation von Alkenonen prinzipiell
fehlerbehaftet ist. Zum einen werden 70-90 % des Alkenonflusses aus dem Sinkbereich nicht
geologisch in den Sedimenten iiberliefert. Zum anderen zeigen die Sedimente an verschiedenen
Positionen unterschiedliche AR,jx, obwohl die Alkenone in den gleichen Oberfldchenwasser-
massen gebildet werden. Zudem erlaubt die AR,k keinerlei Aussagen iiber den Anteil der
Alkenone am gesamten Export des organisch gebundenen Kohlenstoffs.

Es bietet sich daher an, die Alkenone auf den organisch gebundenen Kohlenstoff zu
beziehen. In dieser Arbeit wurde der Alkenonanteil (Summe der C37 Alkenone, 2.C37.4) am
organisch gebundenen Kohlenstoff in ppm (parts per million, 10-6) angegeben. Diese GroBen-
ordnung variiert fiir andere Meeresbereiche, da der Alkenonanteil am organischen Material
weltweit nicht konstant ist. Zur Berechnung wurde bei den Sinkstoffallen der Alkenonflufl
einer Probe (in nmol C/m?/d) durch den POC-FluB (in mmol C/m2/d) dividiert. Fiir die
Sedimente wurden entsprechend die Gehalte der beiden GroBen dividiert. Um Sinkstoff-
fallendaten von Sedimentdaten unterscheiden zu kdnnen, wurde bei diesen X.C37.,/POC und
bei Sedimenten 3 C37. x/Corg als Bezeichnung gewahlt.

Zum Zeitpunkt der vorliegenden Untersuchung lagen lediglich die POC-Fliisse der NB7
vor (E. Bauerfeind, Teilprojekt Al, unverdffentlichte Daten). Die daraus berechneten
2.C37.x/POC-Verhiltnisse sind in Abb. 4.3 iiber den Beprobungszeitraum dargestellt. Fiir alle
Fallentiefen bildet sich ein saisonales Muster ab, das durch hohe Werte in den Monaten Juni-
September geprigt ist. Dieses Muster entspricht etwa jenem der Alkenonfliisse, zeichnet sich
jedoch durch eine geringere Diskrepanz zwischen den Maximal- und Minimalwerten aus. Die
maximalen Y C37.,/POC-Verhiltnisse liegen in allen Tiefen bei etwa 65-70 ppm, wohingegen
die niedrigsten Verhiltnisse in den beiden oberen Verankerungstiefen ca. S ppm und in der
unteren Falle ca. 20 ppm betragen. Ferner sind die Unterschiede zwischen den Fallen geringer
als bei den Alkenonfliissen.

Da im Folgenden ein Vergleich mit den Sedimenten an den Fallenpositionen angestrebt
wird, sind fiir diese Kerne in Abb. 4.4 die ZC37;x/C0rg-Proﬁle dargestellt. Alle Kerne zeigen
eine Abnahme in 2C37:X/C0rg-Verh'ziltnis vom obersten zum untersten Beprobungsintervall. Mit
Ausnahme des Kerns M26/2 #478 sind ab einer Tiefe von etwa 3-5 cm keine signifikanten
Variationen erkennbar. Dies ist in Abb. 4.4 durch die ZC37;X/CorgVerhéiltnisse angedeutet, die
jeweils iiber den Tiefenbereich 5-10 cm gemittelt wurden. Beim Kern M26/2 #478 fillt ein
Maximum im Beprobungsintervall 4-6 cm auf, daB durch erhdhte Alkenongehalte der
entsprechenden Probe verursacht wird (vgl. Abb. 3.4). Der durch das Sedimentationsereignis
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geprigte Kern M36/3 #246 zeichnet sich im Vergleich zu den iibrigen Kernen durch etwa 50-
fach hohere Werte an der Sedimentoberfldche aus.
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Abb. 4.3: An den NB7-Proben bestimmte ¥ C37.,/POC-Verhiltnisse fiir die drei Verankerungstiefen iiber
den Beprobungszeitraum Juli 1992 bis August 1993,
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Abb. 4.4: Tiefenprofile der 2C37.x/Corg-Verhiltnisse der an den NB7- und NB8-Verankerungspositionen
entnommenen Oberflichensedimente (M21/5 #323, M26/2 #478, ARK X/1 31/2, M36/3 #246). Der Kern
M36/3 #246 ist mit jeweils unterschiedlichen Achsenskalierungen doppelt dargestellt. Die gestrichelten Linien
reprasentieren die iiber 5-10 cm Sedimenttiefe gemittelten Werte.

Ferner ist festzustellen, daf alle Kerne im untersten Beprobungsintervall nahezu gleiche
2.C37:x/Corg-Verhiltnisse von 40-50 ppm aufweisen. Prinzipiell deuten die Profilverldufe
darauf hin, daB die Alkenone gegeniiber dem Corg bevorzugt remineralisiert werden, was mit
zunehmender Sedimenttiefe zu einer Abreicherung fiihrt.

Alkenonanteil am organisch gebundenen Kohlenstoff in Sinkstoffallen und Sedimenten

In Abb. 4.5.a sind die maximalen Y C37.x/POC-Verhiltnisse der NB7-Sinkstoffallen
zusammen mit den maximalen 2C37;x/Cmg-Verhiiltnissen der von den NB7- und NB8-
Positionen entnommenen Sedimentkerne gegen die Wassertiefe aufgetragen. Fiir die Fallen-
proben sind diese Werte mit ca. 65-70 ppm in allen Tiefen nahezu gleich. Die Maximalwerte
der Sedimente sind um 5-15 ppm hoher als die der Fallen. Nur der Kern M36/3 #246 zeigt mit
3600 ppm ein etwa 50-mal hoheres ¥C37.x/Corg-Verhiltnis.

Die maximalen Y C37.x/POC-Verhiltnisse der Sinkstoffallen wurden aus jenen Proben
ermittelt, welche auch die hochsten Alkenonfliisse aufweisen. Da diese fast identisch zu der
maximalen ARjjx des Kerns M36/3 #246 sind (Abb. 4.2.a), ist zu vermuten, daB sich die
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Alkenone im frischen Material einer Algenbliite beim Ubergang vom Sinkbereich in den
Sedimentbereich durch eine schnelle Remineralisation leicht abbaubarer organischer
Verbindungen um das 50-fache anreichern. Dieses hohe Verhiltnis der Alkenone am Corg
reduziert sich jedoch auf Werte (ARK X/1 31/2), die nur wenig iiber denen der Sinkstoffallen
liegen. Griinde hierfiir sind vermutlich eine Verdiinnung des Signals durch Bioturbation sowie
ein Abbau der Alkenone durch die benthische Lebensgemeinschaft (siehe unten).

Bei der Interpretation der saisonalen Variabilitidt des Alkenonsignals stellen die maximalen
2C3. x/Corg-Verhiltnisse einen wichtigen Parameter dar. Sie erlauben jedoch keine Aussagen
zum geologisch iiberlieferten Alkenonanteil am Corg, weil sie erheblichen jahreszeitlichen
Schwankungen unterliegen. Um den EinfluB der Saisonalitét auf die > C37.x/POC-Verhiltnisse
zu reduzieren, werden daher die iiber ein Jahr gemittelten Werte (kumulative Alkenonfliisse aus
Tab. 3.1 dividiert durch die entsprechenden POC-Fliisse) mit den mittleren ZC37;X/Corg-
Verhiltnissen der Sedimente im Tiefenbereich von 5-10 cm verglichen (Abb. 4.5.b).
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Abb. 4.5: 2.C37.x/POC-Verhiltnisse der NB7-Sinkstoffallen mit den 3.C37.x/Cqcg-Verhiltnisse der korres-
pondierenden Oberflachensedimente (M21/5 #323, M26/2 #478, ARK X/1 31/2, M36/3 #246). a: Maximal-

werte. b: Die iiber ein Jahr gemittelten Werte der Sinkstoffallen sowie die iiber das 5-10 cm Tiefenintervall
gemittelten Werte der Sedimentkerne.

Im Vergleich zur Abb. 4.5.a fillt auf, daB sowohl die mittleren Y C37.x/POC-Verhiltnisse
der Sinkstoffallen, als auch jene der Sedimente um etwa 50 % niedriger als die entsprechenden
Maximalwerte sind. Das mittlere 2.C37.,/POC-Verhiltnis ist in allen Verankerungstiefen der
NB7 mit 30-35 ppm relativ gleich. Der hohere Wert in 1000 m Wassertiefe wird durch
fehlende Beprobung zu Zeiten geringerer 2.C37.x/POC-Verhiltnisse verursacht (vgl.
Abb. 4.3).

Die iiber den Tiefenbereich von 5-10 cm gemittelten 3C37.x/Corg-Verhiltnisse der
Sedimente betragen etwa 40-45 ppm. Hier féllt der Kern M26/2 #478 mit ca. 60 ppm heraus,
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weil im Beprobungsintervall 4-6 cm maximale ZC37;X/C0rg-Verh'2iltnisse bestimmt wurden
(vgl. Abb. 4.4). Wie bereits an den ARk beobachtet, ist das Sedimentationsereignis des
Kerns M36/3 #246 in den tieferen Sedimentschichten nicht nachweisbar. Demnach werden im
Tiefenbereich von 5-10 cm auch fiir diesen Parameter keinerlei saisonale Effekte mehr
gemessen. Die Alkenonsignale dieser Tiefen sind daher mit hoher Wahrscheinlichkeit
geologisch tiberlieferungsfahig.

Im Gegensatz zu den Akkumulationsraten der Alkenone werden die Y¥.C37.x/POC-
Verhiltnisse der Sinkstoffallen offenbar besser geologisch iiberliefert. Die an dem Fallen-
material gemessenen Y. C37.,/POC-Verhiltnisse sind in 5-10 cm Sedimenttiefe nur um etwa
25 % erhoht und zeigen geringe Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Entnahme-
punkten der Sedimente.

Prahl et al. (1993) beschreiben beim Vergleich von Sinkstoffallen mit korrespondierenden
Sedimenten im Bereich des norddstlichen Pazifiks geringere ZC37:X/C0rg-Verhﬁltnisse.
Wihrend auf dem Schelf ca. 20 % weniger des in der Sinkstoffalle gemessenen Signals in das
Oberflachensediment iiberliefert wurde, waren es im offenen Ozean ca. 90 % weniger. Dies
deutet darauf hin, daB die ZC37;X/C0rg-Verhéiltnisse nicht fiir alle ozeanischen Bereiche eine
Abschiétzung des Anteils der alkenonproduzierenden Organismen am Corg-Export erlauben.
Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse ist dies jedoch fiir die Sedimente der Norwegensee ein

guter Ansatz, weil die geologisch iiberlieferten Signale sich nur wenig von den der Sinkstoff-
fallen unterscheiden.

4.2 Abbau von Alkenonen

4.2.1 Beschreibung von Abbauprozessen

Die oben gefiihrte Diskussion verdeutlicht, daB pulsartige, alljdhrliche Sedimentations-
ereignisse und der Abbau von Alkenonen erheblichen EinfluB auf die Alkenongehalte im Ober-
flichensediment haben. Alle untersuchten Sedimentkerne sind durch eine signifikante
Verringerung der Alkenongehalte in den oberen 3-5 cm Zentimetern charakterisiert
(Kap. 3.2). An diese Verringerung sind Zunahmen des U§7 gekoppelt, die auf einen
Temperaturanstieg, in der GroBenordnung von 1.5-3 °C, hindeuten. Fiir den betrachteten
Zeitraum (Sedimentationsraten von 2-15 cm/ka entsprechen Sedimentaltern von ca. 2500-
330 Jahren in 5 cm Tiefe) spiegelt dieser Temperaturanstieg vermutlich nicht das Abbild der
primir synthetisierten Alkenonbildungstemperatur wider. Messungen von 8180 an Schalen
planktischer Foraminiferen aus Oberflichensedimenten des untersuchten Arbeitsgebietes
belegen fiir diese Sedimenttiefen keine temperaturbedingte Verdnderung der Sauerstoff-
Isotopenzusammensetzung (Vogelsang, 1990; Andruleit, 1995; Erlenkeuser, persdnliche
Mitteilung). Zudem ist eine Temperaturabnahme mit steigender Kerntiefe zu erwarten, da die
globalen Oberflachentemperaturen im Mittelalter niedriger waren ("Kleine Eiszeit", z.B. Imbrie

& Imbrie, 1979) und es erst seit den letzten hundert Jahren zu einer verstdrkten Erwidrmung auf
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der Erde kommt (Jones & Wigley, 1996). Es wird daher offensichtlich, dal die U]3(7-
Gradienten in den Oberflachensedimenten nicht eine Temperaturdnderung reprisentieren,
sondem durch postsedimentére Prozesse verursacht wurden, die der Friihdiagenese zugeordnet

werden konnen.

Friihdiagenetische Vorgidnge im Sediment kdnnen mathematisch folgendermaBen
beschrieben werden (Berner, 1980, S. 14):

Q%=DB%§—]‘U)%S_]+Z&, i,

darin bedeuten:

[C]: Konzentration

[ Zeit

Dg: Bioturbater Diffusionskoeffizient (sedimentére Durchmischung)

y Sedimenttiefe

o: Sedimentationsrate

YR;: Summe der chemischen Reaktionen, welche die Komponente beeinflussen

Die zeitliche Konzentrationsdnderung einer Komponente (im vorliegenden Fall die
Alkenone) ist abhidngig von der Sedimentdurchmischung, advektiven Prozessen und der
Summe der chemischen Reaktionen, an denen die Komponente beteiligt ist. Fiir die
betrachteten Zeitrdume ist der Einflul der Sedimentakkumulation sehr klein. Entsprechend wird
in der weiteren Diskussion auf eine Einbeziehung von Advektionsvorgingen verzichtet. Die
Summe der chemischen Reaktionen der Alkenone wird auf ihren enzymatischen Abbau
reduziert, fiir welche eine kinetische Reaktion erster Ordnung angenommen wird (siehe unten).

