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Summary

In this study the concentration distribution of individual organic compounds was
analysed to obtain information about the fate of organic matter in the sea.

Sterols were selected for these investigations because of their high structural diversity
which makes them useful as biomarkers. Since phytoplankton are the only important
source of sterols in the sea it is possible to trace the compounds from their source in the
euphotic zone to the deep sea. Beside the special interest in this important group of
marine lipids general conclusions concerning the behaviour of organic matter in the sea
were expected.

Preparational measurements were performed during the RV Polarstern expedition ANT
X/la+b. Field measurements with a mobile gas chromatographic/mass spectrometric
system allowed to optimize the sampling strategy by using the obtained results. The
sterol patterns of the British channel and different regions of the Atlantic were found to
be similar. Elevated sterol concentrations were only found in oceanographic frontal
systems. Based on these findings the analysis of dissolved and particulate sterols during
the expedition ANT X/7 of the RV Polarstern in the Weddell Sea, Antarctic was
planned.

The required accuracy for determining trace levels was obtained by developing a
isotope dilution method. Partially deuterated cholesterol was synthesised and added to
the water samples prior to extraction. The analyses were performed with a GC/MS-
system at the Alfred-Wegener-Institute, using this method it was possible to perform
comparative analyses with sufficient accuracy even in deep sea samples.

Sterols were identified by comparing the retention time and mass spectra with literature
or authentic reference material. Thirteen selected sterols were then quantified in all of
the samples.

The pattern and concentrations of dissolved and particulate sterols in Antarctic surface
water were found to be highly variable. The ratio between dissolved and particulate
sterols can be seen as an indicator for the presence of destroyed algal cells. The sterol
patterns were dominated by 24-methylcholesta-5,22E-dien-3f3-ol, 24-methylcholesta-
5,24(28)-dien-3B-ol and cholest-5-en-3B-ol. Associated sterols were found by applying
principal component and cluster analysis to the data. Relating the sterols to their
individual sources was rarely possible indicative of the complexity of algal sterol
composition. Further analyses of cultured algae under controlled conditions are
necessary to allow this.

In addition to the commonly known sterols in sea water three C3g-sterols were found. A
complete structural identification of the compounds was not possible due to the minimal
amounts found. Those sterols were only found in Antarctic waters and a biochemical-
physiological reason for this might be possible.

Sea ice is an important factor in antarctic biology because the seasonal melting can
release trapped algal cells initiating algal blooms. To evaluate sea ice and sea ice algae
as sources of marine sterols samples of biological highly active "brown ice" were
analysed. Dissolved sterols in the sea ice have comparatively low concentrations which
can be explained by the microbial activity in the brine channels. In these samples
cholesta-5,22E-dien-3B-o0l was found to be the main sterol. The distribution of this
stero] between dissolved and particulate phase in water samples shows the successive
growth of different algal communities.



The main part of the investigations was the determination of the concentration
distribution of the thirteen sterols in the whole water column on a transect through the
Weddell Sea from Cape Norvegia to the Antarctic Peninsula. Sterol distributions show
that the transport into deep sea is achieved by sinking particles. Different cholesterol
portions distinguish regions, in which mainly sinking faecal pellets determine the sterol
pattern, from those in which sinking algal material is more abundant.

Sterol concentrations decrease drastically with increasing depth. The high variability in
surface waters is substituted by a more uniform distribution already at 100 m depth. The
investigations of dissolved sterols show a 400 km broad region in the central deep
Weddell Sea where concentrations are lower than in other deep sea regions. This can be
explained by the extremely low sedimentation rates in the Weddell Sea rather than by
the oceanographic features of this water mass. These results lead to expectations that
sedimentation rates in other regions of the Weddell Sea are higher.

Sterol distributions give hints that the concentrations of dissolved sterols in the deep sea
can rise substantially on a short time scale by introduction of fresh biological material
from the sea surface, resulting in small scale variations in sterol concentrations.
Evidently the stability of the sterols in sea water is much lower than previously
assumed: If the sterol residence time was in the range of 20-150 years, as previously
calculated, the sterol distribution would be much more homogeneous than was found
here.

One aim of this present work was to find out if organic compounds introduced into the
surface water by dissolution of fresh organic matter are transported into deep sea with
the downwelling shelf water in the north-western Weddell Sea. At numerous stations
increased sterol concentrations were found close to the sea floor, however these were
also found in water masses little influenced by Antarctic bottom water, and some
samples of antarctic bottom water had no elevated concentrations, and so it is shown
that in the studied regions there is no evidence for a direct input of organic material into
the deep sea by downwelling water. The recovery of sterol biomarkers from surface
waters close to the sea floor shows that this can be explained by dissolution of freshly
sedimented material.

The direct introduction of particulate organic compounds from the euphotic zone into
deep sea takes place only during a few weeks of the year, whereas the release of organic
material from sedimented debris is more independent from the surface production and
can thus have an important impact on microbial activity.

This first large scale investigation of the concentration distribution of individual organic
trace compounds in the sea water shows the up to now in the water column almost
ignored potential of the sterols as biomarkers. Especially in regions of high biological
variability, sterols can contribute significantly to improve our knowledge about
dynamic chemical processes in the water column.

Vi



Zusammenfassung

In dieser Promotionsarbeit wurde die Analyse der Konzentrationsverteilung
individueller organischer Komponenten im Meerwasser als Aufgabe gewihlt, um
dadurch Informationen tiber das Schicksal organischer Substanzen im Meer zu
gewinnen.

Die Untersuchungen wurden an der Substanzklasse der Sterole durchgefiihrt. Sterole
sind weit verbreitete Lipide, die eine grofle molekulare Strukturvielfalt aufweisen. Da
Phytoplankton im Meer die einzige, bedeutende Quelle dieser Substanzen darstellt,
konnten die Sterole in der vorliegenden Untersuchung von ihren Quellen in der
euphotischen Zone bis in die Tiefsee verfolgt werden. Neben dem speziellen Interesse
an dieser wichtigen Stoffgruppe der marinen Lipide konnten daraus allgemeinere
Aussagen iiber das Verhalten organischer Substanzen im Meer abgeleitet werden.
Vorbereitende Messungen wurden im Rahmen der Expedition ANT X/1a+b an Bord der
FS Polarstern durchgefiihrt. Durch Feldeinsatz eines transportablen GC/MS-Systems
konnte die Probenahme wihrend der Expedition den aktuellen MeBergebnissen
angepaBt werden. Die Untersuchungen ergaben im Armelkanal und verschiedenen
Gebieten des Atlantik vergleichbare Sterolmuster. Nur in Gebieten ozeanographischer
Fronten wurden erhthte Sterolkonzentrationen festgestellt. Auf diesen Ergebnissen
aufbauend wurde die Analyse geldster und partikuldrer Sterole im antarktischen
Weddellmeer im Rahmen der Expedition ANT X/7 des Alfred-Wegener-Institutes
geplant. Die notwendige Genauigkeit fiir Untersuchungen im Spurenbereich konnte
durch Einsatz einer Isotopenverdiinnungsmethode erreicht werden. Hierzu wurde mit
Deuterium markiertes Cholesterol synthetisiert und als interner Standard den
Wasserproben noch vor der Extraktion zugesetzt. Die Analyse der Sterole erfolgte dann
mittels eines GC/MS-Systems. Durch diese Methodik konnten auch im unteren ng/L-
Konzentrationsbereich vergleichende Untersuchungen in der Tiefsee mit ausreichender
Genauigkeit durchgefithrt werden. Die Sterole wurden durch Retentionszeit- und
Massenspektrenvergleiche mit der Literatur oder authentischen Referenzsubstanzen
identifiziert. Es wurden dann dreizehn Sterole ausgewihlt, die in allen Proben
quantifiziert wurden.

Das Oberfldchenwasser des Weddellmeeres erwies sich hinsichtlich der Sterolmuster
und Konzentrationen geldster und partikuldrer Sterole als sehr variabel. Das Verhiltnis
zwischen gelosten und partikuldren Sterolen kann hierbei als Ma@ fiir bereits zerstorte
Phytoplanktonzellen angesehen werden. Die Sterolmuster werden durch 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-3p-o0l, 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3-ol und Cholest-
5-en-3B-o0l dominiert. Durch Anwendung der Hauptkomponenten- und Clusteranalyse
konnten miteinander vergesellschaftete Sterolgruppen identifiziert werden. Die
Zuordnung der einzelnen Sterole zu ihren Quellen war kaum méglich. Hier sind
zundchst weitere Analysen von artenreinen Algen notwendig, um eindeutige Aussagen
zu erlauben. Neben im Meerwasser bekannten Sterolen konnten zusitzlich drei Cyq-
Sterole nachgewiesen werden. Da diese Substanzen nur in Spurenmengen zur
Verfligung stehen, konnen die Strukturen nicht eindeutig bestimmt werden. In dieser
Studie konnten diese Sterole allein in antarktischen Gewéssern nachgewiesen werden;
biochemisch-physiologische Griinde hierfiir sind nicht ausgeschlossen.

Meereis stellt im Weddellmeer, bedingt durch die saisonale Eisschmelze, einen
wichtigen biologischen Faktor dar, da es durch die Freisetzung von im Winter
eingeschlossenen Algen als Initiator von Algenbliiten dienen kann. Daher wurden
Proben von biologisch besonders aktivem "Brauneis" untersucht. In diesen
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Meercisproben  wurde Cholesta-5,22E-dien-3B-ol als Hauptsterol gefunden. Die
Verteilung dieses Sterols zwischen geldster und partikuldrer Phase zeigt die
Aufeinanderfolge verschiedener Algenpopulationen. Geldste Sterole sind im Meereis
nur in geringem Anteil vorhanden. Dies ist mit der starken mikrobiellen Aktivitit in den
abgeschlossenen Salzlaugenkanilen zu erklédren.

Ein wesentlicher Teil der Untersuchungen bestand in der Erstellung eines
Konzentrationsprofiles aller dreizehn Sterole auf ca. 2000 km Strecke von Kap
Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel von der Wasseroberflédche bis in Bodennihe.
Hierbei wurden durch die unterschiedlich weit fortgeschrittene Eisschmelze zahlreiche
verschiedene biologische Situationen angetroffen.

Die gefundenen Sterolverteilungen zeigen, daf3 der Transport der Sterole in die Tiefsee
mit absinkenden Partikeln erfolgt. Durch den wechselnden Cholesterolanteil kann
zwischen Gebieten, in denen vorwiegend zooplanktische Kotballen und Gebieten in
denen Algenmaterial absinkt, unterschieden werden. Die Sterolkonzentrationen nehmen
mit zunehmender Tiefe stark ab. Dabei gleichen sich die an der Oberfliche stark
unterschiedlichen Konzentrationen bereits in 100 m Tiefe einander an.

Die Untersuchung geldster Sterole im Tiefseebereich des Weddellmeeres zwischen Kap
Norvegia und Joinville Island zeigt im zentralen Weddellmeer einen ca. 400 km
umfassenden Bereich geringerer Konzentrationen. Es wird hier nicht angenommen, daf
dies durch die Abgeschlossenheit der zentralen Wassermasse im Weddellmeer
verursacht wird. Eher kann dies mit den dort sehr niedrigen Sedimentationsraten erklart
werden. Die Ergebnisse lassen fiir den restlichen Bereich des Weddellmeeres hohere
Sedimentationsraten erwarten.

Gefundene Sterolverteilungen weisen darauf hin, daf sich die Konzentration geldster
Sterole in der Tiefsee recht kurzfristig durch den Eintrag frischen biologischen
Materiales aus der Meeresoberflachenschicht deutlich erhoht. Dadurch kann es zu
kleinrdumigen Sterolkonzentrationsunterschieden kommen. Diese lassen auf eine
wesentlich geringere Stabilitdt der Sterole als bisher vermutet schlieBen. Wire die
Aufenthaltsdauer im Bereich von 20-150 Jahren, wie bisher angenommen, so miifite die
Sterolverteilung wesentlich homogener sein als hier angetroffen wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gepriift, ob mit dem am Kontinentalabhang
absinkenden Schelfwasser im nordwestlichen Weddellmeer auch an der Oberfliche im
Meerwasser gelGste organische Substanzen in die Tiefsee eingetragen werden.

Es wurde gefunden, dal an =zahlreichen Stationen in Bodennidhe erhdhte
Sterolkonzentrationen vorliegen. Diese treten jedoch auch in Gebieten mit nur geringem
EinfluB des Antarktischen Bodenwassers auf, wihrend einige Stationen im
Bodenwasserbereich keine erhohte Sterolkonzentration zeigen. Dadurch wird gezeigt,
daB organische Substanzen, die an der Meeresoberfldche im Wasser geldst werden, im
untersuchten Gebiet nicht durch absinkendes Wasser in die Tiefsee gelangen. Die
Wiederfindung von Sterol-Biomarkern aus der Wasseroberflidche in Bodennéhe zeigt,
daf dies durch die Auflgsung von frisch sedimentiertem Material erkldrt werden kann.
Da der direkte Eintrag organischer Substanzen aus der euphotischen Zone nur wihrend
weniger Wochen eines Jahres erfolgt, ist anzunehmen, dal der Eintrag aus
sedimentiertem Material, der wesentlich unabhingiger von den Oberfléchenprozessen
erfolgen kann, von wesentlicher Bedeutung fiir die Mikrobiologie der Wasserséule ist.
Diese erstmalige, grofriumige Untersuchung der Konzentrationsverteilung
individueller organischer Spurenstoffe im Meerwasser zeigt das in der Wassersiule
bisher kaum genutzte Potential der Sterole als Biomarker. Speziell in Gebieten hoher
biologischer Variabilitdt kénnen die Sterole wertvolle Dienste zur Untersuchung
meeresbiologischer und meereschemischer Fragestellungen leisten.
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1. Einleitung

1.1 Der Kreislauf organisch gebundenen Kohlenstoffes im Meer

Organische Stoffe werden unter den auf der Erde herrschenden Bedingungen durch die
Fixierung von Kohlendioxid in autotrophen Organismen synthetisiert. Die organischen
Substanzen kénnen durch heterotrophe Organismen wieder zu CO; veratmet werden, in
Kreisldufen unter chemischen Verinderungen zirkulieren oder abgelagert werden.

Die groBte Senke organisch gebundenen Kohlenstoffes liegt in der Sedimentation auf
den Boden der Weltmeere (Williams er al., 1975, Cauwet, 1978). Das hierbei
abgelagerte Material stammt fast vollstindig aus der marinen Produktion. Nur ca. 1 %
wird vom Festland durch Fliisse und die Atmosphire eingetragen (Murray, 1992,
Williams, 1971, Zafiriou, 1985). Im Meer ist vor allem Phytoplankton fiir die
Produktion organisch gebundenen Kohlenstoffes verantwortlich (Bolin et al., 1978).
Man nimmt an, daB von dem in der euphotischen Zone der Ozeane durch die
Photosynthese fixierten Kohlenstoff weniger als 1 % auf den Meeresboden gelangt.
99 % des organischen Kohlenstoffes werden in der Wassersdule durch
Remineralisierung als Kohlendioxid wieder dem Kohlenstoffkreislauf zugefiigt oder
aufgeldst, wie durch Sinkstoffallenexperimente gezeigt wurde (Suess, 1980).

Ein GroBteil des Kohlenstoffes wird in der marinen Nahrungskette wieder zu
Kohlendioxid oxidiert. Ein anderer Teil der Substanzen wird jedoch durch die
Auflésung in die geloste Phase des Meerwassers iiberfiihrt. Uber das AusmaB dieses
Eintrages organischer Substanzen, die beteiligten Mechanismen und das weitere
Schicksal dieser Substanzen ist noch wenig bekannt. Eine besondere Bedeutung des
Eintrages geloster Stoffe kann in den polaren Gebieten der Bodenwasserbildung
angenommen werden. Hier ist die sonst meist stabile Schichtung der Ozeane
unterbrochen und im Oberflichenwasser in hoher Konzentration geldste Substanzen
oder Schwebstoffe konnten mit den Wassermassen in die Tiefsee transportiert werden.

1.2 Analytik organischer Spurenstoffe im Meer

Zur Verfolgung von geldstem organischen Material zwischen Quellen und Senken ist
der Zugriff auf chemisch genau definierte Strukturen notwendig, da Summenparameter,
wie z.B. Gesamtkohlenstoffanalysen, aufgrund ihrer zahlreichen Quellen unspezifisch
sind und keine Information iiber die molekularen Verinderungen der Substanzen geben.
Nur ca. 10 % der im Meer gel6sten organischen Substanzen sind auf molekularer Ebene
identifiziert worden (Gough und Mantoura, 1990). Diese Substanzen liegen im Meer
oft nur in Konzentrationen von wenigen Nanogramm je Liter Meerwasser vor, die mit
Methoden der organischen Spurenanalytik untersucht werden miissen. Die hierbei
angewendeten Methoden wurden in den vergangenen Jahrzehnten vor allem zum
Nachweis anthropogener Spurenstoffe entwickelt (Ernst, 1983). Zahlreiche industriell
hergestellte Substanzen sind aufgrund ihrer hohen Abbauresistenz weit verteilt und auch
in industriefernen Gebieten nachweisbar. Die Konzentrationen dieser Stoffe in Gebieten
wie z.B. den Polarregionen und der Tiefsee, sind meist niedrig, jedoch kann die
Akkumulation solcher Stoffe auf den hoheren Stufen trophischer Netze auch dort noch
Skologische Bedeutung haben. Daneben ergibt sich die Notwendigkeit des
Spurenstoffnachweises zur Aufkldrung der Transportmechanismen und der Beurteilung
kiinftiger Risiken (Ballschmiter, 1992). Fiir Naturstoffe, die in #hnlich niedrigen



Konzentrationen im Meerwasser vorliegen, lassen sich diese Methoden in gleicher
Weise anwenden. Die Probenahme erfordert hierbei, genauso wie die
Probenaufarbeitung und Messung, spezielle spurenanalytische Nachweismethoden.
Wichtig ist hierbei, die Vergleichbarkeit auch gréflerer Datensiize untereinander zu
gewihrleisten, was durch den Einsatz spezieller Quantifizierungsprozeduren mdoglich
ist.

