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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Rekonstruktion glaziochemischer Zeitreihen tUber das
letzte Millenium anhand des nordostgronlandischen Eiskerns B20. Diese Zeitrethen
sollten in Bezug auf zeitliche Verinderungen atmosphirischer Zirkulationsmuster
und der Spurenstoffemissionen untersucht werden. Besonderes Augenmerk sollte
dabei auf den Einfluss der saisonalen Variation der Deposition auf inter- und
multiannuale Anderungen der Sputenstoffkonzentrationen gelegt werden.

Zu diesem Zweck wurde anhand eines ausgesuchten Bohrkernes das Firn-Eis-
Material ionenchromatographisch auf den Gehalt an Seesalz (Na® und CL-),
Mineralstaub (Ca?*), Mineralsiuren wie NOs und SO4?- sowie biogenen Verbin-
dungen wie Methansulfonsiure (MSAY), Ameisensiure (CHzCOO?), Oxalsaure
(C2047) und biogenen Stickstoff (NHi*) hin untersucht. Insbesondere fur die
Bestimmung extrem niedriger Konzentrationen ausgewihlter organischer Siuren
wurden dazu in der Glaziologie des Alfred-Wegener-Institutes neue ionenchro-
matographische MeBmethoden ectabliertt und die Dekontaminationsroutinen
crweitert. Aufbauend auf diesen und bereits vorhandenen hochaufgeldsten che-
mischen Durchflussanalysen konnte der Kern B20 in dieser Arbeit tber die letzten
50 Jahren mit einem absoluten Fehler von = 1 Jahr, von 1950 bis 1600 =*
3 Jahren und vor 1600 £ 5 Jahren stratigraphisch datiert werden.

Die Untersuchung des Einflusses der saisonalen Deposition auf die chemischen
Sputenstoffe zeigt, dass nur ca. 10 % der interannualen als auch langfristigen
Variabilitait der chemischen Spurenstoffe Uber die letzten 1000 Jahre durch
Anderungen in der (saisonalen) Niederschlagsrate (Akkumulation) erklirt werden
kénnen. Die dominanten Parameter, welche die interannualen und langfristigen
Spurenstoffkonzentrationen im Eis beeinflussen, sind die Aerosolkonzentrationen
in der Luft. Die jahtlichen Sulfat-, Seesalz- und Mineralstaub-Konzentrationen
werden dabei vor allem durch die Konzentrationen in der Winter- und Frihjahrszeit
beeinflusst, die 60-70 % der interannualen Variabilitat erklaren.

Die erstmalig in nordostgronlandischem Els gemessene Ameisensiure und die
Sputenstoffkomponente Ammonium waren Uber die letzten 1000 Jahre durch
singulare Konzentrationsereignisse geprigt. Besonders im Zeitbereich von 1200 bis
1400, wahrend der mittelalterlichen Warmzeit, traten diese singuliren Konzen-
trationsereignisse gehauft auf und weisen auf eine Zunahme von Waldbrinden in
hoheren Breiten hin.



Zusammenfassung

Fine systematische Untersuchung des Potentials chemischer Firnparameter aus
Nordostgronland  zur Archivierung zeitlicher Variationen in atmosphirischen
Zirkulationsmustern zeigte, dass insbesondere die Seesalzkomponenten geeignet
sind, um groBskalige Zirkulationsmuster zu rekonstruieren. Sowohl auf der
interannualen als  auch auf der dekadischen Zeitskala waren hohe
Secsalzkonzentrationen vetknlpft mit verringertem Luftdruck und  erhShter
Sturmaktivitit bzw. Anderungen der Sturmbahnen im Nordatlantik, welche durch
die Phasen der Nordatlantischen Oszillation moduliert wurden. Besonders dic
ermittelten tieferen Druckanomalien im islindischen Raum wihrend der positiven
NAQ-Phase fiihrten zu hoherer Sturmaktivitit im Nordostatlantik und an der
Ostkiuste von Gronland. In den Jahren mit niedrigen Seesalzkonzentrationen
wurden Druckanomalien ermittelt, die der negativen NAO-Phase entsprechen und
in Verbindung mit geringerer Sturmaktvitat im Nordatlantk stehen. Die um 60 %
hoheren Na*-Konzentrationen wihrend des 19 Jahrhunderts konnen somit mit
erhohter Sturmaktivitit im Nordatlantlk in Zusammenhang gebracht werden,
welche mit den positiven Phasen der Nordatlantischen Oszillation verkniipft sind.
Dagegen erscheint die Mittelaltetliche Warmzeit als cine Periode die durch geringere
Sturmaktivitdt gekennzeichnet ist.

Auf mulddekadischer Zeitskala wurde uber die letzten 120 Jahre eine negative
Korrelation von -0.5 zwischen den dreijahrig gemittelten Seesalzanomalien und
dreijahtig  gemittelten Obetflichentemperaturen im  gesamten Nordatlantik
berechnet. Dieses Ergebnis lasst auf eine multidekadische Rickkopplung zwischen
der Oberflichentemperatur im Nordatlantik (SST) und der atmosphirischen
Zirkulation schlieflen.

Im Zeitbeteich von 1700 bis 1990 konnte im Seesalz-Langzeitrekord wie auch in
anderen Klima-Proxypatrametern eine signifkante Pertodizitit von 50 bis 70 Jahren
ermittelt werden, die somit eine natiirliche dekadische IKlimavariabilitat in der
Nordhemisphire tber die letzten 300 Jahre widerspiegelt und die mdglicherweise
mit f\nderungen der Tiefenwasserbildung im Nordatlantik verknipft ist.



Abstract

Abstract

The main goal of this study was to reconstruct glacio-chemical tme series over the
last millennium from an ice core (B20) in northeast Greenland. The principal
objective was the quandficadon of temporal variations of those time series and their
relationship to changes in atmosphertic circulation patterns and aerosol emissions
ovet the late Holocene. Additionally, the influence of seasonal variations in aerosol
deposition on the inter- and multiannual variability in aerosol concentrations has

been investgated.

To this, end time dependent changes in ion concentrations for sea-salt (Na* and
Cl), dust (Ca 2*), mineral-acids (NO3- and SO42), as well as biogenic ion species like
methansulfonate (MSA-), formic acid (CH3COO"), oxalic acid (C2047) and ammo-
nium (NH4*) were determined on continuous ice core samples. For these purposes,
new ion chromatographic methods were established in the Glaciology department
of the Alfred-Wegener-Insdtute in the Glaciology using improved decontamination
routines.

The ice core has been dated with an accuracy better than +1 vear over the last 50
years, £ 3 year over the last 400 years and + 5 years for the oldest part, using a
combination of idendfication of volcanic hotizons in the sulphate record together
with annual layer counting in high-resolution ice core chemistry measurements.

The investigation of the influence of seasonal variadons on aerosol deposition
shows that only 10 % of the variance in the interannual and long term changes in
chemical snow concentrations over the last 1000 year can be explained by the
variation in the seasonal distribution of snow accumulation. The most important
parameter affecting the interannual and long term variability in snow concentrations
are the aerosol concentrations in the air. Here, annual sulphate, sea-salt and dust
concentrations are mainly influenced by the wintertime air masses, which explains
60-70 % of the variance in the ice core.

Using the 1000-vear ion chemistry records, the history of changes in atmospheric
aerosol concentration in northern Greenland could be reconstructed. Most
noteworthy, a long-term record of formic acid was measured for the first time in an
ice core from nottheast Greenland. Formic acid together with ammonium was
shown to be present in singular concentrations events over the last 1000 years,
patticulary over the time period 1200 to 1400. These singular concentration events
are most likely associated with large forest fires occurring in the boreal zone.



Abstract

A systematic upscaling study using meteorological data indicates that the sea salt
record from the ice cores provides a reliable archive of temporal variations in
atmospheric circulation based on the coherent interannual variability from three ice
cores in North Greenland. Higher sea salt concentrations are related on both
interannual and decadal timescales to atmospheric low pressure anomalies combined
with higher storm activity in the North Atantic and connected to the positive phase
of the North Atlantic Oszillation (NAQ). Specifically, the lower atmospheric
pressure anomalies in the Icelandic region lead to higher storm activity over the
Northeast Atlantic and on the eastern part of Greenland. In contrast, lower sea salt
concentrations are connected to lower storm activity in the North Atlantic together
with a pressure field resembling the negative phase of the NAO. Thus, a2 60 %
increase during the nineteenth centuty can be atttibuted to higher storm activity in
the North Atlantic region modulated by the positive phase of the NAO. In contrast,
the medieval warm period appears to be a period characterised by weaker storm
activity.

Correlation analysis of 3 year averaged sea salt data on with 3 year averaged SS'I
data from the whole Atlantic region shows a significant negative correlation of — 0.5
over the last 120 years. This result suggests a multidecadal oscillation in the coupled
atmosphere-ocean system. Over the time span from 1700 to 1900, a significant
multidecadal oscillation (50-70 yeatr) in the sea salt record is observed. Similar
oscillations ate seen in other paleoclimatic reconstructions and suggest a natural
climate variability over the last three hundred years which is probably related to
variations in deep water formation in the North Atlantic.
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1 Einleitung

Die klimatischen Bedingungen der Erde sowie ihrer Atmosphire waren im Verlauf
von Jahrtausenden immer wieder natirlichen Verinderungen unterschiedlicher
Dauver und unterschiedlichen AusmalBes unterworfen (Fischer, 1997). Unsere
derzeitige Klimaphase, das Holozin (tezent-10 000 Jahre vor heute), zeichnet sich
zwar dutch auBergewohnliche Konstanz der Klimabedingungen aus, aber schon
weniger statke Klimaschwankungen im Verlauf des Mittelalters wie die kleine
Eiszeit (1500-1850) fithrten trotz der geringen Temperaturveranderungen von nuft
1-2 ° C zu signifikanten Auswirkungen auf die Umwelt und die Bevolkerung.

Seit Beginn der Industtialisicrung kam es dutch die extensive Nutzung natiirlicher
Ressourcen durch den Menschen (Verbrauch fossiler Brennstoffe, extensiver
Landbau, Biomasseverbrennung) in nur wenigen Jahrzehnten zu einem massiven
Eingriff in die natirlichen atmosphirischen Sputenkreisliufe und den Ener-
gichaushalt der Erde mit bisher nur teilweise bekannten Folgen fur unsere Umwvelt.
Vor diesem Hintergrund erscheinen langfristige Anderungen atmosphdrischer
Zirkulationsregime von besonderer Bedeutung (Corti et al., 1999).

Effekte wie die teilweise FErwirmung der Atrktds, die Abnahme der
Meereisbedeckung in der Karasee oder Anderungen der Zirkulationsmuster im
arktischen Ozean Uber die letzten drei Jahrzehnte sind eng verkniipft mit der
positiven Phase der Arktschen Oszillaion (AO) (Seereze et al, 2000). Ob diese
Zunahme der Druckanomalien zwischen einem primiren Zentrum iiber dem
Arktischen Ozean und sekundirem Zentrum tiber dem Atlantik und Pazifik sich im
Rahmen natirliche Klimavariabilititen bewegen oder nach Shindell et al. (1999)
anthropogen, z.B. durch Ethéhung der Treibhausgase, angetrieben werden, ist zur
Zeit Gegenstand zahlreicher Diskussionen. Um diese und andere rezente
Klimaschwankungen mittels geeigneter Modelle abschdtzen zu kénnen, ist somit
neben der detaillierten Rekonstruktion der anthropogenen Verdnderungen die
Kenntnis des ungestotten Zustands und seiner natltlichen Variabilitdt von grofier
Bedeutung. Verlassliche Klima- und atmosphirische  Spurenstoffzeitreihen
existieren fiir viele Regionen der Erde jedoch erst seit wenigen Jahten und kénnen
nut ein unvollstindiges Bild lefern. Aus diesem Grunde sind natiitliche Klima- und
Sputenstoffarchive wie Baumringe, Korallen, See- und Meeressedimente sowie Eis
von grofler Bedeutung, um die natirliche IKlimavariabilitit und ihre zeitliche
Anderung zu untersuchen.

Die Eiskerne der polaten Eiskappen stellen in diesen Zusammenhang einmalige
Archive dar, da sie sowohl Informationen Uber Temperatur und Niederschlag als
auch iber die atmosphirische Gaszusammensetzung sowie die Konzentration
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atmosphirischer Aerosole in sehr hoher zeitlicher, teilweise saisonaler Aufldsung
iber mehrere hunderttausend Jahre hinweg speichern.

Gronlindische Eisketne nehmen in diesern Rahmen eine besondere Stellung ein:
Einerseits bieten sie mit Temperaturen ganzjihrig unter dem Gefrierpunlkt optimale
Voraussetzungen fur die ungestorte Archivierung von Niederschlagsereignissen und
deponierten Spurenstoffen bieten. Zum anderen archiviert das gronlindische
Inlandeis aufgrund seiner geographischen Lage den nordhemisphirischen
Ferntransport anthropogen verschmutzter Luftmassen aus den Industrielindern in
mittleren Breiten (Fischer et al., 1998b).

Um diese und andere Verinderungen von Klimavariabilititen uber die letzten 500-
1000 Jahre zu untersuchen wurde im Rahmen der Nordgronlandtraverse (NGT) des
Alfred-Wegener-Instituts in den Jahren 1993-95 eine groBriumige Feldstudie mit
mehreren Bohtlokationen auf dem nordgrénlindischen Inlandeis durchgefiihrt
(Abbildung 1). Das Ziel der Traverse war die Untersuchung der rdumlichen und
zeitlichen Variatdonen der im Fiskern gespeicherten Klimaparameter wie Schnee-
akkumulation, Isotopengehalt und chemische Spurenstoffe.
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GroBraumige Studien nach Schwager et al. (2000) Gber die rdumliche Verteilung
klimatischer Firnparameter Nordgronlands zeigten, dass das Untersuchungsgebict
(Nordgronlandtraverse) klimatologisch durch duBlerst niedrige Akkumulationsraten
(93-180 mm Wasseriquivalent/Jahr) sowiec durch niedrige Firntemperaturen (-33°
C) charakterisiert ist. Die ermittelten Isotopen-Temperaturzeitreihen (618())
zeichneten sich durch hohe interannuale Variabilitdit aus und zeigten ldnger
andauernde Kaltphasen im 14., 15., 17., und der ersten Hilfte des 19. Jahrhunderts,
die mit der so genannten kleinen Eiszeit identifiziert werden.

Anthropogene Einflisse im Firn lassen sich seit Beginn des 20. Jahrhunderts in
Form statker Konzentratonsanstege in Sulfat und Nitrat im gesamten
Untersuchungsgebiet (6stlicher Traverseabschnitt) nachweisen (Fischer et al,
1998a). Die Ergebnisse zeigten weiterhin die erwarteten saisonalen Schwankungen
det chemischen Firnparameter, wobei fur Seesalz und Sulfat ein Anstieg der
Konzentrationsamplitude der mittleren Jahreskonzentradon um Faktor drei nach
Norden festgestellt werden konnte. Der geographische Anstieg wird, nach einem
Modellansatz  zut Deposition von Aerosolen, eindeutig von der lokalen
Akkumulationsrate bestimmt (Fischer et al., 1998b). Nur Positionen im Nordosten
Gronlands zeigten rezent dariber hinaus erhShte Sulfatkonzentrationen, die auf den
Antransport statk anthropogener verschmutzter Luftmassen aus dem arktischen
Becken zuriickgefihrt werden kénnen. Der Seesalz- und Mineralstaubgehalt im Firn
witd hingegen von Variationen der Luftkonzentration mit der Hohe bzw. der
geographischen Breite dominiert.

Aufbauend auf den genannten Arbeiten zur raumzeitlichen Variation klimatischer
und luftchemischet Patametet soll im Rahmen dieser Arbeit anhand eines
ausgesuchten Bohrkernes (B20) die saisonale Inputfunktion von Niederschlag und
Sputenstoffen und deren zeitliche Variabilitat erarbeitet werden. Dazu wurde das
Firn-His Material ionenchtomatographisch auf den Gehalt an Seesalz (Na * und CI),
Mineralstaub (Ca?*), Mineralsduren wie NOs und SO4* sowie biogene Verbin-
dungen wie Methansulfonsiute (MSA-), Ameisensiure (CH3COO") und Oxalsdure
(C2047) hin untersucht. Um die extrem niedrigen Ionenkonzentrationen bestimmen
zu kénnen, wurden in der Glaziologie des Alfred-Wegner-Institutes neue
ionenchromatographische Messmethoden etabliert und die Deckontaminations-
routinen erweitert.

S11 -
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Die Interpretation der Daten Uberdeckt im Wesentlichen vier Hauptfelder, die
aufeinander aufbauen:

1 Die Messung saisonaler und zeitlicher Vatiationen chemischer Firnparameter, die
den Eintrag von Aerosolen und reaktiven Spurengasen in den Firn charakterisieren.
Neben der saisonalen Variation dieser Parameter soll insbesondere die Zeitteihe um

1000 Jahre erweitert werden.

2 Aufbauend auf den FErgebnissen soll der FEinfluss der Variation der
Akkumulationstate auf die saisonalen und langfristigen chemischen Firnparameter

ermittelt werden.

3 Auf Basis dieser Ergebnisse soll das Potendal von Spurenstoffzeitreihen fir die
Rekonstruktion von zeitlichen Variationen in Klima und Atmosphirenzirkulation
gepriift werden, indem die regionale Reprasentativitit der Eiskern-Records fur ver-
schiedene Punkte in Nordostgronland ermittelt wird und die Records mit raumlich
aufgelosten meteorologischen Daten verglichen werden. Zu diesem Zweck werden
sowohl saisonale als auch langfristige instrumentelle meteorologische Daten, die
cine Zeitspanne von ca. 120 Jahren tberdecken, in die Betrachtung einbezogen.

4 Anhand der identifizierten Transportmuster bzw. klimatischen Verinderungen
sollen 1000-jihrige Spurenstoffzeitreihen rekonstruiert werden, die den Einfluss von
Klima und Zirkulation auf die Schneechemie in diesen Zeitbereich dokumentieren.
Ein Vetgleich mit anderen Zeitrethen schlieBlich soll Aussagen tiber die Sensitivitat
nordostgronlindischer  Eiskern-Records in  der Archivierung von zeitlichen
Klimavariationen bzw. Zitkulationsmuster ermoglichen

S12-
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2 Grundlagen

2.2 Variationen in Klima und Zirkulation der arktischen
Atmosphire

Eine Ketnaufgabe dieser Arbeit war die Identifizierung relevanter Antrans-
portmuster der Aerosoltracet nach Groénland. Zum Verstindnis wird im folgenden
Abschnitt ein Uberblick iiber die fiir die atmosphirische Dynamik der Arktis
relevanten Prozesse gegeben. So werden im  Abschnitt | Fronten und
atmosphirische Zirkulation* die Prozesse beschrieben, die im Wesentlichen fiir den
Antransport von Aetosolen von mittleren zu héheren Breiten verantwortlich sind.
Darauf folgt eine Etlduterung der zyklonischen Aktivitdt um Grénland und welche
Bedeutung diese fiir Niederschlagsereignisse auf dem gronlidndischen Eisschild hat.

2.2.1 Polarfront

Auf einer globalen Skala betrachtet hat die unterschiedliche Wirmebilanz zwischen
tropischen und polaren Breiten eine zonale Ausgleichsbewegung zur Folge, d.h.
einen Luftmassentransport zwischen Aquator und den Polatgebieten (Przuybylak,
2003). Hierbei stoflen unterschiedliche Luftmassen aufeinander und werden durch
Fronten getrennt. Die Polarfront ist fur die mittleren und hohen Breiten von
besonderer Bedeutung, sie trennt die so genannte kalte Polarluft von der warmen
Luft aus gemiBigten Breiten (IKurz, 1990). Jede dieser Luftmassen kann auf eciner
Zeitskala von einem oder zwei Monaten als gut durchmischt angenommen werden.
Thr Gehalt an chemischen Spurenstoffen ist jedoch aufgrund der Lebensdauer der
Aerosole von nur wenigen Tagen und des durch die Polatfront begrenzten
meridionalen Austausches unterschiedlich. Die eingebrachten Acrosole, sofern sic
sich in der Troposphire befinden, sind geographisch auf der Seite der Front
lokalisiert, auf welcher auch die zugehérigen Quellgebiete zu finden sind. Dies ist
insbesondere in Bezug auf anthropogen verschmutzte Luftmassen von groBer
Bedeutung. Diese konnen im Winter durch die in Abbildung 2.1 dargestellte
Verschiebung der polaren Front zusammen mit erhéhter Zyklonenaktivitit effizient
aus mittleren Breiten in das arktische Becken eingebracht werden. So zeigen z.B.
Aerosolmessungen nach Heidam et al. (1999) an arktischen Messstellen um bis zu
zwel Gréfenordnungen erhdhte Sulfatkonzentrationen in den Frihjahrsmonaten,
die cinerseits durch die Verschiebung det polaten Front in den Winter und
Fruhjahrsmonaten zuriickgefithrt wetden kann. Andererseits wird Schwefeldioxid
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erst am Ende der Polarnacht effizient zu Sulfat oxidiert und verursacht dann stark
erhohte Sulfatkonzentrationen in der Atmosphire. Somit ist die Position der
Polarfront fiir die saisonalen Vatiationen der Sputenstoffe als auch fir den
Transport des \X/asserdarhpfes, der auf dem grénlindischen Eisschild deponiert
wird, zu grolen Teilen verantwortlich.

Abbildung 2.1: Geogtaphischer Vetrlauf der polaren Front im Juli und Januar sowie die
Hiufigkeit der vorherrschenden Windrichtung im Winter und Sommer. Die Abbildung wurde
von Arctic Monitoring and Assessment Programe (AMAP) unter deren Internetseite www.

amap.no zur Verfugung gestellt.

2.2.2 GroBskalige Zirkulationsmuster

Im Folgenden werden die grofiskaligen atmosphitischen Zirkulationsmuster in der
Arktis vorgestellt. Da die Luftmassen wesentlich durch die Bodentopographie
beeinflusst werden, wetden sowohl die gemittelten Druckdaten in der freien
Troposphire (geopotentielle Hohe auf dem 500hPa-Niveau) als auch in Bodennihe
(Bodenluftdruck-SLP) tber die letzten 40 Jahte datgestellt.
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In der Arkds ist das dominante atmosphirische Zirkulationsmuster in der mittleren
und oberen Troposphire (3-10 km) eine intensive westliche Strtdmung bedingt
durch den suptropischen Hochdruckgirtel und den reladv kalten, polaren bis
subpolaren Luftmassen, in denen tiefer Druck votherrscht (Serreze, 2003). Diesc
dominierende westliche Strémung zeigt allerdings erhebliche zeitliche Variationen.
Wihrend der Winterzeit ist das Zirkulatonsmuster asymmetrisch ausgebildet und
die niedrigsten Luftdruckdaten werden uber Nordkanada ermittelt (siehe auch
Abbildung 2.2 a). Im Sommer dagegen (Abbildung 2.2 b) ist die westliche Strémung

schwicher und symmetrischer ausgebildet.

Abbildung 2.2 a) : Mittlere Hohe der 300 hPa Fliche im Januar von 1960 bis 1999 in der mittleren
Troposphire. Abbildung modifiziert nach Serreze (2003).

Abbildung 2.2 b) Mittlere Hohe der 500 hPa Fliche im Juni von 1960 bis 1999 in der mittleren
Troposphire. Abbildung modifiziert nach Serreze (2003).
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Das mittlere Bodenluftdruckfeld im Winter (Abbildung 2.3 a) zeigt im Gegensatz zu
der mittleren und obeten Troposphite fir den Winter einen tieferen Luftdruck im
Bereich des Notdatlantiks und des Notdpazifiks, wobei stidwestlich von Island im
Mittel der tiefste Luftdruck (unter 1000 hPa) vorzufinden ist. Des Weiteren sind
Tiefdruckgebiete hiufig Uber der Baffin Bay sowie tUber Skandinavien und der
Katasee zu finden (Serreze et al., 1993). Diese Tiefdruckgebiete stehen im Zusam-
menhang mit Wirmeaustauschptozessen zwischen der Atmosphire und dem
vetgleichsweise warmen Ozean im Winter (Serreze, 2003).