Fiir die Betrachtung friihdiagenetischer Prozesse, denen die Alkenone im Sediment unterliegen,
folgt somit aus Gl. 4.1:

3Cl _ , C]

(4.2)
5t - DB (% T k[C],

mit k als kinetische Reaktions- oder Zerfallskonstante, auf die im Weiteren detailliert
eingegangen wird.

Die Zersetzung organischer Substanzen in marinen Sedimenten erfolgt in der Regel iiber
Inkorporation oder Respiration durch die benthische Lebensgemeinschaft (Berner, 1980,
Kap. 4). Im Bereich aerober Sedimente beeinflussen sowohl Mikroorganismen (Bakterien) als
auch Meio- und Makrofauna (Foraminiferen, Nematoden etc.) den Abbau organischer
Verbindungen, wihrend in anaeroben Sedimenten nur Mikroorganismen in der Lage sind,
Sauerstoff durch andere Elektronenakzeptoren (NO;, Fe3+, SOi', Mn** und CO») zu ersetzen
(Karl, 1982). Die weitaus groBte Bedeutung fiir diagenetische Prozesse hat jedoch der
mikrobielle Abbau organischer Substanz (Berner, 1980, Kap. 4).
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Der Mechanismus mikrobieller Abbaureaktionen ist sehr komplex und wird iiber
enzymatische und/oder biologisch katalysierte Reaktionen gesteuert, die im Detail bisher wenig
aufgeklért sind. Im Allgemeinen werden daher mikrobielle Stoffumsetzungen durch die
Michaelis-Menten Kinetik beschrieben (z.B. Dixon & Webb, 1964; Comish-Bowden, 1976),
nach der die zeitliche Anderung der Abbaurate einer Substanz von deren Konzentration, der
maximalen Reaktionsrate bei Enzymsittigung sowie der Michaeliskonstante bestimmt wird. Im
Fall des mikrobiellen Abbaus von Alkenonen, als auch von vielen anderen organischen
Komponenten im Sediment, sind weder die maximalen Reaktionsraten bei Enzymsittigung
noch die Michaeliskonstanten bekannt. Dementsprechend wird in vereinfachender Weise eine
konstante Abbaurate angenommen (Berner, 1980, S. 86). Somit ergibt sich eine Reaktion
erster Ordnung, welche die zeitliche Abnahme der Konzentration [C]; einer Substanz als das

Produkt deren Konzentration und der Reaktionskonstanten k beschreibt (z.B. Atkins, 1987, S.
693):

d[C]; _ (4.3)
-E—t = -k [C],

Mit der Anfangskonzentration [C]p zum Zeitpunkt t = 0, verdeutlicht die Losung dieser
Differentialgleichung, dafl die Konzentration exponentiell mit der Zeit abnimmt, wobei die
Abbaurate von k abhéngt und mit zunehmender Zeit sinkt:

[C) = [Clp e (4.4)

Diese vereinfachte Darstellung enzymatischer Stoffumsetzungen wird zur Abschétzung der
Abbauraten organischer Stoffklassen oder Verbindungen in Sedimenten eingesetzt (Sun et al.,
1991 fiir Chlorophyll a; Canuel & Martens, 1996 fiir Fettsduren, Sterole und Kohlenwasser-
stoffe). Fiir die gesamte Stoffgruppe der Alkenone (C37-C39 Alkenone) und Alkenoate (C36-
C37 Alkenoate) konnten fiir Oberflichensedimente (0-3 cm) des Ostlichen Atlantiks Abbauraten
von 0.034/a (bei 61°N), 0.001/a (48°N) und 0.11/a (32°N) bestimmt werden (Madureira,
1994). Bei dieser Untersuchung wurde jedoch keine weitere Differenzierung der Abbauraten
der einzelnen Komponenten durchgefiihrt.

Eine Anwendung von Gl. 4.4 auf biologische Prozesse ist allerdings problematisch, da
sich eine kontinuierliche Konzentrationsabnahme ergibt, die asymptotisch gegen Null strebt.
Fiir viele organische Verbindungen ist dies sehr unrealistisch. Beispielsweise wurden Alkenone
in Sedimenten der oberen Unterkreide nachgewiesen (Farrimond et al., 1986), was aufgrund
der von Madureira (1990) bestimmten Zerfallskonstanten der Alkenone nicht mdglich wire.
Um organische Verbindungen iiber lange geologische Zeitrdume in Sedimenten zu iiberliefern,
werden verschiedene Mechanismen diskutiert, die einen kontinuierlichen mikrobiellen Abbau
verhindern: Durch Kompaktion des Sediments vermindert sich mit zunehmender Tiefe die
Beweglichkeit der Mikroorganismen. Zudem verringert sich mit der Sedimenttiefe der Anteil
des leicht abbaubaren organischen Material, was mit einer Abnahme der enzymatischen
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Aktivitit einhergeht (Koster, 1992; Meyer-Reil & Koster 1992, Boetius & Lochte, 1994). Als
Riickkoppelung dieser Prozesse sinkt mit zunehmender Sedimenttiefe die Bakterienhdufigkeit
(z.B. Deming & Baross, 1993). Die Adsorption organischer Verbindungen an Korngrenz-
flachen (z.B. Lee, 1994; Keil et al., 1994) ist ein weiteren Faktor, welcher die Verfiigbarkeit
organischen Materials fiir einen enzymatischen Abbau verhindern kann. Ein Wechsel im
Redoxregime von aerob zu anaerob kann fiir einige Verbindungen ebenfalls einen reduzierten
Abbau bewirken. Beispielsweise haben Teece et al. (1994) fiir den mikrobiellen Abbau der
Alkenone (C37.2 & C37:3) eine Reduktion der Abbauraten von ca. 50 % zwischen aeroben und
anaeroben Bedingungen beobachtet. Ferner besteht die Moglichkeit, daB bereits die in der
Zellmembran eingekapselten Verbindungen vor einem mikrobiellen Abbau geschiitzt sind
(Eglington, personliche Mitteilung).

Somit erfordert die mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik erster Ordnung eine
vom Mechanismus unabhédngige Modifikation, wonach die Konzentration einer Substanz nicht
gegen Null, sondern gegen einen Endwert [C]. strebt:

[C)i=((Clo- [Clw) e + [Cl (4.5)

Der Endwert entspricht der Konzentration, unterhalb der kein enzymatischer Abbau mehr
erfolgt. Diese Endwertkonzentration einer Verbindung wird somit geologisch iiberliefert,
sofern keine chemischen oder physikalischen Prozesse eine weitere Zersetzung bewirken.

Das in Gl. 4.5 vorgeschlagene Modell ist fiir die Beschreibung friihdiagenetischer
Abbauprozesse nicht fiir alle organischen Verbindungen gleichermafen anwendbar. So werden
beispielsweise Chlorophyll a und andere photosynthetisch aktive Pigmente bereits in den
oberen Sedimentschichten vollstandig mikrobiell abgebaut (z.B. Hendry et al., 1987; Peeken,
personliche Mitteilung), so daB in diesem Fall Gl. 4.4 ein besserer Modellansatz ist. Weil
Alkenone jedoch geologisch iiberliefert werden, ist in dieser Arbeit fiir die Beschreibung ihrer
Abbauraten die modifizierte Form der Reaktionskinetik erster Ordnung (Gl. 4.5) angewendet
worden.

4.2.2 Abschatzung mikrobiell bedingter Zerfallskonstanten von Alkenonen

Bisherige Studien belegen eine signifikante, durch diagenetische Prozesse gesteuerte,
Abnahme von Alkenonen in Sedimenten. Sie weisen aber auf keine damit gekoppelte
Verdnderung des Ul:f7 hin (Prahl et al, 1989; Teece et al., 1994; Madureira et al., 1995; Conte et
al., 1995; Parkes et al., 1996). Eine diagenetisch bedingte Modifizierung des Ul3(7 ist aus
reaktionskinetischen Uberlegungen aber durchaus denkbar. Bei einem mikrobiellen Abbau
werden Enzyme bevorzugt mit den funktionellen Gruppen einer Verbindung reagieren, wie
beispielsweise die Carbonylgruppe und die Doppelbindungen der Alkenone.

Die Carbonylgruppe reprasentiert im Alkenonmolekiil die labilste Stelle (Bindungsenergie
der C=0 Bindung: 740 kJ/mol, Bindungsenergie der C=C Bindung: 594 kJ/mol; z.B. Beyer

& Walter, 1981). Daher ist eine enzymatische Reaktion unter Beteiligung dieser funktionellen
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Gruppe am wahrscheinlichsten. Deren stereochemische Umgebung ist jedoch in allen C37
Alkenonen identisch (de Leeuw et. al., 1980; Volkman et al., 1980a, b; Rechka & Maxwell,
1988a, b) und wird deshalb bei einem Abbau nicht zur Verdnderung der priméren Alkenon-
verhdltnisse fiihren.

Erfolgt ein Alkenonabbau iiber eine Reaktion an der Doppelbindung, miissen Unterschiede
in den Abbauraten der verschiedenen Alkenone resultieren. In diesem Fall bestimmen die
Anzahl und die Positionen der im Molekiil vorhandenen Doppelbindungen die Geschwindigkeit
einer enzymatischen Reaktion. Die Abbauraten der zwei- und dreifach ungesittigten Ketone
sollten sich im Vergleich zum vierfach ungesittigten Keton wenig voneinander unterscheiden.
Die zusitzliche Doppelbindung wird beim C37.3 zwischen der Carbonylgruppe und den bereits
vorhandenen Doppelbindungen eingebaut (8E) und ist somit relativ gut vor einem enzy-
matischen Angriff geschiitzt. Beim C37.4 erfolgt der Einbau der vierten Doppelbindung jedoch
in der w-Position (29E, vgl. Abb. 1.1), die bei enzymatischen Reaktionen bevorzugt ange-
griffen werden kann (Cornish-Bowden, 1976). Somit kann das vierfach ungesittigte Keton
schneller zerstort werden als die zwei- und dreifach ungesittigten Verbindungen.

Um zu klédren, inwiefern sich die C37 Alkenone entsprechend dem Grad ihrer Unter-
sattigung unterschiedlich schnell abbauen, wurden Abbauexperimente durchgefiihrt, in denen
(1) Wasser und (2) Sediment mit Kulturen von E. huxleyi inkubiert und der zeitliche Verlauf

der Alkenonkonzentrationen bestimmt wurde (Kap. 2.6).

Abbau von Alkenonen im Wasser

Die wihrend des wassergestiitzten Abbauexperiments gemessenen Alkenonkonzentrationen
und Ug(.,-Werte sind in Abb. 4.6 dargestellt. Im Verlauf des Experiments nahmen die Alkenon-
konzentrationen kontinuierlich ab (Abb. 4.6, oben). Mit dieser Konzentrationsabnahme ging
eine stetige Zunahme des U;(7 (Abb. 4.6, unten) von 0.23 zu Beginn des Experiments bis auf
0.29 nach 32 Tagen einher. Unter den gewihlten Laborbedingungen (18 °C, wiBrige Losung)
bewirkte der mikrobielle Abbau der Alkenone eine Verdnderung des priméren Ul3<7-Si gnals zu
hoheren Werten, was im vorliegenden Fall einem scheinbaren Anstieg der aus dem U];?
berechneten Temperatur (Gl 2.5) von etwa 1.8 °C entspricht.

Die gemessenen Konzentrationsverldufe lassen nicht erkennen, ob der mikrobielle Abbau
ab einer bestimmten Konzentration zum Erliegen gekommen wire. Teilweise konnen Alkenone
aber in der Zellmembran eingekapselt und somit vor einem mikrobiellen Abbau geschiitzt
werden (Eglington, persdnliche Mitteilung). Daher wurde fiir die jeweiligen Alkenone das
modifizierte Modell einer kinetischen Reaktion erster Ordnung (Gl. 4.5) an die MeBwerte
angepallt (Methode der kleinsten Fehlerquadrate nach dem Levenberg-Marquart Verfahren,
z.B. Press et al., 1992), um die Zerfallskonstanten der Alkenone abzuschidtzen. Obwohl weder
Anfangs- noch Endkonzentrationen als Konstanten vorgegeben wurden, zeigen die erhaltenen
Funktionen, daB die MeBwerte sehr gut durch das Modell beschrieben werden kdnnen
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(Abb. 4.6). Die ermittelten Zerfallskonstanten der Alkenone verhalten sich proportional zum
Grad ihrer Untersittigung und betragen:

k(C37.7) = 0.0659/d, k(C37:3) =0.0676/d und k(C37:4) = 0.0794/d

Eine aus diesen Werten gemittelte Zerfallskonstante k(C37.x) betridgt etwa 0.071/d. Die
dazugehdrigen Halbwertzeiten von ca. 8 (C37.4) bis 11 (C37:2) Tagen bedeuten, daB unter den
gewdhlten Laborbedingungen die Hailfte der urspriinglich vorhandenen Alkenone in weniger als

zwei Wochen mikrobiell abgebaut wurden. Die fiir die jeweiligen Alkenone erhaltenen
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Abb. 4.6: Gemessene Alkenonkonzentrationen (oben) und U'3(7 (unten) iiber den Verlauf eines bei 18 °C
durchgefiihrien Abbauexperiments in wiBriger Losung. In der oberen Abbildung entsprechen die dargestellten

Kurven an die MeBdaten angepalte kinetische Zerfallsreaktionen erster Qrdnung (G1 4.5). In der unteren
Abbildung représentiert die Kurve den aus diesen Gleichungen berechneten Uz3.
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Endwertkonzentrationen zeigen, daB nach 32 Tagen bereits 95 % (C37.4) bis 90 % (C37:2)
der mikrobiell abbaubaren Alkenone zersetzt wurden.