1.3 Biomarker

Bestimmte biogene organische Substanzen haben durch ihr Vorkommen in spezifischen
Organismen oder Organismenklassen besondere Bedeutung erlangt. Hierzu zihlen
verschiedene Substanzklassen, wie z.B.: Sterole, Alkane, Alkene, Fettsiuren und
Ketone (Saliot, 1991). Sie erlauben den Riickschluf auf vergangene biologische
Aktivitdt durch Analyse der organischen Spurenstoffe. Sind die verwendeten Biomarker
geniigend stabil, so konnen sie zur Rekonstruktion der Organismenverteilung aus
Sedimentschichtungen verwendet werden (Boon et al., 1979). Dariiber hinaus kann die
Reifung sedimentierten Materials in geologischen Zeitrdumen unter anderem durch die
Umwandlung der Sterole verfolgt werden (Mackenzie, 1982, Smith, 1982). Die
Mengenverhiltnisse langkettiger, verschieden ungesittigter Ketone in Sedimenten
erlauben Riickschliisse auf die Oberflichentemperatur der Ozeane wihrend der
Sedimentation (Prahl und Wakeham, 1987). Untersuchungen auf anderen Zeitskalen
umfassen die Analyse der Sterole in gerade sedimentierendem, mit Sedimentfallen
gesammeltem Material (Wakeham, 1989, Saliot, 1982). Nur vereinzelt liegen
Untersuchungen zur Verteilung von in der Wassersidule gelosten Biomarkern vor, wie
sie z.B. von Gagosian (1975, 1976, 1979) vorgenommen wurden.

1.4 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Biomarker von ihrer Quelle in den
Algenpopulationen der euphotischen Zone bis in die Tiefsee zu verfolgen. Insbesondere
die Bestimmung der Konzentrationsverteilung geldster Sterole war als Schwerpunkt der
Untersuchungen geplant. Dazu sollte zunidchst das Vorkommen der Sterole in
unterschiedlichen Regionen verglichen und die gefundenen Sterolspezies identifiziert
werden. Die Bestimmung der Konzentrationsmuster partikuldrer Sterole im
Oberflichenwasser des Weddellmeeres wurde zur Bestimmung der Quellstirken
geplant. Auch die Konzentrationen gelster und partikuldrer Sterole im Meereis sollten
im Hinblick auf den Eintrag dieser Substanzen bei der Eisschmelze untersucht werden.
Bei der Erstellung vertikaler Profile der Konzentrationsverteilung geloster Sterole von
der Wasseroberfliche bis zum Meeresboden lag ein Schwerpunkt auf der
Bildungsregion des antarktischen Bodenwassers. In diesem Gebiet waren auch die
Konzentrationen partikuldrer Sterole bis in die Tiefsee von Interesse. Aus der
Interpretation der Daten wurden Aussagen iiber Transportmechanismen und Umsatz der
Sterole beim Eintrag in die Tiefsee erwartet. Diese sollten Riickschliisse auf die
Stabilitdt hochverdiinnter Losungen organischer Substanzen in der Tiefsee erlauben und
somit Aussagen {liber die Moglichkeit eines globalen Transportes dieser Stoffe
ermoglichen.



1.5 Sterole

Die Sterole gehoren zur Stoffklasse der Steroide. Die gemeinsame Struktur der Steroide
ist das tetracyclische Grundgeriist (Perhydrocyclopentanophenantren). Die
verschiedenen Steroide unterscheiden sich durch zusitzliche Seitenketten, den
Sittigungsgrad von Geriist und Seitenkette sowie die Stereochemie von
Doppelbindungen und chiralen Zentren. Die Sterole zeichnen sich durch eine
Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom C-3 aus (Abb.2). Wihrend andere Steroide haufig
als Hormone in hoéheren Organismen dienen, wo sie in geringen Mengen grofle
physiologische Wirkungen hervorrufen, dienen die Sterole als Strukturbestandteile aller
eukaryotischer Zellen. Dies bedingt ihr Vorhandensein in wesentlich hoheren
Konzentrationen. Hier bestimmen sie, unter anderem gemeinsam mit den Fettsduren,
die mechanischen Eigenschaften der Zellmembranen (Nes, 1974, Alberts und Bray,
1989). Geringe Sterolmengen konnten daneben regulatorische Funktionen in den Zellen
haben (Nes, 1987). Wihrend in hoheren Organismen Cholesterol (Cholest-5-en-3[3-ol)
meist als einziges Sterol enthalten ist, besitzen niedere Lebewesen zahlreiche andere
Sterolspezies. Im Meer werden Sterole hauptsidchlich durch das Mikrophytoplankton in
der euphotischen Zone synthetisiert. Diese marinen Phytosterole dominieren
weitgehend die Sterolmuster in marinen Proben. Nur Cholesterol kann daneben in
groBeren Mengen von Zooplankton gebildet werden.

1.5.1 Biosynthese der marinen Sterole

Alle Sterole werden aus Acetyl-CoA iiber Mevalonsiure, 3-Isopentenylpyrophosphat
und Squalen gebildet. Squalen wird dann, nach vorheriger Oxidation zum Squalenepoxid,
in photosynthetisierenden Pflanzen zu Cycloartenol (4,4,140-Trimethyl-9f3,19-
cyclocholesta-24-en-3B-0l) cyclisiert (Abb.1). In
tierischen Organismen dient Lanosterol (4,4,14a-
Trimethylcholesta-8,24-dien-3B-0l) als Zwischen-
stufe zur Sterolsynthese (Thiele, 1979). Zur
Synthese von Cys-Sterolen werden dann zwei
Methylgruppen an C-4 und eine Methylgruppe an
C-14 von Cycloartenol oder Lanosterol durch
oxidative Decarboxylierung enzymatisch abge-
spalten. Die Reduktion der ungesittigten Seiten-

HO kette erfolgt unter Bereitstellung der Reduktions-
' dquivalente durch NADPH+H* (Nicotinamidadenin-
Abbildung 1: Cycloarienol dinucleotidphosphat) (Thiele, 1979). Die Seiten-

ketten der marinen Sterole entstehen durch
Bioalkylierung mit SAM (S-Adenosylmethionin) aus den Cy7-Vorgingern. So wird 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-3B-0l aus Cholesta-5,24-dien-3B-0l durch enzymatische
Methylierung mit SAM synthetisiert und kann durch weitere Methylierung zu Cyg-
Sterolen umgesetzt werden (Djerassi, 1981). Die in Kapitel 3.2 besprochenen Czq-
Sterole kdnnen ebenfalls durch wiederholte Biomethylierung aus Cholesta-5,24-dien-3p3-
ol entstehen. Hierbei ist auch die Ethylierung mit SAE (S-Adenosylethionin) nicht
ausgeschlossen (Rohmer ez al., 1980). Auch eine Dealkylierung von Cpg- und Cyg-
Sterolen zu Cholesterol wurde in einigen Invertebraten, die keine Sterole synthetisieren
konnen, gefunden (Goad, 1978).



1.5.2 Nomenklatur der Sterole

Die Benennung der Sterole folgt hier im wesentlichen den IUPAC-Nomenklaturregeln
(JUPAC, 1971). Dabei werden
ausgehend von der Grundstruktur die
zusidtzlichen Substituenten und die
ungesittigten Bindungen angegeben.
Als Namensstamm wird hier ein-
heitlich, wie in der Literatur mariner
Sterole iiblich (Volkman 1986, Smith
1982, Nichols 1993, et al), immer
"Cholesta-" als Stammstrukur ange-
geben, wodurch die strukturellen
Unterschiede leicht aus der Sterol-

HO bezeichnung ersichtlich sind. Die

Abbildung 2: Die gesittigtes Grundstruktur der Struktur des Cholestanols, einem Cyy-

Sterole, Cholestanol. Sterol mit einer Seitenkette an C-17

(Abb.2) stellt somit die Grundstruktur aller beschriebenen Sterole dar. Gegeniiber der

Stammstruktur fehlende Kohlenstoffatome werden durch die Vorsilbe "Nor-" mit

Angabe der Position angegeben, wie z.B. beim 24-Norcholesta-5,22E-dien-3B-ol.

Zusitzlich eingefiihrte Gruppen werden, ebenfalls mit Angabe des substituierten Atoms,

der Stammstruktur vorangestellt, z.B.: 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-3B-ol. Die Kohlen-

stoffatome der Sterole werden in der unten gezeigten Weise numeriert, die Ringe mit

Buchstaben gekennzeichnet (Abb. 3).

Die rdumliche Stellung der vier Ringe des Grundgeriistes zueinander kann fiir die

Sterole fast immer mit : 5, 8B, 9, 108,

13B, 14a, 170 angegeben werden

27

el (Abb.4). Hierbei werden Substituenten,

No—od die bei Projektion des Molekiiles auf eine

/12\18/17 flache Ebene unterhalb der Papierebene

i ’I‘ c 1|3D\1e liegen als -, solche die oberhalb der

AN 1|O/9\8/14\15 Papierebene  liegen, als  B-stindig

| A | B] bezeichnet. Diese trans-Verkniipfung der

NN Ringe fiihrt zu der weitgehend planaren
Abbildung 3: Grundgeriist der Sterole mit Struktur des Grundger‘iistes. Im folgenden
Numerierung und Ringbezeichnung. sollen nur Abweichungen von der

iiblichen Konfiguration in der Sterol-
bezeichnung erwihnt werden. Die im folgenden Wesentlichste ist hierbei die bakterielle
Umwandlung des 5 in ein 50 verkniipftes Grundgeriist im Darm von Siugetieren.
Hierdurch entsteht 5p-Cholesta-3(3-ol (Coprostanol), ein Marker fiir fikale Abwisser
menschlicher Ansiedlungen oder den EinfluB mariner Siugetiere (Eganhouse et al.,
1988, Grimalt, 1990, Venkatesan, 1986).
Durch die Einfilhrung eines Substituenten an C-24 entsteht dort ein weiteres chirales
Zentrum. Die durch unterschiedliche Konfiguration an dieser Stelle entstehenden
Diastereomerenpaare lassen sich nur durch zeitaufwendige, gaschromatographische
Techniken trennen (Maxwell, 1980), die jedoch fiir gréBere Probenserien nicht
anwendbar sind.
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Abbildung 4: Stereochemie der Ringverkniipfung im Sterol-Grundgeriist, mit R ist die Sterolseitenkette
bezeichnet.

Bezeichnet werden die Diastereomerenpaare mit der R/S-Nomenklatur nach Cahn,
Ingold und Prelog (1966). Dabei wird das chirale Kohlenstoffatom im Raum gedreht,
bis der Substituent niedrigster Prioritdt am weitesten vom Betrachter entfernt ist. Die
Aufeinanderfolge der anderen drei Substituenten nach abnehmender Prioritit ergibt die
Konfigurationsbezeichnung (im Uhrzeigersinn [rectus, lat. = rechts]: R; gegen den
Uhrzeigersinn [sinister, lat. = links]: S). Zu bemerken ist hierbei, daB verschiedene
Algengruppen entweder die 24R oder 24S Konfiguration synthetisieren (Goad, 1982).
Erst in geologischen Zeitriumen kann eine Konfigurationsumkehr an C-24 in der
Seitenkette und C-14, C-17, C-20 im Grundgeriist von Sterolen im sedimentierten
Material stattfinden (Mackenzie, 1984).

Die Doppelbindungsisomerie in der Seitenkette wird im folgenden durch die E/Z-
Nomenklatur beschrieben. Hierbei werden Doppelbindungen bei denen die beiden
Substituenten hoherer Prioritdt (nach Cahn, Ingold und Prelog, 1966) auf derselben
Seite der Doppelbindung liegen als Z-Isomere bezeichnet, die anderen als E-Isomere.
Die Ermittlung der Doppelbindungsisomerie war hier nur in Fillen moglich, in denen
beide Isomere vorlagen. Bei den anderen Sterolen wurde die E/Z-Isomerie der Literatur
entnommen (Volkman, 1986, Goad, 1978, Withers 1983, Gunstone, 1986)

Fiir viele Sterole existieren Trivialnamen. Eine Auflistung der Trivialnamen der
erwihnten Sterole ist in Tab. 1 gegeben. Zur Abkiirzung der Schreibweise wird im
folgenden, speziell in Abbildungen, den hdufiger genannten Sterolen ein Kiirzel S1 bis
S23 zugeordnet. Die Zuordnung der Abkiirzung zu den Sterolen ist ebenfalls in
Tabelle 1 gegeben.



Tabelle 1: Sterolnamen

Nr. |Sterole MW |Formel Trivialnamen

St |24-Norcholesta-5,22E-dien-3B-ol 370/ C26H420 |Norcholestadienol

S2  |27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-38-o0l 384|C27H440 |(22E, 24S) Occelasterol

$3  Cholesta-5,22E-dien-38-o0l 384|C27H440 |22E-Dehydrocholesterol

S4  [Cholest-5-en-38-o! 386{C27H460 |Cholesterol, (Cholesterin)

S5 [24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-o0} 398|C28H460 |(22E, 24R)Brassicasterol, (22E, 24 S)Crinosterol
S6  |24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l 398|C28H460 |Chalinasterol

S7 {24-Ethylcholesta-5,22E-dien-38-0l 412]C29H480 |(22E, 248)Stigmasterol/(22E, 24R) Poriferasterol
S8 [24-Ethylcholest-5-en-38-0l 414 C29H500 {(24R)B-Sitosterol/(24S)Clionastero}

S9  |24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-38-ol 412|C29H480 [(24E)Fucosterol

S10 {24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-0l 412|C29H480 |(24Z)Avenasterol/Isofucosterol

S11 [(24-Propyicholesta-5,24(28)E.-dien-38-ol) 426/ C30H500 |24-n-Propylidencholesterol

S12 |(24-Propyicholesta-5,24(28)Z-dien-3B-ol) 426]C30H500 }24-n-Propylidencholesterol

S$13 |(4-Methyl-24-ethylcholest-5-en-38-ol) 428 C30HS520

St4 |Cholestan 372{C27H48 Cholestan

§15 |5B8-Cholestan-36-ol 388|C27H480 |Coprostanol

S16 {Cholestan-30-ol 388|C27H480 |Cholestanol

S17 |Cholesta-5,24-dien-38-0l 384|C27H440 |Desmosterol

S18 }24-Methylcholest-22-en-38-0] 400|C28H480

S19 [24-Methylcholesta-5,7,22E-trien-38-ol 396{C28H440 {(24S)Ergosterol

S$20 |24-Methylcholest-5-en-38-ol 400} C28H480 |(24R)Campesterol/(24S)Dihydrobrassicasterol
S21 |24-Ethylcholesta-5,7,22E-trien-38-0l 410{ C29H460 |Corbisterol

S22 |4alpha-23,24-Trimethylcholest-22E-en-38-o0l 428/ C30H520 |(24R)Dinostero!

$23 {4alpha-23,24-Trimethylcholestan-38-ol 430[C30H540 |Dinostanol

1.6 Untersuchungsgebiete
1.6.1 Atlantik

Groflie Teile des offenen Atlantik sind biologisch wenig aktiv und zeigen nur
groBrdumige Verdnderung ozeanographischer und biologischer Parameter. Die stabile
Thermokline verhindert hier eine Mischung des warmen Oberflichenwassers mit den
darunterliegenden kalten Wassermassen. Durch die biologische Produktion verarmt die
Deckschicht an Nihrstoffen, die nicht aus unteren Wasserschichten nachgefiihrt werden
konnen. Dadurch bleibt die biologische Produktivitit dieser Gebiete, im Unterschied zu
Auftriebs- oder Frontengebieten, uflerst gering (Ott, 1988).

1.6.2 Ozeanographische Frontensysteme

Ozeanographische Frontensysteme hingegen stellen Gebiete hoher biologischer
Aktivitdt dar. Dies sind Regionen in denen Wassermassen unterschiedlichen
Salzgehaltes oder unterschiedlicher Temperatur aufeinandertreffen. Ozeanographische
Parameter wie Wassertemperatur und Salzgehalt konnen sich daher an
ozeanographischen Fronten innerhalb weniger Seemeilen deutlich verdndern. Die hohe
biologische Aktivitdt in Frontensystemen ist bei flachem Ansteigen der Grenzschichten
durch eine Stabilisierung der oberen Wasserschichten zu erkldren. Gegeniiber der sonst
tiefen Durchmischung, speziell in polaren Breiten, konnen dadurch die Algen lange



genug in der euphotischen Zone bleiben um eine Algenbliite zu bilden. Daneben kann
eine Anreicherung von auftreibenden planktischen Organismen an zusammenflieBenden
Meeresstromungen erfolgen. Einen wichtigen Faktor stellt daneben die Beimischung
von Nihrsalzen zu nihrstofflimitierten Algenbliiten dar (Liitjeharms et al., 1985).
Biologische Parameter, wie z.B. der Chlorophyllgehalt oder die Zusammensetzung der
Algenpopulation, konnen sich daher in ozeanographischen Frontensystemen
kleinrdumig um mehrere GroBenordnungen unterscheiden.

1.6.3 Weddellmeer

Das Weddellmeer bildet die siidliche Begrenzung des Atlantischen Ozeans. Es wird von
der Antarktischen Halbinsel im Westen und dem Antarktischen Kontinent im Siiden
und Osten umschlossen. Die globale Bedeutung des Weddellmeeres liegt in seiner
Funktion als Quelle des Antarktischen Bodenwassers (Wiist, 1935, Broecker und Peng,
1982).

Die Wassermassen im Weddellmeer werden wie folgt charakterisiert: Zuoberst liegt im
Sommer eine diinne Schicht sehr warmen, salzarmen Wassers, die durch die
Meereisschmelze und die stidndige Sonneneinstrahlung entstanden ist. Darunter liegt das
Winterwasser des vergangenen Jahres, es erstreckt sich bis ca. 100 m Tiefe, in den
Schelfbereichen bis 600 m und ist ebenfalls vergleichsweise salzarm. Seine Temperatur
liegt unter 0°C. Unter dem Winterwasser liegt das zirkumpolare Tiefenwasser, dort
findet sich das Temperatur- und Salinitétsmaximum im Weddellmeer. Der grofite Teil
der Wassersdule besteht aus Weddellmeer-Tiefenwasser, welches vom Weddellmeer-
Bodenwasser mit einer Temperatur unterhalb -0,7 °C und einem niedrigen Salzgehalt
unterschichtet ist.