Hoher Luftdruck mit Gber 1010 hPa tritt im Winter iiber Sibirien dem atktischen
Ozean und ibet Zentralgronland als eine Folge der starken Strahlungsverluste der
schneebedeckten Oberflache auf (Dorn, 2002).

Abbildung 2.2 a): Gemittelte Bodenluftdruckdaten (SLP) im Januar von 1960 bis 1999.
Abbildungen modifiziert nach Setreze (2003).

Abbildung 2.2 b): Gemittelte Bodenluftdruckdaten (SLP) im Juni von 1960 bis 1999. Abbildungen
modifiziert nach Serteze (2003).
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Fine ganz andere Luftdruckverteilung zeigt der Sommer (Abbildung 2.2 b). Dic
Luftdruckgegensitze sind dann in der gesamten Arktls niedriger als 5 hPa,
verglichen mit 20 hPa im Winter (Dorn, 2002). Den héchsten mittleren Luftdruck
findet man im Sommer im Norden Gronlands und tber der Beaufort-See. Niedrige
Luftdriicke treten zwar wiederum Uber dem Nordatlantik im Bereich Islands auf,
doch auch Gber dem Siiden Sibiriens herrscht im Sommer mit zum Teil unter 1008
hPa verhiltnismalig niedriger Luftdruck vor (Dorn, 2002). Da die mittleren
Luftdruckgradienten im arktischen Sommer deutlich schwicher als im arktischen
Winter sind, ist auch die grof(riumige Zirkulation der arktischen Atmosphire im
Sommer schwiacher als im Winter.

Zusammenfassend folgt, dass das gronlindische Eisschild im Winter im wesent-
lichen durch den westlich zirkulierenden Strom in det freien Troposphire sowie
durch atlantische Tiefdruckgebiete beeinflusst witd. Im Sommer ist sowohl der
Einfluss der atlantischen Tiefdruckgebicte als auch die groBraumige Zirkulation
schwicher ausgeprigt. Eine genauere Information kann aus der Analyse von
Trajektorien wie auch dutch detaillierte Studien der Sturmzellen um Grénland
erhalten werden.

2.2.3 Trajektorienstudien fiir Zentralgronland

Hierbei handelt es sich um Berechnungen, die auf Analysen von synoptischen
Daten beztglich des 500-mbar-Niveaus basieren (Kahl et al., 1997). Die Dauer des
Spurenstofftransportes zwischen Quelle und Depositionsort kann unter Bertick-
sichtigung der zu erwartenden Lebensdauer der Partkel in der Aunosphire mit bis
zu 10 Tagen abgeschitzt werden. Die abgebildeten Haupttransportwege stellen die
Winter- als auch Sommermonate fir das Zeitintervall von 1946-1989 dar.

Wihrend der Winterzeit verlaufen alle Hauptantransportrouten in West-Ost
Richtung und weisen auf die vorhertschende westliche Zirkulation in der mittleren
Troposphire auf der geopotentiellen Hohe 500 (z500) hin (Abbildung 2.4a).

Die nach Osten ziehenden Luftmassen haben ihren Ursprung im &stlichen Russland
(BEAzI), im westlichen Sibitien und Eutopa (Wa/Ez) und in Nordkanada (NAz). Die
cinzelnen Transportrouten im Winter unterscheiden sich im Wesentlichen durch
ihre Antransportgeschwindigkeiten. So wurden bei der westasiatischen und europi-
ischen Route (WA /Ez) die hochsten Transportgeschwindigkeiten ermittelt mit einer
mittleren Geschwindigkeit von 13.1 m/s und einer Transportlinge von 4000 km. In
Vergleich dazu betrigt die mittlere Transportgeschwindigkeit auf der Notd-
amerikaroute (NAz) nur 4.6 m s-L.
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Die Hauptantransportrouten im Sommet (Abbildung 2.4 ¢) untetscheiden sich
durch ihre Linge, bedingt durch geringete Windgeschwindigkeiten und dutch
Positionsinderungen der Polarfront (Kahl et al., 1997).

Abbildung 2.4 a) Winter-Trajektorien fiir Zentral-
gronland auf der geopotentiellen Hohe 500 von 1946
bis 1989. Die Hauptantransportrouten verlaufen in
West-Ost Richtung und haben ihren Ursprung im
Sstlichen Russland (Faz), im westlichen Sibirien und
Europa (WA/Ez) und in Nordkanada (Naz) (I<ahl et
al,, 1997).

Abbildung 2.4 b) Quellgebiete fiir ausgesuchte Trajektoren in der Winterzeit auf der geopotentiellen Héhe
500. Die Hauptantransportrouten werden durch die schwarzen Linien und deren zugehdrigen Quellgebiete
durch die gepunkteten Linien dargestellt (IKahl et al., 1997).

Abbildung 2.4 ¢) Sommer - Trajektorien fiir Zentralgronland
auf der geopotendellen Héhe 500 von 1946 bis 1989. Die
Hauptantransportrouten unterscheiden sich in Gegensatz
zum Winter in threr Linge, bedingt durch geringere
Windgeschwindigkeiten und durch Positionsinderung der
Polarfront (I{ahl et al., 1997).
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Zusammenfassend ist zu sagen, dass wihrend der Winterzeit 67 % aller Trajektorien
ihren Ursprung in Asien oder Europa haben. Im Sommer dagegen stammen nut
20 % aller Trajektorien aus dieser Region, bedingt durch geringere
Windgeschwindigkeiten. Die Hauptantransportrouten haben  wihrend der
Sommerzeit ihren Ursprung zu 46 % in Nordkanada und zu 23 % aus dem
Nordpazifik. Sowohl bei den Sommer- als auch bei den Wintertrajektorien wutde
kein Verlauf in siudéstlicher Richtung ermittelt, so dass ein Antransport von
Aerosolen aus Afrika unwahrscheinlich ist.

2.2.4 Sturmaktivitat

Neben den in den vorherigen Abschnitten dargestellten groBskaligen Zirkulations-
mustern und Fronten, die wesentlich fir den Antranspotrt von Aerosolen und
reaktiven Spurengasen nach Gtonland verantwortlich sind, limitiert die vor-
herrschende Inversionsschicht tber dem Eisschild lokal den Vertikaltransport und
somit das Nachfithren von freien Aerosolen aus det Troposphire entscheidend
(Jaffrezo et al, 1995). Die mittlere Inversionsstirke (ber dem Eisschild ist im
Winter am groBten und erstrecke sich vertikal Gber mehrere 100 m. Sturmereignisse,
die groBe Mengen an Niederschlag und Spurenstoffen herantransportieren,
zerstoren voriibergehend die Temperaturinversion und gewiahrleisten den Austausch
mit der Atmosphire. Dariiber hinaus ist die Sturmaktivitit direkt verkniipft mit
Niederschlagsereignissen tiber Gronland (Chen et al., 1997).

Auch Ergebnisse von Dethloff et al. (2002), zeigen mit einem hoch aufgelosten
Regionalmodell fir Gronland, dass die die rdumliche Verteilung der Niederschlags-
rate und die jahrliche Niederschlagsvariabilitat iiber Grénland im Wesentlichen
durch zyklonische Aktivitit und deren Zugbahnen um Gronland herum erklirt

werden kann.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Anzahl der saisonal auftretenden Zyklone
iiber die letzten 40 Jahre in der Arktis (Serreze, 2003). In Ubereinstimmung mit den
Bodenluftdruckfeldern treten die zyklonischen Aktivititen besonders im Winter
iber dem atlantischen Bereich der Atktis auf (Abbildung 2.5a), wobei das Islandtief
ein Teil der Hauptzugbahn der westatlantischen Zyklone ist, welche sich ausgehend
von der Ostkiiste Gronlands bis hin zur KKarasee etstrecken.

Das vielfache Auftreten zyklonaler Systeme uber der Baffin Bay wird durch
Sturmzellen verursacht, die durch die DavidstraBe und aus Kanada in diese Region
gelangen. Hierzu sind nach Chen et al. (1997) auch die Tiefdruckgebiete zu zihlen,
welche wihrend des Vorhandenseins starker mittelatlantscher blockierender
Antizyklone gezwungen werden, ithren Weg westlich von Grénland zu nehmen.
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In der Sommerzeit ist die Sturmaktivitit allgemein Uber dem Atlantik geringer, aber
es kommt zu einer Frequenzsteigerung iber Land (Abbildung 2.5 b). Die
Sommerzyklone entstehen bevorzugt tiber Ost- und Zentraleuropa sowie Alaska
und ziehen in stid6stlicher Richtung (Serreze, 2003).

Abbildung 2.5 a): Anzahl det gemittelten extratropischen Sturmzellen im Januar von 1960-1999,
Die Resultate basieren auf einem automatisierten ,,Sturm-Algorithmus® angewandt auf 6 stiindliche
Bodenluftdruckfelder in NCEP/NCAR Reanalyse Daten. Abbildungen modifiziert nach Serreze
(2003).

Abbildung 2.5 b): Anzahl der gemittelten extratropischen Sturmzellen im Juni von 1960-1999. Die
Resultate basieren auf einern automatisierten , Sturm-Algorithmus® angewandt auf 6 stindliche
Bodenluftdruckfelder in NCEP/NCAR Reanalyse Daten. Abbildungen modifiziert nach Serreze
(2003).
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Fir Gronland lassen sich finf typische zyklonische Zugbahnen identifizieten, die in
Abbildung 2.6 schematisch datgestellt sind (Chen et al, 1997). Wie aus der
Abbildung zu erkennen ist, bewegen sich die Tiefdruckgebiete iiberwiegend aus
sidlichen bis westlichen Richtungen auf Grénland zu bzw. um Grénland herum.
Entsprechend  ihrer  unterschiedlichen  Transportwege beeinflussen  die
Tiefdruckgebiete die Niederschlagsbildung in verschiedenen Regionen des
Eisschildes. So stellt die Zugbahn A den Zustand wihtend eines ausgeprigten
Island-Tiefs dar und fihrt nach Dethloff et al. (2002) zu einer Erniedrigung der
Akkumulationsrate fiir West und Zentralgronland. Die Zugbahn B erstreckt sich
Gber die Labradorsee an der Westkuste Gtonlands entlang in die Baffin Bay und
fuhrt zu hoherer Akkumulationstate in Westgronland. Das vielfache Auftreten
zyklonaler Systeme tiber der Baffin Bay wird durch die Zugbahn D verdeutlicht und
ist nach Chen et al. (1997) fur die Niederschlagsbildung in Notdwestgronland
verantwortlich.

Abbildung 2.6 Zugbahnen der Stirme vor Grénland. Dargestellt sind die primiren (durchgezogene
Linie) sowie die sekundiren Zugbahnen (gestrichelte Linie) Chen et al. (1997).
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Polar Lows

Mit Einfthrung der Satellitentechnik wurden neben den synoptischen Zyklonen, die
Ublicherweise eine Lebensdauer von 1 bis 10 Tagen haben, zusatzlich mesoskalige
Zyklone (Abbildung 2.7) beobachtet, deren Windgeschwindigkeiten am Boden
Hurricanstirke erreichen kénnen (Serreze, 2003). Die mesoskaligen Zyklone haben
einen Durchmesser zwischen 100-500 km, ihre Lebensdauer liegt zwischen 3 und 36
Stunden, und es konnten Windgeschwindigkeiten von bis zu 30 m s ! ermittelt
werden. )

Sie entstehen nach Renfrew (2003) bevorzugt in den Wintermonaten, wo kalte Luft-
massen von den Polgebieten mit relativ warmem eisfreien Wasser in ontakt treten.
So zeigen klimatologische Studien, dass tber 100 mesoskalige Zyklone (Polar lows)
pto Jahr in der Labradorsee auftreten. Weitere Regionen sind die Gronlandsee,
Islandsee, Barentsee und der Golf von Alaska.

Zurzeit ist die Rolle der mesoskaligen Zyklone fiir das Klimasystem und den
Aerosoltransport noch unklar, aber es wird diskutiert, ob diese in den hdheren
Breiten ecine dominante Rolle flir den Witmetransport zwischen Ozean und
Atmosphire spielen kénnen. Aufgrund der hohen Windgeschwindigkeiten, die in
mesoskaligen Zyklen erreicht werden, kénnen sie aber einen signifikanten Beitrag
zur Bildung von Seesalzacrosol an der Ozeanoberfliche leisten.

Abbildung 2.9: Mesoskalige Zyklone (Polar lows) in der nordlichen Labradorsee zwischen Baffin
Island und Grénland. Die Abbildung wurde vom Canadian Ice Services (SAR data, CSA 1997) zur
Verfugung gestellt.
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2.2.5 Die Nordatlantische und Arktische Oszillation

Das arktische Klima iiber die letzten 100 Jahre zeigt deutliche sowohl jahrliche als
auch dekadische Variabilititen. FEine dominante Quelle fur die Variabilitit
atmosphirischer Zirkulationsmuster stellt die Nordatlantische Zirkulation (NAO)
dar. Sie beeinflusst wesentlich Wetter und Klima tber Nordamerika, Eurasien und
der Arktls und ist im Winter fur ca. 30 % der Temperaturvariabilitit in der
Nordhemisphire nérdlich von 20 © N verantwortlich (Hurrell, 1995).

Die Nordatlantische Oszillation ist charakterisiert durch  groBraumige,
gegensitzliche Schwankungen des Luftdrucks im Bereich des Islandtiefs und des
Azotenhochs. Eine negative Luftdruckanomaliec im islindischen Raum und eine
positive Luftdruckanomalie im Bereich der Azoren kennzeichnen die positive Phase
der NAO, wohingegen eine negative Luftdruckanomalie im Bereich der Azoren und
cine positive Uber Island fur die negative Phase der NAO typisch sind. Diese
Schwankungen in der groftriumigen Swomung Uber dem Nordatlantik treten
verstirkt im Winter auf. In der positiven Phase det NAQO treten vermehrt und
starkere Westwinde auf, deren Zugbahnen weiter nordlich verlaufen. Der damit
verbundene Wirmetransport bringt milde und feuchte Winter nach Nordeuropa
und trockene Winter nach Zentral- und Studeuropa, wihrend in Groénland und Ost-
Kanada kalte und trockene Bedingungen vorherrschen. Im Gegensatz dazu sind in
det negativen Phase dic Westwinde Uber dem Nordatlantik weniger und schwicher
ausgepragt bei gleichzeitiger Ausdehnung des Sibirischen Hochdruckgebietes,
welches kalte Luftmassen nach N-Europa und vermehst Schneefall in die Alpen
bringt. Gronland etlebt mildere Wintertemperaturen, wihrend an der Ostkiiste
Nordamerikas kalte und schneereiche Bedingungen vorherrschen (Hurrell und van
Loon, 1997).

Die Nordatlantische Oszilladon lisst sich durch den so genannten NAO-Index
quantitativ erfassen, der durch die Differenz der normierten Luftdruckanomalien
zwischen dem Azorenhoch und Islandtief gebildet wird.

Neben der Nordatlantischen Oszillation ist seit einigen Jahren auch die Arktische
Oszillation (AO) Gegenstand der Klimaforschung (Deser, 2000). Der Begriff AO
wutde von Thompson und Wallace (1998) eingefuhrt und bezeichnet das domi-
nierende Variabilitatsmuster der monatsgemittelten Luftdruckanomalien ndrdlich
von 20 ° N im Winter (November bis Aptil). Berechnet wird dieses mittels EOF
(Empirische Orthogonale Funktion) Analyse, wobei das Muster mit dem groBten
Varianzanteil an der Gesamtvarianz, die 1. EOF, die Arktische Oszillation repra-
sentiert. Diese stellt eine grofrdumige atmosphirische Schwingung dar, die durch
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(Empitische Orthogonale Funktion) Analyse, wobei das Muster mit dem gréBten
Varianzanteil an der Gesamtvarianz, die 1.EOF, die Arktsche Oszillation repri-
sentiert. Diese stellt eine groBriumige atmosphirische Schwingung dar, die durch
gegensitzliche Luftdruckanomalien in der zentralen Arktis und Teilen der mittleren
Breiten gekennzeichnet ist.

Diese Anomalien werden nicht nur im Bodenluftdruckfeld sondern auch im Geo-
potenzialfeld bis hinauf in die mittlere Stratosphire gefunden, wobei Unter-
suchungen nach Baldwin und Dunkerton (1999) gezeigt haben, dass die Anomalien
der AO zuetst in der Stratosphire auftreten und sich dann nach unten ausbreiten.
Der zugrunde liegende Mechanismus ist aber bislang unklar. In der unteren Tropos-
phire dhnelt die AO der NAO in vielen Punkten, weist aber eine hdhere zonale
Symmettie 2uf und die Schwankungen der Oberflichentemperaturen der Nord-
hemisphire sind stirker mit der AO als mit den NAO gekoppelt (Thompson und
Wallace 1998). Dennoch beschreiben beide Schwingungsmuster, AO und NAO, das
gleiche physikalische Phinomen (Kerr, 1999; Wallace 2000), so dass die AO als
hemisphirische Version der NAO angesehen werden kann.

In den letzten Jahrzehnten wurde ein Trend zu positiven Phasen der AO/NAO
beobachtet. Ein groBer Teil der gleichzeitig beobachteten Erwirmung der
Nordhemisphire kann auf diesen Trend zurtckgefuhrt werden ( Hurrell et al,
2001). Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass die AO dutch Treibhausgase
beeinflusst werden kann (Shindell et al, 1999), doch sind die Ergebnisse
uneinheitlich. Ein Trend zur positiven Phase der AO unter zunehmenden
Treibhausgaskonzentrationen scheint aber wahrscheinlich zu sein und wiirde sich
auch mit dem beobachteten Trend decken.
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3 Methodik

Durch die erstmalige Eintichtung eines lonenchromatographielabors zur Bestim-
mung von chemischen Parametern im Eis wurden im Rahmen dieser Arbeit dic
Dekontaminatonstoutinen (Fischer, 1997) erweitert und die ionenchromato-
graphischen ~ Messmethoden etabliert und im Verlauf der Arbeit optimiert.
Weiterthin konnten erstmalig organische Komponenten in nordgrénlindischen
Firnkern gemessen werden.

Die Feldarbeiten sowie die Dekontaminationsroutinen werden im Abschnitt
Probennahme beschrieben. Darauf folgt ein Uberblick iiber das Vetfahren der
Ionenchromatographie sowie eine Beschreibung iiber das optimierte Anionen- und
Kationensystem. Um eine umfassende Aussage zur Messgenauigkeit der neu
etablierten Systeme geben zu kénnen, werden die Faktoren wie Nachweisgrenze des
Gesamtvetfahtens, Gite der Eichung und Reproduzierbarkeit im Abschnitt
Messgenauigkeit detailliert beschrieben.

3.1 Probennahme

Die Bohrung des Kerns B20 wutrde wihrend der NGT-Traverse (Nordgrénland-
Traverse, 1993-1995) mit einem vom AWI weiterentwickelten, mechanischen
Bohrer durchgefithrt. Die einzelnen Kernstiicke einer Bohrung etreichen dabei eine
Linge von 2 m und haben einen Durchmesser von ca. 98 mm (Schwager, 2000).
Der Ketn wutde im Feld vermessen (Lange, Durchmesset), gewogen, protokolliert
und nach Aufnahme des DEP-Profils nach Friedmann et al. (1995) in Polyethylen
(PE)-Folie luftdicht verschweilit und in Isolierkisten bruchsicher verpackt.

Nach dem tiefgekiihlten Transport des Probenmaterials nach Btemerhaven wurden
an dem Ketn hoch aufgeloste, zerstorungsfreie Messungen der Gesamtleitfihigkeit
(DEP) (Wilhelms, 1996) und der Dichte mit Hilfe eines Gamma-Absorptions-
verfahren (Wilhelms, 1996) durchgefithrt.

Zusitzlich erfolgte eine stratigraphische Erfassung des Eises anhand einer automa-
tischen Videokamera (Line-Scan), um saisonale Variationen in der Firnstruktur

erkennen zu kdnnen.

Weiterhin wurden hoch aufgelést chemische Spurenstoffe mit Hilfe der Continous-
Flow-Analysis (CFA) gemessen (Bigler, 2000). Da der Kern B20 in saisonaler
Auflésung untersucht wird, waren diese Messungen fiir die Datierung des Kerns
(siche Abschnitt 3.3 Datierung) von grofler Bedeutung.

!
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3.2 Aliquotierung und Probendekontamination

In dieser Arbeit wurde fir die ilonenchromatographischen Analysen (IC) der
Firnketrn mittels einer votgereinigten Bandsige nach dem in Abbildung 3.1
dargestellten Schnittschema in einzelne Kernsegmente zerteilt.

B20 130 mm+23 mm}-
CFA

180 :
K04 EKO7 EKOD

i:SIT

@
A)IC-[CHEME 13y E E
EKOB8| EK02 8 °
&
ARCHIV
EKO1

Abbildung 3.1: Schnittschema der Ketnaliquotierung des Kerns B20 A) Kernsegemente fiir die
grobaufgelosten ionenchromatigraphischen (IC) Messungen ca. 2 Proben pro Jahr B)
Kernsegmente fur die hochaufgeldsten IC-Messungen ca. 10 Proben pro Jahre (0-12 m)

Aufgrund der bei der chemischen Analyse zu erwartenden sehr niedrigen Konzen-
trationen (teilweise < 5 ppb) ist die Entfernung der durch die Kernprozessierung
verursachten Kontamination der Proben von besonderer Bedeutung. Fir die
Deckontamination der Eisproben wurde deshalb ein Elektrohobel (Fa.Elu) mit
gehirteten, vorgereinigten Messern routinemafig in einem Reinraum (Laminar flow)
eingesetzt mit dem 2-3 mm der Kernsegmentflachen entfernt wurden. Um weitere
Kontaminationen zu vermeiden, wurden die Proben nur mit vorgereinigten,
kunststoffummantelten Zangen auf einer hochreinen Plexiglasarbeitsfliche
bearbeitet.

Um die Kernsegmente in Einzelproben zu zerteilen, wurde eine Kreissdge innerhalb
des Laminar-flow eingebaut. Durch die Verwendung teflonbeschichteteter Kreis-
sageblitter mit einer Breite von 0.5 mm konnte kontaminatonsfrei gesdgt werden
mit einer maximalen Auflésung der Einzelsegmente von 1 cm.

Durch diese neue Technik wat es moglich, die hochaufgeldsten Proben (0-12 m) in

Abhingigkeit von der Dichte des Fitns zu schneiden, so dass die Proben in Ab-
stinden von 1 cm WE (Wasseriquivalent) d.h. ca. 10 Proben pro Jahr vorlagen. Die
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tieferen Abschnitte (12-144 m) des Kerns B20 wurden nach dem saisonalen
Calciumgehalt, der aus der CFA-Messung vorlag, geschnitten; was einer zeitlichen
Auflésung von 2 Proben pro Jahr entspricht.

Im Anschluss wurden alle Proben (ca. 2800) im IC-Labor unter einer ,,clean
beanch® aufgetaut und in zuvor mit MilliQ-Wasser gereinigte Szintillationsdosen
(PE,Fa. Cambetra) pipettiert. Diese Proben wurden falls moglich direkt ionen-
chromatographisch gemessen oder bis kurz vor der Analyse tiefgefroren, um
Gasaustausch bzw. Bakterienwachstum auszuschlieffen.