Um die Zerfallskonstanten besser miteinander vergleichen zu kénnen, wurden diese auf das
C37:2 normiert [k(C37.2) = 1]. Das Verhiltnis der Zerfallskonstanten zueinander ist folglich:

k(C37:2) : k(C37:3) : k(C37:4) =1:1.03 : 1.20

Im wassergestiitzten Experiment wurde das vierfach ungesittigte Keton also 1.2 mal schneller

abgebaut als das zweifach ungesittigte, was eine Bestdtigung der eingangs erwéhnten
Uberlegungen der relativen Abbaubarkeit ist.

Abbau von Alkenonen im Sediment

Um einen Abbau der Alkenone in Sedimenten zu simulieren, wurde ein weiteres
Abbauexperiment durchgefiihrt. Hierbei wurde pelagisches Sediment mit einer E. huxleyi
Kultur inkubiert und die zeitliche Verdnderung der Alkenonkonzentrationen gemessen
(Kap. 2.6). Es wurden jeweils zwei Proben zur selben Zeit entnommen und parallel
untersucht. Die MeBergebnisse, dargestellt in Abb. 4.6, zeigen erhebliche Konzentrations-
unterschiede und Schwankungen im U§7 zeitgleicher Proben. Obwohl der Probenansatz
intensiv gemischt wurde, ist eine inhomogene Verteilung auf die einzelnen ProbengefidBe nicht
auszuschlieBen. Zwar bestand das eingesetzte Sediment vorwiegend aus Ton, aber die etwas
groberen Kornfraktionen konnten wihrend des Aufteilens auf die einzelnen ProbengefdBe
geringe Inhomogenitéten verursacht haben. Zudem ist das Einhalten gleicher Volumina bei
einer Sedimentaufschldammung im Vergleich zu wiBrigen Losungen erheblich mehr fehler-
behaftet. Beim Experiment mit wiBriger Losung waren ungleichmiBige Probenverteilungen
weniger problematisch, weil Coccolithophoriden aufgrund ihrer geringen GroBe (E. huxleyi <
S um; z.B. Andruleit, 1995) tendenziell nicht schnell sinken und somit relativ gleichmiBig
verteilt in der Schwebe bleiben.

Im Verlauf des Experiments war nur fiir die ersten 32 Tage eine Konzentrationsabnahme
der Alkenone erkennbar (Abb. 4.6). Danach erreichten die Konzentrationen einen Endwert, ab
dem kein weiterer Abbau mehr erfolgte. Trotz einer Verringerung der Alkenonkonzentration
wurde innerhalb des ersten Monats keine signifikante Verdnderung des U;(., gemessen. Erst
iiber den gesamten Zeitraum des Experiments zeichnet sich eine leichte Erh6hung von etwa
0.27 auf 0.32 ab, was einer scheinbaren Temperaturzunahme von etwa 1.5 °C gleichkommt
(Gl. 2.5).

Die hohe Streuung der U?-,-Werte wurde vermutlich durch die sehr niedrigen
Konzentrationen des C37.4 hervorgerufen. Wenn dieses im Vergleich zum C37.3 sehr klein ist,
fallt eine weitere Verringerung aufgrund der Definition des U§7 (Gl. 1.1) bei dessen
Berechnung kaum ins Gewicht. Weil das C37.4 je nach geographischer Region bei Alkenon-
bildungstemperaturen oberhalb von 8-15 °C fiir die Berechnung des U37 keine Bedeutung
mehr hat, wird fiir diese Bereiche des Weltozeans der U37 (ohne C37:4, Gl 1.2) zur
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Abb. 4.7: Gemessene Alkenonkonzentrationen (oben) und U‘3(7 (unten) iiber den Verlauf eines bei 4 °C
durchgefiihrten Abbauexperiments im Sediment. In der oberen Abbildung entsprechen die dargestellten Kurven

an die MeBdaten angepaBte kinetische Zerfallsreaktionen erster Prdnung (Gl 4.5). In der unteren Abbildung
représentiert die Kurve den aus diesen Gleichungen berechneten Us.

Berechnung des Alkenonuntersittigungsindex eingesetzt (Brassell et al., 1986, Prahl &
Wakeham, 1987, Sikes et al., 1991; Brassell, 1993). Um gerade fiir diesen oberen Grenz-
bereich der Anwendbarkeit des U';7 Erkenntnisse iiber die Abbauraten der C37 Alkenone zu
erhalten, wurde fiir dieses Abbauexperiment eine Algenkultur verwendet, die bei einer
Temperatur (15 °C) gehiltert wurde, bei der das C37.4 nur noch eine sehr untergeordnete Rolle
fiir die Berechnung des UI3(7 spielt.

Bei diesem Experiment strebten die Alkenonkonzentrationen gegen einen Endwert und
folgen demnach dem modifizierten Modell einer Reaktion erster Ordnung nach Gl. 4.5. Die
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Anpassung der MeBergebnisse an das Modell erwies sich aber aufgrund der hohen Streuung
der Daten als schwierig. Um dem zeitlichen Verlauf des U;(-, zu entsprechen, welcher analytisch
mit einer hoheren Genauigkeit bestimmt werden kann als Alkenonkonzentrationen, muflten
sowohl die Anfangs- als auch die Endwertkonzentrationen dem Modell als Konstanten
vorgegeben werden. Da die MeBwerte am Beginn des Experiments offensichtlich zu niedrig
sind, wurden die Anfangskonzentrationen durch einen Fit der nachfolgenden drei Beprobungen
(4. bis 16. Tag) an eine Exponentialfunktion erhalten. Die Endwertkonzentrationen wurden
iterativ durch Anpassen des Modells an den Verlauf des U;(., abgeschitzt (vgl. Abb. 4.7). Die
erhaltenen Schédtzwerte fiir die Zerfallskonstanten der einzelnen Alkenone betragen:

k(C37:2) =0.0262/d, k(C37.3) =0.0266/d und k(C37.4) = 0.0275/d.

Die gemittelte Zerfallskonstante k(C37.x) liegt bei ca. 0.068/d und ist etwa 2.6-mal niedriger als
jene, die aus wiBriger Losung erhalten wurde. Aufgrund der durchgefiihrten Parameter-
vorgaben an das Modell sind diese im Vergleich zu den aus dem wassergestiitzten Experiment
gewonnenen Zerfallskonstanten deutlich fehlerbehaftet.

Die aus den Zerfallskonstanten berechneten Halbwertzeiten betragen 25 (C37.4) bis 27
(C37.2) Tage. In weniger als einem Monat wurden die Hilfte der urspriinglichen Alkenone
mikrobiell abgebaut. Dieser Abbau hélt aber nicht tiber ldngere Zeit an und kommt nach etwa
1.5-2 Monaten zum Erliegen. Die relativen, auf das zweifach ungesittigte Keton normierten,
Zerfallskonstanten sind:

k(C37:2) : k(C37:3) : k(C37:4) = 1 : 1.02 : 1.05.

Demnach wurde das vierfach ungesittigte Keton im Verlauf dieses Experiments 1.05 mal
schneller abgebaut als das zweifach ungesittigte. Der Grund fiir den, im Vergleich zum
Experiment in wiBriger Phase, langsameren Zerfall des C37.4 liegt vermutlich an der geringen

Differenz zwischen Anfangs- und Endwertkonzentration, welche im Bereich der analytischen
MeBunsicherheit ist.

Zusammenfassung der Ergebnisse der Abbauexperimente

Die durchgefiihrten Laborexperimente deuten darauf hin, daB die C37 Alkenone
proportional zum Grad ihrer Unterséttigung abgebaut werden. Die ermittelten Zerfalls-
konstanten belegen einen wesentlich schnelleren Abbau des vierfach ungesittigten Ketons.
Desweiteren zeigte sich, da zwischen den wasser- und sedimentgestiitzten Experimenten
Unterschiede in den Abbauraten der Alkenone bestehen. Im Vergleich zur wéaBrigen Losung
erfolgt ein Alkenonabbau im Sediment langsamer. Dies kann im vorliegenden Fall zwei
Ursachen haben: (1) Die Versuchstemperaturen waren im Sediment niedriger als in der
wiBrigen Losung, und (2) die Diffusion und damit die Verfiigbarkeit der organischen Substanz
war fiir die Bakterien durch die Kompaktion des Sediments erheblich reduziert.

Die Reaktionskonstanten stehen iiber die Arrhenius-Beziehung (vgl. Atkins, 1987, S. 699)
mit der Reaktionstemperatur in Beziehung. In der Regel halbiert sich die Reaktionsge-
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schwindigkeit bei Reduzierung der Temperatur um 10 °C. Fiir den enzymatischen Abbau
organischer Substanz in Sedimenten aus dem Europédischen Nordmeer wurde die Arrhenius-
Beziehung nur fiir Temperaturen oberhalb 20 °C durch Laborexperimente bestétigt (Koster,
1992; Meyer-Reil & Koster, 1992). Bei diesen Experimenten wurden Sedimente mit farbigen
Modellsubstraten (Meyer-Reil, 1986) bei verschiedenen Temperaturen inkubiert und die
hydrolytische Enzymaktivitét durch Bestimmung des Abbaus der Modellsubstrate ermittelt. Im
Temperaturbereich von 0-10 °C stieg die enzymatische Aktivitit nur sehr wenig an, fiihrte aber
bei hoheren Temperaturen (bis zum Temperaturoptimum bei 46 °C) zu einer Verdoppelung je
10 °C Temperaturerhhung (Koster, 1992; Meyer-Reil & Koster, 1992).

Abbauexperimente, welche an Kotballen durchgefiihrt wurden (Roy & Poulet, 1990),
zeigten einen deutlichen Temperatureffekt in den Abbauraten von Pigmenten und Aminoséuren
zwischen den Versuchsbedingungen bei S °C und 15 °C. Die Temperaturerniedrigung um
10 °C bewirkte eine Abnahme der Abbauraten von bis zu 40 %. Aufgrund dieser Unter-
suchungen konnte allein der Temperatureffekt die unterschiedlichen Zerfallskonstanten
zwischen wiBriger Losung und Sediment erkléren.

Im Fall der durchgefiihrten Abbauexperimente ist es schwer abzuschétzen, welchen Einflufl
die Temperatur auf die etwa 2.6-fach hoheren Zerfallskonstanten im Experiment der wirigen
Losung hatte. Die Verringerung der Diffusion durch die Anwesenheit und Kompaktion von
Sediment hat vermutlich einen nicht unerheblichen Einflu auf die Abbauraten der Alkenone.
Um hier eindeutige Aussagen treffen zu kdnnen, sind weitere Laborexperimente erforderlich,
bei denen die KomngroBenverteilung des eingesetzten Sediments, der Grad der Kompaktion und
die Temperatur variiert werden sollten.

Das vorrangige Ziel der Abbauexperimente lag in der Bestdtigung der Annahme, daf die
Alkenone proportional zum Grad ihrer Untersdttigung mikrobiell abgebaut werden. Diese
Annahme wurde in beiden Experimenten bestitigt. Es ergaben sich aber Unterschiede in den
relativen Zerfallskonstanten der Alkenone. Das Verhiltnis der Zerfallskonstanten des C37.3 zum
C37.2 war in beiden Experimenten etwa gleich. Jedoch wurde das C37.4 in wéBriger Losung
etwa 1.2 mal schneller abgebaut als das C37.7, wihrend dieser Faktor im Sediment nur 1.05
betrug. Die Konzentrationen des C37.4 lagen im sedimentgestiitzten Experiment wenig iiber
dem Endwert fiir einen mikrobiellen Abbau, was eine analytische MeBunsicherheit zur Folge
hat. Deshalb wird das Experiment der wirigen Losung eher einer realistischen Abschitzung
der relativen Zerfallskonstanten der C37 Alkenone entsprechen. Die aus diesem Experiment
erhaltenen relativen Zerfallskonstanten der C37 Alkenone stimmen auerdem relativ gut mit der
Modellierung des frithdiagenetischen Alkenonabbaus am Sedimentkern ARK X/1 31/2
{iberein, fiir welchen das Verhiltnis der Zerfallskonstanten mit k(C37.7) : k(C37:3) : k(C37:4) =
1 : 1.01 : 1.3 bestimmt wurde (Fliigge & Schulz, 1995).

Die ermittelten Zerfallskonstanten sind 70- bis 25000-fach hoher als jene, die Madureira
(1994) fiir die Stoffgruppe der Alkenone und Alkenoate aus natiirlichen Sedimenten des
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Ostlichen Atlantiks bestimmt hat. Eine Ursache hierfiir sind zum Teil die unterschiedlichen
Modellansitze. Modelle nach Gl. 4.4 tendieren in der Regel zu niedrigeren Zerfallskonstanten
fiir denselben Datensatz, weil die gefittete Funktion eine geringere Kriimmung als jene nach
Gl. 4.5 hat.