Das wesentliche Prinzip der Bildung des Bodenwassers im Weddellmeer liegt in der
Salzanreicherung des Oberflachenwassers durch die Bildung von Meereis und der
Abkiihlung durch Kontakt mit der Atmosphire. Das nach Eisbildung verbleibende
Wasser besitzt durch seine Temperatur nahe dem Gefrierpunkt und den hohen
Salzgehalt eine groBere Dichte als die darunterliegenden Wassermassen. Unter
Mischung mit dem zirkumpolaren Tiefenwasser sinken die Wassermassen dann entlang
des Kontinentalschelfes ab. Das absinkende Wasser kann durch Temperatur, Salinitit
sowie Messungen anderer physikalischer Parameter und ozeanographischer Tracer
nachgewiesen werden. Besonders intensiv ist dieses Phidnomen ganzjihrig unter dem
Schelfeis und saisonal in kiistennahen Gebieten, in denen intensive Meereisbildung
stattfindet. Das Meereis wird hier durch katabatische Winde unter der Bildung eisfreier
Polynyas von der Kiiste weggetrieben, so da3 die Eisbildungsvorginge im Winter
kontinuierlich stattfinden. Durch den Weddellwirbel werden die Wassermassen hierbei
zusitzlich entlang der Antarktischen Halbinsel nordwirts bewegt (Carmack und Foster,
1977). Dieser Wirbel bewegt die Wassermassen um sein Zentrum im zentralen
Weddellmeer, seine genauere Struktur ist jedoch weitaus komplexer wie jiingste
Untersuchungen zeigen (Fahrbach ef al., 1994).

Das durch Mischung des Weddellmeer-Bodenwassers mit dem dariiberliegenden
warmen Tiefenwasser entstehende Antarktische Bodenwasser flieBt nordwirts. Es
gelangt dann durch Tiefseegriben in den Siidatlantik. Von dort kann es sich am Boden
des Atlantik weiter ausbreiten und bis 50°N aufgrund seiner thermohalinen
Eigenschaften nachgewiesen werden. Effekte die das Oberflichenwasser im Gebiet des
Weddellmeeres beeinflussen, haben dadurch Auswirkungen auf die Tiefseeregion des
gesamten Atlantik (Mantyla, 1983).



1.6.4 BransfieldstrabBe

Die BransfieldstraBe stellt eine Meerenge zwischen der Antarktischen Halbinsel und der
aus King George Island, Livingstone Island und Smith Island gebildeten Inselgruppe
dar. Das Wasser der Westwinddrift strdmt in 9stliche Richtung hindurch und trifft dort
auf Weddellmeer-Oberflichenwasser welches durch den Antarctic Sound einstromt.
Verbindung zum zirkumpolaren Qzean besteht nur durch wenige Kanéle von hochstens
1000 m Tiefe. In der BransfieldstraBe befinden sich drei Tiefseebecken. Diese sind
durch unterseeische Schwellen von weniger als 1500 m Tiefe voneinander getrennt.
Das in diesen Becken enthaltene Tiefenwasser zeigt deutlich andere hydrographische
Eigenschaften als zirkumpolares Tiefenwasser. Temperatur, Salz- und Sauerstoffgehalt
in den drei Becken sind unterschiedlich. Die Bildung des Bodenwassers der
BransfieldstraBe durch Konvektion aus Oberflichenwasser der BransfieldstraBe wurde
angenommen (Gordon und Nowlin, 1978). Neuere Untersuchungen (Withworth III et
al., 1994) zeigen jedoch den Einflul von Wassermassen aus dem Weddellmeer bei der
Erneuerung der Tiefenwassers der Bransfieldstrafie. In 200 m Tiefe betrdgt die Stirke
der nordostwirtsgerichteten Strdmung ca. 15-30 cm/s. Wasser, das aus dem
Zirkumpolarstrom in die Bransfieldstrafle eintritt, hat eine Aufenthaltsdauer von ca.
10-20 Tagen bis es an der Spitze der Antarktischen Halbinsel auf Oberflichenwasser
aus dem Weddellmeer trifft (Huntley et al., 1991). Die auflerordentliche biologische
Produktivitit zeigt sich in den hohen Sedimentationsraten dieses Gebietes, die zwischen
0,5 und 1,0 cm pro Jahr betragen (Brault und Simoneit, 1988). Die Sedimentationsraten
im offenen Ozean betragen hingegen meist nur ca. 1 cm in 1000 Jahren (Ott, 1988).

1.7 Expeditionen

Die Probenahme wurde wihrend der vom Alfred-Wegener-Institut (AWI-Bremerhaven)
organisierten Expeditionen ANT X/1 a+b (14.11.91-2.1.92) sowie ANT X/7 (3.12.92-
22.1.93) an Bord FS Polarstern durchgefiihrt. ANT X/la bezeichnet hierbei die Fahrt
von Bremerhaven nach Siidamerika, ANT X/1b die anschlieBende Expedition in die
Bransfieldstral3e.

1992/1993 wurde die Expedition ANT X/7 als Sommer-Weddell-Wirbel-Studie im
Rahmen von ozeanographischen Untersuchungen zur Tiefenwasserausbreitung im
Weddellmeer durchgefiihrt.



2. Methodischer Teil

2.1 Probenahme

2.1.1 Probenahmemethoden

Bei der Durchfiihrung von Spurenstoffanalysen im Meerwasser ist die verfiigbare
Wassermenge ein wichtiger Faktor. Die geringen Konzentrationen der Spurenstoffe
machen eine moglichst groBe Wasser- und somit Substanzmenge erstrebenswert.
Grofiraumwasserschopfer, mit mehreren hundert Litern Inhalt, stehen jedoch meist nur
in geringer Zahl zur Verfligung, daneben erfordern sie viel Stationszeit. Auch die
Aufarbeitung grofier Wassermengen erfordert naturgemiB wesentlich mehr Zeit und ist
technisch aufwendig. GroBvolumenproben konnten daher nur wihrend ANT X/1 in
Nordsee und Atlantik, sowie in der Bransfieldstrae genommen werden.
Hoherauflosende Untersuchungen, wie fiir die Expedition ANT X/7 geplant, kénnen
nur mit einer moglichst geringen Wassermenge durchgefiihrt werden. Vorversuche
zeigten die Moglichkeit auch mit nur 20 L Probenvolumen Sterole in Tiefseewasser
nachzuweisen. Die  untersuchten = Wasserproben wurden ~ mit  einem
Rosettenwasserschopfer genommen. Die Verwendung eines Probensammlers mit
elektronischer Auslésung und CTD-Kopplung bietet den Vorteil, die Probenahme direkt
nach dem hydrographischen Profil richten zu konnen. Kunststoffbehilter werden zwar
prinzipiell als ungiinstig fiir die Probennahme von organischen Substanzen im ng/L-
Bereich angesehen, jedoch zeigten weder Vorversuche noch Proben Kontaminationen,
die mit den untersuchten Substanzen interferierten und auf die Probennnahme
zuriickzufiihren wiren. Bei der Bearbeitung der Proben wurde jedoch strikt darauf
geachtet, da3 nur Glas, Metall und Teflon mit den Proben in Kontakt kamen. Das
Schema der weiteren Probenbearbeitung ist in Abb.5 gezeigt.

2.1.1.1 Probenahme wihrend ANT X/la+b

GroBvolumige Oberflichenwasserproben im Atlantik wurden tiber eine V4A-Rohrleitung mit
einer magnetisch gekoppelten Kreiselpumpe (SLM N, Firma Klaus-Union, Bochum) von einem
Ansaugstutzen unter dem fahrenden Schiff mit ca. 10 Kubikmetem pro Stunde geférdert. Die
kontinuierliche Extraktion von 500 L Wasser je Stunde erfolgte mit einer
DurchfluBextraktionsanlage (Entwicklung: K.Weber, AWI-Chemie, Firma Westfalia Separator
AG, Oelde) mit 5 L n-Hexan. Die GrtfBe der Proben betrug meist 6000 L, entsprechend 12
stiindiger Extraktion und ca. 280 km Fahrtstrecke. Im Bereich der Brazil-Malvinas Konfluenz
wurden 7600 L extrahiert, in der Drake Passage 17500 L (Abb.34). Die Aufarbeitung und
Messung von 100 ml Extraktanteilen erfolgte an Bord.

Wasserproben aus der Bransfieldstrale wurden mit 400 L-Gerard-Ewing V4A-
Edelstahlwasserschépfern (Firma Hydro-Bios, Kiel) am 18 mm Draht genommen. Diese Proben
wurden 12 Stunden im Durchfluf mit der Extraktionsanlage extrahiert. Die 5 L-Extrakte
wurden an Bord auf ca. 100 ml destillativ eingeengt und ins Alfred-Wegener-Institut
transportiert.

2.1.1.2 Probenahme wihrend ANT X/7
Die Proben aus dem Weddellmeer wurden an Bord des Forschungsschiffes FS Polarstern
wihrend der Expedition ANT X/7 genommen. Als Wasserschopfer dienten 12 L Niskin-



Flaschen in einem 24er-Rosettenwasserschopfer (Firma General Oceanics Inc.,Miami, Florida,
USA). Die Probenahmetiefen wurden nach dem Temperaturprofil der CTD beim Fieren
ausgewihit und die Schopfer beim Hieven geschlossen. Die Proben wurden mit einem flexiblen
Teflonschlauch (Firma Bohlender) in durch Kunstofftonnen (Firma Buchtenkirchen,
Bremerhaven) geschiitzte 20 L Schliffglasflaschen (Firma Schott) gefiillt.
Oberflichenwasserproben (ca. 10 m Tiefe) zwischen Kapstadt und Kap Norvegia und im
nordwestlichen Weddellmeer (Probennummern 1, 2, 3, 4, 5, 111, 114, 115, 116, siehe Abb. 38)
wurden mit dem unter 2.1.1 beschriebenen Reinstseewasserleitungssystem genommen und
ebenfalls in 20 L Glasflaschen gefiillt.

2.1.1.3 Meereisprobenahme

Die Meereisproben wurden mit einem Edelstahlkorb (ca. 1,5 m x 1,5 m, B.Diekman, AWI-
Biologie) an einem Kran gefischt. Mit einem Beil wurden dann Stiicke von ca. 1 L Volumen
abgeschlagen und in eine gereinigte 30 L Stahltonne gelegt. Das Eis wurde in der
geschlossenen Tonne unter gelegentlichem Schiitteln in einer Wanne mit warmem Wasser
geschmolzen. AnschlieBend wurde das Schmelzwasser filtriert und wie die Wasserproben
weiterbearbeitet.

Probenahme

Filtration

Filterextraktion Wasserextraktion

Extrakteinengung

Derivatisierung

GC/MS-Messung
Abbildung 5: Schema der Probenaufarbeitung

2.1.2 Partikel im Meer

Die GroBenverteilung von partikuldrem Material in Seewasser ist ein kontinuierliches
Spektrum, das von kleinen geldsten Molekliilen iiber grofere Molekiile und deren
Aggregate zu Makromolekiilen, kolloid geldsten Stoffen und schlieBlich sichtbaren
Teilchen reicht.

Ein Grund fiir die Unterteilung zwischen partikuldrem und geldstem Anteil liegt in der
Unterscheidung zwischen partikuldrem Material als Vehikel zum vertikalen Transport
von organischen Substanzen und den molekulardispers gelosten Substanzen oder
extrem kleinen Partikeln, welche sich nur mit den Wassermassen bewegen konnen.

Es kann vereinfachend angenommen werden, daffi die Sinkgeschwindigkeit fiir
TeilchengroBen unter 1 pm nahe Null ist, d.h. die Brownsche Molekularbewegung
reicht aus, diese Teilchen in der Schwebe zu halten (McCave, 1984). Feine Partikel
einer Gréfle von 1-35 um Durchmesser stellen den Hauptteil des partikuldren Materials
in der Wassersidule dar (McCave, 1975) und sinken mit einer Geschwindigkeit im
Bereich von wenigen Metern pro Tag. Die Dichte der Partikel ist ebenfalls von
Bedeutung fiir das Sinkverhalten und wird durch die Teilchenzusammensetzung
bestimmit.
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Abbildung 6 : Schema der GroBenverteilung der Partikel im Ozean (nach McCave, 1975)

Sehr rasch sinkende, grofere Partikel kénnen mit der angewendeten Probenahme nicht
erfasst werden, da bei gleichem Teilchenvolumen je Liter Seewasser fiir Partikel
unterschiedlicher Gréfe im Durchschnitt nur ca. zwei Teilchen von 100 pm
Durchmesser in einem Liter Seewasser vorliegen. Ein 1 mm Partikel kann
durchschnittlich in 50 bis 500 L Wasser gefunden werden (Simpson, 1982). Zur
Analyse dieses Teiles des Partikelspektrums eignet sich die in situ-Filtration groBer
Wasservolumina, bzw. die Anwendung von Sinkstoffallen (Abb.6).

Teflon-
membranpumpe
N\
I} — ) &
A | S
42 mm
Tefion-Fiiterhaiter
mit Whatman-GF/C

Filter

2L

Abbildung 7;: Schema der Druckfiltration von Seewasser mit einer Teflon-Membranpumpe.
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Eine weitere Methode zur Partikelabtrennung aus Wasserproben ist neben der Filtration
die Zentrifugation. Prinzipielle Vorteile gegeniiber der Filtration sind hierbei die
geringere Gefahr der Zellzerstérung durch hohen Druck, die Moglichkeit grofie
Volumina zu prozessieren und die verringerte Gefahr der Adsorption geldster Stoffe.
Bei den geringen Partikelkonzentrationen in den untersuchten Wasserproben stellt sich
hierbei jedoch das Problem der Anreicherung der Partikel in kleine Volumina, welches
bei der Filtration wesentlich einfacher zu handhaben 1ist.

2.1.3 Filtration

Bei der Auswahl der Filtermedien ist die absolute Losungsmittelbestiindigkeit und die
Moglichkeit zur Reinigung der Filter wichtig. Glasfaserfilter sind hierbei besonders
geeignet, da sie durch Ausglithen bei 450°C von organischen Substanzen gereinigt
werden konnen und gegeniiber Lésungsmitteln vollig inert sind. Membranfilter, die aus
organischen Substanzen angefertigt sind, haben zwar eine genauer definierte
Abscheiderate, sind jedoch nicht gegeniiber organischen Lgsungsmitteln inert und
konnen organische Verunreinigungen enthalten.

Die verwendeten Whatman GF/C Filter scheiden unter kontrollierten Bedingungen
98 % Partikel einer Grofle von 1,2 pm ab. Da diese Filter aus Fasern aufgebaute
Tiefenfilter sind, werden auch wesentlich kleinere Partikel mit einer entsprechend
geringeren Wahrscheinlichkeit abgeschieden.

Die Filtergrofie wurde mit 42 mm Filterdurchmesser moglichst klein gewéhlt, um
Kontamination und Adsorptionseffekte gering zu halten. Von der Adsorption speziell
polarer Komponenten auf Glasfaserfiltern wurde mehrfach in der Literatur berichtet.
Fiir Fettsduren wurden hierbei 22 % (Saliot et al., 1975) und bis zu 80% (Quinn und
Meyers, 1971) Retention auf Glasfaserfiltern angegeben. Diese unterschiedlichen
Zahlen zeigen, wie stark derartige Bestimmungen von den Untersuchungsbedingungen
abhédngen.

Der geringe Einflul der Filtration auf die gelosten Sterole unter den gewihlten
Filtrationsbedingungen wird durch Abb. 8 gezeigt. Hier ist die Konzentration der
gelosten Sterole im filtrierten Seewasser nach dreifacher Filtration durch jeweils neue
Filter nur geringfiigig kleiner als nach einfacher Filtration. Aus den Daten 14ft sich ein
adsorptiver Verlust von 2-10 % wihrend einer Filtration abschitzen. Barbier et al.
(1981) vermuten aufgrund von Vergleichen mit anderen Filtrationsexperimenten eine
Retention von 5-10 % der geldsten Sterole auf Whatman GF/C-Filtern.
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Abbildung 8: Vergleich der Sterolkonzentrationen im Wasser einer einfach bzw. dreifach filtrierten
Probe aus der Meeresoberfldche (53, 54a). S1-S13 sind die in Tab.1, Seite 6 aufgefiihrten Sterole.

Bei der Filtration von Phytoplankton enthaltendem Wasser sollte mit mdglichst
geringem Druckunterschied gearbeitet werden, um eine Zellruptur und somit das
Ubertreten von organischem Material aus der partikuldren in die geldste Phase zu
verhindern. Daher wurde eine Teflon-Membranpumpe verwendet, welche bei einem
Druck von 0,6 bar ein federbelastetes Ventil schlieBt und somit den maximal
auftretenden Druck begrenzt (Abb.7). Jeweils beim Ansprechen dieses Ventils wurde
der Filter gewechselt. Bei durch Algenbliiten belastetem Oberflichenwasser war dies
meist bereits nach ca. 10 L. der Fall, variierte jedoch auch je nach Algenspezies. Das
grofle Verhiltnis zwischen partikuldren und geldsten Sterolen in biologisch hochaktiven
Meereisproben (Abschnitt 5.4.3) zeigt, dal sogar in diesen hochkonzentrierten
Algensuspensionen durch die Filtration nur unwesentlich (< 3 %) Sterole aus zerstorten
Zellen freigesetzt worden sein kénnen.

2.1.3.1 Filtrationsmethode

Zur Filtration diente eine Teflonmembranpumpe (ND 1300 TT.27.18 mit
Uberdruckbegrenzung, Firma KNF-Neuberger, Freiburg-Munzingen), mit der die Proben mit
Hilfe von Teflonschlduchen (1 ¢cm Durchmesser, Firma Bohlender, Lauda-Konigshofen) durch
einen 42 mm Whatman GF/C (Firma Whatman, Maidstone, England) Glasfaserfilter in eine
zweite, mit Argon gespiilte, 20 L Flasche gepumpt wurden. Die Uberdruckbegrenzung der
Pumpe war auf 0,6 bar ecingestellt. Filterwechsel erfolgte nach Ansprechen der
Uberdruckbegrenzung. Die Filter wurden nach Abdeckung mit Argon in Ampullen
eingeschmolzen und bei -30°C transportiert. AnschlieBende Lagerung erfolgte bei -80°C.
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2.14 Ahfarbeitung der Filter

Die Proben partikuldren Materials und von auf Glasfaserfiltern gesammelten
Kulturalgen wurden vor der Extraktion durch Zermahlen mit Sand mechanisch zerstort,
um einen freien Zugang des Extraktionsmittels zu den zu extrahierenden Substanzen zu
gewidhrleisten. Speziell Diatomeenzellen, die einen groBen Teil des untersuchten
Materials darstellten, sind mechanisch durch ihre Silikathiille sehr stabil.
Ultrabeschallung geniigt zum Zellaufschlu3 nicht. Zur Trocknung wurde das nach der
Probenahme feucht eingefrorene Zellmaterial wihrend des Mahlens mit trockenem
Natriumsulfat versetzt. Dadurch wird die einheitliche Polaritdt des Extraktionsmittels
gewihrleistet, die sonst durch den wechselnden Wassergehalt der Proben
unterschiedlich wire. AuBerdem mufl vor der Derivatisierung stérendes Wasser
abgetrennt werden.