Alle benutzten Utensilien, die mit den Proben in Beruhrung kamen, waren zuvor im
Reinraumlabor mit Isopropanol votgeteinigt und mit vollentsalztem Wasser (Milli-
Q, spezifischer Widerstand >18MQ) gespiilt und 24 h in Milli-Q-Wasser eingelegt
worden. Nach Kontrolle der Restleitfihigkeit (Leitfahigkeit < 0.5 uS/cm) wurden
die Gerite noch einmal mit MQ-Wasser gespiilt, in einem Laminar-flow getrocknet
und anschlieend in PE-Folien eingeschweiB3t.

3.3 Tonenchromatographische Analyse

3.3.1 Grundlagen

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick tiber das Verfahren der High Performance
Ion Chromatogtaphy (HPIC) sowie Etlduterung zu den spezifisch etablierten
HPIC-Tonenchromatographen mit Eluentengenerator.

Die Ionenchromatographic (IC) gehért zu den physikalisch-chemischen Trenn-
vetfahren, die auf der Verteilung cines Stoffes zwischen einer flissigen mobilen und
einer festen stationdren Phase beruhen (Weil3, 1993).

Die Nomenklatur des jeweiligen Chromatographieverfahrens beruht auf der Art der
Trennmechanismen.

Bei der in diesem Fall verwendete High Petformance Ion Chromatography erfolgt
die Separation an detr Austauschetsiule durch einen lonenaustauschprozess
zwischen einet durch den Eluentenfluf} eingebrachten mobilen Phase und dem sich
in der Probe befindlichen Anion oder Katdon. Das Trigermaterial (z.B. Harz)
enthalt eine funktionelle Gruppe mit einer fixierten Ladung woran sich je nach
Selektivitdtskoeffizient das Gegen-Ion anlagert, so dass die Gruppe nach aullen
elektrisch neutral ist. Wird 2.B. eine Anfonenaustauschersiule von einer Hydrogen-
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carbonat (HCO3-) Losung durchstrémt, so lagern sich an der posidv geladenen
funktionellen Gruppe (HarzN") ausschlieBlich HCOs Ionen an. Trigt man auf
diese Siule eine Probe mit den Anionen A- und B- auf, so werden diese in einem
Gleichgewichtsprozess nach Gleichung (1) und (2) gegen Hydrogencarbonat
ausgetauscht (Dionex, 2000). Die Trennung der Anionen wird dabei durch deren
unterschiedliche Affinitit zur stationidren Phase bestimmt.

HarzZN++HCO3-+ A~ ———  » HarzN ++ A- + HCO3- (1)

HarzNt++HCO3 +B- ————— » HarzN ++ B- + HCO3-  (2)

Das Prinzip der HPIC-Tonenchromatographie kam bei dem etablierten Ionen-
chromatographen (Fa. Dionex) in der Glaziologie des Alfred-Wegener-Institutes zur
Anwendung. Im Folgenden witd der prinzipielle Aufbau des Dionex-300-Systems
mit Eluentengenerator erldutert.

Bei diesem System erfolgt die Erzeugung des Eluenten im sogenannten EG-40-
Eluenten-Generator, der zwischen der analytischen Pumpe und dem Injektions-
sytem integriert ist (siche Abbildung 3.2). Zur Herstellung von Kaliumhydroxid
(KOH) fur die Anionenanalyse oder zur Erzeugung von Methansulfonsiure fiir die
Kationenanalyse wird demineralisiertes Wasser kontinuierlich durch die Elektrolyse-
kammer gepumpt. Es kénnen Konzentrationen zwischen 0-100 mM PC-gesteuert
erzeugt werden.

Exemplarisch wird an dieser Stelle die Erzeugung von KOH-Laufmitteln mit dem
EG-40-Eluenten-Generator beschrieben. Die Kartusche besteht aus einer Elektro-
lysekammer und einem K*-Vorratsteservoir, die durch eine Lage von Kationen-
austauscher-Membranen getrennt ist, sowle den notwendigen Elektroden. Zur
Elektrolyse des Wassers und der Vorratslosung wird eine Gleichspannung an die
Elektroden (Kathode in der Elektrolysekammer, Anode in der Vorratslésung)
angelegt. Sowie Protonen an der Anode gebildet werden, migrieren dquimolare
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Mengen an K*-Ionen durch die Membranen in die Elektrolysekammer, um dort mit
elektrolytisch erzeugten Hydroxid-Tonen den IKOH-Eluenten zu bilden.

Die Detektion der Tonen erfolgt mittels einer Leitfihigkeitsmesszelle, der ein so
genannter kontinuierlich regenerierter Mikromebransuppressor vorgeschaltet ist.
Dies ist notwendig, um die durch die Eluentenflissigkeit verursachte Hintergrund-
leitfahigkeit vor Einttitt des Gemischs aus Eluent und Probe in die Messzelle zu
reduzieren, und etfolgt auf chemischem Wege mit Hilfe eines Suppressorsystems,
bettieben im Autosuppressionsmodus (Dionex, 2000). Der zu diesem Zweck
verwendete Mikromembransuppressor besteht aus drei alternierend {bereinander
angeordneten, statk sulfonietten Ionenaustausch-Membranen, die von zwel
Elektroden eingeschlossen wetden. Das Anlegen einer Spannung bewirkt, dass das
Wasser elektrolytisch gespalten wird, d.h. es entstehen Hs0" bzw. OH- lonen. In
Abhingigkeit von der durch die Elektroden vorgegebenen Richtung des
Stromflusses kénnen diese Ionen die Membran passieren und so in die Eluenten-
kammer vordringen, um den dott vorhandenen Eluenten (IKOH bzw. MSA) zu H0
zu neutralisieren.

Aufbau eines lonenchromatographen mit EG40
Eluent Generator

Ablauf
1 Spannungsversorgung |

Eluenten-Generator 1 Hochdruckseitige
Entgasung

Y
A 4

H20 Pumpe

A 4

Leitfahigkeits- SRS P Trennsdule B injektor
“— Detektor “] Suppressor  [*

.

Probengeber
Computer (Autosampler)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines lonenchromatographen (Dionex 300) mit Eluenten-
generator,
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3.3.2 Anionenanalyse

Aufgrund der niedrigen Konzentrationsbereiche ionischer Komponenten des Kerns
B20 und durch Einfithrung neuer Systemmodule konnte nicht auf bereits etablierte
ionenchromatographische Messmethoden zuriickgegriffen werden. Insbesondere
die Separation der organischen Komponenten Formiat und Oxalat als auch die
Nachweisgrenze der Methansulfonsdure (MSA) musste verbessert werden.

Standardmiflig wird zur Bestimmung der Anionenkonzentrationen mit einer
Separationsmethode auf Basis der AS11-Trennsiule-4mm gearbeitet (Fischer, 1997).
Bei der Etablicrung dieses Systems zeigte sich aber, dass durch die Einfthrung der
Eluenten-Generatoren und den neuen selbstregenerierenden Suppressoren sich
zwar die Basisliniendrift verringerte, dafur aber ein erhohtes Basislinienrauschen
auftrat, welches mit 0,02 puS um Faktor 2 hoher lag als der niedrigste 1 ppb MSA-
Standard mit 0,01 pS.

Eine Verbesserung des Basislinienrauschen konnte erzielt werden, indem der
Suppressor von dem Autosuppressionsmodus abkoppelt (Piel, 2004) und dafir
cinen externen Wassetzyklus einsetzt. Hierbeil verringert sich das Basislinien-
rauschen auf 0,007 uS. Aus labortechnischen Grinden konnte dieses Verfahren aber
nicht im Routinebettieb eingesetzt werden.

Aus diesen Grund wurde zur Bestimmung der Anionenkonzentrationen eine
Separationsmethode auf Basis der neuen AS11-Trennsiule-2mm eingefihrt. Dutch
den geringeren Durchmesser det AS11-Trennsiule konnte die Empfindlichkeit
(Signal-zu-Rausch-Verhiltnis) und somit auch die Separadon verbessert werden.
Das folgende Beispielchromatogramm (Abbildung 3.3) zeigt eine typische hoch
aufgeldste Probe des Kerns B20, wobei der Finsatz eines KOH-Eluentengradienten
von 0,5 auf 10 mMol die Trennung aller untersuchten Anionen (Fluorid, Formiat,
Acetat, MSA, Chlorid, Bromid, Nitrat, Sulfat, Oxalat) in einem Lauf von 16 Minuten
Dauer gestattet (zu den genaueren Geridteparametern siche Anhang A).

Dutch Erh6hung der Flussrate von 0,25 ml/min auf 0,5 ml/min war es weiterhin
moglich, das Basislinientauschen auf +/- 0,002 uS zu verringern, so dass MSA
Konzentrationen um 1ppb (ca.0,01 uS) klar detektiert und quantifiziert werden
konnten. (siehe auch Abschnitt Messgenauigkeit).
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Abbildung 3.3:Beispielchromatogramm einer hochaufgelésten Probe des Kerns B20. Aufgetragen
ist die am Detektor gemessene spezifische Leitfihigkeit (uS) tber die Retentionszeit (min).
Trennsiule: TonPac AS11 2mm mit Vorsiule, NaOH-Gradient von 0,5 mmol/L auf 10 mmol/L in

16 min, FluB 0,5 mL/min, Detektion Leitfihigkeit nach Suppression; Suppressor ASRS (Recycle
Modus),Injektionsvolumen:300 ul.
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3.3.3 Kationenanalyse

Zur Bestimmung der Kationenkonzentrationen wurde eine Separationsmethode auf
Basis der CS-12 (Fa. Dionex) Ttennsaule eingesetzt, die die Trennung aller Haupt-
kationen (Natrium, Ammonium, Kalium, Magnesium, Calcium) in einem
isokratischen Messlauf von 15 min Dauer gestattet.

Aufgrund der niedrigen Probenkonzentrationen wurde die von Fischer (1997)
Uberprifte Aufkonzenttierung der Proben im Routinebetrieb eingesetzt. Hierbei
witd die speziell fir niedrige Aufgabendriicke konzipierte Aufkonzentriersiule
TCC-LP1 an Stelle der Probenschleife eingebaut, die in PC-gesteuerten Schritten
vom Probengeber (Autosampler) geladen werden kann. Um Memory-Effekte zu
vermeiden muss das im Zuleitungsschlauch vetbliebene Restvolumen der vorher-
gehenden Probe gespilt werden. Die Probenaufgabe wurde dazu in zwei PC-
gesteuerte Schritte aufgeteilt. In der ,Inject-Position (Abbildung 3.3) wird die
Probenzuleitung mit 2 ml Probenflissigkeit gespilt bei gleichzeitiger Messung der
vorhetgehenden Probe. Im zweiten Schritt (,,Load“-Position) findet dann die
definierte Aufgabe von 2.2 ml der Probe auf die Aufkonzentriersdule statt. Durch
den Finsatz des Autosamplers ist cine exakte Aufgabe der gleichen Mengen bei allen
Proben gewihrleistet.

Saule

Pumpe f \

Probengeber

Probengeber

Aufkonzenirerstue:
Probenschleife

Probenschieife
I Ablauf

Ablauf

LOAD Position INJECT Position

Abbildung 3.4: Schematisches FlieBbild mit Aufkonzentriersiule/Probenschleife. In der Load
Position geht der Eluentenflufl von der Pumpe direkt zur Siule ohne mit der Aufkonzentriersiule
in Kontakt zu treten. In der Inject Position flieBt der Eluent von der Pumpe direkt zur
Aufkonzentriersiule um dann mit der jeweiligen Probe auf die Saule weitergeleitet zu werden.
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Die Aufkonzenttierung der Proben bietet eine verlissliche Mdéglichkeit, niedrigste
Katonenkonzenttationen im Routnebettieb zu bestimmen. Vergleichsunter-
suchungen von insgesamt 380 hoch aufgelésten Proben des Kerns B20, die mit und
ohne Aufkonzentriersiule gemessen wurden, zeigten, dass durch den Einbau der
Aufkonzentriersdule systematisch um 10 % geringere Konzentrationen bei den
Calcium- und Magnesiumkomponenten (Tab. Anhang C) gefunden wurden.
Aufgrund der durch die Aufkonzentriersiule bedingten hoéheren Leittahigkeits-
signale kam es bei Regtessionsanalyse detr Eichgeraden zu ciner Steigerung der
Linearitit im unteten Konzentrationsbereich, so dass auch niedrige Konzen-
trationen klar detektiert und kalibriett werden konnten (siehe auch Reproduzier-
barkeit).

3.3:4 Messgenauigkeit

Die Messgenauigkeit wird aus der Gute det Fichung (Kalibtierung und
Quantifizierung), der Nachweisgrenze des Gesamtsystems als auch durch die
Reproduzierbarkeit der Messung bestimmt. Um eine umfassende Aussage zur Mess-
genauigkeit des neu ctablierten Systems geben zu kdnnen, werden diese Beurtei-
lungsverfahren in diesem Abschnitt einzeln vorgestellt.

Kalibrierung und Quantifizierung

Die Zuordnung det aus dem Eis gewonnenen chemischen Patameter erfolgt anhand
der Retentionszeiten im Vergleich zu spezifisch gemischten Standards. Bei gleichen
Randbedingungen (Gradientenelution, Injektionsvolumen, Systemriickdruck) cluiett
die gleiche lonen-Spezies immer zum gleichen Zeitpunkt von der Sdule. Um einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen det aus dem System hetvorgehenden Ant-
wortfunktion (Peakhthe/Peakflache) und det entsprechenden Konzentration einer
lonenspezies erhalten zu kénnen, wurden fir die hochaufgelssten Proben sieben
(51-87) externe Standards (siche Anhang A Tab.Al) erstellt, die in regelmaBigen
Abstinden wihrend des Analysenvorganges aufgegeben und zur etneuten Eichung
des Systems verwendet wurden. Die Dimension der Konzentrationsintervalle richtet
sich hierbei nach den fiir den Kern B20 zu erwartenden Ionenverhiltnissen. Die aus
der Regressionsanalyse resultierenden Eichgeraden sind exemplarisch in Abb.A3
(Anhang A) dargestellt. Die im Falle der Ionen MSA-, Cl, Br~, NOs, Ca047, SO42,
Na*, K*, Mg?>* und Ca?* resultierenden Bestimmtheitsmalle bestitigen mit Werten
von rZ = 0,998-0,999 den angenommenen linearen Zusammenhang zwischen
Antwortfunktion und Ionenkonzentratdon. Im Fall vom NH4+ ergab sich eine
quadratische Antwortfunktion mit Bestimmtheitsgtad 2 = 0.999.
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Das bezuglich der Tonenspezies Formiat ermittelte geringere Bestimmtheitsmall von
0,97 (s.Anhang A Abb A2) ist auf einen erhohten Blankwetteintrag zuriickzufihren
und wird im Abschnitt ,,Nachweisgrenze des Gesamtsytems® als auch im Abschnitt
,»Reproduzierbarkeit™ niher behandelt.

Zur Kontrolle der absoluten Genauigkeit der Fichungen wurde routinemif3ig ein
externer Standard (Fa. Dionex) mit gemessen. Ein Vergleich der Messwerte mit den
Standardwerten (siche Tabelle 1) ergibt eine gute Ubereinstimmung. Die Ab-
weichung von 5-10 % entspricht der fir das ionenchromatographische System

vorgegebenen Wiederfindungsrate von 10 %.

gem.(n=52) 25.6 +/- 0.4 25.9 +/-0.9 248 +/-0.6 25.3 +/-0.44
theor. 25 25 25 25

O PP PP pDpP DPD
Gem.(n=52) 52+/-0.2 24.7+/-0.5 13.4+/0.7 243+ /0.6
theor. 5 26,6 12,5 25,34

O s,
gem. (n=52) 12.3+/0.4 10.05+/-0.3
theor. 13,5 10,5

Tabelle 3.1.: Gemessene mittlere Ilonzentration und Standardabweichung des externen Anionen-
und Kationenstandards (Fa. Dionex).
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Nachweisgrenze des Gesamtsystems

Die Nachweisgtenze der Ionenkomponenten ist abhdngig von der Gesamt-
konzentration der Probe und wird maBgeblich durch die Streuung der eingebrachten
Kontamination definiert. Um den Beitrag zur Gesamtkontamination abschitzen zu
kénnen, wurden routinemaBig Blankproben erstellt. Es unterscheiden sich
prinzipiell zwei Blankkatogerien:

1. Reinstwassetproben ;

Hierbei handelt es sich um Milli-Q-Proben, deren spezifischer Widerstand 18 M
nicht Uberschreitet. Diese wurden routinemilig bei der ionenchromatographischen
Analyse aufgegeben und zeigten die durch die Messprozedur entstechende Konta-
mination (Labotluft, IC-Probengefille, Restkonzentration im Milli-Q-Wasser) an.

2. Prozessblanks;

Aus  Milli-Q-Wasser wurden Kunsteiskerne erstell, die dann die gesamte
Bearbeitungsprozedur durchliefen und so den Kontaminationseintrag bei der
Aliquotierung und Messprozedur simulieren.

Die resulterenden Mediane der Milli-Q-Blankwerte (MB), der Prozessblanks (PB)
und die zugehdrigen Standardabweichungen sind in der folgendenen Tabelle 2
zusammengestellt. Zusitzlich sind die saisonalen (IC) als auch die jdhrlichen (CFA,
1990-1000) vorindustriellen Konzentrationsmittel vom des Kerns B20 und deren
minimal und maximal gemessenen Konzentrationsbereiche angegeben.

Ein Vergleich der direkt gemessenen Milli-Q-Blanks (MB) mit den ProzeBblanks
(PB) zeigt, dass bei den Komponenten Na*, Cl, NH4* und Formiat mit Konta-
minationen in Bereichen von 1-2 ppb durch die Kernbearbeitung selbst zu rechnen
ist.

Die ethohten Milli-Q-Blankwette bei den Ionenspezies Formiat und Ammonium (1-
2ppb) sind auf Verunreinigung wihrend der IC-Analyse zuriickzufithren. Hierbei
handelt es sich um ,,flichtge” Komponenten, so dass von Kontaminationen durch
die Laborluft ausgegangen werden kann. Im Falle der brigen Ionenspezies sind
Restspuren im Milli-Q Wasser selbst und/oder Rest-Verunreinigungen der 1C-
Gefile fur den GrobBteil des Blankwerts verantwortlich.

Vergleicht man die Blankkonzentrationen mit den mittleren Konzentrationen des
Kerns B20 so zeigt sich, dass mit Ausnahme der Komponente Fluorid, Ammonium,
Kalium und Formiat die Blankkonzentration deutlich unter den mittleren Werten
des Kerns B20 liegen, so dass bei diesen Komponenten auf eine Blankwert-
subtraktion verzichtet wurde. Die Blankvariadon macht sich jedoch in der
Reproduzierbarkeit bemerkbar und witd im folgenden Abschnitt niher behandelt.
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Konzentration in ppb [ng g ]

AR PR PR B20) - Probe rabe ) Probe Probe
: 1C ) A

8] O

15
37

NOv |09 |08 |10 |09 | 7353|248 |2845 804 | 273 | 2354
02 06 [09 |09 [06 | 538|100 |7657 | 527 | 117 |8782
CH300" O 0 0 0 191 04 255 :

o |12 |16 |26 |15 | 45|11 | 628 7

Na 02 |0z [16 |07 [156 | 20 |1235 |171 23 | 1077

N4 10 413 j25 115 76 110 1087 | 62 11059 1.0

K |04 |05 |05 |06 | 18|06 |1885
MgE |04 |06 ” 381 05 | 260 .
103 |06 100] 117 | 781 | 84 | 773 1.3

Tabelle 3.2: Mittlere Konzentrationen und Standardabweichungen det verschiedenen Blankwert-
konzentrationen. Zum Vergleich sind das vorindustrielle Konzentrationsmittel und diec maximalen
und minimalen Konzentrationen angegeben.
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Reproduzierbarkeit

Die Reproduzietbarkeit hingt zum einen von den vatiierenden Messbedingungen
ab, zum anderen spielt die Variabilitit der Blindwerteintrige eine wesentliche Rolle.
Dies ist vor allem im Falle kleiner Konzentrationen von besonderer Bedeutung. Um
diese Variationen zu quantifizieren, wurden systematisch Mehrfachmessungen
(externe Standards B1-B6) uber den gesamten Konzentrationsbereich durchgefithrt.
Aus der Variation der Mittelwerte kann der Einfluss der Blindwerte bzw. die
Reproduzierbarkeit des Gesamtsystems abgeschitzt werden. Hierzu wird tber die
einzelnen Standardblécke gemittelt und ein relativer Fehler nach dem formalen
Zusammenhang A Ton = 2 o/p (rel. Fehler = zweifache Standardabweichung der
Mehrfachmessung (o)/ Mittelwert der Mehrfachmessung (1)) errechnet. Die Angabe
des relativen Fehlers erfolgt in Prozent.

Wie in Abbildung 3.5 zu erkennen, ist die Reproduzierbarkeit der niedrigsten
Konzentrationen erwartungsgemall am getingsten, was sich durch einen groBen
relativen Fehler nahe dem Blankwerts ausdriickt. Fin Vergleich mit den typischen
gemessenen Konzentrationen vom Ketn B20 zeigt, dass im Fall von Formiat und zu
einem groBen Teil auch fir Kalium, Fluorid, und Ammonium keine ausreichend
reproduzietbare Messungen mehr erwartet werden konnen. Im Falle von Fluorid
liegt der mittlere Konzentrationsbereich vom Kern B20 bei 0,9 ppb. Da die
ermittelte Blindwertkonzentrationen mit 0,6 ppb im gleichen Konzentrationsbereich
liegen, wurde auf die Auswertung dieser Ionenart verzichtet.

Fir Ammontum gilt es zu beachten, dass erst Konzentrationen, die gréfer als 2.5
ppb sind, auBerhalb des Blankbereichs liegen und mit einen relativen Fehler von 20
% berticksichtigt werden missen

Vergleicht man die mittels IC gemessenen Ammoniumkonzentrationen des Kerns
B20 mit denen des fluotimetrischen FlieBanalyseverfahren (CFA) am selben
Probenmaterial (Biglet, 2000), so wetden um 22 % hohete NH4"Konzentrationen
bei der ionenchromatographischen Analyse gemessen. Der Unterschied erklart sich
aus der Kontamination durch die Labotluft bei der IC Analyse, die bei Fliessanalytik
ausgeschlossen wird. Auch bei den Komponenten Formiat und Kalium wurden
relative Fehler um die 20-30 % ermittelt, da bei diesen Komponenten die mittleren
Konzentrationen nahe dem Blankwert liegen.
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Abbildung 3.5: Reproduzierbarkeit der ionenchromatographischen Messung Uber den gesamten
gemessenen Konzentrationsbereich des Kerns B20. Aufgetragen ist das Ionzentrationsmittel von
je 10 Mehrfachmessungen. zusammen mit den typischen Prozessblankwerten und deren zweifachen
Standardabweichung (2s-Umgebungsblank) und dem typischen Konzentrationsbereich des Kerns
B20 sowie dem vorindustrielle Konzentrationsmittel.
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Unter Vorbehalt werden die Komponenten Ammonium, Formiat und Kalium im
Datensatz belassen. Zur weitergehenden Interpretation werden nur die maximalen
Konzentrationen im detaillierten Profil betrachtet, da alle drei Komponenten Indi-
katoren fiir erthéhte Biomassenvetbrennung sind.

Fur die ubrigen untersuchten IKomponenten, bel denen die Blindwert-
konzentrationen zu vernachlissigen sind, ist die Variabilitit Gber dem gesamten
gemessenen I{onzentrationsbereich kleiner 15 % im Fall von Mg 2* und Ca 2%,
kleiner 10 % fur Cl-, Nat, MSA-, C204-, NOs-, Br und kleiner 5 % fur SO42-

Die Variabilitdt der Reproduzietbarkeit wird auch beim Vergleich der mittels CFA
und IC ermittelten Konzentrationsbereiche in Tabelle 3.2 deutlich. Die prozen-
tualen Abweichungen sind fur die Komponenten Na *, NOjs, SO4% kleiner als 10 %
und entsprechen den Messfehlerangaben der jeweiligen Systeme von 10 %.
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3.2 Frginzende Laboruntersuchungen

Um die eigenen Messergebnisse umfassend auswerten und interpretieren zu kénnen,
ist es wichtig weitere Kernuntersuchungen mit einzubezichen.
In dem folgenden Abschnitt werden weitere Messverfahren der Berner und
Bremerhavener Labore kurz dargestellt, deren Ergebnisse fur die Datierung und fir
die Interpretation dieser Arbeit von grofer Bedeutung waren.