Die Untersuchungen zu den Alkenonfliissen haben gezeigt, dal die Alkenone nahezu
unverdndert aus dem Sinkbereich in das Oberflichensediment gelangen. Aufgrund der
Ergebnisse der Abbauexperimente wire dies nicht zu erwarten. Die Halbwertzeiten der
Alkenone wurden mit ca. 8-27 Tagen bestimmt. Da dies etwa jener Zeit entspricht, die
Phytodetritus braucht, um aus dem Sinkbereich zum Meeresboden zu gelangen (Carder et al.,
1982; Graf, 1989), sollte die Alkenonakkumulation beim Erreichen des Oberfldchensediments
wenigstens um die Hailfte niedriger sein als die an den Sinkstoffallen gemessenen
Alkenonfliisse.

Im Vergleich zum POC-FluB ergab sich eine etwa 50-fache Anreicherung der Alkenone
beim Ubergang vom Sink- zum Sedimentbereich. Daher wird ein erheblicher Teil des
organischen Materials aus einem Sedimentationsereignis relativ zu den Alkenonen bevorzugt
abgebaut. Eine Ursache fiir diese scheinbare Resistenz der Alkenone gegen bevorzugten Abbau
wird mit der sterischen Konfiguration der Doppelbindungen erkldrt (Maxwell & Rechka,
1988b; Bradshaw & Eglington, 1993). In der Natur kommen vorwiegend cis-konfigurierte
Verbindungen vor. An diesen werden bevorzugt Enzymreaktionen erfolgen. Trans-
konfigurierte Verbindungen, wie Alkenone (Maxwell & Rechka, 1988a, b), werden daher erst
enzymatisch abgebaut, wenn sich der Vorrat an cis-konfigurierten Verbindungen verringert hat.
Im Experiment wurde den Mikroorganismen nur ein hoher Anteil an trans-konfigurierten
Verbindungen als Nahrung zur Verfiigung gestellt. Durch diese Einschrankung im Nahrungs-
angebot wurden die Alkenone vermutlich erheblich schneller mikrobiell abgebaut.

SchlieBlich ist zu bedenken, daB eine Reaktion erster Ordnung, oder eine modifizierte Form
davon, die Kinetik mikrobieller Abbaureaktionen nur anndherungsweise beschreiben kann. Bei
der experimentellen Bestimmung der Zerfallskonstanten konnte nicht beriicksichtigt werden,
inwiefern sich die Anzahl und Zusammensetzung der fiir den Abbau erforderlichen Enzyme im
Verlauf der Experimente verdndert hat. Hier erdffnet sich noch ein weites Feld fiir zukiinftige
Forschungen, da die alkenonabbauenden Enzyme bisher nicht bekannt sind.

4.3 Temperaturabhangigkeit des U§7 in der Norwegischen See
Im abschlieBenden Abschnitt wird aufgezeigt, inwieweit der Ul3(7 in der Norwegensee die

Alkenonbildungstemperaturen der photischen Schicht abbildet und in welchem AusmaB dieses
Temperatursignal geologisch tiberliefert wird.

K L
4.3.1 Us7 oder U§7 2
Gegenwirtig existieren zwei Definitionen des Grades der Untersittigung der C37 Alkenone,

die sich darin unterscheiden, ob das C37.4 bei der Berechnung mit einbezogen wird (U§7,
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Gl. 1.1) oder nicht (U';;, Gl. 1.2; Brassell et al., 1986; Prahl und Wakeham, 1987). Obwohl
Halterungsexperimente mit verschiedenen Coccolithoporidenarten (Marlowe et al., 1984; Prahl
& Wakeham, 1987; Prahl et al., 1988; Conte et al., 1995) eine Synthese des C37.4 bis
Temperaturen von 15 °C und mehr belegen, finden sich im Sediment erst bei deutlich
niedrigeren Alkenonbildungstemperaturen signifikante Mengen (Brassell et al., 1986; Freeman
& Wakeham, 1992; Brassell, 1993; Sikes & Volkman, 1993; Rosell-Mele et al., 1994).

Eine Gegeniiberstellung der in dieser Arbeit gemessenen Ul;;- und U;(.,-Werte (Abb. 4.8)
dokumentiert eine Korrelation beider Parameter. Nur bei den Sedimentproben der NB7-
Position (M21/5 #323 & M26/2 #478) zeichnet sich eine etwas abweichende Beziehung
zwischen U;(., und Ul3(7 ab, die vermutlich durch bodennahen Lateraltransport (vgl. Kohly,
1994; Schroder-Ritzrau, 1995; Andruleit, 1995) verursacht wurde. Im Vergleich zu den
Sedimenten ist die Streuung bei den Sinkstoffallen gering. Der Zusammenhang zwischen U};.,
und U§7 ist in guter Ubereinstimmung mit bisherigen Untersuchungen (Rosell-Mele, 1994;
Rosell-Mele et al., 1994); basiert im vorliegenden Fall jedoch auf einem deutlich gréBeren
Datensatz. Die Abbildung zeigt ferner, daB die untersuchten Proben einen Bereich von ca. 0.25
U?;-Einheiten bzw. 0.45 U§7-Einheiten umfassen. Dies bedeutet, daB der Ug(-, fiir den
Temperaturbereich, den diese Daten reprisentieren, einen 1.8-mal groBeren Wertebereich erfaB3t
als der U;(.,

Die Griinde fiir die Alkenonsynthese sind nicht bekannt. Es wird vermutet, da3 die
Alkenone zur Steuerung der Membranfluiditit einsetzt werden (Prahl et al., 1988; Rechka &
Maxwell, 1988a; Eglington, personliche Mitteilung). Um die AuBenhaut der Zelle bei
sinkenden Temperaturen beweglich zu halten, werden verstarkt hoher ungeséttigte Ketone

AT i e e i e e e

b2 Sedimer{t taps 7
( a Sediments |
o Experiments

Abb. 4.8: Vergleich von U§7 und UI§7 fiir die unter-
suchten Proben. Die durchgezogene Linie gibt das 1:1-
Verhiltnis an.
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synthetisiert. Die Mechanismen dafiir sind jedoch in keinster Weise bekannt. Wegen dieser
ungeklirten Kontrollmechanismen der Alkenonsynthese bedeutet jedoch der Verzicht des C37.4
bei der Betrachtung der Alkenonbildungstemperatur eine nicht gerechtfertigte Vereinfachung
und folglich eine InformationseinbuBe. Speziell bei niedrigen Temperaturen (T < 5-8 °C) zeigt
der U;(., im Gegensatz zum U§7 keine Temperaturabhédngigkeit mehr (Brassell, 1993; Conte &
Eglington, 1993; Rosell-Mele, 1994). Dagegen ist die Streuung der U;(.,-Werte vermutlich nur
auf einen schnelleren mikrobiellen Abbau des C37.4 im Vergleich zum C37. zuriickzufiihren.
Bei einer Reduzierung des durch mikrobiellen Abbau bedingten Effekts auf den U‘3(7,
beispielsweise durch sorgfiltige Auswahl der betrachteten Proben, scheint daher eine
Temperaturkalibrierung durchaus denkbar. Aufgrund dieser Uberlegungen wurde in dieser
Arbeit der U§7 (Gl. 1.1; Brassell et al., 1986) verwendet.

4.3.2 Abbildung der Alkenonbildungstemperaturen in Sinkstoffallen

Im Folgenden werden die am Probenmaterial der Sinkstoffallen gemessenen Ul3(7-Werte
gegen die Alkenonbildungstemperatur kalibriert. Ein generelles Problem bei der Kalibrierung
des molekularen Thermometers an natiirlichem Probenmaterial liegt in der ungeniigend genauen
Kenntnis der Umgebungstemperatur, bei der die Organismen ihr temperaturspezifisches Signal
synthetisieren. Dies ist insbesondere bei Sinkstoffallen und Oberflichensedimenten kritisch,
weil dieses Probenmaterial ein zeitlich und rdumlich integriertes Abbild der Alkenonbildungs-
temperaturen reprasentiert.

Fiir den Beprobungszeitraum der Sinkstoffallen existieren keine kontinuierlichen in siru-
Temperaturmessungen der photischen Schicht. Daher wurden die Oberflichenwasser-
temperaturen fiir die einzelnen Sinkstoffallenproben aus den wochentlich versffentlichten
Eisbedeckungskarten des Norwegischen Meteorologischen Instituts (im weiteren DNMI, Den
Norske Meteorologiske Institutt; zur Verfiigung gestellt von H. Striibing, Deutsches Hydro-
graphisches Institut, Hamburg) abgeschitzt und entsprechend den Beprobungsintervallen
gemittelt. Alkenonproduzierende Algen photosynthetisieren jedoch nicht notwendigerweise an
der Wasseroberflache, sondern leben in Reaktion auf Nahrstoffangebot, Lichtverhéltnisse und
Konkurrenzdruck anderer Primérproduzenten iiber die gesamte photische Wasserschicht verteilt
(z.B. Westbroek et al., 1993). Individuenzidhlungen von E. huxleyi belegen fiir den Bereich
der Norwegensee eine gleichmifBige Verteilung iiber die oberen ca. 30 m der ozeanischen
Deckschicht (Andruleit, 1995). Es ist daher denkbar, da3 die hier verwendeten Oberfldchen-
wassertemperaturen zu einer Uberschétzung der wahren Alkenonbildungstemperaturen fiihren.

Von der Signalbildung in der photischen Schicht bis zu deren Festlegung in den
Sinkstoffallen in 500-3000 m vergehen je nach Sinkgeschwindigkeit des partikuldren Materials
mehrere Tage bis Wochen (Carder et al., 1982; Graf, 1989). Dieser zeitlichen Varianz konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht exakt Rechnung getragen werden, weil die Verteilung der

Alkenone iiber die Partikelgro3en des Probenmaterials und somit deren Sinkgeschwindigkeiten
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nicht bekannt war. Deshalb wurde fiir die weitere Betrachtung nur die Sinkstoffalle der NB7
aus 500 m Wassertiefe benutzt, die den geringsten zeitlichen Versatz aufweist.

In Abb. 4.9 sind die aus den Eisbedeckungskarten abgeschdtzten Oberflichenwasser-
temperaturen iiber den Zeitraum der NB7-Verankerung gegen den U]3(7 und den Alkenonflu
der 500 m-Falle dargestellt. Im betrachteten Zeitraum schwankten die Temperaturen des Ober-
flichenwassers zwischen ca. 5 °C in den Monaten Februar bis April und maximal 9 °C im
August. Auffillig ist, daB sich der AlkenonfluB relativ gut an den Temperaturverlauf
anschmiegt. Der U;(7 verlauft von Oktober bis Mai etwa invers zur Temperatur. Die hohen Ul3(-,-
Werte kdnnen durch einem mikrobiellen Abbau der im Sommer produzierten Alkenone erklart
werden, die mit sehr langsam sinkenden Material allméhlich aus den oberen Wasserschichten in
groBere Tiefen absinken. Die laterale Zulieferung von Alkenonen aus wirmeren Bereichen des
Atlantiks mit der Nordatlantikdrift konnte eine weitere Ursache dieser hohen Werte sein.
Letzteres wird durch Coccolithophoridenzdhlungen an Sinkstoffallenmaterial aus der
Norwegensee gestiitzt. In diesen Proben wurden Coccolithen von nur im siidlicheren Teil des
Atlantiks lebenden Arten gefunden (Samtleben & Bickert, 1989; Samtleben & Schroder, 1990).
Vermutlich werden aber sowohl mikrobieller Abbau von Alkenonen, als auch Zulieferung aus
wirmeren Bereichen einen EinfluB auf die hohen winterlichen U;(.,-Werte haben. Die extreme
Abnahme des Ul;., Anfang Juni signalisiert den Beginn der Neuproduktion von Alkenonen.
Wihrend des erhohten Alkenonflusses korreliert der Ul;., bis September gut mit der
Temperatur.

Zur Veranschaulichung der Beziehung zwischen Oberflidchenwassertemperaturen und
AlkenonfluB sind diese beiden Parameter in Abb. 4.10 fiir die NB7-Proben aus 500 m
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Abp. 4.9: Aus wochentlich veroffentlichten Eisbedeckungskarten des Norwegischen Meteorologischen
Instituts (DNMI) entnommene und entsprechend der Beprobungsintervalle gemittelte Temperaturen des Ober-
f]échenwaﬁsers (SST DNMI) fiir den Zeitraum der NB7-Verankerung. Ebenfalls dargestellt sind die gemessenen
Alkenonfliisse (Summe der C3;7 Alkenone) und der Us7 der NB7-Proben aus 500 m Wassertiefe.
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Abb. 4.10: Gegeniiberstellung der Temperaturen
des Oberflachenwassers (SST DNMI) und der jewei-
ligen Alkenonfliisse (Summe der C3; Alkenone),
gemessen an den NB7-Proben aus 500 m Wasser-
tiefe. Die horizontale Linie entspricht der mittleren
Temperatur, die vertikale Linie reprasentiert den aus
den Daten abgeschitzten minimalen AlkenonfluB

wihrend der Hauptsedimentation. Ausgefiillie Kreise
sind die Proben in Tab. 4.2.

Wassertiefe gegeneinander aufgetragen. Bis auf eine Ausnahme liegen nur Proben mit einem
AlkenonfluB > 10 nmol C/m2/d oberhalb der Jahresmitteltemperatur von 6 °C. Da die
hochsten Alkenonfliisse vermutlich den groBten Einfluf auf das sedimentére Signal haben (vgl.
Prahl et al.; 1993, Sanders, 1997), werden auch nur diejenigen U§7-Werte, die mit den
hochsten Alkenonfliissen zusammenfallen, ihr Abbild im Sediment hinterlassen. Die Proben
mit dem hochsten AlkenonfluB repridsentieren am wahrscheinlichsten das primér gebildete
Alkenonsignal und korrespondieren noch relativ gut mit den ermittelten Oberfldchenwasser-
temperaturen. Dies sind die ersten und letzten vier Beprobungsintervalle dieser Falle (vgl.
Abb. 4.10). Der Ul;7 dieser Beprobungsintervalle sowie die entsprechenden Temperaturen des
Oberflachenwassers sind in Tab. 4.2 wiedergegeben.

