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Fiir Nina,

die thren Papa nun endlich wieder




In der Wissenschaft gleichen wir alle nur den Kindern,
die am Rande des Wissens hie und da einen Kiesel aufheben,
wiahrend sich der weite Ozean des Unbekannten
vor unseren Augen erstreckt.

Isaac Newton



Abstract

An automated analytical system for the continuous underway measurement of the
CO7 partial pressure in surface seawater and overlying air was developed. The
system is based on equilibration of a continuous flow of seawater with a fixed
volume of air which is being re-circulated through the system. The CO2 content of
seawater equilibrated or ambient air is monitored by infrared detection with a
NDIR gas analyzer. The system is PC-interfaced and fully automated. Results from
laboratory experiments as well as sea trials and intercomparison exercises are
reported. It is shown that the system is characterized by a very short time
constant of 75 s. The results from an at-sea intercomparison with a similiar system
show an excellent agreement.

The results and discussion sections are mainly based on measurements along the
WOCE-WHP transect A2 obtained during Meteor cruise 30-2 in Oct./Nov. 1994 and
basically carry three separate topics: 1) pCO2 measurements and CO; flux calcu-
lations, 2) nutrients and oxygen measurements and calculations of the Redfield
ratios, and 3) measurements of total dissolved inorganic carbon (CT) and calcu-
lation of the penetration depth and inventory of anthropogenic CO2.

The pCO; measurements reveal a moderate CO3 sink in the North Atlantic Ocean
during the prevailing late-summer situation with a mean partial pressure
difference (sea-air) of -28.5 patm. The data show no firm correlation with
seawater temperature and concentrations of chlorophyll a. The pattern is clearly
dominated by the air-sea invasion of CO2 with a concomitant increase of C T values
towards the east. The calculated Revelle factor for the whole data set is 8.8. Net
fluxes of CO2 were computed according to two different parametrizations which
can be regarded as upper and lower limit of the available range of parametri-
zations. The resulting mean fluxes are 4.8 and 8.7 mmolm-2d-1.

Two different concepts for the calculation of the Redfield ratios were applied. Both
suffer from the rather complex mixing patterns of the water masses encountered
along the WOCE-WHP transect A2 resulting in considerable errors of the calculated
ratios. However, the results underline previous findings which have important
implications for the calculation of the anthropogenic signal.

The penetration of anthropogenic carbon dioxide in the North Atlantic Ocean was
calculated using a back-calculation method for "preformed” values of CT. The
results show that surface water along the transect contains almost its full compo-
nent of anthropogenic CO2 (ca. 62 ymol-kg-1). Anthropogenic CO2 has penetrated
through the entire water column west of the Mid-Atlantic Ridge: even in the
deepest waters (S000 m) a mean value of 10.4 ymol-kg-! excess CO2 was estimated.
The maximum penetration depth in the eastern basin was observed at 3600 m. A
total excess CO2 inventory of 29 Gt C was calculated for the North Atlantic Ocean
(15°-65°N) from separate polynomial fit functions for both basins, being 18-23 %

of literature values for the oceanic uptake of excess CO2 between 1750 and 1994 as
obtained from model calculations. |

The results clearly demonstrate that the North Atlantic Ocean with the downward
moving limb of the "great ocean conveyor”" plays a key role in the oceanic uptake
of COy. It is this part of world ocean where the deepest penetration of the anthro-
pogenic CO; signal can be observed.
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Redfield-Verhaltnisse auf den Isopyknen 27.00 und 27.20 aus einem Verfahren
nach TAKAHASHI et al. (1985). Es sind zusatzlich jeweils die Redfield-Verhait-

nisse vor Anwendung der Mischungskorrektur (index *) und der Originalarbeit
von TAKAHASHI et al. (1985) aufgefthrt.

Redfield-Verhaltnisse entlang den | knen 27.00 und 27.20 aus der Berech-
nung nach MINSTER und BOULAHDID (1987). Es sind zusétzlich die Redfield-
Verhaltnisse der Originalarbeit von REDFIELD et al. (1963) angegeben.

Berechnung des anthropogenen CO2-Inventars fir das Ostliche und westliche
Becken des Nordatlantiks zwischen 15°N und der Gronland-island-Schwelle bzw.
island-Farber-Schwelle als nordlicher Begrenzung.

Globale Quellen und Senken des ant enen far den Zeitraum 1750-
1983 bzw. 1850-1993 (nach SUNDQUIST 1993). Fir die ozeanische Senke sind

zwel Modeliresultate nach KEELING et al. (1989, links) und SARMIENTO et al.
(1992, rechts) angefthrt.
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Einleitung

1. Einleitung

Nicht erst seit der Berliner UN-Klimakonferenz im Frithjahr 1995
wissen wir, daR mogliche globale Klimainderungen durch menschliche Aktivi-
taten zu den brennenden Problemen unserer Zeit zihlen. Die Bedirfnisse
einer immer groRer werdenden Menschheit haben vor allem durch die Ver-
brennung fossiler Brennstoffe und die Vernichtung tropischer Regenwilder
die atmospharische Balance unseres Globus massiv gestért. Das hierbei ver-
mehrt in die Atmosphéire freigesetzte Kohlendioxid greift durch verstarkte
Absorption der Infrarotrickstrahlung in die Strahlungsbilanz der Erde ein.
Kohlendioxid und Wasserdampf sind die beiden wichtigsten natirlichen
Treibhausgase unserer Atmosphére, denen wir die Existenz irdischen Lebens
verdanken. Dartiber hinaus ist das anthropogene Kohlendioxid trotz seines im
Vergleich zu Methan, N20 und Fluorchlorkohlenwasserstoffen relativ geringen
Treibhauspotentials (GWP - global warming potential) fur rund die Halfte des
vom Menschen verursachten zusiatzlichen Treibhauseffektes verantwortlich
(HOUGHTON et al. 1990). Sein atmosphirischer Gehalt hat sich von einem
vorindustriellen Wert von 280 ppmv um 1750 auf inzwischen tiber 360 ppmv
erhoht. Die jahrlichen Zuwachsraten liegen bei etwa 1.4 ppmv.

Auch wenn der wissenschaftliche Beweis fiir die vom Menschen ver-
ursachten Klimaveranderungen bisher nicht hieb- und stichfest gefithrt wer-
den kann, sprechen vielfiltige Beobachtungen und die Ergebnisse aufwendiger
Klimamodelle eine deutliche Sprache. Der globale Kohlenstoff-Kreislauf ist
bisher in weiten Teilen nur unvollstindig bekannt. Wahrend fir die Atmo-
sphare bereits umfangreiche Datensatze iiber mehrere Jahrzehnte existieren,
ist das Auffinden des anthropogenen CO2-Signals im Ozean bisher nur
indirekt und mit relativ groRer Unsicherheit méglich. Nur etwa 45 % des
emittierten anthropogenen CO2 verbleiben gegenwartig in der Atmosphare.
Seit langem ist der Weltozean als eine wichtige Senke fir das "fehlende" CO;
bekannt. Da das ozeanische Reservoir des anorganischen Kohlenstoffs etwa
das 60fache des atmosphéarischen betragt, sind die im Meer zu erwartenden
Anderungen durch den Eintrag von anthropogenem CO? in das marine
Karbonatsystem sehr klein und nur schwer vom natiirlichen Hintergrund-
signal zu trennen. Vorhersagen tiber klimatische Veranderungen sind nur
dann zuverlassig zu treffen, wenn die wichtigen Komponenten des globalen
Kohlenstoff-Kreislaufs verstanden werden. Der Ozean spielt dabei im globalen
Klimageschehen zweifellos eine Schlisselrolle, die es zu entschlusseln gilt
DUINKER und WEFER 1994).

Uber den Gasaustausch zwischen Atmosphire und Ozean gelangt
das anthropogene CO2-Signal in den Ozean, wo es iiber chemische Reaktionen
in das marine Karbonatsystem Eingang findet. Zwei wichtige Prozesse trans-
portieren CO2 in die tiefen Schichten des Ozeans: die als "physikalisch-
chemische Pumpe" bezeichnete Bildung von Tiefen- und Zwischenwasser und
die als "biologische Pumpe" bezeichnete Fixierung von Kohlenstoff in pflanz-
lichen und tierischen Organismen und der anschlieRende Austrag der gebil-
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deten Partikel aus der Oberfldchenschicht. Wahrend letzterer ProzeR in erster
Niherung nicht dazu geeignet ist, durch hohere CO2-Konzentrationen stimu-
liert zu werden, da CO2 im Ozean kein biolimitierender Faktor ist, transpor-
tiert die "physikalisch-chemische Pumpe" unter einem erhéhten atmosphéri-
schen CO2-Partialdruck unweigerlich gréRere Mengen an CO2 in die Tiefe.
Wenn auch aufgrund der thermodynamischen GesetzméaRigkeiten in einem
zukiinftigen Gleichgewichtszustand der bei weitem groRte Teil (ca. 85 %) des
vom Menschen in die Atmosphire freigesetzten CO2 vom Weltozean aufge-
nommen wird, sind es die kinetischen Barrieren, die eine rasche Gleich-
gewichtseinstellung hemmen. Im Falle des CO2 bestimmt daher vor allem das
Meer mit seinen vielfaltigen Prozessen die Entwicklung der atmosphérischen
CO2-Konzentration.

Die vorliegende Arbeit ist durch den obigen Hintergrund motiviert
und widmet sich zwei unterschiedlichen Aspekten der Problematik. Zum einen
sollte durch analytisch-methodische Entwicklungen ein Instrumentarium
geschaffen werden, um den messenden Zugang zum marinen Karbonatsystem
zu erweitern und damit zum Verstandnis seiner Funktion beizutragen. Die
bestehende Analytik wurde daher im Rahmen dieser Arbeit um ein neuent-
wickeltes Analysesystem zur kontinuierlichen und automatisierten Messung
des CO2-Partialdrucks im Oberflichenwasser und in der Atmosphére erganzt.
Zum anderen sollten - teilweise aufbauend auf einem umfangreichen Daten-
satz, der mit dem neuentwickelten System gewonnen wurde - zwei unter-
schiedliche Konzepte zur qualitativen und quantitativen Erfassung des

anthropogenen Signals im Ozean angewendet und auf ihre Moglichkeiten und
Grenzen untersucht werden.

Diese Konzepte gehen von grundsatzlich verschiedenen Ansatzen an
die Problematik heran. Im Konzept des vorgepragten ("preformed") Gesamt-
karbonatgehalts wird versucht, iiber eine Reihe von Annahmen aus aktuellen
Werten des Gesamtkarbonats durch die Rekonstruktion der biologischen Vor-
geschichte des beprobten Wassers das anthropogene Signal herauszufiltern.
Die auf diese Weise gewonnenen Profile des anthropogenen Gesamtkarbonat-
anteils werden iber den Bereich des Nordatlantiks integriert, um das Inventar
von anthropogenem CO2 abzuschitzen. Das zweite Konzept versucht, uber die
Messung der CO2-Partialdruckdifferenz zwischen Oberflichenwasser und
Atmosphére mit Hilfe geeigneter Austauschkoeffizienten den momentanen
NettofluR von CO2 iiber die Phasengrenze zu quantifizierten. Aus den Ergeb-
nissen sollen Konsequenzen fir zukinftige Forschungsansitze und -strategien

abgeleitet und Aussagen zur Rolle des Nordatlantiks als Senke fur anthro-
pogenes CO getroffen werden.
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2. Theoretische Grundlagen
2.1 Das ozeanische Karbonatsystem

Im folgenden soll ein Uberblick itber die Reaktionen, Spezies und
Eigenschaften des marinen Karbonatsystems gegeben werden. Diese Dar-
stellung orientiert sich vorwiegend an den betreffenden Kapiteln in STUMM
und MORGAN (1981), BROECKER und PENG (1982), MILLERO und SOHN
(1992) sowie SIGG und STUMM (1994), auf deren Ausfihrungen hinsichtlich
Detailfragen verwiesen wird.

Das marine Karbonatsystem spielt eine ausgesprochen wichtige Rolle
im Meerwasser, da es den fir viele biogeochemische Reaktionen wichtigen pH-
Wert reguliert sowie den Austausch von CO7 zwischen Biosphare, Lithosphare,
Atmosphéare und Ozean steuert. Eine Schlisselfunktion stellt der Austausch
von Kohlendioxid zwischen Atmosphare und Ozean dar (1a):

Ko
CO2(g) = CO2(aq) (1a)
Ko = Gleichgewichtskonstante nach dem Massenwirkungsgesetz

(= Kehrwert der dimensionslosen Henry-Konstante H)

Ein sehr geringer Anteil dieses physikalisch gelosten, hydratisierten
CO2 reagiert nach (2a) zur eigentlichen Kohlensaure:

kr
CO2(aq) + H20 = H2CO3 (2a)
knh
_ kn 003 1
K ke = 20 ~ 70 @)

K =  Gleichgewichtskonstante nach dem Massenwirkungsgesetz
kn =  Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion

kr =  Geschwindigkeitskonstante der Rickreaktion

Gleichung 3 zeigt, daf aufgrund des Verhaltnisses der Geschwindig-
keitskonstanten fir Hin- und Riickreaktion kn und k; die Gleichgewichts-
konzentration von hydratisiertem C0O2(aq) etwa 670 mal groRer ist als die von
H2CO 3, die als freie Saure nicht isolierbar ist. Es wurde daher eine Konvention
eingefiihrt, die diese beiden analytisch schwer unterscheidbaren Spezies unter
der Bezeichnung CO2* zusammenfaRt (4). Die Beziehung (1a) ist daher wie
folgt umzuschreiben (1b). Gleichung (2a) findet Eingang in die erste
Dissoziationsreaktion von CO2* (2 b):
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[CO2*(aq)] = [CO2(aq)] + [H2CO3] (4)
Ko*
CO(g) * C02"(aq) | (1b)
K1*
CO2"(aq) +H20 = H* , HCO3 (2b)

Die Léslichkeit von CO7 im Meer ist wie die aller Gase temperatur-
und salzgehaltsabhingig. So nimmt die Loslichkeit von Gasen ganz allgemein
bei steigender Temperatur und steigendem Salzgehalt ab. CO2 besitzt, gemes-
sen an seinem Molgewicht, eine sehr hohe Loslichkeit, die durch seine chemi-
sche Reaktivitit hervorgerufen wird. Diese Tatsache spiegelt sich in dem Ver-
hailtnis von CO2 zu den chemisch inreaktiven Gasen N2 und O2 in Atmosphére
und Meer wider. Wihrend sie in der Luft im Verhaltnis 2200 : 600 : 1
vorliegen, ist CO2 im Meerwasser deutlich angereichert: 40 : 24 : 1 (bei
24°C). Der Verteilungskoeffizient Ko* von CO2 (1b) zwischen Wasser- und Gas-
phase steht in einfacher Weise mit der dimensionslosen Henry-Konstante H
bzw. der dimensionsbehafteten Henry-Konstante Ky in Beziehung (5). Von
letzterer 14Rt sich iiber das Molvolumen eines idealen Gases bei Standard-
druck und -temperatur (= 22.414 L/mol) der Bunsen’sche Absorptions-
koeffizient a ableiten (6.1, 6.2). Die dimensionsbehaftete Henry-Konstante Ky

ist als Funktion von Temperatur und Salzgehalt bestimmt worden (WEISS
1974). .

*

[COz*(aa)] = 48 pCoz = ki - peo, = (4D (5)
[CO2*(aa)] = 33474 PCO2 (6.1)
a = KH-22.414 (6.2)

Der Partialdruck (5, 6.1) einer Komponente a ist allgemein als das
Produkt aus Gesamtdruck und Molenbruch dieser Komponente definiert (7):

Pa = Xa'p @

Das im Seewasser geldéste CO2* unterliegt zwei wichtigen Disso-
ziationsreaktionen (2b, 8):

K2
HCO3 % H+ +CO5~ (8)
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Die Konstanten K1* und K3 stellen somit die 1. und 2. (thermodyna-
mische) Dissoziationskonstante der Kohlensaure dar, die fur ideal verdiinnte
Lésungen giltig sind. Im Falle des Mediums Meerwasser kann aufgrund der
Konzentrationen geldster Substanzen die Naherung einer ideal verdiinnten
Lésung nicht angewendet werden. Statt der Konzentrationen der chemischen
Spezies sind daher fir eine exakte Giiltigkeit die Aktivititen zu verwenden,
die sich Giber den sogenannten rationalen Aktivitatskoeffizienten (bezogen auf
den Zustand unendlicher Verdiinnung) von den Konzentrationen ableiten.
Aus praktischen Griinden wurden die sogenannten "scheinbaren Dissozia-
tionskonstanten" K1*  und K2° eingefithrt, die fir die Konzentrationen aller
Spezies definiert wurden, mit Ausnahme der H*-lonen, fur die die Aktivitat
verwendet wird. Die im Rahmen dieser Arbeit und im folgenden verwendeten
Gleichgewichtskonstanten sind fur die Konzentrationen samtlicher Spezies
definiert und beziehen sich auf die "totale Meerwasser pHsws Skala" (DICKSON
1984, DICKSON und MILLERO 1987). Sie besitzen nur fur das Medium Meer-
wasser und nur in einem bestimmten Temperatur- und Salzgehaltsbereich
Gultigkeit.

Im Gegensatz zum CO2” ist die eigentliche H2CO3 theoretisch eine
mittelstarke Sdure mit einer um etwa 3 Zehnerpotenzen groReren Dissozia-
tionskonstante, Die temperatur-, druck- und salzgehaltsabhangigen Konstan-
ten K1* und K2 wurden von verschiedenen Autoren sehr genau bestimmt
(HANSSON 1973, MEHRBACH et al. 1973, GOYET und POISSON 1989, ROY et
al. 1993). Die pK-Werte [pK = -log10(K)] sind auf +/- 0.011 fir pK1* und +/-
0.020 fur pK2 bekannt (GOYET und BREWER 1989). Die Aktivitat von H20
wird bei dem Reaktion (2b) zugrunde liegenden Massenwirkungsgesetz defini-
tionsmaRig gleich 1 gesetzt.

Ein weiteres wichtiges Gleichgewicht im marinen Karbonatsystem
stellt die Bildung/Loésung von Calciumcarbonat dar (9):

Ca2++CO§" 5 CaCO3 | 9)

Die Loslichkeit von CaCO3 wird durch das druck-, temperatur- und
salzgehaltsabhangige (stochiometrische) Loslichkeitsprodukt L (10a) beschrie-
ben. Kalk kommt im marinen Milieu in den beiden Formen Calcit und
Aragonit vor (Polymorphie), von denen der Aragonit eine hohere Loslichkeit
aufweist. Das stoéchiometrische Loslichkeitsprodukt ist streng genommen nur
fur ideale, also ausreichend verdunnte Losungen gultig. Im Falle der relativ
hohen lonenstarke des Meerwassers ist statt dessen mit den lonenaktivititen
aj zu rechnen. Es ergibt sich so das thermodynamische Léslichkeitsprodukt L*
(10b). In der Praxis wird das innerhalb eines bestimmten Salzgehaltsbereichs
fur die Konzentrationen definierte Loslichkeitsprodukt verwendet.

L [ca2+] - [c05] (10a)

L*

aca?t + ace (10b)
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Die einzelnen Karbonat-Spezies sind analytisch nicht direkt zugang-
lich. Die analytische Beschreibung des Systems beruht auf den folgenden vier
MeRparametern:

- pH-Wert

- Alkalinitat (Sdurebindungsvermogen), AT
- Gesamtkarbonatgehalt, Cr

- CO2-Partialdruck, pCO2

Mindestens zwei dieser Parameter miissen bestimmt werden, um
iber die thermodynamischen Beziehungen die Konzentrationen der einzelnen
Spezies berechnen zu konnen. Aus einem beliebigen Paar zweier Parameter
lassen sich jeweils die beiden anderen Parameter berechnen. Hierbei sind,
bedingt durch die erreichbare Genauigkeit der einzelnen Parameter (Tab. 1)
bzw. die unterschiedlichen Fehler der Gleichgewichtskonstanten, nicht alle
Kombinationen von Parametern giinstig. Basierend auf den nach Tab. 1
gegenwirtig erreichbaren analytischen Genauigkeiten kann fir jede Kombina-
tion zweier Parameter der Fehler der beiden anderen, berechneten Parameter
abgeschitzt werden (Tab 2). MILLERO et al. (1993a) konnten erstmals durch
die gleichzeitige hochwertige Messung aller vier Parameter im Pazifik eine
ausfithrliche Konsistenzpriifung durchfithren. Die sich bei Verwendung der
verschiedenen Gleichgewichtskonstanten fir die einzelnen Parameter erge-
benden mittleren Abweichungen zwischen MeRwerten und berechneten
Werten sind in Tab. 3 als ein MaR fiir die Konsistenz von Messungen und
thermodynamischen GesetzmiRigkeiten wiedergegeben. Die Definitionen der

Parameter des marinen Karbonatsystems finden sich im AnschluR an die
folgende Ubersicht:

Parameter Reproduzierbarkeit Genauigkeit
pH + 0.0004 1 0.002
AT [umol/kg] - s t4
Cr{umol/kg] t1 +2
pCO2 [yatm] + 0.5 2

Tab. 1 Abschatzung der mit modernen analytischen Methoden erreichbaren Reprodu-

Zierbarkeit bzw. Genauigkeit far die Parameter des marinen Karbonatsystems
(nach MILLERO et al. 1993a). yet
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Eingabe pH AT Cr pCO2
. [umol/kg] fumol/kg] [patm]

pH - At - - +38 +2.1

pH - Cr - + 27 - +1.8
pH - pCO2 - + 21 +18 -
pCO2- Cr + 0.0025 t 34 - -
pCO2 - At + 0.0026 . +3.2 - |

Ar-Cr + 0.0062 - - + 57 g

Tab. 2 Zusammenstellung der mittleren Abweichungen bei der Berechnung der Para-
meter des marinen Karbonatsystems, basierend auf den moglichen Kombina-
tionen jeweils zweier gemessener Parameter. Zugrunde gelegt wurden die
analytischen Genauigkeiten nach Tab. 1 (nach MILLERO et al. 1993a).

Konstanten pH AT Cr pCO2
[umol/kgl  [umol/kal [uatm]
ROY et al 1993 0.009 5.1 4.3 5.5
GOYET und POISSON 1989 0.008 4.5 4.3 4.6
DICKSON und MILLERO 1987 0.004 5.1 4.4 2.8
HANSSON 1973 0.005 7.4 6.2 3.7
MEHRBACH et al. 1973 0.013 17.6 14.8 10.9

Tab. 3 Zusammenstellung der mittleren Fehler der Parameter des marinen Karbonat-
systems, basierend auf den unterschiedlichen Literaturwerten far die thermo-
dynamischen Konstanten (UNESCO 1994, nach MILLERO et al. 1993a).

PH - Der pH-Wert ist definiert als der negative dekadische Logarith-
mus der Aktivitat der H*-lonen (11).

pH = -log a4+ ()

Die am National Bureau of Standards entwickelte, ubliche NBS-Skala
basiert auf der Verwendung bestimmter Pufferlosungen mit definiertem pH-
Wert. Aufgrund der hohen lonenstirke des Mediums Meerwasser im Vergleich
zu den Pufferlosungen fiuhrt diese Skala zu Ungenauigkeiten in den pH-
Werten. Die Einfuhrung von Pufferlésungen mit dem Meerwasser vergleich-
baren lonenstiarken hat zu neuen pH-Skalen (Gesamtprotonen-Skala, freie
Protonenskala) gefiihrt, die im Bereich der marinen pH-Messung angewendet
werden. Alle Skalen kéonnen ineinander umgerechnet werden.

Alkalinitédt - Die Gesamtalkalinitat von Meerwasser ist definiert als
die Menge an H+-lonen (in mol), die dem UberschuR von Protonenakzeptoren
(korrespondierende Basen schwacher Sduren mit Dissoziationskonstanten
K = 10045, bei 25°C) uber Protonendonatoren (Sauren mit K > 10-4-3) in
einem Kilogramm Meerwasser entspricht (12a, DICKSON 1981). In einer kom-
plementiren Beschreibung von BROECKER und PENG (1982) wird sie als der
UberschuR positiver Ladung definiert, der aufgrund der Elektroneutralitits-
Bedingung durch die Anionen schwacher Sauren kompensiert wird (12b). Die
Alkalinitat wird in ymol/kg angegeben:

7
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AT = [HCO3]+2[C0%T + [B(OH)3] + [OH'] + [SIO(OH)3 ] +
[HPO%] + 2 [PO3] + [HS] + [NH3] + ..
- [H*] - [HSOR] - [HF] - [H3PO4] - ... (12a)

AT = [Na*]+[K*)+2[Mg2*] + 2 [Ca%*] + ...
-[Cr1-21[S057 - [Br] - ... (12b)

Neben den Dissoziationsprodukten der Kohlensdure tauchen in der
ersten Definition (12a) eine ganze Reihe von anderen Anionen schwacher
S4uren, z.B. der Borsiure, der Kieselsiure, der Phosphorsaure etc. auf, die in
die Gesamt- oder Titrationsalkalinitit eingehen. Im normalen ozeanischen pH-

Bereich sind jedoch die Konzentrationen von H*, OH-, HSO4 und HF vernach-
lassigbar gering. Lediglich unter anoxischen Bedingungen miissen die Konzen-
trationen von HS- und NH3 beriicksichtigt werden. Fur hochgenaue Alkalini-

tatswerte miissen die Konzentrationen von HPO?{ und SiO(OH)3 in die Berech-
nung eingehen (ALMGREN et al. 1983).

Die eigentliche Karbonat-Alkalinitat Ac (13, 14) muR durch Korrek-
turen fir die anderen lonen ermittelt werden. Die Korrekturen ergeben sich
zum einen fir konservative Substanzen aus dem Salzgehalt (z.B. Borat), zum

anderen aus Nahrstoff-Messungen, die stets die Alkalinitats-Bestimmung
begleiten soliten.

Ac = [HCO31+2[C0%7] (13)

Ac = AT -[B(OH),] - [OH] - [SIO(OH)3] - [HPOG]
-2 (PO3] - [HS'] - [NH3] -..
+[HY + [HSO’4] + [HF] + [H3PO4] - ... (14)

Gesamtkarbonat - Bei diesem Parameter handelt es sich um einen
Summenparameter, der samtliche Karbonatspezies enthilt (15). Er wird in
umol/kg angegeben:

Ct = [CO2*] + [HCO 31 + [CO%7) | (15)

CO2-Partialdruck (-Fugazitit) - Der Partialdruck einer Kompo-
nente a ist als das Produkt aus Gesamtdruck p und Molenbruch x; definiert
(7). Theoretisch ist aufgrund des nicht-idealen Verhaltens von CO2 statt des
gemessenen Partialdrucks die Fugazitat zu verwenden, die sich vom Partial-
druck durch den Fugazitiatskoeffizienten ableitet. Die thermische Zustands-

8
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gleichung des realen Gases kann in Form einer Virialgleichung dargestellt
werden, die in der Regel nach dem zweiten Glied abgebrochen wird. Die
Fugazitdt kann, beruhend auf diesem Ansatz nach WEISS (1974), berechnet
werden. In der Praxis wird diese Korrektur, die < 0.5 % betragt, jedoch haufig
vernachlissigt, da sie bei der Berechnung der Partialdruckdifferenz zwischen
Atmosphdre und Ozean in erster Niherung eliminiert wird. Der
Fugazitatskoeffizient fur CO2 in Luft (350 ymol/mol) liegt bei 20 °C und
1 atm bei ca. 0.9966. Der pCO7 wird in patm angegeben.

2.2 Konzepte zur Berechnung des CO2-Austausches
zwischen Ozean und Atmosphare ("Air-Sea Exchange")

2.2.1 Grundlagen des Gasaustausches

Die folgende Betrachtung soll einen Uberblick iiber die grund-
legenden Methoden, Konzepte und Gleichungen zum Gasaustausch zwischen
Ozean und Atmosphire ("Air-Sea Exchange") geben. Eine gute Ubersicht hier-
zu findet sich u.a. bei LISS (1983) sowie LISS und MERLIVAT (1986).

Jeder Netto-Austausch von Gasen iiber die Grenzflache zwischen
Ozean und Atmosphare wird durch eine Konzentrationsdifferenz (AC) getrie-
ben. Der resultierende NettofluR F ist nach Gr6Re und Vorzeichen der Diffe-
renz A C direkt proportional (16):

F K - AC (16)

F = NettofluR iiber die Phasen-Grenzfliache
K = Austauschkoeffizient
AC = Konzentrationsdifferenz

Die Proportionalititskonstante K wird als Austauschkoeffizient
(auch: "Transfergeschwindigkeit" oder "piston velocity") bezeichnet, da sie die
Dimension einer Geschwindigkeit besitzt, und steht nach dem Film-Modell
(vgl. Kap. 2.2.2) in einfacher Weise mit der molekularen Diffusionskonstante
D der jeweiligen Substanz und der Dicke der Gradientenschicht z in Beziehung
(17):

D
K = 3 (17)

D = molekulare Diffusionskonstante
4 = Dicke der Gradientenschicht
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Es treten prinzipiell in jeder der beiden Phasen an der Phasen-
Grenzfliche Konzentrationsgradienten auf. Der FluR uber die Grenzflache
kann, basierend auf beiden Gradienten, formuliert werden (18, vgl. Abb. 1):

F = kg(Cy-Cg') = kw (Cw'-Cw) (18)
kg = gasphasenbezogener Transferkoeffizient

kw =  wasserphasenbezogener Transferkoeffizient

Cg = Konzentration in der durchmischten Gasphase ("bulk layer")

Cg° =  gasphasenseitige Konzentration an der Phasengrenze

Cw = Konzentration in der durchmischten Wasserphase ("bulk layer™)
Cw’ =  wasserphasenseitige Konzentration an der Phasengrenze

Es wird angenommen, daR die direkt an der Phasengrenze sich ein-
stellenden Konzentrationen Cg’und Cy gemiR dem Henry-Gesetz (19) im
Gleichgewicht stehen:

H = gﬂ- (19)
oW

H =  dimensionslose Henry-Konstante

Fur eine theoretische Betrachtung von K ist es sinnvoll, mit dem
reziproken Transferkoeffizienten (1/K) zu operieren, der als "Widerstand" R
(analog dem Ohmschen Widerstand in einer elektrischen Schaltung) verstan-
den werden kann. Der Gesamtwiderstand des Gasaustausches laRt sich in
getrennte Beitrige der beiden Phasen aufspalten, die - um in der Analogie zu
bleiben - zwei in Serie geschaltete Widerstinde darstellen. Aus den Gleichun-
gen (18) und (19) lassen sich die unbekannten Gréfen Cg und Gy~ elimi-
nieren. Die beiden folgenden Gleichungen ergeben sich fir den in der Wasser-
phase auftretenden Konzentrationsgradienten ACyw (20) und den Gesamt-
Transferwiderstand Ry (21):

ACW = %‘ Cw (20)

Rw = w + rg (21)

Rw = Gesamt-Transferwiderstand, bezogen auf die wiRrige Phase
rw,rg = Transferwiderstand der wiRrigen Phase bzw. der Gasphase

Fiar den wasserphasenbezogenen Transferkoeffizienten Ky, ergibt
sich dementsprechend (22):

1 1 1

KW a'kw+H'kg . (22)

Kw =  Gesamt-Transferkoeffizient, bezogen auf die wiRrige Phase
a =  Verstdrkungsfaktor flr chemische Reaktivit4t

10
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Der Faktor a beriicksichtigt die VergroRerung des Transferkoeffi-
zienten in der wiRrigen Phase durch das Auftreten chemischer Reaktivitiat der
betreffenden Substanz im Wasser. Dieser Sachverhalt kann in Analogie zu
einer elektrischen Schaltung als das Vorhandensein von zwei parallel geschal-
teten Widerstinden in der Wasserphase betrachtet werden: rp fir den zuvor
diskutierten Transferwiderstand beziiglich des normalen diffusiven (=
physikalischen) Transports und rc den Transferwiderstand, basierend auf
chemischer Reaktivitat der Komponente in der Wasserphase. Es ergibt sich fir
die Definition von a(23):

r

a = =241 (23)
rc

rp =  Transferwiderstand bezlglich des physikalischen Transports

re =  Transferwiderstand beziglich chemischer Reaktivitat

Die Gleichungen (20) bis (23) kénnen in analoger Form auch fur

den in der Gasphase liegenden Konzentrationsgradienten (Cg - H-Cy) formu-
liert werden. Der NettofluR laRt sich, basierend auf den so gewonnenen
Transferkoeffizienten Kg und Kw, beschreiben (24):

e Kg(GoH G = K (-G (24)

Kg =  Gesamt-Transferkoeffizient bezogen auf die Gasphase

Abb. 1 gibt schematisch die auftretenden Konzentrationsgradienten
und die Lage der Transferwiderstande (nach dem Film-Modell, vgl. Kap 2.2.2)
wieder. In der Praxis zeigt sich, daR sich die groRe Mehrheit der relevanten
Gase in zwei Gruppen einteilen 14Rt, je nachdem, ob der transfer bestimmende
Widerstand praktisch ausschlieRlich in der Gas- oder Wasserphase auftritt. Far
den Fall rg » rw sind iiberwiegend Gase mit hoher Wasserléslichkeit bzw.
hoher chemischer Reaktivitat im Wasser zu nennen (H20, SO2, SO3, NH3). Um-
gekehrt zeichnen sich Gase aus der Gruppe ry » rg durch geringe Wasser-
loslichkeit und fehlende oder geringe chemische Reaktivitat aus (O2, N2,
Edelgase, CO2, CO, CHg4, CH3l, (CH3)2S). Auf die Berechtigung der Annahme
geringer chemischer Reaktivitdt von CO2 im Zusammenhang mit dem Phasen-
transfer soll in Kapitel 2.2.4 ndher eingegangen werden. Nur wenige Gase sind
bisher bekannt, bei denen die Transferwiderstande beider Phasen zu
beruicksichtigen sind (HCHO, H2S). Entsprechend der deutlichen Dominanz
eines der beiden Transferwiderstande bildet sich lediglich in der betreffenden
Phase ein merklicher Konzentrationsgradient aus. Das Schema in Abb. 1
vereinfacht sich daher fiir Gase wie CO2 insofern, als der Gradient auf die
Wasserphase beschrankt bleibt und Cg” = Cg angenommen werden kann.

11
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Luft : Cg

turbulente
Durchmischung

-------
------------------------------------------------------------------------------------------------

laminare Luftschicht molekulare Diffusion

laminare Wasserschicht molekulare Diffusion

------------------------------------------------------------------------------------------------------

turbulente
Wasser iy Durchmischung

Abb. 1 Schematische Darstellung der Konzentrationsgradienten und Transferwider-

stande beim Gastausch Uber die Luft-Wasser-Grenzflache (nach LISS und
SLATER 1974).

222 Modelle zum Gasaustausch zwischen Atmosphére und Ozean
und phanomenologische Aspekte

Verschiedene Modelle sind entwickelt worden, um die Austausch-
prozesse an Luft-Wasser-Grenzflaichen quantitativ zu erfassen. Das klassische
"Film-Modell" (WHITMAN 1923, auch "thin film model", "stagnant film
model") geht von der Existenz zweier stagnierender, laminarer Grenzschichten
unmittelbar an der Phasengrenzfliache aus, in denen der Massetransport aus-
schlieRlich iiber molekulare Diffusion erfolgt (Abb. 1). In den beiden "bulk"-
Schichten ober- und unterhalb der Grenzschichten besteht turbulente Durch-
mischung, die die Ausbildung von Konzentrationsgradienten verhindert. Es
ergibt sich eine direkte Proportionalitit von ky zur molekularen Diffusions-
konstanten D. Dieses Modell hat breite Anwendung gefunden und wird bis
heute in modifizierter Form eingesetzt.

Um der physikalisch unrealistischen Annahme zeitlich und raumlich
invariabler Filmschichten zu begegnen, wurden "Oberflachen-Erneuerungs-

12
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Modelle" vorgeschlagen ("surface renewal model", HIGBIE 1935, DANCK-
WERTS 1951). Hierin werden die stagnierenden Filmschichten periodisch
durch Volumina aus den "bulk"-Schichten ersetzt. Die Erneuerungsrate stellt
den limitierenden Schritt des Gastransfers dar. Fur kyw ergibt sich eine Propor-
tionalitat zu D1/2, Die gréRere Komplexitit sowie die Schwierigkeit, auRerhalb
von Laborbedingungen die Erneuerungsrate zu bestimmen, haben die
Anwendung dieser Konzepte stark eingeschrankt.

DEACON (1977) entwickelte, basierend auf der "Boundary-Layer-
Theorie" und der Analogie zwischen dem Transfer von Moment und Masse,
das "Boundary-Layer-Modell". Er konnte zeigen, daR der Austauschkoeffizient
der Wasserphase kw der Reibungsgeschwindigkeit in Luft u* ¢ proportional
ist. Letztere ist relativ einfach zuganglich und ergibt sich ndherungsweise als
Zwanzigstel der Windgeschwindigkeit in 10 m Hoéhe. Fur kyw fand DEACON fir
eine glatte Oberflache (25):

1/2
kw = 0.082-Sc2/3 (ﬂﬁ) Curg (25)
Pw
S¢ = Schmidtzahl
pg =  Dichte der Gasphase
pw =  Dichte der Wasserphase
u* g = Reibungsgeschwindigkeit in der Gasphase
v
S = B (26)

v = kinematische Viskosit4t

Die gefundene Proportionalitdt von kw zu D2/3 liegt zwischen der
aus den beiden Filmmodellen postulierten Abhédngigkeit. Experimente in
kleinen Windtunneln (LISS 1973, JAHNE et al. 1979) konnten bei kleineren
Reibungsgeschwindigkeiten die prinzipielle Ubereinstimmung mit der Vorher-
sage nach dem DEACON-Modell bestiatigen. Bei hoheren Reibungsgeschwindig-
keiten sowie in groReren Windtunnein (BROECKER et al. 1978, LISS et al.
1981) wurden durchweg zum Teil deutlich gréRere Transfergeschwindigkeiten
bestimmt, als nach dem DEACON-Modell berechnet wurden. Auch eine Modifi-
zierung des Modells von KERMAN (1983) zur Beriicksichtigung der Ober-
flachenrauhigkeit des Meeres konnte die erheblichen Diskrepanzen zwischen
Theorie und Experiment nicht ausraumen.