Stabile Wasser-Isotope

Fur die Bestimmung der Sauerstoffisotopenverhiltisse (8'80) werden am Alfred-
Wegener-Institut 2 Massenspektrometer der Fitma MAT (delta E und delta S)
verwendet. Der Kern B20 wurde in 1-2 cm aliquotiert (entsprechend 5-10 Proben
pro Jahr), in Polyethylen-Folie verpackt, luftdicht verschweillt und bei -25° C
gelagett. Diese Proben wurden itber Nacht bei Zimmertemperatur aufgetaut und
zur Messung in vorher mit Milli-Q-Wasser gereinigte Probenbehilter Gberfiihrt. Der
Fehler einer 6180 —Einzelmessung ist kleiner als 0,1 %o (Schwager, 2000).

Continuous-Flow-Analysis-System (CFA)

Bei der CFA-Analytik handelt es sich um eine neuentwickelte Methode zur
Konzentrationsmessung chemischer Spurenstoffe an Firn- und Eiskernen und ist
seit mehreren Jahren im Routinebetrieb in Bern ( Bigler 2000) im Einsatz.

Hierbei handelt es sich um eine kontinuietliche MeBmethode mit einer Aufldsung
von ca. 1 cm (Sommer, 1996). Die hohe Auflésung erméglicht die Untersuchung
NH4*, H0, NOj; und 8042‘) in
saisonaler Aufldsung. Der Nachweis der einzelnen Komponenten erfolgt spektro-
photometrisch. Der Messfehler fur Sulfat wird nach Bigler et al., (2000) mit 20 %
angegeben; fur alle weiteren Komponenten wurde generell ein Fehler von 10 %

der chemischen Firnparameter (Nat, Ca?*

3

ermittelt.

Elektrische Festkorperleitfihigkeit ( Dielectric Profiling, DEP)

Bei diesem Verfahren handelt es sich um ein Wechselsttommessverfahren. Das
Messprinzip beruht auf der kapazitiven Messung elektrischer Eigenschaften des
Eises. Der Kern wird wihrend der Messung von zwei zylinderférmigen Halbschalen
umgeben, die im Prinzip einen Plattenkondensator nachbilden. Die Messung erfolgt
im Frequenzbeteich von 20 Hz bis 250 kHz und erméglicht so die Bestimmung der
Dielektrizititskonstanten und der Leitfahigkeit (Willhems, 1996).
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3.4 Datierung

Am Anfang jeder quantitativen Bearbeitung von Eiskerndaten steht die detaillierte
und lickenlose Erstellung einer Tiefen-Altet-Relation der Eiskerne. Besonders fiir
die Analyse von Zeitrethen sowie flit Vergleiche mit instrumentellen
meteorologischen Daten und anderen Klimazeitrethen ist eine absolute detaillierte

Datierung von grofler Bedeutung.

Die Datierung des Ketns B20 erfolgte durch Identifikation eindeutiger Zeitmarken
(Vulkanhotizonte) und durch Abzihlen von Jahtesschichten mittels Multiparameter-
analyse unter Vetrwendung von hoch aufgeldsten chemischen Analysen mittels 1C
und CFA.

Zunichst etfolgt die Identifizierung der prominentesten Vulkanausbriiche, die im
sogenannten Volcanic Explositity Index (VEI) dokumentiert sind (Newhall und
Shelf, 1982), mit Hilfe der hochaufgeldsten elektrischen Leitfihigkeitsmessung
(DEP) und anhand des mittels IC gemessenen Sulfatprofils. Durch den Vergleich
mit beteits bestehenden Vulkanchronologien gronlindischer Eiskernzeitreihen
(Fischer, 1997, Schwager, 2000, Clausen et al,, 1995) lisst sich eine erste zeitliche
Zuotdnung von festen Zeitmarken in den Eiskernen herstellen. Die folgende
Abbildung 3.6 zeigt das mittels IC gemessenen Sulfatprofil und die elektrischen
Leitfihigkeitsmessungen des Kerns B20 mit den eindeutig identifizierten
Datierungshorizonten.

Die Festlegung einzelner Jahresgrenzen wurde fiir die ersten 12 m nach den hoch
aufgelosten IC-Messungen mittels Multiparametetanalyse ermittelt (siche auch
Abschnitt Saisonale Variation). Fur tefere Abschnitte des Kerns B20 (12 m Tiefe)
wurde auf die hoch aufgeldsten CFA Messungen (Bigler et al., 2002), die eindeutige
saisonale Variationen aufweisen, zuriickgegriffen. Die Markierung der Jahresgrenzen
erfolgte anhand der Calciummaxima, die auf den Eintrag der Spurenstoffe
Uberwiegend im Frihjahr zurlickzufithren sind (Fuhrer et al.,, 1993).

Die Abbildung 3.7 zeigt, wie die Jahresgrenzen mit Hilfe der drei Parameter Ca2*,
NH4* und Na® festgelegt wurden. Die senkrechten Linien markieren die Jahres-
grenzen, die zu Beginn des Ca 2*-Peaks gesetzt wurden. Das ,,glaziologische Jahr*
dauert somit von Frihling zu Frihling.
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Abbildung 3.6: Identifizierung prominenter Vulkanausbriiche anhand des hoch aufgelosten
Leitfahigkeitsprofils und des mittels IC gemessenen Sulfatprofils. Die schwarzen Pfeile zeigen die
eindeutig identifizierten Datierungshorizonte, die sowohl in allen Kernen der NGT-Traverse als
auch im GRIP Eiskern identifiziert wurden. Die roten Pfeile geben Datierungshorizonte an, die
zusitzlich aus drei Kernen von Nordostgronland (B18, B20 und B21) ermittelt wurden,
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Abbildung 3.7: Multiparameteranalyse des Kerns B20. Dargestellt sind die mittels CFA (Bigler,
2002) gemessenen hoch aufgelosten Zeitreihen (von oben nach unten) der Ca?* -, Na ¥, und NHg*-
Konzentrationen im Tiefenbereich von 47.5-50 m. Die senkrechten Linien stellen die aufgrund des

Ca 2*- Signals bestimmten Jahtesgtenzen dar.

Der Gesamtfehler in der Daticrung einzelner Jahre setzt sich aus der
Datierungsunsichetheit der Vulkanausbriiche sowie dem Fehler bei der Bestimmung
der einzelnen Jahresgrenzen zwischen zwei Vulkanhorizonten zusammen. Fir die
Zeitspanne von 1993 bis 1950 wird aufgrund der Multiparameteranalyse mittels 1C
der Datierungsfehler auf kleiner +/- 1 Jaht abgeschitzt (Fischer, 2001). Von 1950
bis 1600 kann durch zwei unabhingig voneinander durchgefithrte Datierungen der
Fehler von 1950 bis 1600 kleiner +/- 3 Jahte und ab 1600 kleiner +/- 5 Jahren

angegeben werden.
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4 Variationen der chemischen Firnkonzentrationen

In diesem Abschnitt werden die saisonale Variation der hoch aufgeldsten
Firnsequenzen als auch die jihrlichen Langzeitvariationen der einzelnen Firn-
komponenten tUber die letzten ca. 1000 Jahre vorgestellt. Eine detaillierte quant-
tative Diskussion einzelner Teilaspekte zum FEinfluss saisonaler Depositions-
variation sowie langfristiger Zirkulationsinderungen erfolgt im Anschluss im Kapitel
5und 6.

4.1 Saisonale Variation der Firnkonzentration

Die untersuchten ionischen Komponenten zeigten durchweg deutliche Jahresginge
in den hoch aufgelésten Firnsequenzen. Beispielhaft sind dazu Line-scan Auf-
nahmen mit lonenprofilen des Kerns B20 in Abbildung 4.1 in 4-5 m Tiefe als auch
uber die letzen 40 Jahre in Abbildung 4.3 dargestellt.

4.1.1 Sulfat (SO,%)

Wie in Abbildung 4.1 dargestellt, zeigt die SO4? Konzentration einen ausgeprigten
Jahresgang der rezenten Firnkonzentratonen mit Maximum im Winter und
Fruhjahr, entsprechend fritheren Beobachtungen aus Nordgrénland (Fischer et al,
1998a) und Zentral- und Stdgrénland (Beer et al., 1991, Fischer & Wagenbach,
1996).

Die erhdhten SO4%-Frihjahrskonzentrationen werden rezent auf den vermehtten
Eintrag anthropogener verschmutzter Luftmassen in die Arktis durch die
Verschiebung der polaren Front in den Wintet- und Frihjahrsmonaten (siche auch
Abschnitt 2.2.1 ,,Polarfront®) zurickgefuhrt. Zusitzlich wird Schwefeldioxid (SO2)
erst am Ende der Polarnacht effizient zu Sulfat oxidiert, da die Bildung des
Sulfataerosols von der Verfugbarkeit photolytisch gebildeter Oxidantien wie OH
und H>O2 abhingig ist. Wihrend der Polarnacht sind die Oxidationsraten gering
und nach Heidam et. al (1999) kommt es zu einer Anreicherung und damit
Konzentrationserhéhung von SOz in der atktischen Atmosphire (Abbildung 4.2).
Erst am Ende der Polarnacht wird SO, effizient zu Sulfataerosol oxidiett und
verursacht dann stark erhdhte Sulfatkonzentrationen in der Atmosphire im
Frahjahr. Fur den anthropogenen Eintrag in die Arktis werden zu einem Grof3teil
curasische SO Emissionen verantwortlich gemacht, da sie aufgrund geringerer
Niederschlagsraten im Verlauf des Antranspotts Uber Sibirien und dem arktischen
Becken dort eine vergleichsweise geringe Abreicherung erfahren (Fischer et al,
1998a; Heidam et al.,1999).
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Abbildung 4.1: Line-scan-Aufnahme und saisonaler Gang der im Eiskern B20 gemessenen
Spurenstoffkomponenten im Intervall von 4 bis 5 m Tiefe

A) Sulfat SO42 1 ppb], Natrium Na* [ppb], Calcium Ca 2+ [ppb]

B) SO4%[ppb], Methansulfonat MSA- [ppb]
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Aufgrund des ausgeprigten Jahresganges des Sulfataerosols im Kern B20 erfolgte
die saisonale Separation det Spurenstoffe und der Akkumulationsrate fiir die hoch
aufgelosten Parameter anhand des Anstiegs und der Abnahme der Sulfatflanke,
wobei die hohen SO¢-Konzentrationen den FEinfluss der ILuftmassen im
Winter/Frihjaht (ca. November-Mai) und die niedrigen Sulfatkonzentrationen die
Luftmassen im Sommer/Herbst (ca. Juni-Oktober) widerspiegeln.

+
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Abbildung 4.2: Saisonale Variation der hoch aufgelosten Firnsequenzen und Separation der
Spurenstoffe und der Akkumulationsrate in Winter/Frihjahr und Sommer/Herbst, zeitlich zoniert
anhand des Anstiegs und Abnahme der Sulfatflanke( SO42)

Die iber die letzten 50 Jahre ermittelten jdhrlichen und saisonalen Sulfat-
konzentrationen (Tabelle 4.1) zeigen die erwarteten um Faktor 2 héheren IKonzen-
trationen in der Wintet- und Friuhjahrszeit. Im Vergleich zur vorindustriellen Phase
wurden uber die letzten 50 Jahre im Jahresmittel um Faktor vier hohere
Sulfatkonzentrationen ermittelt, bedingt durch den anthropogenen FEinfluss in
diesemn Jahrhundert. Selbst die ermittelten Sommer-/Herbstkonzentrationen zeigten
mit 100 ppb doppelt so hohe Konzentrationen wie das nattrliche SO4% -Konzen-
trationsniveau von 1000-1900 Jahren (siehe Tabelle 4.1).

B
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4.1.2 Methansulfonat (MSA)

Die matin-biogene Schwefelkomponente Methansulfonsdure (Abbildung:4.1b) zeigt
einen schwach ausgeprigten Jahresgang mit leicht erhghten Firnkonzentrationen im
Sommer. Dieset wird auf die erhohte Emission des Vorldufergases Dimethylsulfid
wihtend der Algenblite im Sommer zuriickgefuhrt. Dimethylsulfid wird teilweise in
der Atmosphire zu SO oxidiert. Uber einen weiteren Reaktionszweig wird dann
gleichzeitig die Methansulfonsiure (MSA) gebildet (Hansson und Saltzmann, 1993).
Die tber die letzten 50 Jahre ermittelten mittleren saisonalen MSA-KKonzentrationen
(Tabelle 8) zeigen keine eindeutigen saisonalen Konzentrationsunterschiede und
lassen auf Abbau im Firnkern schlieBen, der moglicherweise mit der langen
Lagerungszeit von 8 Jahren verknupft ist. (siche auch Abschnitt 4.2 Tangzeit-
vatiation).

4.1.3 Nitrat (NO5)

Nittat zeigt im Vergleich zu SO4?- einen schwach ausgeprigten Jahresgang mit
uneinheitlicher Phasenlage in den hoch aufgelésten Firnsequenzen, so dass im
Mittel um die 100 ppb sowohl im Wintet/Friihjahr als auch im Sommer/Herbst
ermittelt wurde. Eine Ursache fur diese geringe Amplitude kénnen nach Fischer et
al. (1998) postdepositonire Verdnderungen von reversibel deponiertem HNOs
durch Austausch mit der Umgebungsluft bzw. Diffusion von HNO3 im Porenraum
sein. Die geringe Akkumulationsrate von 10 cm Wasserdquivalent (WE) pro Jahr
und die damit verbundene lingere Expositionsdauer der Schneeschichten an der
Obetfliche begiinstigen einen Gasaustausch mit der Umgebungsluft.

Nur Gebiete auf dem gronlandischen Eisschild mit hoheren Akkumulationsraten
wie in West- (Fischer und Wagenbach, 1996) und Sidgrénland (Beer et al,, 1991)
zeigten rezent deutliche Jahresginge mit primiren Maxima im Sommer und
sekundiren Maxima im Frihjahr. Das sekundire Maximum, das dabei im Frithjahr
dabei beobachtet wurde, wird auf den zunehmenden anthropogenen Einfluss
zurlickgefiihrt. Dabei spielt der Individualverkehr seit Beginn der Industrialisierung
eine heraustagende Rolle (Fischer, 1997).

4.1.4 Seesalz (Na", CI)

Die Seesalzkomponenten (Na*, Cl' und mit Einschrinkung Mg?*, da in Staub-
partikeln ebenfalls signifikante Mg?*-Konzentrationen vorhanden sind) zeigen in
Ubeteinstimmung mit andeten Gebieten auf dem gronlindischen Eisschild héhere
Seesalz-Firnkonzentrationen im Fruhjahr und Winter (Abbildung 4.1 und 4.2). Die
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mittleren Winter-Frihjahrskonzentrationen sind bei allen Seesalzkomponenten
(Na*, Cl, Mg?") um Faktor zwei hoher als die Sommer-Herbstkonzentrationen und
spiegeln, wie auch bei den Parametern Sulfat und Kalzium, die jahreszeitliche
Variation der nordhemisphirischen Zirkulation widetr. Die Produktion wvon
Seesalzaerosol ist in erster Linie von der Windgeschwindigkeit dber dem Ozean
abhingig (Monohan et al., 1986). Gleichzeitig werden mit der Verschiecbung der
polaren Front in der Winterzeit bis zu 40 % héhere Windgeschwindigkeiten ber
dem Nordatlantik ermittelt (siche auch Abbildung 2.1). Aufgrund der erhéhten
Sturmaktivititen Uber dem Ozean wird wihrend dieser Jahreszeit erheblich meht
Seesalzaerosol produziert und nach Grénland verfrachtet.

4.1.5 Mineralstaub (Ca *")

Die Kalziumkonzentration zeigt in Abbildung 4.1a und 4.2 ebenfalls einen stark
ausgeptrigten Jahresgang mit hoheren Firnkonzentrationen im Frithjahr und
entspricht friheren Beobachtungen aus Nordgronland (Fischer, 1997) und Zentral-
und Sudgronland (Beer et al, 1991, Fischer & Wagenbach, 1996). Aufler der
Variation der polaren Front ist fir das deutliche Fruhjahrsmaximum nach
Steffensen et al. (1988) zusitzlich der Ruckgang der Schneebedeckung in mittleren
Breiten und damit eine héhere Quellstirke im Frihjahr verantwortlich.

4.1.6 Ammonium und Ameisensiure (NH4"™ CH,C00)

Die Komponenten NH4" und CH3CO0- zeigten eine uneinheitliche Phasenlage mit
Tendenz zu erhohten Werten im Frihjahr. (siehe Anhang C). Diese Tendenz
konnte auch an anderen nordlichen Positionen der Nordgronlandtraverse
beobachtet werden (Fischer, 1997). Dagegen zeigten hoch aufgeldste In-situ-
Messungen von Fuhrer et al. (1996) mittels CFA eindeutige NH4" Sommermaxima
im Firn auf Summit.

In Anbetracht der relativ. hohen Wahrscheinlichkeit gasférmiger Laborkon-
taminationen der Komponenten Ammonium und Formiate (siche auch Abschnitt
3.2.4 Messgenauigkeit) ist die uneinheitliche und geringe Amplitude moglicherweise
tatsdchilich auf den  Kontaminationseintrag ~ von  Stickstoff-  und
Formiatkomponenten in die Proben zurlckzufithren. Von einer Blanksubtraktion
bei den Komponenten wurde im Hinblick auf die Variabilitdit des mittleren
Blankeintrages abgeschen, so dass im folgenden Abschnitt ,ILangzeitvariationen®
nur singulire Konzentrationsereignisse betrachtet werden, die deutlich iber der
mittleren  Variabilitit =~ des  Blankeintrages  liegen.  Diese  singuldren
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Konzentrationsereignisse ~ werden  nach  Legrand et al.  (1996)  auf
Waldbrandereignisse aus hoheren Breiten zuriickgefiihrt.

4.1.7 Akkumulation/Niederschlagsrate

Duzch Abzihlen einzelner Schichten in den saisonalen Spurenstoffprofilen konnten
saisonale Schneezutrage ermittelt werden. Unter der Annahme, dass eine Subli-
mation aus der Schneedecke vernachlassigt werden kann (Pomeroy und Jones, 1996)
und Winddrift aufgrund der Oberflichentopographie im Untersuchungsgebiet nicht
zu einer systematischen Nettoschnee-Verfrachtung fithrte, kann die Schnee-
akkumulationsrate als MaB fur die jahrliche Niederschlagsrate herangezogen werden.
Die ermittelten jihrlichen Akkumulationsraten von 10 cm Wasseriquivalent (WE)
pro Jahr entsprechen den fiir NO-Gronland typischen niedrigen Akkumulations-
raten notdlich von 75 ° Nord (Fischer, 1997; Schwager, 2000).

Die Winter/Frihjahr- als auch die Sommer/Herbstschneezutrige zeigen im Mittel
cinheitliche Akkumulationsraten um 5 cm WE (Tabelle 4.1). Allerdings zeigt der
Schneezutrag eine hohe Variabilitit innerhalb unterschiedlicher Jahre mit Standard-
abweichungen um 2 cm WE/a. Dies gilt sowohl fiir den Schneezutrag im
Winter/Frihjahr als auch im Sommer/Hetbst.
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E——— 2y
0.30 15
353 317
248 733
121
2.04
13.70
454
146
720
12.80
T S ; _ Standard Ajandich
; o
1194 [10.00

Tabelle 4.1: Jihliche und saisonale Spurenstoffkonzentrationen und Akkumulationsraten von 1950
bis 1993 sowie deren Standardabweichungen.
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4.2 Langzeitvariation

In diesem Abschnitt werde die einzelnen Firnkonzentrationszeitreihen in jahrlicher
Auflosung Gber die ca. letzten 1000 Jahte sowie deren geglittete Zeitserie vor-
gestellt. Deten natutliche Modulation spiegelt die Variation in Transport und
Quellverhalten wieder und ermoglicht durch die Kenntnis der natiirlichen
langzeitlichen Variation eine Bewertung anthropogener Eintrige.

42.1 Sulfat (SO,?)

Die folgende Abbildung 4.3 zeigt den jahtlichen Sulfatdatensatz sowie die geglittete
Zeitserie mittels eines 50-Punkt-binomialen Filters von 1993 bis 1063. Deutlich zu
erkennen ist ein signifikanter Anstieg der SO+ Konzentration seit 1900, die den
votindustticllen Backgtround von 50 ppb um bis 500 % ibersteigt, entsprechend
friuheren Beobachtungen aus Notdgronland (Fischer et al., 1998).

So zeigt sich ein erstet anthropogener SO42 Anstieg ab 1900, mit einem lokalen
Maximum um 1920, dem ein Konzentrationseinbruch in den 30er Jahren folgt.
Nach Fischer et al. (1997) ist dieser moglicherweise auf den zwischenzeitlichen
Rickgang der industriellen Produkton wihrend der Weltwirtschaftskrise in den
USA und Europa zurtckzufithren. Ab 1950 erfolgt dann eine dramatische Zunahme
der SO4 Firnkonzentration, die mit ca. 240 ppb im Kern B20 ihren Hohepunkt in
den 70ct Jahren erreicht. Danach zeigt sich erneut ein Abfall, der vermutlich in der
grofflichigen Einfuhrung von Abgasentschwefelungsanlagen in Europa und
Nordamerika begriindet ist.

Im Vergleich zu dem signifikanten anthropogenen Anstieg in diesem Jahrhundert
basieren die Modulationen fur die vorindustriellen SO42Konzentrationen ubet-
wiegend auf prominenten Vulkanausbruche (siche auch Abschnitt Datierung).
Neben Eintrdgen von nahe gelegenen islandischen Vulkanen werden eruptive SO2-
Emissionen tber die Stratosphire nach Gronland transportiert, wo sie sich
entsprechend der stratosphirischen Lebensdauer in den auf die Eruption folgenden
ein bis zwel Jahren durch UberhShte Sulfatfirnkonzentrationen bemerkbar machen.
Aufgrund des kontinuierlichen, nichteruptiven SchwefelausstoBes islindischer
Vulkane erfolgt zusitzlich ein stindiger troposphiarischer Eintrag. Weiterhin wird
SOz bei der natiitlichen Biomasseverbrennung freigesetzt.
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Abbildung 4.3: Langzeitvariation der SOs~Konzentration im Verlauf der vergangenen ca. 1000
Jahre. Aufgetragen sind die jihrlichen Jahresintervalle (dGnne Linic), sowie die mittels cines 50—
Punkt-binomialen Filters geglittete Zeitseric (dicke Linie). Deutlich zu erkennen ist cin signifikanter
anthropogener Anstieg der SO4>-Konzentration seit Beginn des 19 Jahrhunderts. Die Modulation
der vorindustriellen SO4>-Konzentration basiert vorwiegend auf islindischen und prominenten
Vulkanausbriichen.

4.2.2 Methansulfonat (MSA")

Die jihtlich aufgeldste biogene Schwefelkomponente Methansulfonsdure zeigt in
der folgenden Abbildung 4.4 cine abnehmende Tendenz von 1600 bis 1993. Eine
MSA-Konzentrationsabnahme tber diesen Zeitraum konnte aber bisher in den
nordostgronlindischen Firnkernen nicht beobachtet werden (Fischer, 1997), so dass
es moglicherweise, bedingt durch die lange Lagerungszeit des von acht Jahren, zu
Abbauprozessen im Firnkern B20 selber kam. Erst in einer Tiefe von ca. 60 m
(1600 AD.), was dem Firn Eistibergang entspricht, wurden die erwarteten mittleren
Konzentrationen von 1-2 ppb gemessen.
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Abbildung 4.4:Langzeitvariation der MSA-Konzentration im Verlauf der vesgangenen ca. 1000
Jahre. Aufgetragen sind die jahtlichen Jahresintervalle (dimne Linie) sowie die mittels eines 50-
Punkt-binomialen Filters geglittete Zeitsetie (dicke Linie).