Zahlreiche Methoden zur Extraktion von Sterolen aus pflanzlichem und tierischem
Material wurden bereits angewandt (Heupel, 1989). Gemeinsam ist den meisten
Extraktionsmethoden die Verwendung eines polaren organischen Losungsmittels zum
AufschluB der Zellmembranen. Die Erhitzung von Proben, die nur geringe
Sterolmengen enthalten, kann zu Artefakten filhren (Heupel, 1989). Daher wurde eine
kalte Extraktionsmethode angewandt, deren Prinzip von Ernst et al. (1974)
tibernommen wurde.

2.1.4.1 Aufarbeitungsmethode

Die Filter wurden mit einem Gemisch aus 2 g Quarzsand und 8 g Natriumsulfat (beides in
vorbereiteten Portionen bei 650°C 2 Stunden gegliht) im Porzellanmérser verrieben. Die
eingesetzten Mengen Sand, Natriumsulfat und interner Standard wurden bei besonders
partikelreichen Oberfldchenproben verdoppelt. Das trockene Pulver wurde dann in einen 50 ml
Spitzkolben gefiillt und nach Zugabe von 25 ml Hexan/Aceton (Firma Merck, Uber 50 cm
Fiillkorperkolonne destilliert) 1:1 (V/V) sowie des internen Standards Cholesterol-dg (400 ng)
in Hexan 2 Stunden geschiittelt. Der Uberstand wurde abdekantiert und mit weiteren 25 ml
nachextrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden im 100 ml Spitzkolben am
Rotationsverdampfer eingeengt und unter Nachwaschen mit Hexan/Aceton in 1,5 ml
Probengldschen tiberfiihrt (Emst et al., 1974).

2.1.5 Anreicherung von Spurenstoffen

Zur Analyse ist eine starke Anreicherung der Spurenstoffe aus dem Wasser notwendig.
Prinzipiell besteht fiir schwerer fliichtige Substanzen hierzu die Moglichkeit der
flissig/fliissig-Extraktion  mit  organischem  Losungsmittel oder die der
Festphasenextraktion, bei der die Substanzen auf einem Adsorbenz angereichert
werden. Die Festphasenextraktion, bei der die Wasserprobe iiber eine mit organischen
Adsorberharzen, wie z.B. XAD-2 (Junk et al., 1974, Alfheim et al., 1984, Ehrhardt und
Douabul, 1989) gepumpt wird, ist weitverbreitet, wurde jedoch aufgrund geringer, nicht
reproduzierbarer Wiederfindungsraten kritisiert (Diinges et al., 1990, Wigilius et al.,
1987). Die Adsorption auf Kieselgel mit gebundener organischer Phase, meist Cyg-
Ketten (Eichelberger er al., 1988, McDowall et al., 1986) ist speziell fiir mittelpolare
Substanzen wie z.B. Aromaten und Ester einsetzbar. Unpolare Verbindungen wurden
nur in geringen Ausbeuten extrahiert (Diinges et al., 1990).
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Problematisch fiir Spurenstoffuntersuchungen sind auch die bei organischen
Adsorbentien nur schwer zu kontrollierenden organische Verunreinigungen sowie die
Riickgewinnung der adsorbierten Stoffe.

Die fliissig/fliissig-Extraktion mit einem nicht wasserloslichen organischem
Losungsmitte]l ist Bestandteil zahlreicher Standardmethoden zur Analyse von
organischen Spurenstoffen (Greenberg et al., 1992). Hierbei miissen die beiden Phasen
durch Riihren, Dispergieren oder Schiitteln griindlich gemischt und anschlieBend
vollstindig getrennt werden. Dies ist bei sehr grofflen Wasserproben schwieriger
durchzufithren und erfordert spezielle Apparaturen. Die verwendeten Losungmittel
konnen durch destillative und adsorptive Reinigungsverfahren genligend gereinigt
werden. Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 die Festphasenextraktion
einige Vorteile in der praktischen Handhabung aufweist, jedoch gegeniiber der
klassischen Flissigextraktion weiterer Entwicklung bedarf.

2.1.6 Extraktion

Seewasser ist ein Gemisch aus anorganischen Salzen, kolloiden geldsten
Makromolekiilen sowie polaren und unpolaren, geldsten organischen Substanzen
verschiedensten Molekulargewichtes in Wasser. Die Extraktion mit einem organischen
Losungsmittel stellt daher einen komplexen Vorgang dar. Extraktionsversuche mit
Heptan zeigten eine mit !4C-markiertem Cholesterol festgestellte Einstellung des
Verteilungsgleichgewichtes zwischen Wasser und Losungsmitte]l in weniger als einer
Stunde bei miRigem Schiitteln (Gilbert, 1975). Der Verteilungskoeffizient von
Cholesterol zwischen Wasser und Heptan In(Xgc/Xyy) betrdgt bei 4°C 4,03 und bei
25°C 3,74 (Gilbert, 1975) und sollte daher eine Extraktion hoher Ausbeute erlauben.
Als Losungsmittel wurde n-Hexan gewéhlt. Es ist bei hohen Temperaturen im
Feldeinsatz nicht zu leichtfliichtig, hingegen bei 40°C und 300 mbar am
Rotationsverdampfer verdampfbar. Daneben fiihrt seine geringe Wasserloslichkeit zu
einer hohen Wiederfindungsrate bei der Extraktion. Von Bedeutung fiir die Extraktion
ist der geloste, organisch gebundene Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon, DOC),
der durch seine molekulare Struktur kleine Molekiile komplexieren kann. Ca. 1 mg/L
DOC ist im Meerwasser enthalten. Seine genaue Struktur ist nicht bekannt, doch sind
grofe Anteile huminstoffartiger Substanzen enthalten (Ishiwatari, 1992). Diese kdnnen
hydrophobe Wechselwirkungen mit im Wasser geldsten Substanzen eingehen.

Gelostes  makromolekulares ~ Material ~ wurde  aufgrund  adsorptiver  und
loslichkeitsvermittelnder Einfliisse auf anthropogene Schadstoffe untersucht (Choudhry,
1982). Durch Hassett et al. (1979) wurde der EinfluB geloster organischer Stoffe auf die
Extraktion von zugesetztem Cholesterol untersucht. Sie zeigten, daB die durch
Spikeversuche mit radioaktivem Cholesterol bestimmte Wiederfindungsrate von 44 %
aus FluBwasser durch Zerstérung der organischen Matrix mit ultravioletter Strahlung
auf Werte gesteigert werden konnte die auch in destilliertem Wasser erreicht werden.
Filtration der Proben brachte keine deutliche Ausbeuteverbesserung, so dafl der Einflu3
partikuldren Materials ausgeschlossen werden kann. Weitere chromatographische
Untersuchungen zeigten, daB Cholesterol hierbei an organische Substanzen hohen
Molekulargewichtes gebunden ist.

Andere Autoren berichten von Wiederfindungsraten, die 90 % bei Zugabe von 100 pg/L
Cholesterol betragen (Hassett et al., 1977), bzw. 97 % bei 200 pg/L (Wun et al., 1976).
Diese vergleichsweise hohen Wiederfindungsraten werden mit den hohen zugespikten
Cholesterolkonzentrationen erkldrt, welche die Bindungskapazitdt der organischen
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Matrix iiberschreiten. So wurden durch Dutka et al. (1974) bei 100 pg/L
Spikekonzentration 91 % wiedergefunden, wihrend es bei 0,5 pg Cholesterol/L nur
noch 75 % sind. Bei sehr hohen Cholesterolkonzentrationen kann die Extrahierbarkeit
auch durch die Tatsache beeinfluBt werden, da Cholesterol in Wasser ab einer
Konzentration von 7,4 pg/l. Mizellen formt (Gilbert, 1975). Fiir die Wasserldslichkeit
des Cholesterols werden 20-30 pg/L angegeben (Saliot, 1973).

Es ist also davon auszugehen, daB sich im Wasser fiir lipophile Stoffe ein
Verteilungsgleichgewicht zwischen an Matrix durch Aggregation gebundenen und frei
im Wasser gelosten Sterolen bildet. Die unterschiedlichen Wiederfindungsraten zeigen
die Notwendigkeit der Quantifizierung mittels internen Standards.

2.1.6.1 Hexanreinigung

Das verwendete n-Hexan (p.a., Firma Merck) wurde zunéchst adsorptiv (DurchfluBverfahren in
einer 40x2,3 c¢cm Chromatographiesiule, 200g Aluminiumoxid fiir 2 Liter n-Hexan, 50 ml
Vorlauf) mit basischem Aluminiumoxid (Alumina B. AktlI, Firma ICN) gereinigt.
AnschlieBend wurde tiber eine 1 m Fiillk6rperkolonne mit einem Riicklaufverhiltnis 1:3
(Abnahme/Riicklauf) destilliert. Die Destillationsgeschwindigkeit betrug 5 L in 30 Stunden.

2.1.6.2 Vorbereitung des Extraktionsmittels

Das gereinigte Hexan wurde in einer 15 L Flasche mit 200ng/100 ml Benz[a]anthracen-dyg
(Promochem, Wesel) versetzt. Dann wurden je ca, 100 ml in eine Glasampulle gefiillt und
gravimetrisch genau auf 100 ml eingestellt. Die Ampullen wurden durch Abschmelzen
versiegelt.

2.1.6.3 Spikeprozedur fiir Cholesterol-d6

Eine Losung von 200 ng 2,2,3,4,4,6-dg-Cholesterol/ml Ethanol (absolut, p.a., dest., Firma
Merck) wurde in einer verschmolzenen Glasampulle transportiert. Die Spikel6sung wurde an
Bord, gut verschlossen, in einem 50 ml Mef3kolben bei Raumtemperatur aufbewahrt, um Fehler
durch wechselnde Temperatur der Spikelosung zu vermeiden. Zu der filtrierten 20 L
Wasserprobe wurde mit einer 500 pl Glasspritze 1 ml der Losung des intemen Standards
gegeben. AnschlieBend wurde die Probe 5 min intensiv geschiittelt und dann 5 min vor der
Extraktion stehengelassen.

2.1.6.4 Extraktionsmethode

Zu der gespikten Wasserprobe wurden 100 ml gespiktes Hexan zugegeben und nach Ablassen
des entstehenden Uberdrucks wurde die Probe 30 min geschiittelt (Schiittler 1.551, Firma
Gerhard, Bonn). Das Hexan wurde dann nach Aufsetzen eines Uberdriicktrichters durch
Nachgieflen von ca. 5 L extrahierten Wassers einer vorhergehenden Tiefenwasserprobe in einen
1 L Scheidetrichter iiberfiihrt. Nach Trennung von Restwasser wurde der Extrakt in die 100 ml
Glasampulle eingeschmolzen. Aufbewahrung und Transport der Proben erfolgte bei -30°C.
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2.1.7 Extraktionsausbeute

Die Wiederfindungsrate des Losungsmittels (Abb.9) betrug im Durchschnitt 88 + 4,5
Vol.%. Nur Proben mit extrem hoher Belastung durch Phytoplankton zeigten geringere
Wiederfindungsraten, da die Phasentrennung durch starke Schaumbildung behindert
wurde. Die geringe Hexanwiederfindung der Proben 41, 48 und 64 ist hierdurch zu
erklidren. Diese Proben wurden jeweils in hochproduktiven Gebieten aus 5 m
Wassertiefe genommen.

Hexanwiederfindung [%4]

)W M N~ 0O YT M~ T WD O
[T S T ¥ B ¥ v B T~ R 4 R & o B e LI = = i = = R =}

— T
o

Probennummer

Abbildung 9: Wiederfindung des Extraktionsmittels n-Hexan.

Durch den verwendeten Dekantieraufsatz (Stadler und Schomaker, 1977) wurde der
Kontakt zwischen dem Extrakt und dem zum Entnehmen verwendeten, vorextrahierten
Wasser minimiert. Dies erscheint von Bedeutung, da in mit Hexan extrahiertem Wasser
binnen weniger Tage eine intensive Bakterienentwicklung stattfand und daher auch bei

kiirzeren Standzeiten eine bakterielle Beeinflussung des extrahierten Wassers nicht
ausgeschlossen ist.

17



150 +
1. Extraktion
100 A
=
(o]
£
50 +
0 <r : -
5%85&8%8%%5%2
30 A
2. Extraktion
20 A
=
(o]
£
| m—g
" % 3 3 8 8 » 8 & 2 = & o
w w w w
30 -
20 4 3. Extraktion
=
(o]
£
10 4
O ” o 1 IZ,
5 8 8 3 8 & 5 8 & 2 = o 2
v w w w

Abbildung 10: Mehrfache Extraktion einer Wasserprobe (54a).

Die erste Extraktion einer Probe erbrachte (Abb.10) bereits ausreichende
Extraktionsausbeuten. Eine nach 10 Stunden durchgefiihrte Extraktion erhohte die
Gesamtausbeute nur um maximal 10 % fiir Phytosterole, wihrend eine weitere
Nachextraktion nach 27 Stunden nur weitere 3 % ergab. Cholesterol wurde in deutlich
hoheren Ausbeuten nachextrahiert, hierbei ergaben sich in beiden Nachextraktionen
iiber 40 % des Ergebnisses der ersten Extraktion. Eine Kontamination mit Cholesterol
wihrend des Aufarbeitungsvorganges ist unwahrscheinlich, wie Leerwertmessungen
zeigten. Es konnte sich daher um Effekte handeln, bei denen in das in der organischen
Matrix eingelagerte Cholesterol langsam, nach Entfernung des molekulardispers
gelosten Cholesteroles, herausdiffundiert und erst dann mit Hexan extrahiert werden
kann. Der Grund fiir die selektive Nachextraktion von Cholesterol kann jedoch hier
nicht geklért werde.
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2.2 Interne Standards

Zur mdglichst exakten Quantifizierung und um im Verlauf der Analysenprozedur die
Ursachen auftretender Artefakte zu erkennen und zu korrigieren, wurden drei
unterschiedliche interne Standards an verschiedenen Stellen des Analysenvorganges
eingesetzt.

Analysenprozedur: Auf die internen Standards
einwirkende Effekte:
Filtration
Zugabe von Schnelle Verteilungseffekte zwischen
& SO%OIeSt»edeG organischer Matrix und Wasser; unvollstindige
1 Ingﬂlgn 1 Extraktion, Silylierung; Verlust von Extraktanteilen bei
m 0 der Phasenirennung, demUmfiillen oder der Einengung;
Unterschiedliche Injektionsvolumina,

5 min Schiitteln, 5 min stehenlassen  MeRempfindlichkeit des GC/MS-Systemes

{

Verlust von Extraktanteilen bei der

Zugabe von -
Benz{Alanthracen-d12 Phasentrennung, dem Umfiillen oder
200 ng in der Einengung; Unterschiedliche
100 mi Hexan Injektionsvolumina, MeBempfindlichkeit des
GC/MS-Systemes
30 min Schiitteln, Phasen trennen,
transportieren, einengen , silylieren,
Zugabe von . Unterschiedliche Injektionsvolumina,
Decachlorbiphenyl MeBempfindlichkeit des GC/MS-Systems
200 ng in
20 i Hexan
Injizieren von 2 yl der Probe,

GC/MS-Analyse

Abbildung 11: Schema der auf die verschiedenen internen Standards wirkenden Effekte.

2.2.1 Cholesterol-dg

Zur Quantifizierung der Sterole wurde die Stabilisotopenverdiinnungsanalyse
angewandt. Diese Methode wurde fiir Anwendungen insbesondere in der klinischen
Biochemie entwickelt, um Spurenstoffkonzentrationen in komplexen Matrices bei
hohen Probenzahlen sehr genau zu bestimmen. Hierbei wird die bekannte Menge eines
stabilisotopenmarkierten Analogons der zu analysierenden Substanz zu einem méglichst
friihen Zeitpunkt zu der Probe gegeben. Dieser interne Standard durchliuft die
Aufarbeitungs- und Analysenprozedur genau wie die nichtmarkierten Substanzen.
Durch die Ahnlichkeit im physikalischen und chemischen Verhalten zwischen der zu
analysierenden Substanz und dem isotopenmarkierten Standard wirken sich Verluste
durch unvollstindige Extraktion, Extraktverlust, Adsorption, etc. in gleicher Weise auf
beide Substanzen aus und beeinflussen daher die Quantifizierung nicht.