Im Austauschkoeffizienten K spiegeln sich eine Reihe von vor Ort
wirksamen physikalischen Faktoren (Wind, Wellen, Blasen und Warmetrans-
port) wider. Besonders starken EinfluR hat hierbei die Windgeschwindigkeit
(vgl. Abb. 2), wie u.a. in einer Vielzahl von Windtunnel-Experimenten klar
nachgewiesen werden konnte. Die Korrelation zwischen Transferkoeffizient
und Windgeschwindigkeit hingt dabei stark von den Dimensionen ("fetch")
und Betriebsbedingungen des jeweiligen Windtunnels ab. Es ist daher nicht

13
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iiberraschend, daR hinter der qualitativen Ubereinstimmung im Detail recht
unterschiedliche Beziehungen gefunden wurden. (z.B. linearer Zusammenhang

nach BROECKER et al. 1978; quadratische Abhéngigkeit nach KANWISHER
1963).
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Abb. 2 ldealisierte Darstellung der Abhangigkeit der Transfergeschwindigkeit von der
Windgeschwindi?keit u. Dargestelit sind die in Windtunnel-Experimenten identifi-

?988“73" Windregimes mit linearen Abhangigkeiten (aus LISS und MERLIVAT

Insgesamt lassen sich vereinfachend nach LISS und MERLIVAT
(1986) auf der Basis von Windtunnel-Experimenten drei Windregime unter-
scheiden, in denen jeweils ein annihernd linearer Zusammenhang zwischen
Windgeschwindigkeit und Transferkoeffizient besteht. Fir das "smooth
surface regime" (u <5+ 3 m-s1) gilt in guter Naherung das "Boundary-Layer-
Modell" nach DEACON (1977). Im "rough surface regime" (S<u<10/12 m-s1)
ist die Wasseroberflache mit (iberwiegend nicht brechenden Wellen bedeckt.
Die Transfergeschwindigkeit ist in diesem Regime zu DO0.5-0.6 proportional
(vgl. JAHNE et al. 1987), was fiir die Anwendbarkeit des "Oberflachen-
Erneuerungs-Modells" spricht. Im "breaking wave regime" (u > 10/12 m-s-1)
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schlieRlich kommt es zum Eintrag von Gasblasen ins Wasser. Das Auftreten
dieses Effekts ist substanzspezifisch an unterschiedliche Windgeschwindig-
keiten geknupft. So tritt es allgemein bei stirker 16slichen Gasen wie CO3 erst
bei hoheren Windgeschwindigkeiten auf. An den Ubergiangen zwischen den
Regimen kommt es zu sprunghaften Veranderungen, die sich auch in anderen
physikalischen Erscheinungen (z.B. sprunghaftes Einsetzen von Wellen,
Wellenform etc.) zeigen.

In Tunnelexperimenten konnte haufig ein klarer Zusammenhang
zwischen dem Auftreten von Wellen und sprunghaften Veranderungen des
Austauschkoeffizienten beobachtet werden (vgl. BROECKER et al. 1978). Auch
in-situ-Messungen belegen den Zusammenhang zwischen dem Transfer-
koeffizienten und dem Auftreten brechender Wellen (WALLACE und WIRICK
1992). CSANADY (1990) widmete sich in einer theoretischen Betrachtung
ausfihrlich diesem Effekt.

Durch das Auftreten von Gasblasen kann ein merklicher Beitrag zum
Phasentransfer entstehen. MERLIVAT und MEMERY (MERLIVAT und MEMERY
1983, MEMERY und MERLIVAT 1985) widmeten sich experimentell und in
Modellbetrachtungen intensiv diesem Problem. Das Einsetzen brechender
Wellen bei Windgeschwindigkeiten > 9 m/s war in ihren Experimenten von
einer deutlichen Erhéhung des Phasentransfers durch die Bildung von Gas-
blasen begleitet. Allgemein ist die quantitative Beschreibung des
Transferbeitrags durch Blaseneintrag extrem kompliziert (KEELING 1993).

Windtunnel-Experimente unter Bedingungen, die zur Kondensation
von Wasser auf der Wasseroberflache fuhrten, konnten eindeutig die damit
verbundene erhebliche Abnahme des Transferkoeffizienten belegen (HOOVER
und BERKSHIRE 1969, LISS et al. 1981). Derartige Bedingungen sind gelegent-
lich beispielsweise in Auftriebsgebieten zu erwarten. Zwischen der neutralen
und der Verdunstungssituation bestehen keine meRbaren Unterschiede, so
daR unter normalen ozeanischen Bedingungen dieser Effekt nicht zu beriick-
sichtigen ist.

2.2.3 Methoden zur Bestimmung von Transferkoeffizienten

Die Transfergeschwindigkeit kw in der Wasserphase kann, basierend
auf sehr unterschiedlichen Ansatzen, quantifiziert werden. Ein wichtiger
Ansatz sind die hier bereits hiaufig angefuhrten Windtunnel-Experimente, die
in Anlagen von sehr unterschiedlicher GroRe und Form (linear bzw. zirkular)
durchgefiihrt wurden (vgl. LISS 1983).

Feldmethoden umfassen die direkte Messung in abgeschlossenen
Behialtern, mikrometeorologische Techniken, die 14C-Inventar-Methode (so-
wohl natiirliches als auch Bomben-14C), die Radon-Defizit-Methode und die
Anwendung kinstlicher Tracer wie Schwefelhexafluorid (SFe).
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Natiirliches 14C entsteht in der Atmosphare durch Einwirkung kos-
mischer Neutronen auf Stickstoff. Ein Nettofluf von 14CO; in den Ozean kom-
pensiert den radioaktiven Zerfall von 14C im Meer. Unter der Annahme von
"steady state"-Bedingungen miissen daher Eintrag von 14C in den Ozean und
Zerfall im Ozean sich balancieren. Aus Daten iber die 14C-Konzentrationen im
Ozean und die Zerfallskonstante kann der FluR iiber die Atmosphére-Ozean-
Grenzflache quantifiziert werden. Ein komplementérer Ansatz beruht auf dem
Eintrag von Bomben-14C. Die tiefenintegrierte Menge an Bomben-14C liefert
zusammen mit der Kenntnis der atmospharischen Eintragsfunktion Informa-
tionen iber den mittleren CO2-Eintrag in den Ozean. Beide Ansitze stimmen
recht gut iiberein und liefern mittlere Transfergeschwindigkeiten fir CO2 von
etwa 20 cm-h-1,

Als zweites Isotopen-Verfahren beruht die Radon-Defizit-Methode
auf dem Zerfall von 226Ra in das Edelgas 222Rn, welches gelost vorliegt. Aus
der Kenntnis der 226Ra- und 222Rn-Profile und der Zerfallskonstante kann aus
dem 222Rn-Defizit in der "mixed layer" ein Wert fir die Transfergeschwindig-
keit bestimmt werden. Die iiber die Umrechnung von 222Rn auf CO2
(basierend auf den Schmidtzahlen) gewonnenen Werte von kw fir CO2 liegen
mit ca. 14-18 cm-h-1 (LISS und MERLIVAT 1987) etwas unter den Werten der
14C-Methode. Als auffalliges Merkmal zeigen die Daten eine sehr geringe
Abhingigkeit der Transfergeschwindigkeit von der Windgeschwindigkeit.

SchlieRlich konnten mit Hilfe kiinstlicher Gasaustausch-Tracer wie
dem Schwefelhexafluorid (SFg) Transferkoeffizienten in Feldexperimenten
bestimmt werden (z.B. WANNINKHOF et al. 1985, WATSON et al. 1991), die -
wie im Falle von 222Rn - {iber die Schmidtzahlen auf CO2 umgerechnet werden
konnen. Die Substanz wird hierbei in das Oberflachenwasser eingebracht und
die zeitliche Anderung der Konzentration verfolgt.

224 Die Berechnung des Nettoflusses von CO2 zwischen
Atmosphére und Ozean

Im konkreten Fall des CO2 sollen einige Aspekte der Berechnung
herausgestellt werden. CO2 gehort - wie schon angedeutet - in die Gruppe
jener Gase, bei denen der Transferwiderstand fast ausschlieRlich in der
Wasserphase liegt. Der bei weitem iiberwiegende Teil des Konzentrations-
gradienten tritt daher im Wasser auf, wihrend in der Luft nur minimale
Gradienten in der GréoRenordnung von 0.05 ppmv zwischen 1 und 10 m Héhe
gefunden werden (DEACON 1977).

Aufgrund der im Kapitel 2.1 dargesteliten chemischen Reaktivitat
des CO2 im Wasser ist eine Verringerung des Transferwiderstandes in der
Wasserphase unter bestimmten Bedingungen zu erwarten. Die Hydratation
von CO2 sowie die Reaktion mit dem Karbonat- bzw. Hydroxid-lon sind wich-
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tige Reaktionen, die, je nach herrschendem pH, beriicksichtigt werden miis-
sen. Von entscheidender Bedeutung ist die Zeit, die ein CO2-Molekil fiir den
diffusiven Transport durch die Grenzschicht benétigt, relativ zur Hydrata-
tionsgeschwindigkeit. Dieses Verhiltnis bestimmt die relativen Beitrage des
chemischen und physikalischen "Transportpfads". Die Hydratation des CO3 ist
als erster Schritt im Gegensatz zu den nachfolgenden Dissoziationsreaktionen
ein relativ langsamer Vorgang (ko = 10-2-s-1). LISS (1973) konnte durch
Windtunnel-Experimente zeigen, daR der chemische "Pfad" lediglich bei kiei-
nen Windgeschwindigkeiten (< 5 m-s'1) einen merklichen Beitrag zur Trans-
fergeschwindigkeit liefert (vgl. Abb. 3). Bei hoheren Windgeschwindigkeiten
dominiert ganz eindeutig der diffusive Transport. Unter der Annahme einer
mittleren globalen Transfergeschwindigkeit fiir CO2 (kw = 20 cm-h-1), mittle-
rer Werte fir kg (= 10-2-s-1) und D(« 10-5 cm2-s'1) sowie typischer Werte fiir
die Inventare von Karbonat und Hydrogenkarbonat und den pH kann der
Faktor fiirr chemische Reaktivitat a (23) auf 1.02-1.03 beziffert werden (BOLIN
1960). Der mittlere Beitrag des chemischen Reaktionspfades liegt daher bei
unter 3 % und wird im Rahmen dieser Arbeit nicht vernachlassigt.
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Abb. 3 Gleichzeitig bestimmte Werte der Transfergeschwindigkeiten fur Oz und CO5 als
Funktion der Windgeschwindigkeit in 10 cm Hbhe Gber der Wasseroberfiache
(aus LISS 1973).

Wihrend die mittlere Austauschzeit fur "normal" l6sliche Gase wie
02 und N2 in der "mixed layer" bei etwa einem Monat liegt, fihrt die Reaktion
mit dem Karbonat-lon im Falle des CO2 zu einer Verlangerung der Equili-
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brierungszeit etwa um den Faktor 10 (= [CO§")/[CO2]). Fur 14CO7 liegt diese
Zeit sogar in der GroRenordnung von 10 Jahren, da fir das Isotopenverhéltnis
nicht nur das Karbonat-lonen-Inventar equilibriert werden muf, sondern
zusatzlich das sehr viel groRere Inventar an Hydrogenkarbonat. Es ist aus
diesen Verhiltnissen ohne weiteres ersichtlich, daR die "mixed layer" bezig-
lich CO2 mit Equilibrierungszeiten in der GréRenordnung von 1 Jahr nicht in
der Lage ist, raschen Schwankungen zu folgen.

Drei verschiedene Ansitze zu Quantifizierung des CO2-Flusses sollen
im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kommen. Das erste Konzept nach
LISS und MERLIVAT (1986) ist bereits diskutiert worden (vgl. Kap. 2.2.2). Aus
diesem, auf SFg-Experimenten (WANNINKHOF et al. 1985) beruhenden Modell
ergeben sich fir die drei Regime die folgenden Zusammenhénge zwischen
dem Transferkoeffizienten kw und der Windgeschwindigkeit ujp in 10 m
Hohe (27-29, giltig fir ein Gas mit Sc = 600):

kwy = 0.7 -wuo for u19 < 3.6 ms-1 (27)
kw = 285-u10-9.65 fir3.6<ujgs13ms! (28)
kw = 59-u0-49.3 fur uyg > 13 m-s-1 (29)

Die Temperaturabhidngigkeit der Schmidtzah! Sc muR beriicksichtigt
werden. Sie kann nach dem folgenden Polynom fiir Seewasser (Salzgehalt 35)
berechnet werden ((30), WANNINKHOF 1992):

Sc = 2073.1-125.62-t+3.6276- t2-0.043219 - 3 (30)
t =  Wassertemperatur in °C

Unter der Annahme der Proportionalitit von kw zu Sc-2/3 (fur uyg <

3.6 m-s1) bzw. Sc1/2 (far uy9> 3.6 ms'1) kann die nach Gleichung (27) bis

(29) berechnete Transfergeschwindigkeit an die giltige Schmidtzahl (30)
angepaft werden.

Bevor kurz auf die beiden anderen Ansitze eingegangen werden soll,
sind einige Vorbemerkungen zur Mittelung der verwendeten Windgeschwin-
digkeit zu machen. Mit Hilfe einer Rayleigh-Verteilungsfunktion kann aus

Langzeitmittelwerten die Windgeschwindigkeits-Verteilung iiber dem Ozean
approximiert werden (WENTZ et al. 1984):
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Normierte Rayleigh-Verteilungsfunktion zur Bestimmung der Verteilung der
Windgeschwindigkeiten (in 0.5 ms--Intervalien) fir eine mittiere Windgeschwin-
digkeit von 7.4 m/s. Dargestellt sind ebenso die relativen Beitrage der Geschwin-
digkeitsintervalle zur Gesamt-Transfergeschwindigkeit.

In Abb. 4 ist die normierte Rayleigh-Verteilungsfunktion P(u) fur

eine mittlere Windgeschwindigkeit u,y = 7.4 m:'s-1 dargestellt. Es ergibt sich
ein breites Spektrum mit unterschiedlichen prozentualen Beitrdgen der einzel-
nen 0.5 m-s-1-Intervalle. Aufgrund der nicht-linearen Beziehung zwischen k
und u tragen Windgeschwindigkeiten oberhalb des Mittelwertes starker zum
Gasaustausch bei als mittlere und kleine. Wird also das Konzept nach LISS und
MERLIVAT (1986), das auf momentanen Windgeschwindigkeiten beruht, mit
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mittleren klimatologischen Windgeschwindigkeiten betrieben, werden zu
kleine Gasflusse berechnet. Umgekehrt liefert eine Parametrisierung nach der
14C-Methode, die auf Langzeitmittelwerten basiert, mit aktuellen Wind-
geschwindigkeit anomal hohe Gasfliisse.

In einer alternativen Betrachtung kommt WANNINKHOF (1992)
daher zu neuen Gleichungen, die diesen Aspekt berucksichtigen. Auf der Basis
von Daten fiir natirliches und Bomben-14C berechnete er unter der Annahme
einer quadratischen Abhingigkeit des Transferkoeffizienten die folgende Be-
ziehung zwischen der klimatologischen Windgeschwindigkeit kay und ugay (33):

172
Kav = 039 tg2 (3%5) (33)

Unter Zuhilfenahme der Rayleigh-Verteilungsfunktion kann die Pro-
portionalitatskonstante a in der Beziehung k = a - u? auf folgende Weise fur
aktuelle Windgeschwindigkeiten ermittelt werden (34):

k
a = ;:-P—(:)”? (34)

a =  Proportionalititskonstante fir Abhdngigkeit der
Transfergeschwindigkeit von der aktuellen Windgeschwindigkeit

WANNINKHOF berechnete, wiederum basierend auf Daten von

natiirlichem und Bomben-14C, eine alternative Beziehung (35) fiir aktuelle
Windgeschwindigkeiten:

k = 031.12 (5—%%)”2 (35)

Um den Effekt der Nichtlinearitat zu illustrieren, ist in Abb. 4 fur die
dargestellte Rayleigh-Verteilung der relative Beitrag der Windgeschwindigkeit
in 0.5 m-s'l-Intervallen fiir den nach Gleichung (35) berechneten Transfer-
koeffizienten dargestelit. Der groRte Beitrag liegt bei hdheren Windgeschwin-
digkeiten, als dem Maximum der Verteilungsfunktion entspricht. Es ist daher
sehr wichtig, diesen Effekt zu beriicksichtigen, der sich insbesondere bei
hohen Windgeschwindigkeiten stark auswirkt.

In Tab. 4 sind die angewendeten Konzepte unter diesem Aspekt
noch einmal Gbersichtlich dargestelit:
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Konzept Datenbasis der Abhédngigkeit zwischen
Windgeschwindigkeit u k und u
LISS und MERLIVAT 1986 aktuell linear (3 Regime)
WANNINKHOF 1992 aktuell quadratisch
WANNINKHOF 1992 klimatologisch quadratisch

Tab. 4 Ubersicht der angewendeten Konzepte zum Gasaustausch zwischen Ozean und
Atmosphare.

Die Kombination erlaubt zweierlei. Einerseits kann unter Verwen-
dung aktueller Daten der Windgeschwindigkeit ein direkter Vergleich der
Ergebnisse fiir eine lineare bzw. quadratische Abhangigkeit gewonnen werden.
Andererseits kann fiir eine gegebene Abhangigkeit (quadratisch) der Einfluf
der verwendeten Wind-Datenbasis (aktuell bzw. klimatologisch) erfaft wer-
den.

Der nach den unterschiedlichen Konzepten fir die gultige Schmidt-
zahl berechnete Transferkoeffizient k wird eingesetzt, um aus den Partial-
druckmessungen zu Nettoflissen von CO2 zu gelangen. Die prinzipielle FluR-
gleichung (16) stellt sich im konkreten Falle der Partialdruckmessungen ein
wenig komplizierter dar (36):

F = K [Ku(T)pC02Ti) = Kn(T2xC0z(a.T) (1--272)p |

p
(36)

mit

6163
In pw(Tis) = 0981 (27.029 - 0.0098'Ts - -ﬁ) (37)
Ku(Ts,Tis) = dimensionsbehaftete Henrykonstante fiir Tg bzw. Tis
pCO2 (w,Tis) = CO2-Partialdruck im Meerwasser bei Tis
xCO2 (9,Ts) = CO2-Molenbruch in der Gasphase bei Ts
Tis = in-situ Temperatur des Meerwassers
Ta - Temperatur des Oberflichenfilms ("skin")
p = Luftdruck
pw(Tis) = Sattigungspartialdruck von Wasserdampf bei Tis

Die Wasserdampfkorrektur (37) fur den CO2-Partialdruck in Atmo-
sphiare und Meerwasser erfolgt unter Annahme vollstandiger Wasserdampf-
sittigung der Gasphase unmittelbar an der Phasengrenzflache. Das Auftreten
des sogenannten "Skin-Effekts" - einer Abweichung der Wassertemperatur an
der Grenzfliche um wenige Zehntel-°C von der "bulk"-Temperatur aufgrund
der Wirmestrahlung - ist nachgewiesen (SCHLUESSEL et al.). Seine Wirksam-
keit fur die FluBberechnung (vgl. ROBERTSON und WATSON 1992) ergibt sich
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aus der starken Temperaturabhingigkeit des Partialdrucks von CO2 (ca.
4 9/°C). Ist firr den "Skin-Effekt" kein Wert verfigbar, wird Ts = Tis, und die
dimensionsbehaftete Henry-Konstante Ky(Tjs) kann aus der obigen Gleichung
(36) eliminiert und in die Konstante k einbezogen werden.

2.3 Das Konzept des "preformed” Cy zur Quantifizierung
des anthropogenen Anteils am aktuellen Gesamt-
karbonatgehalt

Aufgrund der zuvor dargestellten GesetzmiRigkeiten des Gasaus-
tausches zwischen Atmosphidre und Ozean setzt sich eine atmosphérische
Stérung, wie sie im Falle des CO2 durch die anthropogenen Emissionen seit
etwa 250 Jahren hervorgerufen wird, in den Ozean fort. Gednderte atmo-
sphirische CO2-Gehalte bilden sich daher prinzipiell im Gesamtkarbonat-
gehalt des Meeres ab. Die sich im Ct-Wert fir Oberflachenwasser im Gleich-
gewicht mit der Atmosphire ergebende Anderung ist iiber den Revelle-Faktor
R (auch als Pufferfaktor bezeichnet, vgl. SUNDQUIST et al. 1979), der das
Verhaltnis der relativen Anderungen von atmosphirischem pCO2 und Cr (bei

konstanter Alkalinitat, Temperatur und Salzgehalt) darstellt, auf einfache
Weise zuganglich:

_ dpC02/pCO2
R = =5t (38)

. Eine Uberschlagsrechnung zeigt die GréRenordnung der zu erwar-
tenden Anderung im Ct-Wert (bei Erreichen des Gleichgewichts zwischen
Atmosphidre und Ozean). Die folgenden realistischen Werte sollen fiir den
Bereich des Nordatlantiks (ca. 45°N) angenommen werden: pCO2 (vorind.) =
280 patm, pCO2 (1994) = 360 patm, Cr (vorind.) = 2000 ymol/kg, R = 9.
Entsprechend Gleichung (38) ergibt sich:

ApCO2 _Cr  (362-280) 2050
ACT = 20, R =280 10 = 63 pmol/kg (39)

Das groRe Hintergrundsignal von ca. 2000-2200 ymol/kg Giberlagert
somit das relativ kleine anthropogene Signal von bis zu ca. 63 ymol/kg (weni-
ger als 3 % des Ct-Werts). Die natirrliche Variabilitat von CT im Oberflachen-
wasser von beispielsweise mehr als 65 ymol/kg bei 47°N/20°W im Nordost-
atlantik (NABE 1991) erschwert das Auffinden dieser "Kontamination". Das
Konzept des "preformed" Cr© verfolgt das Ziel, den anthropogenen Anteil aus
gemessenen Cr-Werten zu extrahieren. Im folgenden soll zunachst das
Gedankengeriist des Konzepts skizziert werden, bevor die mathematische
Behandlung, wichtige Annahmen sowie Mdglichkeiten und Grenzen der
Methode diskutiert werden.
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Das Konzept (BREWER 1978, CHEN 1979) geht von einem
Wasserpaket aus, das sich an der Oberflache befindet und beziglich CO2 mit
der Atmosphire im "steady state" (Gleichgewicht oder ein definierter
Ungleichgewichtszustand) steht. Sobald dieses Wasserpaket (z.B. durch
thermohaline Zirkulation) vom Kontakt mit der Atmosphare getrennt wird,
kann sich sein vorgepragter ("preformed") Ct-Wert lediglich durch
physikalische (Vermischung, Diffusion), chemische (Calciumcarbonat-Losung)
und biologische Prozesse (Respiration) dndern. Betrachten wir zuniachst die
biologischen Vorgange. Daten fur die in-situ Sauerstoffzehrung (AOU -

"apparent oxygen utilization") liefern mit Hilfe des Redfield-Verhailtnisses
(REDFIELD et al. 1963) ein MaR fiir die Anderung des Cr-Wertes durch die
Produktion von CO2 aufgrund von Respirationsvorgangen. Anderungen der
Alkalinitat spiegeln dagegen den Effekt der Losung von biogenem Kalk (und
zu einem kleinen Anteil auch der Remineralisierung von POM) wider.
Prinzipiell konnen somit iber AOU- und AT-Daten auf dem Abbau von bio-
genem Material beruhende Anderungen des CT-Wertes quantifiziert und elimi-
niert werden. Die auf diese Weise aus heutigen CT-Werten im Tiefenwasser
rekonstruierten "preformed" Crohist-Werte werden mit C1%3akt-Werten ver-
glichen, die aktuelles Oberflaichenwasser (idealerweise im Bildungsgebiet des
zu vergleichenden Tiefenwassers) bei den in-situ Temperaturen der Ver-
gleichsproben aufweisen wiirden. Eine Differenz zwischen historischen und
aktuellen "preformed" C10-Werten kann als der anthropogene Beitrag betrach-
tet werden (40). Im Oberflachenwasser sollten die ACTO-Werte prinzipiell
gegen Null gehen, wahrend sie in anthropogen unbelastetem Tlefenwasser bis
auf Werte um -60 ymol/kg fallen sollten.

ACTO = Cy0.hist . c10,akt (40)

Die C19.2kt-Werte werden aus aktuellen Korrelationen zwischen den
normierten CT-Werten im Oberflichenwasser und der potentiellen Tempera-
tur, basierend auf der potentiellen Temperatur der jeweiligen Probe, gewon-
nen. Zwei Reaktionsgleichungen bilden die biogeochemische Basis fiir die

Berechnung der CTo:hist-Werte. Fur die Losung von Kalk 148t sich formulieren
(9):

CaC03 % Ca2++C05" 9)
Nach dem fundamental wichtigen, sogenannten "Redfield-Ketchum-

Richards"-Modell (REDFIELD et al. 1963) laRt sich der Abbau von organischem
Material im Meer durch Gleichung (41) reprasentativ beschreiben:

(C106H2630110N16P) + 13802 % 106 COz + 16 NO3+ HPO
+ 122 H20 + 18 Ht (41)
Die kombinierten Effekte der Losung von x Mol Calcium carbonat

und y Mol partikuldrer organischer Substanz (POM) sind in den Gleichungen
(42), (43) und (44) wiedergegeben:
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AAT - A7-AT0 = 2x -17y (42)
ACT = C7-CTOhst = x 4+ 106y (43)
AOU = 138y (44)
A70 = "preformed” AT

AT = MeRwert AT

CyOhist = historischer "preformed” Ct

Cr = MeBwert Ct

AU = Sauerstoffzehrung ("apparent oxygen utilization")

Ein Blick auf die Definitionsgleichungen von Cr (13) und AT (10a)
macht die obigen Gleichungen (42-44) nachvollziehbar. Bei Auflésung von x
Molen CaCO3 gehen x Mole CO32--Ionen in Ldsung, die mit dem Faktor 2 in
die Anderung von AT sowie mit dem Faktor 1 in die Anderung von CT
eingehen. Ein Formelumsatz nach (41) liefert 106 Mole gelostes CO2, die
lediglich zu einer Anderung von Cr fithren. Eine genauere Betrachtung zeigt
jedoch, daR die bei der Respiration nach REDFIELD et al. (1963) stattfindende
Freisetzung von HPO42- und H+-lonen sich in der Alkalinitat niederschlagt (-
18+1=17). Die beobachtete Verminderung der Gesamtalkalinitat im Zuge des
Abbaus von POM kann als in-situ-Titration von AT betrachtet werden. Die
Veranderung der Alkalinitat 14Rt sich iiber das Redfield-Verhiltnis als soge-
nannte "Nitrat-Korrektur" bericksichtigen, da sie chemisch an die Oxidation
des Stickstoffs zum Nitrat gebunden ist. Die gesuchte, auf der Ldsung von
biogenem Kalk beruhende Anderung der Alkalinitat AATCa00s ergibt sich
demnach aus AAT und AAT pOM (45):

AATCaC0s = AAT - AAT,POM (45)

Nach REDFIELD et al. (1963; vgl. auch Konzept des "NO" in
BROECKER 1974) kann AAT poM auf die AOU bezogen werden (46):

17
AATpoM = 3§ AU (46)

Auflésung der Gleichungen (42) und (44) nach xund y und Einset-
zen in (43) liefert die gesuchte Beziehung fiir die Berechnung des "preformed"
crohist (47, 48):

Crohist - Cr-0.5 (AAT - AATpoM) - 128 AOU (47)
aus (46) und (47) folgt:
Crohist . Cr-0.5AAT-0.83 - AOU (48)
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Basierend auf der begriindeten Annahme, daR die Alkalinitiat durch
gednderte atmosphérische CO2-Gehalte nicht beeinfluRt wird und aktuelle
Oberflachenwerte daher auch fiir die letzten 250 Jahre (den Zeitraum des
anthropogen bedingten CO2-Anstiegs in der Atmosphare namlich) repra-
sentativ sind, konnen die Referenzwerte firr "preformed" At (= AT°) aus dem
heutigen AT im Oberflaichenwasser ermittelt werden. Anderungen in diesen
Werten kénnen dementsprechend nur durch Vermischungsprozesse hervor-
gerufen werden. Um diese Effekte zu eliminieren, werden zwei Korrekturen
eingefihrt: eine Salzgehalt-Normierung und eine Temperatur-Korrektur.
Durch die Normierung, die auf der Annahme eines konservativen Verhaltens
beruht, werden Ct und AT auf einen Salzgehalt von 35 normiert (49). Diese
Korrektur beriicksichtigt salzgehaltsproportionale Anderungen von GroRen,
die als (anndhernd) konservativ bezeichnet werden kénnen. Die Vermischung
von Wassermassen mit unterschiedlichen "preformed"-Werten wird jedoch
nicht erfaft:

nat = AL (49)

Ly =  Salzgehalt (p.s.u.)

Mit der Temperatur-Korrektur (basierend auf der potentiellen Tem-
peratur) werden Vermischungseffekte von Wassermassen unterschiedlicher
Temperatur und "preformed"-Werte erfalt. Die bekannteste Anwendung einer
solchen Korrektur stellt die Sauerstoff-Sattigungsbeziehung zur Berechnung
von "preformed" O2-Werten dar (WEISS 1970), auf der die Berechnung der
AOU-Werte beruht.

Die Temperaturkorrektur von AT- und C1-Werten basiert auf der
Beobachtung, daR fir die normierten Oberflachenwerte eine lineare Beziehung
zur potentiellen Temperatur besteht (EDMOND 1974). CHEN und PYTKOWICZ
(1979) erkliarten diese Temperaturabhiangigkeit von Cr und AT qualitativ
durch die Abnahme der Loslichkeit von CO2 bzw. CaCO3 mit zunehmender
Temperatur. Die Tatsache, daR Oberflachenwasser sehr haufig beziiglich CO2
unter- und praktisch immer beziiglich CaCO3 ubersattigt ist, macht diesen
Erklarungsansatz unwahrscheinlich, zumal in beiden Fillen nur das Vor-
zeichen, nicht jedoch die GroRe des Temperatureffekts mit den thermo-
dynamischen Daten im Einklang steht (SHILLER 1981). Es ist daher zu ver-
muten, daR die beobachteten Temperaturbeziehungen eher empirische
Trends als reine physikochemische Zusammenhinge reprasentieren. Vermut-
lich verbirgt sich hinter ihnen ein komplexes Zusammenspiel von
Wassermassenzirkulation, biologischer Produktion, Temperaturanderungen
und Austausch mit der Atmosphiare (CHEN et al. 1982). Gestitzt wird diese
Vermutung durch die Tatsache, daR fir die einzelnen Ozeane, daruber hinaus
aber haufig auch fir einzelne Becken, individuelle Temperaturkoeffizienten
gefunden werden (z.B. fiir Nordwestpazifik und ubrigen Pazifik, CHEN und

PYTKOWICZ 1979).
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Die Datenbasis fir die Temperaturkorrelation ist im Nordatlantik
relativ klein. Die fir AT° und C710:3Kt gefundenen Korrelationen sind auf den
gesamten Atlantik bezogen und beriicksichtigen in der Regel keine Winter-
werte. Lediglich eine Arbeit mit Winterwerten aus dem Europiischen Nord-
meer, dem eigentlichen Gebiet der Tiefenwasserbildung, wurde veréffentlicht
(CHEN et al. 1990). Im Ergebnisteil der vorliegenden Arbeit werden fiir das
Konzept des "preformed” CT© verschiedene Korrelationen aus der Literatur

mit einer Korrelation auf der Basis eigener Oberflachenwerte fiir AT und Cr
verglichen.

Das hier vorgestellte und angewendete Konzept der "preformed”
C1°-Werte beruht auf einer Reihe von Annahmen, deren Giiltigkeit nicht ohne
Zweifel ist. In der folgenden kritischen Betrachtung sollen die zugrunde
liegenden Annahmen diskutiert werden:

1. Die durchgefithrte Rickrechnung auf die "preformed"” C1-Werte
basiert auf der Annahme, daR fir die Kalklosung und den Abbau von POM
eindeutige stochiometrische Beziehungen bestehen. Wahrend es keinen Anlaf
gibt, an der Gleichung fir die Kalklosung zu zweifeln, sind fur das "Redfield-
Verhiltnis" Abweichungen fiir verschiedene Seegebiete in der Literatur doku-
mentiert. Fir den mit der AOU verkniipften Faktor in Gleichung (48) wurden
in der Literatur Werte zwischen -0.75 (KROOPNICK 1985) und -0.865 (NAQVI
et al. 1986) genannt. Als beste Approximation des Redfield-Wertes wurde auf
der Basis bestehender Datensitze ein Wert von -0.722 (CHEN 1982) bzw. -0.72
(BROECKER et al. 1985a) vorgeschlagen. Durch Anwendung der Nitratkorrek-
tur liefert dieser Wert einen AQU-Faktor von -0.78 in Gleichung (48), mit dem
im Rahmen dieser Arbeit einheitlich gerechnet wurde.

TAKAHASHI et al. (1985) sowie MINSTER und BOULAHDID (1987)
widmeten dem "Redfield-Verhiltnis" eine sorgfaltige Betrachtung, basierend
auf Isopyknen-Flachen im Nordatlantik (vgl. Kap. 2.4). Eine sorgfiltige
Auswertung des GEOSECS- und TTO/NAS-Datensatzes (Transient Tracer of
Oceans Project/North Atlantic Study) ergab entlang verschiedener Isopyknen
ein teilweise verschobenes Elementverhiltnis (Tab. 5):

Redfield-Verhaltnis oe P N c -02
REDFIELD et al 1963 - 1 16 106 138
TAKAHASHI et al. 1985 27.00 1 17 100 165
MINSTER und BOULAHDID 1987 27.00 1 16.50 - 152
TAKAHASH! et al. 1985 27.20 1 17 92 173
MINSTER und BOULAHDID 1987 27.20 1 15.46 = 160
MINSTER und BOULAHDID 1987 27.40 1 14.56 - 142
MINSTER und BOULAHDID 1987 27.80 1 13.45 - 127

Tab. 5  Redfield-Verhaltnisse fGr verschiedene Isopyknen im Nordatlantik nach TAKA-

HASHI et al. (1985) sowie MINSTER und BOULAHDID (1887) im Vergleich zu
der Originalarbeit von REDFIELD et al. (1963).
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TAKAHASHI et al. (1985) weisen darauf hin, daR bei der Berechnung
des C/P-Verhiltnisses keine Korrektur fiirr das anthropogene CO2-Signal
durchgefihrt wurde. Das angegebene C/P-Verhiltnis (100 bzw. 92) stelle
daher die untere Grenze eines Bereiches dar, dessen obere Grenze sich durch
Subtraktion des 02-Anteils, der firr die Oxidation von Stickstoff benotigt wird
(NH3 + 2 02 = NG + H20 + H*), auf 138 (= O2 - 2 ANO3) beziffern 1aRt (vgl.
Kapitel 2.4). Diese Diskrepanz kann in vollem Umfang durch ein anthro-
pogenes Signal in der GroRenordnung von 15 ymol/kg (C1) erklart werden.
Ein alternativer Erklarungsansatz beruht auf dem Wasserstoffanteil des abge-
bauten organischen Materials, der aufgrund seiner Oxidation zu Wasser in die
Sauerstoffbilanz eingeht. Ein hoher Anteil an Substanzen mit einem hohen
Hydrierungsgrad (z.B. gesittigte Fettsiuren) schlagt sich u.a. in einem gean-
derten C/O-Verhiltnis nieder. Da eine abschlieRende Klarung dieser Frage
nicht moglich ist, geben TAKAHASHI et al. (1985) als Arbeitshypothese ein
neues mittleres Redfield-Verhaltnis (Mittelwert far C/P zwischen oberer und
unterer Grenze) auf (Tab. 6).

Das von TAKAHASHI et al. (1985) im Bereich der Thermokline ge-
fundene mittlere -O2/P-Verhiltnis von 169 liegt um etwa 22 % uber dem
klassischen Redfield-Wert. Basierend auf einer umfassenden Betrachtung des
AAOU/APO4-Verhaltnisses in verschiedenen Teilen des Weltozeans kommen
die Autoren an anderer Stelle (BROECKER et al. 1985b) zu dem Ergebnis, daR
keine Tiefenabhangigkeit besteht. In der komplementaren Betrachtung von
MINSTER und BOULAHDID (1987), die leider keinen Wert fur das C/P-
Verhailtnis liefert, wird auf den vier untersuchten Isopyknen demgegeniiber
eine Abnahme des N/P- sowie parallel des -O2/P-Verhiltnisses gefunden (vgl.
Tab. S). Eine Integration entsprechend den Schichtdicken der durch die vier
Isopyknen reprasentativ beprobten Wassersaule ergibt einen Wert, der nahezu
dem klassischen Redfield-Wert entspricht (Tab. 6).

Redfield-Verhiltnis P N C -02
TAKAHASHI et al. 1985 1 17 117 169
MINSTER und BOULAHDID 1987 1 16 - 141

Tab. 6 Mittleres Redfield-Verhaitnis nach TAKAHASHI et al. (1985) sowie MINSTER
und BOULAHDID (1987).

Bei Zugrundelegung des mittleren Elementverhaltnisses nach
TAKAHASHI et al. fur die Anwendung des Konzepts ergibt sich ein mit der
AOU in Gleichung (48) verknipfter Faktor von -0.74, der um etwa 10 %
niedriger liegt als der "Redfield-Wert" und dem von BROECKER et al. (1985a)
und CHEN (1982) vorgeschlagenen Wert recht nahe kommt. Bei Berucksichti-
gung der oberen und unteren Grenze fiir das C/P-Verhiltnis ergeben sich fur
den AOU-Faktor Grenzwerte von -0.65 und - 0.87. Da die Unsicherheit des
anzuwendenden AQU-Faktors sich nicht unerheblich in der Berechnung des
ACTO niederschlagt, soll versucht werden, den giltigen Faktor aus einer linea-
ren Regression von (ACT - 0.5 AAT) gegen AOU zu bestimmen. Zudem soll ver-

27



Theoretische Grundiagen

sucht werden, die von TAKAHASHI et al. (198S) sowie MINSTER und BOULAH-
DID (1987) vorgesteliten Konzepte zur Berechnung des Redfield-Verhiltnisses
anzuwenden (vgl. 2.4, 4.7). Letzteres Konzept liefert zwar keinen Wert fir den
AOU-Faktor, ist aber dennoch als komplementirer Ansatz zu dem nach
TAKAHASHI et al. (1985) von prinzipiellem Interesse. Unter der Annahme,
daR beide Konzepte Giiltigkeit besitzen, soliten die Ergebnisse innerhalb der
Fehlergrenzen iibereinstimmen. Es soll uberprift werden, ob die sich in den
Originalarbeiten, basierend auf demselben Datensatz ergebenden Diskrepan-
zen auch hier auftreten

2. Der aufgrund der Reaktionsgleichung (41) nach REDFIELD et al.
(1963) postulierte Verbrauch von Protonen wahrend des Aufbaus von POM ist
auch in Laborexperimenten nachgewiesen worden (BREWER und GOLDMAN
1976). BREWER et al. (1975) haben daher vorgeschlagen, diese Alkalinitats-
anderungen auf der Basis von Nahrstoffdaten (niherungsweise) zu korri-
gieren. Das eigentliche Redfield-Verhaltnis verkniupft CO2-Bildung und Sauer-
stoffverbrauch (AOU) mit dem Faktor -0.77 (= 106/-138). Dieser Faktor wird
durch die Einfihrung der "Nitratkorrektur" fur die Protonenbildung - wie
oben beschrieben - auf -0.83 erniedrigt. Alle hier durchgefithrten Berechnun-
gen basieren, wie die meisten Arbeiten in der Literatur, auf der Anwendung
dieser Korrektur (vgl. Gleichung (48)). Die exakte Gultigkeit der Korrektur
wird von einigen Autoren in Frage gestellt (z.B. SHILLER und GIESKES 1980).