In Abb. 4.11 sind die U§7-Werte aus Tab. 4.2 gegen die entsprechenden Oberfldachen-
wassertemperaturen aufgetragen. Es wird ersichtlich, daB der U;(., offensichtlich auch im
Européischen Nordmeer mit der Alkenonbildungstemperatur korreliert. Dieser Befund konnte
in fritheren Untersuchungen aus dieser Region nicht ermittelt werden (Thomsen, 1993). Eine
lineare Regression, unter Beriicksichtigung der Fehler beider Variablen (Bisektor-Regression,

[sobe et al., 1990; Feigelson & Babu, 1992), fiihrt zu folgender Kalibrierfunktion (Fehler-
angaben entsprechen 10):

U%, = 0.084 £0.009 T - 0.537 + 0.059 mit R2 = 0.93 (n=8) )
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Diese Funktion hat von allen bisher verdffentlichten Kalibrierungen die groBte Steigung
(vgl. Prahl & Wakeham, 1987; Prahl et al., 1988; Sikes et al., 1991; Conte et al., 1992; Conte
& Eglington, 1993; Sikes & Volkman, 1993; Brassell, 1993; Rosell-Mele et al., 1995, Sikes et
al., 1997). Ferner bedeutet der extrem niedrige Achsenabschnitt, daB bei einer Alkenon-
bildungstemperatur von 0 °C ein UI3(7-Signal von ca. -0.54 synthetisiert werden wiirde. Dieser
Wert liegt deutlich unterhalb aller bisher bestimmter U13(7-Werte von marinem Probenmaterial
(Sikes & Volkman, 1993; Sikes et al., 1997) und erscheint daher wenig realistisch.

Tab. 4.2: US; ausgewahiter NB7-Proben aus 500 m
Wassertiefe mit den entsprechenden Oberflachenwasser-

temperaturen, ermittelt aus Eisbedeckungskarten des Norwe-
gischen Meteorologischen Instituts (DNMI).

K
Sample ID Sampling Us7? SST DNMI[°C]
interval

NB7/0500/01 7/15/92- 0.13(5) 8.6(5)
7/30/92

NB7/0500/02 7/30/92- 0.14(1) 8.6(3)
8/14/92

NB7/0500/03 8/14/92- 0.263(6) 9.1(3)
8/29/92

NB7/0500/04 8/29/92- 0.22(2) 8.5(2)
9/28/92

NB7/0500/13 5/30/93- -0.040(9) 5.9(4)
6/19/93

NB7/0500/14 6/19/93- -0.001(2) 6.2(2)
7/9/93

NB7/0500/15 7/9/93- 0.09(2) 7.0(4)
7/29/93

NB7/0500/16 7/29/93- 0.19(7) 8.5(1.2)
8/18/93

Die Angaben in Klammern beziehen sich auf die Unsicherheiten in
der Ie&zten Stelle:
Fur Usz berechnet nach Gl. 2.6,

far SST DNMI die einfache Standardabweichung der wdchentlich
ermittelten Temperaturen.

Uber die Ursache dieser offenbar unrealistischen Kalibrierfunktion kann nur spekuliert
werden. Zum einen konnten die verwendeten Temperaturen des Oberflichenwassers erheblich
von den wahren Alkenonbildungstemperaturen abweichen. Die Griinde hierfiir wurden bereits
diskutiert. Eine Uberschétzung der Alkenonbildungstemperaturen, hervorgerufen durch die
Verwendung von Oberflichenwassertemperaturen als Datenbasis fiir die Kalibrierung, wiirde
eine Verschiebung der Kalibrierfunktion zu niedrigeren Temperaturen bewirken und somit zu
einem hoheren Achsenabschnitt fiihren. Zudem stellen die Proben, die einer hoheren

Temperatur entsprechen, ein Mischsignal aus frischen und bereits gealterten Alkenonen dar. Da
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Abb. 4.11: Aus Eisbedeckungskarten des Norwegischen Meteoro-
logischen Instituts ermittelte Oberﬂiichenwass.e(:rtemperaturen SSE
DNMI) aufgetragen gegen den entsprechenden Us7 ausgewidhlter NB7-
Proben aus 500 m Wassertiefe (Tab. 4.2). Die Kurve reprisentiert
eine lineare Regression, unter Beriicksichtigung der Fehler beider
Variablen.

der mikrobielle Abbau der Alkenone zu einer Erhdhung des U§7 fiihrt, werden die einer Bliiten-
situation nachfolgenden Proben eine Tendenz zu héheren U§7-Werten haben.

4.3.3 Abbildung der Alkenonbildungstemperaturen in Oberflichensedimenten

Im folgenden Abschnitt wird aufgezeigt, inwiefern die aus den Sinkstoffallen erhaltene
Beziehung zwischen der Alkenonbildungstemperatur und dem U§7 auf die rezenten Ober-
flichensedimente der Norwegensee iibertragbar ist. Einerseits soll untersucht werden, ob der
Ul3(7 der Sedimentoberfldche mit jenen der Sinkstoffallen vergleichbar ist. Andererseits wird der
Frage nachgegangen, welcher U;(.,-Index schlieBlich geologisch iiberliefert wird.

Fir diese Betrachtungen sind Temperaturabschdtzungen notwendig, welche fiir die
Positionen der beprobten Kerne als reprisentativ in Bezug auf die Alkenonbildungstemperatur
anzusehen sind. In dieser Arbeit wurden diese Temperaturen aus dem klimatologischen Atlas
von Levitus & Boyer (1994) ermittelt. Da die Temperaturen an der Wasseroberfldche nicht
notwendigerweise mit den Alkenonbildungstemperaturen iibereinstimmen, wurde das gemittelte
Temperatursignal der oberen 30 m Wassersdule (entsprechend layer 0-3 in Levitus & Boyer,
1994) verwendet.

Aus den Untersuchungen an Sinkstoffallenproben wurde deutlich, daB die Alkenonfliisse
positiv mit den Oberflachenwassertemperaturen korreliert sind (Abb. 4.10) und somit
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Tab. 4.3: Der U§7 der Sedimentoberflache (jeweils niedrigster
Wert), sowie der gemittelte U3 fur den Tiefenbereich 5-10 cm der
untersuchten Sedimentkerne und die entsprechenden Alkenon-
bildungstemperaturen, die aus dem klimatologischen Atlas von
Levitus & Boyer (1994) ermittelt wurden.

K o
Sample ID minUS; meanUsr  Alkenone production
5-10 cm temperature [°C]3
M21/5 0.09 0.22 8.2
#323 MUC
M26/2 0.13 0.22 7.8
#478 GKG
ARK X/1 0.23" 0.30 8.8
31/2MUC
M36/3 0.12 0.29 8.7
#246 FLO
M21/5 0.20 n.d. 10.2
#317 MUC
M36/3 0.23 0.37 10.2
#203 MUC
M36/3 0.22 0.28 10.7
#201 FLO

a Uber die oberen 30 m gemittelte Sommertemperaturen aus
Levitus & Boyer (1994).
" nicht fur Kalibrierung verwendet.

bevorzugt die jahreszeitlich hochsten Bildungstemperaturen in das Oberflachensediment
tibertragen werden. Um dieser Tatsache Rechnung zu tragen, wurden aus dem Temperatur-
datensatz (Levitus & Boyer, 1994) die jeweils hochsten saisonalen Temperaturen extrahiert (fiir
das Europidische Nordmeer die Sommertemperaturen Juli-September). Die Daten sind auf
einem lx1 Grad Gitter projiziert angegeben. Deshalb wurde zu jeder Probenlokation die
entsprechende Temperatur durch bilineare Interpolation (z.B. Lancaster & Salkauskas, 1986)
der benachbarten Temperaturen berechnet. In Tab. 4.3 sind die aus dem klimatologischen
Atlas abgeschitzten Alkenonbildungstemperaturen fiir die untersuchten Sedimentkerne
wiedergegeben. Aufgrund der hohen analytischen Unsicherheit (vgl. Kap. 3.2) wurde der
Kem ARK X/1 31/54 bei dieser Betrachtung nicht mit einbezogen.

I'emperatursignal der Alkenone in der Sedimentoberfliche

Die Ergebnisse zu den untersuchten Sedimentkernen belegen hohe Fluktuationen des Ué(.,
innerhalb der oberen 3-5 cm Sediment, die in allen Kernen durch eine Zunahme des Signals
mit der Sedimenttiefe iiberprégt werden. Saisonale Schwankungen, mikrobieller Abbau und
bioturbate Durchmischung des in das Sediment eingetragenen Alkenonsignals fiihren
tendenziell zu einer Erhohung des primér gebildeten U'3(7. Dabher liegt die Annahme nahe, dal
der jeweils niedrigste gemessene U;(7 eines oder mehrerer Kerne einer jeweiligen Lokation die

geringsten Modifikationserscheinungen aufweist und somit am ehesten das priméir gebildete
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Alkenonsignal représentiert. Allerdings vernachldssigt ein solches Auswahlkriterium inter-
annuelle Variationen und wiirde zu einem systematischen Fehler fiihren, weil nur jeweils die
kéltesten Alkenonbildungstemperaturen (die niedrigsten U;(-,-Werte) beriicksichtigt wiirden.
Daher wurden nahezu alle Ul3(7-Werte der Sedimentoberfldchen der untersuchten Sedimente fiir
die nachfolgende Kalibrierung verwendet. Lediglich der Kern ARK X/1 31/2 wurde hiervon
ausgeschlossen (in Tab. 4.3 mit = markiert), weil dessen minimaler U§7-Oberﬂéichenwert
erheblich hoher ist als der im Nachbarkern M36/3 #246, der aufgrund des Sedimentations-
ereignisses ein "frisches” und somit wenig modifiziertes Temperatursignal tragt.

In Abb. 4.12 sind fiir die aus Tab. 4.3 verbleibenden Sedimentkerne die U;-Werte gegen
die aus den Temperaturdatensatz (Levitus & Boyer, 1994) ermittelten Alkenonbildungs-
temperaturen aufgetragen. Es sind 6 Wertepaare verfiigbar, die einen Temperaturbereich von 8-
11 °C iiberdecken. Diese lassen einen linearen Trend erkennen, der durch lineare Regression
(siehe oben) zu folgender Beziehung fiihrt (Fehlerangaben entsprechen 16):

UX =0.050 £ 0.013 T - 0.305 + 0.128 mit R2 = 0.91 (n=6) @7

Da fiir die Alkenonbildungstemperaturen, welche aus dem klimatologischen Atlas ermittelt
wurden (Levitus & Boyer, 1994), keine Fehlerabschidtzung vorgenommen wurde, diente das
"Jacknife"-Verfahren (Isobe et al., 1990) zur Abschitzung der Fehler der Regression.

Die ermittelte Funktion hat eine geringere Steigung und einen grof3eren Achsenabschnitt, als
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Abb. 4.12: Aus klimatologischen Daten (Levitus & Boyer, 1994)
abgeschitzte Alkenonbildungstemperaturen gegen den im Oberflachen-
sediment gemessenen Us; der untersuchten Sedimentkerne (Tab. 4.3).
Die Linie entspricht der Regressionsgeraden der Gl. 4.7.
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Jene der Gl. 4.6. Es stellt sich jedoch die Frage, ob die Ul;?-Werte der Sinkstoffallen von
denen der Oberflichensedimente verschieden sind. Alle betrachteten Sedimente wurden
wiahrend der Sommermonate entnommen. Die mikrobiellen Abbauprozesse waren daher
vermutlich noch nicht in dem MaBe fortgeschritten, um einen Effekt auf den Ug(., zu bewirken.
Angesichts dieser Uberlegung sind in Abb. 4.13 die U'3(.,—Werte der ausgewihlten
Sinkstoffallen und Oberflichensedimente gegen die entsprechenden Schitzwerte der Alkenon-
bildungstemperatur aufgetragen. Aus der Abbildung wird ersichtlich, daB der lineare Trend
zwischen U§7 und Alkenonbildungstemperatur trotz des unterschiedlichen Probenmaterials
gewahrt bleibt. Lediglich die hohen U§7-Werte der Sinkstoffallenproben tendieren zu
niedrigeren Temperaturen, wiahrend die niedrigen U§7-Werte relativ gut in Verldngerung der

Oberflichensedimente liegen. Die durch lineare Regression erhaltene Beziehung
U%, =0.063 + 0.009 T - 0.393 % 0.069 mit R2 = 0.86 (n=14) (4.8)

ist nur geringfiigig von Gl. 4.7 verschieden. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben stellt
diese Gleichung die beste Beziehung zwischen primér gebildetem Ul3(7 und Alkenonbildungs-
temperatur dar. Zukiinftige Alkenonuntersuchungen fiir den Temperaturbereich von 0-6 °C
konnten eine Bestatigung Gl. 4.8 aufzeigen.
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Abb. 4.13: U§7 ausgewihlter NB7-Proben gegen Temperaturen des
Oberflachenwassers (Kreise, Tab. 4.2), sowie U37 ausgewihlter
Ot_)erﬂéchgnsedimente gegen Alkenonbildungstemperaturen, die aus
klimatologischen Daten (Levitus & Boyer, 1994) abgeschiitzt wurden

(GRlau;eg, Tab. 4.2). Die Linie entspricht der Regressionsgeraden der
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Um die Anwendbarkeit von GIl. 4.8 zu verdeutlichen, sind aus den U§7—Werten in
Abb. 4.13 mit zwei aus der Literatur entnommenen Transferfunktionen Alkenonbildungs-
temperaturen bestimmt worden. Diese sind zusammen mit den aus Gl. 4.8 erhaltenen Werten,
sowie deren Differenz zur "wahren" (geschitzten) Alkenonbildungstemperatur (vgl. Tab. 4.2
& 4.3) in Tab. 4.4 wiedergegeben. Die gewihlten Transferfunktionen wurden an
suspendiertem Material (Brassell, 1993) und Oberflichensedimenten (Rosell-Mele et al., 1995)

aus dem Ostlichen Nordatlantik entwickelt. Sie stellen daher fiir den Nordatlantik gut geeignete
Ansitze dar.