Die Analyse erfolgt mittels eines an einen  Gaschromatographen gekoppelten
Massenspekirometers. Die Quantifizierung erfolgt dann {ber das Verhélmis
ausgewiihlter Fragmente zwischen dem Standard in bekannter Konzentration und der
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Probensubstanz. Um Interferenzen zwischen der markierten und nichtmarkierten
Substanz bei der massenspektrometrischen Auswertung zu vermeiden, sollten sich
deren Massen deutlich unterscheiden. Aufgrund des natiirlichen 13C-Gehaltes im
Kohlenstoff von 1,1 % werden die massenspektrometrischen Signale eines Molekiil von
einem um eine nominelle Masse héheren Signal begleitet. Die Intensitét dieses Signales
steigt mit der Anzahl Kohlenstoffatome und betrdgt bei Cholesterol ca. 30 %. Die
Wahrscheinlichkeit des Vorkommens zweier 13C-Atome gleichzeitig in einem
Sterolmolekiil betrdgt ca. 4 %. Um die Signale von Probe und Standard eindeutig
unterscheiden zu kénnen, miissen daher die Massenzahlen der untersuchten Fragmente
um mindestens drei Massenzahlen voneinander abweichen. Deshalb wurde als Standard
2,2,3,4,4,6-Cholest-5-en-3B-ol-dg  (Abb.12) aus Cholest-4-en-3-on  synthetisiert
(Zagalak, 1988). Das Produkt enthielt keine
nachweisbaren Anteile niedriger
deuterierter Verbindungen und weniger als
3 % unmarkiertes Cholesterol. Die
sechsfache Isotopenmarkierung des Chole-
sterols fithrte nur zu einer sehr schwachen
Antrennung zwischen Cholesterol und

D Cholesterol-dg  in  der  Kapillargas-
D chromatographie. Zur Applikation des
HO internen Standards wurde die Auflosung in
% b 5 einem sehr gut wasserloslichen

Losungsmittel gewihlt, um eine moglichst
schnelle und weitgehend molekulardisperse
Verteilung zu erreichen, die anschlieBend
die Einstellung des natiirlichen Verteilungsgleichgewichtes erlaubt. Der Einflufl des gut
wasserloslichen Alkoholes auf den Extraktionsvorgang erscheint vernachldssigbar. Die
16sungmittelfreie Einbringung des Standards durch die Verdampfung einer etherische
Losung auf Glasoberflichen wurde getestet. Aufgrund der geringen Spikemenge von
nur 200 ng je Probe erschien hierbei jedoch die Gefahr der Aggregatbildung, bzw.
starken Wandadsorption zu grof.

In der Zeit zwischen Applikation des Standards und Extraktion der Probe soll neben der
mechanischen Gleichverteilung des Standards in der Probe auch die Verteilung des
Deuterocholesterols zwischen organischer Matrix und der Wasserphase stattfinden.
Uber die Zeitskalen derartiger Vorginge fiir Sterole liegen keine Daten vor. Es ist
jedoch zu erwarten, daB neben sehr raschen Vorgidngen, die im Sekundenbereich
stattfinden, auch Einlagerungseffekte auftreten, die wesentlich mehr Zeit beanspruchen.
Bei der angewandten Methode handelt es sich um einen, auch arbeitsorganisatorisch
bedingten, KompromiB. Fir polyzyklische Aromaten wird eine verringerte
Extraktionsausbeute durch DOC erst nach mehreren Wochen Kontaktzeit beschrieben
(Johnsen, 1987).

Abbildung 12: 2,2,3,4.4,6-Cholesterol-dg

2.2.1.1 Synthese von Cholesterol-dg

Die Synthese des internen Standards wurde nach der Arbeitsvorschrift von Zagalak und
Borschberg (1988) durchgefithrt. Hierbei wurde Cholest-4-en-3-on mehrfach einem
siurekatalysierten H/D Austausch unterworfen, wobei Cholest-4—en-3-on-2,2,4,6,6—d5 entsteht.
Anschlieflend erfolgte die Umlagerung der Doppelbindung an der entsprechenden Grignard-
Verbindung zum Cholest-5-en-3-0n-2,2,4,4,6-d5. Ohne vorherige Isolierung kann das Produkt
mit Natriumbordeuterid zum entsprechenden Alkohol, Cholest—S-en—3B-ol-2,2,3,4,4,6-d6
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reduziert werden (Belleau und Gallagher, 1951). Die notwendige chromatographische
Reinigung des deuterierten Standards wurde mittels Flash-Chromatographie nach Still et al.
(1978) vorgenommen.

Arbeitsvorschrift:

Cholest-4-en-3-on-2,2,4,6,6-ds

Zu einer Losung von 0,1 N D7SOy in Dioxan das 20 % DO (Firma Aldrich) enthilt, werden
1,54 g Cholest-4-en-3-on (Firma Aldrich) gegeben und es wird 24 h unter Stickstoff auf 60 °C
erhitzt. Nach Extraktion mit Hexan wird die organische Phase zur Trockne eingeengt. Das
Verfahren wurde 9-fach wiederholt.

t.-Butyl-Magnesiumchlorid

480 mg Mg-Spine werden im Kolben erhitzt. Dann wird 1 ml t-Butylchlorid (Firma Aldrich) in
Ether zugegeben. Nach Erhitzen wird der Rest t-Butylchlorid (1,9 g Gesamt) zugegeben und 30
min zum Riickfluf erhitzt.

Cholest-5-en-3-on-2,2,4,4,6-d5

Zu einem 10-fachen Uberschuf an t-Butyl-Magnesiumchlorid in heilem Ether wird deuteriertes
Cholest-4-en-3-on (766 mg) in etherischer Losung zugegeben. 20 min Riickfluf.
Cholest-5-en-3-0l1-2,2,3,4,4,6-dg

Das Reaktionsgemisch wird in 200 ml einer kalten Lgsung von 1,2 g NaBDy (Firma Aldrich)
in Dioxan/D,O (4/1;V/V) gegossen.

Nach 30 min RT wird mit 1 N DySOy iiberschiissiges Hydrid zersetzt (ca. 50 ml).

Der entstandene weiBe Niederschlag wird abfiltriert und das Reaktionsgemisch nach Einengen
dreimal mit Ether extrahiert. Der eingeengte Extrakt wird dann in 100 ml EtOH/Ether (1/1)
aufgenommen und nach Zugabe von 10 Tropfen konzentrierter Salzsdure 20 min unter
RiickfluB} erhitzt. AnschlieBend erfolgt Einengen des Ansatzes zur Trockne.

Chromatographische Reinigung

GC/MS-Untersuchung des Reaktionsproduktes ergab einen hohen Deuterierungsgrad des
Cholesterols, jedoch einige bei Einsatz des Cholesterol-dg als internem Standard stérende
Nebenprodukte. Diinnschichtchromatographisch (Macherey-Nagel, Polygram Sil G/UV254
DC-Fertigfolien, Detektion mit UV-Licht 254 nm) wurde das Laufmittel fiir den
Reinigungsprozel ausgewihlt. Hexan/Ethylacetat (3/1;V/V) erwies sich als geeignet [Rf
Cholesterol:0,14; Rf der Verunreinigungen:0,96;0,57] Zur Reinigung des Produktes wurde die
Flash-Chromatographie (Still 1978) eingesetzt. Die Sdule aus Kieselgel 60 (0,040-0,063 mm;
Merck) wurde na$ gepackt und mit 100 ml Laufmittel Hexan/Ethylacetat (3/1;V/V) bei ca. 1,5
bar konditioniert. Je die Hilfte des Reaktionsgemisches wurde in 0,5 ml Laufmittel geldst und
unter Nachspiilen auf die Sdule gegeben. Unter ca. 1,5 bar Stickstoffdruck wurde die Sdule
dann mit ca. 8 ml/min eluiert. Fraktionen von 5 ml wurden gesammelt. Die Analyse der
einzelnen Fraktionen erfolgte durch Diinnschichtchromatographie und fiir ausgewihlte
Fraktionen durch GC/MS. Es wurden ca. 20 mg gaschromatographisch reinen dg-Cholesterols
erhalten. Die Beurteilung der Isotopenreinheit des Cholesterols wurde durch Vergleich der
Anteile des intensivsten Fragmentes, 374 m/z beim deuterierten Cholesterol, bzw. 368 m/z
beim natiirlichen Cholesterol durchgefiihrt. Es ergab sich ein Anteil von 3-4 % nicht
deuterierten Cholesterols im Syntheseprodukt.

Sterolstandards (S5, S7, S8, S14, S15, S16, S17, S20) stammten von der Firma Matreya
Incorporation, 16825 Pleasant Gap, USA
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2.2.2 Benz[a]anthracen-d{)

Zur Kontrolle der Analysenschritte wurden zwei weitere interne Standards verwendet.
Benz[a]anthracen-djp (Abb.13) wurde im zur
Extraktion verwendeten Hexan gelost, um
Losungsmittelverluste durch Schaumbildung
wihrend der Extraktion zu beobachten. Auch
Verluste bei der Uberfithrung des Extraktes in
neue Gefille oder bei der Einengung der Probe
sollten die Wiederfindung dieses Standards
beeinflussen. Um ein fiir alle Proben

D D D einheitliches Extraktionsmittel zu erhalten,
. wurde das gesamte fiir die Probenahme
Abbildung 13: Benz[a]anthracen-d12 bendtigte Hexan in eine 15 L Flasche gefiillt,

der interne Standard zugegeben und das Losungsmittel anschlieBend portioniert.
2.2.3 Decachlorbiphenyl

Um die Meflempfindlichkeit des GC/MS-Systems zu kontrollieren wurde ein weiterer
Standard im Hexan geldst, mit dem die
derivatisierte ~ Probe = zur  Injektion
aufgenommen wurde. Hierzu diente
Decachlorbiphenyl, welches gaschromato-
graphisch nicht mit den untersuchten
Substanzen interferiert. Das Massen-
spektrum von Decachlorbiphenyl zeigt
intensive Signale im Bereich m/z 500 und
ist aufgrund des giinstigen Signal/Rausch-
Verhiltnisses in diesem Massenbereich
besonders flir die massenfragmentographische Quantifizierung geeignet. Dieser
Standard dient zur Erkennung von unterschiedlichen injizierten Probenmengen und
wechselnder Meflempfindlichkeit des GC/MS-Systems.

Abbildung 14: Decachlorbiphenyl

23 Probenbearbeitung

Aufgrund der teilweise duflerst geringen Substanzmengen sollten die Proben nur mit
moglichst wenig Oberflichen in Beriihrung kommen. Jede Glasflache kann, z.B. durch
alkalische Spiilmittel aktivierte Stellen enthalten, die zu Verlusten durch Adsorption
fiihren und jedes weitere Gefidf3 kann durch Abgabe vorher adsorbierten Materials eine
potentielle Kontaminationsquelle darstellen (Diinges, 1990, Millard, 1978).

Auch auf die hdufig angewandte Vortrennung des lipophilen Extraktes in einzelne
Stoffklassen durch Sidulenchromatographie mit unterschiedlich polaren Laufmitteln
(Wakeham, 1980) oder HPLC (Hennion er al., 1983) wurde verzichtet. Die
Auftrennung des Probenextraktes in Fraktionen die unterschiedliche Stoffklassen
enthalten  wurde zur Analyse am Gaschromatographen mit Flammen-
ionisationsdetektor entwickelt. Da hierbei nur die Retentionszeit zur Identifizierung zur
Verfiigung steht, ist eine Vortrennung komplexer Lipidgemische notwendig. Daneben
erlaubt die Vortrennung eine  spezifische Behandlung  unterschiedlicher
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Substanzgruppen, z.B. durch Derivatisierung oder Analyse mit unterschiedlichen
chromatographischen Systemen.

Fir die GC/MS-Analyse ist eine derartige Vortrennung hiufig nicht notig, da die
Substanzen durch ihr Massenspektrum identifiziert werden kénnen. Uberlagerungen mit
anderen Substanzen im Chromatogramm stdren ebenfalls nicht, da spezifische
massenspektrometrische Fragmente zur Auswertung benutzt wurden.

2.3.1.1 Aufarbeitung der Wasserextrakte

Nach Aufwirmen auf Raumtemperatur wurden die Ampullen gedffnet und in einen 100 ml
Spitzkolben gefiillt. Mit einem Rotationsverdampfer (Firma Biichi, Flavil, Schweiz) wurden die
Proben bei 40°C Badtemperatur und 300mbar eingeengt. AnschlieBend erfolgte Uberfiihrung in
1,5 ml Probenglédschen unter dreimaligem Nachwaschen mit Hexan.

2.3.2 Verseifung

Ein Teil der Sterole liegt in den Organismen als Fettsdureester vor. Wihrend die freien
Sterole im wesentlichen Membranbestandteile sind, stellen die Sterolester nach Nes und
McKean (1977) metabolische Speicherformen der Sterole dar. Daneben koénnen die
Sterole als Glycoside, Sulfate und Ether vorliegen. Sterolglycoside und -sulfate
erfordern jedoch aufgrund ihrer Wasserloslichkeit eine prinzipiell andere Proben-
aufarbeitung, ihr Vorkommen im Meerwasser wurde nicht berichtet. 24-Methyl-
cholesta-5,24(28)-dien-3B-ol-sulfat wurde mit 8 % Anteil als Bestandteil der polaren
Lipide in der Diatomee Nitzschia alba gefunden. Dieses war der erste Bericht iiber
Sterolsulfate in Algen (Kates, 1989). Sterolether mit Cg- und Cg-Einheiten an Cy7-Cog
Sterolen wurden in Sedimentproben gefunden, ihre Herkunft und Bedeutung ist nicht
bekannt (Boon und Leeuw, 1979, Hayes, 1992). Wihrend in hoheren Organismen oft
ein groBer Anteil der Sterole, insbesondere des Cholesterols, als Fettsdureester vorliegt,
liegen die Phytosterole jedoch zum tiberwiegenden Teil in freier Form vor. So liegen in
Algen der Spezies Thalassiosira 95 % der Sterole frei vor (Volkman, 1988) und im
Dinoflagellaten Gonyaulax Polygramma 91 % (Volkmann, 1984). Eine umfangreiche
Zusammenfassung der Sterole in Dinoflagellaten gibt 14 % veresterter Sterole an
(Withers, 1983). Nur wenige vergleichende Untersuchungen existieren zum
Konzentrationsverhdltnis  zwischen  freien und  veresterten  Sterolen in
Meerwasserproben. Die meisten Autoren beschreiben entweder nur die Kon-
zentrationsverteilung der freien Sterole (Morris, 1984, Gagosian, 1979, 1982, Brault
und Simoneit, 1988, Grimalt, 1990a) oder nach Verseifung (Pocklington, 1987,
Venkatesan, 1986, Smith, 1983, Bayona et al., 1989). Gagosian berichtet (1975),
allerdings in einer sehr frithen Arbeit, von bis zu 30 % veresterten Sterolen auch in
tiefen Wasserschichten. Neuere Untersuchungen zeigen mit Sterolen veresterte
Abbauprodukte des Chlorophylls in marinen Sedimenten (Eckardt es al., 1992). Diese
tragen, wie Sinkstoffallenexperimente zeigen, nicht wesentlich zum Steroltransport bei.
Der Vergleich zwischen veresterten und freien Sterolen ergab in mit Sinkstoffallen
gesammeltem Material nur geringe Sterolesteranteile (Wakeham er al., 1980, 1982).
Der grofite Anteil von Sterolestern wurde in Material aus ca. 1000 m Tiefe mit 7 % des
Anteiles freier Sterole erreicht. In anderen Tiefen (ca. 400, 2800 und 5000m) betrug der
maximale Anteil weniger als 1 %. Dieses Ergebnis wurde mit dem moglichen Eintrag
durch in Tiefen zwischen den Sedimentfallen lebende Zooplanktern erklirt.
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Abbildung 15: Bestimmung der Sterolkonzentrationen in einem Wasserextrakt mit und ohne
Verseifung, S1-S13 sind die in Tab.1, Seite 6 aufgeftihrten Sterole.
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Abbildung 16: Bestimmung der Sterolkonzentrationen in partikuldrem Material mit und ohne vorherige
Verseifung. S1-S13 sind die in Tab.1, Seite 6 aufgefiihrten Sterole.

Zur Uberpriifung des Sterolestergehaltes wurden ausgewihlte Proben aus dem
Oberflichenwasser des Weddellmeeres mit und ohne vorhergehende Verseifung
untersucht. Neben der Freisetzung von Sterolen durch die Hydrolyse kam es hier in
einigen Fillen auch zu einer Abnahme der berechneten Sterolkonzentration in der
Probe. Derartige Effekte lassen sich z. B. durch veréinderte Wandabsorption in der stark
alkalischen Losung erkliren. Ob die in den Abbildungen 15 und 16 zu erkennenden
selektiven Abnahmen der Konzentrationen der Sterole S10 und S12 auch in groBen
Probenserien reproduzierbar sind, wurde nicht weiter untersucht. Da nicht mit einer
starken Verdnderung der Sterolmuster durch zusitzlich freigesetzte Sterole zu rechnen
war, wohl aber analytische Artefakte nach der Verseifung auftraten, wurde auf die
Verseifung der Proben verzichtet.
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2.3.2.1 Verseifungsmethode

Zur Verseifung wurde die Probe in einem 1,5 ml Probenglischen mit Stickstoff zur Trockne
abgeblasen, dann mit 0,5 ml Lauge (7,2 N NaOH in Wasser/Methanol, 1:1 Volumen) versetzt
und 1 h auf 100°C erhitzt. AnschlieBend wurde dreimal mit je 1 ml gereinigtem Hexan
extrahiert und der Extrakt nach Einengung durch Abblasen in ein weiteres Probengldschen
gefiillt. Derivatisierung und Messung erfolgten wie bei den anderen Extrakten (Kapitel 2.3.3;
2.3.4).

2.3.3 Derivatisierung

Das gaschromatographische Verhalten der Sterole 148t sich durch die Derivatisierung
der Hydroxylgruppe deutlich verbessern. Insbesondere Acetylierung und Silylierung
wurden hiufig in der Sterolanalytik verwendet. Die Umwandlung der freien
Hydroxylgruppe hat neben der erhdhten thermischen Stabilitdt der zu untersuchenden
Substanzen die Verringerung der Reaktvitit des Molekiiles zur Folge. Die reaktive
Hydroxylgruppe kann sonst verstirkt zu Adsorption an aktiven Stellen im
chromatographischen System oder zu Reaktionen im heiflen Injektor fiilhren. Die
Trimethylsilylierung wurde bevorzugt, da sie mit einfachen Prozeduren zu erreichen ist
und zahlreiche Literaturstellen zum Ergebnisvergleich
CHs existieren.