3. Die Korrektur von Mischungsvorgangen zwischen Wassermassen
mit unterschiedlichen "preformed"-Werten durch eine Konzentrations-Tempe-
ratur-Beziehung geht von der Linearitat der Effekte aus. Loslichkeitskurven
wie z.B. die des Sauerstoffs oder CO2 sind dagegen nicht linear und werden
daher nicht ganz korrekt reprasentiert.

4. Das Konzept basiert auf einer Sauerstoffsattigung von 100 %. Je
nach Jahreszeit und Meeresgebiet werden Uber- bzw. Untersittigung um bis
zu 10 % im Extremfall gefunden. Typische Abweichungen von der Sittigung
liegen dagegen im Bereich von 2-3 %. Sie werden durch verschiedene, z.T.
gegenldufige Effekte hervorgerufen. Photosynthetisch gebildeter Sauerstoff
kann zu einer erheblichen Ubersittigung des Oberflichenwassers fithren.
Ebenso kénnen bei hohen Windgeschwindigkeiten iiber das Eindringen von
Gasblasen ("bubble entrainment”) merkliche Ubersittigungswerte erreicht
werden. Die Vertiefung der "mixed layer" durch Starkwindereignisse oder
winterliche Abkithlung mischt an O verarmtes Wasser von unterhalb der
"mixed layer" in diese ein und fithrt zu erniedrigten Werten. Da Vorzeichen
und GroRe einer moglichen Abweichung von 100 % Sittigung zum Zeitpunkt
der Bildung der tiefen Wassermassen weder bekannt sind noch sicher abge-

schatzt werden konnen, wurde in den veréffentlichten Arbeiten durchweg mit
100 9% Sattigung gerechnet.

Der EinfluR von 100 % Sattigung abweichender "preformed" O2-
Werte kann aufgrund einer einfachen Uberschlagsrechnung abgeschitzt wer-
den. Bei einer realistischen mittleren Abweichung von 2 % ergeben sich fir
typische O2-Sittigungs konzentrationen von etwa 300 ymol/kg um 6 umol/kg
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gednderte Referenzwerte, die sich entsprechend in einem Fehler der AOU von
6 umol/kg niederschlagen. Bei einem AOU-Faktor von ca. -0.8 liegt der hier-
aus resultierende Fehler in der Berechnung der historischen CT0-Werte bei
etwa 5 pumol/kg. Da bei der Quantifizierung des anthropogenen Signals die
berechneten A Ct0-Werte direkt miteinander verglichen werden (z.B. relativ zu
einem Tiefenwasser-Fixpunkt), wird dieser Fehler naherungsweise eliminiert.

2.4 Berechnung des Redfield-Verhaltnisses entlang
Isopyknen im Nordatlantik

Die Kenntnis des Redfield-Verhiltnisses ist eine wichtige Voraus-
setzung zur Anwendung verschiedener Konzepte der chemischen Ozeanogra-
phie. Die der Theorie nach konservativen GroRen "NO" und "PO" {BROECKER
1974), aber auch das obige Konzept der "preformed" C1-Werte sind wichtige
Beispiele fur die Anwendung des Redfield-Verhaltnisses.

Um der Wichtigkeit des Redfield-Verhaltnisses gerecht zu werden,
soll in Anlehnung an komplementare Konzepte von TAKAHASHI et al. (1985)
und MINSTER und BOULAHDID (1987) versucht werden, aus den gewonnenen
Daten giiltige Redfield-Verhaltnisse zu berechnen (vgl. Kapitel 4.7). Die Ver-
fahrensweise beruht z.T. auf Ansatzen, die im Kapitel 2.3 bereits ausfithrlicher
diskutiert wurden. Die Konzepte seien daher im folgenden etwas knapper
skizziert.

Grundlage ist zunachst die Berechnung der Tiefenlage der Isopyk-
nen (0og = 27.00 und 27.20). Tiefere Horizonte (og > 27.20) werden nicht
beruicksichtigt, da der EinfluR des Mittelmeerwassers (MOW, og ca. 27.5) als
dritter (oder hoherer) Mischungskomponente keine linearen Korrelationen
Nahrstoff-O2 zulaRt. Zudem wirkt sich im Tiefenwasser (NADW, AABW) der
geringe O2-Gradient in einer Abnahme der Genauigkeit der zu bestimmenden
Elementverhiltnisse aus. Fur alle Isopyknentiefen werden Werte fur 6, Salz-
gehalt, O2, NO3, PO4, C1 und AT durch Interpolation aus den Daten der
benachbarten Wasserproben berechnet.

Nach TAKAHASHI et al. (1985) 14aRt sich zwischen © und der O3-
Konzentration eine lineare Beziehung vom Typ ©® = a:02 + b aufstellen. Aus
dem Schnittpunkt dieser Ausgleichsgeraden mit der O2-Sattigungskurve erge-
ben sich die gesuchten "preformed"-Werte (Index ©) fur ©° und 029, die als
Ausgangswerte am Ort des Schnittpunkts der betreffenden Isopykne mit der
Meeresoberflache betrachtet werden kénnen. Alle Nahrstoffkonzentrationen
werden in der weiteren Betrachtung auf die O2-Konzentration bezogen, da
sich fur O2 der "preformed"-Wert mit der groRten Sicherheit bestimmen laRt.
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Die interpolierten Isopyknendaten fir NO3, PO4, Cr und AT werden
jeweils gegen die O2-Konzentration geplottet. Es ergeben sich im Nordatlantik
angenihert lineare Beziehungen, mit deren Hilfe sich durch Einsetzen von 020
die jeweiligen "preformed"-Werte berechnen lassen. Die Tatsache, daR durch-
weg derartige Korrelationen bestehen, kann in erster Niherung so interpre-
tiert werden, daR entlang der beiden Isopyknen in der Tat im wesentlichen
eine bindre Mischung zweier Wassermassen vorliegt (vgl. auch KAWASE und
SARMIENTO 1985), deren eine im Bereich des Europaischen Nordmeeres liegt.
Far dieses Endglied ("end member") konnen aus der Datenbasis dieser Arbeit
"preformed"-Werte berechnet werden. Die zweite Komponente ist im Bereich
des Siidatlantiks zu suchen, wo die beiden Isopyknen ebenfalls an die Ober-
flache treten (bei ca. S0O'S).

TAKAHASHI et al. (1985) konnten zeigen, daR durch eine einfache
Korrektur die Artefakte der binaren Mischung eliminiert werden kénnen. Als
konservativer Tracer wurde die potentielle Temperatur verwendet, mit deren

Hilfe das Mischungsverhiltnis der beiden Komponenten bestimmt werden
kann (50):

(6r° - 8)

f
S (6n° - 85°)

(50)

fs = Anteil der siidlichen Komponente
6s° = "preformed"-6 der siudlichen Komponente
6,° = "preformed"-8 der ndrdlichen Komponente

Fiar jede Probe 14Rt sich iiber die auf diese Weise berechneten
Mischungsanteile und basierend auf den "preformed"-Werten der beiden
Mischungskomponenten ein individueller "preformed"-Wert bestimmen (51):

Co = fn . Cno + fs . Cso (51)
CO =  "preformed"-Konzentration (C = PO4, NO3, Ct, AT)

CsO =  "preformed"-Konzentration der stdlichen Komponente

G0 =  "preformed"-Konzentration der ndrdiichen Komponente

fa =  Anteil der nordiichen Komponente

Far 610 und Cp0 in den Gleichungen (50, 51) wurden die aus den
Korrelationen Nahrstoff-O gewonnenen "preformed"-Werte eingesetzt. Fiir
die vorliegende Berechnung entstammen die entsprechenden Werte fir 6;°
und Cg© der stidlichen Mischungskomponente der Arbeit von TAKAHASHI et
al. (1985). Die Autoren konnten zeigen, daR die entlang einer Vermischungs-
linie gewonnenen Korrelationen von Nahrstoffen vs. O2 einen erheblichen
Anteijl an Mischungseffekten beinhalten. Die direkte Bestimmung der Redfield-
Verhiltnisse aus den unkorrigierten Korrelationen fithrt demzufolge zu erheb-
lichen Fehlern. Der abschlieRende Schritt auf dem Weg zum Redfield-Verhailt-
nis ist die Berechnung der Differenzen zwischen gemessener und berechneter
"preformed"-Konzentration einer jeden Probe (52):
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AC = C-CO = AOU* APP, ANP, AAP (52)

C =  gemessene Konzentration (C = PO4, NO3, Ct, AT)

AQU* =  scheinbare Sauerstoff-Produktion ("apparent oxygen production™)

APP =  scheinbare Phosphat-Produktion ("apparent phosphate production")

ANP =  scheinbare Nitrat-Produktion ("apparent nitrate production™)

AAP =  scheinbare Alkalinitits-Produktion ("apparent alkalinity
production™)

Hinter dem AC verbirgt sich die scheinbare in-situ Produktion
(AOU*, APP, ANP, AAP) der betreffenden chemischen Spezies. Es sei ange-
merkt, daR die Berechnung der AOU* nach diesem Konzept von der aiblichen,
in Kapitel 2.3 diskutierten Berechnung abweicht. Sie wird daher mit dem
Index * versehen. Im Falle des Kohlenstoffs ist die Situation etwas kompli-
zierter. Die Korrelation mit dem O3 enthalt neben der Bildung von CO2 durch
Respirationsvorgange auch die Lésung von Kalk und den Eintrag von
anthropogenem CO7. Wie im Kapitel 2.3 erortert wurde, kann die Produktion
von Kohlenstoff aus POM (ACP) wie folgt berechnet werden (53). Dieser Wert
fiir ACP enthélt jedoch keinerlei Korrektur fir den kontaminierenden Effekt
des anthropogenen Signals.

AAP + ANP
ACP= Cr-Cp-"—5— (53)

ACP = scheinbare Kohlenstoff-Produktion ("apparent carbon production™)

Aus den Verhaltnissen AOU/APP, AOU/ANP und AOU/ ACP kann das
gesuchte Redfield-Verhiltnis berechnet werden. Die Ergebnisse der Arbeit von
TAKAHASHI et al. (1985) fur den Nordatlantik sind bereits im Zusammenhang
mit der Diskussion des Konzepts der "preformed" Cr-Werte dargestellt worden
(Kap. 2.3).

MINSTER und BOULAHDID (1987) verfolgten eine komplementére
Herangehensweise an die GEOSECS- und TTO-Datenbasis. Auf vier Isopyknen-
flachen (0g = 27.0, 27.2, 27.4 und 27.8) werden die Daten regional ausge-
wertet. Der Nordatlantik stellt hierbei eine eigene Region dar. Uber die Auf-
tragung der theoretisch konservativen GroRe "NO" (=9 [NO3] - AOU) gegen den
Salzgehalt wird die Gultigkeit der Annahme bindrer Mischungsverhéltnisse
beurteilt. Aus dem Datensatz werden zwei (im Falle ternarer Mischungen drei)
Stationen als Endglieder ("end members") identifiziert. Die "NO"-Werte der
betreffenden Proben liegen jeweils am Ende (an den Ecken) der Mischungs-
linie (des Mischungsdreiecks). Es wird zudem verifiziert, daR die Proben an
den Randern der beprobten Region liegen, somit auch geographisch als End-
glieder einer Vermischung gelten konnen. Aus dem Satz folgender vier
Gleichungen werden unter Verwendung der betreffenden Daten der End-
glieder die gesuchten Werte fiur a, AAOU, AN und AP berechnet (54-57):
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Obs = a6y +(1-a)62 (54)
AOUogbs = aAOU + (1-a)- A0 + AAOU (55)
Nobs = aNi+(1-a)-N2 + AN (56)
Pobs = aPy+(1-a)-P2+ AP (57)

Xobs =  MeBwert von X (X = 6, AOU, NO3, POg)
X1,2 =  X-Wert des Mischungsendgliedes 1 bzw. 2
a =  Mischungsanteil des Mischungsendgliedes 1

Durch die Auftragung von AAOU, AN und AP gegeneinander kénnen
die Redfield-Verhiltnisse direkt aus den Steigungen der Regressionsgeraden
entnommen werden.

Ein Vergleich der mit beiden Methoden aus dem vorliegenden
Datensatz gewonnenen Ergebnisse soll Riickschliisse auf die Konsistenz der
beiden Ansatze zulassen.
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3. Material und Methoden

3.1 Bestimmung des CO,-Partialdrucks (pCO2)
3.1.1 Prinzipielle Verfahren zur Bestimmung des CO.-Partialdrucks

Der pCO2 von Meerwasser ist - wie bereits beschrieben - gewisser-
maRen eine virtuelle GréRe, da der Partialdruck eines Gases lediglich fur die
Gasphase definiert ist. Hinter diesem etwas nachlassig formulierten Parameter
verbirgt sich daher der pCO2 einer Gasphase, die sich mit einer Meerwasser-
probe im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die Bestimmung des
pCO2 in Meerwasser beruht dementsprechend im ersten Schritt auf der Equi-
librierung eines Trigergases mit dem Meerwasser. In einem zweiten Schritt
wird die CO2-Konzentration des equilibrierten Tragergases bestimmt. Aus dem
gemessenen CO2-Molenbruch kann der Partialdruck berechnet werden. Die
international eingesetzten pCO2-Analysesysteme lassen sich sowohl hinsicht-
lich der verwendeten Equilibratoren als auch der CO2-Messung in verschie-
dene Gruppen einteilen.

Bei den Equilibratoren sind grundsatzlich drei Bauformen verwirk-
licht (vgl. Abb. 5):

a) Duschen-Typ
b) Fritten-Typ
c¢) LaminarfluR-Typ

Da wéhrend der Equilibration ein mehr oder weniger starker Gas-
austausch von CO? itber die Phasengrenze flussig-gasformig erfolgen muR,
beschleunigt eine moglichst groRe Phasen-Grenzflache die Gleichgewichts-
einstellung. Beim Duschen-Typ wird dieses durch die Dispersion feiner
Wassertropfen in der Gasphase erreicht (KEELING et al. 1965, KELLEY 1970,
WEISS 1981, INOUE et al. 1987, ROBERTSON et al. 1993, GOYET et al. 1994).
Der Fritten-Typ beschreitet den entgegengesetzten Weg. Hier wird der
Tragergasstrom durch eine Fritte in Form kleiner Gasblasen dispers in die
Wasserphase eingebracht (TAKAHASHI 1961, SCHNEIDER et al. 1992, KIMOTO
und HARASHIMA 1993, OHTAKI et al. 1993). Auch die Vereinigung dieser
beiden Konstruktionsprinzipien in einem Equilibrator ist in der Literatur
beschrieben (COPIN-MONTEGUT 1985). Der LaminarfluR-Typ erzeugt keine
gekrimmten Phasengrenzen, wie sie bei Gasblasen bzw. Tropfen auftreten,
sondern fiihrt die beiden Phasen im laminaren Gegenstrom aneinander vorbei
(POISSON et al. 1993).
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Abb. 5 Schematische Darstellung der drei wichtigsten Bauformen von Equilibratoren: a)

Duschen-Typ, b) Fritten-Typ, c) LaminarfluB-Typ (schwarze Pfeile: Wasserstrom,
durchbrochene Pfeile: Gasstrom).

Neben dem Equilibrierungsprinzip sind weitere grundsitzliche
Unterscheidungskriterien anwendbar. Je nach Verwendung des Equilibrators
zur kontinuierlichen Messung des Oberflachen-pCO2 oder zur pCO2-Messung

diskreter Proben wird in einem offenen DurchfluRsystem oder einem geschlos-
senen System gearbeitet.

Beim offenen DurchfluRsystem wird ein kontinuierlicher Strom von
Meerwasser durch den Equilibrator gefithrt. Das Tragergas wird entweder
durch eine geschlossene Analyseschleife rezirkulierend oder im "Einweg-
verfahren" durch die Gleichgewichtszelle gefiihrt. Der Vorteil des rezirku-
lierenden Prinzips liegt auf der Hand. Hier ist das Tragergas nach wenigen
Durchgéngen durch den Equilibrator im Gleichgewicht, so daR lediglich bei

Anderung des Meerwasser-pCO7 ein Netto-Gasaustausch von CO, erfolgen
muR.

Beim "Einwegverfahren" kann zum Erreichen giinstiger Zeitkonstan-
ten fur die Gleichgewichtseinstellung ein bereits vorequilibriertes Tragergas
simuliert werden. In einem neueren japanischen System wird zu diesem Zweck
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aufgrund des gemessenen Meerwasser- pCO2 mit Hilfe eines Trigergas-Genera-
tors aus vorgelegten Standardgasen sekundenschnell ein Tragergas mit prak-
tisch identischem pCO2 generiert (KIMOTO, pers. Mitt.). Ein vollkommen
anderes Konzept beruht darauf, daR mehrere CO2-Standardgase mit einem
Bereich von CO2-Gehalten, der den zu erwartenden Meerwasser-pCO2 um-
spannt, durch den Equilibrator gefithrt werden. Im CO2-Analysator wird die
Veranderung des CO2-Gehaltes des Standardgases verfolgt. Sie bildet sich in
Form eines Peaks ab, dessen Basislinie der urspriinglichen Standardkonzen-
tration entspricht. Je nach verwendeter CO2-Konzentration entstehen positive
oder negative Peaks unterschiedlicher Héhe. Aus der graphischen Auftragung
der Peakhohe gegen den CO2-Gehalt der eingesetzten Standardgase wird der
gesuchte CO2-Partialdruck im Schnittpunkt der sich ergebenden Geraden mit
der Abszisse (Peakhohe = 0) gefunden (OHTAKI et al. 1993).

Das geschlossene Prinzip findet nur bei Systemen zur Messung
diskreter pCO2-Proben Anwendung, bei denen das zur Verfiigung stehende
Probenvolumen in der Regel gering ist. Ein konstantes Probenvolumen wird
dabei mit einem konstanten rezirkulierenden Gasvolumen equilibriert. Auf die
Verfahren zur Bestimmung diskreter Proben soll hier nicht naher eingegangen
werden.

Die Messung des CO2-Gehaltes erfolgt in praktisch allen pCO32-
Systemen entweder mit Hilfe von nicht-dispergierenden Infrarot-Analysatoren
(NDIR) oder gaschromatographisch (GC).

NDIR - Molekiile, die ein permanentes Dipolmoment besitzen,
kénnen durch Absorption von Infrarotstrahlung zu Molekilschwingungen
angeregt werden. Hierbei sind lediglich diejenigen Schwingungen IR-aktiv, bei
denen sich das Dipolmoment #dndert (Ubergangsdipolmoment uga # 0). Im
Falle des symmetrischen, gestreckten CO2-Molekiils sind bis auf die symme-
trische Streckschwingung (v1) alle vier Normalschwingungen aus diesem
Grunde IR-aktiv (ATKINS 1988). Bei der Messung nutzt man die Absorption
von IR-Strahlung durch CO2 in der Gasphase entsprechend dem Lambert-
Beerschen Gesetz (58). In einer Durchflufkiivette kann der Gasstrom mit nicht
monochromatisierter Infrarotstrahlung wechselwirken. Die Intensitdt der
durchgehenden, also nicht absorbierten Strahlung hiangt dabei von der Kon-
zentration [c] der absorbierenden Substanz und ihrem molaren Extinktions-
koeffizienten & sowie der Linge | der Kuvette ab. Die durchgehende Strahlung
wird detektiert und mit dem Referenzkanal verglichen. Das MeRprinzip
arbeitet kontinuierlich.

I = lg-10°¢lcH (58)

Intensitidt der Einstrahlung

Intensitét der austretenden Strahlung
molarer Extinktionskoeffizient
Konzentration der absorbierenden Substanz ¢
Lénge der Kivette

o
L B B ]
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GC - Zur gaschromatographischen Bestimmung muR das in einem
bekannten Probenvolumen enthaltene Kohlendioxid durch einen Nickel-
katalysator mit dem Tragergas Wasserstoff quantitativ zu Methan (CHy)
reduziert werden. Das Gasgemisch wird gaschromatographisch getrennt und
Methan mit Hilfe eines Flammen-lonisations-Detektors (FID) detektiert (WEISS
1981). Dieses Verfahren benétigt sehr kleine Proben- und Kalibriergas-
volumina und erreicht eine dem NDIR-Verfahren vergleichbare Genauigkeit.
Da jedoch fiir jede Messung diskrete Gasvolumina entnommen und fir jedes
Chromatogramm eine gewisse Laufzeit einkalkuliert werden miissen, handelt
es sich nur um ein quasikontinuierliches Verfahren, bei dem kaum mehr als 4
Proben/h gemessen werden kénnen.

3.1.2  Entwicklung eines Analysesystems zur Bestimmung des
CO2-Partialdrucks

3.1.2.1 Auswahl des Verfahrens zur Bestimmung des
CO2-Partialdrucks

Die bei der Entwicklung des pCO2-Systems getroffenen prinzipiellen
Entscheidungen sollen im folgenden kurz dargestellt und begriindet werden.

Equilibrator - Um die Vorziige unterschiedlicher Bauarten zu ver-
einen, wurde ein Equilibrator entwickelt, der als eine Kombination von
Fritten-Typ und Laminar-Typ bezeichnet werden kann. Kernstiick ist eine
Gleichgewichtszelle vom Fritten-Typ, auf die eine Glaskolonne aufgesetzt ist,
durch die der MeerwasserfluR kaskadenartig (Vigreux-Kolonne, 1. Version)
bzw. laminar (glatte Kolonne, endgiiltige Version) herunterlduft. Der Equili-
brator ist durch eine Verbindungsleitung mit einem zur Atmosphire offenen
Reinluftvolumen verbunden und steht auf diese Weise stets unter Atmo-
spharendruck. Der Meerwasserstrom wird kontinuierlich durch den Equili-

brator geleitet, wihrend ein konstantes Luftvolumen nach dem Gegenstrom-
prinzip durch das System rezirkuliert.

CO2-Messung - Die Messung des CO2-Gehaltes erfolgt mit einem
NDIR-Gasanalysator. Eine Trocknung des MeRgases ist nicht nétig, da in einem
zweiten Kanal des NDIR-Gasanalysators der H20-Gehalt gemessen und die
CO2-Messung iiber geeignete Beziehungen korrigiert wird. Das Infrarot-
verfahren wurde aufgrund der guten Empfindlichkeit, der hervorragenden
Seegangigkeit (sehr geringe Vibrationsempfindlichkeit), der kontinuierlichen
MeRweise und nicht zuletzt der kompakten Geratebauweise bevorzugt. Ein
entscheidender Vorteil des ausgew#hlten NDIR-Systems liegt zudem in der
Tatsache, daR der rezirkulierende Gasstrom keiner Trocknung bedarf, sondern
wasserdampfgesittigt und damit unverdndert gemessen werden kann.

NDIR-gestiitzte Systeme, bei denen eine Trocknung vorgenommen
werden muf (SCHNEIDER et al. 1992, POISSON et al. 1993), weisen den
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Nachteil auf, daR wihrend der kurzen Passage des Luftstromes durch den
Equilibrator kontinuierlich erhebliche Mengen an Wasser an der Phasengrenze
verdampfen. Durch die hohe Verdampfungsenthalpie von Wasser wird der
flussigen Phase im Bereich der Grenzfliche stindig eine Wirmemenge ent-
zogen, die potentiell zu einer lokalen Temperaturveranderung fithrt. Dieser
Effekt ist durchaus mit dem "Skin-Effekt" an der Meeresoberfliche zu
vergleichen, wo durch die aus dem Wasser tretende langwellige Strahlung
Wirmeverluste in den oberen Mikrometern der Wasserphase auftreten.
Letztere sind der Grund fir eine um einige Zehntel Grad reduzierte
Temperatur in der Oberflichenschicht. Aufgrund der starken Temperatur-
abhangigkeit des pCO2 (etwa 4 %/°C) hat die Verdampfung von Wasser mog-
licherweise einen vergleichbaren EinfluR auf den CO2-Partialdruck wie er far
den "Skin-Effekt" beschrieben wurde (ROBERTSON und WATSON 1992).

3.1.2.2 Bauweise und Funktionsprinzip des pCO,-Systemes

Equilibrator - Die Bauweise des Equilibrators ist in Abb. 6 schema-

tisch dargestellt. Als Werkstoff wurde DURAN® Glas verwendet, da dieses gas-
dicht, transparent, inert und gut zu reinigen ist. Kernstiick ist ein Planflansch-
topf mit Silikondichtring, unten angesetztem Glasschliff und einem Deckel mit
4 Glasschliffen. Im zentralen Deckelschliff wird eine zur Reduzierung des
Warmeflusses mit evakuiertem Mantel versehene Glaskolonne aufgesetzt, an
deren Kopf sich der MeerwassereinlaR sowie der ProbengasauslaR befinden.
Die drei anderen Glasschliffe dienen der Aufnahme von Pt-100-Temperatur-
fihler, pH-Glaselektrode und Verbindungsleitung zum GasballastgefaR. Am
FuR der Glaszelle fithren zwei konzentrische Glasrohre nach aufen. Das innere
Glasrohr miindet innerhalb der Zelle in eine grobe Glasfritte von 8 ¢m Durch-
messer, wihrend es auf der anderen Seite zum AnschluR an die Gaszirkulation
aus dem Equilibrator herausgefihrt ist. Das duRere Rohr wird iiber eine seit-
liche Verschraubung mit flexibler PTFE-Verbindung auf ein Glasschenkelrohr
gefuhrt. Dieses Uberlaufrohr bestimmt den Wasserstand wahrend des Equili-
bratorbetriebes. Samtliche Glasschliffe sind durch PTFE-Manschetten abge-
dichtet.

Wiahrend des Betriebs des Equilibrators wird am Kopf der Kolonne
ein automatisch geregelter MeerwasserfluR von typischerweise 1.8-2.0 L/min
(einstellbar zwischen 0.2 und 2 L/min) eingeleitet, der Giber die Wande der
Glaskolonne herablauft. Im Flanschtopf sammelt sich das Wasser bis zu einer
Hohe, die durch die Schenkellange des Uberlaufrohres bestimmt wird. Das
ablaufende Wasser wird durch ein UberlaufgefaR geleitet, dessen Zweck die
Vortemperierung des zirkulierenden Gases ist. Letzteres wird am FuRe des
Equilibrators von einer Gaspumpe mit einem FluR von ca. 1.2 L/min einge-
leitet und durch die grobe Glasfritte in dem Wasservolumen fein verteilt. Es
steigt dann durch den Gasraum zum Kopf der Kolonne, wo es abgepumpt
wird.
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Abb. 6 Schematische Darstellung des Equilibrators.
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Temperatur und pH-Wert des Wassers werden standig iberwacht
und aufgezeichnet. Der Gasballastbehilter wird kontinuierlich mit "sauberer”
AuRenluft gespiilt, die kontaminationsfrei iiber eine Gasleitung vom Peildeck
des Schiffes herangefithrt wird. Da wiahrend des Betriebes identische Luft-
volumina in den Equilibrator eingeleitet bzw. aus ihm abgepumpt werden,
bleibt er iiber die Verbindung zum Gasballast ohne merklichen Gasaustausch
bei Atmosphiarendruck.

NDIR-Gasanalysator - Das verwendete Gerat (LI-6262, LI-COR Inc.,
Lincoln/NE, U.S.A.) miRt im Absolutmodus gegen ein CO2- und H2O-freies
Referenzgas. Sowohl Referenz- als auch Probenkanal sind mit Doppeldetek-
toren fir die Messung von CO7- und H20-Gehalt des durchstrémenden Gases
ausgestattet. Die eingestrahlte Breitband-Infrarotstrahlung wird nach dem
Durchlaufen der optischen MeRstrecke unmittelbar vor den Detektoren (Blei-
selenid-Festphasendetektor) durch die betreffenden Filter monochromatisiert
(CO2: 4.26 pm mit 15 nm Bandbreite, H20: 2.59 ym mit 50 nm Bandbreite).
Druck und Temperatur in der Probenkiivette werden durch einen internen
Temperaturfuhler bzw. einen externen Prazisions-Druckaufnehmer standig
aufgezeichnet und gehen in die Korrektur der MeRwerte ein. Der storende Ein-
fluR von Wasserdampf auf die Bestimmung von CO2 kann rechnerisch durch
interne Softwarefunktionen (s.u.) kompensiert werden. Die Beeinflussung der
CO2-Messung durch Wasserdampf beruht dabei prinzipiell auf drei unter-
schiedlichen Effekten: :

1) Absorption von IR-Strahlung durch Wasserdampf im Bereich
der CO2-Bande

2) Verdinnung der Gasphase durch Wasserdampf

3) Bandenverbreiterung durch zwischenmolekulare StoRe

1) Die Absorption von Fremdgasen im interessierenden IR-
Bandenbereich des CO2 wurde durch geeignete Wahl von Filtern mit geringer
Bandbreite auf ein zu vernachlassigendes MaR reduziert.

2) In einem Multikomponentengemisch sind bei gegebenem Gesamt-
druck die Partialdriicke der einzelnen Komponenten nicht unabhédngig von-
einander. Sobald der Anteil einer Komponente erhéht wird, verringern sich
die Partialdriicke aller anderen Komponenten entsprechend. Dieser Effekt
kommt besonders stark zum Tragen, wenn das wasserdampfgesattigte MeRgas
gegen ein CO2-freies und trockenes Referenzgas gemessen wird. Die Verdun-
nung des MeRgases durch die zusatzliche Komponente Wasserdampf kann
aufgrund des gleichzeitig gemessenen H20-Molenbruchs uber Gleichung (59)
auf den H20O-Molenbruch des Referenzkanals korrigiert werden (LI-COR 1991):
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xH20Wr
(‘ - 7000 )

tzO""s
(v - &0 )

(59)

XCO2WN = xCOWs -

xCO2Wr = gesuchter CO2-Molenbruch bei H20-Molenbruch im Referenzkanal
xCO2Ws = gemessener CO2-Molenbruch bei H20-Molenbruch im Probenkanal
xCO2W' = gemessener H20-Molenbruch im Referenzkanal [mmol/mol]
xCO2Ws = gemessener H20-Molenbruch im Probenkanal [mmol/mol]

Durch die chemische Trocknung des Referenzgases (wref = O)
vereinfacht sich die Wasserdampfkorrektur zu (60):

i tzOWS
© 1000

xCOptrocken _ yCOLWS . [_.._....L...___ ] (60)

3) Die Korrektur der Bandenverbreiterung durch StoRe mit Fremd-
gasen ist etwas komplizierter zu handhaben. Generell ist aufgrund der quan-
tenmechanischen Beziehungen bei Zunahme zwischenmolekularer StoRe die
Verbreiterung von IR-Banden zu beobachten. So ist ganz allgemein die
Energieunscharfe eines Uberganges 6F von der Lebensdauer des angeregten
Zustands abhangig (61, ATKINS 1988):

GE~2_T% (61)

6f =  Energieunschirfe eines (bergangs

h =  Planck’sches Wirkungsquantum

T =  Lebensdauer des angeregten Zustands

Dementsprechend vergroRert sich die Energieunschirfe (= Banden-
breite) eines Ubergangs bei Abnahme der Lebensdauer des angeregten Zustan-
des. Die Zunahme intermolekularer StoRe bei héherem Druck fithrt zu einer
solchen Verringerung der Lebensdauer. Die Bandenbreite eines Ubergangs
nimmt daher ganz allgemein mit dem Druck zu. Gleichzeitig ist jedoch zu
beobachten, daR die Verkiirzung der Lebensdauer von dem StoRpartner ab-
hangig ist. Qualitativ gilt: Je ahnlicher sich zwei Molekiile sind, desto gréRer
ist die StoR-Verbreiterung. Mathematisch begegnet man dieser stoffspezifi-
schen Wirkungsweise durch Einfithrung eines individuellen Wichtungsfaktors
aj ("foreign gas broadening coefficient") relativ zu N2 (aN; = 1). Statt des
G;esat?é%'ucks wird aber die Wichtungsfaktoren der "effektive" Druck defi-
niert 3
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Pe = 3 aipi (62)
]

pe =  effektiver Druck

aj =  Wichtungsfaktor der Komponente i

Pi =  Partialdruck der Komponente i

In der folgenden Diskussion soll feuchte Luft der Einfachheit halber
als eine Mischung aus trockenen Gasen mit dem Gesamt-Molenbruch xg und
Wasserdampf mit dem Molenbruch xy betrachtet werden. Es gelten also die
folgenden Beziehungen (63, 64):

Pges = Pg+t Pw (63)
1 =  Xg+Xw (64)
Pges = Gesamtdruck

pg = Partialdruck der trockenen Gase

pw =  Wasserdampf-Partialdruck

xg =  Molenbruch der trockenen Gase

Xxw =  Molenbruch von Wasser

Der effektive Druck ergibt sich durch Anwendung der Wichtungs-
faktoren dementsprechend zu (65, 66):

Pe = dgPg+awPw (65)

= Pges(agxg+ awxw) (66)

ag =  Wichtungsfaktor der trockenen Gase
aw =  Wichtungsfaktor von Wasser

Der ebenfalls variable Gehalt von CO2 geht theoretisch analog dem
Wassergehalt in die Berechnung des effektiven Drucks ein (aco; = 1.30). Da
der CO2-Partialdruck jedoch nur im Bereich einiger hundert ppmv liegt, kann
der Beitrag des CO2 im Rahmen dieser Betrachtung vernachléssigt werden. Die
Kalibrierung des verwendeten NDIR-Gerats wird mit variablen Wasserdampf-
und CO2-Partialdriicken in natiirlicher Luft vorgenommen. Der Wichtungs-
faktor der trockenen Gase wird damit zu: ag = 1. Durch Einsetzen in Glei-
chung (66) erhilt man einen Ausdruck fir den effektiven Druck (67), der
statt des Gesamtdrucks pges (als x(xw) * Pges) in die Kalibrierfunktion des
Gerates (69) eingeht (McDERMITT et al. 1993):

Pe = Pges (1+(aw-1) xw) (67)
mit |
aw = 1.57 (68)
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Das NDIR-Gerit wird vorkalibriert mit einem aus 13 Eichgasen indi-
viduell ermittelten Polynom 5. Grades ausgeliefert, das der Nichtlinearitit der
Detektorresponse Rechnung tragt (71, 72). Da das Polynom nur fiir die Tem-
peratur ( To) und den Druck (pg) wiahrend der Eichung Giiltigkeit besitzt, muR
eine Korrektur fir die Temperatur (T) und den Druck (p) wahrend der
Messung eingefithrt werden (69). Es konnte empirisch nachgewiesen werden,
daR die Druckdnderung sich linear auf das Detektorsignal [mV] auswirkt, wiah-
rend die Temperaturanderung eine lineare Beziehung zum CO2-Gehalt auf-
weist. Der Algorithmus zur Berechnung des CO2-Gehalts aus dem Detektor-
signal, der das Polynom 5. Grades, die Druck- und Temperaturkorrektur sowie
die Korrektur fir die Druckverbreiterung enthilt, lautet (69):

D PO T
xC02 = x(xw):F(=— - (= 6
. 20w (X(Xw) Pgs) (T0> (69)
mit
X
xw) = 1+ (aw-1)- 1pps (70)
und
Fiy) = ar-y+az-y2+a3-y3+as-y4+as-y> 7
mit
D_.po
¥ — xlxw) pe (72)
D =  Detektorsignal [mV]
Po =  Druck der Kalibrierung [kPa)
pe =  effektiver Druck [kPa]
To =  Temperatur der Kalibrierung [K]
T =  Temperatur der Messung [K]
Xw = Molenbruch des Wasserdampfes [mol/mol]
a1.5 =  Koeffizienten des Kalibrierpolynoms

Im Betrieb erfolgt eine regelmaRige Kalibrierung (etwa alle 4-6 h),
mit der das Polynom beziiglich Nullpunkt und Steigung angepaft wird. Dabei
wirken sich die Korrekturen vor der Durchfithrung obiger Berechnungen als
additives Glied (Nullpunkt) bzw. Faktor (Steigung) auf das Detektorsignal
[mV] aus. Das Gerit gibt die gemessenen Gehalte im hier verwendeten

Betriebsmodus als Molenbruch (ymol/mol CO2, mmol/mol H20), bezogen auf
trockene Luft und einen Druck von 1 atm.

Die regelmé&Rige Kalibrierung erfolgt mit Hilfe dreier Kalibriergase.
Der Nullpunkt ("zero") von CO2-Kanal und H20-Kanal wird mit einem Nullgas
eingestellt (CO2-freie natirliche Luft, nachgereinigt mit CO2-Bindemittel und
Trocknungsmittel). Die Steigung ("span") der beiden Kanile wird auf unter-
schiedlichem Wege kalibriert. Beim CO2-Kanal erfolgt dieses mit einem Stan-
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dardgas mit bekannter CO2-Konzentration (CO2 in natiirlicher Luft). Ein zwei-
tes Standardgas mit hoherer CO2-Konzentration wird stets zusatzlich zur Kon-
trolle der Kalibrierung gemessen.

Zum Kalibrieren der Steigung des H20-Kanals wird bevorzugt ein
spezieller Taupunktgenerator verwendet, der einem Tragergas (z.B. CO2-freie
natiirliche Luft) einen definierten H20-Molenbruch aufpragt. Da ein solches
Gerat nicht zur Verfiigung stand, wurde ein anderer Weg beschritten. Da
Temperatur und Luftdruck im Equilibrator kontinuierlich gemessen werden,
kann unter Annahme von Wasserdampfsattigung aufgrund von Formel (37)
der Wasserdampfpartialdruck und damit auch der H20-Molenbruch des vom
Equilibrator kommenden Gases berechnet werden. Jeweils zum Beginn einer
Equilibrator-MeRphase wird der so ermittelte Wasserdampfgehalt (1-Minuten-
Mittelwerte von TEQ und patm) als "Span"-Wert an das NDIR-Gerat gesendet.
Ein Betrieb des auf die Weise kalibrierten H20-Kanals mit einem LI-COR-
Taupunktgenerator (wahrend der pCO2-Interkalibrierung an der Scripps
Institution of Oceanography) zeigte eine gute Ubereinstimmung.