Tab. 4.4: U%; ausgewahlter Sinkstoffallen- und Oberflachensedimentproben mit den
geschatzten Alkenonbildungstemperaturen, sowie durch Kalibrierfunktionen erhaltene
Temperaturen mit deren Abweichung.

SamplelD Ui T2 This  AT® Brassel, AT® Rosell-  AT®
[FC]  studyp [C] 19934  [*C] Meleetal, [C]
C] [C) 1995f
[°C]

NB7/0500/01 0.13 8.6 8.3 0.3 4.2 4.4 1.2 7.4
NB7/0500/02 0.14 8.6 8.5 0.1 4.5 4.1 1.6 7.0
NB7/0500/03 0.26 9.1 10.4 -1.3 8.2 0.9 5.6 3.5
NB7/0500/04 0.22 8.5 ot/ -1.2 6.9 1.6 4.2 4.3
NB7/0500/13 -0.04 5.9 5.6 0.3 -0.9 6.8 -4.4 10.3
NB7/0500/14  -0.001 6.2 6.2 0.0 0.2 6.0 -3.1 9.3
NB7/0500/15 0.09 7.0 U/l -0.7 3.0 4.0 -0.1 71
NB7/0500/16 0.19 8.5 9.3 -0.8 6.0 2.5 3.2 5.3
M21/5 #323 0.09 8.2 7.7 0.5 3.0 5.2 -0.1 8.3
M26/2 #478 0.13 7.8 8.3 -0.5 4.2 3.6 1.2 6.6
M36/3 #246 0.12 8.7 8.1 0.6 3.9 4.8 0.9 7.8
M21/5 #317 0.20 10.2 9.4 0.8 6.3 3.9 3.6 6.6
M36/3 #203 023 10.2 9.9 0.3 7.2 3.0 4.6 5.6
M36/3 #201 0.22 10.7 9.7 1.0 6.9 3.8 4.2 6.5

& Geschatzte Alkenonbildungstemperatur
bT = (U37 + 0.393)/0.063, Gl. 4.8; aus den Daten entwickelte Regression
C leferenz von der Alkenonbildungstemperatur. hier MaR fir den Fehler der Regression
(U37 +0.009)/0.033
e leferenz von der Alkenonbildungstemperatur
fr= (U37 0.093)/0.030

Tab. 4.4 zeigt, da Gl. 4.8 die besten Temperaturabschitzungen ergibt und die
Abweichungen vom "Sollwert" in den meisten Fillen unter 1 °C liegen. Dies ist zu erwarten,
weil Gl. 4.8 aus diesen Daten entwickelt wurde. Aus den iibrigen Transferfunktionen werden

systematisch niedrigere Temperaturabschitzungen erhalten. Bei der aus suspendiertem Material
entwickelten Funktion (Brassell, 1993) sind diese etwa 4 °C niedriger, wéahrend die auf den
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Oberflichensedimenten beruhende Transferfunktion (Rosell-Mele et al., 1995) im Mittel um
fast 8 °C zu niedrige Abschitzungen ergibt. Bei der von Brassell (1993) vorgeschlagenen
Transferfunktion kommt der Unterschied vermutlich daher, daB das Probenmaterial bei
Temperaturen von ca. 10-20 °C entnommen wurde und somit oberhalb der fiir die
Norwegensee entwickelten Kalibrierung liegt. Die von Rosell-Mele et al. (1995) verwendeten
Oberflichensedimente decken den Temperaturbereich von ca. 0-30 °C ab. Allerdings sind die
Temperaturen von 0-10 °C unterreprasentiert und streuen zudem stark. Die von den Autoren
erhaltene Kalibrierfunktion ist daher deutlich in Richtung héherer Temperatur gewichtet.

Diese Gegeniiberstellung verdeutlicht die Notwendigkeit, Kalibrierungen des auf dem U;(7

basierenden molekularen Thermometers fiir regionale ozeanische Bereiche, wie beispielsweise
das Europiische Nordmeer, zu optimieren.

Geologisch iiberliefertes Temperatursignal der Alkenone

In Kap. 4.1 wurde bereits erwihnt, daB die untersuchten Sedimente im Tiefenbereich von
5-10 cm keine Gradienten in den Alkenonsignalen aufweisen und mit hoher Wahrscheinlich-
keit geologisch iiberliefert werden. Als Grund wurde angenommen, da8 unterhalb von ca.
5 cm Sedimenttiefe keine friihdiagenetischen Prozesse mehr wirksam sind. Es wurden daher
die Alkenonakkumulationen und der Alkenonanteil am organisch gebundenen Kohlenstoff fiir
dieses Tiefenintervall gemittelt. Um die durch Friihdiagenese verursachte Variation im U§7 fiir
den Bereich der Norwegensee abzuschitzen wurden die U§7-Werte ebenfalls tiber den
Tiefenbereich von 5-10 cm gemittelt (Tab. 4.3). Der U;(., dieses Tiefenintervalls entspricht
somit dem geologisch iiberlieferten Signal, der Alkenonbildungstemperatur.

In Abb. 4.14 sind fiir die 6 untersuchten Kerne die iiber den Tiefenbereich von 5-10 cm
gemittelten U'3(7-Werte gegen die Alkenonbildungstemperatur (Tab. 4.3) aufgetragen. Bei den
hier betrachteten Sedimenten ist dies durchaus zuldssig, weil die Sedimente in 5-10 cm Tiefe
maximal 4000 Jahre alt sind (vgl. Tab. 2.3) und die entsprechenden Temperaturen des
Oberflichenwassers fiir diesen Zeitraum vermutlich nicht anders waren als gegenwirtig. Der
Kern M36/3 #201 scheint nicht im linearen Trend der iibrigen Proben zu liegen. Dies wird
vermutlich durch starken, bodennahen lateralen Sedimenttransport aus dem Bereich des Ost-
Islandstroms hervorgerufen (Meincke, 1983), dessen Oberflachenwassertemperatur niedriger
ist als das der Kernentnahmeposition. Die gute Ubereinstimmung der U?-,-Werte an den
Parallelkernen der NB7- und NB8-Positionen bekriftigt erneut die Annahme, daB dieser
Tiefenbereich der Sedimente vermutlich nicht mehr dem EinfluB der Friihdiagenese unterliegt.

Fiir diese 6 Wertepaare ergibt eine lineare Regression folgende Beziehung zwischen geologisch
iiberliefertem U‘3(7 und Alkenonbildungstemperatur:

U3, =0.054 £ 0.019 T - 0.206 +0.154 mit R2 = 0,68 (n=6) (2

Diese Regression hat den héchsten Achsenabschnitt aller vorgestellten Kalibriergleichungen
und eine geringe Steigung. Es bedarf aber weiterer Alkenonuntersuchungen an Sedimenten des
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Europidischen Nordmeeres, um diese Kalibrierung zu bestitigen. Prinzipiell stellt Gl. 4.9
jedoch einen Kalibrieransatz dar, welcher relativ leicht in die Praxis umgesetzt und fiir die
paldo-ozeanographische Rekonstruktion von Alkenonbildungstemperaturen eingesetzt werden
kann, sofern sichergestellt ist, daB zur Zeit der Ablagerung der Sedimente etwa die heutigen
Temperaturen im Oberfldchenwasser herrschten.
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Abb. 4.14: Aus klimatologischen Daten (Levitus & Boyer, 199@
ermittelte Alkenonbildungstemperaturen gegen den gemittelten U3
fir die Sedimenttiefe 5-10 cm der untersuchten Sedimentkerne
(Tab. 4.3). Die Linie entspricht der Regressionsgeraden der Gl. 4.9.
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Alkenopfliisse in der Norwegischen See und in korrespondierenden Oberfldachensedimenten

Alkenonbestimmungen an Sinkstoffallenmaterial zweier hochauflosender Jahresver-

ankerungen aus der Norwegischen See zeigen deutliche jahreszeitliche Schwankungen im
vertikalen AlkenonfluB mit einer maximalen Alkenonsedimentation in den Sommermonaten von
Juni bis September. Das am Fallenmaterial gemessene Alkenonsignal einer Coccolitho-
phoridenbliite gelangt nahezu unverindert auf die Sedimentoberfldche, wird jedoch durch
Abbau der Alkenone und Bioturbation im Oberflidchensediment um etwa 90 % abgeschwicht.
Der jihrliche AlkenonfluB von 5600 2200 nmol C/m2/a wird zu etwa 70-90 % abgebaut,
bevor er in den tieferen Sedimentschichten (5-10 cm) geologisch iiberliefert wird. Trotz
gleicher Wassertiefe und gleicher Oberflichenwassermassen, sind die Akkumulationsraten der
Alkenone in den Sedimenten der Norwegischen See regional verschieden.

Wihrend Alkenone im "frisch” sedimentierten Material einer Algenbliite langsamer
abgebaut werden als organisch gebundener Kohlenstoff, verringert sich diese Resistenz gegen
mikrobiellen Abbau im Oberflichensediment mit zunehmender Tiefe. Dennoch ist der
geologisch iiberlieferte Anteil der Alkenone am organisch gebundenen Kohlenstoff etwa 25 %
hoher als im sinkenden partikuldren Material. Das Verhiltnis der Alkenone zum organisch
gebundenen Kohlenstoff bietet eine Moglichkeit, fiir das Europdischen Nordmeer den Anteil

der alkenonproduzierenden Organismen am gesamten Export organischen Materials
abzuschitzen.

Mikrobieller Abbau von Alkenonen
Abbauexperimente mit E. huxleyi-Kulturen in wiBriger Phase belegen, daB die C37
Alkenone proportional zum Grad ihrer Untersittigung abgebaut werden. Die aus diesen
Experimenten erhaltenen, auf das C37.2 normierten, Zerfallskonstanten betragen:
k(C37:2) : k(C37:3) : k(C37.4)=1:1.03:1.2
Demnach wird das dreifach ungesittigte Keton nur geringfiigig, das vierfach ungesattigte
Keton jedoch 20 % schneller abgebaut als das zweifach ungesdttigte.

U’ und Alkenonbildungstemperatur

Die aus dieser Arbeit abgeleiteten Erkenntnisse in Bezug auf den Ul§7 und dessen
Anwendung als molekulares "Paldothermometer” fiir den Bereich des Européischen Nord-
meeres sind in Abb. 5.1 schematisch dargestellt. Der U;(., der Sedimentoberfliche ist durch die
saisonalen Schwankungen im PartikelfluB geprigt und korreliert zu Zeiten maximalen Alkenon-
flusses linear mit der Temperatur der ozeanischen Deckschicht. Die Alkenone unterliegen
jedoch einem mikrobiellen Abbau, der in Oberflichensedimenten eine ErhShung des U, mit
zunehmender Sedimenttiefe zur Folge hat. Fiir die lineare Beziehung zwischen U, und
Alkenonbildungstemperatur bedeutet dies eine Abflachung der Steigung sowie einen Versatz

des Achsenabschnittes zu hoheren Werten. Dieser Effekt tritt bei hoheren Alkenonbildungs-
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temperaturen kaum in Erscheinung, da sehr wenig C37.4 synthetisiert wird und demzufolge
auch keine Verdnderung im Alkenonunterséttigungsindex meBbar ist.
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Abb. 5.1: SchemKalische Darstellung der frithdiagenetischen Prozesse,
die das primére U37-Signal nach der Sedimentation modifizieren, bis es in
Sedimenttiefen gelangt, die eine geologische Uberlieferung erlauben. Die
untere durchgezogene Linie syrlt(lbolisiert die Beziehung zwischen
Alkenonbildungstemperatur und U37, wie er an der Sedimentoberfldche
angetroffen wird. Die geschwungene vertikale Linie deutet die
temperaturbedingte Abgrenzung des Européischen Nordmeeres an.

AbschlieBend gilt festzuhalten, daB der U;(., auch in hohen Breiten generell die Alkenon-
bildungstemperaturen abbildet. Durch mikrobiellen Abbau und sedimentire Durchmischung
werden die urspriinglichen Signale jedoch frithdiagenetisch verdndert. Da diese Signalver-
dnderungen offensichtlich gewissen GesetzmiBigkeiten folgen, ist es durch Wahl geeigneter
Transferfunktionen mdéglich, das von den Algen primir synthetisierte Temperatursignal zu
rekonstruieren. Eine relativ einfach zu entwickelnde Transferfunktion zur "praktischen"
Rekonstruktion von Paldo-Alkenonbildungstemperaturen wird erhalten, wenn die Ug(.,-Werte
aus einem Tiefenintervall unterhalb der frilhdiagenetisch beeinfluBten Schicht der Sedimente
gegen die sommerlichen Temperaturen der oberen 30 m des Oberflichenwassers kalibriert
werden. Dies ist jedoch nur zuldssig, wenn zur Zeit der Ablagerung der tiefer liegenden
Sedimente die Bildungstemperatur nicht deutlich verschieden war als gegenwirtig.
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8. Anhang

8.1 Verwendete Standardsubstanzen und Chemikalien
Interner Standard:

C3gH74 (Hexatriacontan)!