4.2.3 Nitrat (NO,)

In Abbildung 4.5 ist das jéhrliche NOs-Profil sowie die mittels eines 50-Punkt-
binomialen Filters geglittete Zeitserie abgebildet. Entsprechend fritheren Beob-
achtungen aus Nordgronland (Fischer, 1997) sicht man deutlich einen anthropo-
genen Anstieg der NOj-Firnkonzentration seit der Jahrhundertwende, der jedoch
erst seit 1950 das vorindustrielle Niveau (Kern B20 ca. 70 ppb) iiberschreitet.

Hauptquellen sind seit Beginn der Industrialisierung nach Fischer et al. (1998) und
Mayewski et al. (1990) anthropogene Emissionen in mittleren Breiten, wobei der
Individualverkehr eine herausragende Rolle spiclt. Rezent werden die
gronlindischen Nitratkonzentrationen vor allem von europdischen Quellen

domintert.
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Abbildung 4.5: Langzeitvariation der NOsyKonzentration im Verlauf der vergangenen ca. 1000
Jahre. Aufgetragen sind die jihtlichen Jahtesintervalle (diilnne Linie), sowie die mittels eines 50-
Punke-binomialen Filters geglittete Zeitsetie (dicke Linie). Deutlich zu erkennen ist ein anthropo-
gener Anstieg seit 1950. Die Modulation der vorindustriellen NOj-Konzentration ist nur
unzureichend bekannt. In Betracht kommen Biomassseverbrennung, Blitzschlag und NO-
Exhalation aus Béden.

Die relativen Beitrige natiitlicher Nitratquellen, die zur Modulation det vorin-
dustriellen NOs-Firnkonzentrationen beitragen, sind bisher nur unzureichend
bekannt. In Betracht kommen NO-Exhalation aus Boden, Biomasseverbrennung
und vor allem Blitzschlag sowie ein Beitrag von stratosphirischem NOs-(Wolff,
1995). Schatzungen der entsprechenden Quellstirken differieren jedoch um bis zu
zwel GroBenordnungen.

Weiterhin zeigten Untersuchungen nach Fischer et al. (1997), dass die ermittelten
vorindustriellen NOs-Trendkomponenten aus insgesamt drei Kernen von Nordost-
gronland (B16, B18 und B21) iiber dic letzten 500 Jahre keine eindeutige Koharenz
aufwiesen. Dieser Befund wurde auf die HNOj-Remobilisierung im Firn
zurtickgefihrt, die neben dem Verlust saisonaler Variationen auch zu einem diffusen

Ausgleich lingerfristiger Schwankungen fithren kann.
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Auffillig ist jedoch, dass im Kern B20 der jahtlich aufgeldste Datensatz  durch
singulire Konzentrationsereignisse geprigt ist. Besonders im Zeitbereich von 1180
bis 1300, wihrend der mittelalterlichen Warmzeit, traten diese singuliren Konzen-
trationsereignisse gehauft auf, die moglicherweise auf Waldbrandereignisse zurick-
gefihrt werden kdnnen.

4.2.4 Komponenten fiir Waldbrandereignisse (NH4", CH,C00-)

In Abbildung 4.6 sind die NH4*-, CH3C00-Rohdatenprofile iiber die letzten ca.
1000 Jahte abgebildet. Diese biogenen Komponenten sind durch singulire Konzen-
trationsereignisse geprigt, die nach Legrand et al. (1996) auf Waldbrandereignisse
aus hoheren Breiten zurickgefithrt werden kénnen.

In Anbetracht der Gefaht der Laborkontamination dieser Spurenstoffe (siche auch
Abschnitt 3.2.4 Messgenauigkeit und saisonale Variabilitit) ist zusitzlich in Ab-
bildung 5.4 das mittels CFA gemessene jahtliche NH4+-Profil, welches nach Bigler
et al. (2002) dadert wurde, aufgetragen. Die Daterungsgenauigkeit kann fur die
letzten 1000 Jahre mit +/- 5 Jahren angegeben werden.

Die in der Abbildung 4.6 ermittelten singuliren NH4* und CH300--IKonzen-
trationsereignisse in den Jahren 1838, 1796 und 1774 konnten auch, mit Variationen
von +/- 1 Jahr, im NH*- und CH300--Profil tiber die letzten 200 Jahre im GRIP
Eiskern detektiert werden und spiegeln nach Legrand et al. (1996) groGflachige
Waldbrandereignisse aus hoheren Breiten wieder.

Weitere singulire NHy*- und CH300-Konzentrationsereignisse werden mit einer
Datierungssicherheit von +/- 3 Jahren in den Jahren 1562, 1622 und 1629 und
gehiuft im Zeitbereich von 1200 bis 1400 ermittelt, die auf eine Zunahme von
Waldbrinden in héheren Breiten hindeuten und méglicherweise in Zusammenhang
mit trockeneren Sommer in den botealen Zone stehen.
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Abbildung: 4.6: Langzeitvariadon der NHy*- und CH3;COO-Konzentration im Verlauf der ver-
gangenen ca. 1000 Jahre. Aufgetragen sind die jahrlichen mittels CFA gemessenen NH4*-
Konzentration sowie die Rohdaten der NH4*- und CH3COO-Konzentrationen die mittels 1C
ermittelt wurden. Die biogenen Komponenten sind durch singulire Konzentrationsereignisse
geprigt und spiegeln nach Legrand et al. (1996) groBflichige Waldbrandereignisse aus hoheren
Breiten wieder.
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4.2.5 Mineralstaub (Ca *")

In Abbildung 4.7 ist die jahrliche Ca 2*-Konzentration iiber die letzten ca. 1000
Jahre sowie die geglittete Zeitserie datgestellt. Auffillig ist eine Konzentrations-
zunahme von 70 % (17.2 ppb) seit Beginn der Industtialisicrung im Vergleich zum
vorindustriellen Mittel (11.34 ppb) mit cinem rapiden Anstieg seit 1950. Eine
anthropogene Ca?* Zunahme Uber diesen Zeittaum konnte aber bisher in den
Nordostgrénlindischen Firnkernen nicht beobachtet werden (Fischer, 1997). Auf
der anderen Seite ist eine Laborkontamination ausgeschlossen, da Konzentrations-
zunahme von 70 % auch in dem mittels CFA gemessenen Kalziumprofil ermittelt
wurde. Ob der Kern B20 besonders sensitiv auf die atktische Luftverschmutzung
auf Meeresniveau reagiert odet, bedingt durch die lange Lagerungszeit von acht
Jahren, es zu Staubeintrag in offene Porenrdume des Kerns kam, kann an dieser
Stelle nicht beantwortet werden.
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Abbildung 4.7: Langzeitvariation der Ca 2*-Konzentration im Verlauf der vergangenen ca. 1000
Jahre. Aufgetragen sind die jihrlichen Jahresintervalle (dinne Linie), sowie die mittels eines 50-
Punkt-binomialen Filters geglittete Zeitserie (dicke Linie).

4.2.6 Seesalzkomponenten

In der folgenden Abbildung 4.8 sind die jahtlichen Na*- und Cl-Profile sowie die
geglitteten Zeitserien abgebildet. Die beiden Seesalzkomponenten zeigen die er-
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wartete signifikante Korrelation von 0.9 sowohl in den saisonalen als auch in den
jahtlich  aufgelésten  Datensitzen.  Der  zeitliche  Verlauf der geglatteten
Seesalzkomponenten zeigten im Bereich von 1880-1750 um bis zu 60 % erhohte
Werte im Vergleich zum vorindustrcllen Mittel, entsprechend friheren
Beobachtungen aus Eiskernen von Nordostgronland (Fischer, 1997).

Die nattrlichen Aerosolkomponenten des Seesalzes werden nicht von anthro-
pogenen Emissionen beeinflusst und sind aufgrund ihrer geringen luftchemischen
Aktivitit zur Beschreibung von natirlichen Variationen wie Anderungen in der
Transportstitke besonders gut geeignet (Mayewski, 1994; Fischer, 2001).

Seit Mitte dieses Jahrhunderts wurde allerdings ein zunehmender Chloriditberschuf3
beobachtet, dessen Ursache moglicherweise die HCl-Volatisierung durch Reaktion
von Seesalzacrosol mit anthropogenen HNO3 oder H2SO4% ist (Legrand et al,
2002). Aus diesem Grunde witd im folgenden Abschnitt ,,Seesalzantransport auf das
nordostgronlindische Eisschild verknipft mit Sturmaktivitat und Klimavariationen
im Nordatlantik zur Identifizierung rezenter relevanter Zirkulationsmuster nur der
Natriumrecord in die Betrachtung miteinbezogen.
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Abbildung 4.8: Langzeitvariation der Cl- und Na*-Konzentration im Verlauf der vergangenen ca.
1000 Jahte. Aufgetragen sind die jahtlichen Jahresintervalle (diinne Linie), sowie die mittels eines
50-Punkt-binomialen Filters geglittete Zeitserie (dicke Linie). Die Seesalzkomponenten zeigen im
Bereich von 1880-1750 um bis 60 % ethohte Werte im Vergleich zum vorindustriellen Mittel
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5 Saisonale Depositionsvariation

Das Nettosignal von Aerosolen im Eis wird von einer Vielzahl von Faktoten
beeinflusst. Diese sind im Wesentlichen die Quellstitke, det Antransport, die
Deposition sowie postdepositionire Prozesse. Entsprechend spiegeln sich in der
saisonalen Variation dieser Spurenstoffe im Eis Anderungen in der Entfernung zur
Quelle, unterschiedlicher Luftmasseneinfliisse sowie Anderungen in  der
Akkumulationsrate wider. In diesem Abschnitt soll die Variation der Akkumu-
lationsrate auf die jihrliche und langfristige Sputenstoffdeposition anhand einer
Varianzanalyse untersucht werden, um zeitliche Anderungen in den chemischen
Parametern von Eiskernrecords eindeutig im Hinblick auf die Netto-Variation in
der Atmosphirischen Zirkulation oder im Quellgebiet interpretieten zu kdnnen.

5.1 FEinfluss der saisonalen Depositionsvariation auf die
jahrliche Schneekonzentration

Um den Einfluss der saisonalen Depositionsvatiation auf die jihrliche
Schneekonzentration quantifizieren zu kénnen, wurden die jahrlichen Schnee-
konzentrationen als lineare Mischung aus Sommer und Winterschnee angenommen.
Die Trennung der Zeitreihen erfolgte anhand des im Abschnitt 4.1 beschriebenen
ausgepragten saisonalen Ganges der Sulfatkonzentration. Die gleichzeitige saisonale
Phasenlage der Komponenten Na*, Ca?* und SO4% in Abbildung 4.1, die durch die
jahreszeitliche Variation der nordhemisphirischen Zirkulation (Verschiebung der
polaren Front) bedingt ist, ermdglichen eine saisonale Trennung der chemischen
Firnkomponenten als auch der Akkumulationsrate in Winter (ca. November bis
Mai) und Sommer (ca. Juni-Oktober).

Die jdhrliche Schneekonzentration (C) kann dann niherungsweise beschrieben
werden durch:

A A
C—_—CLW_&

1
M A+ A,

mit der gemittelten jéhrlichen Schneekonzentration (C), der Schneekonzentration im
Winter (Cw), der Schneekonzentration im Sommet (Cy), der Akkumulationsrate im
Winter (Aw) und der Akkumulatonstate im Sommer (Ay).
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Um die vetschiedenen Einflisse auf die jdhtliche Schneekonzentration zu prifen, ist

die Fehletfortpflanzung die Methode der Wahl. Sie erméglicht die Quantifizierung

der Einflisse von saisonalen Parametern wie der Schneekonzentration im Somimer

(Cy) und Winter (Cw) und der saisonalen Akkumulationsrate (As, Aw) auf die

jahrliche Schneekonzentrationen. Die einzelnen partiellen Ableitungen ergeben sich '
zu:

2 2 2 2
AC = *EEACW + iC—ACS + EAAW + QG—AAS
oC,, oC, 04, OA,

| | | |

(2) mlt aC Aw aC A __a_c_ = AI (Cw — C:) _a_q_ = j\v

Um den Einfluss des Verhaltnisses det Wintet- zu Sommerkonzentrationen auf die
jahrliche Sputenstoffkonzentrationen zu ermitteln, kann (2) umgeschrieben werden
zu:

2 2 2
ac= || £ AC, | + o AC, | + [§ Ar]
©) ac, ac, or

mit "= A a (l+r)Z
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Einfliss Anteil der ErkEie Anteilsder
pasa-mieter Gessmvaeiang Teily arians Gesatmvasian s
[pphi*
Nat
Cw (57,06)2 54 % (15.6)* 68 % (24.69)? 62.7 %
Cs (48,92)2 39.5 % (8.20)? 27 % (18.51)2 353 %
A (13.78)* 3% (2.31)? 22% (2.93)2 1%
Aty
As (14,67)2 3.5% (2.00)2 2.4 % (3.12)? 1%
ACGR2 | (77.8) (17.8)* (31.2)?
I3 (33.2)2 16.3 % (5.05)? 14.5 % (7.75)2 6%
Tinflass- Fekdartc Aaten der Frklace nted dor Frkdastc ot der
pari-meter Tedvasiany, Gesamtvariany. Feilvarian Gesamavasians Feivananz Gesamtvaria:
Ipphi* i ippb} Ippbl l}
Mg2* Mg2* Ca? Ca2* NO» NOy
Cu (3.27)? 75 % (7.23)? 72.7 % (15.78)2 53 %
Cs 45 %
(L77)? 22 % (4.21)? 24.6 % (14.58)*
Aw 1 %
(0.42)% 1.4 % (0.94)* 1.2 % (0.42)>
1%
(045) 1.6 % (1.00) 1.4 % (0.45)?
ACcr | (3.76)2 (8.47)? (21.5)
r (1.18)2 9.2 % (2.61)% 8.9 % (1.2) 0.3 %

Tabelle 5.1: Untersuchungen der Einflussfaktoren auf die Gesamtvarianz in Firnkonzentrationen.
Die einzelnen Einflussfaktoren sind die Schneekonzentration im Winter (Cw), die Schnee-
konzentration im Sommer (C,), die Akkumulationsraten im Winter (Avw), im Sommer (A,) sowie das
Verhiltnis zwischen Sommer und Winterakkumulation (z).
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Fir die Zeitreihen des Eisketns B20 tber die letzten 50 Jahre ergeben sich die in der
Tabelle 5.1 aufgefihrten mittleren Konzentrationen und Standardabweichungen.

Dic cinzelnen Beittige zur Varlanz ergeben sich aus der Gausschen
Fehlesfortpflanzung mittels Gleichung 2 und 3 und verdeutlichen, dass durch die
Variation der saisonalen Akkumulationsrate nut ca. 5 % und durch Anderungen in
dem Verhiltnis zwischen Winter und Sommerakkumulation maximal 16 % der
Gesamtvarianz erklirt werden konnen. Daraus ergibt sich, dass die saisonale
Depositionsvariadon  keinen  signifikanten  Einfluss  auf die  jahrlichen
Spurenstoffkonzentrationen tber die letzten 50 Jahre hat.

Die dominanten Parameter, die die Variation der jihtlichen Spurenstoff-
konzentrationen Uber die letzten 50 Jahre beeinflussen, sind die deponierten
Aerosolkonzentrationen im Schnee, diese erkliren nach Gleichung 2 ca. 95 % det
Eiskernvarianz. Die interannuale Variation der jihrlichen Spurenstoffe Sulfat,
Seesalz (Na*, Cl, Mg2*) und die Mineralstaubkomponente Ca?* werden besonders
durch die Aerosolkonzentrationen in der Winter- und Fruhjahrszeit beeinflusst, die
60 -76 % det Eiskernvatianz erklirt. Aus diesem Grund werden im Abschnite 6
(Seesalzantransport  vertknUpft mit Sturmaktivitit und Klimavariationen im
Nordatlantik ) besonders die nordhemisphirischen Zirkulationsmuster und/oder
Quelldnderungen in der Winter- und Friihjahrszeit betrachtet.

5.2 Depositionsvariation Uber die letzten 1000 Jahre

In diesem Abschnitt soll die langfristige saisonale Variation der Akkumulationsrate
auf die langfristige Spurenstoffdeposition untersucht werden. Zu diesem Zweck
wutden die saisonalen Akkumulationsraten fur die letzten 1000 Jahre durch die
saisonale Separation des hochaufgelésten CFA- Kalziumprofil (siche auch Da-
tierung) ermittelt. Die Separation erfolgte anhand des Anstiegs und der Abnahme
der Calciumflanke und spiegelt, dhnlich wie bei Sulfat, die Niederschlagsrate im
Winter/Fruhjaht und Sommet/Herbst widet.

Die ermittelten jahrlichen Akkumulationstaten von 10 cm WE/a +/- 2 cm uber die
letzten 1000 Jahre charaktetisieren die fiir NO-Gtonland typischen niedrigen
Akkumulationsraten. Um den Einfluss einer zeitlichen Anderung auf die Spuren-
stoffkonzentration (exemplatisch hiet die Calclumkonzentration) zu untersuchen,
wutden Uber die letzten 1000 Jahte 30-jahrige Mittelwerte sowohl fiir die jahrlichen
als auch flir die saisonalen Calciumkonzentrationen und Akkumulationsraten

gebildet (Abbildung 5.3). Die Korrelationsanalysen in der folgenden Abbildung 5.1
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zeigen, dass die Calciumkonzentration hochsignifikant (0.96) mit den Frihjahrs-/
Winterkonzentrationen und signifikant (O.82) mit den Sommer-/Herbstkonzen-
trationen korreliert sind. Im Kontrast hierzu konnten keine signifikanten
Zusammenhinge sowohl in der Calciumkonzentration und der Akkumulationsrate
als auch im Verhiltnis zwischen Akkumulation in Sommer und Winter festgestellt
werden. Dies bedeutet flir die ermittelte Langzeitinderung im Calcium mit ciner
Abnahme von 14 ppb auf 8 ppb iber die letzten 500 Jahre (Abb.5.3), dass dieser
Trend nicht durch die Akkumulationsrate beeinflusst wurde, sondern durch
Anderungen in der Aerosolkonzentration.
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Abb.5.1Kotrelation zwischen 30-jihrigen gemittelten jihrlichen Calciumkonzentrationen mit a) 30-
jahrigen gemittelten Winter-/Frihjahts-Calciumkonzentrationen und b) mit 30-jahrigen gemittelten
Sommer-/Herbst-Calciumkonzentrationen.

o
= 20
o>, 20 Py £ 18 *
2 2 g 1 R? = 0.0061
2 154 R"=0.008 D 4y )
=N R4 ‘§12 o* * o
532 10 .0”. = 10 .’Q. 2 —
= L = i L4
£E .0“7%:; % 81 Je %0,
£ 5 | * ol 6 .
3 £ 4
© g 2
© o % 0
- S : T - :
0 5 10 15 0 1 2 3 4 5
Akkumulation jahrlich (WE] 30 y mittel r=AW/AS 30y mittel

Abb. 5.2:Korrelation zwischen 30-jihrigen gemittelten jihrlichen Calciumkonzentrationen mit a) 30
-jahriger gemittelter Akkumulationsrate und b) mit 30-jihrigem gemittelten Verhiltnis zwischen
Sommer- und Winterakkumulationsrsate.

_64 -



Saisonale Depositionsvariation

i

rate c.?( J\Zii-Dezeniiaer)

1800 1600 1400 1200
|

1000
[ 100 jhriges mitte Jahre 30 jahriges mittel
Abb.5.3:Hohe (ca. Januar-Juni) und niedrige Calciumkonzentrationen (ca. Juli-Dezember) sowie die
jahrliche  Akkumulationsrate und  das  Verhiltnis  zwischen der Akkumulatonstate m
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5.3 Resumee

Die Etgebnisse beziiglich des Einflusses der saisonalen Deposition auf die
Konzentrationen der chemischen Sputenstoffe zeigen deudich, dass nur ca. 10 %
der Varianz in der interannualen als auch zeitlichen Variabilitit det chemischen
Sputenstoffe iber die letzten 1000 Jahre durch Anderungen in der
Niederschlagsrate (Akkumulaton) etklirt werden kénnen. Die dominanten
Parameter, die die zeitlichen und langfristigen Spurenstoffkonzentrationen im Eis
beeinflussen, sind die Aerosolkonzentration in der Luft. Die jihtlichen Sulfat-,
Seesalz- (Na*, Cl, Mg?"), und Mineralstaub- (Ca**) Konzentrationen im Eis werden
vor allem durch die Konzentrationen im Schnee in der Wintet- und Frihjahrszeit
beeinflusst und erkliren 60-70 % der jahrlichen Eiskernvarianz, so dass im
folgenden Abschnitt vor allem die nordhemisphitischen Zirkulationsmuster aus der
Frihjahrs und Winterzeit in die Betrachtung miteinbezogen werden.
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6 Seesalzantransport auf das nordostgronlidndische
Eisschild verkniipft mit Sturmaktivitit und Klima-
variationen im Nordatlantik

Untersuchungen uber die natitlichen Klimavartiabilitidten det letzten Jahrzehnte und
Jahrtausende gewinnen zunehmend an Bedeutung, insbesondere um eine anthro-
pogen induzierte Klimadndetrungen beurteilen zu konnen. Da instrumentale
Beobachtungsdaten nur fiir einen relativ kurzen Zeitraum von ctwa 100 Jahten
vorhanden sind, sind neben Modellstudien, Palioarchive wie Baumtinge, Korallen,
Meeressedimente und Fiskerne von grofler Bedeutung.

Bisherige Studien Uber das Potental von gronlindischen Eiskernen zur Rekon-
sttuktion von Klimavariabilititen wie z. B. det Nordatlantischen Oszillation (INAO)
basierten auf Akkumulationsraten und rekonstruierten 8O-Isotopentemperaturen in
West- und Zentralgronland. Appenzeller et al. (1998) konnten einen signifikanten
Zusammenhang zwischen der negativen Phase der nordatlantischen Oszillation und
hohen Niederschlagsraten in Reanalysedaten und Akkumulationsraten in Eiskernen
von Westgronland feststellen. Untersuchungen nach White et al. (1996) mit einem
raumlich gemittelten 18O-Isotopenprofil aus Zentralgronland (GRiP/GISP) zeigten
Korrelation mit dem NAO-Index von -O.3.

Korrelationsanalysen von Klimazeitteihen und  rekonstruierten '8O-Isotopen-
temperaturen sowie der Akkumulationsrate von IKernen aus Nordostgronland
ergaben hingegen kein klares Bild (Schwager, 2000), da aufgrund der geringen
Akkumulationsrate die Kohidrenz zwischen den einzelnen Kernen gering war.

In diesem Kapitel soll das Potential von Spurenstoffzeitteihen fiir die Rekon-
struktion von zeitlichen Klimavariationen aus Nordostgronland geprift werden, da
sie sich auch in Niedrigakkumulationsgebicten durch starke interannuale Variabilitit
auszeichnen. Insbesondere Seesalzzeitteihen sind geeignet, um groBskalige
Zirkulationsmuster zu tekonstruieren, da eine anthropogene Quellinderung im
Ozean ausgeschlossén werden kann.