F o—di—cH Aus den verfiigbaren Silylierungsmitteln wurde N,O-

\ ’ \ 3 Bis(trimethylsilyDtrifluoracetamid (BSTFA, Abb. 17)
F=C—C.  CHs  ausgewshlt 1-(Trimethylsilylimidazol (TMSIM) hat eine

F ITI dhnlich hohe Reaktivitit, ist jedoch bedeutend schwerer

H C/Si\ fliichtig, so daB eine Entfernung des {iberschiissigen

3 | "CHsj Silylierungsmittels durch Abblasen mit Inertgas nicht

CH, mdglich ist. Im Vergleich zum nichtfluorierten Analogon

Abbildung 17: N,O-Bis(trimethylsily)acetamid sind die bei der Reaktion
N,O-Bis(trimethylsilyl)- von BSTFA entstehenden Nebenprodukte fliichtiger
trifluoracetamid (Poole, 1977). Dieses Silylierungsmittel kann, aufgrund

seiner Polaritit, ohne zusitzliches Losungsmittel verwendet
werden, da die Sterole in ihm geniigend 18slich sind (Gleispach, 1974). Vergleichende
Untersuchungen dieses Autors zeigen daneben, dafl der Zusatz einer Base zur
vollstindigen Silylierung nicht notwendig ist. Hierdurch kann auf die sonst iibliche
Zugabe von Pyridin als basischem Katalysator und die anschlieBende Extraktion der
silylierten Substanzen aus dem Silylierungsgemisch verzichtet werden. Die Zugabe
eines Katalysators wie Trimethylchlorsilan oder Kaliumacetat ist nur bei sterisch
gehinderten Hydroxylgruppen notwendig. Abbildung 18 zeigt einen moglichen
Reaktionsmechanismus mit Bildung eines Ubergangszustandes. Daraus ergibt sich, daB
die Abgangsgruppe X moglichst geringe Basizitiit besitzen und eine negative Ladung
stabilisieren sollte. Dies erklirt die gute Eignung von BSTFA als Silylierungsmittel, da
Trifluoracetamid zur Delokalisierung der negativen Ladung in der Lage ist (Poole,
1968). Eigene Versuche zeigten eine vollstindige Silylierung schon nach wenigen
Minuten Kontaktzeit bei Raumtemperatur. Bezogen auf die maximal nachgewiesene
Sterolkonzentration von ca. 2,5 pg/L entspricht die verwendete BSTFA-Menge einem
ca. 3000-fachen UberschuB des Silylierungsmittels.
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Abbildung 18: Postulierter Mechanismus der Silylierung (nach Poole, 1977)

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der Trimethylsilylether wurden die Proben vor
der Derivatisierung im Exsikkator mit Silikagel getrocknet, da wihrend der Extraktion
mit den Sterolen jeweils zwei Mol Wasser mit einem Mol Sterol in das
Extraktionsmittel gelangen (Gilbert, 1975).

2.3.3.1 Silylierung

Durch Beblasen mit gereinigtem Stickstoff (Qualitit 4.6, Aktivkohlefilter) bei 40°C
(Evaporator ECHM-12-32, Firma Liebisch) wurde bis zur Trockne eingeengt. Die Proben
wurden ca. 15 h im Exsiccator iiber Kieselgel nachgetrocknet. Zur Silylierung wurden 100 ul
BSTFA (Macherey-Nagel) zugegeben und fiir 2 Stunden auf 60°C erhitzt. Nach emeutem
Abblasen zur Trockne erfolgte Aufnahme in 20 pl Hexan mit 10ng/pl Decachlorbiphenyl.

2.4 Gaschromatographie

Die Untersuchung der Sterole erhielt durch die Einfithrung der Hochauflosungs-
Kapillargaschromatographie und der damit moglich gewordenen Trennung auch
komplexer Gemische neue Moglichkeiten. Da sich die Sterole oft nur durch die
Stellung einer Methylgruppe oder eine Doppelbindung unterscheiden ist eine groBe
Trennleistung zur Analyse notwendig. Kapillarsiulen von 0,3 mm Innendurchmesser
und 30 m Liinge erlauben die Auftrennung von 69 Sterolkomponenten in einer Probe
(Brassell und Eglinton, 1983).

2.4.1 Injektion

Prinzipiell sind drei Injektionstechniken fiir Substanzen mittlerer Fliichtigkeit moglich.
Bei der On-Column Injektion wird die Probe direkt in die Sidule injiziert. Dies
verhindert die Diskriminierung hochsiedender Bestandteile. Mit einer unbelegten aber
desaktivierten Vorsdule ("Retention Gap") kénnen Volumina bis zu mehreren hundert
pl injiziert werden (Grob, 1987). Fiir die im Rahmen dieser Untersuchung
durchgefiihrten zahlreichen Messungen nicht vorgereinigter Proben ist jedoch von
Nachteil, daf} die Probenmatrix auch auf die Trennsdule gelangt und die Trennleistung
durch Verschmutzung nachlaft.

Bei der Verwendung eines Kaltaufgabesystems zur temperaturprogrammierten Injektion
wird die Probe bei einer Temperatur unterhalb des Lsungsmittelsiedepunktes in einen
Glaseinsatz injiziert. Durch programmiertes Aufheizen des Kaltaufgabesystems kann
dann das Losungsmittel zundchst verdampft und vor der analytischen SHule
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ausgeblendet werden. Anschlieend wird die Probe durch rasches Aufheizen auf die
Saule iiberfiihrt (van Es, 1992, Staniewski, 1991). Neben der schonenden Injektion ist
die Moglichkeit der Aufgabe groBerer Losungsmittelmengen von besonderem Vorteil
fir die Spurenstoffanalytik, da sie das Arbeiten mit kleinsten Losungsmittelmengen
unnétig macht und die Injektion groBer Anteile einer Probe erlaubt. Dieses Verfahren
konnte bei dem Feldeinsatz des Massenspektrometers ITD 800 eingesetzt werden
(Abschnitt 2.5.1.1).

In der dritten Injektionsart, dem Split/Splitless-Injektor, wird die Probe in den auf ca.
300°C geheizten Verdampferraum injiziert. Die Probe verdampft sofort und gelangt auf
die Trennsdule. Das injizierbare Volumen ist durch das Innenvolumen des Injektors
begrenzt. Maximal konnen ca. 2 pl injiziert werden. Eine Diskriminierung
hohersiedender Komponenten in der Injektionsnadel durch die Abkiihlung bei der
Losungsmittelverdampfung kann auftreten.

Die Probenaufgabe der hier beschriebenen Messungen erfolgte im sogenannten
splitless-Betrieb, d.h. es wurde im dritten Injektortyp bei geschlossenem Splitausgang
injiziert um die Probe vollstindig auf die Chromatographiesdule zu iiberfilhren und
nach 55 sec wurde der Split gedffnet, um die Injektion zu beenden. Weiter aus dem
Injektor verdampfende Substanzen werden dadurch vor der Sdule ausgeblendet.

2.4.2 Trennung

Da die Proben ein komplexes Gemisch unterschiedlich fliichtiger Verbindungen
darstellen, war es notig, die Chromatographiesdule nach jeder Analyse durch Ausheizen
zu reinigen. Um trotzdem die notwendige Standzeit fiir die Durchfiihrung von grofien
Analysenserien zu erreichen, wurden Hochtemperatursdulen mit Carboran/Siloxan-
Struktur gewihlt. Auflerdem wurde durch die Bestindigkeit der Hochtemperaturphasen,
welche kurzzeitig bis 450°C thermisch belastet werden konnen, die Interferenz der
Probensignale mit abgeldsten Phasenbestandteilen, dem S#ulenbluten, verringert. Die
verwendete Kapillarsdule ist in ihrer Polaritdt einer Methylsilikonsdule mit 5 %
Phenylanteil (z.B. DB-5, SE-54, HP-5, etc.) vergleichbar.

Bedingt durch die Einengung der Proben am Rotationsverdampfer und durch Abblasen
mit Inertgas werden leichter als n-Heptadecan verdampfende Substanzen nur in
geringer Ausbeute wiedergefunden. Die Séulentemperatur wurde ausgehend von 60°C
je Minute um 10°C bis auf 350°C gesteigert. Dies ergab eine zufriedenstellende
Trennleistung. Uberlappend eluierende Substanzen konnten durch Auswertung der
massenspektrometrischen Daten unterschieden werden.

2.5 Massenspektrometrie

Zur Identifizierung der Bestandteile von komplexen Stoffgemischen gentigt oft der
kapillargaschromatographisch bestimmte Retentionsindex relativ zu einer bekannten
Verbindung nicht. Da sich die zur Verfiigung stehenden Substanzmengen jedoch hiufig
im unteren Nanogrammbereich befinden, werden sehr empfindliche, zusitzliche
Analysenmethoden benotigt. Hier eignet sich die Massenspektrometrie, mit der in hoher
zeitlicher Auflosung, Strukturinformationen von sehr geringen Substanzmengen
gewonnen werden konnen. Bei diesem Verfahren werden Substanzen ionisiert und die
Molekiilionen sowie durch UberschuBenergie in der lonenquelle entstandene
Fragmentionen nach Beschleunigung in elektrischen und magnetischen Feldern
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aufgrund ihres unterschiedlichen Verhiltnisses von Masse zu Ladung (m/z) getrennt.
Das entstehende, spezifische Signalmuster (Abb.19) kann zur Identifizierung der
Substanz genutzt werden.
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Abbildung 19: Massenspektrum von Trimethylsilylcholest-5-en-33-ol (TMS-Cholesterol).

2.5.1 GC/MS-Kopplung

Durch die hohe Geschwindigkeit in der Spektrenacquisition kann das
Massenspektrometer als Detektor nach der hochaufldsenden gaschromatographischen
Trennung eingesetzt werden. Die Geriite kdnnen pro Sekunde ein Spektrum iiber den
Massenbereich m/z 50-650 liefern. Wihrend der computergestiitzten Auswertung
werden die Daten neben der Ansicht als Einzelspektren, als Chromatogramme, d.h.
zeitliche Verinderung der lonenintensitdten angezeigt. Gesamtionenchromatogramm
nennt man hierbei die Integration aller fonen zu einem Chromatogramm, Massen-
chromatogramme die zeitliche Verinderung der Intensitit einer oder mehrerer Ionen.
Die chromatographischen Peakfldchen entsprechen jeweils der detektierten Ionenanzahl
und kdnnen durch computerunterstiitzte Integration bestimmt werden.
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2.5.1.1 Messungen mit HP 5890A und ITD 800

Die Messungen der Extrakte von Oberflichenwasser aus Nordsee und Atlantik wurden mit
einem transportablen GC/MS-System an Bord FS Polarstern vorgenommen. Verwendet wurde
ein Gaschromatograph HP5890A (Firma Hewlett Packard, Hamburg) mit einer fused silica
Hochtemperatursiule HT-5 (Firma SGE, Weiterstadt), 25m x 0,32 mm, 0,1 um Filmdicke. Als
Trigergas diente Helium (2 ml/min bei 60°C). Die chromatographischen Bedingungen waren
wie folgt: Temperaturprogramm 60°C/114 sec, 60-350°C (10°/min), 350°C (1 min); Injektion
mit einem Kaltaufgabesystem (KAS 2, Firma Gerstel, Mithlheim a.d.Ruhr) Aufgabetemperatur
60°C, Losungsmittelausblendung 75°C, 20 sec; 75-350°C, 12°/min; 350°C, 240 sec. Das
Chromatographiesystem war direkt mit dem Massenspektrometer gekoppelt. Das verwendete
Massenspektrometer Finnigan Ion Trap Detector 800 (Firma Finnigan MAT, Bremen) wurde
mit einem Scan je Sekunde iiber einen Bereich von 50-650 m/z mit ElektronenstoBionisation
betrieben (Paul und Steinwedel, 1953, Adams, 1989, Cooks et al., 1991).

2.5.1.2 Messungen mit GC/MS-System 1020

Die wihrend ANT X/7 gewonnenen Wasserextrakte und Extrakte der Filterproben sowie
Proben von Kulturalgen und Meereis wurden mit einem Quadrupol-GC/MS-System MS 1020
(Firma Finnigan MAT, Bremen, Baujahr 1982) gemessen. Auch die wihrend ANT X/1b
gesammelten Wasser- und Sedimentproben wurden mit diesem System untersucht.

Hierbei wurden 2 pl Probenextrakt 55 sec splitless injiziert. Das Temperaturprogramm, 1 min
bei 60°C, dann mit 10°C /min auf 350°C wurde mit 5 miniitigem Ausheizen der Siule beendet.
Die Sdule HT-5 (Firma SGE, Scientific Glass Engineering, Weiterstadt), 25 m Linge, 0,1 um
Filmdicke, 0,32 bzw. 0,25 mm Innendurchmesser war direkt mit dem Massenspektrometer
MS1020 gekoppelt. Als Trigergas diente Helium bei S5Ocm/sec, Split 20 ml/min,
Septumnspiilung: 4 ml/min, Interfacetemperatur: 300 °C, lIonenquellentemperatur: 70°C,
Elektronenenergie: 70eV , Scan 50-650 m/z, 1 Scan/sec.
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Abbildung 20: Gesamtionenchromatogramm der Probe 81 mit Darstellung der Einzelspektren. Signale
unter 2% des intensivsten Peaks wurden in der Darstellung unterdriickt.
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2.6 Quantifizierung

Die hier durchgefiihrte Quantifizierung beruht auf der computergestiitzten Integration
spezifischer Fragmentionen aus dem Gesamtdatensatz eines Massenbereiches von 50
m/z bis 650 m/z (Full-Scan), der detektiert wurde.

Die ebenfalls mogliche Detektion nur weniger Fragmentionen (MID: Multiple Ion
Detection) fiihrt zwar zu einer deutlichen Empfindlichkeitssteigerung, da die Mefzeit
fiir wenige Fragmentionen unterschiedlicher Masse statt fiir einen groBen
Massenbereich verwendet werden kann, eignet sich jedoch speziell fiir die Suche nach
wenigen, exakt bekannten Substanzen (Target Compound Analysis). Zur Identifizierung
unbekannter Sterole sowie zur eventuellen Auswertung weiterer Substanzen und der
besseren Beurteilung des Geritezustandes wurde daher der gesamte Massenbereich von
m/z 50 bis m/z 650 detektert. Die Massenfragmentographie erlaubt die Auswahl
substanzspezifischer Molekiilfragmente zur Quantifizierung. Neben einem hédufig
hierdurch  verbesserten  Signal/Rausch-Verhiltnis wird die Quantifizierung
chromatographisch nicht getrennter Substanzen erméglicht, starke Matrixsignale stéren
nicht und sogar die Auswertung kontaminierter Proben kann erfolgen. Da die Spektren
der Probenextrakte im unteren Massenbereich meist sehr linienreich sind, sollten die zur
Quantifizierung benutzten Massen bei méglichst grofer relativer Intensitét im oberen
Massenbereich  ausgewidhlt  werden. Fiir die untersuchte  Gruppe der
Trimethylsilylsterole bieten sich meist die M*-90 Signale an, da sie in den untersuchten
Verbindungen deutlich iiber m/z 300 liegen. Bei sehr hoher Selektivitit kdnnen somit
groBe Signalstirken erreicht werden. Um auch den 13C-Satelliten des Signals, welcher
bei den untersuchten Verbindungen ca. 30% des M+-90 betrigt, zu nutzen, erfolgte die
Integration der Massenschromatogramme iiber den Massenbereich m/z M+-90 bis m/z
M+*-89. Die fiir die einzelnen Substanzen zur Quantifizierung ausgewdhlten
Fragmentionen werden im folgenden Quantifizierungsmassen genannt.

131 374 o

INT-{ 55

58 188 158 2880 2580 390 358 409 458 508 558 608 mz

Abbildung 21: Massenspektrum von TMS-2,2,3,4,4,6-d¢-Cholest-5-en-33-0l  (Trimethylsilyi-
deuterocholesterol)
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2.6.1.1 Auswertung der massenspektrometrischen Daten

Ubertragung der Daten nach Umwandlung in ASCII-Format mit dem Trivial-File-Transfer-
Protocol vom NOVA-Rechner am Massenspektrometer MS-1020 auf den VAX-Cluster im
Alfred-Wegener-Institut. Anschliefende Umwandlung in Finnigan MS-Datenformat *DAT
und Auswertung am Personalcomputer (Compaq Deskpro 386/25e) mit der Software
Datamaster II von Finnigan. Die Speicherung der Daten erfolgte auf einem Festplattenlaufwerk
der InstitutsgroBrechner. Zusétzliche Sicherung auf 250 MB Kassetten im SLS-Kassettensilo.

2.6.2 Quantifizierung von Cholesterol

Um die mengenabhingige Detektorantwort zu kontrollieren wurden unterschiedliche
Mengen eingewogenes Cholesterol mit Deuterocholesterol quantifiziert (Abb.21). Bis
200 ng injizierter Cholesterolmenge kann mit einer linearen Kalibrierungskurve
gearbeitet werden. Der Gehalt an nichtmarkiertem Cholesterol im synthetisierten
Cholesterol-dg  betrug  weniger als 3 %, dieser Anteil entspricht einer
Sterolkonzentration von 0,3 ng/L Seewasser und kann vernachlissigt werden.
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Abbildung 22: Quantifizierung von Cholesterol mit Cholesterol-dg, die eingewogene Cholesterolmenge
ist auf der X-Achse eingetragen, die mit Deuterocholesterol quantifizierte Menge auf der Y-Achse.

2.6.3 Quantifizierung der Phytosterole

Wihrend Cholesterol direkt durch den internen Standard Cholesterol-dg quantifiziert
werden kann, miissen die Konzentrationen der anderen Sterole durch die Einfiithrung
von Quantifizierungsfaktoren errechnet werden, da gleiche Mengen unterschiedlicher
Sterole verschiedene Intensitdten der Quantifizierungsmassen ergeben.

Der Gesamtionenstrom hingegen, die Summe aller Ionen eines Spektrums, ist fiir
dhnliche Substanzen, auf die Menge bezogen, in etwa gleich (Abb. 23), d.h. die
Ionenausbeute ist fiir verschiedene Sterole sehr dhnlich.
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Abbildung 23: Vergleich des aus gleichen Mengen erzeugten Gesamtionenstromes verschiedener
Sterole, relativ zu Cholesterol.

Fir Sterole die nur in analytischen Mengen am Rande der Nachweisgrenze zur
Verfligung stehen und daher eine {ibliche Kalibrierung durch Einwaage von
Referenzmaterial nicht erlauben, ist daher die Ermittelung des Verhiltnisses zwischen
Quantifizierungsmassen und Gesamtionenstrom notwendig. Diese Quantifizierungs-
faktoren wurden an ausgewidhlten Proben berechnet. Die Intensitdt der gewéhlten
Fragmentionen betrdgt zwischen 2 % und 17 % des Gesamtionenstromes. Hierbei
konnten nur Messungen ausgewertet werden, in denen die Sterolsignale im
Gesamtionenchromatogramm ein deutliches Signal zeigten und nicht durch die Signale
anderer Substanzen iiberlagert waren. Aus den Mittelwerten der dabei gefundenen
Verhiltnissen wurden dann die zur Quantifizierung benétigten Faktoren (Tab.2)
berechnet.