CaoHg) (Tetracontan)!
Wiederfindungsstandard:

10-Nonadecanon?
Alkenonstandard:

C37-2 (Heptatriaconta-15E,22E,dien-2-on)3

C37.3 (Heptatriaconta-8E, 15E,22E, trien-2-on)3
Chemikalien:

Aceton, reinst4

Acetonitril, reinst4

Dichlormethan, reinst4

Hexan, reinst4

Kieselgel 604

KCL p.A.4

KMnOg, p.A.4

KOH, p.A.4

Methanol, reinst4

Mucasol’

NaySOyq4, p.A4

Pentan, reinst4
Gase:

PreBluft6
Stickstoff 5.06
Wasserstoff 5.00

1) Fulka Feinchemikalien GmbH, Neu-Ulm (BRD)
2) Aldrich-Chemie, Steinheim (BRD)

3) Arbeitsgruppe Prof. G. Eglington, Bristol (GB)
4) Merck, Darmstadt (BRD)

5) Merz, Neu-Ulm (BRD)

6) Messer Grieshein, Liibeck (BRD)
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8.2 Verwendete Gerate

Extraktion:

Ultraschallstab:

Sonifier 250

Branson, Danbury (U.S.A.)
Zentrifuge:

Varifuge RF

Hareaus, Osterode (BRD)
HPLC:
Pumpe:

HPLC Pump 60

ERC, Alteglotsheim (BRD)
Injektor:

Modell 7125 mit 100 pl Probenschleife

Rheodyne, Cotati, CA (U.S.A.)
Vorsiule:

Nucleosil 100-5 (11 mm Lénge bei 4 mm Innendurchmesser)
Macherey & Nagel, Diiren (BRD)

Trennsaule:

Nucleosil 100-5 (200 mm Lénge bei 4 mm Innendurchmesser)
Macherey & Nagel, Diiren (BRD)

UV-Detektor:
Spectroflow 757 Absorbance Detector
Applied Biosystems, Ramsey, NJ (U.S.A.)
Integrator:

HP 3390 A
Hewlett-Packard (U.S.A))

Gaschromatographie:
Gaschromatograph:

Carlo Erba HRGC 5160 mit "cold-on-column" Injektor und Flammenionisationsdetektor
Carlo Erba Strumentazione, Rodano/Mailand (Italien)

Vorsaule:

Deact fused silica (1 m Lange bei 0.32 mm Innendurchmesser)
J & W Scientific, Folsom, CA (U.S.A))

Trennsaule:

DB-5 (30 m Lénge bei 0.25 mm Innendurchmesser und 0.25 um Belegungsdicke)
J & W Scientific, Folsom, CA (U.S.A))

Triagergas:
H»>, 50 cm/s (90kPa)
Brenngase:

H»>, 150 ml/min (60 kPa)
Druckluft, 400 ml/min (90kPa)

MeBwerterfassung und Auswertung:

APEX Chromatography Workstation, Version 2.06 Rev A
Autochrom Inc., Milford, MA (U.S.A))
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8.3 Verwendete Hard- und Software
Hardware:

MS-DOS kompatibler Computer fiir gaschromatographische Datenaufnahme
(mit MS-DOS 5.0)

IBM RISC System/6000 25E Workstation
(mit AIX 3.2)

Power Macintosh 7200/75 Apple Computer
(mit MacOs 7.5.5 und MkLinux 2.1.5)

Software:
GMT 3.0 (Erstellung geographischer Karten)
Gnuplot 3.6, 273 Beta (Graphik)
Microsoft Excel 4.0 (Tabellenkalkulation)
Microsoft Word S.1a (Textverarbeitung)
Deltagraph 3.5 (Présentationsgraphik)
Adobe Illustrator 3.2 (Graphik)

8.4 Datenanhang
Sinkstoff-Fallen:
A-1: NB7
A-2: NB8
Sedimentkerne:
A-3: ARK X/1 31/54 MUC
A-4: M21/5 #323 MUC
A-5: M26/2 #478 GKG
A-6: ARK X/1 3172 MUC
A-7: M36/3 #246 FLO
A-8: M21/5 #317 MUC
A-9: M36/3 #203 MUC

A-10: M36/3 #201 FLO
Laborexperimente:

A-11: Abbauexperiment in wiBriger Losung
A-12: Abbauexperiment in Sediment
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A-1: Sediment trap NB7, 70.00°N/0.01°W = =

Sample Stat  Stop  Split DW Corg Cars Cara Car2 Uz Uz

D date date mg/ mmolC/ nmolC/ nmol C/ nmol C/
m2/d m2/d m2/d m2/d m2/d

500/01 7/15/92  7/30/92 0.25 50.6 0.80 1.5(3) 11.4(3) 4.0(1) 0.13(5) 0.258(2)
500/02 7/30/92 8/14/92 0.25 80.7 1.37 4.1(4) 27.9(5) 9.8(1) 0.14(1) 0.261(1)
500/03  8/14/92 8/29/92 0.25  84.8 0.97 2.3(2) 19.7(7) 10.9(4) 0.263(6) 0.36(1)

500/04 8/29/92 9/28/92 0.25 108.3 0.77 2.7(8) 21.8(4) 10.4(3) 0.22(2) 0.324(7)
500/05 9/28/92 10/28/92 0.25 118.1 0.60  0.59(2) 4.9(4) 2.6(2) 0.25(2) 0.35(2)

500/06 10/28/92 11/30/92 0.25  80.2 0.35  0.48(3) 4.63(5) 2.68(2) 0.282(4) 0.366(1)
500/07 11/30/92  1/9/93 0.25  61.2 0.17  0.28(1) 2.64(5) 1.50(3) 0.277(3) 0.363(1)
500/08 1/9/93 2/18/93 0.25 23.7 0.09 0.14(1) 1.35(5) 0.83(1) 0.298(8) 0.38(1)

500/09 2/18/93 3/31/93 0.25 9.5 0.12  0.05(1) 0.38(1) 0.24(1) 0.286(5) 0.383(4)
500/10  3/31/93 4/20/93 0.5 14.1 0.24 0.07(9) 0.76(2) 0.42(1) 0.25(9) 0.353(9)
500/11  4/20/93 5/10/93 0.25 10.5 0.26 0.10(1) 0.62(1) 0.31(1) 0.207(7) 0.337(6)
500/12 5/10/93 5/30/93 0.25 11.5 0.07  0.34(1) 1.34(7) 0.49(5) 0.07(2) 0.27(1)

500/13  5/30/93 6/19/93 0.25 18.6 0.28 2.1(2) 6.1(2) 1.68(9) -0.040(9) 0.215(8)
500/14 6/19/93  7/9/93 0.25 55.4 0.74  5.5(4) 23(2) 5.4(5) -0.001(2) 0.191(1)
500/15 7/9/93  7/29/93 0.25 23.9 0.35 1.52(5) 10(2) 2.7(6) 0.09(2) 0.216(8)
500/16  7/29/93 8/18/93 0.25 41.9 0.61 3.1(3) 29(5) 12(3) 0.19(7) 0.29(2)

1000/01  7/15/92 7/30/92 0.25 115 1.39  4.49(8) 22.5(1) 7.80(9) 0.095(5) 0.257(2)
1000/02 7/30/92 8/14/92 0.25 141 130 7.3(2) 58.9(7) 23.9(4) 0.185(5) 0.289(2)
1000/03 8/14/92 8/29/92 0.5 179 1.45 7.3(8) 68(1) 28.5(7) 0.204(7) 0.295(1)
1000/04 8/29/92 9/13/92 0.5 86 0.65 1.66(9) 11.0(6) 4.43(6) 0.16(1) 0.287(9)
1000/05 9/13/92 9/28/92 0.5 368 2.83  5(1) 32.6(5) 14.7(5) 0.18(4) 0.311(9)
1000/06 9/28/92 10/28/92 0.5 79 0.49 1.5(1) 11.4(9) 5.5(3) 0.22(1) 0.327(9)
1000/07 10/28/92 11/30/92 0.25 37.4 0.39 0.99(2) 8.52(4) 3.61(1) 0.200(2) 0.298(1)
1000/08 2/18/93 3/31/93 0.25 26.3 022 025@2) 1.81(6) 0.91(3) 0.22(1) 0.335(1)
1000/09 3/31/93 4/20/93 0.25 18.6 0.11 0.3(3) 0.8(4) 0.6(2) 0.195(1) 0.406(1)
1000/10  4/20/93 5/10/93 0.25  30.7 022 0359 27(1) 1.56(2) 0.26(3) 0.368(6)
1000/11  5/10/93 5/30/93 0.25 16.2 0.17 0.06(1) 0.45(1) 0.28(3) 0.27(2) 0.38(2)

1000/12 5/30/93 6/19/93 0.25 8.5 0.10  0.9(1) 3.2(1)  0.8(2) -0.024(5) 0.20(1)

1000/13 6/19/93  7/9/93 0.25 9.0 0.09  0.99(6) 3.57(1) 0.92(6) -0.014(1) 0.204(9)
1000/14 7/9/93 7/29/93 0.25 7.1 0.1(3) 0.4(4) 0.1(2)  0.022(1) 0.233(1)
3000/01 7/30/92 8/14/92 0.25 153 0.67 1.3(1) 10.3(3) 5.5(1) 0.245(7) 0.346(4)
3000/02 8/14/92 8/29/92 0.25 176 0.92 2.7(3) 34(7) 16(3) 0.25(3) 0.318(5)
3000/03 8/29/92 9/13/92 0.25 162 0.99 3.7(4) 41.4(7) 20.3(6) 0.25(1) 0.329(3)
3000/04 9/13/92 9/28/92 0.25 151 0.99 1.9(4) 13.5(2) 6.9(2) 0.22(2) 0.339(4)
3000/05 9/28/92 10/28/92 0.25 238 0.89 1.23(5) 9.6(3) 4.8(4) 023(2) 0.34(2)

3000/06 10/28/92 11/30/92 0.25 120 0.38  0.70(4) 5.12(6) 2.58(5) 0.223(3) 0.335(3)
3000/07 11/30/92  1/9/93 0.25 91 0.22 0.43(3) 3.12(3) 1.61(2) 0.228(8) 0.340(3)
3000/08  1/9/93 2/18/93 0.25 90 0.23  0.41(2) 3.01(8) 1.58(5) 0.234(8) 0.343(1)
3000/09 2/18/93 3/31/93 025 96 023 0.4(2) 2.4(8) 1.64(2) 0.28(4) 0.41(g)

3000/10 3/31/93 4/20/93 0.25 227 0.45  0.70(5) 5(1) 3.01(2) 0.26(6) 0.38(8)

3000/11  4/20/93 5/10/93 0.25 252 0.41 0.82(3) 5.88(6) 3.00(2) 0.225(4) 0.337(3)
3000/12 5/10/93 5/30/93 0.25 240 0.42  0.81(3) 6.30(5) 3.09(2) 0.224(4) 0.330(1)
3000/13 5/30/93 6/19/93 0.25 321 0.56  3.06(4) 12.3(3) 4.4(2) 0.069(7) 0.265(4)
3000/14 6/19/93 7/9/93 0.25 187 0.58 4.21(5) 18.0(1) 5.18(8) 0.036(3) 0.224(1)
3000/15  7/9/93 7/29/93 0.25 241 0.80  4.77(4) 22.3(1)  6(2) 0.04(6) 0.22(5)

Sample ID represents the sampled depth followed by a continuous number for each depth.

DW (dry weight) and Cy data were provided by E. Bauerfeind (unpublished data).