Um sowohl die Quellgebiete als auch die Transportwege der Aerosole identifizieren
zu konnen, gibt es verschiedene Ansitze. So kénnen die Antransportwege durch
Ruckwirtstrajektorien zurickverfolgt werden (IKahl, 1997, siche auch Abschnitt
2.2.3 Trajektorienstudien fur Zentralgronland). Einschrinkend ist hierbei zu sagen,
dass die Niederschlagsereignisse, die wesentlich zu einer Abreicherung der
Aerosolkomponenten wihrend des Luftmassentransports fihren, im Allgemeinen
nicht in solchen Untersuchungen beriicksichtigt werden.
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Eine andere Moglichkelt, um das Potential von Eiskernzeitrethen flir zeitliche
Variationen in den atmosphirischen Zitkuladonsmustern zu prifen, besteht darin,
die interannuale und auch die dekadische Variabilitit in Spurenstoffzeitrethen mit
atmosphiarischen Druckmustern zu vergleichen. Dieser Ansatz wurde fiir Gronland
von Fischer et. al. (2001) erstmalig umgesetzt, indem die interannuale Variabilitit
von zwel Eiskernen mit rdumlich aufgegebenen meteorologischen Reanalyse-Daten
(NCEP/NCAR) von 1959-1993 korteliert wurden. Aufbauend auf diesen Unter-
suchungen werden im folgenden Abschnitt besonders die jihrlichen Anomalien in
den Luftdruckmustern betrachtet, die zu exttem niedrigem oder zu extrem hohem
Seesalzantransport auf das gronlindische Fisschild fithrten.

Um dekadische Klimavariabilititen in den Seesalzrecords identifizieren zu konnen,
werden diese weiterhin sowohl mit Anomalien in den Oberflichentemperaturen im
Ozean (SST) von Kaplan et al 1998 (1856-191) als auch mit Anomalien im
Bodenluftdruck (SLP) von Jones (1871-1994) Uber die letzten 120 Jahre verglichen.

6.1 Regionale Reprisentativitit von Konzentrationszeitreithen

Um solche Aecrosolspezies etkennen zu kénnen, die ein verldssliches Archiv fir
atmosphitische Klimavariationen darstellen, ist eine signifikante KKohidrenz zwischen
verschiedenen Eiskernen in einer klimatologisch homogenen Region eine
notwendige Voraussetzung. Nur wenn eine solche Kohirenz besteht, ist das Signal-
zu Rauschverhaltnis in den entsprechenden Eiskernen ausreichend, um ein
Nettoklimasignal eindeutig ableiten zu kénnen. Fir die nordgrénlindischen IKerne
B18, B20 und B21 konnten uber die letzten 50 Jahre nur bei den Spurenstoff-
komponenten Nattium und Sulfat signifikante Korreladonen ermittelt werden (R =
0.5). Die Daterung fur die Kerne B18 und B21 wurden wie beim Kern B20 mit
ciner Muldparameteranalyse ermittelt (Fischer, 2001) und kann iiber die letzten 50
Jahre mit einem Datierungsfehler von besser als einem Jahr angegeben werden.

Im Fall von Sulfat wird die Variabilitit durch den anthropogenen Trend fliber die
letzten 100 Jahre beeinflusst (siche Abschnitt 4.2) und spiegelt somit primar
anthropogene Quellanderungen wider. Dies bedeutet, dass nur Natrium die
interannuale Variation fur den Antransport und/oder der natitliche Quellstirken-
anderungen reflektieren kann. Das bessere Signal-zu Rauschverhiltais, im Vergleich
zu den anderen Aerosolspezies, reflektiert den besonderen Charakter von Seesalz-
aerosolen hinsichtlich Antransport und Deposition, eng verknlpft mit der
zyklonischer Aktivitat. Dies fuhrt zur gleichzeitigen Deposition von Seesalzaerosol
und Niederschlag.
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6.2 Interannuale Variabilitat

Um die dominanten Zirkulationsmuster, die fur den Seesalzantransport verant-
wortlich sind, herauszuarbeiten, werden nachfolgend die Anomalien und die Varianz
der Anomalien in den Luftdruckmustern betrachtet, die in allen drei Kernen (B18,
B20, B21) von Nordostgronland zu extrem hohem (local max) oder zu extrem
niedrigem (local min) Seesalzantransport auf das nordostgronlindische Fisschild
fihrten (siehe Abbilidung 6.1).

‘ focal max l local min

9 (16)
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Abbildung 6.1: Extrem hohe (lokales Maximum) und extrem niedrige (lokales Minimum)
Seesalzkonzentrationen tiber die letzten 50 Jahre von drei nordostgronlindischen Eiskernen (B18,
20, 21).
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In den Jahren 1954, 1957, 1965, 1970, 1973, 1983, 1988 und 1991 kam es in allen
drei Eiskernen zu ethohtem Seesalzantransport nach Gronland (local max). Im
Vergleich hierzu wurden in den Jahren 1960, 1963, 1967, 1973, 1981 und 1985
extrem niedrige Seesalzkonzentrationen (local min) ermittelt. Die folgenden
Abbildungen 6.2 bis 6.5 zeigen fir diese Jahte die Anomalien der gemittelten
Luftdruckmuster nordlich 20 © Notd. Die Luftdruckdaten basieren auf Reanalyse-
daten des National Center of Environmental Prediction/National Center of
Atmospheric Research INCEP/NCAR) von 1950 bis 1999.

Da die Obergtenze des gronlindischen Eisschilds sich auf ca. 3 km Hoéhe befindet
und somit durch den Aerosoltransport in det freien Troposphire beeinflusst wird,
wetden sowohl die Anomalien in den Bodenluftdruckfeldetn (SLP) als auch die
Luftdruckfelder in der geopotentiellen Hohe auf dem 500-mbar-Niveau (2500), die
im Mittel ca.5 km Hohe entspricht, in die Betrachtung miteinbezogen.

Die jahrlichen Natriumkonzentrationen sind zu 68 % von den Luftmassen im
Wintet und Frihjaht bestimmt (siche auch Kapitel 5 saisonale Depositions-
variation), so dass lber die letzten 50 Jahre besonders die Monate Januar, Februar,
Marz (JEM) betrachtet werden.

Erhohter Seesalztransport wird haufig in Verbindung gesetzt mit erhéhter Sturm-
aktivitait im Ozean. Dieses spiegelt sich aber nicht notwendigerweise in den jahr-
lichen und saisonalen Druckdaten wieder, sondern manifestiert sich in der hoheren
Variabilitit in den Druckdaten (Fischer, 2001). Die dynamische Sturmaktivitit wird
normalerweise aus taglichen Druckdaten berechnet, wobei je nach Anwender mit
unterschiedlichen Filtermethoden gearbeitet wird. So kann die Sturmaktivitit nach
Hoskins et al. (1990) mit einem einfachen Bandpassfilter oder nach Wallace et. al.
(1988) mit cinem digitalen Hochpassfiltern ermittelt werden. Im Folgenden wurde
mit einem einfachen Bandpassfilter gearbeitet. Die Fensterbreite lag bei 1-10 Tagen,
um die Varianzen, die nicht in Beziehung zur Sturmaktivitit stehen, herauszufiltern.
Sturmereignisse, die typischerweise den Luftdruck {iber wenige Tage vatiieren,
werden von diesem Filter jedoch erhalten. Die Varianz dieser bandpassgefilterten
Daten stellt somit ein Mal fur die Sturmaktivitait dar. Danach wurden sowohl
jahrliche als auch saisonale Mittelwerte der Varianz gebildet, die die dynamische
Sturmaktivitit an jedem Gitterpunkt ab 20 ° Notd prisentieten.
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Abbildung 6.2.a): Januar, Februar, Marz (JEM) Anomalien der geopotentiellen Hohe (m) auf dem
500-hPa-Niveau (z500) fiir Jahre mit extrem hohen Seesalzkonzentrationen (1954, 1962, 1965,
1970, 1974, 1983, 1988, 1991, 1992). Deutlich zu erkennen 1st emn tieferer Druck tiber dem
nordéstlichen Pazifik, Geénland und dem 6stlichen Nordatlantik im islindischen Raum zusammen

mit emnem ausgeprigten Hochdruckfeld im Nordatlantik im Bereich der Azoren (zwischen 30 © bis
50 © Nocd).

Abbildung 6.2.b): Januar, Februar, Mirz (JFM) Anomalien der geopotentiellen Héhe 500 auf dem
500-hPa-Niveau (2500) fiir Jahre mit extrem niednigen Seesalzkonzentrationen (1960, 1963, 1964,
1967, 1973, 1981, 1985, 1989). Die Abbildung zeigt héhere Druckluftanomalien sowohl tiber

Grénla.nd und ISlZ.Ud 3_15 Z.UCh I_fn NOfdPa.Ziﬁk und einern de{efeﬂ DleCk 1rn atlz.nt{schen Raum xm

Bereich der Azoren zwischen 30° und 50° Nord.
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niedrige Sturmaktivitit hohe Sturmalktivitit

Abbildung 6.32): Anomalien der bandpassgefilterten Daten (1-10 Tage) auf der geopotenticllen
Hohe 500 fiir Jahre mit extrem hohen Seesalzkonzentrationen (1954, 1962, 1965, 1970, 1974, 1983,
1988, 1991, 1992). Deutlich zu erkennen ist eine erhéhten Sturmaktivitit im atlantischen Raum
zwischen 45 ° und 60 ° Nord im Nordatlantik.

<« —_—
niedgige Sturmaktivitit hohe Sturmaktivitit

Abbildung 6.3b): Anomalien der bandpassgefilterten Daten (1-10 Tage) auf der geopotentiellen
Hohe 500 fiir Jahre mit extrem niedrigen Seesalzkonzentrationen (1960, 1963, 1964, 1967, 1973,
1981, 1985, 1989). Die Druckanomalien der Varianz zeigen eine gerngere Sturmaktivitit mm
Nordatlantik zwischen 45° und 60° Nord und im islindischen Raum.
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Abbildung 6.4a): Januar, Februar, Mirz (JFM) Anomalien des Bodenluftdrucks fiir Jahre mit
extrem hohen Seesalzkonzentrationen (1954, 1962, 1965, 1970, 1974, 1983, 1988, 1991, 1992).

Deutlich zu erkennen 1st ein tieferer Druck tiber dem nordéstlichen Pazifik, Gronland und dem
éstlichen Nordatlantik im islindischen Raum zusammen mit einem ausgeprigten Hochdruckgebiet
mm Nordatlantik im Bereich der Azoren (zwischen 30 © bis 50 © Nord). Die ermittelte negative Luft-
dfuckaﬂomalie lm isléﬂdl‘scheﬂ Raum uﬂd die Positive Luftdmckﬁ_rloma]le 1m Befeich def AZOL‘CH

sind typisch fiir die positive Phase der Nordatlantischen Oszillation.

Abbildung 6.4b): Januar, Februar, Mirz (JFM) Anomalien des Bodenluftdrucks fiir Jahre extrem
ntednigen Seesalzkonzentrationen (1960, 1963, 1964, 1967, 1973, 1981, 1985, 1989). ). Die
Abbildung zeigt héhere Druckluftanomalien tiber Grénland und Island als auch im Nordpazifik
und einem tieferen Druck im atlantischen Raum im Bereich der Azoren zwischen 30° und 50°
Nozd. Die positive Luftdruckanomalie im islindischen Raum zusammen mit negativen Luftdruck-
anomalien 1m Bereich der Azoren ist typisch fiir die nepative Phase der Nordatlantischen
Oszllation.
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niedrige Sturmaktivitit hohe Sturmaktivitat

Abbildung 6.5.2): Anomalien der bandpassgefilterten Bodenluftdruckdaten (1-10 Tage) fiir Jahre
mit extrem hohen Seesalzkonzentrationen (1954, 1962, 1965, 1970, 1974, 1983, 1988, 1991, 1992).
Die Druckanomalien zeigen eine hshere Sturmaktivitit im Nordatlantik.

K 08
<+ »
niedrige Sturmaktivitat hohe Sturmaktivitat

Abbildung 6.5.b): Januar Februar, Mirz (JFM) Anomalien der bandpassgefilterten Bodenluft-
druckdaten {1-10 Tage) fiir Jahre mit extrem niedngen Seesalzkonzentrationen (1960, 1963, 1964,
1967, 1973, 1981, 1985, 1989). Die Druckanomalien zeigen eine genngere Sturmaktivitit im
Nordatlantk zwischen 45° und 60° Nord und im tslindischen Raum.
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Die ermittelten Anomalien der Luftdruckdaten in den Abbildungen 6.2. bis 6.5
zeigen deutlich, dass in den Jahten mit extrem hohen Seesalzkonzentrationen sich
sowohl in den gemittelten JEM-Anomalien in den Bodenluftdruckdaten (SLP) als
auch in der geopotentiellen Hohe (2500) ein teferer Druck tGber dem norddstlichen
Pazifik, Grénland und dem 6stlichen Nordatlantik im islindischen Raum zusammen
mit einem ausgeprigten Hochdruckfeld im Notdatlantk im Bereich der Azoren
(zwischen 30° bis 50 ° Nord) ausbildete. Die ermittelte negative Luftdruckanomalie
im isldndischen Raum und die positive Luftdruckanomalie im Beteich der Azoren
sind typisch fir die positive Phase der Nordatlantischen Oszillation (siche auch
Abschnitt 2.2.5 Die Nordatlantische und Arktische Oszillation).

Diese Anomalien in den Luftdruckmustern wie in der positiven Phase des NAO,
sind verkntpft mit hoherer Sturmaktivitat im Nordatlantik zwischen 45 und 60 °
Nord sowohl an der Ozeanoberfliche (SLP) als auch auf der geopotentiellen Hohe
z500. Die hdohere dynamische Sturmaktivitit im Nordatlantik ldsst auf erhohte
Produktion von Seesalzaerosolen durch Dispetrgierung vom Meerwasser, d.h. durch
Platzen kleiner Luftblasen, die vor allem in der Gischt von Wellenkimmen
entstehen, schlieBen. Durch die hohere Sturmaktivitat bis auf ca. 5 km Hohe (2500)
konnten dann die Seesalzaerosole effizient auf das notrdostgronlindische Eisschild

verfrachtet werden.

In Kontrast dazu stehen die JFM-Luftdruckanomalien in den Jahren mit extrem
niedrigen Seesalzkonzentrationen im entgegengesetzten Modus, mit héheren
Luftdruckanomalien (SLP und z500) sowohl iber Grénland und Island als auch im
Nordpazifik und einem ausgeprigten tieferen Druck als im Mittel iiber dem Atlantik
im Bereich der Azoren zwischen 30° und 50° Nord. Diese positiven Luftdruck-
anomalien im islindischen Raum zusammen mit negativen Luftdruckanomalien im
Bereich der Azoren sind typisch fur dic negative Phase der NAO. Diese Druckfeld-
anomalien sind verknlpft mit geringerer Sturmaktivitat an der Ozeanobetflache
(SLP) zwischen 45° und 60 ° Notd im Atantk, so dass die Seesalzproduktion
aufgrund der geringeren Dispergictung in diesen Jahren abnahm. Auch auf der
geopotentiellen Hohe 2500 wutrde sowohl im ganzen Nordatlantik als auch in
Teilbereichen des Nordpazifiks cine getingere Sturmaktivitit ermittelt. Besonders
die hoheren Druckfeldanomalien tiber Gronland scheinen den Seesalzantransport

nach Gronland zu blockieren.

Daraus folgt, dass sowohl die erhohte Seesalzproduktion als auch der Antransport
mit erhShter Sturmaktivitit im Nordatlantik zwischen 45 © und 60 ° Nord direkt
verknlpft sind, zusammen mit Luftdruckanomalien wie in der positiven Phase det
NAO. Die Nordatlantische Oszillation stellt eine dominante Quelle fir die
Variabilitit atmosphiérischer Zirkulationsmuster in der Nordhemisphite dar und ist
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im Winter fir ca. 30 % der Temperaturvariabilitat in der Notrdhemisphire nordlich
von 20 ° N verantwortlich (Hurrell, 1995). Kotrelationsanalysen der IKerne B20, 18
und 21 mit dem NAO-Index (Hurrell, 1995) fur die Monate JFM zeigen cine
positive Kottelation (0.2), die allerdings nicht signifikant ist. Das bedeutet, dass kein
direkter linearer Zusammenhang zwischen der Nordatlantischen Oszillation und
den Seesalzzeitreihen tber die letzten 50 Jahre besteht. Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit Untersuchungen tGber Niederschlagsunterschiede zwischen
den beiden NAO-Phasen fiir das Gebiet Gronland von Dorn et al. (2002) mit einem
hochaufgelésten Regionalmodell. Die Korrelationskoeffizienten zwischen dem
jahtlichen Niederschlag und dem NAO-Index sind nach Dorn et al. (2002) in ganz
Gronland  statistisch  nicht  signifikant. Alletrdings zeigte sich eine positive
Kortelation (0.2-0.3) im Notdosten Gronlands wie bei den ermittelten positiven
Korrelationskoeffizienten zwischen dem NAO-Index und den jihtlichen
Seesalzkonzentrationen. Von der Siidostkiiste Gronlands Uber den zentralen
Bereich bis an die Westkiiste wurde weiterhin eine Zone mit negativer Korrelation
ermittelt, wobei sich die hochsten negativen Korrelationen in Stid- und an der
Westgronlindischen Kiste abzeichneten. Dies ist in Ubereinstimmung  mit
Untersuchungen von Appenzeller et al. (1998) mit ECMWI-Reanalysedaten, wobei
aber im Gegensatz zu Dotn et al.  (2002) signifikante negative
Korrelationskoeffizienten an der Westkiiste Gronlands ermittelt wurden.

Auch wenn die Korrelationskoeffizienten zwischen den NAO-Index und dem
Niederschlag geting sind, lassen sich nach Dorn et al.( 2002) und Dethloff et al.
(2002) die Niederschlagsunterschiede und der Antransport von Wasserdampf nach
Grénland durch die unterschiedlichen synoptischen Aktivititen erkliren, die mit der
unterschiedlichen Lage und Intensitit des Islandtiefs in den beiden NAO-Phasen in
Verbindung stehen.

Nach Chen (1997) lassen sich funf primire Zugbahnen identifizieren, die ihren
Ursprung im Nordatlantik haben (siche auch Abschnitt 2.2.4 Sturmaktivitat). Die
Zyklone bewegen sich uberwiegend aus sudlichen und westlichen Richtungen auf
Gronland bzw. um Gronland herum, wobei nach Dethloff et al. (2002) bei einem
ausgepragten Tiefdruckgebiet in der Labradorsee (wie in der negativen NAO-Phase)
mehr Zyklone {iber der Labradorsee auftreten, die dann entlang der Westkiiste nach
Gronland ziehen. Dies fiihrt zu hherem Niederschlag im Westen von Grénland. In
Verbindung mit dieser typischen Zyklonenzugbahn erfolgt nach Chen et al. (1997)
hiufig auch eine Abspaltung eines zweiten Kerns, der uber die Sudspitze Gronlands
hinweg zieht und auf der Leeseite des gronlindischen Eisschildes zu erhohtem
Niederschlag fihrt.
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In Gegensatz zu dem oben genannten ausgeprigten Tiefdruckgebiet iiber der
Labradorsee (wie in det negativen Phase des NAO) treten bei einem ausgepragten
Tiefdruckgebiet tber Island (wie in der positiven Phase des NAO) mehr Zyklone
tbetr dem ostlichen Notdatlantik und vor allem im Bereich des Islandtiefs auf (Dorn
et al., 2002; Serteze et al., 1997). Gleichzeitig werden im Bereich von Labrador und
uber der Barentsee und Karasee weniger Zyklone beobachtet. Dies fihrt nach Dorn
et al. (2002) zu leicht erhShtem Niederschlag in Nordostgronland.

Auch in den Jahren mit extrem hohen Seesalzkonzentrationen wurde ein deutlich
tieferer Druck im Bereich des Islandtiefs ermittelt zusammen mit einem hoheren
Druckfeld zwischen 30 und 50 ° Notd (wie in der positiven NAO-Phase). Dieses
defere Druckfeld tUber Island fihrt nach Setreze et al. (1997) zu hoéherer
Sturmaktivitar im Nordostatlantik und an der Ostkiiste von Gronland. Die fur den
Seesalzantransport auf das nordgronlindische Eisschild relevanten Sturmbahnen
zichen dann an der Ostkuste von Gronland in das Arktische Becken (Dorn,
personliche Mitteilung). Finschrinkend ist aber zu sagen, dass die Sturmbahnen
entlang der Ostkiste nur von sckundirer Bedeutung sind. Die ptrimiren
Sturmbahnen bei einem ausgeprigten Islandtief ziehen in annihernd zonaler
Richtung von Sudwest nach Nordost d.h. nach Nordwesteuropa Dorn et al. (2002).

Zusammenfassend folgt, dass hohe Seesalzkonzentrationen mit ethéhter Sturm-
aktivitit und deren Sturmbahnen im Notdatlantik verkniipft sind, die durch die
positive Phase der Notdatlantischen moduliert werden. Besonders die ermittelten
tieferen Druckanomalien im islindischen Raum und die damit erhdhte synoptische
Aktivitit in diesem Gebiet fihren zu ethohtem Seesalzantransport auf das
nordgronlindische Eisschild. In den Jahren mit niedrigen Seesalzkonzentrationen
wurden Druckanomalien ermittelt, die der negativen NAO-Phase entsprachen und
mit geringerer Sturmakdvitdt im Nordatlantk in Verbindung standen.
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0.3 Dekadische Variabilitit iber die letzten 120 Jahre

Aufgrund des Datierungsfehlets von maximal 1 Jaht bzw. aufgrund det intetan-
nualen Variabilitit der Spurenstoffdeposition ist die jihtliche Variation der
Seesalzkonzentration nut zum Teil auf groBrdumige Anderungen der Zirkulation
zuriickzufithren. Im Falle von lingerfristigen (dekadischen) Variatonen sollte sich
das Signal zu Rauschvethiltnis zu Gunsten von Anderungen in Zirkulationsmustern
bzw. -intensititen vetindern.

Aus diesem Grunde witd im folgenden Abschnitt det Einfluss solcher Anderungen
auf (multi-) dekadische Variationen des Seesalzacrosolexpotts untersucht. Weiterhin
zeigen klimatologische Untersuchungen, dass Klimaidnderungen auf dekadischer
Zeitskala weniger zu Verinderungen von Zitkulationsmustern wie die NAO fithten,
sondern eher zu einem vermehtten Eintreten eines bekannten Zirkulationsmodus
wie die positive und negative Phase det NAO fuhten (Cotd et al,, 1999). Deshalb
gewinnt die folgende Analyse an Bedeutung um zeitliche Anderungen in den
vothetrschenden Zitkulationsmode anhand der Seesalzaerosolzeitrethen zu
rekonstruieren.

Zu diesem Zweck wurden aus den Einzelzeitrethen B18, B20 und B21 eine
gemittelte Zeitserie von 1856-1993 der Natriumkonzentration berechnet, um diese
mit lingerfristigen instrumentellen Daten zu vergleichen. Hierfir wutden aus den
einzelnen Kernen drejjahrige Mittelwerte berechnet, die dann logatithmiert und
normiert wurden, um systematische Konzentrationsuntetschiede auszugleichen. Die
Normierung erfolgte fiir jeden einzelnen Kern dutch Abzichen des Mittelwertes von
den FEinzelwerten 1856 bis 1993 und datauf folgende Teilung durch die
Standardabweichung.