Samtliche Eichgase enthalten "natiirliche Luft" als Matrix. Trotz der
irrefihrenden Bezeichnung handelt es sich dabei um ein kiinstliches Gas-
gemisch, bei dem allerdings zur Nachahmung natiirlicher Luft die folgenden
Gasverhailtnisse eingestellt werden:

Sauerstoff 21.0 Vol.-%
Argon 0.93 Vol.-% (9300 ppmv)
Stickstoff Rest (ca. 78 Vol.-%)

Der Vorteil dieser Gasgemische liegt darin, daR bei den Kalibrie-
rungen die Gasmatrix in Proben- (rezirkulierende Luft bzw. AuRenluft) und
Referenzkanal (Eichgase mit CO2 in "naturlicher Luft") moglichst dhnlich ist.
Storende Effekte durch die IR-Hintergrundabsorption der Matrix, wie sie
bereits im Rahmen des "WMO CO2 network” fiir CO2/N2-Standardgasgemische
beobachtet wurden (BISCHOF 1975, 1977; PEARMAN und GARRITT 1975),
kénnen so ausgeschlossen werden. BISCHOF (1975) konnte u.a. zeigen, daR bei
der Messung eines CO2/N2-Standardgases mit 321 ppmv CO2 gegen ein
CO2/Luft-Referenzgas mit identischer CO2-Konzentration je nach verwende-
tem IR-Geridt Abweichungen zwischen 2 und 8 ppmv auftreten. Lediglich
wenn das N2/02-Verhiltnis in beiden Zellen identisch ist, kdnnen unver-
falschte MeRwerte erhalten werden. Dieser Matrixeffekt ist auf die weiter oben
im Zusammenhang mit der Korrektur der Druckverbreiterung bereits disku-
tierte unterschiedliche Effektivitdt von Fremdgasen bei der StoRverbreiterung
zuriickzufithren. Das gemessene Probengas zeigt u.U. eine bezuglich der
Hauptkomponenten O2, N2 und Ar gegeniiber der natiirlichen Luft geringfiigig
verinderte Zusammensetzung, da sich diese Gase im Oberflachenwasser nicht
notwendigerweise exakt im Equilibrium mit der Atmosphére befinden. Durch
die fiur alle drei Hauptkomponenten der Luft raschere Equilibration sind
jedoch prinzipiell keine Verschiebungen der Verhéltnisse im MeRgas zu
erwarten.
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Alle laufenden Kalibriervorgirige sind automatisiert und werden von
der entwickelten Software ausgefithrt (vgl. Kap. 3.1.2.4). Die verwendeten
Kalibriergase (Gehalte vom Hersteller auf +/-2 9% zertifiziert) wurden am
Institut fiur Umweltphysik der Universitat Heidelberg mehrfach nachgemessen.
Der absolute Fehler der so ermittelten CO2-Gehalte liegt bei +/- 0.5 ppmv
(LEVIN, Institut fur Umweltphysik der Universitiat Heidelberg, pers. Mitt.).

Gesamtsystem - Das gesamte Analysesystem ist in Abb. 7 schema-
tisch dargestellt. Die Gaswege und wichtigsten Komponenten sollen im fol-
genden diskutiert werden. Eine Beschreibung der Typenbezeichnungen und
Hersteller der verwendeten Bauteile folgt in Kapitel 3.1.2.3.

Das MeRgas wird am Kopf der Glaskolonne iiber ein PTFE-Filter (16)
aus dem Equilibrator (24) abgepumpt. Ein Wasserwiachter (19) dient als
zusitzliche Schutzvorrichtung. Sobald zwischen seinen Platin-Elektroden von
im Gasstrom mitgefithrtem Wasser oder Schaum ein KurzschluR hervor-
gerufen wird, schaltet eine Alarmschaltung augenblicklich die Zirkulations-
pumpe 1 ab. Es soll auf diese Weise das Eindringen von Meerwasser in den
Analysen-Kreislauf verhindert werden.

Im Zustand "Equilibrator messen" wird das MeRgas Giber Ventil 4
durch einen DurchfluRmesser/-regler (13) und ein PTFE-Partikelfilter (16) in
das NDIR-Gerit (22) eingeleitet. Von dort gelangt es nach der Messung uiber
das Multipositionsventil 5 zur Vortemperierung in das UberlaufgefaR (23), das
es in Richtung Equilibrator verlaft. Der Gas-EinlaR ist durch ein Rick-
schlagventil (8) gesichert, um auch hier das Eindringen von Wasser in den
Gaskreislauf (z.B. nach Ausfall der Zirkulationspumpe) zu verhindern.

Die Funktionsweise des Multipositionsventils 5 ist von entscheiden-
der Bedeutung fiir die Automatisierung der Systemroutinen. Mit ihm kann je
einer von sechs Eingidngen auf den gemeinsamen Ausgang gelegt werden,
wihrend die anderen, nicht angewéihlten Einginge an ihren individuellen
Ausgangen liegen. Diese kdnnen entweder blockiert oder offen sein (Abb. 8).
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gemeinsamer
Ausgang
Eingang =—— S
Ausgang ; _:_

Abb. 8 Funktionsprinzip des Multipositionsventils.

Abb. 9  Prinzipskizze der Ventilstellungen und FluBwege fir die verschiedenen Me8-
Modi (tin)ks: Equilibrator-Messung, rechts: Kalibrierung bzw. Atmosphére-
Messung).

Die Wirkungsweise der beiden Ventile 4 und 5 fur die Kalibrierung,
Messung von Meerwasser-pCO2 bzw. atmosphirischem pCO2 soll anhand der
Abb. 9 erlautert werden. Die linke Seite der Abb. 9 zeigt die Ventilstellung
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wahrend der Equilibrator-Messung. Das MeRgas wird iiber'den Anschluf 1.des
Multipositionsventils 4 und tiber Ventil 5 zum Equilibrator rezirkuliert. Die an
den Eingangen 2-4 liegenden Eichgase sowie die an den Eingang 5 gepumpte
AuRenluft sind vom MeRkreis separiert und durch die verschlossenen indi-
viduellen Ausgidnge blockiert. In der Stellung "Kalibrierung" bzw. "Atmo-
sphéare messen" (vgl. rechte Seite in Abb. 9) kénnen die Eichgase bzw. die
AuRenluft individuell angewihit und in den MeR-Kreislauf eingespeist werden.
Uber den an seinem unverschlossenen individuellen Ausgang liegenden
Ventileingang 1 konnen diese Gase nach der Messung das System verlassen.
Der Equilibrator-Kreislauf ist in diesem MeR-Modus iiber Ventil 4 vom MeR-
Kreislauf separiert. Er wird iiber die Pumpe 1 unverandert angetrieben, so daf
der bei weitem groRte Anteil des Gasvolumens im System auch wahrend der
Kalibrierungen equilibriert bleibt.

Wahrend des Betriebes wird stindig AuRenluft iiber eine flexible,
etwa 60 m lange Gasleitung mit einer Membranpumpe (2) herangepumpt.
Wenn keine Atmosphiare-Messung durchgefiihrt wird, gelangt das Gas uber
das (stromlos) offene Magnetventil 6 kontinuierlich zum Luftballast-GefaR.
Dieses wird standig unter Normaldruck gespuit. Eine Verbindungsleitung vom
Equilibrator fithrt zu diesem offenen GefaR. Wahrend der Atmosphire-
Messung ist Ventil 6 geschlossen. Die AuRenluft gelangt iiber ein Nadelventil
(7) und ein Partikel-Vorfilter (17) zum Eingang 5 des Multifunktionsventils S.
Der GasfluR wird wahrend der Messungen auf etwa 1.0 L/min eingestellt.

Der Referenzkanal der NDIR-Instrumentes (22) muR stindig mit dem
CO2- und H20-freien Referenzgas durchspiilt werden (Fluf ca. 400 mL/min).
Um den Verbrauch an Gasen zu reduzieren, wurde auf eine externe Gasversor-
gung verzichtet. Statt dessen liegt am Referenzkanal ein geschlossener Kreis-
lauf, der durch die Miniaturpumpe 3 angetrieben wird. Das zirkulierende Gas
wird durch eine Gasreinigungspatrone (18) mit CO2-Binde- und Trocknungs-
mittel geleitet. Ein FluRmesser/-regler (14) dient der Uberwachung und Rege-
lung des Durchflusses. Der Eingang des NDIR-Instrumentes ist auch hier durch
ein PTFE-Partikelfilter (16) geschiitzt.

Das gesamte Analysesystem samt Equilibrator ist permanent in
einem speziell entworfenen Rack mit einer Polyethylen-Grundplatte und Plexi-
glas-Aufbauten untergebracht. Zwei 220 VAC-Anschlisse fur stabilisiertes
bzw. normales Bordnetz sind an der Riuickseite vorgesehen. Eine Schalterleiste
erlaubt das Ein-/Ausschalten der einzelnen Komponenten. Ein Netzgerat lie-
fert die benotigte Gleichspannung fur Pumpen, Drucksensoren und Magnet-
ventil (24 VDC/5 A). Samtliche Gase werden iiber eine Frontplatte mit
Swagelok®-Bauteilen angeschlossen. Der MeerwasseranschluR befindet sich an
der rechten Seite des Racks und ist mit einer Schnellkupplung versehen. Der
Ablaufschlauch wird an einer Schlauchtiille des UberlaufgefaRes angeschlos-

sen. Das Rack ist so dimensioniert, daR es zum Transport in eine Zarges®-
Aluminiumkiste (AuBRenmaRe ca. 80 x60x60 cm) paRt.
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3.1.23 Verwendete Komponenten und Bauteile

Die Nummern der hier aufgefithrten Bauteile beziehen sich auf das

Systemschema in Abb. 7.

1

10

11712

13

14

15

Gaspumpe, Modell DC 24/80d, max. Volumenstrom = 9.0 L/min, A pmax=
780 mbar, Betriebsspannung regelbar 2-22 VDC, Erich Firgut Miniatur-
gaspumpen, Aitrach/Deutschiand

Gaspumpe, Modell "Air Cadet", max. Volumenstrom =22 L/min, max.

Vakuum = 600 mbar, max. Uberdruck = 1000 mbar, Betriebsspannung
220 VAC, Cole-Parmer International, Niles, lllinois/U.S.A.

Gaspumpe, Modell DC 24/08, max. Volumenstrom = 1.6 L/min, APmax =

100 mbar, Betriebsspannung 24 VDC, Erich Firgut Miniaturgaspumpen,
Aitrach/Deutschiand

2-Positions-Ventil (4 Ein-/Ausginge), Model E 4UWP, VICI AG, Valco
Europe, Schenkon/Schweiz

Multipositions-Ventil (6 Positionen, 13 Ein-/Ausgéidnge) Modell E SF6P, VIC
AG, Valce Europe, Schenkon/Schweiz

2-Weg-Magnetventil, 24 VDC, stromlos offen, Neptune Research Inc.,
Maplewood, NJ/U.S.A.

Nadelventil, Modell SS-SS2A, mit kalibriertem Mikrometerkopf, Modell NY-
SK-S, NUPRO Company, Willoughby, OH/U.S.A.

Ruckschlagventil, Modell SS-2C-1/3, Offnungsdruck =20 mbar, NUPRO
Company, Willoughby, OH/U.S.A.

Manuelles Kugelventil, Modell 21.442.21, FIP GmbH, Mutheim/Deutschiand

FluRregler, 200-2000 mL Wasser/min, Cole-Parmer International, Niles,
linois/U.S.A.

Drucksensor, Modell 270, 600-1100 mbar, Setra Systems Inc., Acton,
MA/U.S.A.

Gas-DurchfluBmesser (Rotameter) mit Nadelventil, Modell KDG 28, 10-
100 L/h, Edelstahlarmatur, Kobold MeRring GmbH, Hofheim/Deutschiand

Gas-DurchfluBmesser (Rotameter) mit Nadelventil, Modell KDG 16, 33-
430 mL/min, Kobold MeBring GmbH, Hofheim/Deutschland

Fiussigkeits-DurchfluBmesser (Schwebekdrperprinzip), Modell KSM 0,15,
0.25-2.5 L/min, Kobold MeBring GmbH, Hofheim/Deutschland
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PTFE-Memranfilter, Porenweite 1 ym, Typ Acro 50, Gelman Sciences, Ann
Arbor, MI/U.S.A.

Partikelfilter, Porenweite 2 pym, Sintermetall, Typ SS-2TF-2, NUPRO
Company, Willoughby, OH/U.S.A.

Gasreinigungspatrone, LI-COR Inc., Lincoln, NE/U.S.A., mit CO2-Adsorbens
(Ascarite® I, Fluka Feinchemikalien GmbH, Neu-Uim/Deutschland) und
Trocknungsmittel (Magnesiumperchlorat, Aldrich-Chemie GmbH & Co. KG,
Steinheim/Deutschiand)

Wasserwichter (Glas-U-Rohr mit Pt-Elektroden und KurzschiuRschaltung)
pH-Glaselektrode, ROSS-Serie, Modell 8103 SC, ORION Research Inc.,
Boston, MA/U.S.A.; pH/mV-Meter 530, Wissenschaftlich-Technische
Werkstitten GmbH, Weilheim/Deutschiand

Pt-100 Temperaturfithler (4-Leiter-Technik) mit PFTE-Ummantelung,
Cowie AG, Gattikon/Schweiz, Temperaturmonitor, Modell 4143 |, Burster
PréazisionsmeBtechnik GmbH & Co. KG, Gernbach/ Deutschland

NDIR Gasanalysator, Modell LI-6262, CO2- und H20-Kanal, L/-COR Inc.,
Lincoln, NE/U.S.A.

Uberlaufgef4R aus Plexiglas®, Sonderanfertigung

Equilibrator mit aufgesetzter Glaskolonne mit evakuiertem Mantel, beide
aus DURAN®-Glas, Sonderanfertigung

Die fiir das pCO2-System verwendeten Gasleitungen sind im folgen-

den aufgelistet. Die Einsatzbereiche des jeweiligen Leitungstyps ergeben sich
aus der Liniensignatur laut Legende in Abb. 7:

Bev-a-ine® IV Schlauch, Polyethylen-Kern mit Vinylacetat-Ummantelung,
1/4" AD, 1/8" D, Thermoplastic Processes Inc.

Dekabon Typ 1300, flexibler Metallschiauch mit unterschiedlicher Kunst-
stoffbeschichtung innen und auRen, 12 mm AD, 8.2 mm ID, Furon
Dekoron Division, Aurora, OH/U.S.A.

Edelstahlkapillare, Werkstoff US Nr. 316 (entspr. V4A, 1.4401) 1/4" AD,
5.3 mm ID, Chromatographie Service GmbH, Langerwehe/ Deutschiand

Edelstahlkapillare, Werkstoff US Nr. 316 (entspr. V4A, 1.4401) 1/8" AD,
2.0 mm ID, Chromatographie Service GmbH, Langerwehe/ Deutschiand
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3.1.2.4 Software fir Datenaustausch und Systemsteuerung

Die Software fiir Datenaustausch und Systemsteuerung wurde spe-
ziell fur dieses System programmiert. Sie ibernimmt die folgenden Grund-

funktionen:

Ubernahme und Bildschirmanzeige aller Daten aus dem System
(CO2- und H20-Molenbruch, TR, PIR, P atm TEQ PHEQ)

Ubernahme und Bildschirmanzeige von Daten aus dem Daten-
Verteil-System (DVS) von FS METEOR (Zeit-UTC, geogr. Liange
und Breite, Sin-situ, Tin-situ)

Ansteuerung der Ventile (4, 5, 6) mit Status-Abfrage und Bild-
schirmanzeige des Ventil-Status (4, 5)

Ansteuerung des FluRreglers fir die Meerwasser-Versorgung
Steuerung des Systems nach benutzerdefinierbarer MeRroutine

far Equilibrator, Atmosphire und Kalibrierung sowie fir
Abfrage- und Mittelungsintervalle

Die Software lauft auf einem 286er IBM-kompatiblen Personal
Computer, der iiber diverse Schnittstellen mit dem System verbunden ist

(Abb. 10).

RS 232 Daten-
= 1
RS 232 | xC032, xH20, |

M

: PNDIR, TNDIR» TEQ :
' ' g A/D-Wandler : :
r—— | Patm, pH ,
| |
m = |
oo B D/A-W andler : p———
I FluRregler I
| l
Relaiskarte | |
| Ventie 4,5, 6 ||
RS 232 | |
L S s ——" -

Abb. 10 Schematische Darstellung der Verbindungen zwischen Steuerrechner und den
einzeinen Systemkomporn'gnten. b
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Der Hauptbildschirm des Steuerungsprogrammes stellt simtliche
aufgenommenen Daten sowie den Systemstatus (Ventilstellungen, aktueller
MeRvorgang, freier Speicherplatz) dar. Uber ihn sind auch die folgenden Para-
meter der MeRroutine einstellbar:

Dauer der Equilibrator-Messung

Dauer der Atmosphire-Messung

Anzahl (x = 0-10) der Nebenschleifen (vgl. Abb. 11)
Intervall fir Datenabfrage

Intervall fir Datenmittel

Intervall fir automatische Offnung eines neuen Datenfiles

Um bei (annahernd) gleichbleibenden MeRintervallen fur Equili-
brator und Atmosphire die Zeit zwischen zwei Kalibrierungen variieren zu
kénnen, ist das Programm in Haupt- und Nebenschleife organisiert. Die
Hauptschleife stellt einen kompletten Zyklus aus Kalibrierung, Messung der
Atmosphire und Messung des Equilibrators dar. Die x-fach (x einstellbar
zwischen O und 10) durchlaufene Nebenschleife beinhaltet lediglich die
Messung der beiden Kompartimente Meerwasser und Atmosphire, nicht
jedoch einen Kalibrierschritt. Durch Variation von x kann die Haufigkeit der
Kalibrierungen dem Zustand des Systems angepafit werden (Abb. 11).

Hauptschleife

Messung

Meswung Neben-

uilibrat
& al Messung schleife
Atmosphire

Abb. 11  Organisation der MeBroutinen in Haupt- und Nebenschieffe.
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Samtliche aus den aufgenommenen Daten errechneten Mittelwerte
werden zeilenweise auf dem angeschlossenen Drucker ausgedruckt sowie in
einem Datenfile auf der Festplatte und bis zu 2 Disketten gleichzeitig
abgespeichert. Nach einer einstellbaren Zeit wird automatisch ein neuer
Datenfile erzeugt. Das Programm beinhaltet eine Grafikoption zur Darstellung
der ca. 30 letzten Mittelwerte von pCO2 und pH.

3.1.25 Berechnung des pCO2 aus dem MeBwert fir xCO2

Der vom NDIR-Gasanalysator gelieferte, auf trockene Luft und einen
Druck von 1 atm korrigierte CO2-Molenbruch muR nach der bereits eingangs
diskutierten allgemeinen Definition des Partialdrucks durch Multiplikation
mit dem Luftdruck (in atm) in den pCO2 trocken umgerechnet werden (7). Im

Bereich der CO2-Forschung hat sich die Angabe des pCO2 in patm einge-
blrgert.

Im Falle des Meerwasser-pCO> ist es notwendig, den nach (7)
berechneten pCO2 trocken auf 100 % Luftfeuchtigkeit bei der Wassertempe-
ratur im Equilibrator zu korrigieren, da an der Phasengrenze zwischen Wasser
und Gas von 100 % Wasserdampfsattigung ausgegangen werden kann. Es
kommt die bereits in Kapitel 2.2.4 vorgestellte Gleichung (37) zur Berechnung
des Suttigungs-Partialdrucks von Wasserdampf pw(Tgq) zur Anwendung. Bei
der Berechnung des korrigierten pCO2 wird der um den Wasserdampfpartial-
druck verminderte Gesamtdruck (in atm) verwendet (73). Der atmospharische
pCO2 wird - wie schon dargestellt (Kap. 2.2.4) - ebenfalls auf eine Luft-

feuchtigkeit von 100 9 (bei der Temperatur der "mixed layer" bzw. des Ober-
flichenfilms) umgerechnet (36, 37).

pCO2* =  xCO2 trocken * (P~ pw) (73)

Der auf diesem Wege berechnete pCO2"* stelit noch nicht den end-
glltigen Wert dar, da durch die ErwiArmung im Leitungssystem in der Regel
eine Temperaturdifferenz zwischen Equilibrator und Oberflichenwasser auf-
tritt, die aufgrund der starken Temperaturabhéngigkeit des pCO2 mit einer
Erhdhung des pCO2 verbunden ist. Dieser Effekt kann durch Anwendung
einer Temperatur-Korrekturfunktion eliminiert werden. In der Literatur ist
eine Reihe von empirischen und theoretischen Korrekturfunktionen beschrie-
ben (GORDON und JONES 1973, WEISS et al. 1982, COPIN-MONTEGUT 1988,
1989, GOYET et al. 1993, TAKAHASHI et al. 1993). Uber die Wahl der
"richtigen" Formel besteht international kein Konsens. Die hier diskutierten
Daten wurden aufgrund der empirischen Beziechung von TAKAHASHI et al.
(1993) korrigiert. Ubereinstimmung herrscht jedoch dariiber, daR bei Tem-
peraturdifferenzen von < 1°C die zwischen den verschiedenen Korrekturfunk-

tionen bestehenden Unterschiede zu vernachlissigen sind (DOE 1994, Inter-
nationaler pCO2-Workshop 1994).
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pCO2 = pCOp* - 60-0423 (Tis-Teq) (73)

Teq =  Wassertemperatur im Equilibrator [*C]

Tis = in-situ Wassertemperatur [*C]

pCO2" =  berechneter Partisldruck bei der Wassertemperatur im
Equilibrator

3.2 Bestimmung des Gesamtkarbonatgehaltes (C+)

3.21  Prinzipielle Verfahren zur Bestimmung des Gesamt-
karbonatgehaites

Der Parameter Cr ist operationell als die Menge an CO2 (in mol)
definiert, die nach ausreichend starkem Ansauern aus einer Meerwasserprobe
freigesetzt wird. Die Verfahren zur Bestimmung von CT beruhen daher im
ersten Schritt auf der Ansduerung eines bestimmten Volumens oder Masse
einer Meerwasser-Probe (in der Regel mit H3PO4). Im zweiten Schritt wird die
freigesetzte Menge an CO2 bestimmt und zum Probenvolumen/-gewicht in
Beziehung gesetzt.

Manometrische Verfahren - Zwei manometrische Verfahren werden
angewendet, bei denen unterschiedliche Manometer-Typen zum Einsatz kom-
men (Quecksilbersiulen-Manometer, Quarzspiralen-Manometer). Die Genauig-
keit der beiden Methoden liegt bei 0.05 %. Die Seegiéngigkeit ist als problema-
tisch zu bewerten (UNESCO 1992).

GC-Verfahren - Dieses Verfahren beruht auf der gaschromatographi-
schen Quantifizierung des freigesetzten CO2 einer kleinvolumigen Wasser-
probe (1-5 mL).

Potentiometrisches Verfahren - Die bei der Standard bestimmung der
Titrationsalkalinitat (A1) durchgefiihrte potentiometrische Bestimmung liefert
bei entsprechender Verfolgung des Elektrodenpotentials einer pH-Elektrode
wahrend der Titration einer Meerwasser-Probe neben dem Wert fur AT auch
einen Wert far CT (MILLERO et al. 1993b). Die bekannten systematischen
Abweichungen von den direkt gemessenen Ct-Werten (ibid.) sprechen gegen
dieses Verfahren.

Coulometrisches Verfahren - Das im Rahmen dieser Arbeit angewen-
dete coulometrische Verfahren mit dem SOMMA-System ist international
inzwischen die Methode der Wahl (UNESCO 1992, DOE 1994). Eine detaillierte

Beschreibung folgt unter 3.2.2.
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3.2.2 Funktionsbeschreibung des Analysesystems zur Bestimmung
des Gesamtkarbonatgehalts (SOMMA)

3.2.2.1 Der SOMMA-Extraktor

Das Prinzip des SOMMA (JOHNSON et al. 1985, 1993; JOHNSON und
SIEBURTH 1987) beruht auf der Extraktion des gesamten CO2 einer
Meerwasserprobe und seiner coulometrischen Bestimmung. Das Austreiben
des CO2 erfolgt nach Ansauern mit 8.5%iger Phosphorsaure mit Hilfe eines
CO2-freien Trigergases. Nach Trocknung und Reinigung des Gasstromes wird
dieser zur CO2-Bestimmung in die Kathodenléosung des Coulometers
eingeleitet.

Das SOMMA-System ist ein seegingiges, automatisiertes "dynamic
headspace” Analysesystem fur Ct. Es beinhaltet unabhingig voneinander
regulier- und schaltbare Gasversorgungssysteme, Probenthermostatisierung,
automatische Temperaturerfassung und ein eingebautes Gaskalibriersystem.
Eine eigene Systemsoftware, die samtliche Steuervorgange, Datenaufnahme
und alle Berechnungen vornimmt, lauft auf einem IBM-kompatiblen Personal
Computer. Das SOMMA-System ist auf einer stabilen Polyethylengrundplatte
(PE) montiert, die durch zwei senkrechte Plexiglasplatten in vier gleich grofe
Sektoren unterteilt ist. Uber der Grundplatte befinden sich, in den Sektoren
einzeln durch abnehmbare PE-Platten verdeckt, die Gasleitungen. In den dazu-
gehorigen Edelstahlfrontplatten sind die Regel- und Schaltventile unterge-
bracht. Das ganze System wird durch eine auf der Grundplatte montierbare
Holzhaube im betriebsbereiten Zustand transportfihig.

Der AnalyseprozeR des SOMMA-Systemes (vgl. Abb. 12) beginnt mit
der Thermostatisierung der Probenflasche im internen Temperierbad. Mit
Hilfe des "Headspace"-Gases wird die Probenflasche unter Druck gesetzt und
die Probe iiber die Ventile 2, 3 und 4 in die thermostatisierte Pipette iiber-
fuhrt. Das Volumen der Pipette ist durch Kalibrierung sehr genau bekannt.
Sobald die Probe uiber Ventil 5§ zwischen den Moneldrahtelektroden des
UberlaufgefaRes einen elektrischen Kontakt herstellt, wird sie iiber Ventil 2, 3
und 4 unter Anwendung des Pneumatikgases (Ventile 1 und 5) aus dem
System entfernt (A). Das Befiillen der auf diese Weise gespiilten Pipette wird
wiederholt. Ist die Pipette zum letzten Mal befiillt, wird ber den dort
installierten Temperatursensor die Probentemperatur bestimmt. Uber Tempe-
ratur und Salzgehalt der Probe kann mit Hilfe des Pipettenvolumens die
Dichte und damit die Masse der Probe berechnet werden. Dieses erlaubt die
Angabe des Gesamtkarbonatgehalts einer Probe in ymol/kg.
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Abb. 12  Funktionsschema des SOMMA "dynamic headspace® Analysesystems (HSG =

"Headspace"-Gas, PG = Pneumatikgas, TG = Tragergas, ATG = Tragergas-
Nebenstrom, HTG = Tragergas-Hauptstrom, K = Kondensor, T = Trockenrohr, O

= ORBO-53-Rohr, A = AuslaB).
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Die Probe wird durch den Druck des Pneumatikgases (Ventile 1 und
5) iber Ventil 4 und einen Kapillarschlauch in den "Stripper" Uberfihrt.
Dieses GlasgefaR wird standig iiber eine Bodenfritte mit dem Hauptstrom des
Tragergases (HTG) durchstrémt. Zugleich tritt durch das duRere zentrale
Glasrohr kontinuierlich ein Nebenstrom des Tragergases (ATG) in den
Stripper ein. Durch kurzzeitige Offnung des Ventils 8 wird aus der unter dem
Druck des Pneumatikgases stehenden Saureflasche eine bestimmte Menge an
8.5%iger Phosphorsiure p.a. in den Stripper injiziert. Aus der stark ange-
sduerten Probe wird aus den verschiedenen Karbonatspezies CO2 freigesetzt,
welches durch die Tragergasstrome standig aus dem "Stripper" entfernt wird
("dynamic headspace"). Der feuchte, CO2-haltige Tragergasstrom durchlauft
einen gekithiten Kondensor (K, Temperatur ca. 0°C) und ein mit Mg(ClO4)2
gefuilltes Trockenrohr (T). Nach der Trocknung des Gasstromes werden durch

ein Kieselgel-Adsorbensrohrchen (O, gefiillt mit ORBO-53®) eventuell mitge-
fiuhrte anorganische Sauren gebunden. Der aufbereitete Gasstrom erreicht die

Coulometer-Zelle, in der der coulometrische Bestimmungs prozeR ablauft (vgl.
Kap. 3.2.2.2).

Nach dem Erreichen des Titrationsendpunktes (s.u.) wird die Probe
durch den Druck des Pneumatikgases uiber Ventil 9 entsorgt. Durch einen

1/16"-Restriktor in der Coulometerleitung wird der erforderliche Uberdruck
im "Stripper" erzeugt.

Die Kalibrierung des SOMMA-Systems erfolgt mit reinem CO2-Gas
tiber das Gaskalibrierventil 12 (VALCO-Ventil E 68UWP). Die Funktionsweise
soll anhand von Abb. 13 erlautert werden. In der dargestellten Ventilstellung
erreicht der Hauptstrom des Tragergases, von Ventil 0 kommend, am Eingang
S das Ventil 12. Der zum Stripper fuhrende Ausgang 1 liegt mittels der mit
einer Gasschleife verbundenen Einginge 2 und 6 an der Trigergasversorgung.
Die CO2-Gasversorgung fuhrt in der abgebildeten Stellung, von Ventil 10 kom-
mend, dber die zweite Gasschleife auf ein T-Stick, an dem ein Prazisions-
druckaufnehmer, ein Uberdruckventil und ein iiber Ventil 11 verschlossener
Gasausgang liegen. Diese Situation entspricht der normalen MeRroutine, in
der der Stripper vom Tragergas durchstromt wird.

Zu Beginn einer Gaskalibrierung wird der CO2-Zweig uber die
gedffneten Ventile 10 und 11 mit reinem CO; gespult. Nach dem SchlieRen
der Ventile 10 und 11 ist der isolierte Gastrakt mit reinem CO3 gefiillt, dessen
Druck aber den angeschlossenen Drucksensor sehr genau gemessen wird (+/-
0.01 9%). Da zusatzlich sowohl das Volumen der Gasschleife als auch ihre
Temperatur bekannt sind, kann durch Anwendung der Virialgleichung fir
reale Gase die Stoffmenge an gasférmigem CO2 in der Gasschleife berechnet
werden. Nach Betdtigung von Ventil 12 liegen die beiden Gasversorgungen
(Tragergas und CO2) an den jeweils anderen Gasschleifen. Die zuvor mit CO?
gefiillte Schleife wird vom Tragergas durchspiilt. Die bekannte Menge an CO?2
erreicht so quantitativ iiber den "Stripper", in dem sich angesiuertes CO2-
freies Wasser befindet, das Coulometer. Aus der coulometrisch bestimmten
und der berechneten Menge an CO2 wird der Kalibrierfaktor des Systems
bestimmt (3.2.2.3). Die Kalibrierung wird jeweils mit den beiden unter-
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schiedlich groRen Gasschleifen durchgefithrt. Stimmen die berechneten Kali-
brierfaktoren nicht innerhalb eines Toleranzbereiches iiberein (Abweichung
< 0.15 %), wird die Kalibrierung wiederholt.

CO,-
Trigergas Ausgang
zum Stripper
Temperatur- * Ventil 11
fahler

(zum A/D-Wandler)

Uberdruck-
Ventil

Versorgung

Valco Ventil
E6BUWP

Paroscience

Trigergas- Drucksensor

Versorgung

Abb. 13  Schematische Darstellung der Gaskalibrierung des SOMMA-Systems.

Das SOMMA-System benotigt eine Reihe von Gasen, die unter-
schiedliche Funktionen im AnalyseprozeR erfiillen:

Tréagergas
Pneumatikgas
"Headspace"-Gas
Kohlendioxid

S WN

1. Als Tragergas finden drei verschiedene Gase Verwendung. Als
Standardwahl wird Stickstoff vom Reinheitsgrad 99.999 % eingesetzt. Helium
(99.999 %) und CO2-freie Luft werden von einigen Arbeitsgruppen wegen des
in der Regel etwas niedrigeren Systemblanks bevorzugt. Alle Tragergase
werden mit einem CO2-Bindemittel (Ascarite [I®) und einem Trocknungsrea-
genz (z.B. Mg(ClO4)2) behandelt. Das fir diese Arbeit verwendete SOMMA-
System wurde mit Stickstoff betrieben.

2. Das Pneumatikgas tibernimmt die Funktion, die Probe aus der
Pipette bzw. die Saure aus der Vorratsflasche in den "Stripper” zu uiberfithren.
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Da in beiden Fillen das Gas auch in die Coulometerzelle flieRt, muR es CO2-
frei sein. Es wird standardmaRig nachgereinigter Stickstoff (99.999 %) ver-
wendet (siehe Tragergas).

3. Das "Headspace"-Gas setzt die Probenflasche unter Druck, damit
die Probe in die Pipette iiberfithrt werden kann. Soll aus jeder Probenflasche
lediglich eine Bestimmung durchgefithrt werden, kann auch hier - wie beim
Pneumatikgas- Stickstoff (99.999 %) verwendet werden, ohne durch CO2-
Austausch zwischen Probe und "Headspace" eine Veranderung des Cr-Wertes
hervorzurufen. Sollen Mehrfachbestimmungen aus einer Probenflasche durch-
gefuhrt werden, ist eine sorgfaltige Anpassung des "Headspace"-Gases notwen-
dig. Es wird dann ein Gasgemisch mit 300-1000 ppmv CO2 in Stickstoff ver-
wendet, um einen der Meerwasserprobe entsprechenden CO2-Partialdruck zu
generieren. Dieses Verfahren bedarf einer Reihe unterschiedlicher Gasge-
mische, die je nach Proben-pC0O2 ausgewihlt werden missen. Es 14Rt sich
zeigen, daR durch geeignete Auswahl des "Headspace"-Gases unbeeinfluRte
Mehrfachbestimmungen durchgefithrt werden kénnen (SOMMA 1993). Ins-
gesamt wird die Mehrfachmessung aus einer Probenflasche jedoch als proble-
matisch beurteilt und im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt. Als
"Headspace"-Gas findet Stickstoff Verwendung (99.999 %).

4. Fir die Gaskalibrierung wird Kohlendioxid vom Reinheitsgrad
99.995 % (4.5) eingesetzt.

Samtliche Schalt- und MeRfunktionen des SOMMA-Systems werden
von der Systemsoftware gesteuert. Das Programm beinhaltet alle Berechnun-
gen und eine Reihe von Optionen zur Anpassung, Optimierung und Uber-
priufung des Systems.

3.2.2.2 Die coulometrische CO,-Messung

Das coulometrische Verfahren beruht prinzipiell auf der Titration
einer in der Kathodenldsung gebildeten organischen Sidure mit elektroche-

misch generierten Hydroxidionen. Die im einzelnen ablaufenden Reaktionen
sind im folgenden aufgefiihrt.

1. Im ersten Schritt wird das ausgetriebene CO2 mit dem in der
Kathodenldsung vorgelegten Ethanolamin quantitativ zur 2-Hydroxyethylcarb-
amidsaure umgesetzt (74). Der ebenfalls vorgelegte pH-Indikator (Thymol-
phthalein) wird aufgrund der pH-Anderung durch die gebildete starke Saure
aus der blauen in die farblose Form uberfihrt. Die photometrisch bei einer

Wellenlidnge von etwa 610 nm verfolgte Transmission der Zelle steigt dadurch
von anfianglich 29 % auf {iber 70 % an:

CO2 (g) + HOCH2CH2NH2 - HOCH2CH2NHCOOH (74)
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2. Als Reaktion auf die photometrisch verfolgte Farbanderung der
Coulometer-Losung werden an der Kathode elektrochemisch OH--lonen gebil-

det (75), wahrend gleichzeitig an der Silberanode die elektrochemische
Reaktion (76) ablauft:

H2O+e - 1/2Hz(g) t+OH (75)
Ag(s) - Agt +e° (76)

Die freigesetzten Silberionen werden durch die lodidionen der Ano-
denldsung (gesattigte KI-Losung iiber festem KI) zunachst kurzzeitg als festes,
schwerlosliches Silberiodid gefallt (Lagi=8.5- 10-17, HOLLEMANN und
WIBERG 1985), das jedoch schnell wieder durch Bildung von lodokomplexen
des einwertigen Silbers in Losung geht. Durch die auf diese Weise definierte
Konzentration "freier" (nicht komplex gebundener) Silberionen der Anoden-
16sung wird ein konstantes chemisches Potential an der Anode gewahrleistet.

3. Die Bildung von OH"-lonen wird bis zur Neutralisation der gebil-
deten Carbamidsiaure fortgesetzt (77). Der Endpunkt der Titration wird photo-
metrisch durch Erreichen der urspringlichen Transmission von 29 %
ermittelt.

HOCH2CH2NHCOOH + OH- - HOCH2CH2NHCOO- + H20 (77)

4. Da alle beteiligten Reaktionen quantitativ ablaufen, kann nach
dem 1. Faraday'schen Gesetzes (WEDLER 1985) die verbrauchte Strommenge
zur gesuchten Menge an CO?2 in Beziehung gesetzt werden (78, 79):

Q = I-t=n-ze-F (78)
Q =  Ladungsmenge

! =  Stromstirke [A = Coulombs™1]

t = Zeit [s]

n =  Stoffmenge [mol]

Z = Ladungszahl[]

F = Faraday-Konstante [96486 Coulomb-moi-1]

fi(t)dt
zeF

n mit Ze = 1 (79)

Das verwendete Coulometer vom Typ CM 5011 CO2 (UIC Inc.,
Joliet/IL, U.S.A.) ist nominal auf 10000 Zihler-s'1 (counts-s'1) bei einem Strom
von 200 mA kalibriert. Daraus ergibt sich folgende Coulometer-Kalibrierung

K [counts:mol-1] (80):

counts -+ F (80)

K~=%2 A
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3.2.2.3 Berechnung und Darstellung des Ergebnisses

Vor der Durchfithrung von Messungen wird iiber 10 min ein
Systemblank aufgenommen, der in counts'min-! angegeben wird (81). Der
Endpunkt einer Titration gilt als erreicht, wenn die Anzahl der counts:min-1
fiur mindestens 4 Minuten < dem Wert des Systemblanks ist.