Tabelle 2: Quantifizierungsfaktoren der Sterole

Nr. Sterole Quant.- Quant.-
massen Faktor
S1 24-Norcholesta-5,22E-dien-383-ol 352-353 1,6
S2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-383-o0l 366-367 1,1
S3 Cholesta-5,22E-dien-38-ol 366-367 1,5
S4 Cholest-5-en-38-ol 367-369 1
S5 24-MethylICholesta-5,22E-dien-38-0l 380-381 1,9
S6 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l 380-381 2,9
S7 24-EthylCholesta-5,22E-dien-383-ol 394-395 2
S8 24-Ethylcholest-5-en-38-o0l 396-397 1,2
S9 24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-38-0l 386-387 1,2
S10 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-0l 386-387 0,8
Sit (24-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-38-ol) 386-387 1,3
S12 (24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-ol) 386-387 0,7
513 (4-Methyl-24-ethylcholest-5-en-3B-o0l) 500-501 0,6
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Die Quantifizierung der Phytosterole wurde folgendermalBen aufgebaut:

Cholesterol kann durch Cholesterol-dg direkt quantifiziert werden.
Die Kalibrationskurve ist im untersuchten Mengenbereich linear.
Alle Sterole liefern gleichen Gesamtionenstrom.

An ausgewihlten Proben kann fiir andere Sterole das Verhiltnis
zwischen Quantifizierungsmassen und Gesamtionenstrom berechnet
werden.

5. Durch Vergleich der Gesamtionenstréme kénnen die Sterole mit
Cholesterol quantifiziert werden.

Eal e e

Durch Messung der Quantifizierungsmassen und Korrektur mit fiir die einzelnen
Substanzen spezifischen Faktoren, welche das unterschiedliche Verhiltnis von
Quantifizierungmassen zu Gesamtionenstrom ausgleichen, kénnen die einzelnen Sterole
quantifiziert werden. Mit Hilfe dieser Methode konnen auch Sterole, die nur in
Spurenmengen verfiigbar sind auch bei Uberlagerung durch andere Substanzen, oder
bei Storungen durch starke Matrix, quantifiziert werden.

Zur Quantifizierung der Sterole ergibt sich folgende Formel:

ng Sterol /L Seewasser =  E (Sterol) x Q (Sterol) x 200 ng Cholesterol-dg
F (Cholesterol-dg) x 20 L

F (Sterol) :  Fldcheneinheiten der Integration des Ionenchromatogramms der
Quantifizierungsmassen

F (Cholesterol-dg) : Flicheneinheiten der Integration des internen Standards

Q (Sterol) :  Quantifizierungsfaktor des Sterols

200 ng : Eingesetzte Menge des internen Standards Cholesterol-dg je Probe

20L: GroBe der untersuchten Wasserprobe

In Abbildung 24 ist die Anwendung dieses Quantifizierungsverfahrens an einem
Beispiel dargestellt.
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Abbildung 24: Ausschnitt aus dem Gesamtionenchromatogramm (a) einer Probe mit
Ionenchromatogrammen des internen Standards Cholesterol-dg (b) und des zu quantifizierenden Sterols
24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-ol {(c). Die Sterolkonzentration errechnet sich hieraus zu 20,3 ng/L

Seewasser.

2.6.4 Reproduzierbarkeit der Quantifizierung

Zur Uberpriifung der Genauigkeit der Methode wurde regelmiBig ein Standardgemisch
silylierter Sterole injiziert.
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Abbildung 25: Reproduzierbarkeit der massenfragmentographischen Quantifizierung.

Die Quantifizierung eines Sterol-Standardgemisches wurde zu Beginn (1. Messung),
withrend (2. Messung) und am Ende (3. Messung) der HauptmeBserie durchgefiihrt. Die
Quantifizierung erfolgte mit Cholestan als internem Standard. Die Abweichungen vom
Mittelwert betrugen 5 % bei einer Injektion von 56 ng 24-Ethylcholest-5-en-3B-ol, bei
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kleineren Substanzmengen ca. 10% und erreichten bei Cholest-5-en-3B-ol mit 1,5 ng
injizierter Menge 15 % (Abb. 25).

2.6.5 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen fiir die Sterole wurden durch ein Verhiltnis zwischen Signal und
Rauschen von ca. 2:1 in der Signalhthe festgelegt. Abb. 26 zeigt ein Signal von 24-
Norcholesta-5,22E-dien-38-0l an der Nachweisgrenze. Dieses entspricht einer
Konzentration im Seewasser von 600 Picogramm je Liter. Die absoluten
Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Sterole sind unterschiedlich, da die relative
Intensitdt der Quantifizierungsmassen die Empfindlichkeit des Nachweises bestimmt,
betragen jedoch jeweils ca. 500 pg/L Seewasser. Durch die
massenfragmentographische Auswertungsmethode konnte das Signal/Rausch-Verhiltnis
bei Sterolspuren in vielen Fillen verbessert werden.
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Abbildung 26: Ausschnitt aus dem Gesamtionenstromchromatogramm und Massenchromatogramm der
Fragmentionen m/z 352 und 353, Quantifizierungsmassen fiir 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-ol

2.6.6 Genauigkeit

Die Genauigkeit der verwendeten Methode kann hier mit ca. 10-15 % angegeben
werden (Abb.25). Diese Genauigkeit entspricht der von anderen Autoren angegebenen
fiir die Untersuchung der Sterole in marinen Proben. Barbier (er al., 1981) gibt 10 %
Ungenauigkeit flir Analysen der gleichen Wasserprobe an. Gagosian und Nigrelli
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(1979) geben 15 % Abweichung an. Die Konzentrationsangaben von Sterolspuren nahe
der Nachweisgrenze weisen sicherlich groflere Fehler auf. Deren GroBe kann nicht
exakt angegeben werden, jedoch, durch die Integration bedingt, Werte um 100 %
annehmen.

2.6.7 Kontaminationen durch Fremdstoffe

Kontaminationen lassen sich bei der Analyse organischer Spurenstoffe im unteren ppt-
Bereich (NanogrammnyL) nicht vermeiden. In der hier beschriebenen Untersuchung
traten in zwei Proben Kontaminationen durch siloxanihnliche Substanzen auf. Hierzu
ist festzustellen, daB zur Pflege der Dichtungen in den Wasserschopfern Silikonfett
verwendet wird und dessen Anwendung wihrend der Probenahme nicht vollstindig
unterbunden werden konnte. Phthalate, ubiquitire Substanzen aus industrieller
Produktion, konnten nur in Spuren nachgewiesen werden. Septummaterial des Injektors
am Gaschromatographen konnte in einigen Proben nachgewiesen werden. Die
massenfragmentographische Auswertung wurde durch die Kontaminationen nicht
behindert.

2.6.8 Leerwertsituation

Leerwerte der Analysenprozedur fiir Wasserproben zeigten keine nachweisbaren
Sterole. Auch Verschleppungen im Analysensystem wurden durch Injektion von reinem
Hexan und niedrig  konzentrierten  Tiefenproben  nach  hochbelasteten
Oberflichenproben  ausgeschlossen. In  Filterproben bestand wihrend  der
Aufarbeitungsprozedur die Gefahr einer Kontamination mit Cholesterol, aufgrund
dessen weiter Verbreitung und dem Vorkommen in menschlicher Haut. Hierbei traten
zundchst Kontaminationen auf, die bis zu 3 ng/L Cholesterol in partikuldrem Material
entsprachen. Nach Anwendung verbesserter Aufarbeitungsmethoden wurden keine
Sterole im Leerwert detektiert. Die Phytosterole wurden bei Leerwertmessungen nicht
nachgewiesen.

2.6.9 Wiederfindung der internen Standards

In Abbildung 27 sind die Signalfldchen der internen Standards aus 65 Proben gezeigt.
Die Signalfliche des vor der Messung zuletzt hinzugefiigten Standards
Decachlorbiphenyl kénnen nur verdnderte Injektionsvolumina oder eine gedinderte
MeBempfindlichkeit des GC/MS-Systems beeinflussen.
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Abbildung 27: Signalflichen der internen Standards, Decachlorbiphenyl (A), Benz[alanthracen-dy; (B),
und Cholesterol-dg (C)

Die durch Abweichung vom Injektionsvolumen von 2pl eingefiihrte Ungenauigkeit liegt
erfahrungsgemil bei nur wenigen Prozent, daher mull die Standardabweichung von
27 % durch unterschiedliche Empfindlichkeit des Analysensystems verursacht sein. Der
Vergleich zwischen den Signalflichen von Benz[alanthracen-di2 (B) und
Decachlorbiphenyl (A) zeigt ein weitgehend gleiches Verhalten. Dies bedeutet, daB die
nur den Benzfa]anthracen-djp-Standard betreffenden Effekte klein gegeniiber den
Schwankungen der Meempfindlichkeit waren.

In Abbildung 28 sind die beiden Standards Benz{a]anthracen-d{9 (A) und Cholesterol-
dg (B) nach Korrektur mit Decachlorbiphenyl gezeigt. Die Signalflichen der beiden
Standards wurden hierzu durch die Signalfliche von Decachlorbiphenyl geteilt. Die
verbleibenden Effekte miissen beim Benz[aJanthracen-djp auf Verluste bei der
Probenaufarbeitung nach der Extraktion durch Adsorption, Extraktverlust oder bei der
Probeniiberfiihrung in neue Gefdfe zuriickzufiihren sein. Zusétzlich ist der Cholesterol-
dg-Standard durch die Extraktion und die Silylierung beeinflusst. Die Darstellung zeigt,
daB die Wiederfindung beider Standards durch unterschiedliche Effekte kontrolliert
wird.
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Abbildung 28: Mit Decachlorbiphenyl korrigierte Signalflichen von Benz[a]anthracen-d{2 (A) und
Cholesterol-dg (B)

Die absolute Wiederfindung des internen Standards Cholesterol-dg betrug im Mittel
34£53 % der ecingesetzten Menge (Abb.28B). Benz[a]anthracen-d{g wurde zu
71 +£23 % wiedergefunden (Abb.28A). Die Angabe der absoluten Wiederfindungsrate
fiir Decachlorbiphenyl ist, aufgrund eines fehlenden Bezugswertes, nicht moglich.
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Abbildung 29: Auftragung der Wiederfindungsraten von Benz[a]anthracen-diy und Cholesterol-dg
gegen die Wassertiefe

Es ist nun zu priifen, ob die gefundenen Wiederfindungseffekte durch den Gehalt der
Proben an Sterolen oder Fettsduren beeinflut werden. So konnte die Silylierung in
Gegenwart von hohen Fettsduregehalten der Oberflichenwasserproben unvollstdndig
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sein. Abb. 29 zeigt jedoch keine Abhingigkeit der Wiederfindungsraten von
Benz[alanthracen-d|y oder Cholesterol-dg von der Wassertiefe, obwohl die
Sterolkonzentrationen von der Oberfliche bis in 100 m Wassertiefe ihre grofite
Dynamik erreichen. Die Konzentrationen der Sterole konnen in den Oberflichenproben
um das tausendfache grofer als in den Tiefenwasserproben sein.

Der groBe Anteil des nicht wiedergefundenen Deuterocholesteroles kann durch die
unterschiedliche Verteilung zwischen Wasserphase und geloster organischer Matrix des
Seewassers der [Extraktion entzogen worden sein. Die unterschiedlichen
Wiederfindungsraten des Cholesterol-dg wiirden hierbei unterschiedlich starke
hydrophobe Wechselwirkungen mit der DOC-Matrix zeigen (Abschnitt 2.1.6). Daneben
besteht die Moglichkeit der unvollstindigen Silylierung durch Restwassergehalte in den
Proben, die durch Trocknung iiber Kieselgel nicht entfernt werden konnten, wenn auch
der UberschuB an Silylierungsmittel groB war und geringe Wasserspuren nicht storen
diirften (Abschnitt 2.3.3). Ebenso kann die freie Hydroxylgruppe der Sterole zu
Adsorption an Oberfldchen gefiihrt haben. Hierbei wire eine geringere Variabilitdt in
Oberfldchenwasserproben mit ihrem hohen Sterolgehalt zu erwarten. Daneben kann
natiirlich eine Kombination der verschiedenen Effekte zu der starken Variabilitit gefijhrt
haben.

Die gefundenen Effekte zeigen deutlich die Problematik der Quantifizierung von
Spurenstoffen  durch interne oder externe Kalibrierungsprozeduren ohne
Isotopenmarkierung. Die hier angewandte Stabilisotopenverdiinnungsmethode
gewihrleistet auch bei stark wechselnden Wiederfindungsraten des internen Standards
die Korrektheit der ermittelten Sterolkonzentrationen.

3. Identifizierung der Sterole

Die Identifizierung der im Meerwasser, in partikuldrem Material sowie in Algen
vorkommenden Trimethylsilylsterole erfolgte durch Vergleich mit einzelnen,
authentischen Standardsubstanzen, durch Retentionszeit- und Massenspektrenvergleich
mit Literaturangaben (Smith 1982, Smith 1989, Boon 1979) sowie den
Spektrenbibliotheken NIST/EPA/MSDC Mass Spectral Database (National Institute of
Standards and Technology, USA) und Wiley Registry of Mass Spectral Data, 5.Auflage
(Palisade Corporation, Newfield, USA) und Interpretation der Massenspektren (Wyllie,
1977, Brooks er al., 1968, Rahier, 1989, Budzikiewicz et al., 1967). Spektren vieler
mariner Sterole sind nicht in den oben genannten massenspektrometrischen
Spektrenbibliotheken vorhanden. Referenzsubstanzen der marinen Sterole waren nur
teilweise zugidnglich. Der Vergleich von jeweils 5 bis 11 charakteristischen und
intensiven Signalen mit in der Literatur beschriebenen Spektren erlaubte jedoch,
gemeinsam mit dem Retentionszeitvergleich, in fast allen Fillen die zweifelsfreie
Identifizierung der Sterole.

Die Identifizierung der marinen Sterole wurde an verschiedenen Oberflichenproben
vorgenommen, um aufgrund der hohen Konzentrationen Spektren mit ausreichenden
Signalintensitdten zu erhalten. Die Quantifizierung in allen Proben wurde an den
dreizehn hiufigsten Sterolen vorgenommen (s.0.). Andere Sterole konnten zwar,
speziell in Algen und Sedimentproben, identifiziert werden, wurden jedoch nicht in
allen Proben quantitativ ausgewertet, da ihre Konzentration nur in wenigen Fillen iiber
der Nachweisgrenze lag. Abb. 30 =zeigt den Ausschnitt eines Gesamtionen-
stromchromatogrammes mit Zuordnung der identifizierten Sterole.
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Abbildung 30: Ausschnitt aus dem Gesamtionenchromatogramm der Probe 54a:

1.5.2: Benz{a]anthracen-dy5; i.5.3: Decachlorbiphenyl; S1: 24-Norcholesta-5,22E-dien-3B-ol; §2: 27-
Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-3B-ol; $3: Cholesta-5,22E-dien-3B-ol; i.5.1: Cholest-5-en-3B-ol-dg;
S4: Cholest-5-en-3p-ol; S5: 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3f3-ol; S6: 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-
3B-ol; S7: 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-3f3-0l; S8: 24-Ethylcholest-5-en-3B-ol; S9: 24-Ethylcholesta-
5,24(28)E-dien-3B-ol; S10: 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-3f-0l; S11: (24-Propylcholesta-5,24(28)E-
dien-38-0l); S12: (24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-0l); S13: (4-Methyl-24-ethyicholest-5-en-3p3-
ol)

3.1 Retentionszeiten

Die Retentionszeiten der Trimethylsilylsterole verdnderten sich nur bei extrem hoher
Probenkonzentration durch Siuleniiberladung, sonst im Verlaufe einer MeBserie, d.h.
bei konstanten Chromatographiebedingungen, nicht. Die Kombination aus Retention
und Spektrum erlaubte jedoch immer eine eindeutige Zuordnung. Die Retentionszeit
betrug zwischen 25 und 30 min fiir die verschiedenen TMS-Sterole. Um die Angabe des
Retentionsverhaltens unabhiingig von Verdnderungen der Retentionszeit zu machen,
sind im Folgenden die Retentionszeiten von marinen Sterolen und Referenzsubstanzen
relativ zu Cholest-5-en-3B-ol angegeben. Die entstehenden Retentionsindices sind in
Tabelle 3 angegeben. Diese sind jedoch abhingig von der SéHulenphase, dem
Temperaturprogramm, etc., so daB ein direkter Vergleich der Indices mit den Daten
anderer Autoren nur bedingt méglich ist (Pacakova, 1992).

Die gaschromatographische Trennung der Sterole erfolgt auf der niedrigpolaren
Carboran-Siloxan-Phase in erster Prioritit nach dem Dampfdruck der Verbindungen.
Dies bedeutet, daB die Substanzen im wesentlichen mit steigendem Molekulargewicht
spiter eluieren. Mit zunehmender Anzahl der Doppelbindungen erfolgt trotz
Verringerung des Molekulargewichtes stirkere Retention. Der EinfluB auf die
Retentionszeit durch das Vorhandensein einer Doppelbindung in Position 22 ist
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deutlich groBer als der durch eine Doppelbindung in Position 24(28). Die
Elutionsreihenfolge unterscheidet sich nicht von der einer unpolaren (z.B.: OV-1) Siule
(Smith, 1982), daher konnte die Unterscheidung von E/fZ-Isomeren aus
Retentionszeitvergleichen abgeleitet werden. Teilweise ungentigende Trennung der
Sterole storte die massenfragmentographische Auswertung nicht.