Um die dominanten Zitkulationsmuster, die fiir Seesalzanomalien auf der
dekadischen Skala vetantwortlich sind, hervorzuheben, wutde die Zeitreihe in vier
Abschnitte unterteilt (siche Abbildung 6.6). Die Trennung etfolgte anhand langerer
Perioden mit positiven und negativen Seesalzanomalien. Zeitbeteiche mit positiven
Seesalzanomalien (hohe Natriumkonzentrationen) zeigten sich von 1891-1925 und
von 1970-1990, negative Seesalzanomalien (niedrige Natriumkonzentrationen)
wurden in den Jahren 1873-1890 und 1925-1969 ermittelt. Fir die entsptechenden
Zeitabschnitte wurden dann sowohl mittlete Anomalien im Bodenluftdruck (SLP)
nach Jones et al. (1987) als auch Anomalien in den Obetflichentempetaturen im
Ozean Kaplan et al. (1998) ermittelt. Zusatzlich werden die dekadischen Anomalien
der Varianz bandpassgefilterter SLP-Daten itber die letzten 50 Jahre in die
Betrachtung miteinbeinbezogen, die die dynamische Sturmaktivitat reflektieren.
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Kerne B18, B20 und B21 von 1856 bis 1993

6.3.1 Dekadische Variabilitit iber die letzten 50 Jahre (NCEP/
NCAR) Reanalyse Daten

Aufgrund der getingen meteorologischen Datendichte tber die letzten ca. 120 Jahre
konnte die dynamische Sturmaktivitdt, die typischerweise den Luftdruck uber
wenige Tage variiert, nicht ermittelt werden. Um diese aber in die Betrachtung der
dekadischen Langzeitvatiation mit cinzubeziehen, werden in der folgenden
Abbildung 6.7 und 6.8 die Anomalien det geopotentiellen Héhe auf dem 500-mbat-
Niveau (2500) und die Anomalien der Varianz (2500) fiir den Zeitbereich mit
negativen Seesalzanomalien von 1950 bis 1969 mit positiven Seesalz-anomalien von
1970 bis 1990 verglichen. Um die dominanten Zirkulationsmuster hervorzuheben,
die fiir hohe Seesalzanomalien auf der dekadischen Skala vetantwortlich sind,
wetrden weiterhin die gemittelten Anomalien fiir hohe Seesalzkonzentrationen von
1970 bis 1990 von den Jahten von 1950-1969 mit niedrigen Seesalzanomalien
abgezogen.
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Abbildung 6.7 a) Januar, Februar, Mirz (JEM) Anomalie der geopotentiellen Héhe (m) auf dem
500-mbac-Niveau (2500) fiir die Jahre mit langfristigen hohen Seesalzkonzentrationen von (1970-
1990)

Abbildung 6.7 b): Januar, Februar, Mirz (JEM) Anomalie der geopotentiellen Hshe (m) auf dem
500-mbac-Niveau (z500) fiir die Jahre mit langfristipen hohen Seesalzkonzentrationen von (1970-
1990) minus (1950-1969). Die negative Luftdruckanomalie im islindischen Raum zusammen mat
positiven Luftdruckanomalien im Bereich der Azoren ist typisch fiir die positive Phase der
Notdatlantischen Oszillation.

Abbildung 6.7 ¢) Januar, Februar, Mirz (JFM) Anomalie der geopotentiellen Héhe (m) auf dem
500-mbar-Niveau (2500) fiir die Jahre mit langfristigen niedrgen Seesalzkonzentrationen von
(1950-1969). Die positive Luftdruckanomalie im islindischen Raum zusammen mit negativen
Luftdruckanomalien im Bereich der Azoren ist typisch fiir die negative Phase der Nordatlantischen
Oszillation.
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ntedrige Sturmaktivitit hohe Sturmaktivitit

Abbildung 6.8 a) Anomalie bandpassgefiltecten Daten (1-10 Tage) der geopotentiellen Héhe (2500)
fiir Jahre mit langfristigen hohen Seesalzkonzentrationen von 1970-1990.

Abbildung 6.8 b) Anomalie bandpassgefilterter Daten (1-10 Tage) der geopotentiellen Héhe (2500)
fiir Jahre mit langfristigen hohen Seesalzkonzentrationen von 1970-1990  munus 1950-1969.
Deutlich zu erkennen 1st eine erhéhte Sturmaktivitit im atlantischen Raum zwischen 45 © und 60 °©

Nord 1m Nordatlantik,

Abbildung 6.8 a) Anomalie bandpassgefilterter Daten (1-10 Tage) der geopotentiellen Héhe (2500)
fiir Jahre mit langfristigen fiir Jahre mit langfristipen niedrigen Seesalzkonzentrationen von 1950-
1969.
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Diec Abbildungen zeigen deutlich, dass sich in den Jahren mit positiven
Seesalzanomalien (hohe Seesalzkonzentradonen) von 1970-1990 in den JFM-
Druckanomalien (2500) ein tieferer Druck im islindischen Raum zusammen mit
einem ausgeprigten Hochdruckfeld im Nordatlantik im Bereich der Azoren
(zwischen 30° bis 50 ° Nord) ausbildete. Diese typische positive NAO-Phase 1ist
verknipft, mit hoherer Sturmaktivitit im Nordatlantik zwischen 45 und 60 © Notd.

Der Zeitbereich mit negativen Seesalzanomalien von 1950-1970 war gekennzeichnet
durch geringere Sturmaktivitit im Nordatlantik, die mit der typischen negativen
Phase der NAO verkntipft ist, mit einem héheren Druck tiber Gronland und Island
als im Mittel und einem ausgeprigten tieferen Druck im Bereich der Azoren
zwischen 30 ° und 50 ° Nord.

So sind lingerfristige dekadische positive Seesalzanomalien, deren Zeitspanne von
den NCEP/NCAR-Reanalyse-Daten abgedeckt werden, verkniipft mit erhShter
Sturmaktivitdit im Nordatlanttk und damit mit der positiven Phase der
Nordatlantischen Oszillation. In den Jahren mit negativen Seesalzanomalien
wurden Druckanomalien ermittelt, die der negativen NAO Phase entsprachen und
in Verbindung mit geringerer Sturmaktivitit im Notdatlantik standen. Dieses
Etgebnis zeigt deutich, dass der Zusammenhang zwischen Seesalzexport und
Druckluftanomalien bzw. Sturmaktivitit sowohl fiir einzelne Jahre mit extrem
hohen Scesalzkonzentrationen als auch auf der dekadischen Zeitskala Uber die
letzten 50 Jahre besteht.

0.3.2 Bodenluftdruckanomalien fir die Zeitbereiche mit positiven
und negativen Seesalzanomalien iber die letzten 120 Jahre

Um dekadische Druckanomalien Uber die letzten ca. 120 Jahre betrachten zu
kénnen, werden im Folgenden die jdhtlichen Bodenluftdruckdaten (SLP) fur die
Nordhemisphire von 1873 bis 1993 nérdlich 15 © Nord untersucht. Die SLP-Daten
wurden vom Hadley Centte for Climate Predicdon and Research auf deren
Internetseite http:/badc.netc.ac.uk/data zur Verfiigung gestellt. Die Quellen fur die
Originaldaten werden unter Jones et al. (1987) nidher erldutert. Aufgrund der
zeitweise lingerfrisdgen Datenliicken tber die letzten 120 Jahre in cinzelnen
Regionen wie uber Gronland wurde auf eine rdumliche als auch zeitliche
Interpolation verzichtet. Es werden nur die jihtlich gemittelten Bodenluft-
druckdaten in den Gitterpunkten dargestellt, die iiber den gesamten Zeitbereich von
1873 bis 1993 keine zeitlichen Datenliicken aufwiesen. Weiterthin werden die
ermittelten jdhtlichen SLP-Anomalien mit den jdhtlichen SLP-Anomalien der
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NCEP/NCAR-Reanalyse-Daten tber die letzten 50 Jahre verglichen, um ihre
Reprasentativitit zu Uberprifen.

Die folgende Abbildung 6.6 zeigt die jdhrlichen SLP-Anomalien aus den NCEP-
/NCAR-Reanalyse-Daten und des Hadley Centre (Jones, 1987) fir den Zeitbereich
mit negativen Seesalzanomalien von 1950 bis 1969, verglichen mit den positiven
Seesalzanomalien von 1970 bis 1990.

In den jahren mit positiven Seesalzanomalien zeigte sich in den jihrlichen SLP-
Anomalien bei den NCEP/NCAR-Reanalyse-Daten der erwartete defere Druck im
islandischen Raum zusammen mit einem ausgeprigten Hochdruckfeld im Nord-
atlantik im Bereich der Azoren, typisch tir die positive Phase der NAO. Allerdings
ist die Notdatlantische Oszillation in den jihrlichen SLP-Daten schwicher
ausgeprigt als bei der Betrachtung der Januar, Februar, Mirz-SLP-Anomalien. Dies
beruht darauf, dass die Schwankungen in der groBrdumigen Strémung tUber dem
Nordatlantik verstirkt im Winter aufireten (siche auch Abschnitt ,,Grundlagen
NAOY).

Bei den Bodenluftdruckdaten des Hadley Centres (Jones et al., 1987) konnten nur
im Bereich des Nordatlantiks lickenlose Zeitreihen von 1873 bis 1993 ermittelt
werden, so dass alle weiteren Gebiete in der Nordhemisphire ausgeblendet wurden.
Die Druckanomalien im Nordatlantik zeigten, wie bet der Betrachtung der NCEP/
NCAR-Reanalyse-Daten fur die Jahre mit positiven Seesalzanomalien einen tieferen
Druck im islindischen Raum zusammen mit einem ausgeprigten Hochdruckfeld im
Bereich der Azoren, die typischerweise der positiven NAO-Phase entspricht. Dieser
Zustand ist allerdings stirker bei 45° N lokalisiert. In den Jahren mit negativen
Seesalzanomalien konnte im Notdatlantik das gleiche Druckmuster, wie bei den
NCEP/NCAR-Reanalyse-Daten ermittelt werden, das der typischen negativen
NAO-Phase entspricht.

Zusammenfassend kann geschlossen werden, dass die Daten des Hadley Centers die
rdumliche und zeitliche Verdnderung des Bodenluftdrucks im Bereich des Nord-
atlantiks ausreichend gut wiedergeben um dekadische Druckanomalien iber die
letzten ca. 120 Jahre betrachten zu kénnen.
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Abbildung 6.9a): Jihchiche Bodenluftdruckanomalien (SLP) fiir langerfnstige positive Scesalz-
anomalien von 1970-1990 in mbar fir e) Bodenluftdruckdaten NCEP/NCAR in mbac f)
Bodenluftdmckdaten (Hadley Centre) 1n mbar *100
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Abbildung6.9b): Jahdiche Bodenluftdruckanomalien (SLP) fiir lingerfristige positive Seesalz-
anomalien von 1970-1990 minus 1950-1969 in mbar ¢) Bodenlufidruckdaten NCEP/NCAR f)
Bodenluftdruckdaten (Hadley Centre) 1 mbar *100

Abbildung 6.9 ¢): Jihdiche Bodenluftdruckanomalien (SLP) fiir lingerfristige mnegative
Seesalzanomalien von 1950 -1969 e) Bodenluftdruckdaten NCEP/NCAR in mbar f) Boden-
luftdruckdaten (Hadley Centre) in mbar*100
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Die folgenden Abbildungen 6.10 zeigen die jahtlichen SLP-Anomalien fir die Jahte
mit lingerfristigen positdven Seesalzanomalien Uber die letzten 120 Jahre. Um die
dominanten Zirkulationsmuster hervorzuheben, die fiit hohe Seesalzanomalien auf
der dekadischen Skala verantwortlich sind, werden die gemittelten Anomalien fir
lingerfristige positive Seesalzanomalien von den Jahren mit lingerfristigen negativen
Seesalzanomalien abgezogen. In den Jahten mit positiven Seesalzanomalien von
1891 bis 1925 wurden die gleichen SLP-Anomalien ermittelt wie von 1970-1990, die
der positiven Phase der NAO entsprechen. Somit waren lingerfristige positive
Seesalzanomalien Uber die letzten 120 Jahre auf der dekadischen Zeitskala verkniipft
mit erthohter Sturmaktivitat und deren Sturmbahnen im Nordatlantik, die durch die
positive Phase der Nordatlantischen Oszillation verstitkt wurden. Die Ergebnisse
zeigen deutlich, dass der Zusammenhang zwischen Seesalzexport und
Druckluftanomalien bzw. Sturmaktivitat sowohl auf der interannualen als auch auf

der dekadischen Zeitskala besteht.

M08

Abbildung 6.10a) Jihrliche Bodenluftdruckanomalien (SLP/Hadley Center in mbar*100) fiir
positive Seesalzanomalien von 1970 -1990 minus 1925 1969,
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Abbildung 6.10b) Jahriche Bodenluftdruckanomalien (SLP/Hadley Ceater 1 mbar * 100) fur
positive Seesalzanomalien von 1891-1925 minus 1873-1890. Deutlich zu erkennen ist die typisch
positive Phase der Nordatlantischen Oszllation.

6.3.3 Oberflichentemperaturanomalien fiir die Zeitbereiche mit
positiven und negativen Seesalzanomalien iiber die letzten 120 Jahre

In diesem Abschnitt werden die jahtlichen Anomalien in den Oberflachen-
temperaturen im Ozean (SST) fir die entsprechenden Zeitabschnitte mit positiven
und negativen Scesalzanomalien tber die letzten 120 Jahre ermittelt. Die SST-Daten
wurden vom NOAA-CIRES Climate Diagnostic Center aus Boulder, Colorado auf
deren Internet-Seite unter http:/www.cde.noaa.gov/cde/data. kaplan_sst. html zur
Verfigung gestellt. Nihere Informationen zu diesem Datensatz sind unter Kaplan
et al. (1998) zu finden.

Die folgenden Abbildungen 6.11 zeigen die SST-Anomalien fiir die Jahre mit posi-
tiven und negativen Sesalzanomalien. In den Jahren mit positiven Seesalzanomalien
von 1891 -1925 und von 1970-1990 wurden kiltere Oberflichentemperaturen als im
Mittel sowohl im Nordatlantik als auch im Nordpazifik ermittelt. Im I<ontrast dazu
stehen in den Jahren mit negativen Seesalzanomalien von 1873-1890 und von 1925-
1969 wirmere Oberflichentemperaturen im Nordpazifik und Nordatlantik. Im
Zeitbereich mit lingerfristigen positiven Seesalzanomalien konnte eine Oberflichen-
abkithlung um die 0.5 ° im Nordatlantik zwischen 45 und 60 ° Nord ermittelt

werden.
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Abbildung 6.11 a) Anomalien in den jihdichen Oberflichentemperaturen m Ozean fiir
lingerfristige  positive Seesalzanomalien von 1970-1990. Deutlich zu erkennen ist eine

Oberflichenabldithlung um die 5 © Celsius zwischen 45 und 60 © Nord.

Abbildung 6.11 a) Anomalien in den jihdichen Oberflichentemperaturen 1m Ozean fiir
lingerfristige negative Seesalzanomalien von 1925-1969.
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Abblldung 6.11 C) Aﬂomﬁlieﬂ Iﬂ den ]Zhrhchen Obefﬂé.cheﬂtempefﬂtufeﬂ lrn Ozeﬁ.ﬂ
fiir lingerfnstige positive Seesalzanomalien von 1891-1925.

Abbildung 611 d) Anomalien in den jihrlichen Oberflichentemperaturen im Ozean fur
langerfristige negative Seesalzanomalien von 1873-1890

Somit wurden in den Phasen mit positiven Seesalzanomalien (positive NAO-Phase)
niedrigere Oberflichentemperaturen im Nordatlantik und im Pazifik ermittelt. Diese
sind nach Minobe et al. (1997), Hutrell et al. (1995), und Delworth und Mann
(2000) mit Andertingen in der Atmospharenzirkulation verkniipft.

So zeigten Untersuchungen von Hurrell et al. (1995), dass tiefere Druckanomalien
im Bereich von Island von 1900 bis 1930 mit stitkeren Windgeschwindigkeiten tber
den Nordostatlantik verkniipft waten, die in nordésticher Richtung zogen und zu
wirmeren Wintertemperaturen als im Mittel Uber groBlen Teilen von Europa
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fishrten. Auch die Seesalzkonzentrationen von 1900 bis 1930 waren deutlich hoher
als im Mittel, bedingt durch die hohere Windgeschwindigkeit im Nordatlantik und
einem ausgeprigteren Tiefdruckgebiet im islindischen Raum. Zeitgleich wurden
tiefere Temperaturen im Nordatlantik ermittelt. Die folgende Abbildung 6.12
verdeutlicht die Kohidrenz zwischen Seesalzanomalien und Anomalien in den
Oberflichentemperaturen im Atlantik von 1873-1990. So zeigte sich eine
signifikante negative Korrelation von -0.5 zwischen den dreijihrig gemittelten nor-
mierten Seesalzanomalien und den dreljihtig gemittelten Oberflichentemperaturen
nach Kaplan et al. (1998) des gesamten Notrdatlantik (0 °- 75°N, 80°W-0°) iiber die
letzten 120 Jahre. Die Korrelation mit dem dreijahrig gemittelten NAO Index von
Hurrell et al. (1995) ergab eine positive Korrelation von 0.2, die aber statistisch nicht
signifikant ist. Auffillig ist jedoch, dass in den Jahren mit lingerfristigen hohen
Seesalzanomalien der NAO Index in der positiven Phase und der Nordatlantik sich
gleichzeitig durch kiltere Oberflichentemperaturanomalien auszeichneten.
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Abbildung 6.12: Zeitreihen von 1873 bis 1991: dreijihrig gemittelte, logarithmierte und
normierte Na* -Ilonzentrationen der Kerne B18, B20 und B21; dreijihrig gemittelte
Oberflichentemperaruren im Nordatlantdk [0°-75°N 80°W-0°] und der dreijihrig gemittelter
NAO-Index [Dez-Mirz] (Hurrell, 1995)
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Diese lingerfristige dekadische Variabilitit, die sich sowohl in den Seesalzanomalien
als auch in den Oberflichentemperaturen im Atlantik abzeichnet, spiegelt sich auch
in anderen Zeitreihen wieder. So konnten die ermittelten Anderungen um 1970, als
die Oberflichentemperatuten im Nordatlantik von einer warmen Phase in eine kalte
Phase umsprangen, in vielen insttumentellen Daten detektiert werden (Grossfeld et
al.,, 2004 in press) und waten korreliert mit der ,,groBen Salz-Anomalie” (GSA) im
Nordatlantik (Dickson, 1988).

Im lingerfristigen Trend variieren die Temperaturanomalien im Nordatlantik auf
multidekadischer Zeitskala mit einer Periodizitit von 50 bis 80 Jahren Enfield et al.
(2001), Deser und Blackmon (1993), Kushnir et al. (1997) und zeichnen sich sowochl
in instrumentellen als auch in Proxy-Records aus der Nordhemisphire ab (Minobe
et al.,, 1997, Delworth und Mann, 2000).

So zeigen Analysen eines Multiproxy-Netzwerks von Mann et al. (1998), bestehend
aus jahrlich aufgeldsten Proxyparametern in Baumtingen, Korallen, Eisketnen und
instrumentellen Daten, eine signifikante Periodizitit um 50 bis 70 Jahre (Delworth
und Mann 2000), die in Zusammenhang mit Anderungen in den Oberflichen-
temperaturen im Nordatlantik fiir die letzten 330 Jahre gebracht werden. Schwiicher
ausgepragt konnte der multidekadische Mode auch in modellierten Bodenluftdruck-
daten nachgewiesen werden, die der positiven und negativen Phase der Nordat-
lantischen Oszillation entsprachen (Delworth und Mann, 2000). Dieser Mode wird
in jungster Vergangenheit auch als Atlantic Multidecadal Oscillation (AMO)
bezeichnet (Kerr et al., 2000) und hat nach Enfield et al. (2001) groBen Einflul} auf
Niederschlagsereignisse iber den USA. So wurden wihrend der warmen AMO
Phasen von 1860-1880 und von 1940-1960 getingere Niederschlagsercignisse et-
mittelt als in der kalten AMO Phase von 1905 — 1925 und von 1970-1990. Zurzeit
gibt es zahlreiche Diskussionen und Modelluntersuchungen, um zu uUberpriifen,
welchen Einfluss diese natirliche dekadische Vardabilitit auf das zukunftige Klima
hat, insbesondere um eine anthropogen induzierte Klimadnderung beurteilen zu
koénnen.

Die Ursachen fir diese Interaktion zwischen Atmosphire und Ozean auf multi-
dekadischer Zeitskala sind aber bislang noch nicht vollstindig verstanden. Fine
dekadische Ruckkopplung zwischen der Ozeanzirkulation im Notdatlantik und der
atmosphirischen Zirkulation wutde in gekoppelten Atmosphiren-Ozean-Modellen
gefunden (so bei Groetzner et al, 1999). Die Schwingungspetiode hingt dabel
hauptsichlich von der Anpassungszeit des Ozeans an Anderungen im Windantrieb
ab.
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Delworth und Mann (2000) konnten in zwei unabhingig voneinander nattrlich
angetriebenen Atmosphiren-Ozean-Modellen die multidekadische Variabilitdt im
Ozean als auch in der Atmosphire reproduzieren, wobei die Modelle
Schwankungen in der thermohalinen Zirkulation miteinbezogen. Rodw;ll et al
(1999) wie auch Mehta et al. (2000) haben gezeigt, dass ungekoppelte
Atmosphirenmodelle, angetrieben mit gemessenen Meeresoberflachentemperaturen
und Meereisbedeckung, die beobachteten mehtjihrigen und  dekadischen
Anderungen der NAO reproduzieren kénnen. Insbesondere die
Meeresoberflichentemperatuten im Nordatlantik  scheinen demnach  einen
bedeutenden Einfluss auf die NAO zu haben. Andeterseits haben Christoph et al.
(2000) in Simulationen mit einem gekoppelten Atmosphiren-Ozean-Modell
festgestellt, dass die NAO eher chaotischer Natur ist und der Finfluss des Ozeans
auf die NAO nur eine untergeordnete Rolle spielt. Dekadische Variationen der
NAO wiren demzufolge zufillig und nicht vorhersagbar.

Auch Modelluntersuchungen nach Kuschnir et al. (2002) gehen davon aus, dass det
Ozean nur eine geringe Rolle in der Rickkoppelung zwischen Atmosphire und
Ozean spielt. Dennoch zeigen Modellergebnisse, dass dekadische Variabilititen
dutch Ruckkoppelungen zwischen der Atmosphite und dem Ozean méglich sind,
was sich auch in der signifikanten Korrelation zwischen dem Seesalzrecord und den
Oberflichentemperaturen im Ozean widerspiegelt. Hier sind aber die dominanten
Prozesse fiir den Seesalzantransport auf das gronlindische Eisschild die erhdhte
Sturmaktivitit im Nordatlantik und deten Sturmbahnen, die durch die negativen
und positiven Phasen der Nordatlantischen Oszillation moduliert werden.

6.4 Resumee

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass sowohl auf der interannualen als auch auf der
dekadischen Zeitskala Anomalien in den Seesalzkonzentrationen verkniipft waten
mit Anomalien in der Sturmaktivitat und deren Sturmbahnen im Nordatlantik, die
durch die Phasen der Nordatlantischen Oszillation moduliert wurden. Besonders
die ermittelten tieferen Druckanomalien im islandischen Raum wihrend der
positiven NAO-Phase fihrten zu héherer Sturmaktivitit im Nordostatlantik und an
der Ostkiste von Gronland. Die im Abschnitt 4.2 | Langzeitvariationen®
ermittelten 60 % hoheren Na*-Konzentrationen wihtend des 19. Jahrhunderts
stechen daher im Zusammenhang mit erhohter Sturmaktivitit und deren Sturm-
bahnen im Nordatlantik, die durch die positive Phase der Nordatlantischen
Oszillation moduliert werden. Dagegen erscheint der Zeitbereich von 1700 bis 1000
als eine Periode, die durch schwichere Sturmaktvitit gekennzeichnet ist.
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Korrelationsanalysen zwischen den drejjihrig gemittelten normierten Seesalz-
anomalien tber die letzten 120 Jahre zeigten eine negative Korrelation von -0.5 mit
den drefjihrig gemittelten Oberflichentemperaturen des gesamten Nordatlantik.
Diese IKohirenz lisst auf dekadische Ruckkoppelungen zwischen den Obes-
flachentemperaturen im Nordatlandk (SST) und der atmosphirischen Zirkulation
schlieflen.