Z
b=2 (81)

b = Blankwert [Zihler-min-]
Zp =  Zéhler der 10-minitigen Blankmessung

Bei der Gaskalibrierung wird die eingesetzte Stoffmenge an CO2 aus
bekanntem Volumen, Temperatur und Druck der Gasschleife aufgrund folgen-
der Beziehungen berechnet (82, 83). Der Kalibrierfaktor des Systems ergibt
sich damit, wie in (84) angegeben:

Vschleife
mCO2) = oy (82)

n(CO2) =  Stoffmenge an CO2
Vschleife =  Volumen der Gasschieife
Vcoz) =  Molvolumen von CO2

RT B(T)

Vi = — [ 7 e

woel = p ( * Vicoz) ) (53
p =  Druck in Gasschleife
B(T) = Virialkoeffizient von CO2

- Z - b-t
c n(CO2) (84)
é - Kalibrierfaktor
Ze - Zahler der Kalibriermessung
t - Dauer der Kalibriermessung [min]

Basierend auf den Bestimmungen von Blankwert, Sidureblank und
Kalibrierfaktor lautet die Formel (85) fiir die Berechnung des Gesamtkarbo-
natgehalts der Probe (in mol-kg1):

- b-t-b 1
C -é il
T c Vg

(85)

Zihler der Probenmessung
Sédureblank [Zahler]
Probenvolumen

Dichte der Probe [g-dm-3]

® <FH
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4. Ergebnisse

4.1 Durchgefiihrte MeBkampagnen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mehrere MeRkampag-
nen durchgefithrt, von denen einige iiberwiegend der Qualititsbestimmung
und -sicherung des neuentwickelten Analysesystems fiir pCO2 dienten (1. -
3.). Diese werden in Kapitel 4.2 ausfiihrlich diskutiert. Die umfangreichste
Kampagne diente der Gewinnung von MeRdaten auf zahlreichen Horizontal-
und Vertikalprofilen im Nordatlantik (4.). Die Ergebnisse dieser Arbeiten
werden weiter unten vorgestellt. Die folgenden Kampagnen wurden durchge-
fuhrt

1) PFS ALKOR, Reise Nr. 66-2
Frederikshavn - Kiel (13.05.-20.05.94)
Skagerrak, Nordsee
Bestimmung von pCO2 und Cr

2) Internationaler pCO2 Workshop (06.06.-10.06.94)
Scripps Institution of Oceanography, La Jolla, U.S.A.
Interkalibrierung von pCO2-Systemen

3) FS VALDIVIA, Reise Nr. 148-2
Kiel - Kiel (11.09.-14.09.94)
Kattegatt, Skagerrak, Nordsee
Interkalibrierung von pCO2-Systemen

4) FS METEOR, Reise Nr. 30-2
Hamburg - St. John’s (12.10.-13.11.94)
Nordsee, Nordatlantik
Bestimmung von pCO32, Ct und Nihrstoffen/O2

4.2 Experimente zur Qualitatssicherung der Analyse-
verfahren

421  COp-Partialdruckmessung
4.2.1.1 ALKOR-Reise 66-2

Unmittelbar nach Fertigstellung wurde das Analysesystem wahrend
der ALKOR-Reise 66-2 ersten eingehenden Tests auf allgemeine Funktions-
fahigkeit und Seegéngigkeit unterzogen. Dabei bewéhrte sich das System funk-
tional gut, so daR praktisch bereits iiber die gesamte Fahrtstrecke auf zwei
langen Transects durch die Nordsee pCO2-Daten aufgenommen werden konn-
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ten. Das pCO2-System wurde zu diesem Zweck am schiffseigenen Reinsee-
wasser-Pumpsystem betrieben, dessen Eingang im Bugstaurohr liegt (Tiefe ca.
3 m). Aus dem Thermosalinographen des Schiffes lagen Daten fir die in-situ-
Temperatur des Meerwassers vor. Eine Gasleitung zum Peildeck stellte die
Versorgung des Systems mit unkontaminierter AuRenluft (Ausnahme: achter-
licher Wind) sicher.

Abb. 14  Fahrtroute der ALKOR-Reise 86-2 von FrederikshavivDK nach Kiel mit der Lage
der Oberfiachenschnitte A-B und B-C (Mai 1994).

Die Fahrtroute der ALKOR-Reise 66-2 ist in Abb. 14 wiedergegeben.
Die auf den beiden Transects A-B und B-C gewonnenen pCO2-Profile sind in
Abb. 15 und 16 dargestellt. Auffilliges Merkmal der Daten ist die erhebliche
Variabilitat des CO2-Partialdrucks, die eindeutig nicht auf das Rauschen des
NDIR-Gerites zuriickzufiihren ist. Es konnte nachgewiesen werden, daR die
unruhigen MeRergebnisse eine reale Eigenschaft des MeRgases waren. Da
jedoch der gleichzeitig (allerdings mit geringer Genauigkeit) gemessene pH-
Wert nicht - wie aus thermodynamischen Griinden zu erwarten - eine spiegel-
bildliche Unruhe aufwies, muRte von der Existenz eines systeminternen Effekts
ausgegangen werden. Wie durch spitere Experimente gezeigt werden konnte,
sind die Profile qualitativ als durchaus korrekt zu betrachten. Quantitativ
weisen die Daten u.U. einen schwer abschatzbaren systematischen Fehler auf.
Die Konsistenzpriifung des pCO2-Datensatzes mit den in regelmaRigen Zeit-
abstinden aus dem Reinseewasser-Pumpsystem entnommenen Oberflichen-
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proben fir CT und AT deutet auf eine mittlere Abweichung des pCO2 um ca.
20 patm hin. Die berechneten pCO2-Werte sind in Abb. 16 als MeRpunkte
wiedergegeben. Die Abweichung zwischen gemessenen und berechneten
pCO2-Werten liegt zwischen S und 30 wpatm, wobei die gemessenen Werte
stets hoher sind. Die bereits hier auftauchende Vermutung, daR kontinulerlich
Aufenluft in nennenswertem Umfang in das System eintritt, konnte zunichst
am laufenden System nicht verifiziert werden.
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Abb. 15 Oberflachenprofile des pCO2 la Transect A-B durch die Nordsee. Die Lage
des Tmme'gs ergibt sich aus Abb 1 (ALKOR-Reise 66-2, Mal 1994).
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Abb. 16  Obertlachenprofile des pCO2 entlang Transect B-C durch die Nordsee. Die Lage
des Transects ergibt sich aus Abb. 14. Die aus Ct und AT berechneten pCO2-
Werte sind als Referenz (A ) eingetragen (ALKOR-Reise 66-2, Mai 1994).

Ein ebenfalls wahrend dieser Seereise durchgefithrtes Experiment
bestand in der Aufnahme eines pCO2-Tiefenprofils der oberen ca. 9 m der
Wassersiule auf einer Station in der inneren Deutschen Bucht. Das CTD-Profil
wies an dieser Station eine starke Temperatur- und Salzgehaltsschichtung mit
markanten Gradienten in einer Tiefe von 5-7 m aus. Das Meerwasser wurde
wihrend des Experimentes mit Hilfe einer Membranpumpe aus Tiefen zwi-
schen 0.3 und 8.5 m geférdert. Abb. 17 zeigt die 1-Min-Mittelwerte des ge-
messenen pCO2 sowie der Wassertemperatur. Zwischen 5.5 und 6.5 m Tiefe ist
ein ausgeprégter Sprung von ca. 35 patm zu beobachten, der sich in dhnlicher
Weise auch in der Temperatur abzeichnet. Durch dieses Experiment konnte
belegt werden, daR die Tiefe der Probennahme im Bereich von Kiistengewas-
sern bei stark ausgepragter, flacher Schichtung u.U. erheblichen EinfluR auf
das MeRergebnis besitzt. Es ist in solchen Situationen daher sorgfaltig zu veri-
fizieren, daR die beprobte Wassertiefe im Bereich der Durchmischung bis zur

Oberflache liegt, wenn der fir den Austausch relevante pCO2 im Oberflachen-
wasser bestimmt werden soll.
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Abb. 17  Auftragung der 1-Min-Mittelwerte von Meerwasser-pCO2 und Wassertemperatur
far die jeweilige Probennahmetiefe wahrend eines Stationsexperiments in der
inneren Deutschen Bucht (ALKOR-Reise 66-2, Mai 1994).

4.2.1.2 Internationaler pCO2-Workshop

Unmittelbar nach Beendigung der ALKOR-Reise 66-2 wurde das
System fur die Teilnahme am "Internationalen pCO2-Workshop" zur Scripps
Institution of Oceanography, La Jolla, Kalifornien/U.S.A. transportiert. Die
teilnehmenden Gruppen sollten innerhalb einer Woche eine Reihe von Experi-
menten durchfithren, um die Ubereinstimmung und Qualitit der Messungen
zu vergleichen und den internationalen Status quo der pCO2-Messung zu
ermitteln. Es wurden folgende Einzelexperimente durchgefiihrt:

1. Kalibrierung der CO2-Analytik mit CMDL-Standardgasen und
Messung von bis zu § trockenen CMDL-Standardgasen sowie
einem Keeling-Standardgas (Arbeitsgruppe von C.D. Keeling,
Scripps Institution of Oceanography, La Jolla) jeweils den Teil-
nehmern unbekannter CO2-Konzentration (CMDL - Climate
Monitoring and Diagnostics Laboratory, Boulder, Colorado/
US.A.).
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2. Kalibrierung der CO2-Analytik mit CMDL-Standardgasen und
Messung von 1-2 feuchten Keeling-Standardgasen den Teilneh-
mern unbekannter CO2-Konzentration.

3. Paralleler Betrieb von bis zu 6 pCO2-Systemen an einer gemein-
samen Meerwasserversorgung aus offenen Tanks (Wasser im
Atmosphiarenkontakt) bzw. geschlossenen Wassersicken
(Wasser ohne Headspace).

4. Paralleler Betrieb von bis zu 6 pCO2-Systemen an einer gemein-
samen Meerwasserversorgung aus zwei geschlossenen Wasser-
sicken mit unterschiedlichem pCO2 (Wasser ohne Headspace)
mit abruptem Wechsel zwischen den Reservoirs.

Zur Interkalibrierung der CO2-Analytik wurden CO2-Standardgase
(in natirlicher Luft) des CMDL Boulder, Colorado sowie der Arbeitsgruppe
von C.D. Keeling, Scripps Institution of Oceanography, La Jolla, Kalifornien
bereitgestellt. Den beteiligten Arbeitsgruppen wurde jeweils die bendétigte
Anzahl an Standardgasen unter Bekanntgabe der CO2-Konzentrationen zur
Kalibrierung der Systeme zur Verfiigung gestellt. Das im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte pCO2-System benotigte zur Bestimmung der Steigung (neben
einem "Nullgas") lediglich ein Standardgas. Es konnten die folgenden CMDL-
und Keeling-Standardgase gemessen werden (Tab. 7):

Standard CO2-Gehalt

CMDL 1170 265.05 £ 1.0 ppmv
CMDL 1218 302.29 £ 0.1 ppmv
CMDL 1342 351.17 £ 0.1 ppmv
CMDL 1180 404.89 £ 0.1 ppmv
CMDL 1167 452.22 + 1.0 ppmv
CMDL 1154 500.82 £ 1.0 ppmv
Keeling 76911 363.07 £ 0.3 ppmv

Tab. 7 CO2-Gehalte der im Rahmen der internationalen Interkalibrierung von pCO 2-
Systemen gemessenen CMDL- und Keeling-Standardgase.

Experiment 1:In Abb. 18 ist die Abweichung der gemessenen von
den "wahren" Gehalten gegen die CO2-Gehalte der Standardgase fir zwei
unterschiedliche Kalibrierungen (mit CMDL 1167 bzw. 1342) aufgetragen. Die
Reproduzierbarkeit der gemessenen Werte ist sehr hoch. Die Standardabwei-
chung liegt bei den einzelnen Analysen zwischen 0.05 und 0.17 ppmv bei
einer Anzahl von n=10-37 1-Min-Mittelwerten. Die dargestellten Fehler-
balken ergeben sich aus der Summe der Standardabweichung der Messung
und des absoluten Fehlers des jeweiligen Standardgases. Die Abweichungen
von den "wahren" Werten zeigen einen linearen Verlauf und nehmen mit
zunehmender Differenz zwischen CO2-Gehalt des MeR- und des Kalibriergases
zu. Trotz der Vorkalibrierung des NDIR-Geridtes mit einem individuellen
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Polynom 5. Grades zeigte sich, daR bei der standardmaRigen Kalibrierung mit
einem einzigen Standardgas (plus Nullgas) keine vollkommene Anpassung von
Steigung und Kurvenverlauf der Detektorresponse erreicht wird. Dieses und
spiater durchgefithrte analoge Experimente zeigen jedoch, daR die Abweichung
bei hoher Reproduzierbarkeit im betrachteten Bereich systematisch ist. So 1aRt
sich aus diesem Experiment aus der linearen Regression der Datenpunkte
(Abweichung vs. CO2-Gehalt) mit guter Korrelation (R2 = 0.965-0.997) aus
der mittleren Steigung (-0.0205) eine Korrekturfunktion, beruhend auf dem
jeweiligen CO2-Gehalt des Kalibriergases, berechnen (vgl. Abb. 18), durch die
der systematische Fehler gut kompensiert wird. ‘
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Abb. 18  Ergebnisse der MeBreihe von CMDL-Standardgasen. Aufgetragen ist die Abwei-
c'%eb der gemessenen von den "wahren” Werten in Abhangigkeit der CO2-
Gehalte der Standardgase. Die beiden Regressionsgeraden sind mit Steigung
und Bestimmtheitsmaf eingezeichnet.

Fiir die Systemkalibrierung wéhrend der MeRkampagnen wurde aus
diesen Ergebnissen die Konsequenz gezogen, zur Kalibrierung ein Standardgas
mit einem CO2-Gehalt zu verwenden, der etwa im oberen Drittel des typi-
scherweise zu erwartenden MeRwertebereichs liegt (hier etwa 330-340 ppmv).
Zudem wurde die mittlere Steigung der Abweichungsgeraden als Korrektur-
funktion, basierend auf dem jeweiligen Kalibriergas, in die Berechnung aller
pCO2-Daten einbezogen (ab METEOR-Reise 30-2).
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Experiment 2: Dieses Experiment wurde mit dem Keeling-Standard
76911 durchgefithrt (Kalibriergas CMDL 1180 = 404.89 ppmv). Das Gas
wurde zu diesem Zweck durch einen in die Zuleitung zum NDIR-System
zwischengeschalteten LI-COR LI-610 Taupunktgenerator gefithrt, um einen
definierten Taupunkt einzustellen. Abb. 19 zeigt neben der zu erwartenden
positiven Abweichung fiir die Messung des trockenen Standardgases
(+0.43 ppmv) eine variable Abweichung bei der Feuchtmessung. Fir den
untersuchten Taupunktbereich von 15 bis 21 °C ergaben sich Abweichungen
zwischen gemessenen und realen Werten von -0.47 bis +0.46 ppmv. Die
MeRwerte wurden nicht nach der aus Experiment 1 gewonnenen Korrektur-
funktion korrigiert. Der beobachtete "offset" bei der Trockenmessung beruht
auf der zuvor diskutierten unvollstindigen Anpassung des Polynoms der
Urkalibrierung an die Detektorresponse.
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Abb. 19 Eﬁebnisse der MeBreihe mit trockenem und feuchtem Keeling-Standardgas.
A %?;ragen ist die Abweichung der gemessenen 1-Minuten-Mittelwerte vom
"wahren” Wenrt. Zusatzlich ist der gemessene H20-Molenbruch eingezeichnet.

Experimente 3+4: Alle beprobten Wasserreservoirs wurden durch
eine kraftige Zirkulation gut durchmischt, um einen konstanten, einheitlichen
pCO2 zu gewahrleisten. Die zur Atmosphare gesffneten Reservoirs zeigten
eine Verianderung des pCO2 durch den stattfindenden Netto-Gasaustausch mit
der Atmosphire sowie Temperaturveranderungen wahrend des Experiments.
Bei den Wassersiacken konnte durch die Unterbindung des Gasaustausches
(kein Headspace) die Drift des pCO2 auf den Temperatureffekt beschrankt
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werden. Die fir die Temperaturkorrektur der MeRwerte verwendeten Tempe-
raturfithler sowie die AuRendruckfiihler aller teilnehmenden Systeme wurden
zuvor gegen Referenzsysteme kalibriert, um den Fehlerbeitrag durch diese
Messungen zu minimieren. Die MeRwerte wurden zur direkten Vergleichbar-
keit auf eine vereinbarte Bezugstemperatur korrigiert. Die Ergebnisse aus
Experiment 4 sind stellvertretend fiir die durchgefithrten Experimente in Abb.
20 dargestelit.

Die Equilibratortemperatur spiegelt gut den Verlauf des Experiments
4 wider. Nach einer kurzen Startphase mit Meerwasser aus dem offenen Tank
(ca. 19.5 °C) wird auf den Wassersack 1 (ca. 21.7 °C) umgeschaltet, dem nach
etwa 1 Stunde der nur leicht kiltere Wassersack 2 folgt. Beendet wird das
Experiment wiederum mit dem inzwischen leicht aufgewarmten offenen Tank
(ca. 20.2 °C). In den einzelnen Phasen des Experiments stellt sich eine recht
stabile Temperatur ein, die aufgrund fehlenden Gasaustausches und eines
homogenen Wasserreservoirs einen einheitlichen Wert des pCO2 bedingt. Der
gemessene pCO2 hingegen zeigt einen sehr unruhigen Verlauf. Auffallig sind
die auch in den anderen Experimenten regelmaRig auftretenden pCO3-
Spriinge von 5-10 patm. Der Wechsel zwischen den beiden unterschiedlichen
Wasserreservoirs von Wassersack 1 und 2 ist zwar scharf und deutlich
markiert (vgl. Regressionsgeraden in Abb. 20), dennoch kann das iiberlagerte
Rauschen nur als Artefakt interpretiert werden, da bei den Parallelmessungen
anderer Gruppen kein in diesem Umfang verrauschtes Signal festgestellt
wurde und zudem der pH-Wert wiahrend des gesamten Experiments einen
ruhigen Verlauf zeigte. Es muRte daher von einem systematischen Fehler des
Systems ausgegangen werden. Das bereits unmittelbar zuvor wahrend der
ALKOR-Reise 60-2 beobachtete unruhige Signal konnte durch dieses Experi-
ment im direkten Vergleich mit parallel betriebenen anderen Systemen
bestitigt werden.

Die Absolutwerte der Messungen lagen ca. 15 patm unter dem
Mittelwert der Messungen der anderen Arbeitsgruppen und damit weit auBer-
halb der Standardabweichung dieses Mittelwertes aller Systeme von < S patm
(ein offizieller Datenbericht des Workshops liegt noch nicht vor). Da der
Meerwasser-pCO2 wiahrend des Experiments bestindig hoher war als der
pC02 der Umgebungsluft, mufte von einer kontinuierlichen Kontamination
des MeRgases durch AuRenluft ausgegangen werden. Diese Beobachtung steht
mit den systematischen Abweichungen wahrend der ALKOR-Reise 66-2 im
Einklang. Dort wurden bei einem unter dem pCO2 der Umgebungsluft liegen-
den Meerwasser-pCO2 durchweg zu hohe MeRwerte gefunden. Die Zeitkon-
stante des Equilibrators konnte auch nach diesen Experimenten auf < 2 min
geschatzt werden.
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Abb.20 Ergebnisse des pCO2-Works (Experiment 4): neben dem Verlauft des pCO2
und der Equilibratortemperatur ist die lineare Regression der pCO2-Messungen
fOr die jeweiligen Reservoirs dargestelit.

4.2.1.3 VALDIVIA-Reise 148-2 (Interkalibrierung auf See)

Als Konsequenz aus dem wiahrend der ALKOR-Reise 66-2 sowie der
internationalen Interkalibrierung von pCO2-Systemen beobachteten systemati-
schen Fehler wurde eine intensive Fehlersuche am System durchgefiihrt, bei
der ein Gasleck im Unterdruckbereich des MeRkreises gefunden wurde, das zu
einem kontinuierlichen Einstrom von Raumluft in das System fihrte. Da das
System wiahrend der ALKOR-Reise 66-2 in einem Labor betrieben wurde, in
dem ein deutlich hoherer pCO2 herrschte, ist die beobachtete positive
Abweichung der MeRwerte von den aus Cr und AT berechneten Werten durch
die Kontamination mit Raumluft gut zu erkldren. Der zunichst iiberraschende
gegenlaufige Trend wahrend der Interkalibrierung in Kalifornien, der sich in
zu kleinen pCO2-Werten duRerte, wird angesichts der Betriebsbedingungen
ebenso verstandlich, da das System im Freien betrieben wurde und der Meer-
wasser-pCO2 (ca. 410 patm) deutlich itber dem atmosphérischen pCO2 (ca.

355 patm) lag. Das Meerwassersignal wurde demzufolge mehr oder minder
stark durch AuRenluft verdiinnt.

Nach der Fehlerbehebung sollte durch eine kleine Interkalibrierung
auf See die Vergleichbarkeit des Systems beurteilt werden. Das System wurde
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zu diesem Zweck wiahrend des letzten Fahrtabschnitts der VALDIVIA-Reise
148-2 parallel zu einem ahnlichen pCO)-System des Instituts fiir Ostsee-
forschung Warnemiinde (IOW, H. THOMAS, B. SCHNEIDER) betrieben
(KORTZINGER et al. 1995).

Die Versorgung der Systeme mit einem kontinuierlichen Strom von
Oberflachenwasser wurde durch eine Tauchpumpe im hydrographischen
Schacht des Forschungsschiffes gewahrleistet. Unmittelbar am Ort der Proben-
nahme in ca. 4 m Tiefe war eine T/$Sonde zur Messung von Temperatur und
Salzgehalt installiert. Die Seewasserleitung in die Laborraume wurde zur
Minimierung von Temperaturinderungen thermisch isoliert. Die Trennung
der Seewasserzuleitungen erfolgte erst unmittelbar vor dem Eintritt in die
beiden pCO2-Systeme, um unterschiedliche Leitungseffekte auszuschlieRen.
Zur Kalibrierung der Systeme wurden CO32/Luft-Standards verwendet, deren
CO2-Gehalte unmittelbar zuvor am Institut fior Umweltphysik der Universitiat
Heidelberg mit hoher Genauigkeit bestimmt worden waren (x 0.3 ppmv).

Das Konzept der beiden Systeme ist weitgehend vergleichbar
(DurchfluRequilibrator vom Fritten-Typ unter Atmospharendruck, rezirku-
lierender Gasstrom, NDIR-Messung ohne Gastrocknung mit LI-6262 Gas
Analyzer). Die Aufbereitung der Rohdaten wurde nach einem identischen Ver-
fahren durchgefiihrt, das folgende Komponenten enthielt: Korrektur der MeR-
werte beziglich Temperatur- und Druckidnderung, Verdiinnung der Gasphase
durch Wasserdampf sowie Druckverbreiterung durch Wasserdampf. Zur
Berechnung des pCO2 wurden einheitlich die Luftdruckdaten des schiffs-
eigenen meteorologischen Sensors verwendet. Die Korrektur der gewonnenen
pCO2-Daten wurden, basierend auf den Equilibrator- und in situ-Tempera-
turen, nach einer einfachen empirischen Beziehung von TAKAHASHI et al.
(1993) durchgefiihrt. Ziel dieser identischen mathematischen Behandlung der
Daten war es, etwaige Einfliisse verschiedener Korrekturbeziehungen zu elimi-
nieren.

Wiahrend des 21-stiindigen Experiments wurde ein Oberflachen-
schnitt durch die Nordsee von Nordjiitland bis in die Elbe gewonnen (vgl.
Lage des Transects A-B in Abb. 21).

Die beiden pCO2-Datensitze fur den Transect A-B sind in Abb. 22
gegen die Zeitachse dargestellt. Diese Auftragung wurde der ablichen Auftra-
gung gegen die geographische Position vorgezogen, um die 1-Min-Mittelwerte
aquidistant darstellen zu kénnen. Trotz der zu beobachtenden starken, klein-
raumigen Variabilitat des pCO2 zwischen 230 und iiber 400 patm (bis iber
700 patm im Elbedstuar) zeigen die beiden pCO2-Kurven einen qualitativ und
quantitativ nahezu identischen Verlauf. Die zu beobachtenden Abweichungen
betragen im Mittel 0.15 patm (IFM: 310.32 + 29.59 patm; IOW: 310.16 +
29.79 patm), was klar dafur spricht, daR zwischen beiden Systemen keine
systematische Abweichung besteht. Die Standardabweichung der Differenzen
der 1-Min-Mittelwerte liegt bei 1.2 patm. Neben dem pCO2 des Ober-
flichenwassers ist der von beiden Systemen gemessene pCO2 in der Atmo-
sphire (Luftleitung vom Peildeck in ca. 10 m Hohe) aufgetragen. Die mittlere
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Abweichung wihrend der gemeinsamen MeRperiode betrigt 0.40 patm (IFM:
342.24 1+ 0.11 pyatm; IOW: 341.84 + 0.35 patm).
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Abb. 21  Lage des Transects A-B des im Oberfidchenwasser in der dstlichen Nord-
see (VALDIVIA-Relse 148-2, mber 1994).

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung bis in die "Feinstruktur" der
pCO2-Profile ist in Abb. 23 gut zu erkennen. Dargestelit ist ein Ausschnitt von
165 min aus dem iiber 21 h aufgenommenen Gesamtprofil (vgl. Lage der Ver-
groRerung in Abb. 22). Die beiden pCO2-Kurven weisen in diesem Ausschnitt
eine maximale Abweichung von ca. 3 patm auf. Eine genauere Betrachtung
der Kurvenverlaufe deutet auf ein leicht unterschiedliches Ansprechverhalten
der Systeme und damit auf eine unterschiedliche Zeitkonstante der beiden
Equilibratortypen hin. So erreicht die Kurve des IFM-Systems durchweg
geringfiigig groRere Maxima und kleinere Minima. Zudem ist die Kurven-
steigung widhrend des pCO2-Anstiegs (-Abfalls) groRer (kleiner). Das IOW-
System neigt hingegen dazu, die "Peaks” nicht in gleicher Hé6he zu erfassen
und das Signal leicht zu nivellieren. Dieser beobachtete Effekt spricht fiir eine
kleinere Zeitkonstante des IFM-Systems und damit fiir eine sehr effektive
Equilibration des Gasstroms.
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Abb. 22 Stperposmon der mit dem IFM- und IOW-System auf dem Transect A-B gewon
nenen Profile in Atmosphére und Meerwasser (VALDIVIA-Reise 148-2)
Alle dargestglnen MeBwerte sind 1-Min-Mittelwerte.
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20- L Meerwasser (I0W)
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i —*—
310 -~
}; H
:
300 |

Abb. 23  Ausschnitt von 165 min Dauer mit der "Feinstruktur" der pCO2-Kurven (Lage der
VergroBerung entsprechend Kasten in Abb. 22).

73



Ergebnisse
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p CO.-Differenz, IFM - IOW [patm]

Abb. 24 Uberlagerung von absoluter Differenz der 1-Min-Mittelwerte beider pCOp-Profile
und absolutem pCO2-Gradient (berechnet auf IFM-Profil).

Die absolute Differenz der 1-Min-Mittelwerte [pCO2(IFM) -
pCO2(IOW)] in Abb. 24 (obere Kurve) zeigt neben den typischen Abweichun-
gen von O bis + 2 patm kurzzeitig Differenzen von bis zu 7 patm. Ein Blick
auf den ebenfalls dargestellten Gradienten der pCO2-Kurve (untere Kurve, in
patm/min, berechnet aus IFM-Datensatz) belegt, daR die kurzzeitig erhohten
Abweichungen meist genau parallel zu sprunghaften Anderungen des pCO2
auftreten (Gradient bis zu 14 yatm/min). Diese Beobachtung stiitzt die obige
Interpretation des unterschiedlichen Ansprechverhaltens der beiden Systeme,
da sich leichte Unterschiede in der Zeitkonstante der Equilibratoren am stark-
sten im Bereich groRter pCO2-Gradienten bemerkbar machen sollten, wahrend
sie bei gleichbleibendem pCO2 nicht zu identifizieren sind. Ein weiteres Indiz
fur die Richtigkeit dieser Interpretation kann aus einer Auftragung des nach
dem IOW-Profil berechneten gegen den auf der Basis des IFM-Profils gewon-
nenen pCO2-Gradienten. Es wird eine lineare Beziehung (R2=0.74) mit einer
Steigung von 0.80 gefunden. Dieses belegt zum einen die Tatsache einer guten
Synchronisation der pCO3-Profile und deutet zugleich darauf hin, daR in der
Tat die Minima und Maxima des IOW-Profiles weniger stark ausgepragt sind
(80 %). Die beobachtete Standardabweichung der Differenzen der beiden
Profile (1-Min-Mittelwerte) von 1.2 patm ist zu einem guten Teil auf dieses
unterschiedliche Ansprechverhalten bei gleichzeitig hoher Variabilitat des
vorgefundenen Meerwasser- pCO? zuriickzufithren.
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Spiéter bei beiden Systemen durchgefiihrte Experimente zur Bestim-
mung der Systemzeitkonstanten konnten entgegen den beobachteten Unter-
schieden zwischen den Profilen sogar eine etwas kleinere Zeitkonstante des
IOW-Systems belegen. Es besteht dabei jedoch die Vermutung, daR die tat-
sachliche Zeitkonstante des IOW-Systems wiahrend der Interkalibrierung auf
See aufgrund moglicherweise nicht identischer Betriebsbedingungen nicht mit
der spater experimentell bestimmten iibereinstimmt.

Es soll an dieser Stelle betont werden, daf die beobachteten gering-
fugigen Unterschiede vor dem Hintergrund globaler CO2-Austauschabschit-
zungen irrelevant sind und erst bei ProzeRstudien mit hoher zeitlicher bzw.
rdumlicher Auflésung zum Tragen kommen. Das dargestellte Experiment ist
eine klarer Beleg fir die mogliche hohe Vergleichbarkeit von pCO2-Daten
unterschiedlicher Systeme (vgl. KORTZINGER et al. 1995). Zu diesem Zweck ist
es jedoch von groRer Wichtigkeit, die Fehler bei der Messung der Hilfspara-
meter (in-situ-Temperatur, Luftdruck, CO2-Gehalt der Standardgase) zu mini-
mieren.

4.2.1.4 Laborexperimente

Zwei groRere Laborexperimente wurden mit dem pCO2-System
durchgefithrt, um 1.) die Zeitkonstante des Systems zu bestimmen und 2.) die
Wirksamkeit der Wasserdampfkorrektur (StoRverbreiterung) zu kontrollieren.
Im folgenden sollen die jeweiligen Versuchsaufbauten und die gewonnenen
Ergebnisse kurz dargestellt werden.

Experiment 1: Zur Bestimmung der Zeitkonstante des pCOg2-
Systems eignet sich ein Stufenexperiment. Hierbei wird wahrend der Messung
eines Wasservolumens mit konstantem pCO2-Wert pa0 und Wassertemperatur
T1 direkt auf ein zweites Wasservolumen mit dem pCO2-Wert pw und Tempe-
ratur T2 umgeschaltet. Das System war zuvor mit dem ersten Wasservolumen
equilibriert, die Gasphase hatte demzufolge ebenfalls den pCO2-Wert p 0. Der
zeitliche Verlauf der Anderung des aktuellen MeRwerts pa von pa0 bis zum
Erreichen des neuen Equilibriums mit dem pCO2-Wert py der Gasphase liefert
die Information fur die Bestimmung der Zeitkonstante. Unter der Annahme,
daR es sich beim Austausch von CO2 zwischen Gas- und Wasserphase um
einen Vorgang 1. Ordnung handelt, 14kt sich formulieren (86):

4P3 . k (pw- pa) {63

pa = aktueller pCO2 der ersten Probe und des equilibrierten MeBgases

pw =  pCO2 der zweiten Probe
1/k =  Zeitkonstante der Reaktion
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Der gemessene p, 14Rt sich durch Integration von Gleichung (86) in
folgender Weise mit der Konstanten k des Zeitgesetzes 1. Ordnung in Bezie-
hung setzen (87):

Pa = pw+(pa®-pw) - ekt (87)
Pa® =  pCOz der ersten Probe sowie des MeRgases zum Zeitpunkt t=0

Durch logarithmische Auftragung der MeRwerte gegen die Zeit (88)
kann aus der Steigung ein Wert fiir k ermittelt werden:

(P o - F’w)zk't L

Die auf diese Weise ermittelte Zeitkonstante (1/k) ist keine reine
Equilibratorzeitkonstante, sondern reprasentiert die Trigheit des gesamten
pCO2-Systems. Die beiden Proben wurden jeweils ohne "headspace” in
Wassersacken a 20 L Volumen bereitgestellt. Es konnte auf diese Weise jeg-
licher CO2-Austausch mit der Atmosphiare wahrend der langsamen Entleerung
der Behalter verhindert und damit Proben mit konstantem pCO2 (10 = 0.13-
0.30 ymol/mol) vorgelegt werden. Die gut durchmischten Probenvolumina
wurden mit unterschiedlichen Werten von pCO2 (ApCO2 = 62-171 ymol/mol)
und Wassertemperatur (AT = 0.35-0.98 °C, Absolutwerte nahe bei Raumtem-
peratur) angesetzt. Die MeRwerte wurden wiahrend des Experiments in 6s-
Abstinden abgefragt und als 12s-Mittelwerte (aus je 2 Messungen) gespei-
chert. Die WasserfluRrate lag in den 3 durchgefiihrten Versuchslaufen zwi-
schen 1.6 und 2.1 L/min (jeweils + 0.1), was den normalen Betriebsbedin-
gungen entspricht. Die Zeitachse (in s) der Abb. 25 und 26 ist so gewahlt, daR
der Nullpunkt am Zeitpunkt der Umschaltung (minus Totzeit des Versuchs-

aufbaus) liegt, also etwa dem Eintreffen der zweiten Probe am Kolonnenkopf
entspricht.
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Abb. 25 Auftragung der 12s-Mittelwerte von COz-Molenbruch und Wasserte tur
wéhrend Stutenexperiments. Der der Zeltachse emsp%
Eintreffen der zweiten Probe am Kolonnenkopf des Equilibrators.

In Abb. 25 sind pCO2 und T gegen die Experimentzeitachse fir
einen pCO2-Sprung von 130.7 umol/mol und einen Temperatursprung von
0.62 °C aufgetragen. Die Temperatur erlaubt unter der Annahme konserva-
tiven Verhaltens iiber die Verfolgung der zeitlichen Anderung eine Aussage
iiber den Austausch der beiden Proben im Equilibrator. ErwartungsgemaR
erreicht die Temperatur rascher den stabilen Endwert der zweiten Probe als
der pCO2. Die unterschiedliche Folgegeschwindigkeit ergibt sich aus der
Dauer der MeRgasequilibrierung. Abb. 26 stelit die logarithmische Auftragung
der MeRwerte entsprechend Gleichung (88) gegen die Zeitachse sowie die
Regressionsgeraden fur die Temperatur- und pCO2-Anderung dar. Die
Zeitkonstante (1/k) betriagt aufgrund der Berechnungen aus drei Versuchs-
durchgingen 75 s (x 6) fur pCO2 und 42 s (& 4) fur T. Auf den ersten Blick
ungewdhnlich ist die Beobachtung, daR die Temperaturanderung um etwa
10 s gegeniiber der pCO2-Anderung verzbgert eintritt (vgl. Schnittpunkte der
Regressionsgeraden mit der Abszisse). Dieser Effekt beruht vermutlich darauf,
daR die Temperaturmessung in der Kammer im unteren Teil des Equilibrators
erfolgt, wihrend das MeRgas am Kolonnenkopf abgefithrt wird und damit
bereits frither mit dem Stufensignal in Berithrung kommt. Entsprechend der
unterschiedlichen Zeitkonstanten fur pCO2 und T ist diese Verzbgerung
bereits nach ca. 5 s kompensiert (Schnittpunkt der beiden Regressions-

geraden).
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Abb. 26 Ad'lrag von -in (| rlmentzeltachse (analog fOr T).
toll sind a 'dg‘&gressionsgerade tr die belden Parameter.

Insgesamt 14aRt sich feststellen, daR die a-priori Annahme eines Zeit-
gesetzes 1. Ordnung gerechtfertigt war und das Zeitverhalten des Equilibrators
beziiglich pCO2 (und T) sehr gut durch einen exponentiellen Verlauf be-
schrieben werden kann. Die firr typische Betriebsbedingungen und bei unter-
schiedlich groRen Spriingen bestimmte Zeitkonstante lieR sich durch das
Experiment recht genau ermittein. Das System ist den Experimenten zufolge in
der Lage, selbst einem steilen pCO2-Gradient rasch zu folgen. Die Differenz
zwischen zwei 12s-Mittelwerten lag dabei maximal bei 24 pmol/mol
(= 2 umol/mol - s).

Die in der Literatur beschriebenen Systeme weisen Zeitkonstanten
zwischen etwa 3 min (COPIN-MONTEGUT 1985, SCHNEIDER et al. 1992,
WANNINKHOF und THONING 1993) und < 10 min (POISSON et al. 1993) auf.
Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte pCO2-System zeichnet sich
demzufolge mit 75 + 6 s durch eine sehr kleine Zeitkonstante aus und erlaubt
damit die Auflésung selbst feinerer pCO2-Strukturen im Ozean. Es eignet sich
damit auch firr die hochauflésende Registrierung des pCO2 im Rahmen von
kleinrdaumigen ProzeRstudien.
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Experiment 2:Zur Kontrolle der Korrektur der CO2-Messung
beziglich des Einflusses von Wasserdampf wurde ein Standardgas sowohl
trocken als auch mit unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken gemessen.
Das Standardgas wurde zu diesem Zweck zunichst iiber eine trockene, spiter
iiber die mit entionisiertem Wasser gefiillte Gaswaschflasche (mit Fritte) in
den Mefkreis des pCO2-Systems eingeleitet. Das NDIR-Gerit wurde mit Hilfe
des trockenen Standardgases zu Beginn des Experiments kalibriert. Die
Gaswaschflasche wurde mit Hilfe eines Wasserbades stufenweise auf ca. 11, 14
und 17 °C thermostatisiert.

391.0 - T 18.00
E — 17.00
390.5 + == 5 :
: 16.00
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390.0 £ _ -
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7 ——+— COMolenbruch -
3885 — \/ .
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Abb. 27 CO2-Molenbruch, Taupunkttemperatur und Wasserbadtemperatur (jeweils 1-Min-
Mittelwerte) wahrend der Feuchtmessung eines Standardgases, aufgetragen
g%en die Zeit. Die gestrichelte Linie entspricht dem CO2-Molenbruch des Kali-

rgases.