Numbers in brackets are the calculated uncertainties of the last digits, based on replicate gas chromatographic
measurements; calculated using equation 2.6.
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A-2: Sediment trap NB8, 70.00°N/4.00°E

K K’
Sample Stat  Stop Split DW  Cara  Cara Car2 Uz Uz
D date date mg/ nmol C/ nmol C/ nmol C/
md  ml/d  m2d m2/d
1000/01  7/5/94 7/15/94 0.322 73  11(2)  79(13)  26(5) 0.13(1)  0.248(2)

1000/02 7/15/94  8/1/94 0.357 144 06(2) 46(3) 1.5(5) 0.13(4) 0.26(1)
1000/03  8/1/94 8/18/94 0.262 42 0.91(2) 59(2) 212 0.13(3) 0.26(3)

1000/04 8/18/94  9/4/94 0.305 124 2.1(3) 122) 427(2) 0.12(3) 0.26(3)
1000/05  9/4/94 9/21/94 0.339 74 2(1) 9(5) 3(2) 0.10(2)  0.25(2)
1000/06 9/21/94 10/8/94 0.318 71 1.80(4) 16.0(8) 6.4(2)  0.188(1) 0.284(2)

1000/07 10/8/94 10/25/94 0.278 216 1.43) 11.5(5) 4.5(3)  0.18(1) 0.280(4)
1000/08 10/25/94 11/11/94 0.278 347 0.19(4) 221(8) 0594) 0.13(2) 021(2)
1000/09 11/11/94 12/15/94 0321 11.6  0.08(1) 0.7(1)  0.4(2)  0.20(3) 0.299(3)
1000/10 12/15/94 2/21/95 0.257 9.1  0.16(1) 1.51(1) 0.42(3) 0.13(2) 0.22(1)
1000/11 2/21/95 4/30/95 0.264 2.8 0.05(2) 0.42(3) 0.18(1) 0.20(4) 0.30(2)
1000/12 4/30/95  6/3/95 0.294 6.4  024(6) 1.4(1) 0.43(9) 0.089(2) 0.23(2)
100013 6/3/95 _ 7/7/95 0.336 6.1 0.19(6) 1.3(1) _ 0.44(1) 0.14(4) 0.27(1)

2500/01  7/5/94 7/15/94 0.386 88 6.7(5) 46.2(4) 15(1) 0.119(3) 0.24(1)
2500/02 7/15/94  8/1/94 0.370 70 8.52) 67(5)  21(1) 0.131(2) 0.241(4)
2500/03  8/1/94 8/18/94 0.324 73 6.32) 44(8)  15(2) 0.13(1)  0.255(5)
2500/04 8/18/94  9/4/94 0.277 280 9(1)  68(8)  24(2) 0.14(2)  0.257(5)
2500/05  9/4/94 9/21/94 0.335 173 9.2(9) 58.1(5) 20(1) 0.13(2)  0.26(1)
2500/06 9/21/94 10/8/94 0.369 132 7(1)  42(6)  14.8(8)  0.129(5) 0.26(5)
2500/07 10/8/94 10/25/94 0.358 140 1.60(6) 12(2) 45(4)  0.161(3) 0.28(2)

2500/08 10/25/94 11/11/94 0.327 298 23(2) 182(2) 7.1(8) 0.17(2) 0.28(2)
2500/09 11/11/94 12/15/94 0.353 10.6 0.37(3) 221(2) 0.84(3) 0.14(2) 0.274(4)
2500/10 12/15/94 2/21/95 0.335 58  0.05(1) 0.37(1) 0.17(2) 0.20(3) 0.32(2)
2500/11 2/21/95 4/30/95 0.340 4.2  0.07(2) 0.39(4) 0.17(1) 0.17(2) 0.31(3)
2500/12 4/30/95 6/3/95 0.318 6.7  0.18(1) 1.05(3) 0.32(1) 0.090(1) 0.24(1)
2500/13  6/3/95 7/7/95 0317 14.9  0.49(3) 2.64(1) 0.88(2) 0.10(1) 0.250(4)

Sample ID represents the sampled depth followed by a continuous number for each depth.
Numbers in brackets are the calculated uncertainties of the last digits, based on replicate gas chromatographic
measurements; calculated using equation 2.6.
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A-3: Sediment core ARK X/1 31/54 MUC, 75.00°N/0.18°E
K K’
Sample  Weight Corg Car4 Cars Car2 Uz Uz
D [a] [mmol C/g!_[nmol C/g]_[nmol C/g] [nmol C/g]
0-1 5.0 0.17 18l 1.7 0.7 -0.12 0.29
1-2 5.0 0.23 1.4 2.2 0.9 -0.11 0.30
2-3 5.0 0.29 1.6 2.8 1.0 -0.11 0.26
3-4 5.0 0.31 185! 1.8 53 -0.05 0.41
4-5 5.0 0.31 1.8 U2 1.6 -0.05 0.57
5-7.5 5.0 0.27 1.2 1.1 1.1 -0.02 0.50
7.5-10 5.0 0.24 0.8 1.6 0.7 -0.03 0.29
A-4: Sediment core M21/5 #323 MUC, 69.69°N/0.46°E
K K'
Sample  Weight Corg Cara Cara Car2 Uz Uz
ID [9] [mmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]_[nmol C/g]
0-1 8.0 0.86 15(1) 38.5(6) 21.4(4) 0.085(8) 0.357(2)
1-2 8.0 0.66 7.7(7) 23.9(3) 14.5(2) 0.149(3)  0.379(1)
2-3 8.0 0.67 6.8(1) 27.6(1) 16.8(1) 0.194(3) 0.378(3)
34 8.0 0.68 6.3(6) 29(2) 18(1) 0.21(2) 0.376(1)
4-5 8.0 0.67 4.3(1) 15.3(3) 9.4(1) 0.177(6)  0.381(2)
5-6 8.0 0.55 3.4(1) 13.0(1) 8.3(1) 0.201(4)  0.391(3)
7-8 8.0 0.50 2.4(1) 9.8(2) 6.3(1) 0.209(5)  0.392(5)
9-10 8.0 0.46 2.0(1) 11(2) 7(1) 0.25(3) 0.380(3)
A-5: Sediment core M26/2 #478 GKG, 70.01°N/0.01°W
K K'
Sample  Weight Corg Car4 Cara Car2 Us Uz
D (9] [mmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]
0-2 8.0 0.73 9.5(3) 24.9(1) 15.8(2) 0.126(4)  0.388(3)
2-4 8.0 0.62 6.9(2) 22.8(5) 14.3(3) 0.170(2)  0.386(2)
4-6 8.0 0.56 6.5(1) 25.5(4) 16.6(2) 0.207(2)  0.394(2)
6-8 8.0 0.53 4.1(1) 18.9(2) 12.0(3) 0.225(6)  0.388(5)
8-10 8.0 0.57 2.7(1) 11.8(5) 7.5(4)  0.22(1) 0.390(2)
A-6: Sediment core ARK X/1 31/2 MUC, 69.90°N/3.98°E
K K'
Sample  Weight Corg Car4 Cara Car2 Uz Uz
ID (9] [mmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]
0-1 10.5 0.66 3.8(2) 26(1) 14(1) 0.23(2) 0.34(2)
1-2 9.8 0.40 2.3(2) 17.1(2) 10(3) 0.26(3) 0.37(3)
2-3 10.4 0.30 1.0(1) 7.4(1) 5.08)  0.30(2) 0.41(2)
3-4 15.9 0.31 0.8(1) 5.7(1) 4.0(8) 0.31(1) 0.41(2)
4-5 13.6 0.26 0.9(2) 4.7(1) 3.5(7) 0.29(1) 0.43(3)
7.5-10 13.1 0.26 1.0(1) 5.5(2) 4.1(3) 0.30(1) 0.43(1)

Sample ID represents the sampled depth interval.
concentrations are below 5 %, based on replicate analyses.

rackets are the calculated uncertainties of the last digits, based on replicate gas chromatographic
measurements,using equation 2.6.

Errors in Cgy,

Numbers in

b
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A-7: Sediment core M36/3 #246 FLO, 70.00°N/4.03°E

K K'
Sample  Weight Corg Cara Cara Carz2 Uz Uz
D [g9]l [mmolC/g] [nmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]
0-0.2 2.0 1.02 366(33)  2520(140)  795(30)  0.12(1) 0.240(3)
0.2-0.5 5.0 1.00 355(56)  2320(290)  758(115) 0.118(1)  0.247(5)
0.5-1 5.0 0.67 38(1) 256(4) 95(2) 0.147(5)  0.270(6)
1-2 5.0 0.50 9(2) 63(3) 29(1) 0.20(2) 0.314(2)
23 5.0 0.32 2.3(3) 17.1(1) 9.0(2) 0.237(8)  0.347(7)
3-4 5.0 0.30 3.0(4) 22(1) 12(1) 0.24(4) 0.35(2)
4-5 5.0 0.28 0.6(3) 6.3(6) 4.9(5) 0.37(2) 0.438(3)
5-7.5 5.0 0.27 0.5(1) 5.5(9) 4.3(8) 0.37(2) 0.44(2)
7.5-10 5.0 0.24 0.4(5) 9(4) 3.3(9) 0.23(6) 0.27(4)
A-8: Sediment core M21/5 #317 MUC, 67.65°N/5.75°E_
K K'
Sample  Weight Corg Car4 Cara Car2 Uz Uz
D [g]  [mmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]
0-1 8.0 0.55 10.3(1) 53(1) 28.3(7) 0.196(4)  0.347(1)
1-2.5 8.0 0.64 8.8(1) 44.8(2) 25.9(1) 0.215(3)  0.366(1)
2.5-3.5 8.0 0.61 7.7(2) 38(1) 23.5(8) 0.227(9)  0.379(2)
3.5-4.5 8.0 0.58 5.3(1) 29.0(3) 18.2(1) 0.246(2)  0.386(2)
A-9: Sediment core M36/3 #203 MUC, 67.62°N/5.77°E
K K'
Sample  Weight Corg Car4 Cara Car2 Uz Ug
b [al _ [mmolC/g] [nmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]
0-0.2 4.0 1.06 10.8(3) 93(5) 46.0(2) 0.234(9)  0.33(1)
0.2-0.5 5.0 0.62 5.3(7) 51(4) 30(2) 0.288(4)  0.373(1)
0.5-1 5.0 0.70 2.9(3) 34.9(1) 21.7(3) 0.317(4)  0.384(3)
1-2 5.0 0.72 2.1(2) 26.9(1) 17.9(4)  0.34(1) 0.399(4)
2-3 5.0 0.73 1.8(1) 23.9(6) 17(1) 0.36(1) 0.416(7)
3-4 5.0 0.66 1.2(1) 18.4(5) 13.5(4) 0.373(2)  0.424(1)
4-6.5 5.0 0.60 1.3(1) 20.7(7) 14.7(3)  0.365(1)  0.415(3)
6.5-9 5.0 0.51 0.6(1) 12.3(2) 8.6(8) 0.37(2) 0.41(3)
A-10: Sediment core M36/3 #201 FLO, 62.79°N/2.45°W
K K'
Sample  Weight Corg Cara Cara Car2 Uz Uz
ID [g] [mmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g] [nmol C/g]
0-0.2 1.85 1.03 20(4) 266(15) 107(11)  0.222(9)  0.286(1)
0.5-1 5.0 0.94 12.2(1)  142(3) 58(1) 0.214(2)  0.288(1)
1-2 5.0 0.95 7.2(2) 94(1) 40(1) 0.233(2)  0.299(1)
2-3 5.0 0.93 5.1(8) 67(3) 29(1) 0.24(2) 0.30(1)
34 5.0 0.91 5(1) 67(1) 30(1) 0.253(7)  0.313(5)
4-5 5.0 0.94 5.8(4) 83(1) 37(1) 0.246(5)  0.306(1)
5-7.5 5.0 0.88 3.2(2) 48(1) 242(9) 0.276(5)  0.333(7)
7.5-10 5.0 0.88 4.3(5) 26(1) 18.0(4)  0.28(3) 0.41(1)

Sample ID represents the sampled depth interval.

Errors in Cy,
Numbers in g

measurements,using equation 2.6.

concentrations are below 5 %, based on replicate analyses.
rackets are the calculated uncertainties of the last digits, based on replicate gas chromatographic
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A-11: Degradation experiment in aqueous solution

K K'
Sampling Cara Caza Car2 Uz Uz
time [d] _[nmol C/ml] [nmol C/ml] [nmol C/ml]
0 0.41(1) 2.01(1) 1.25(2)  0.231(4)  0.384(5)
1 0.40(2) 1.99(2) 1.24(2)  0.232(6)  0.384(2)
2 0.35(2) 1.80(6) 1.15(3)  0.240(5)  0.389(1)
4 0.34(1) 1.74(6) 1.12(3)  0.24(1) 0.39(1)
8 0.26(1) 1.41(1) 0.91(1)  0.252(1)  0.393(3)
12 0.24(1) 1.32(3) 0.88(1)  0.263(2)  0.400(2)
16 0.21(2) 1.24(1) 0.84(1)  0.27(1) 0.40(2)
32 0.14(1) 0.88(2) 0.63(2) 0.294(6) 0.419(4)
A-12: Degradation experiment in_sediment -
K 3
Sampling Caza Car3 Car2 Uz Uz
time [d] _[nmol C/ml] [nmol C/ml] [nmol C/ml]
blank a 0.34(2) 2.61(5) 1.20(3)  0.207(3)  0.315(1)
blank b 0.32(9) 2.6(4) 1.2(2) 0.22(1) 0.318(2)
0a 0.63(1) 7.2(3.3) 3.6(1.4) 0.26(2) 0.33(2)
0b 0.7(3) 7.6(3.3) 3.9(1.4) 0.27(4) 0.34(2)
4a 0.7(1) 8.06(4) 4.13(2)  0.264(8)  0.339(2)
4b 0.7(2) 7.5(3.3) 3.8(1.5) 0.261(3)  0.34(1)
8a 0.65(2) 7.04(3) 3.743)  0.270(1)  0.347(1)
8b 0.6(4) 6.8(2.4)  3.7(1.2) 0.28(3) 0.351(3)
16a 0.57(5) 6.5(3.4) 3.4(2) 0.27(1) 0.341(8)
16b 0.6(3) 6.4(5) 3.42(2)  0.27(5) 0.35(2)
32a 0.59(5) 6.56(4) 3.37(2) 0.264(9) 0.339(4)
32b 0.6(2) 6.8(3) 3.6(1) 0.27(2) 0.345(3)
67 a 0.31(8) 5.0(2) 3.16(9)  0.34(1) 0.387(4)
67b 0.4(1) 6.2(3.9) 3.8(3.3)  0.34(7) 0.38(6)
138a 0.31(8) 5.3(3) 3.2(2) 0.329(8)  0.377(4)
138b 0.4(4) 6.1(5.1) 3.5(3.0) 0.314(3)  0.366(7)
248a 0.28(1) 4.6(1) 2.8(2) 0.334(8)  0.385(7)
248b 0.4(4) 6.3(4.8) 3.7(3.0) 0.315(5) 0.37(1)

Numbers in brackets are the calculated uncertainties of the last digits, based on replicate gas chromatographic
measurements, using equation 2.6.