6.5 Multidekadische Variation (50-70 Jahre)

In diesem Abschnitt soll uUberpruft werden, ob die im vorherigen Abschnitt
ermittelte atlantische multidekadische Variabilitit (AMO) tber die letzten 120 Jahre
mit einer angenommenen Periodizitit von 50 bis 70 Jahren (Delworth und Mann,
2000) sich auch im Na*- Langzeitrecord uber die letzten 1000 Jahre widerspiegelt.

Zu diesem Zweck wurde mit der Wavelet-Analyse nach Torrence und Compo
(1998) geatbeitet, da diese Methodik auch Perioden erkennen ldsst, die nur
kurzzeitig auftreten. Die folgende Abbildung 6.13 zeigt die Wavelet-Analyse der
logarithmierten jahtlichen Natriumzeitreihe des Kerns B20. Auffallig ist eine
signifikante multidekadische akdve Oszillation von 50 bis 80 Jahren im Zeitraum
von 1700 bis 1993. Diese Periode liegt ab 1900 am Rande des so genannten
Einflusskegels (Cone of Influence, COI). Perioden auBerhalb dieser Grenze kdnnen durch
Randeffekte beeinflusst sein und sind deshalb mit Vorsicht zu interpretieren
(Torrence und Compo, 1998).

Aus diesem Grunde wurde zusitzlich fur den Zeitbereich von 1700 bis 1993 eine
Maximum-Entropie-Spektralanalyse  (MEM) nach Ultych und Bishop (1975)
(Abbildung 6.14) mit den logarithmierten jihtlichen Nattiumdaten durchgefihrt.
Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass sich tber die letzten 300 Jahre eine signifikante
Periodik von 50 bis 70 Jahren auf dem 99 % Signifikanzniveau gegeniiber dem roten
Rauschen heraushebr.

Die im vorherigen Abschnitt ermittelte atlantische multidekadische Variabilitit
(AMO) mit einer Periodik von 50-70 Jahren zeichnet sich durch eine aktive Phase
Uber die letzten 300 Jahre in der logarithmierten Natriumzeitreihe des Kerns B20 ab.
Von 1700 bis 1300 konnte keine aktive Phase der multidekadischen Variabilitit

ermittelt werden.
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Abbildung 6.13: Lokales Wavelet-Powet-Spektrum der Natriumzeitreihe von B20 fiir den Zeitraum
1066 bis 1993 unter Verwendung des Mortlet-Wavelet (Torrence and Compo, 1998). Die linke
Achse gibt die Periode in Jahren in logarithmischer Einteilung an. Die untere Achse stellt die
Zeitachse dar. Der schraffierte Bereich stellt den Einflusskegel (Cone of Influence, COI) dar. Die
schwarzen durchgezogenen Linien stellen die 95 und 99 % Signifikanzniveaus gegeniiber dem roten
Rauschen dat.
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Abbildung 6.14: Maximum-Entropie-Spektralanalyse (MEM) der loganthmierten Natriumzeitreihe

von B20 fiir den Zeitraum von 1700 bis 1993. Die rote Linte stellt das 99 % Signiﬁkz_ﬂznivez.u

gegeniiber dem roten Rauschen dar. Das Spektrum wurde auf einen autoregressiven Prozess erster

Osdnung normiert. Die Maximum-Entropie-Spektralanalyse (MEM) zeigt eine signifikante Periodik
von 50 bis 70 Jahren, die sich auf dem 99 % Signifikanzniveau gegeniiber dem roten Rauschen

heraushebt.
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Interessanterweise spiegelt sich dieses Ergebnis auch in Untersuchungen wvon
Minobe et al. (1997) in jahrlich ermittelten Oberflichentemperaturen aus Baumting-
daten fir Nordamerika wider. Die erste EOF (Empitische Orthogonale Funktion)
erklirte 48 % der Gesamtvarianz und zeigte im Wavelet-Spektrum signifikante
Periodizititen um die 50 bis 70 Jahre fiir die ca. letzten 250 Jahre. Danach konnte
keine signifikante Periode in diesem Frequenzbereich mehr ermittelt werden. Fine
aktive Periode der AMO wurde auch in Untersuchungen nach Delworth und Mann
(2000) bis 1650 nachgewiesen, basierend auf einem globalen Multiproxynetzwerk fuir
globale Oberflichentemperaturen tGber die letzten 1000 Jahre. Die FErgebnisse
zeigten weiterhin, dass Vatiationen in der atlantisch multidekadischen Oszillation
moglicherweise mit Anderungen der Tiefenwasserbildung im Nordatlantik
verkniipft sind (Delworth und Mann, 2000).

Dieser multidekadische Zyklus zeichnet sich nach Grossfeld et al. (2004) auch in
einem gewarvten anoxischen Sedimentrekord aus der stidlichen Karibik im Cariaco
Basin (Black et al., 1999) ab. Black et al. (1999) konnten eine signifikante negative
Kotrelation von -0.8 zwischen der Anzahl der Foraminifetenart G.bulloides und den
Oberflichentemperaturen  aus dem Nordatlantik tber die letzten 120 Jahte
nachweisen. Danach waren Zeitbereiche, in denen G.bulloides gehduft auftrat, mit
kilteren Oberflichentemperaturen im Nordatlantik. verkniipft. Diese Verknipfung
spiegelte sich auch in den dekadischen Seesalzanomalien Uber die letzten 120 Jahre
jwider. Um zu Gberprifen, ob tUber die letzen 1000 Jahre eine Kohidrenz zwischen
diesen beiden Langzeitreihen auf der multidekadischen Zeitskala besteht, werden im
Folgenden sowohl die jéhrlich aufgelosten Daten (Anzahl der Foraminiferenart
G.bulloides pro Gramm Sediment) von Black et al. (1999) als auch die jéhrlich
aufgeldste Natriumzeitreihe vom Kern B20 dargestellt. Der Datensatz nach Black et
al. (1999) wurde vom NOAA-CIRES Climate Diagnostic Center aus Boulder,
Colorado auf deren Internet-Seite unter http:/www.cdc.noaa.gov zur Verfugung
gestellt. Nihere Informationen zu diesem Datensatz sind unter Black et al. (1999)
zusammengefasst.

Die folgende Abbildung 6.15 zeigt die bandpassgefilterten Daten vom Cariaco-Basin
nach Black et al. (1999) sowie den Nartriumrekord des Kerns B20. Fur die
Filtergewichte wurde die GauBvetteilung verwendet. Die Daten wurden vorher
Trend bereinigt und normalisiert. Das Frequenzband lag zwischen 1/50 und 1/100
Jahren, um die Vatianzen, die nicht in Bezichung stehen zur Atlantischen
Multidekadischen Oszillation, herauszufiltern.
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Abbildung 6.15: Bandpassgefilterte Zeitreihen des Cariaco-Proxy (Black et al,, 1999) (blaue Linie)
und des Natriumrecords B20 (rote Linie). Die jahtlich aufgelosten Daten wurden Trend bereinigt,
normalisiert und in einem Periodenbereich zwischen 50 und 100 Jahren bandpassgefiltert.

Uber die letzten ca. 300 Jahre ist die atlantische multidekadische Variabilitit sowohl
in dem Seesalzrecord B20 als auch im dem Cariaco-Proxy stark ausgeprigt. Diese
Kohirenz spiegelt sich auch in der signifikanten positiven Korrelation von 0.5
(n=290) zwischen der bandpassgefilterten Cariaco-Zeitreihe und der bandpass-
gefilterten Natriumzeitteihe von 1700 bis 1970 wider. Diese Kohirenz bricht aber
ab ca. 1700 ab. Zwischen 1200 und 1700 konnte keine signifikante Korrelation
ermittelt werden. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass im Seesalzrecord von
Nordostgrénland und im Cariaco-Proxy, wie auch in andeten Proxyparametern eine
signifikante Periodizitit von 50 bis 70 Jahren ermittelt wurde, die eine natiirliche
multidekadische Klimavariabilitat in der Nordhemisphite tber die letzten 300 Jahre
widerspiegelt und moglicherweise mit Anderungen der Tiefenwasserbildung im
Nordatlantik verkniipft ist.
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7 Schlussfolgerung und Ausblick

In dieser Atbeit wurden anhand glaziochemischer Zeitreihen ecines nordost-
gronlindischen Eiskerns zeitliche Verdndetungen in Spurenstoffemissionen und
atmosphirischen Zirkulationsmuster Uber das letzte Millienium unter besonderer
Bertcksichtigung der saisonalen Depositionsvariation untersucht. Die Ergebnisse
dieser Arbeit lassen Schlussfolgerungen in drei Bereichen zu, die aufeinander
aufbauen. Diese betreffen im Wesentlichen die Quantifizierung zeitlicher
Anderungen in Deposition, Emission und Atmosphirenzirkulation.

Die Analyse der saisonalen Depositionsvariation beziiglich der chemischen
Spurenstoffe zeigte deutlich, dass die interannuale Variabilitit als auch Anderungen
in der Langzeitvariation der Spurenstoffkomponenten nur zu ca. 10 % durch den
Einfluss der saisonalen Depositionsvariation erklirt werden kénnen. Somit kdnnen
sowohl interannuale als auch zeitliche Anderungen in den Spurenstoffkomponenten
eindeutig im Hinblick auf Netto-Variation in der atmosphirischen Zirkulation oder
Quellinderungen, die auch anthropogen induzierte Umweltverinderungen
beinhalten, interpretiert werden: So zeigen die Nitrat- und Sulfatprofile einen deut-
lichen anthropogenen Ansteg der Firnkonzentration im Verlauf der letzten zwei
Jahrhunderte, entsprechend fritheren Beobachtungen aus Nord und Zentral-
gronland (Fischer et al., 1998). Im Kern B20 konnte in diesem Jahthundert um bis
zu 5-fach hohere Sulfatkonzentrationen im Vergleich zum vorindustriellen I<onzen-
trationsniveau etmittelt werden. Sie sind dutch erhéhte Schwefeldioxid Emissionen
aus Industrielindern gemiligter Breiten bedingt. Die Spurenstoffkomponente
Ammonium und die erstmalig in nordostgronlindischen Eiskernen gemessenen
Ameisensdure sind Uber die letzten 1000 Jahre durch singulire Konzentrations-
ereignisse geprigt, dic nach Legrand (1996) auf Waldbrandereignisse aus h&heren
Breiten zuriickgefihrt werden kdnnen. Besonders im Zeitbereich von 1200 bis
1400, wihrend der mittelalterlichen Warmzeit, traten diese singuliren Konzen-
trationsereignisse gehduft auf und weisen auf eine Zunahme von Waldbrand-
ereignissen in hoheren Breiten hin, die mdglicherweise in Zusammenhang mit
trockeneren Sommern in der borealen Zone stehen.

‘SchlieBlich konnte dutch systematische Untersuchungen mit raumlich aufgelésten
meteorologischen Daten das Potental der Spurenstoffprofile aus insgesamt drei
Eiskernen von Nordostgronland zur Rekonstruktion zeitlicher Variationen in
atmosphirischen Zirkulationsmustern ermittelt werden. Hierbei zeigt sich, dass
insbesondere Seesalzzeitrethen geeignet sind, groBskalige Zirkulationsmuster zu
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rekonstruieren, da sie sich auch in Niedrigakkumulationsgebieten durch starke
interannuale Variabilitdt auszeichnen und eine anthropogene Quellinderung im
Ozean ausgeschlossen werden kann.

Sowohl auf det interannualen als auch der dekadischen Zeitskala sind hohe
Seesalzkonzentrationen mit ethohter Sturmaktivitat im Notrdatlantik verkniipft, die
durch die NAO moduliert werden. Besonders die ermittelten tiefetren
Druckanomalien im islindischen Raum (wie in der positiven Phase der NAO) und
die damit erhohte synoptische Aktivitit in diesem Gebict fuhtten zu erhéhtem
Seesalzantransport auf das nordgronlandische Eisschild. Somit kdnnen die um 60 %
hoheten Seesalzkonzentrationen wahrend des 19. Jahrhunderts mit ethéhter Sturm-
aktivitit im Notdatlantik in Zusammenhang gebracht werden. Dagegen erscheint
die mittelaltetliche Watmzeit als eine Petriode, die durch geringere Sturmaktivitit
gekennzeichnet ist.

Die hier vorgelegten Ergebnisse bestitigen ein spezifisches klimatologisches Regime
in NO-Gronland, das sich signifikant von anderen Gebieten des grénlindischen
Eisschild unterscheidet. So wird dieses Gebiet durch synoptische Aktivitit, die mit
cinem ausgepragten Tiefdruckgebict ber Island (wic in det positiven NAO-Phase)
verknupft ist, beeinflusst. Dagegen treten nach Dotn (2002) und Appenzeller et al.
(1998) bei cinem ausgeprigten Tiefdruckgebiet Uber der Labradotsee (wie in der
negativen NAO-Phase) mehr Zyklone tUber der Labradorsee auf, die dann entlang
det Westkuste nach Groénland ziehen. Dies fihrt zu hoherem Niederschlag in
Westgronland  und  zeigt einen  signifikanten Zusammenhang zwischen
Akkumulationsraten in Fisketnen und negativen Phase der nordatlantischen

Oszillation (Appenzeller et al.,1998).

Im Hinblick auf weitere anstehende Untersuchungen des Kernmaterials der NGT
bicten sich weitere Untersuchungen von Ketnen an, die westlich der
Hauptfirnscheide liegen. Aufgrund der bis um Faktor 2 hoheren Akkumulationsrate
(Schwager, 2000) lieBe sich zum einen der Zusammenhang zwischen Seesalz-
antransport, Akkumulationsrate und Atmosphirenzirkulation detailliert unter-
suchen. Zum andeten konnten diese Informationen als direkte Eingangsdaten fur
die Interpretation von Daten aus der zurzeit durchgefihrten NGRIP-Tiefbohrung,
die auch westlich der Firnscheide liegt, dienen.

Auf multidekadischer Zeitskala konnte im Zeitbeteich von 1700 bis 1990 im
Seesalz-Langzeitrekord wie auch in anderen Klima-Proxyparametern eine
signifikante Periodizitit von 50 bis 70 Jahren ermittelt werden, die eine natlrliche
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multi-dekadische Ilimavariabilitit in der Nordhemisphire widerspiegelt. Die
ermittelte Kohirenz zwischen den Seesalzanomalien und den Oberflidchen-
temperaturen im gesamten Nordatlantik iber die letzten 120 Jahre lisst auf
langfrisdge Ruickkoppelungen zwischen den Oberflichentemperaturen in
Notdatlantik und det atmosphitischen Zitkulation schlieBen. Umfangreiche Studien
mit insttumentellen Daten und gekoppelten Klimamodellen deuten darauf hin, das
die multidekadischen Variationen in den Obetflichentemperaturen im Nordatlantik
eng verknlpft sind mit Anderungen in der Tiefenzitkulation im Nordatlantk
(Delworth und Mann; Wu und Rodwell 2004). Dataus lasst sich basierend auf dem
1000-jihrigen Seesalztecotd folgern, dass uber die letzten 300 Jahre eine verstirkte
und im Zeitbereich von 1700 bis 1000 eine schwicher ausgeprigte
Tiefenwassetbildung im Nortdatdantk auftrat. Dementsprechend  kdnnten
moglichetweise neue Eisketne aus Nordgronland, wie die Zeitreihe des
Tiefbohrkerns NGRIP, als Archiv fiir die Rekonstruktion von Vatiationen in der
Tiefenzirkulation im Atlantik und atmosphitischen Zirkulationsmuster verwendet

werden.

Wiahrend des letzten Glazials wurden schnelle Klimaschwankungen (die so
genannten ,Dansgaard Oeschger (DO-) Events®) in gronlindischen Eiskernen
archiviert (Johnsen, 1992). Diese DO-Events konnten ebenfalls deutlich in
atlantischen Sedimentrecords ermittelt werden (Bond et al., 1993) und sind nach
McManus et al. (1999) mit einer Temperaturabnahme an der Ozeanoberfliche (SST)
von 2-5 ° C verknupft. Schnelle Klimainderungen waren ebenfalls verbunden mit
erheblichen Anderungen im Aerosoltransport nach Gronland. So wurden wihrend
der DO-Events um Faktor 5 héhere Seesalzkonzentrationen in der Stadialzeit als in
der Interstadialzeit ermittelt (Mayewski et al, 1994). Die Ergebnisse meiner
Anomalie-Analyse Uber die letzten 120 Jahre zeigten, dass eine Verdoppelung der
Seesalzkonzentrationen mit einer Obetflichenabkithlung im Nordatlantik von 0.5 °
C verknupft war. Die ermittelten 5-fach hdheren Seesalzkonzentrationen wirden
somit eine Abkuhlung von 2 °C etkliren, wie sie auch am unteren Ende des
Sedimentrecords ermittelt wurden. Dieser Vergleich ist aber nur zulissig, wenn die
Beziehung zwischen Seesalz und SST auch unter Glazialbedingungen Bestand hat,
als sich sowohl die Sturmbahnen als auch die Meereisbedeckung wesentlich
inderten.

-Zusitzlich wird in letzter Zeit diskutiert, ob , Frostflowers® eine weitere Quelle fir
Seesalzaerosole sind (Wolff et al, 2003). Danach sind Zeiten mit hohen
Seesalzkonzentrationen wie die Stadial-Zeiten sowohl mit zunehmender
Meereisbedeckung als auch mit erhohter Sturmaktivitdt im Nordatlantik verknipft.
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IC-Analysebedingungen

Anhang A

1C-Analysenbedingungen

Im Folgenden sind tabellarisch die Bedingungen bzw. Konfigurationen bei
der ionenchromatographischen Analyse zusammengestellt.
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IC-Analysebedingungen

Anionen Kationen
System Dionex 500 Dionex 500
Systemdurchmesser 2 mm 4 mm
Systemrickdruck ca. 2500 psi ca. 2300 psi
Pumpe Dionex GP40 Dionex GP40
Eluentengeneration DionexEG40,KOH DionexEG40,
Elutionsmethode Gradient (0-10mM) isokratisch (21mM)
Eluentenfluss 0,5 ml/min 1 ml/min
Trapsaulen Dionex ATC-1 (4mm) Dionex CTC-1
Votsidule Dionex AG11(2mm) DionexCG12A
Hauptsiule Dionex AST11(2mm) Dionex CS12A
Suppressor Dionex ASRS-ultra(2mm) Dionex CSRS-ultra
Detektor Dionex DS3-1 Dionex DS3-1
Automatischer Dionex AS40 Dionex AS40
Probengeber
Probenschleife 300 wl
Aufkonzentriersiule TCC-LP1
Messzeit/Probe 18 min 14 min

Tabelle Al: Analysebedingungen bei der ionenchromatigraphischen Bestimmung

Komponente Tonenkonzentrationen in ppb

SO+ 5 10 25 50 125 500 1000
Cl- 5 10 25 50 125 500 1000
NO;> 5 10 25 50 125 500 1000
Bt - 1 2 5 10 25 100 200
F- 1 2 5 10 25 100 200
Formiat - 5 10 25 50 125 500 1000
Oxalat - 1 2 5 50 25 100 200
Na * 2 4 10 20 50 200 400
NH4* 2 4 10 20 50 200 400
K+ 1 2 5 10 25 100 200
Mg 2* 1 2 5 10 25 100 200
Ca 2* 2 4 10 20 50 200 400
Nummer S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7

Tab.A2: Konzentration der zur Kalibration erstellten externen Anionen- und Kationenstandards
(Ausgangslosung: Fa.Merck bzw. Fa. Fluka fiir MSA)
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IC-Analysebedingungen

B 2261
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Abbildung Al: Beispielchromatogramm einer Probe des Kerns B20. Aufgetragen ist die am
Detektor gemessene spezifische Leitfahigkeit (uS) Gber die Retentionszeit (min).
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IC-Analysebedingungen
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Anhang B
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Abbildung B1: Rohdaten des hoch aufgeldst aliquotierten Kerns B20 in den ersten 12 m (0-480
cm/WE)

-114 -



Daten

|
i
rﬂ

100 —

200 —

Tiefe [cm/WE]

RN L U

300 —

400 —

)

[
0

L

T T T 1 T 1 T T l T T 17 T
2 .3 4 5 50 100 j50 200 250 20 40 60
MSA “{ppb] NO, [ppo] K'[ppb]

Abbildung B2: Rohdaten des hoch aufgelést aliquotierten Kerns B20 in den ersten 12 m (0-480
cm/WE)



Daten

20 !
40
60 - =
E
]
o
}_.
80 - &
100 4 = :
o
120 - T T T I 1 N I T [ T T T T T [
0 209 400 100 200 o 250
SO, [ppb] NO, [ppb] Cl [ppb]

Abbildung B3 : Rohdaten des aliquoterten Kerns B20 in 12 bis 120 m Tiefe

- 116 -



Daten

20 —

r

40 —

60 —

80 —

100 —

T[]l

P
W’WWWWWWW

: '-wrﬂ‘mt "y w.’., i) ww' “”1 '\‘ 'nw e p',;-FM‘Tﬂ‘W'WWWPW

120 ;

0 100 0 40, 80 2 4
CH;COOTppb]  NH,'[ppb] ~ MSA [p

T o —
o —
o —

bl C,04 [ppb]

Abbildung.B4 : Rohdaten des aliquotierten Kerns B20 in 12 bis 120 m Tiefe

-117 -

N
o



Daten

20 — :
40 —| = -
60 —
€ =
5 .
[h]
kz
80 — =
E——l
2 - 3
100 2 -
20— * 7771 T T T ST T
0O 40 80 120 0 5 10,15 20 25 2 40 60
Na " [ppb] Mg ™ [ppb] Ca” [ppb]

Abbildung. B5: Rohdaten des aliquotierten Kerns B20 in 12 bis 120 m Tiefe

- 118 -



Dank

Zuerst mochte ich mich bei Herrn Prof. Dr. H. Miller bedanken, der diese Atbeit
betreute und erst erméglichte. Fiir die Ubernahme des Koreferats bedanke ich mich
ganz herzlich bei Herrn Prof. Dr. Venugopalan Ittekkot.

Fir die zahlreichen AnstdBe fur diese Arbeit und die fruchtbaren Diskussionen
fahle ich mich Hubertus Fischer zu groftem Dank verpflichtet. Ohne seine
Betreuung und fachliche Kompetenz sowie seinen Ideenreichtum wire meine

Arbeit undenkbar gewesen.

Allen ,,Glazis“ danke ich fur vielfiltige Unterstitzung und Hilfe wihrend des
atbeitsteichen Alltags und dafir, dass dennoch der Vergniigungspunkt nie zu kurz
kam. Besonders erwihnt sei Andrea Jeaschke fur ihre Hilfsbereitschaft, mit mir im
Bremerhavener Eiskeller Proben zu aliquotieren und fir die erlebnisreichen
Momente wihrend det NGRIP-Tiefbohrung. Dank auch an Birthe T'warloh, die am
Ende meiner Messphase Hohen und Tiefen der Ionenchromatographie mit mir
teilte. Felix Fundel danke ich fiir seine stete Diskussionsbereitschaft ubet
meteorologische Zusammenhinge und Statistik.

Gerrit Lohmann méchte ich besonders fiir die zahlreichen Diskussionen tber
Klimavariationen in der Nordhemisphire danken und Herrn Brockmann fiir die
Unterstitzung wihrend der Endkorrekeur.

Ein groBer Dank geht an Johannes Freitag fiir sein offenes Ohr in allen Lebenslagen
und fur die intensive Teamarbeit wihrend der Umsetzungsphase des Kunstprojekts
,Polarfront anlisslich des bundesweiten Jahres der Geowissenschaften in

Bremerthaven, AWL

Ganz besonders danke ich Ingo.

Diese Atbeit wurde teilweise im Rahmen des HGT-Strategiefondprojekts , Nattr-
liche Klimavariationen in histotischer Zeit* (KIHZ) finanziert.

- 119 -