Die gemessenen CO2-Gehalte (1-Min-Mittelwerte) sind in Abb. 27
zusammen mit der Wasserbadtemperatur und der gemessenen Taupunkt-
temperatur des MeRgases gegen die Zeitachse aufgetragen. Die gestrichelte
Linie markiert die Konzentration des Standardgases, mit dem das System
unmittelbar zuvor (trocken) kalibriert worden war. Nach dem Abfallen der
Wasserbad temperatur wird ein deutlich zu kleiner CO2-Gehalt von ca. 389
pmol/mol gemessen, der nach Erreichen einer nahezu stabilen neuen Tempe-
ratur von 14 °C wieder den korrekten MeRwert von etwa 390 ymol/mol
erreicht. In diesem trigen Verhalten duRert sich eine Unzulédnglichkeit des
Experiments, die darin besteht, daR das erhebliche Wasservolumen in der Gas-
waschflasche (ca. 500 mL) bei Temperaturanderungen stindig neu equilibriert
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werden muR. So werden bei Temperaturerniedrigung aufgrund der hohen
Wasserloslichkeit merkliche Mengen an COp gelost, die dem Standardgas ent-
nommen werden. Erst wenn die Temperatur stabil und das Gleichgewicht
erreicht ist, verandert das Standardgas nicht mehr seinen CO2-Gehalt. Selbst
die leichten Temperaturoszillationen bei ca. 14 °C bilden sich im gemessenen
CO2-Gehalt in der erwarteten Richtung ab. Die oszillierenden MeRwerte sind
daher auf den unperfekten Versuchsaufbau zuriickzufithren. Die Abweichung
der Messung vom wahren Wert lag in diesem Experiment bei wenigen Zehntel
pmol/mol, wie ein Ausschnitt der stabilen MeRphasen in Abb. 28 zeigt.

390.5 [ 7 18.00
- ORIV VR VRN S e * 17.00 -
¥ = : g
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= =
» S
—#— CO,-Molenbruch > oo *
—x— Taupunki-Temperatur x—x»x..,(_x\%(
3895 - L 12.00

1-Min-Mittelwerte

Abb. 28 MeBphasen des Experiments zur Feuchtmessung eines Standardgases bel drei
hinreichend stabilen Wasserbadtemperaturen. Die Oszillation des CO2-Molen-
?orrt:cm ist auf die oszillierende Wasserbadtemperatur (Regelkreis) zurtickzu-

ren.

Die Ergebnisse des Experiments belegen, daR die beschriebenen
Korrekturfunktionen des NDIR-Gerites greifen und eine genaue CO2-Messung
auch in feuchter Luft erlauben. Die vom Hersteller angegebene Genauigkeit
von <+ 1 ppmv wird (unter Zuhilfenahme der auf der Basis von Standard-
messungen aufgestelliten Korrekturfunktion, vgl. Abb. 18) auch bei Feucht-
messung erreicht. Die Genauigkeit liegt nach den durchgefiihrten Experi-
menten und bei Anwendung des eigenen Korrekturfaktors fiir einen Bereich
von etwa + 50 ppmv um den CO2-Gehalt des verwendeten Kalibriergases bei
+ 0.S ppmv.
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422  Cr-Bestimmung (SOMMA-System)

Eine Reihe von Laborexperimenten wurde durchgefiithrt, um die fir
eine hochwertige Analytik kritischen Parameter und Betriebsarten zu identi-
fizieren. Die Standardbedingungen und -routinen fiir den Betrieb des SOMMA-
Systems wurden nach MaRgabe dieser experimentellen Ergebnisse bestimmt.
Sie sollen im folgenden kurz skizziert werden.

4.22.1 Wahl des Tragergases

International kommen drei verschiedene Tréigergase zum Einsatz.
Neben dem als Standardtragergas empfohlenen hochreinen Stickstoff stehen
Helium und CO2-freie Luft zur Diskussion. Letzteres Triagergas ist vor allem im
Zusammenhang mit einem Triagergasgenerator interessant, der es aus Umge-
bungsluft durch Entfernung von CO2, H20 und fliichtigen Verunreinigungen
generiert und damit das System von einer Versorgung mittels Gasflaschen
unabhingig macht. Da ein solches Gerat nicht zur Verfiigung stand, wurden
lediglich zwischen N2 und He Vergleichsmessungen durchgefiihrt. Die gele-
gentlich berichteten geringeren Blankwerte bei der Verwendung von He
(SOMMA 1993) konnten nur in begrenztem Umfang nachvollzogen werden.
Die trotz der grindlichen Nachreinigung der Gase mit CO2-Adsorbens und
Trockenmittel zu beobachtenden unterschiedlichen Blankwerte sind ver-
mutlich nicht dem CO?2 zuzuschreiben, sondern auf Spuren von Verunreini-
gungen zuriickzufithren, die einen sauren Charakter haben und beim coulo-
metrischen Verfahren analog CO7 titriert werden. Die Ergebnisse geben
keinerlei AnlaR, von dem Standardbetrieb mit Stickstoff als Tragergas abzu-
weichen.

4.22.2 Wahl des "Headspace"-Gases

Die Wahl des "Headspace"-Gases erhilt erst vor dem Hintergrund
von Mehrfachmessungen aus einer Probenflasche Relevanz. In diesem Fall ist
es - wie bereits dargestellt - unumginglich, das "Headspace"-Gas dem pCO2
der Probe in etwa anzupassen, da wiahrend der Verweilzeit der teilentleerten
Probenflasche unter dem Druck des "Headspace"-Gases andernfalls ein meR-
barer Netto-Austausch von CO2 und somit eine Verdnderung des Cm-Werts
erfolgt. Der Aufwand fiir derartige Messungen (mindestens drei verschiedene
"Headspace"-Gase fiir volle Tiefenprofile) steht meines Erachtens in keinem
verniinftigen Verhiltnis zum Nutzen der gewonnenen Informationen, da die
Vergleichbarkeit der Messungen aus einer Probenflasche von der Anpassung
des "Headspace"-Gases abhingt und fiir jede Mehrfachprobe verifiziert wer-
den muR. Die durchgefithrten Experimente belegen deutlich den EinfluR des
"Headspace"-Gases. Sie zeigen ebenso, daR die erste CT-Bestimmung aus einer
Probenflasche - offenbar aufgrund des sehr kurzen Kontaktes zum "Head-
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space"-Gas bei gleichzeitig kleiner Kontaktoberflache - durch das "Head-
space"-Gas (auch N2) nicht beeinfluft wird.

Aus den dargelegten Griinden wurden prinzipiell keine Mehrfach-
messungen aus einer Probenflasche durchgefiihrt. Die Qualitatskontrolle
erfolgte statt dessen durch die Messung von parallel genommenen Doppel-
proben, bei der zudem iiber den analytischen ProzeR hinaus auch die
Reproduzierbarkeit der Probennahme einbezogen wird. Die Reproduzier-
barkeit zwischen Mehrfachproben lag wihrend der METEOR-Reise 30-2 auf
See bei etwa 0.5 ymol/kg. Es kam hochreines N2 (99.999 %) als "Headspace"-
Gas zum Einsatz.

4223 Zellkonditionierung und -lebensdauer

Die "Lebensgeschichte” einer coulometrischen Zellosung kann auf-
grund der Experimente und Erfahrungen wie folgt umrissen werden: Bis zu
einer Gesamtmenge an titriertem Kohlenstoff von ca. 2 mg C (TCT - "total
carbon titrated") wird in der Regel ein unruhiger und relativ hoher Blank
(= 0.1 yg C/min) beobachtet. Wahrend dieser Phase wird die Zelle daher mit
2-3 Meerwasserproben ("junk samples") vorkonditioniert, bis ein ruhiger
Blankwert erreicht wird. Das Ende des "Zellebens" kiindigt sich spatestens
durch eine leichte Tritbung und/oder Verfiarbung der Losung ins Griinliche
bzw. durch deutlich zunehmende Blankwerte an. Um unter Normalbedin-
gungen diesen kritischen Bereich einer Zelle zu meiden, wurde grundsatzlich

nach ca. 24 h bzw. 40 mg TCT eine neue Zellosung angesetzt (vgl. Kap.
4.2.2.7).

4224 EinfluB von Fremdlicht auf die Coulometrie

Durch unterschiedliche Fremdlichtbedingungen sollte der EinfluR
von Fremdlicht auf die Coulometrie ermittelt werden. Hierzu wurden Messun-
gen von Mehrfachproben bei a) Verdunkelung der Zelle, b) normalem, diffu-

;:m Raumlicht und c) direkter Beleuchtung (Schreibtischlampe) durchge-
thrt.

Eine meRbare Stérwirkung konnte lediglich bei direkter Einstrahlung
in die Zelle beobachtet werden. Zwischen abgedunkelter Zelle und diffusem
Raumlicht bestand kein signifikanter Unterschied. Diesen Ergebnissen wurde
dadurch Rechnung getragen, daR das System stets weder durch Leuchtquellen
noch durch Sonneneinstrahlung direkt beeinfluRbar aufgestellt wurde.
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4.2.2.5 Referenzmaterialien

An der Scripps Institution of Oceanography wurde von A. Dickson
im Auftrag des U.S. Department of Energy (DOE) ein Verfahren zur Gewinnung
eines zertifizierten Referenzmaterials (CRM - "Dickson water") entwickelt. Es
beruht auf Mehrfachfiltration, UV-Sterilisierung und Vergiftung mit Queck-
silberchlorid (HgCl2) von kiistennahem Oberflachenwasser aus dem Pazifik.
Dieses wird mit definiertem "Headspace" gasdicht in DURAN®-Glasflaschen
abgefillt. Der Cr-Gehalt eines jeden "batch" wird nach Messung mit einem
hochgenauen, manometrischen Referenzverfahren im Labor von C.D. Keeling
zertifiziert und zusammen mit dem Salzgehalt und Nahrstoffkonzentrationen
fur jede Flasche angegeben (vgl. DICKSON 1990). Das Referenzmaterial steht
international im Rahmen von JGOFS- und WOCE-Aktivitiaten zur Verfiigung.

Wahrend der METEOR-Reise 30-2 wurden etwa 70 CRM-Flaschen des
batches Nr. 22 gemessen. Die Standardabweichung aller Messungen liegt bei
1.51 umol/kg. Dieser Wert ist etwa doppelt so groR wie die fir den zertifizier-
ten Wert dieses batches angegebene Standardabweichung (1995.19 + 0.71
umol/kg, n = 13). Die Standardabweichung wurde stark durch einige CRM-
Laufe gepragt, bei denen offenkundig eine gewisse Instabilitat des Systems zu
beobachten war. Wird dieser etwa 14 CRM-Flaschen umfassende Zeitraum
nicht beriicksichtigt, so liegt die Standardabweichung mit 0.98 ymol/kg deut-
lich niedriger und nur geringfiigig iiber der Standardabweichung des zertifi-
zierten Cr-Werts. Da in der zweiten Halfte der Reise Probleme mit der Gas-
kalibrierung des Systems auftraten, wurde die Kalibrierung mit Hilfe des
Referenzmaterials ohne EinbuRen in der erzielten Genauigkeit durchgefihrt.

4226 Optimale MeBroutine

Aus den dargestellten Ergebnissen wurde in Ubereinstimmung mit
den Empfehlungen des SOMMA-Workshops (SOMMA 1993) die folgende MeR-
routine festgelegt (Abb. 29). Die Beurteilung der Giite des Blanks
(¢ 0.05 pg C/min) sowie der Ubereinstimmung der beiden Gasschleifen
einer Kalibrierung (Abweichung < 0.15 %) ist ein fester Bestandteil der Steuer-
software des SOMMA-Systems. Bei Nichteinhaltung der Toleranzen wird die
betreffende Bestimmung automatisch wiederholt.
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Abb. 29 FlieBschema der MefBroutine mit dem SOMMA-System zur Bestimmung des
Gesamtkarbonatgehalts.
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4.3 Ergebnisse der pCO,-Messungen

Entlang des Schiffskurses der METEOR-Reise 30-2 im Nordatlantik
(Abb. 29) wurden von der Deutschen Bucht bis vor St. John’s/Neufundland
Messungen des pCO2 in Oberflichenwasser und Atmosphire durchgefiihrt.
Die in Form von 1-Min- bzw. 2-Min-Mittelwerten aufgezeichneten Messungen
ergeben einen Datensatz mit ca. 7000 Datenpunkten fiir den Meerwasser-
partialdruck iber eine Distanz von etwa 2300 sm. Die damit erreichte mittlere
raumliche Auflosung liegt in der GréRenordnung von 600 m. Fir die Giber
den gesamten Zeitraum regelmiRig durchgefithrten Messungen des atmo-
sphéarischen pCO? liegen etwa 700 Einzelwerte vor.

Abb. 30 Fahrtroute der METEOR-Reise 30-2 von Hamburg nach St. John’s, Neufund-
land/Kanada (Oktober/November 1994).

Um der Datenfiille gerecht zu werden, wurde der Datensatz in 2
Teilprofile iiber jeweils ca. 30 Langengrade zwischen 8°0 und 20°W bzw. 20'W
und 52°W aufgeteilt. Die entsprechenden Darstellungen (Abb. 31 und 32) ent-
halten jeweils die p CO2-Daten fiir Oberflachenwasser und Atmosphire (jeweils
auf 100 % Luftfeuchtigkeit bei der betreffenden Temperatur korrigiert) sowie
die Thermosalinographendaten fir in-situ Wassertemperatur (SST) und Salz-
gehalt. Um den EinfluR der Temperatur auf den pCO2 zu eliminieren und auf
diese Weise den EinfluR anderer steuernder Faktoren hervorzuheben, wurde
der gemessene Meerwasser-pC002 zusitzlich auf eine Temperatur von 20°C
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normiert. Diese Temperatur wurde willkiirlich gewahlt, da die normierten
pCO2-Werte nur relativ zueinander diskutiert werden. Sie liegt im oberen
Bereich der beobachteten Temperaturspanne.

Im Bereich des gesamten Nordatlantiks wurde zwischen den Schelfen
des europiischen (Ausgang Armelkanal) und nordamerikanischen Kontinents
(Grand Banks vor Neufundland) eine vergleichsweise geringe Variabilitit des
Meerwasser-pCO2 beobachtet. Dieser lag durchweg etwa zwischen 310 und
335 patm mit einem Mittelwert von etwa 320.7 patm. Unmittelbar an den
Schelfkanten kam es zu einem rapiden Anstieg des pCO2 im Meerwasser, der
auf beiden Seiten des Atlantiks zu Maximalwerten von 410-430 patm fihrte.
Der Ubergang von dem ozeanisch geprigten ruhigen p CO2-Niveau um
320 patm zu den sehr viel variableren Verhiltnissen auf den Schelfen erfolgte
abrupt und kann recht genau an den Schelfrandern lokalisiert werden.

Insbesondere im Armelkanal zeigte der pCO2 deutlich erhéhte und
recht variable Werte (360-430 patm). Die Nordsee war demgegeniiber durch
ein pCO2-Niveau (ca. 340 patm) gekennzeichnet, das der vorgefundenen
Situation im offenen Ozean starker entsprach. Unmittelbar vor dem Erreichen
der Grand Banks vor Neufundland zeigte der pCO2 im Meerwasser einen deut-
lichen Abfall auf Werte von 300 patm, der mit dem Auftreten des Labrador-
stroms mit deutlich reduzierter Oberflaichentemperatur (9-10°C) und einem
niedrigen Salzgehalt von 32 zusammenfallt. Auf dem Schelf wird in einer
eingeschobenen wiarmeren Wassermasse (ca. 18°C) ein markanter Peak des
pCO2 beobachtet.

Verfolgt man die Westwirtsbewegung des Wassers im Nordatlan-
tischen Strom zwischen 46° und 10°W, so ergibt sich neben einer Abnahme
der Oberflichentemperatur (von 22°C auf 15°C) und des Salzgehalts eine
Zunahme des auf 20°C normierten pCO2 um etwa 100 patm. Die durch die
Abkithlung (und den fallenden Salzgehalt) hervorgerufene Abnahme des
pCO2 (Zunahme der Loslichkeit von CO2) wird somit mehr als kompensiert
durch den Eintrag von CO aus der Luft. Diese Beobachtung deutet darauf hin,

daR die Austauschbedingungen einen nicht unerheblichen Eintrag von CO2
ermdoglichen (s.u.).

Auf eine Besonderheit, die sich sowohl im Oberflachenwasser als
auch in den Tiefenprofilen in den oberen 500 m der Wassersiule zeigt, sei
bereits hier hingewiesen. Etwa bei 42°W (Station 483) kann eine von Norden
her an der Oberflache eingeschobene Wassermasse (SAW) an Temperatur und
Salzgehalt identifiziert werden. Interessanterweise spiegelt sich dieses prak-
tisch nicht im pCO2 wider, der in diesem Bereich unverandert bei Werten von
knapp unter 320 patm liegt. Der auf 20°C normierte pCO3 ist folgerichtig
durch eine Erh6hung um etwa 80 patm gekennzeichnet, was die unter-
schiedliche Bildungsgeschichte dieses Oberflichenwassers belegt.
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Abb. 31 Horizontalprofile von pOOg in Oberflachenwasser und Atmosphére, auf 20°C
normiertem pCO» im Obertlachenwasser, Oberflachenwassertemperatur (SST)
sowie Salzgehalt zwischen 8°0 und 20°W (METEOR-Reise 30-2).
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Abb. 32 Horizontalprofil des pCO2 in Oberflachenwasser und Atmosphare, auf 20°C
normiertem pCO2 im Oberfiachenwasser, Oberflachenwassertemperatur (SST)
sowie Salzgehalt zwischen 20°W und 52°W (METEOR-Reise 30-2).
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Bei den atmosphirischen CO2-Gehalten ist im Verlauf der Reise eine
Zunahme von 354 ppmv am 15. Oktober auf 358 ppmv am 10. November fest-
zustellen. Diese Erhéhung von 0.16 ppmv/d steht in Einklang mit einem
jahreszeitgleichen Anstieg von im Mittel 0.13 ppmv/d auf Sable Island im
westlichen Nordatlantik (40°N, 60°W siidlich von Nova Scotia, HIGUCHI et al.
1995). Auch die beobachtete Variabilitat von bis zu 8 ppmv entspricht den
fur Sable Island beschriebenen Werten. Kurzzeitige, sprunghafte Anderungen
des CO2-Gehaltes traten insbesondere beim Durchzug von atmosphéarischen
Frontensystemen auf.

) Die Anomalie des atmospharischen CO2-Gehalts im Ausgang des
Armelkanals (Abb. 31) kann durch eine sehr ausgepragte Inversionswetterlage
mit extremen Hochdruckbedingungen (bis 1035 mbar maximal) itber Nord-
europa erklart werden. Der auRergewdhnlich hohe CO2-Gehalt spiegelt die
durch die Temperaturinversion entstandene "Kiseglockensituation" wider.
Dabei reichern sich durch die reduzierte Hohendurchmischung vermutlich
vorwiegend aus Nordwesteuropa stammende CO2-Emissionen in einem ver-
gleichsweise geringen Luftvolumen an. Die gefundenen CO2-Gehalte liegen um
mehr als 30 ppmv uber den zu dieser Jahreszeit in unkontaminierter Luft vor
dem Armelkanal gemessenen Werten. Mit dem Durchgang eines Fronten-
systems und dem parallelen Fall des Luftdrucks wurde das fiir die Jahreszeit
und geographische Breite typische CO2-Niveau von etwa 354 ppmv wieder
etabliert.

In Abb. 31 und 32 wurde versucht, GréRe und Vorzeichen der sich
ergebenden Partialdruckdifferenz zwischen Meerwasser und Atmosphére - der
treibenden Kraft fiir den Nettoaustausch von CO7 - aus Griinden der Anschau-
lichkeit hervorzuheben. So sind negative ApCO2-Werte (pCO2(Meerwasser) -
pCO2(Atmosphire)) schwarz unterlegt, wihrend Bereiche mit positivem
ApCO2 punktiert dargestellt sind. Die schwarzen Flachen sind dementspre-
chend Bereiche, in denen ein Nettoeintrag von CO2 in das Oberflichenwasser
stattfindet (ozeanische CO2-Senke), wiahrend es in den punktierten Bereichen
zu einer Ausgasung von CO2 kommt (ozeanische CO2-Quelle). Die raumliche
Verteilung der Quellen- und Senkenbereiche folgt einem klaren Muster, das
iiberwiegend durch die Variabilitit des Meerwasser-pCO2 gepréagt ist. Fur den
gesamten Nordatlantik ergibt sich zwischen den Schelfen entlang des Horizon-
talprofils eine mittlere Partialdruckdifferenz von -28.5 patm (Standard-
abweichung + 3.6 patm). Die Situation auf den Schelfen ist erheblich variab-
ler. Im allgemeinen liegen (trotz Inversionswetterlage) Bedingungen vor, die
zum Ausgasen von CO2 aus dem Meerwasser fithren. Die Partialdruckdifferenz

betriagt dabei bis zu 80 patm.

Um die EinfluRgréRen des pCO2 zu separieren, wurde der pCO2 u.a.
gegen die Oberflachentemperatur (SST) aufgetragen (Abb. 33). Fiir Daten aus
dem offenen Ozean wird praktisch keine Korrelation mit der Temperatur
gefunden. Der pCO? zeigt sich vielmehr iiber einen Bereich von mehr als 10°C
praktisch unabhingig von der Temperatur. Lediglich zwischen 21 und 24°C
deutet sich eine schwache Korrelation an, die bei etwa 1.8 %/°C und somit
erheblich unter dem theoretischen Wert von etwa 4 %/°C liegt. Eine in Abb. 34
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hervorgehobene sprunghafte Anderung des pCO2 im Bereich der Front zwi-
schen Nordatlantischem Strom und Labradorstrom zeigt eine starke Abhangig-
keit von der Wassertemperatur, die in der GroRenordnung der thermo-
dynamischen Abhangigkeit liegt und im Verlauf dieser Reise sonst nicht beob-
achtet wurde.
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Abb. 33 Auftragung des Meerwasser-pCO2 gegen die Oberflachenwassertemperatur
(SST). Die Kreuze kennzeichnen Daten aus dem offenen Ozean. Die Rauten ste-
hen fur Daten aus dem Bereich der Front zwischen NACW und SAW.

Wahrend der Reise wurde aus den oberen 200 m der Wassersiule
auf etwa 25 Stationen Wasser fiir die Bestimmung des Gehalts an Chlorophyll
a filtriert. Die Chlorophyligehalte sind in Abb. 34 fiir den gesamten WOCE-
Schnitt A2 dargestellt. In Abb. 35 ist der pCO7 gegen die gemessenen Chloro-
phyligehalte in den "mixed layer"-Proben (10-50 m Tiefe) aufgetragen. Es
zeigt sich auch hier keine Korrelation. Der Chlorophyligehalt liegt mit Werten
von 0.15 bis 0.55 ug/kg vergleichsweise niedrig, was als das Vorliegen einer
spatsommerlichen Situation mit einem kleinen "standing stock" von Phyto-
plankton mit geringer Primarproduktivitat (Nahrstoffe praktisch aufge-
braucht) interpretiert werden kann. Eine starke Abhangigkeit des pCO2 vom
Chlorophyll-Gehalt ist daher nicht zu erwarten. SCHNEIDER und MORLANG
(1995) fanden wahrend einer Frihjahrssituation im Nordatlantik in Breiten
>40°N eine Korrelation von -13 patm/ (ug/L). Auch WATSON et al. 1991
konnten wahrend des "North Atlantic Bloom Experiment" auf 47°N, 20°W eine
deutliche Abhéngigkeit mit einer Steigung von -6.6 watm/(ug/L) zwischen
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pCO2 und Chlorophyll-Gehalt feststellen. Die starke Beeinflussung des
Oberflachen-pCO? ist offenbar nur charakteristisch fiir Blistensituationen mit
einer entsprechend hohen Primarproduktivitit.
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Abb. 34 Normiertes Gesamtkarbonat und Chlorophyll a-Gehalte im Oberflachenwasser
des Nordatiantiks entlang WOCE-Transect A2 (METEOR-Reise 30-2).
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Abb, 35  Auftragung des Meerwasser-pCO2 gegen den Gehalt von Chiorophytl a im Ober-
flachenwasser.

Angesichts der Beobachtung, dafl weder die Wassertemperatur noch
die CO2-Entnahme durch Primérproduktion den Verlauf des Meerwasser-pCO2
hinreichend erkliaren konnen, ergibt sich der erhebliche EinfluR des Gasaus-
tausches zwischen Ozean und Atmosphire. Der bei 42°W bei einer Wasser-
temperatur von 21°C vorgefundene pCO2 von etwa 315 patm erfihrt auf-
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grund der Temperaturabhingigkeit der CO2-Loslichkeit im Meerwasser eine
theoretische Erniedrigung auf etwa 245 patm bei den auf 10°W erreichten
Wassertemperaturen von 15°C. Der parallel fallende Salzgehalt sowie eine
gewisse Photosyntheseleistung im Hintergrund tragen zu einer weiteren
potentiellen Erniedrigung des pCO2 bei. Der bei 10°W vorgefundene pCO2
zeigt demgegeniiber sogar eine leichte Erhéhung gegeniuiber 42°W auf nahezu
330 watm, die durch Gasaustausch von CO2 zu erkldren ist. Diese Inter-
pretation wird durch die Zunahme der nCr-Werte im Oberflichenwasser von
West (1975 ymol/kg) nach Ost (2050 ymol/kg) belegt (Abb. 35). Der Beitrag
durch die Einmischung von tieferliegendem Wasser mit einem héheren pCO2
wird als weniger wichtig eingeschatzt.

Die Verteilung von pCO2- und CT-Werten im Oberflaichenwasser
muR prinzipiell als komplexes Wechselspiel verschiedener EinfluRfaktoren wie
Temperatur, Salzgehalt, Air-Sea Exchange und biologischer Produktion be-
trachtet werden, deren relative Einfliisse - wie zuvor dargestellt - gegenein-
ander abgeschitzt werden konnen. Eine Uberpriifung der thermodynamischen
Konsistenz der gewonnenen Daten kann iiber die Berechnung des Revelle-
oder Pufferfaktors R durchgefiihrt werden. Wie bereits dargestellt (Gleichung
38) gibt der Revellefaktor das Verhiltnis der relativen Anderungen von pCO?
und CT bei konstanten Werten von Temperatur, Salzgehalt und Alkalinitit an
(vgl. SUNDQUIST et al. 1979). Die Variabilitat von T, S und AT in den Feld-
messungen muf daher eliminiert werden. Wahrend der pCO2 sowohl von T

als auch von S abhingt, ist das Gesamtkarbonat nur eine Funktion des
Salzgehalts.

Aus den in-situ-MeRwerten von pCO2 und Ct1 wird zunichst unter
Anwendung der dimensionsbehafteten Henry-Konstante Ky nach WEISS
(1974) sowie der Konstanten Kj; und K2 nach GOYET und POISSON (1989) die
Alkalinitét berechnet. Aus den auf einen Salzgehalt von 35 normierten MeR-
werten von Ct bzw. berechneten Werten von AT wird anschlieRend der pCO?
bei 17.35°C (mittlere Wassertemperatur) und einem Salzgehalt von 35 zuriick-
gerechnet. Aus der Auftragung von In pCO2(S=35, 17.35°C) gegen In
nC(S=35) kann aus der Steigung der sich ergebenden Geraden (R2=0.94)
recht genau der Revellefaktor bestimmt werden (Abb. 36). Es ergibt sich ein
Wert fir R von 8.8 (+ 0.4). SCHNEIDER und MORLANG (1995) fanden zwi-
schen 40°N und 40°S im Atlantik einen Revellefaktor von 8.9, der typisch ist
fur warmes Oberflachenwasser (BROECKER und PENG 1982). Nach den auf
GEOSECS-Daten im Nordatlantik basierenden Berechnungen von SUNDQUIST
(1979) ergibt sich ein Revellefaktor von ca. 9.5 fiir eine Temperatur von
17.35. Die beobachtete Differenz ist u.U. auch durch einen gewissen syste-
matischen Fehler der potentiometrischen Cr-Werte der GEOSECS-Expeditionen
zu erklaren (vgl. MILLERO et al. 1993b). Der in der vorliegenden Berechnung
gemittelte Bereich der Wassertemperatur ist mit 15-21°C zudem relativ weit
und entsprechend nicht durch einen einheitlichen Revellefaktor charak-

terisiert. Der hier berechnete Wert ist daher lediglich als Mittelwert zu
betrachten.
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Abb. 38  Auftragung vonin 2(S5=35,17.35°C) gegen In nCy. Die Geradensteigung ent-
sprichtgdem Revellefaktor A. S

4.4 Berechnung des CO.-Flusses zwischen Ozean und
Atmosphare

Um die Berechnung des CO2-Flusses zwischen Ozean und Atmo-
sphidre zu vereinfachen und ubersichtlicher zu gestalten, wurden séamtliche
fur die Berechnung herangezogenen Daten (pCO2 (Meerwasser), pCO2 (Luft),
Luftdruck, aktuelle Windgeschwindigkeit, Oberflichenwassertemperatur und
Oberflichensalzgehalt) iiber 41 Intervalle von jeweils 1 Langengrad gemittelt.
Zudem wurde die FluRberechnung auf den Bereich des offenen Ozeans zwi-
schen 8'W und 49°W begrenzt, um die sehr variablen Randeffekte auf den
Schelfen zu eliminieren. Es sei jedoch angemerkt, daR trotz des vergleichs-
weise geringen Flachenanteils der Schelfregionen am Weltozean u.U. ein nicht
unerheblicher Beitrag zu den globalen Flissen in diesen Regionen zu erwarten
ist. Eine Abschatzung ist jedoch erheblich durch die gegeniiber ozeanischen
Verhiltnissen weiter gesteigerte raumliche und zeitliche Variabilitat er-
schwert. Zudem sind in Schelfgebieten mit FluRwassereintrag, Sedimentinter-
aktionen, atmosphérischen Kontaminationserscheinungen etc. eine Reihe von
zusitzlichen Steuerfaktoren zu beriicksichtigen, die das System ausgespro-
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chen komplex gestalten. Die Beschrankung auf den offenen Ozean entspricht
der Zielsetzung dieser Arbeit und beinhaltet daher keine Bewertung der
Relevanz von Schelfprozessen.

Wie bereits eingangs (Kapitel 2.2.4) dargelegt, sollen verschiedene
Parametrisierungen der Transfergeschwindigkeit verwendet werden. Ein wich-
tiges Unterscheidungskriterium ist dabei die Art der eingesetzten Daten der
Windgeschwindigkeit. Dabei ist zwischen kurzfristigen Mittelwerten etwa auf
der Basis von 24 h (bzw. 1 Lingengrad, was in der Regel einer Zeitskala von
12-24 h entspricht) und klimatologischen Mittelwerten, die typischerweise als
Monatsmittel vorliegen, zu unterscheiden. Drei Ansidtze wurden ausgewdhlt,
von denen der Ansatz nach LISS und MERLIVAT (1986) mit aktuellen Wind-
geschwindigkeiten berechnet wurde. Die beiden quadratischen Abhangig-
keiten nach WANNINKHOF (1992) sind durch die Anpassung der Koeffizienten
fur aktuelle bzw. klimatologische Windgeschwindigkeiten verwendbar (vgl.
Kap. 2.4.4).
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Abb. 37  Vektordarstellung der Windgeschwindigkeit und Richtung auf der Basis von 1-h-
Mittelwerten entlang der Fahrtroute der METEOR-Reise 30-2 (Okt./Nov. 1994).

Aktuelle Windgeschwindigkeiten wurden auf FS METEOR in einer
Hohe von 38 m Giber der Wasseroberflache als Stundenmittelwerte gewonnen,
aus denen die 1°-Mittelwerte berechnet wurden. Abb. 37 zeigt die verwendete
Winddatenbasis der METEOR-Reise 30-2. Die Zeitskala (12-24 h) der durchge-
fahrten Mittelung wurde auch deshalb so gewihlt, damit sich Sturm- und
Flautenereignisse gut in den 1°-Mittelwerten abbilden (vgl. Abb. 35). Da die
Parametrisierungen des Transferkoeffizienten nur fiur Windgeschwindigkeiten
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in 10 m Héhe giiltig sind, wurde unter der Annahme eines mittleren Reibungs-
koeffizienten Cp von 1.5:10-3 eine Umrechnung auf diese Hohe durchgefithrt
(u10=0.885 u3g). Die klimatologischen Windgeschwindigkeiten wurden durch
graphische Interpolation aus monatlichen Isoliniendarstellungen von ISEMER
und HASSE (1985) entlang der Schiffsroute entnommen.

In Abb. 38 sind neben den pCO2-Werten die aktuellen und klimato-
logischen Windgeschwindigkeiten, die nach den drei genannten Ansitzen
berechneten Transfergeschwindigkeiten sowie die sich ergebenden CO2-Flisse
als 1°-Mittelwerte aufgetragen. Die ApCO2-Werte entsprechen wiederum den
schwarzen Flachen. Sie betragen im Mittel 28.5 patm mit einer mittleren
Standardabweichung von 3.6 patm/1°-Intervall. Aligemein zeigen sich ganz
im Westen mit 18-20 patm die kleinsten ApCO2-Werte, wahrend im Osten eine
auffallende Kovarianz des pCO2 in Meerwasser und Atmosphire mit einer sta-
bilen Differenz von 28-30 patm zu beobachten ist. Insgesamt kann die Ver-
teilung des ApCO3 als recht homogen bezeichnet werden, mit einer geringen
meridionalen Abhingigkeit.

Die aktuelle Windgeschwindigkeit belegt den Durchgang einer Reihe
von Starkwindereignissen. Sehr kurzzeitig auftretende Spitzenwind-
geschwindigkeiten von bis zu 35 m/s in Boen sind in den Mittelwerten nivel-
liert. Die iiber den gesamten Transect gemittelte Windgeschwindigkeit liegt
bei 10.3 m/s und damit etwa 10 % iber dem korrespondierenden klimatolo-
gischen Mittel von 9.4 m/s. Ein geschatzter Fehler von bis zu 5 % liegt in dem
graphischen Ermittlungsverfahren der klimatologischen Windgeschwindig-
keiten aus den Isoliniendarstellungen. Es ist daher statistisch nicht einwand-
frei belegt, ob der beprobte Zeitraum tatsachlich durch eine leicht iiberdurch-
schnittliche Windgeschwindigkeit gepragt ist.

Die berechneten Transfergeschwindigkeiten spiegeln die starkere
Abhingigkeit nach WANNINKHOF (1992) gegeniiber dem Ansatz von LISS und
MERLIVAT (1986) wider. Diese hier im Mittel um den Faktor 1.8 héheren
Werte bilden sich entsprechend in den berechneten CO2-Flussen ab. Nach LISS
und MERLIVAT (1986) wurde ein mittlerer FluR von 4.8 mmol/m2-d berech-
net. Bei den Parametrisierungen nach WANNINKHOF (1992) liegt der mittlere
CO2-FluR nach aktuellen Windgeschwindigkeiten mit 8.7 mmol/m2-d etwa
10 % iiber dem CO2-FluR nach klimatologischem Wind (8.0 mmol/m2-d). Da
der unterschiedliche Faktor der beiden Ansatze eine Rayleigh-Verteilung der
Windgeschwindigkeiten fir ein klimatologisches Mittel beinhaltet, sollten die
beiden Ergebnisse zusammenfallen, wenn der aktuelle Wind dem klimatologi-
schen Mittel entspricht. Die Differenz von 10 % entspricht genau der zuvor
diskutierten, um 10 % {iber dem klimatologischen Mittel liegenden mittleren
gemessenen Windgeschwindigkeit. Dieses Ergebnis kann als zusatzliches Indiz
dafiir gewertet werden, daR der Beprobungszeitraum durch leicht iiberdurch-

schnittlich hohe Windgeschwindigkeiten gepragt war.
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b) aktueller und klimatologischer Windgeschwindigkeit, c) -Transferge-
schwindigkeit und d) CO2-FiuB entiang des Oberflachenschnittes Gber den Nord-
atlantik zwischen 8°W und 49°W (METEOR-Reise 30-2).

Auftragung der 1°-Mittelwerte von a) pCO2 (Meerwasser), pco% (Atmosphéare),
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Die pro 1°*-Intervall berechneten CO2-Fliisse schwanken nach LISS
und MERLIVAT (1986) zwischen 0.1 und 13.6 mmol/m2.d. Die nach
WANNINKHOF (1992) gewonnenen FluRdaten liegen im Vergleich dazu bei
aktuellen Windgeschwindigkeiten zwischen 0.5 und 25.3 mmol/m2-d. Da der
ApCO) uiber den gesamten Schnitt nur wenig variiert, wird der ausschlag-
gebende EinfluR der Windgeschwindigkeit fiir den Gasaustausch in der weiten
Spanne berechneter Fliisse deutlich. Der EinfluR der Temperatur auf den
Austausch ist relativ gering, da sich die Temperaturabhingigkeit des Loslich-
keitskoeffizienten Ky (= dimensionsbehaftete Henry-Konstante, vgl. Gleichung
(5)) und der Transfergeschwindigkeit k (itber die Schmidtzahl, vgl. Gleichung
(30)) in erster Naherung kompensieren.

Es sei hier nur am Rande angemerkt, daR die von TANS et al. (1990)
in ihrer vieldiskutierten Arbeit verwendete, sehr einfache Parametrisierung
der Transfergeschwindigkeit (k =0, fir ujg<3 m/s; k=0.016-ujg, fur ujo>
3 m/s, keine Beruicksichtigung der Wassertemperatur) mit den klimatologi-
schen Windgeschwindigkeiten CO2-Fliisse liefert, die mit denen des Ansatzes
von WANNINKHOF sehr gut iibereinstimmen. Der mittlere CO2-FluR liegt nach
beiden Ansitzen bei 8.0 mmol/m2-d.

4.5 Ubersicht der Ergebnisse der Nahrstoff- und Sauerstoff-
messungen (METEOR 30-2)

Wiahrend der METEOR-Reise 30-2 wurden 52 Stationen entlang des
hydrographischen Schnitts A2 (WOCE - World Ocean Circulation Experiment,
Abb. 30, Stationsliste im Anhang II) mit insgesamt ca. 1700 Wasserproben
iiber die gesamte Wassersaule beprobt. Der Profilschnitt ergibt eine praktisch
lisickenlose und in der Horizontalen wie in der Vertikalen hochaufgeloste,
naherungsweise zonale Beprobung des Nordatlantiks von Schelfrand zu Schelf-
rand.

In der vorliegenden Arbeit werden die Nahrstoff- und Sauerstoff-
daten aller 52 Stationen lediglich knapp in Form ausgewahlter Grafiken dar-
gestellt und diskutiert, da sie nicht Hauptgegenstand der Betrachtung sind.
Isoliniendarstellungen von potentieller Temperatur, Salzgehalt, Nahrstoffen,
Sauerstoff und AOU erscheinen im Anhang IIl. Die Berechnung des Redfield-
Verhiltnisses (Kap. 4.6) basiert auf diesem Datensatz. Fur eine det::\illierte
Betrachtung der Einzeldaten sei auf den Datenreport der METEOR-Reise 30-2

(KOLTERMANN 1995) verwiesen.

Bei der Betrachtung der Nihrstoff- und O2-Daten féllt als charakte-
ristisches Merkmal eine Dreiteilung der Stationen auf. Diese Unterscheidung
in drei Gruppen wird im folgenden ebenso in den Parametern des Karbonat-
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systems nachzuvollziehen sein und beruht auf den hydrographischen Bedin-
gungen. Die wichtigste und markanteste Trennung liegt in Form des mittel-
atlantischen Riickens zwischen den Stationen des westlichen und des 6stlichen
Beckens vor. Wiahrend im westlichen Becken im Falle des geldsten O2 unter-
halb von 1500 m kaum weiterer O2-Verbrauch stattfindet (Abb. 39, O2-Satti-
gung 80-85 %), nimmt die O2-Sattigung im 6stlichen Becken bis auf Tiefen
von ca. 4000 m stetig ab und erreicht Werte von nahezu 70 9.
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Abb. 39  Auftragung der Sauerstoff- (links) und Silikatkonzentrationen (rechts) n den
Druck. Die unterschiedlichen Symbole entsprechen der Auftellung der Stationen
in westliches (Stat. 437-458) und ostliches en (Stat. 459-482, 484-486). Drei
Stationen (483, 487, 488) bilden die dritte Gruppe einer flachen, subarktischen
Wassermasse (SAW) aus der Labradorsee.

In den Nahrstoffkonzentrationen bilden sich diese Unterschiede
erwartungsgemaR spiegelbildlich ab. So erreichen die Nihrstoffe PO4 und NOy
(= NO3 + NO2) in der westlichen Gruppe von Stationen bereits zwischen 1000
und 1500 m Tiefe stabile Tiefenwasserwerte (Abb. 40), wahrend sie im &st-
lichen Becken einen weiteren Anstieg der Konzentrationen im Tiefenwasser
zeigen. Im Falle der SiO4-Konzentrationen (Abb. 39) ist dieser Effekt am stark-
sten ausgeprigt und fihrt zu einem markanten Unterschied in der Tiefen-
wasserverteilung zwischen den beiden Becken.
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Als dritte Gruppe wurden drei Stationen (Stat. 483, 487, 488) identi-
fiziert, bei denen sich oberhalb von etwa 1000 m der EinfluR von subarkti-
schem Wasser (SAW) bemerkbar macht. Dieses Wasser ist bei niedrigen Tem-
peraturen durch einen geringen Salzgehalt (bis 32.5 an der Oberflache) und
relativ hohe Niahrstoff- und O2-Konzentrationen (und hohe O2-Sittigung)
gekennzeichnet.

Die beobachtete Dreiteilung der Stationen ist ein Charakteristikum
praktisch aller diskutierten chemischen GréoRen und wird daher im folgenden
in allen Abbildungen durch unterschiedliche Symbole dokumentiert.

PO, [umolkg] NO, [umolkg]
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'

Druck [dbar]

3000 -

¢

vt o for e

§

&

Abb. 40  Auftragung von Phosphat- (links) und Nitratkonzentrationen (rechts) gegen den
Druck. Die unterschiedlichen Symbole entsprechen der Dreiteilung der Stationen.

Fur alle Nahrsalze gilt, daR die Konzentrationen in der "mixed layer"
(bis max. 80 m) nahezu auf Null reduziert sind (PO4<0.2 ymol/L, NOx
<2 pmol/L, SiO4 ca. 1-3 umol/L). Hierin und in der durchweg recht flachen
"mixed layer"-Tiefe von 30-80 m zeigt sich die noch vorherrschende spat-
sommerliche Situation, bei der tiefe winterliche Durchmischung mit Eintrag
von Nahrstoffen nicht oder nur in sehr geringem MaRe durch erste herbstliche
Starkwindereignisse stattgefunden haben kann. Auch das bereits diskutierte
Vorhandensein eines zwar geringen, aber relativ einheitlichen Chlorophyll-

gehalts von im Mittel 0.4 pg/kg unterstreicht dieses.
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BROECKER (1974) sowie BROECKER et al. (1985b) haben, fuRend auf
der Giiltigkeit einheitlicher Redfield-Verhaltnisse im Ozean, die Variablen
"NO" und "PO" (bzw. "preformed" Phosphat, PO40) als konservative Wasser-
massentracer definiert, die sich aus den Nahrstoffkonzentrationen ableiten
lassen. Abweichend von der urspriinglichen Definition lassen sich die
Variablen vorteilhafter durch folgende Beziehungen ausdriicken (89, 90):

“NO" = 9 [NO3]-AQU (89)
or - [POY) 45 (90)

Durch Verwendung der AOU anstelle der O2-Konzentration wird die
Nichtlinearitit der O2-Loslichkeit eliminiert, die sich andernfalls iiber groRere
Temperaturbereiche bemerkbar macht (vgl. MINSTER und BOULAHDID 1987).
Die Revision des Koeffizienten der Berechnung von "PO" von 135 auf 175
beruht auf einer ausfithrlichen Betrachtung von BROECKER et al. (1985b) in
verschiedensten Regionen des Weltozeans. Die Abb. 41 und 42 zeigen die
GroRen "NO" und "PO" in Abhingigkeit des Salzgehalts fir alle Proben unter-
halb der euphotischen Schicht (ca. 100 m).
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Abb. 41  Die Variable "NO" in Abhangigkeit des Salzgehalts fiir alle P
euphotischen Schicht (ca. ?80 m). ge roben unterhalb der
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Der qualitativ sehr dhnliche Verlauf ist iiber den gesamten Salz-

gehaltsbereich in erster Naherung linear. Im Detail zeigen sich jedoch Abwei-
chungen, die z.B. dem Mittelmeerwasser zugeordnet werden kénnen (Abb. 42,
Stationen 437-458 (+) bei Salzgehalt 35.4-35.6 und PO40 ca. 0.7 umol/kg).

1.2

+ Stat. 437458
« Stat. 459482, 484486
o Stat. 483, 487, 488

0.4 1

0.2 -: :.0 ¢ L .

t . %
0.0 - t T t — i ; i~ 3 : =
348 35.0 35.2 35.4 356 35.8 36.0 36.2 36.4 36.6
Salzgehalt
Abb. 42 Die Variable PO4° in Abhangigkeit des Salzgehalts fir alle Proben unterhalb der
euphotischen Schicht (ca. 100 m).

4.6 Ergebnisse der Cr-Messungen (METEOR 30-2)

Auf 28 Stationen (ca. 700 Proben) entlang des WOCE-Schnittes A2

wurden zusatzlich zu Nahrstoffen und O auch Cr und At (Daten fur At von
Dr. L. Mintrop) bestimmt. Die Stationen, auf denen die Parameter des Karbo-
natsystems gemessen wurden, sind im Anhang II dieser Arbeit gekennzeich-
net. Im Anhang IV finden sich zusatzlich samtliche 28 Profile der gemessenen

sowie der normierten Cr-Werte.

Die bei den Nahrsalzen/O? (Kap. 4.5) beobachtete Dreiteilung der

Stationen bildet sich ahnlich deutlich in den Cr-Profilen ab. In Abb. 43
(rechts) sind die auf einen Salzgehalt von 35 normierten Cr-Werte aller 28
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Stationen dargestellt. Die Trennung der beiden Profilaste erfolgt in einer Tiefe
von 2000-2500 m und fithrt zu einer Differenz der nC1-Werte im Tiefenwasser
von ca. 40 ymol/kg. Interessanterweise zeigen die Stationen der dritten
Gruppe bis nahe an die Oberfliache fast unveranderte nCt-Werte um
2160 umol/kg. Der EinfluR des Mittelmeerausstromwassers (MOW) macht
sich erwartungsgemiR am stiarksten im éstlichen Becken bemerkbar. Er ist in
den nicht normierten CT-Werten (Abb. 43, links) klar als "Nase" von etwa
25 pmol/kg mit einem Maximum bei ca. 1000 m Tiefe zu erkennen. Das Ver-
schwinden der "Nase" in den normierten Werten (Abb. 43, rechts) zeigt, daf
es sich niherungsweise um einen salzgehaltsproportionalen Effekt handelt.
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Abb. 43  Auftragung von (links) und nCy (rechts eh den Druck. Die unterschied-
lichen Symbole ggLen die Dreiteilu}-\é der St)a%g?\en wieder.

In einer Isoliniendarstellung fiir den Ost-West-Profilschnitt ist im
Osten deutlich die starkere Zunahme des n Cr-Wertes mit der Tiefe zu erken-
nen (Abb. 44). Die 2170 umol/kg-Isolinie liegt beispielsweise im ®stlichen
Becken auf einer mittleren Tiefe von ca. 2600 m, wihrend sie im westlichen
Becken 1000-1800 m tiefer zu finden ist. Der mittelatlantische Riicken stellt
eine markante Trennung zwischen den beiden Situationen dar. Die als geson-
derte Gruppe behandelten Stationen 483, 487 und 488 sind in Abb. 44 in den
oberen 500-1000 m als markante Aufwolbung der Isolinien auf der Westseite
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des Schnittes zu erkennen. Ein qualitativ sehr ahnliches Bild bietet die im
Anhang wiedergegebene Isoliniendarstellung der nicht normierten Werte.
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Abb. 44 isolinienda der normierten C-Werte entlang des Ost-West-Profilschnitts.
Dargestelit sind ebenso die Lage der Stationen sowie die Tiefen der einzelnen
Proben.

Die Ct-Daten sind von hoher Qualitat. Die durch Referenzmateri-
alien stindig uberwachte Genauigkeit liegt bei ca. 1.5 ymol/kg mit einer
Reproduzierbarkeit von etwa 0.5 ymol/kg.

4.7 Berechnung des Redfield-Verhaltnisses entlang
Isopyknen (METEOR 30-2)

Entsprechend dem Ansatz von TAKAHASHI et al. (19‘85) wurden die
beiden Isopyknen og = 27.00 und 27.20 ausgewdhlt, deren Tiefenlage ('Abb.
-45) aus der Interpolation der g-Werte der einzelnen Wasserproben ermittelt
wurde (adiabatischer Temperaturgradient nach BRYDEN 1973, 6 nach FOFO-
NOFF 1977, og nach MILLERO 1981). Der vorliegende Datensatz beruht auf
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einem naherungsweise zonalen Schnitt iber den Nordatlantik, der lediglich
einen kleinen Ausschnitt der vorwiegend in Nordost-Siidwest-Richtung verlau-
fenden Vermischungslinie reprasentiert. Zudem liegt der gesamte ostliche Teil
des hydrographischen Schnittes in einem Bereich, in dem nach LEVITUS
(1982) die Isopyknen zwischen 26.8 und 27.2 im Winter die Oberflache
erreichen. Fir diesen Bereich wurden Phosphatkonzentrationen gefunden, die
sehr nah am "preformed"-Wert liegen. Die in der Berechnung wichtige Bezugs-
groRe APP konnte daher nicht sinnvoll berechnet werden (MeRfehler in der
GroRenordnung der APP, z.T. negative Werte der APP). Die Isopykne 27.00
wurde in diesem Bereich auf einer Tiefe von nur etwa 100 m vorgefunden.
Die betreffenden Stationen wurden von der Berechnung ausgenommen.

Wie an anderer Stelle bereits diskutiert, zeigen die beiden letzten
Stationen 487, 488 sowie die Station 483 den EinfluR einer anderen Wasser-
masse aus der Labradorsee (SAW). Diese 3 Stationen wurden in der Berech-
nung nicht beriicksichtigt, da hier die Annahme einer binaren Mischung von
Wassermassen selbst in erster Naherung nicht haltbar ist. Eine Reihe von
Stationen muRten ebenfalls von der Berechnung ausgenommen werden, da
" AusreiRer” fir einen der MeRparameter identifiziert werden konnten. Die
Berechnung ist insbesondere bei kleinen Differenzen zwischen gemessenen
und "preformed"-Werten sehr sensibel fiir kleine MeRungenauigkeiten. Als
Kriterium fir die Auslassung von Proben wurde die Annahme paralleler bzw.

antiparalleler Veranderungen der Nahrstoff- bzw. 02-Konzentrationen ge-
wahlt.

Stations-Nr.
883 ¥R RRINSTTe8e88I8gs0 B0 ITIIIIILILY
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o lsopykne 27.20
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Abb. 45 Tiefenlage der beiden nen 27.00 und 27.20 auf 50 Station
WOCE-Schnittes A2 imlsﬁ.gt%katlantik. Stationen ertlang des
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Abb. 46 a, b zeigt die Beziehung zwischen © und O2 sowie die aus
dem Schnittpunkt dieser Ausgleichsgeraden mit der O2-Sattigungskurve (nach
WEISS 1970) berechneten Werte fir 60 und 020 (vgl. Tab. 8).
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Abb. 46 ression von potentielier Temperatur 6 und O2-Konzentration entiang den iso-
F')?kgnen 27.00 (g)o und 27.20 (b) im Nordatlantik. Die gestrichelte L?nqne Ist die
gattigungskurve von Og2 in Abhangigkeit der Temperatur. Der Schnittpunkt beider
Linien bezeichnet die ungefahren "preformed”-Werte 6° und O2°.
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Abb. 47 ression der Konzentrationen von POg4 (a) NO Jg) Cr (c) sowie AT (d) md
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eigu r Ausg raden u em e von 2 rec
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Die interpolierten Werte fir PO4, NOx (NO3 und NO2 wurden ledig-
lich als Summe bestimmt), Ct und At in den Isopyknentiefen sind in den Abb.

47/48 a, b, ¢, d gegen die 02-Konzentration mit den dazugehorigen Steigun-
gen und den ermittelten "preformed"-Werten aufgetragen.
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Abb. 48 ression der Konzentrationen von PO4 (a), NOx (b), CT (c) sowie AT (d) und
onzentrationen entlang der Isopykne 27.20 ANRARTH, Angegeben sind
jeweils die Ste der Ausgleichsgeraden und die mit Hilfe von O2° berech-
neten "preformed”-Werte.
e &0 020 P0O40 NOy© CYO ATO

|_[kgm3] [*C) [umol/kg] [umol/kg] [pmol/kg] [umol/kg] [pmol/kg]
27.00 12.710.4 2612 0.33+0.06 6.310.8 210614 235310
27.00 (NA) 13.110.2 25611 0.3510.04 5.7+£0.7 208615 234543
27.00 (SA) 6.210.3 30013 1.22+0.07 16.2+0.9 20697 227744
27.20 10.910.5 2692 0.5210.08 8.8:0.9 212014 235018
27.20 (NA) 12.410.3 26111 0.30+0.05 5.510.7 209915 234714
27.20 (SA) 2.110.1 33211 1.8110.02 25.0+0.4 210615 227444

Tab.8  Ubersicht der "preformed"-Werte auf den lso%knon 27.00 und 27.20. Die in die-
ser Arbeit berechneten Werte erscheinen in Fettdruck. Die Daten aus der Arbeit
von TAKAHASHI et al. (1985) erscheinen im Normaldruck und sind sowohi far

den Nord- (NA) als auch fir den Sudatlantik (SA) angegeben.

Die iiber die Verhaltnisse AQU/APP (=02/P), AOU/ANP, AOU/ACP
sowie (O2-2ANP)/ APP berechneten Werte fur das Redfield-Verhiltnis der aus-
gewerteten Stationen im Nordatlantik sind in Tab. 9 zusammengefaRt:
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e P N C -02 (02-2N)
27.00* 1 154115 - 135+ 9 104
27.00 1 159+1.8 82+22 162%21 130
27.00 (Takahashi et al. 1985) 1 176+06 97+9 1657 130
27.00* 1 154+1.5 - 1359 104
27.20 1 16.0+1.7 103+22 200%15 168 |
27.20 (Takahashi et al. 1985) 1 168105 8816 173+ 6 139 !

1

Tab. 9 Redfield-Verhiitnisse auf den Isogyknen 27.00 und 27.20 aus einem Verfahren
nach TAKAHASHI et al. (1985). Es sind zusatziich jeweils die Redfield-Verhalt-
nisse vor Anwendung der Misch korrektur (Index ") und der Originalarbeit
von TAKAHASHI et al. (1985) aufgefuhrt.

Die alternative Berechnung nach MINSTER und BOULAHDID (1987)
beruht auf der Identifizierung der Mischungsendglieder im "NO"-Salzgehalts-
diagramm. Ein Blick auf die Abb. 49 a/b zeigt, daR die entlang des zonalen
Profilschnitts gewonnenen Daten fiir die beiden ausgewerteten Isopyknen nur
bedingt dem von MINSTER und BOULAHDID auf meridionalen Schnitten
gefundenen Mischungsverhalten entspricht. Auf der Isopykne 27.00 liegt zwar
die Mehrheit der Datenpunkte innerhalb des von den Autoren aufgesteliten
Mischungsdreiecks. Es ist jedoch nicht méglich, basierend auf dieser Dar-
stellung eine sinnvolle Kombination zweier oder dreier Endglieder zu finden.
Die Kriterien fiir die Auswahl der Endglieder der Isopykne 27.00 wurden
daher wie folgt festgelegt. Zum einen sollten die Endglieder geographisch
moglichst weit entfernt liegen und auch in dieser Hinsicht "Endglieder" der
Beprobungslinie sein. Des weiteren wurden die Endglieder so ausgewihlt, daR

in etwa die Minima- bzw. Maxima der Wertebereiche von AOU, PO4, NOx und
O reprasentiert wurden.
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100
Mischungsdreieci,
90; nach MINSTER und BOULARDID 1987

w7 M8 M9 3O .t »2 B3 B4 BS  8BS

Salxgehait

Abb. 49  Auftragung von "NO" gegen den Salz it auf den Is&z’knen 27.00 (a) und
27.20 é Dargestelit sind die von MINSTER und BOULAHDID (1987) fOr den
TTO-NAS-Datensatz gefundenen Mischungsverhéltnisse sowie drei TTO-Statio-
nen sadlich der Grand Bank vor Neufundland. Die durch invertierte Symbole her-
vorgemnen Datenpunkte wurden in der weiteren Betrachtung als Endglieder
ausge 4

Schon auf der Isopykne 27.00 deutet sich eine Vermischung an, die
in Richtung auf drei bei MINSTER und BOULAHDID nicht berucksichtigte TTO-
Stationen weist. Diese Stationen (nihere Angaben fehlen in der Arbeit) liegen
siidlich der Grand Bank vor Neufundland und stehen damit auch geogra-
phisch in einem klaren Zusammenhang mit dem beprobten Ost-West-Transect.
Der Versuch, zwel Endglieder entlang dieser Ost-West-Vermischungslinie zu
finden, fithrte auf der Isopykne nicht zu einem verwertbaren Ergebnis. Die
nach Auswahl geeigneter Endglieder sich ergebenden Beziehungen zwischen
AAOU, AN und AP sind in Abb. SO a-c wiedergegeben
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Abb. 50 Korrelationen zwischen AAOU, AP und AN fir die Isopykne 27.00, basierend auf
einem Konzept von MINSTER und BOULAHDID (1987). -

Deutlicher ausgeprigt ist der Mischungseffekt bei den Daten der Iso-
pykne 27.20. Diese liegen beziglich der Mischungslinie nach MINSTER und
BOULAHDID relativ eng zusammen und reprisentieren damit nur eine ver-
gleichsweise geringe Nord-Siid-Komponente. Die hier als "Querkomponente"
bezeichnete Mischung kann wiederum mit den TTO-Stationen sudlich der
Grand Bank in Verbindung gebracht werden, die von den Autoren als nicht
einzuordnen ausgeschlossen wurden. Die Auswahl zweier Endglieder, die
sowohl hinsichtlich dieser alternativen Mischungslinie als auch der geo-
graphischen Lage getroffen wurde, fithrt zu den im folgenden dargesteliten
Korrelationen (Abb. 51 a-c).
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Abb. 51

Korrelationen zwischen AAQU, AP und AN for die Isopykne 27.20, basierend aut

einem Konzept von MINSTER und BOULAHDID (1987).

Aus den gefundenen linearen Zusammenhingen kénnen direkt die
Redfield-Verhiltnisse fur die Isopykne 27.20 abgeleitet werden. Fur das N/P-
Verhéltnis wurden die Korrelationen AP/AN herangezogen, da sie einen deut-
lich geringeren Fehler aufweisen als eine Berechnung aus den Beziehungen fir

AAOU/AP und AAOU/AN.
ge P N '02
27.00 1 16.210.3 1574
27.20 1 16.3+0.3 149 + 4
27.00 (M & B 1987) 1 16.3 157
27.20 (M & B 1987) 1 15.5 160
REDFIELD et al. (1963) 1 16 138
Tab. 10  Redfield-Verhaitnisse entlang den Isopyknen 27.00 und 27.20 aus der Berech-
nung nach MINSTER und BOULAHDID (1987). Es sind zusétzlich die Redfield-

Verhaltnisse der Originalarbeit von REDFIELD et al. (1963) angegeben.
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4.8 Berechnung des anthropogenen Anteils im Gesamt-
karbonat Gber das Konzept des "preformed" Cy

Das eingangs ausfithrlich diskutierte Konzept des "preformed” Cr
(Kap. 2.3) wird auf der Basis von ca. 600 CT- und AT-Proben in 28 Tiefen-
profilen der METEOR-Reise 30-2 verfolgt. Dazu sollen zunichst einige Vor-
betrachtungen angestellt werden.

Ein Blick auf die O2-Sattigung an der Oberflache (Abb. 52) zeigt
typische Werte, die ganz iiberwiegend im Bereich von 99 bis 103 % liegen.
Die Variabilitdt wird dabei iiberwiegend durch die Daten aus dem o&stlichen
Becken hervorgerufen. Im westlichen Becken liegen praktisch alle Werte der
0O2-Sittigung zwischen 100 und 102 %. Die beobachtete Situation kann kaum
als Argument fir die Verwendung von 100 % O2-Sittigung als Bezugspunkt
zur Berechnung der AOU dienen, da die Oberflichenproben weder hinsicht-
lich Ort noch Zeit fir die Bildung des beprobten Tiefenwassers als reprasen-
tativ betrachtet werden konnen. Diese Ergebnisse fiigen sich vielmehr zwang-
los in das in allen Bereichen des Weltozeans gefundene Bild der typischen O2-
Sattigung ein.

102 % Sattigung

B 240 - ‘
=
©
£
= i
O 230 -
20— T <. ,
] + Stat. 437-458 100 % Séttigung e, . »
: o Stat, 459482, 484-486 e
. 98 % Sattigung
-
210 i A, x' A " A . lr s o A . ; I, " s 1| i i " i +* e PR | ; " i A A IL ~ ik
13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00
Temperatur [°C]

Abb. 52  Auftragung der "mixed layer"-Werte (obere 40 m) der O»-Satti G} den
Druck. Die punktierte Linie entspricht 100 % Og-sattlgungz(nach (\;lt!‘En?S% gg?O).
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Far die Temperaturkorrektur von AT und Cr0.akt sind in der Lite-
ratur mehrere Beziehungen zu finden, die auf unterschiedlichen Datensatzen
beruhen. Eine kritische Betrachtung der Effekte der verschiedenen Korrela-
tionen auf die Berechnung des AC[O soll durchgefithrt werden. Alle im folgen-
den aufgefiihrten, in Frage kommenden Beziehungen basieren auf normierten
Werten (in ymol/kg). Die Angaben in Klammern entsprechen jeweils der Stan-
dardabweichung (10) der empirischen Beziehungen. Angefithrt sind zusitz-
lich die Temperaturbereiche, in denen die Korrelationen aufgestellt wurden:

AY0 = 2368 - 4.72 6 6 <17°C
= 2287 6 >17°C
Croakt = 2195 - 9.58

(GEOSECS Atlantikdaten, CHEN und MILLERO 1979)

AT0 = 2385 - 4106 (£10) 6 <19.5C
= 2306 ( 8) 6 >19.5C
Croakt = 2219 - 1180 6 (x11) 6 <19.5C
= 2115 - 6.40 © (x14) 6 >19.5C

(GEOSECS Atlantikdaten, CHEN 1982)

ATO = 23146 - 06 6 (£5.7)
Cyoakt = 2171 - 5.7 6 (£11.1)

(Européisches Nordmeer, Daten von 1982, CHEN et al. 1990)

Aus den withrend der METEOR-Reise 30-2 gewonnenen Oberflachen-
daten fir CT und AT (Proben aus der "mixed layer") wurde eine entsprechen-
de Beziehung fir Cr0:akt ynd A0 berechnet (lineare Regression). Die nCT-6-
Beziehung ist in Abb. 53 mit den gefundenen Korrelationen sowie dem Fehler
der Anpassung wiedergegeben. Die Stationen der 3. Gruppe zeigen den
EinfluR des SAW mit einer eigenen nCr-6-Beziehung, die fur die Berechnung
ebenso wie die betreffenden Proben nicht herangezogen wurde. Es ergeben
sich die folgenden Beziehungen (+ 10):

ATO = 2319 (£ 10.5)
Croakt = 2195 - 10.25 6 (£7.6)
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Abb. 53  Auftragung von nCT gegen O fir die "mixed layer"-Proben aus allen 28 Statio-
nen. For die Stationen der 3. Gruppe (SAW) findet sich eine eigene Korrelation.

Die Superposition der fir den Nordatlantik zur Verfiigung stehen-
den Temperaturkorrelationen fiirr Cr0,akt in Abb. 54 zeigt die prinzipielle
einstimmung der gefundenen Beziehung mit den Funktionen aus der
Literatur. Lediglich die fiir den Bereich des Europiischen Nordmeeres gewon-
nene Beziehung (CHEN et al. 1990) zeichnet sich durch eine groRere Steigung
aus. Diese Diskrepanz ist insofern wichtig, als das Europaische Nordmeer als
bedeutendstes Bildungsgebiet des NADW und daher als wichtige Referenz in
dieser Berechnung gilt. Inwieweit diese Korrelation fiir den Ansatz des ACYO
Giltigkeit besitzt, kann nicht klar beurteilt werden. Es muf beriicksichtigt
werden, daR zwischen den Beprobungszeiten z.T. mehr als 20 Jahre liegen
(1972-1994), in denen eine Anderung der CT-Werte stattgefunden hat. Die auf
den GEOSECS-Daten beruhenden Korrelationen konnten von der weiteren Ver-
wendung ausgeschlossen werden, da die fiirr anthropogen unbelastetes Tiefen-
wasser berechneten ACT0-Werte mit 40-45 pmol/kg dem anthropogenen
Signal der 70er Jahre entsprechen, wihrend fiir die gegenwairtige Atmosphare
Werte um 60 pmol/kg zu erwarten sind.

Auch die Korrelation nach CHEN et al. (1990) beruht auf einer
Beprobung vor mehr als 10 Jahren ( HUDSON-Reise 1982). Ein Vergleich der
nach CHEN (1990) und der in dieser Arbeit gefundenen Korrelation berech-
neten A Cr0-Werte zeigt unterhalb von 1500 m nur einen sehr geringen Unter-
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schied von 0-5 ymol/kg. Dabei sind die nach CHEN (1990) berechneten Werte
stets etwas grofer. Beriicksichtigt man den Anstieg des C1-Gehalts im Ober-
flachenwasser der Norwegen- und Grénlandsee, so ist davon auszugehen, daR
die Korrelation nach CHEN bei unveranderter Steigung einen um maximal
8 pmol/kg groReren Achsenabschnitt erhilt. Der Wert von 8 pmol/kg ent-
spricht einem vollstindig equilibrierten Oberflichenwasser der Norwegen-
/Grénlandsee mit einem Revellefaktor von 14. Je nach mittlerem Sattiguns-
grad des Meerwassers zum Zeitpunkt der Tiefenwasserbildung liegt dieser
Korrekturwert unter 8 ymol/kg. Eine Anwendung dieses Korrekturwertes
wiirde die nach CHEN (1990) erhaltenen ACT0-Werte erniedrigen und die
Differenz der beiden Ansitze aufheben (bzw. leicht uiberkompensieren). Ange-
sichts der Genauigkeit des gesamten Konzeptes ist die vorgefundene Uberein-
stimmung als gut zu beurteilen. Es kann daher davon ausgegangen werden,
dak die aus dem eigenen Datensatz ermittelte Korrelation in vollem Umfang
anwendbar ist. Die Korrelation von CHEN (1990) fihrt ebenso wie iltere
Korrelationen auf der Basis von GEOSECS-Daten fiir Tiefen zwischen O und
1500 m zu unrealistischen Werten, die z.B. direkt an der Oberfliche die
vollige Abwesenheit von anthropogenem CO7 anzeigen.

X
2200 +
2150 +
= [
z
2100 +
E 1
a v
S —o— CHEN et al. 1990
€ 2050 + ..x - POISSON und CHEN 1989

-~#~--CHEN und MILLERO 1979
--» -- NACW, diese Arbeit

2000 —a— SAW, diese Arbeit

—a— NACW, Mintrop unverdffent.

e

1950 - —— : e e
-5 0 5 10 15 20 25
6 °Cl

Abb, 54  Supemosition der nCr-8-Korrelationen aus der Literatur, dieser Arbelt und einer
tr(t;r::ren Arbeit von Mintrop (unverdffentlicht) fir den Bereich des Atlantiks. Die
Endpunkte der Geraden bezeichnen den Temperaturbereich, auf dem die
Bestimmung der jeweiligen Korrelation beruht.

In Abb. 55 ist eine Isoliniendarstellung samtlicher berechneter A Cf0-
Werte wiedergegeben. Fir den Bereich des westlichen Beckens wurden die
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tieferen Proben (> 700 dbar) der Stationen 483, 487 und 488 in die Berech-
nung mit einbezogen, da keine Abweichung vom allgemeinen Trend des
Beckens zu beobachten ist. Zwei auffillige Charakteristika springen sofort ins
Auge. Zum einen ist die Eindringtiefe des anthropogenen Signals beachtlich.
Im westlichen Becken werden selbst im Tiefenwasser nicht die fir anthro-
pogen unbelastetes Wasser zu erwartenden Werte von etwa 60 pmol/kg
erreicht. Es ist davon auszugehen, daR hier die gesamte Wassersaule bis zum
Boden mehr oder minder stark vom anthropogenen CO2-Signal durchdrungen
ist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit anderen Arbeiten (CHEN 1982,
1987, 1993). Als zweites auffalliges Merkmal sei der Unterschied zwischen
beiden Becken genannt, der sich auch in den ACT0-Werten manifestiert. Im
ostlichen Becken wird im Tiefenwasser ein anthropogen unbelasteter
Wasserkorper vorgefunden. Die Eindringtiefe des Signals liegt mit maximal
etwa 3500 m deutlich unter der des westlichen Beckens.

Druck [dbar]

AC,°[pmolikg]

Abb. 55 Isolinlendarsteliung der berechneten ACto-Werte ent Weet.
dor METEOR.Refep 30-2. Cro-Werte entlang des Ost-West-Schnittes

Der Versuch, aus dem gewonnenen Datensatz einen Wert fiir den
AOU-Faktor zu ermitteln, beruht auf folgender Vorgehensweise. Durch Ein-

setzen und Umformen der Gleichungen (40) und (48) wird die Beziehung (91)
erhalten:
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ACT-0.5 AAT = 0.823-A0U+ACYO (91)
mit
ACT = Cy- Cy0akt

AAT = AT'ATO

80 -
theoretische Steigung
E { o <720 dbar nach RKR-Modell (0.83) P |
3 : + 720-2000 dbar g
- e A > 2000 dbar ‘
d .
%)
a
20
20 =
;- Ostliches
: Becken
40 -
Abb.56  Auftragung von ACT-0.5 AAT gegen AOU far die Daten des dstiichen Beckens.

Die Daten folgen linearen Beziehungen, die fir die drei markanten Bereiche der
AOU-Tietenprofile aufgestelit werden kdnnen: Oberfiiche bis AOU-Maximum bei
etwa 720 dbar (a), AQU-Maximum bis AOU-Minimum bei etwa 2000 dbar (b),
AOU-Minimum bis zum Boden (c). Ebenso ist eine Gerade mit der Steigung 0.83

(AOU-Faktor nach RKR-Modell) eingezeichnet..

Die Auftragung der linken Seite der Gleichung, die ja keinerlei a

priori-Informationen uiber das Redfield-Verhiltnis enthialt, gegen AOU sollte
fur anthropogen unbelastetes Wasser eine lineare Beziehung liefern, aus deren
Steigung der giiltige AOU-Faktor ermittelt werden kann. Der Achsenabschnitt
liefert zugleich die GroRe des anthropogenen Signals. Der in der jingeren
Literatur und dieser Arbeit verwendete Faktor von 0.78 (statt des theore-
tischen RKR-Wertes von 0.83) ist auf diese Weise aus verschiedenen Daten-
sitzen ermittelt worden. Die Abb. 56 und 57 zeigen die Ergebnisse der Auftra-
gung nach Gleichung (91) fur das westliche und 6stliche Becken. Aufgrund
der schon diskutierten Beobachtung, daR das anthropogene Signal im Westen
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itber die volle Wassersiule eingedrungen ist, kann hier kein Wert fiir den
AOU-Faktor ermittelt werden. Die Beziehung zwischen ACr-0.5SAAT und AOU
ist durch den iiber die gesamte Wassersaule variablen Anteil des anthropo-
genen CO2 ver falscht. Auch im dstlichen Becken ist die Bestimmung des AOU-
Faktors praktisch nicht méglich, da lediglich in Tiefen von mehr als 3500 m
anthropogen unbeeinfluRtes Wasser aufgefunden wird. Der AOU-Bereich der
betreffenden Proben ist jedoch so schmal, daR keine sichere Bestimmung
durchgefithrt werden kann. Der Nordatlantik stellt mit seiner maximalen Ein-
dringtiefe ein Seegebiet dar, in dem der AOU-Faktor auf diesem Weg nicht
bestimmt werden kann.

- theoretische Steigung
o <550dbar nach RKR-Modell(0.83)
: + 550-1800 dbar 4o
60 _ a > 1800 dbar \ & .
*

[
<
<
o |
=4
[
Q
<1

100

®s AOU [pmol/kg]

o - Westliches
i Becken

40 ~

Abb. 57  Auftragung von ACr-0.5 AAT gegen AOU fir die Daten des westlichen Beckens.
Die Daten folgen drei linearen Beziehungen, die fr die drei markanten Bereiche
der AOU-Tietenprofile aufgestelit werden kdnnen: Oberflache bis AOU-Maximum
R%U etm?n?gg rgbbal; (g), A -Ma()d;mértr)\ bis AC%U-Minémum bei etwa 1800 dbar (b),

- um Boden (c). Ebensao ist eine Gerade mit der Stei 0.83
(AOU-Faktor nach RKR-Modell) eingezeichnet. Nt
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Abb. 58 Kumulierte Tiefenprofile des anthropogenen Gesamtkarbonatanteils Cy*™ und
th'tapgl{gome im westlichen (links) und Jstlichen Becken (rechts) des Nord-
a :

Die klare Trennung der beiden Becken und die gute Ubereinstim-
mung der ACTO-Profile innerhalb der beiden Becken erlauben den Versuch
einer Bilanzrechnung des anthropogenen CO2-Inventars im Nordatlantik zwi-
schen 15°N und ca. 65°N. Um das Inventar zu berechnen, wurde der Mittelwert
der anthropogen unbeeinfluRten ACT0-Werte im Tiefenwasser des 6stlichen
Beckens (3400-4600 dbar) als Referenzwert A Cr0-ref fiir den gesamten Bereich
des Nordatlantiks definiert. Dieses Verfahren war unumginglich, da im
westlichen Becken kein anthropogen unbeeinflufter Referenzwert im Tiefen-
wasser existiert. Es impliziert die Annahme, daR der Referenzwert A Cro:ref fiar
beide Becken Giiltigkeit besitzt. Uber Gleichung (92) kann dann fur jede Probe
ein absoluter (positiver) Wert fur den anthropogenen Anteil (CT21, auch als
"excess CO2" bezeichnet) des Gesamtkarbonats ermittelt werden:

Ctat - ACTO- ACyOref (92)

Aus den auf diese Weise gewonnenen CT2nt-Profilen wurde fur jedes
Becken ein Fitpolynom 5. Grades berechnet, das die beckentypischen Verhalt-
nisse recht gut wiedergibt: R2 = 0.90 (Ost), R2 = 0.81 (West) (Abb. 58). Die
hierbel beobachtete Streuung der CT2"-Werte ist iberwiegend in der gerin-
geren Reproduzierbarkeit der potentiometrischen Alkalinitatsbestimmung
begriindet. Als Indiz fiir die Berechtigung des gewihlten Verfahrens kann die

119



Ergebnisse

Beobachtung gelten, daR die so fiir das Oberflichenwasser beider Becken
ermittelten Crant-Werte des Polynoms mit 61.1 pmol/kg identisch sind. Durch
Integration der Funktionen (im westlichen Becken tiber die mittlere Wasser-
tiefe > 1000 m, abgeschatzt nach MENARD und SMITH 1966) und Einbezie-
hung der Ozeanflache (ab 1000 m-Tiefenlinie, Abb. 55) des 6stlichen bzw.
westlichen Beckens zwischen 15°N und der Gronland-Island-Schwelle/Island-
Farder-Schwelle als noérdlicher Begrenzung kann eine Abschidtzung des
anthropogenen COz-Inventars gege ben werden (Tab. 11).

Becken Fliche mittlere Integral anthropog. anthropog.
Tiefe Inventar Inventar
(108 km?] [m] [106 mol/km?] [10'5 mol CO;] (Gt C]
NA - Ost 12.2 - 119 1.45 17.4
NA - West 10.8 4250 89 0.96 11.6
Summe 23.0 - - 2.41 29.0

Tab. 11 _ Berechnung des anthropogenen CO2-Inventars fir das ostliche und westliche
Becken des Nordatiantiks zwischen 15°N und der Gronland-Isiand-Schwelle bzw.
Island-Farder-Schwelle als nordlicher Begrenzung.

T
\

7
V//

>

Abb. 59  Darstellung der Flachen des Nordatlantiks (flachentreu), die bei der Berechnung
des anthropogenen CO2-Inventars bertcksichtigt wurden. Als Grenzen wurden
giig 23 org?‘arggéegeglﬁe,sgm Kﬁn}:ngrxg ge;ol;ﬂttelatlantischen Rackens, 15°N und

-island- elle/Island- r-Schwell . -
ken wurde ein individuelles Fitpolynom berechnet. e pewink FIX lodee Be “
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5. - Diskussion

5.1 PCO2-Messungen und CO,-FluBberechnungen

Basierend auf den Experimenten zur Qualititsbestimmung des neu-
entwickelten MeRsystems zur kontinuierlichen Bestimmung des pCO? in Meer-
wasser und Atmosphére, die weiter oben bereits abschlieRend diskutiert
wurden, kann davon ausgegangen werden, daR die absolute Genauigkeit der
Daten im Bereich von 1-2 patm liegt (Reproduzierbarkeit von <0.5 patm).
Die beobachtete Variabilitit des pCO2 kann daher praktisch ausschlieRlich
auf die natirlichen Verhiltnisse zuriickgefiithrt werden. Das analytisch beding-
te Rauschen trigt in zu vernachlissigendem MaRe dazu bei. Insgesamt ist die
Variabilitiat des Meerwasser- pCO2 moderat. Der atmosphéarische pCO2 zeigt
hingegen eine merkliche Variabilitit, die zum Teil durch Luftdruckschwan-
kungen und die unterschiedlichen Temperaturen der Meeresoberfliache (SST,
EinfluR auf Wasserdampfkorrektur) zu erkliren ist. Aber auch der CO»-Molen-
bruch (xCO?2) in der Atmosphire zeigt Schwankungen und sprunghafte Ande-
rungen, die iiberwiegend mit den meteorologischen Bedingungen (Wetterum-
schwung, Durchzug von Fronten, Inversionswetterlage) in Zusammenhang
stehen. Ein Vergleich mit den langjihrigen COz-Messungen auf Sable Island
(HIGUCHI et al. 1995) zeigt eine durchaus vergleichbare Variabilitat.

Die vorgefundene spatsommerliche Situation ist von einem geringen
EinfluR der Primarproduktion auf den pCO» gekennzeichnet. Die in der
Oberflachenschicht praktisch aufgebrauchten Nahrstoffe schlieRen ohnehin
eine nennenswerte Primarproduktivitiat aus. Auch die Wassertemperatur kann
die vorgefundene Verteilung des pCO2 nicht erkliaren. Wahrend der Ostwirts-
bewegung des Oberflichenwassers kommt es trotz der erheblichen Tempera-
turabnahme zu einer leichten Erhdhung des Meerwasser-pCO2, die durch
CO2-Aufnahme aus der Atmosphire erklarbar ist. Ein Vergleich mit C1-Daten
bestitigt diese Interpretation. Eine entsprechende Einmischung von Wasser
mit einem hoheren pCO2 aus tieferen Schichten ist vermutlich von
untergeordneter Bedeutung. Im ozeanischen Zirkulationsgefiige ist diese Beob-
achtung wichtig. Die nach Nordosten transportierten Wassermassen stellen
einen Teil der "conveyor belt"-Zirkulation dar. In einer vereinfachten Sicht-
weise kann dieses oberflichennah nach Norden transportierte Wasser als eine
Art Kondensator betrachtet werden, dessen Kapazitit durch die Anderung von
Temperatur und Salzgehalt thermodynamisch bestimmt ist. Wenn ein Teil
dieses Wassers schlieRlich in den Tiefenwasserbildungsgebieten der Gronland-
see im Zuge der thermohalinen Zirkulation in groRere Tiefen absinkt, dann ist
der EinfluR dieses Vorgangs fir die Aufnahme von anthropogenem CO2 von
entscheidender Bedeutung. Je stirker der Kondensator aufgeladen ist, desto
groRer ist der Eintrag von anthropogenem CO2, desto groRer ist somit die

Leistung der physikalischen Pumpe.
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Der Aufladungsgrad des Kondensators wird durch das Zusammen-
wirken vieler Faktoren bedingt, die teils direkt auf die Veranderung des pCO2
im Oberflichenwasser wirken (Temperatur, Salzgehalt, Primarproduktion)
und teils die Transfergeschwindigkeit von CO2 zwischen Ozean und Atmo-
sphire steuern (Windregime). Die Geschwindigkeit der ablaufenden Prozesse
erhilt vor dem Hintergrund der Stromungsgeschwindigkeit des Wassers eine
entscheidende Funktion. Es ist dabei bisher nicht geklart, welchen typischen
Sattigungsgrad das wihrend der Ereignisse der Tiefenwasserbildung absinken-
de Wasser besitzt. Die hier aufgezeigten Ergebnisse kénnen naturgemiR keine
Antwort auf diese Frage geben. Sie deuten aber darauf hin, daf im Bereich des
Nordatlantischen Stromes trotz der starken Temperaturerniedrigung sogar
eine leichte Erhéhung des pCO3 stattfindet, was den Aufladevorgang des
Kondensators belegt. Das in noérdliche Regionen versetzte Wasser folgt in dem
beprobten Zeitraum mit einem konstanten bzw. sogar leicht abnehmenden
Untersittigungsgrad den hydrographischen Bedingungen.

Der gemessene Meerwasser-pCO2 fiigt sich durchaus in das aktuelle
Bild des Nordatlantiks ein. SCHNEIDER und MORLANG (1995) fanden im
November 1991 auf 40°N im Ostlichen Atlantik Werte um 325 patm. Fir die
Monate Mai und Juni liegen von verschiedenen Autoren pCO2-Daten im Nord-
atlantik vor (z.B. WATSON et al. 1991, SCHNEIDER et al. 1992, ROBERTSON et
al. 1993, 1994, SCHNEIDER und MORLANG 1995). Sie belegen die starkere
Variabilitat des pCO2 wahrend Blitensituationen. Das Bild ist jedoch immer
von einer mehr oder minder starken Untersattigung des Oberflichenwassers
mit typischen Werten zwischen 340 patm und 280 patm gepragt.

In der saisonalen Variabilitit des pCO3 liegt ein entscheidendes Pro-
blem der FluRberechnungen. Mehrere jahreszeitlich bedingte Zyklen uiber-
lagern sich hierbei. Ihre Effekte auf den Meerwasser-pCO2 sind z.T. gegen-
laufig. Wahrend der Jahresgang der Temperatur zur Erhdhung des pCO2 im
Sommer (Erwidrmung des Oberflichenwassers) und v.v. zur Erniedrigung im
Winter (Abkihlung) fithrt, bewirkt der Jahresgang der Primarproduktion eine
Absenkung des Oberflachen- pCO2 im Sommer, die im Winter nicht stattfindet.
Auch die mittlere Windgeschwindigkeit zeigt einen ausgepragten Jahresgang
mit Maxima im Winter und Minima im Sommer und fithrt damit zu jahres-
zeitlich variierenden Austauschgeschwindigkeiten fiir CO2. Es hangt daher im
Detail von den absoluten Beitragen dieser Effekte ab, welche Veranderungen
im pCO2 zu beobachten sind. Eine Vorhersage ist extrem schwierig, auch wenn
sich far bestimmte Seegebiete oder Zeitraume giiltige Korrelationen zwischen
pCO2 und Wassertemperatur oder Chlorophyll-Gehalt aufstellen lassen.

Eine Extrapolation des im Rahmen dieser Arbeit fiir den Zeitraum
Oktober/November vorgefundenen Bildes auf das gesamte Jahr stiinde wissen-
schaftlich auf allzu wackeligen Beinen. Eine solche Vorgehensweise wiirde
sowohl die saisonale als auch die weitaus weniger bekannte interannuelle
Variabilitit auRer acht lassen. ROOS und GRAVENHORST (1984) ermittelten
aufgrund einer Auswertung aller zur Verfiigung stehenden pCO2-Daten eine
mittlere Partialdruckdifferenz von etwa -40 patm im betreffenden Seegebiet.
Aufgrund der sehr unterschiedlichen Qualitat der herangezogenen Datensitze
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ist jedoch der Fehler dieser Bestimmung relativ hoch. Die vargefundene
mittlere Partialdruckdifferenz von -28.5 patm entspriache bei einem mittleren
Austauschkoeffizienten von 0.061 mol/m2-yr-uatm (globaler Wert, basierend
auf naturlicher 14C-Verteilung) einem NettofluR von ca. 0.5 Gt C/yr fir den
Nordatlantik zwischen 15°N und 65°N. Dieser Wert kann vermutlich lediglich
als ein Hinweis auf die GréRenordnung des Nettoflusses von CO2 gewertet
werden. Doch selbst wenn ein reprisentativer mittlerer ApCO2-Wert bekannt
wiére, traten Unterschiede in den FluRberechnungen von 100 % und mehr, je
nach verwendeter Parametrisierung der Transfergeschwindigkeit, zutage. Die
modellierte ozeanische Aufnahme von anthropogenem CO2 von 2.0 Gt C/yr
entspricht fir den obigen mittleren Transferkoeffizienten einer mittleren
Partialdruckdifferenz von 8 patm zwischen Weltozean und Atmosphire.
Fehler in der GréRenordnung, wie sie durch die Unsicherheit der Bestimmung
der Transfergeschwindigkeit auftreten, sind daher vor diesem Hintergrund als
sehr problematisch zu bewerten.

Eine weitere Fehlerquelle ist in der Temperatur des Oberflachenfilms
("skin") zu sehen. Direkt an der Phasengrenze wird fur die FluRberechnung
die Gultigkeit des Henry-Gesetzes angenommen, d.h. es stellt sich in der
Wasserphase ein Partialdruck entsprechend der Temperatur und dem Salz-
gehalt des Oberflichenfilms ein. Eine etwaige Temperaturdifferenz zwischen
"mixed layer" und Oberflachenfilm fiuhrt zu einer Verfalschung der FluR-
berechnung, wenn - wie iiblich und ohne Bestimmung der "Skin"-Temperatur
- auch unumginglich - fir die Berechnung des CO2-Gradienten die Temperatur
der "mixed layer" herangezogen wird. Fiir den Nordatlantik wurden Tempera-
turdifferenzen von einigen Zehntelgraden mit wechselndem Vorzeichen und
einem ausgeprigten Tag-Nacht-Rhythmus beschrieben (SCHLUESSEL et al.
1990). Die mittlere Temperaturdifferenz zwischen "skin" und "mixed layer"
liegt hiernach bei -0.2°C. HASSE (1971) hat eine Formel zur Berechnung der
Temperaturdifferenz als Funktion des Warmeflusses durch die Luft-Wasser-
Grenzfliche vorgeschlagen, nach der ROBERTSON und WATSON (1992) einen
mittleren globalen "Skin-Effekt" von -0.3°C berechneten. Dieser Wert stimmt
mit dem von SCHLUESSEL et al. (1990) recht gut iiberein. Wird die FluR-
berechnung, basierend auf dieser mittleren Temperaturdifferenz von -0.3°C,
durchgefiihrt, so ergeben sich um ca. 8 % reduzierte Werte. Dieser relativ
starke Effekt offenbart eine zusitzliche Unsicherheit der Bestimmung, da
aktuelle MeRwerte fiir die Oberflichentemperatur in der Regel nicht verfiagbar
sind.

123



Diskussion

5.2 Berechnung des Redfield-Verhaltnisses

Die Berechnung des Redfield-Verhaltnisses konnte keine Verbesse-
rung gegeniiber den in der Literatur beschriebenen Arbeiten liefern. Die
Ergebnisse stimmen zwar insgesamt recht gut mit den Originalarbeiten der
beiden ausgewihlten Konzepte iiberein, die z.T. recht weiten Fehlergrenzen
begrenzen jedoch die Aussagekraft der Ergebnisse erheblich. Insgesamt muR
der vorliegende Datensatz als nicht ideal fir die Berechnung der Redfield-
Verhiltnisse angesehen werden. Die Mischungsverhiltnisse sind im Detail
sehr viel komplizierter, als sie durch die Annahme einer in erster Naherung
binidren Mischung charakterisiert werden kénnen. Insbesondere bei dem Ver-
fahren nach MINSTER und BOULAHDID (1987) ist die Wahl der Mischungs-
endglieder mangels klarer Verhiltnisse etwas willkirlich.

Die Bestimmung nach TAKAHASHI et al. (1985) lieferte sehr ahn-
liche Korrelationen, wie sie in der Originalarbeit beschrieben wurden. So
wurde z.B. fir die Alkalinitit ibereinstimmend auf der Isopykne 27.00 prak-
tisch keine Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration festgestellt, wéah-
rend auf der Isopykne 27.20 sogar eine positive Abhangigkeit (Abnahme der
Alkalinitdt mit der Sauerstoffkonzentration) beobachtet wurde. Auch die aus
den Korrelationen ermittelten "preformed"-Werte stimmen gut mit den Ergeb-
nissen von TAKAHASHI et al. (1985) iiberein (Tab. 8). Lediglich fur CT wurden
um ca. 20 ymol/kg hohere "preformed"-Werte gefunden. Diese Zunahme
kann zwanglos mit der Zunahme des anthropogenen Anteils am Gesamt-
karbonat zwischen der Zeit der GEOSECS-Beprobung und 1994 erklart werden.
So liegt das fur 1973 berechnete maximale anthropogene Signal in der
GroRenordnung von 40 umol/kg (CHEN 1982), wahrend sich fiir 1994 bereits
ein Wert von ca. 60 ymol/kg ergibt. Die Fehler der Geradenanpassung sind
mit Ausnahme der Alkalinitdt praktisch in allen Fillen identisch mit den von
TAKAHASHI et al. (1985) angegebenen Fehlern. Die Ubereinstimmung der

Ergebnisse vor Anwendung der Mischungskorrektur ist als recht gut zu
beurteilen.

Nach der Anwendung der Mischungskorrektur ergeben sich z.T.
erhebliche Abweichungen der Werte voneinander. Die berechneten Redfield-
Verhiltnisse stimmen zwar quantitativ in etwa mit den Ergebnissen nach
TAKAHASHI et al. (1985) iiberein, sie weisen jedoch einen deutlich groReren
Fehler auf. Die von TAKAHASHI et al. (1985) beschriebenen Abweichungen
vom Kklassischen Redfield-Verhaltnis konnten dabei zumindest tendenziell
bestitigt werden: C/P-Verhaltnis kleiner (Mittelwert von 93 statt 106), -O2/P
groRer (Mittelwert von 181 statt 138). Lediglich fir das N/P-Verhiltnis wurde
praktisch exakt der Redfield-Wert ermittelt. Fiir das C/P-Verhaltnis findet sich
bereits bei TAKAHASHI et al. (1985) die Anmerkung, daR keine Korrektur fiir
den anthropogenen Beitrag angewendet wurde und das gefundene Verhaltnis
dementsprechend als untere Grenze zu werten sei. Diese Tatsache gilt in noch
starkerem MaRe fir die vorliegende Berechnung, die ebenfalls zu einer Unter-
schatzung des C/P-Verhaltnisses fiihrt, dessen Obergrenze bei 130 bzw. 168
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liegt (vgl. Tab. 9, (02-2N)). Es ergibt sich ein mittlerer Wert fiar das C/P-Ver-
hiltnis von 121.

Als Grund fur die relativ ungenaue Bestimmung konnen verschie-
dene Ursachen genannt werden. Zum einen liegt das Beprobungsgebiet z.T. in
einem Bereich, in dem die Isopyknen an die Oberfliche treten. Die damit
verbundene flache Lage der Isopyknen und die relativ kleinen bzw. nicht
existenten Differenzen zwischen aktuellen und "preformed"-Werten erschwe-
ren die Berechnung und erhéhen den Fehler. Eine ganze Reihe von Stationen
der Isopykne 27.00 muRte - wie bereits dargestellt - aus diesem Grunde von
der Berechnung ausgenommen werden. Eine weitere potentielle Fehlerquelle
liegt in der Kombination zweier Datensitze, zwischen denen etwa 20 Jahre
liegen. Die von TAKAHASHI et al. (1985) fiir die siidliche Endkomponente
gefundenen "preformed"-Werte muRten in Ermangelung eigener Daten auch
im Rahmen dieser Berechnung verwendet werden. Etwaige systematische
Fehler der angewendeten Analyseverfahren sowie zeitliche Trends, die
insbesondere fur C T zu erwarten sind, fithren dabei zu einer Inkompatibilitat
der Datensitze, die schwer abschitzbar ist.

Die Ergebnisse nach MINSTER und BOULAHDID (1987) zeigen gute
Korrelationen mit einem recht kleinen Fehler der Geradenanpassung. Die
ermittelten Redfield-Verhiltnisse stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen
{iberein. Die von MINSTER und BOULAHDID (1987) gefundene Tiefenabhan-
gigkeit des N/P-Verhiltnisses deutet sich in den Ergebnissen dieser Arbeit
nicht an. Auch die Abnahme des -O2/P-Verhaltnisses zwischen den Isopyknen
27.00 und 27.20 ist als statistisch nicht signifikant zu bewerten. Wichtig ist
das Ergebnis, daR auch nach diesem Ansatz das klassische -O2/P-Verhéltnis
nach Redfield (138) einer Korrektur nach oben bedarf, wie sie bereits von
BROECKER et al. (1985b) vorgeschlagen wurde.

Aus beiden Ansitzen ergibt sich (direkt oder indirekt) der SchluR,
daR der auf dem klassischen Redfield-Verhiltnis beruhende AQU-Faktor in der
Berechnung des "preformed” CT von 0.83 vermutlich zu hoch liegt. Der von
BROECKER et al. (1985a) bzw. CHEN (1982) vorgeschlagene Wert von 0.78
(inkl. Nitratkorrektur) scheint den natiirlichen Verhiltnissen auch nach
diesen Ergebnissen deutlich ndher zu kommen. Trotz der Unsicherheit der
hier bestimmten Redfield-Verhiltnisse wird die Anwendung des korrigierten
AOU-Faktors von 0.78 statt des Redfield-Faktors von 0.83 gestutzt.
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53 Cr-Messungen und das Konzept der "preformed”
Cr+Werte

Das durch die gewonnenen Daten belegte Eindringen der anthropo-
genen CO2-Kontamination iiber die gesamte Wassersaule im Bereich des west-
lichen Nordatlantiks steht voll im Einklang mit den Ergebnissen anderer
Arbeiten, die auf den GEOSECS-Daten beruhen (CHEN 1982, 1987, 1993). Far
den o6stlichen Nordatlantik wurde auch von CHEN eine geringe Eindringtiefe
ermittelt. Ein Vergleich mit anderen anthropogenen Tracern spricht ebenfails
klar fur die Richtigkeit der hier vorgestellten Ergebnisse. So konnte fir
Bomben-Tritium im westlichen Nordatlantik ebenfalls das Eindringen bis zum
Meeresboden nachgewiesen werden (SARMIENTO et al. 1982, OSTLUND und
GRALL 1987).

Besonders interessant ist ein Vergleich mit den auf der METEOR-
Reise 30-2 ebenfalls gemessenen Konzentrationen der Freone CFC-11, CFC-12
und CFC-113 sowie von Tetrachlorkohlenstoff (CCl4), der eine hervorragende
Ubereinstimmung zeigt (KOLTERMANN 1995, unkorrigierte Daten von K.
Bulsiewicz, Universitat Bremen). Aufgrund seiner ausgesprochen adhnlichen
atmospharischen Eintragsfunktion kann das CClg4 als eines der besten Analoga
zum anthropogenen CO2 betrachtet werden (KRYSELL und WALLACE 1988).
Seine Verteilung entlang des WOCE-Transects A2 ist fast identisch mit der des
Ctant, ErwartungsgemaR zeigen sich unbelastete Wassermassen (< 0.5 pmol
CClg/kg) nur im ostlichen Becken unterhalb von 3000-4000 m, wahrend im
westlichen Becken kaum Werte unterhalb von 1.5 pmol CCl4/kg gefunden
werden. Fir die Freone CFC-11 und CFC 12 und besonders ausgeprigt auch
fur CFC-113 mit einer deutlich kiirzeren atmosphirischen Eintragsgeschichte
wird ein qualitativ dhnliches Bild mit geringeren Eindringtiefen gefunden. Im
Falle der drei Freone finden sich lineare Zusammenhiange zwischen der Freon-
konzentration und den Cypant-Werten. Da CClg unter bestimmten Bedingungen
im Meerwasser abgebaut wird (WALLACE et al. 1994) und daher nur bedingt
ein konservatives Verhalten zeigt, wird eine deutlich schlechtere Korrelation
mit den CT20t-Werten gefunden. Insgesamt sind diese ersten Ergebnisse sehr
ermutigend und belegen die Anwendbarkeit des Konzeptes der Berechnung
von "preformed” CT und damit von Cpant,

Aus einer von CHEN (1993) durchgefithrten Integration des anthro-
pogenen CO2 im Nordatlantik (zwischen 0° und 65°N) resultiert ein Wert von
21.5 + 4.5 Gt C fir das Jahr 1973. In den gut 20 Jahren, die zwischen den
Beprobungszeitraumen liegen, sind etwa 40 Gt C in Form von anthropogenem
CO2 vom Weltozean aufgenommen worden. Das von CHEN (1993) gefundene
Inventar muf daher nicht unerheblich nach oben korrigiert werden. Zur
Abschatzung dieser Differenz wurde die in dieser Arbeit fiir den Bereich des
Nordatlantiks zwischen 15° und 65°N ermittelte Inventarberechnung Gber-
schlagsmégRig bis zum Aquator ausgedehnt. CHEN (1993) gibt die Eindringtiefe
zur Zeit der GEOSECS-Expeditionen im Bereich des dquatorialen Atlantiks auf
1000 m (ostliches Becken) bzw. 1200 m (westliches Becken) an. Nimmt man
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eine Zunahme der Eindringtiefe bis heute um 500 m sowie eine exponentielle
Abnahme des anthropogenen Signals mit der Tiefe an, so ergibt sich fir den
Nordatlantik zwischen 0° und 65°N ein aktuelles anthropogenes CO2-Inventar
von ca. 32 Gt C. Die Differenz von 10.5 Gt C zum Ergebnis von CHEN stellt
etwa ein Viertel der in diesem Zeitraum vom Weltozean aufgenommenen
40 Gt C dar. Ein weitergehender Vergleich wird dadurch erschwert, daf bei
CHEN (1993) keinerlei Angaben iiber die Art der durchgefithrten Integration
zu finden sind. Des weiteren sind die wiahrend der GEOSECS-Expeditionen
durchgefiihrten potentiometrischen Bestimmungen des Gesamtkarbonats mit
einem systematischen Fehler (MILLERO et al. 1993b) und deutlich geringerer
Reproduzierbarkeit (ca. um den Faktor 5) behaftet.

Um das im Nordatlantik zwischen 15°N und ca. 65°N ermittelte
Inventar des anthropogenen CO2 von 29 Gt C im globalen Kontext beurteilen
zu kénnen, soll es zu der kumulierten anthropogenen CO2-Produktion seit
etwa 1750 in Relation gesetzt werden. Tab. 12 enthalt eine Zusammenstellung
der Quellen- und Senkenterme nach SUNDQUIST (1993), die gegeniiber der
Originalarbeit bis 1993 fortgeschrieben wurden. Das Jahr 1993 wurde als
Bezugsjahr fur den Datensatz aus dem Herbst 1994 gewihlt, da angesichts
einer Equilibrierungszeit fiir CO2 in der GroRenordnung von 1 Jahr das
anthropogene Signal mit einer entsprechenden Zeitverzégerung in den Ozean
eindringt. Fur die Hochrechnung wurden aktuelle Daten der Quellenstirken
verwendet (fossile Brennstoffe: 5.4 Gt C/yr, Landnutzung: 1.6 Gt C/yr,
Ozean: 2.0 Gt C/yr, Atmosphire: 360 ppmv CO2, 1 ppmv CO2 = 2.12 Gt C,
nach SUNDQUIST 1993). Die Werte fir die ozeanische CO2-Senke wurden zwei
verschiedenen Arbeiten entnommen (hdhere Werte nach KEELING et al. 1989,
niedrigere Werte nach SARMIENTO et al. 1992). Die beiden angefithrten
Zeitrdume 1750-1993 und 1850-1993 entsprechen den zwei Fixpunkten des
anthropogenen Einflusses. Etwa ab 1750 ist der EinfluR der geanderten
Landnutzung in CO2-Daten aus Eiskernen gegeniuiber dem natiirlichen Signal
identifizierbar. Ab etwa 1850 tritt der Effekt der Verbrennung fossiler
Brennstoffe hinzu und fiuhrt zu einer ersten, leichten Steigerung des CO2-
Anstiegs.
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Quellen 1750-1993 1850-1993
[Gt C) (Gt C]
Fossile Brennstoffe 233.2 232.2
Landnutzung 166.8 126.8
Summe 400 359
Senken 1750-1993 1850-1993
Atmosphére 170 149
Ozean 161 124 141 108
"missing _sink" 90 127 48 81 |

Tab. 12  Globale Quellen und Senken des anthr nen COo fir den Zeitraum 1750-
1993 bzw. 1850-1993 (nach SUNDQUIST 1993). Fir die ozeanische Senke sind
zwel Modeliresultate nach KEELING et al. (1989, links) und SARMIENTO et al.
(1992, rechts) angefuhit.

Die zur Diskussion stehende Flache des Nordatlantiks entspricht
etwa 6.4 9% der Flache des Weltozeans (362.0-106 km2, nach MENARD und
SMITH 1966). Das identifizierte anthropogene CO2-Inventar entspricht dem-
gegeniiber bei Zugrundelegung des Zeitraums 1750-1993 je nach modellierter
globaler Ozeanaufnahme zwischen 18 und 23 % des kumulierten anthro-
pogenen CO-Signals im Ozean. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit der weiter
oben durchgefithrten groben Abschatzung der CO2-Aufnahme im Nordatlantik
tiberein, die, basierend auf einer Inventarberechnung von CHEN (1993) fir
GEOSECS-Daten aus Jahre 1973, durchgefithrt wurde. Der Nordatlantik liegt
demzufolge um den Faktor 3-4 iiber einer rein flichenproportionalen Senken-
starke und spielt eine im globalen Rahmen ausgesprochen wichtige Rolle. Die
qualitative Beobachtung, daR in keinem anderen groRen Becken des Welt-
ozeans das anthropogene CO2-Signal praktisch die gesamte Wassersiule
durchdrungen hat, unterstreicht die wichtige Funktion des Nordatlantiks als
CO2-Senke. Das Ergebnis ist mit der allgemein akzeptierten Vorstellung der
"conveyor belt"-Zirkulation und der Schliisselfunktion der nordatlantischen
Tiefenwasser bildung im Einklang. In der Isoliniendarstellung von Cant (vgl.
Anhang I1I) findet sich im westlichen Becken sogar eine Andeutung des tiefen
westlichen Randstroms. Dieses Charakteristikum paRt sehr gut in das Zirkula-
tionsbild des Nordatlantiks, obwohl die Genauigkeit des zugrunde liegenden
Konzeptes die sichere Identifizierung derartige Feinstrukturen nicht gestattet.

Die Abschitzung des Fehlers der hier vorgestellten Inventarberech-
nung ist durch eine formale Fehlerrechnung kaum zu erreichen. Neben den
bekannten analytischen Fehlern der chemischen Bestimmungsmethoden kann
der iiber den AOU-Faktor und die Temperaturkorrelation fir Cr und AT einge-
brachte Fehler nur grob abgeschitzt werden. Die Annahme von 100 % Sauer-
stoffsidttigung als Referenz zur Berechnung der AOU kann als geringfiigiger
Fehlerbeitrag betrachtet werden. Auch der Fehler der Integration ist durch die
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hohe Probenanzahl nicht entscheidend. Eine gewisse Unsicherheit bringt die
Hochrechnung auf den Nordatlantik zwischen 15° und 65°N, die lediglich
durch einen Ost-West-Schnitt gestiitzt wird. Obwohl nicht davon auszugehen
ist, daR eine Erweiterung der Datenbasis auf das gesamte Gebiet ein deutlich
anderes Ergebnis fur das anthropogenen CO2-Inventar liefert, wiaren ent-
sprechende Untersuchungen auf Nord-Siud-Schnitten in beiden Becken von
groRem Interesse. Nach einer Bewertung der moglichen Fehlerquellen wird der

Fehler des fur den Nordatlantik berechneten anthropogenen CO2-Inventars
auf etwa + 20 % (= + 6 Gt C) geschatzt.
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6. Zusammenfassung

Die wichtigsten Ziele der Arbeit konnten erreicht werden.

So haben die methodischen Arbeiten zu der erfolgreichen Entwick-
lung eines automatisierten MeRsystems zur kontinuierlichen Bestimmung des
QO 2-Partialdrucks in Meerwasser und Atmosphire gefiihrt. Die durchgefiihr-
ten Interkalibrierungen sowie See- und Laborexperimente belegen die hohe
Tauglichkeit und analytische Qualitit des Systems (vgl. KORTZINGER et al.
1995), die eine Grundvoraussetzung fir die erfolgreiche Bearbeitung der
wissenschaftlichen Fragestellungen sind.

Der mit diesem System gewonnene pCO2-Datensatz stellt eine in sich
geschlossene und durch die Vielzahl von zusitzlichen Parametern gut inter-
pretierbare Einheit dar. Er zeichnet fir den Nordatlantik ein relativ ruhiges
Bild mit einer vergleichsweise schwach ausgepragten Variabilitat. Die durchge-
fahrten Berechnungen des Nettoflusses von CO2 zwischen Atmosphare und
Ozean stellen eine Momentaufnahme dar, deren Extrapolation in Raum und
Zeit als nicht vertretbar betrachtet wird. Nur eine raumlich und zeitlich repra-
sentative Beprobung kann zu zuverlassigen FluRberechnungen fithren. Der
vorliegende Datensatz muR daher durch zusatzliche Feldmessungen erheblich
erginzt werden. Das Dilemma der Transfergeschwindigkeit ist durch die

parallele Berechnung der momentanen Fliisse nach verschiedenen Ansatzen
offenkundig.

Der Versuch, aus den gewonnenen Nahrstoffdaten zuverldssige
Werte fir das Redfield-Verhiltnis zu berechnen, kann nur eingeschriankt als
erfolgreich bezeichnet werden. Der Grund hierfiir ist nicht etwa in der unzu-
reichenden Qualitat der Daten zu sehen, sondern in der Anwendbarkeit der
bearbeiteten Konzepte. Diese sind auf das Vorliegen klarer biniarer Mischungs-
verhaltnisse angewiesen, wie sie niherungsweise in Nord-Siid-Richtung vorge-
funden werden. Die durchgefithrte Ost-West-Beprobung reprisentiert jedoch
eine Vermischungssituation, die durch die betreffenden Konzepte nicht
bewiltigt werden kann. Trotz dieser Problematik unterstiitzen die Berechnun-

gen klar die getroffenen Entscheidungen in der Berechnung des anthropo-
genen CO2-Inventars.

Die Berechnung des anthropogenen CO2-Inventars belegt die wich-
tige Rolle des Nordatlantiks als ozeanische Senke von anthropogenem CO3.
Die Ergebnisse stehen im Einklang mit den Vorstellungen der "conveyor belt"-
Zirkulation. Trotz der Kritik an dem gewihlten Verfahren stellt es nach wie
vor einen der wenigen Ansitze zur direkten Quantifizierung der Aufnahme
von anthropogenem CO; dar, der zunehmende Beachtung verdient (WALLACE
1995). Wichtige Impulse sind von diesem Verfahren auch fiir die Validierung
von Modellvorhersagen zu erwarten (SARMIENTO et al. 1992, STOCKER et al.

1994). Die Ergebnisse der Anwendung dieses Konzeptes im Rahmen dieser
Arbeit ergeben ein schliissiges Bild.
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F Ausblick

Durch das vorhandene und neuentwickelte analytische Instrumen-
tarium sind ideale Voraussetzungen gegeben, um auf hohem Niveau sowohl
Grundlagenforschung im Bereich des marinen Karbonatsystems als auch
Untersuchungen zur ozeanischen Aufnahme von anthropogenem CO2 durch-
zufithren. Die geplanten zukiinftigen Arbeiten sollen sich dabei an folgenden
Aspekten orientieren.

- Die Messungen zur CO2-Partialdruckdifferenz sind intensiv mit
dem Schwerpunkt Atlantik fortzufithren und international zu koordinieren.
Die aktuellen Bemithungen, eine internationale Datenbank fiar CO2-Messungen
(Cr, A1, pCO2, pH) ins Leben zu rufen, werden sehr begriikt. In diesem
Zusammenhang sollte an die Erstellung einer pCO2-Karte fiir den Nordatlantik
gedacht werden, fir den eine gute Datenbedeckung vorliegt.

- Der internationale Ansatz zur Interkalibrierung von pCO2-Messun-
gen war ein wichtiger Schritt im Zusammenhang mit dem ApCO2-Konzept.
Vergleichbare Messungen sind eine entscheidende Voraussetzung fiir den
Erfolg dieses globalen Ansatzes. Ein nichster Schritt auf dem Weg zu diesem
Ziel ist eine internationale schiffsgestiitzte Interkalibrierung von pCO3»-
Systemen.

- Um das Verstindnis der Kopplungen der Parameter des Karbonat-
systems an chemische, physikalische und biologische Faktoren zu verbessern,
sind ProzeRstudien mit zeitlich und raumlich hochaufgelésten Messungen (vor
allem pCO2) durchzufithren.

- Im Zuge aufwendiger Forschungskampagnen unter WOCE und
JGOFS sind Datensitze zu erwarten, die iiber das Konzept der "preformed"
Cr-Werte zuverlissigere Berechnungen des anthropogenen COz-Inventars
erlauben. Uber entsprechende Untersuchungen in allen wichtigen Regionen
des Weltozeans kdnnen neue Abschitzungen der ozeanischen Senke von
anthropogenem CO2 gewonnen werden. Die Ergebnisse lassen zudem wichtige
Aussagen fur die Kalibrierung von Modellen zu.

- Der entlang WOCE-Transect A2 berechnete Profilschnitt von Cpant
{iber den Nordatlantik sollte mit Abschitzungen der meridionalen Wasser-
transporte kombiniert werden. Auf diese Weise kénnen Absolutwerte fies jahr-
lichen meridionalen Flusses von anthropogenem CO2 auf etwa 43°N im Nord-
atlantik berechnet werden.

- Die berechneten Crant-Werte sind ausfithrlich mit den Bremer
Freonmessungen zu vergleichen. Es sind aufgrund der dargestellten Uberein-
stimmungen interessante Ergebnisse zu erwarten.
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Anhang
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Verwendete Gerite und Materialien

Stationsliste der METEOR-Reise 30-2 von Hamburg nach
St. John“s/Neufundland, 12. Oktober - 11. November 1994

Isoliniendarstellungen entlang WOCE Transect A2
(METEOR-Reise 30-2)

- Salzgehalt*

- potentielle Temperatur*

- geloster Sauerstoff

- AOU

- Phosphat

- Nitrit + Nitrat

- Silikat

- Gesamtkarbonat (C)

- anthropogener Anteil am Gesamtkarbonat ( C1ant)

*  Rohdaten des Bundesamtes fiir Seeschiffahrt und Hydro-
graphie, Hamburg (Dr. Peter Koltermann)

28 Tiefenprofile von Gesamtkarbonat ( Cr) und normiertem
Gesamtkarbonat (nCt) entlang WOCE Transect A2
(METEOR-Reise 30-2)

Datenbasis und Ergebnisse der Berechnung des CO2-Flusses
entlang WOCE Transect A2 (METEOR-Reise 30-2)



Anhang |

Verwendete Gerate und Materialien

Die im folgenden aufgefithrten Gerite und Materialien sind nicht
nach den beiden eingesetzten Analysesystemen getrennt, sondern gemeinsam
aufgefithrt und wie folgt gekennzeichnet: (S) = SOMMA-System, (P) pCO2-
System

A. Geréte

Single-Operator Multiparameter Metabolic Analyzer (S)
University of Rhode Island
Graduate School of Oceanography
Equipment Development Laboratory
Narragansett, Rhode Island/U.S.A.

Modell 5011 CO2-Coulometer (S)
UIC Inc.
Joliet, Illinois/U.S.A.
Umwilz-Kiltethermostat, National Lab (S)
Umwilz-Kaltethermostat, National Lab (S)
Personal Computer 286-AT mit Monitor/Drucker (S)
Automatisiertes MeRsystem fiir pCO2 (P)
Eigenbau
Institut fiar Meereskunde
Abteilung Meereschemie
Personal Computer 286-AT mit Monitor/Drucker (P)
B. Gase
Stickstoff 5.0 (99.999 %) (S, P)
Kohlendioxid 4.5 (99.995 %) (S)
Kohlendioxid in natirlicher Luft (S, P)

70 Vol.-% N2 (5.0)

21 Vol-9 02 (5.0)

0.93 Vol.-% Ar (5.0)

ca. 300-400 ppmv CO2 (4.5)

natiirliche Luft (s.0.) (P)



Chemikalien

Coulometer-Kathodenlésung (UIC Inc.) (S)
H20, Ethanolamin, Tetraethylammoniumbromid
und Thymolphthalein in Dimethylsulfoxid

Coulometer-Anodenlosung (UIC Inc.) (S)
H20 und Kaliumiodid in Dimethylsulfoxid
Kaliumjodid p.a. (S)
Phosphorsiure 859% p.a. (S)
Ascarite [I® (NaOH auf Kieselgel) (S, P)
Magnesiumperchlorat p.a. (S, P)
ORBO-53® (Rdhrchen mit aktiviertem Kieselgel) (S)

Referenzmaterialien

zertifiziertes CO2-Referenzwasser fur Cr (S)

Scripps Institution of Oceanography
Marine Physical Laboratory
Dr. Andrew Dickson



Anhang Il

Station Nr. Breite Linge Wassertiefe | Cy/Ar |Nihrst./O;
[m]
437 49°141°N [ 10°39.9° W 153 X
438 49°11.7°N | 11°11.1°W | 193 X X
439 49°10.9°'N | 11°25.9° w[ 485 X
440 49°064'N | 12°11.77W | 1001 X X
441 49°03.2'N ' 12°422°W . 1519 X
442 49°01.1°N  12°41.4'W 3097 : X
443 48°59.9'N | 12°59.3' W 2501 , X
444 48°59.8°'N | 13°02.6°W 3097 ; X
445  48°556'N ' 13°16.7°'W 3726 X ! X
446 . 48°516'N 13°483'W | 4503 | X
447 48°386°'N | 14°21.3°'W: 4550 | X X
448  48°443'N | 14°455' W 4708 X X
449 | 48°200°N  17°21.1'W 4134 X X
450 | 48°12.1°N ' 18°254'W 4507 X X
451 ' 48°06.4'N  19°104°'W 4173 X
452  47°53.1°N  20°55.9°'W ' 4444 X X
453 47°42.4'N [ 22°055°W . 4433 X X
454 | 47°324'N | 22°27.3' W' 4465 X
455 | 47°36.1°N ! 22°488' W 4241 X X
456 47°29.3°'N { 23°33.3' W <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>