Tabelle 3: Retentionsindices der Trimethylsilylsterole relativ zu Trimethylsilylcholesterol
[Sdule: HT-S (Firma SGE), 60°C, 1 min, 10°C/min, 350°C 5 min]

Nr. Sterole Retentionsindices
(+/- 6,002)

S1 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-o0l 0,946
S2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22 E-dien-38-ol 0,983
S3 Cholesta-5,22E-dien-38-ol 0,988
S4 Cholest-5-en-38-ol 1,000
S5 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-ol 1,012
S6 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-o0l 1,029
S7 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-38-ol 1,034
S8 24-Ethylcholest-5-en-38-0l 1,051
S9 24-Ethylcholesta-5,24(28)(E)-dien-38-o0l 1,052
510 24-Ethylcholesta-5,24(28)(Z)-dien-38-0l 1,056
S11 (24-Propylcholesta-5,24(28)(E/Z)-dien-383-ol) 1,063
S12 (24-Propylcholesta-5,24(28)(E/Z)-dien-383-0l) 1,070
S13 (4-Methyl-24-ethylcholest-5-en-3[-ol) 1,075
Nicht quantifizierte Sterole und Referenzsubstanzen

S14 Cholestan 0,925
S15 58-Cholestan-38-o0l 0,980
S16 Cholestan-38-0l 1,006
S17 Cholesta-5,24-dien-38-0l 1,012
S18 24-Methylcholesta-22-en-383-ol 1,017
S19 24-Methylcholesta-5,7,22-trien-38-ol 1,026
$20 24-Methylcholest-5-en-38-ol 1,031
S21 24-Ethylcholesta-5,7,22-trien-38-0l 1,050
S22 4alpha-23,24-Trimethylcholest-22-en-38-0l 1,070
S23 4alpha-23,24-Trimethylcholestan-38-ol 1,086

3.2 Massenspektrometrische Identifizierung der Sterole

Im folgenden sollen nun die massenspektroskopischen Fragmentierungen und die
zugrundeliegenden strukturellen Eigenschaften der Sterole diskutiert werden. Die
jeweils intensivsten Massen der Sterolmassenspektren sind in Tabelle 4 aufgelistet.
Auch die Spektren von Referenzsubstanzen werden hier aus Vergleichsgriinden zur
Strukturaufkldrung der marinen Sterole aufgelistet. Cholestan wurde hinzugefiigt um
den deutlichen Einflu der Hydroxylgruppe auf das Fragmentierungsverhalten zu
zeigen.
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3.2.1 Fragmentierung des Grundgeriistes

Durch die Trimethylsilylierung tritt im Spektrum der silylierten Sterole m/z 73 als
intensives Fragment auf. Hierbei handelt es sich um einfache Abspaltung der
Trimethylsilylgruppe (CH3)3Sit. Das Signal bei m/z 75 stellt (CH3)2SiO*H dar
(Brooks 1968). Das Molekiilion ist bei den Trimethylsilylderivaten der Sterole fast
immer zu beobachten. Die Entstehung des Signals bei m/z 129 kann durch den in
Abb.31a gezeigten Mechanismus erklirt werden, da eine Deuterierung an C-4 keinen
EinfluB auf dieses Signal hat. Hierzu wurden am Kohlenstoffatom C-4 durch chemische
Synthese zwei Deuteriumatome eingefiihrt. Bei der massenspektrometrischen
Untersuchung bildete sich trotzdem das Fragmention m/z 129, d.h. die Deuteriumatome
und somit auch C-4 verblieben beim Restgeriist (Diekman und Djerassi, 1967).
Daneben besteht die Mboglichkeit der Ladungserhaltung am Grundgeriist unter
Abspaltung eines neutralen Radikales der Masse 129 (Budzikiewicz et al., 1967). Wie
in Abb. 31b gezeigt, erfolgt hierbei eine Ladungsstabilisierung durch eine benachbarte
Doppelbindung. Diese Erklirung wird dadurch bestitigt, daB bei Substitution an C-4
durch eine oder zwei Methylgruppen das M*-129 Fragment an Intensitdt zunimmt,
wihrend das m/z 129 Fragmention abgeschwiicht wird. Die zusétzlichen
Isomerieeffekte durch die Methylgruppen stabilisieren hierbei den Ladungserhalt am
Grundgeriist. Dieses Fragment ist fiir die Sterole mit Doppelbindung in Position 5
charakteristisch und kann daher als selektiver Marker fiir diese Komponentengruppe
betrachtet werden.

Gtz CgHiz
—> (CHy) 3310/(
m/z 129
C}‘b 3810\-/ CH3 3SIO -
CgHy7 CgHy7
J%ji /@5 (CHy) 3Slof
H
(CH3)3SIO
m/z ﬁ-129

Abbildung 31: Bildung der Fragmente m/z 129 (a) und M*-129 (b) aus Sterolen mit Doppelbindung in
Position 5.

Nicht vorhanden ist die M*-129 Abspaltung, dem Bildungsmechanismus entsprechend,
bei im Ring gesittigten Verbindungen (Sterole S14, S15, S16, S18, S22, 8§23). Auch
mehrfach im Grundgeriist ungesittigte Sterole (S19, S21) zeigen sie nicht. Daneben
konnen auf diese Weise in Position 5 ungesittigte Sterole von in Position 7
ungesittigten Sterolen unterschieden werden (Rahier, 1989). Das in den vorliegenden
Untersuchungen meist intensivste Signal (Basispeak) entsteht durch Abspaltung von
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Trimethylsilanol (CH3)3SiOH und fiihrt zur Bildung des Fragmentes M*-90. Dies gilt
fiir alle quantifizierten Sterole auBler S9, S10, S11 und S12. Von Bedeutung sind
ebenfalls die durch Methylgruppenabspaltungen entstehenden Fragmente. Diese wurden
durch Untersuchungen an deuteriertem Cholesterol von Wyllie er al. (1977) an den
angularen C-18 und C-19 Methylgruppen beobachtet. Sie flihren beim M* und beim
M+-90 Signal zu einem zusitzlichen, um 15 Masseneinheiten kleineren Fragment das
bei allen Sterolen beobachtet werden kann.

[ m/z 255 @ [ m/z 215 @

Abbildung 32: Fragmentierung eines einfach ungesittigten Sterolgertistes.

Ein Fragmention von m/z 255 bei einfach ungesittigtem Grundgeriist (Sterole S1, S2,
S3, S4, S5, S6, S7, S8, S20) entsteht bei Abspaltung der derivatisierten
Hydroxylgruppe und der Seitenkette an C-17. Entsprechend wird m/z 257  bei
gesittigtem (Sterole S15, S18), bzw. m/z 253 bei doppelt ungesittigtem Geriist
(Sterole S19, S21) gebildet. Abweichungen stellen hierbei die Sterole S17, S9, S10,
S11 und S12 dar. Cholesta-5,24-dien-3-ol (S17) liegt als Referenzsubstanz vor, d.h.
die Struktur ist bekannt, jedoch ist das Signal bei m/z 253 deutlich gréBer als das bei
m/z 255 aufgrund der Doppelbindung in Position 5 erwartete. Derartige Unterschiede
kénnen durch die Verschiebung von Wasserstoffatomen  wihrend der
Fragmentierungsreaktion hervorgerufen werden und h#ngen von den genauen
MeBbedingungen ab, wie z.B. dem Ionenquellendruck und der Ionenquellentemperatur.
Die vier anderen Sterole zeigen alle das Merkmal eines geséttigten Grundgeriistes (m/z
257), obwohl die Identitdt von S9 als im Grundgeriist einfach ungeséttigtes Sterol durch
ein Bibliotheksspektrum eindeutig geklart ist. Dies ist ein Hinweis auf die strukturelle
Verwandschaft dieser Sterole. Wird zusétzlich der D-Ring gespalten (Abb.32), betrdgt
das Masse/Ladung-Verhiltnis des Fragmentions m/z 213 einem einfach ungesittigten
Grundgeriist (Sterole S1, S2, S5, S6, S20, S7, S9, S10, S11, S12), bzw. m/z 215 bei
einem gesittigten (Sterole S15, S16, S18) oder m/z 211 bei einem doppelt
ungesittigten Gerlst (Sterol S19, S21). Teilweise treten jedoch Kombinationen dieser
Fragmentionen auf, so daf diese keinen eindeutigen Beweis fiir den Sittigungsgrad des
Grundgeriistes darstellen. Strukturelle Verdnderungen durch Substitution am
Grundgeriist zeigen ein stark von der bisherigen Beschreibung abweichendes
Fragmentierungsschema. Beispiele hierfiir sind die unten diskutierten Sterole S22 und
S13.

3.2.2 Einfluf} der Seitenkette auf die Fragmentierung

Ist aufgrund der bisher beschriebenen Spektrenmerkmale die Identitdt der Sterole
beziiglich der 38-OH Gruppe und des Grundgeriistes gekldrt, so sollen nun die
Strukturunterschiede in der Seitenkette diskutiert werden. Wichtigster Hinweis ist
hierbei das Molekiilion, da es bei gleichbleibendem Grundgeriist die Grofe der
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Seitenkette angibt. Variationen treten durch das Hinzukommen eines oder mehrerer
Kohlenstoffatome mit je zwei Protonen (14 Masseneinheiten) bzw. unterschiedlichen
Sattigungsgrad der Seitenkette (2 Masseneinheiten) auf.

Die Abspaltung der gesamten Seitenkette als geladenes und somit detektiertes Fragment
kann deutlich in den Sterolen S1 (Fragmention m/z 97), S2 und S3 (Fragmention m/z
111) beobachtet werden. Diese Fragmentierung ensteht durch die Allylspaltung
zwischen Seitenkette und Grundgeriist (Abb. 33). Die Intensitit des Fragmentes m/z
255 (bzw. m/z 253 oder m/z 257) wird durch die Lage der Doppelbindung in der
Seitenkette moduliert. Bei einer Doppelbindung in Position 22 ist das Fragment
besonders intensiv, es kann hierbei 80 % des Basispeaks erreichen, wihrend es sonst
deutlich schwicher, ca. 20 % des Basispeaks, ist. Eine Doppelbindung in Position
24(28) fiihrt durch McLafferty-Umlagerung zu einer Allylspaltung der 22-23 Bindung
(Gilpin und McLafferty 1957) und zur Abspaltung eines Alkens.

GrindgerUst Grundgerist
Abbildung 33: Bindungsspaltung in der Sterolseitenkette bei Doppelbindung in Position 22 oder 24(28)

Das starke Fragment m/z 386 in den Fragmentierungsmustern der Sterole S6, S9, S10,
S11 und S12 ist daher Hinweis auf eine Doppelbindung in Position 24(28). Diese
Interpretation wird von Literaturangaben (Sterole §9 und §10, Smith, 1982) und einem
Bibliotheksspektrum (Sterol S9) unterstiitzt. Das Auftreten der Fragmentionen m/z 296
und m/z 281 wird durch zusitzlichen Verlust der derivatisierten Hydroxylgruppe
verursacht. Nicht aufgrund ihrer Massenspektren unterscheidbar sind jeweils die
Sterolpaare S2 und 83, S9 und S10 sowie SI1 und S12. Wie der
Retentionszeitvergleich mit Smith (1982) zeigt, handelt es sich bei S2 und S3 um
Strukturisomere, die sich durch unterschiedliche Anordnung einer Methylgruppe in der
Seitenkette unterscheiden. Ebenfalls im Vergleich mit den Daten von Smith et al.
(1982) kann die Identitit der Sterole S9 und S10 als E/Z-Konfigurationsisomere an der
Seitenkettendoppelbindung angenommen werden. Durch die um ein Kohlenstoffatom
verlidngerte Seitenkette unterscheiden sich die Sterole S11 und S12 von diesen, Die
Stellung der zusitzlichen Methylgruppe iRt sich aus den vorliegenden Daten nicht
bestimmen. So sind die Massenspektren von 24,26,27-Trimethylcholesta-5,24(28)-dien-
33-0l, 24,26,26-Trimethylcholesta-5,24(28)-dien-38-01  (NIST/EPA/MSDC  Mass
Spectral Database (National Institute of Standards and Technology, USA)) und 24-n-
Propylcholesta-5,24(28)-38-0l, drei Verbindungen, die sich nur durch die Position einer
Methylgruppe in der Seitenkette unterscheiden, identisch. Auch 22(23)-Methylen-
23,24-dimethylcholest-5-en-3B3-ol (Gorgosterol) besitzt eine identische Summenformel,
in den Massenspektren ist jedoch die Intensititsverteilung charakteristischer Fragmente
unterschiedlich. Da 24-n-Propylcholesta-5,24(28)-33-0l durch Rohmer ez al. (1980) als
Bestandteil einer marinen Alge gefunden wurde, besteht die Moglichkeit, da die hier
gefundenen Sterole die gleiche Struktur besitzen. In der hierbei beschriebenen
Chrysophyceae wurde das 24(E)-Isomer des 24-n-Propylcholesta-5,24(28)-38-0l
gefunden. Durch Moldowan et al. (1990) wurde das vermutlich hieraus entstandene
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gesittigte Molekiil n-Propylcholestanol in Sedimentproben gefunden. Chrysophyceen
Cysten wurden in antarktischem Meereis nachgewiesen (Bartsch, 1989). Die Zuordnung
der E- und Z-Isomeren zu den gefundenen Sterolen ist mdglich, aber unsicher. Die
Retentionsindices fiir eine unterschiedliche Doppelbindungsisomerie bei S9 und S10
liegen um 0,004 Einheiten auseinander, wihrend bei S11 und S12 0,007 Einheiten
dazwischenliegen. Bei Smith er al.(1982) liegen die Sterole S9 und S10 um 0,008
Einheiten auseinander, wihrend die E- und Z-Isomere der in Position 5 gesittigten
Molekiile sich um 0,006 Einheiten im Retentionsindex unterscheiden. Da bei gleichen
Strukturverdnderungen im Molekiil eine dhnliche Verdnderung der Retentionszeit zu
erwarten ist, sollten S11 und S12, falls E/Z-Isomerie vorliegt einen geringeren
Retentionsunterschied aufweisen. Anstelle einer E/Z-Isomerie kann daher auch eine
Konstitutionsisomerie in der Seitenkette vorliegen.

Ebenso ist die Identitit des Steroles S13 nicht vollstindig geklért.
Retentionsindexbereich und Fragmentierungsmuster entsprechen einem in Sedimenten
der namibischen Schelfregion beschriebenen Sterol (Smith, 1982). Hierbei liegt ein von
den anderen Sterolen deutlich verschiedenes Fragmentierungsmuster vor. Das
Molekiilion weist auf eine einfach ungesiittigte Cyg-Struktur hin. Die Fragmentionen
m/z 269 und m/z 227 zeigen ein einfach ungesittigtes Grundgeriist mit einer
zusétzlichen Methylgruppe am C-4 an (Smith, 1982). Auch die hohe Intensitét des
Molekiilions weist auf eine gesittigte Seitenkette hin. Das Massenspektrum dieses
Sterols unterscheidet sich deutlich von einem durch Nichols (1990) beschriebenen Cg-
Sterol antarktischer Diatomeen, mit den charakteristische Massen 500, 388, 359, 281
und 271 m/z, welches hier nicht nachgewiesen wurde. Eine mégliche Strukturformel
des Steroles wire 4-Methyl-24-ethylcholest-5-en-3B-ol. Dies wird durch das Auftreten
von 4-Methyl-24-ethylcholestan-3B-ol in marinen Organismen unterstiitzt (Withers,
1983). Die Position der Doppelbindung ist hierbei jedoch nicht sicher, ebenso wie die
Konstitution der Seitenkette unterschiedlich sein kann. Die Strukturvorschlige fiir die
Cag-Sterole werden daher in den Tabellen eingeklammert dargestellt.

Auch die Identitédt von Sterol S21 konnte nicht sicher geklirt werden. Eine Substitution
in Position C-24 durch eine Ethylgruppe, statt wie beim 24-Methylcholesta-5,7,22-
trien-3B-ol (S19) durch eine Methylgruppe, ist anzunehmen. Diese Sterole, S19 und
521, sind typische Sterole aus Pilzen und wurden hier zum Spektrenvergleich
aufgefiihrt.

45



9v

Nr.

lTrlmethylsnlylsterole

Charakteristische Massen [m/z] (relative Intensitiit [%])

S1__|24-Norcholesta-5,22E-dien-38-ol _ 442(85), 427(20), 352(100), 337(50), 313(90), 255(70),213(20), 129(70), 97(80) -
S2 _|27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-38-0l____|456(70), 441(10), 366(60), 351(30), 327(40), 301(100), 255(30), 213(20), 12930), 11120)
$3 _[Cholesta-5,22E-dien-36-ol 456(80), 441(20), 366(100), 351(55), 327(90), 255(80), 215(30), 12980), 111(80)

S4 |Cholest-5-en-38-ol 458(40), 443(15), 368(70), 353(50), 329(100), 301(10), 255(20), 129(50)
S5__|24-Methylcholesta-5,22E dien-36-ol 470(60), 455(20), 380(40), 365(20), 341(20), 255(40), 213(20), 129(100)
S6__|24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-36-ol 470(30), 455(25), 386(70), 381(50), 366(40), 343(65), 296(50), 281(30), 257(20), 213(30), 129(100)
S7__|24-Ethylcholesta-5,22E-dien-36-ol 484(95), 469(15), 394(95), 379(40), 355(60), 255(80), 213(25)

S8 |24-Ethylcholest-5-en-3B-ol 486(60), 471(20), 396(90), 381(50), 357(100), 329(10), 303(10), 275(15), 255(20), 129(65)
S9__|24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-3B-ol 484(15), 469(10), 386(100), 371(15), 355(25),296(70), 281(20), 257(25), 213(15), 129(50)

S10 _|24-Ethylcholesta-5,24(28)Z.dien-3B-ol 484(10), 469(8), 386(100), 371(15), 355(15), 296(70), 281(30), 257(25), 213(15), 129(50)
S11_|(24-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-38-ol) 498(10), 483(8), 386(100), 371(15), 296(65), 281(30), 257(30), 213(15), 129(20)
S12_|(24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-ol) 498(10), 483(8), 386(100), 371(15), 296(70), 281(50), 257(30), 213(15), 21 1(15), 129(50)
S13_|(4-Methyl-24-ethylcholest-5-en-3B-ol) 500(100), 485(15), 410(10), 395(25), 359(5), 269(20), 243(20), 227(25)

Nicht quantifizierte Sterole und Referenzsubstanzen

S14_|Cholestan 372(80), 357(90), 315(5), 262(10), 232(10), 217(100), 203(15)

S15_|SB-Cholestan-38-ol 460(4), 445(4), 403(8), 370(80), 355(50), 257(20), 215(40), 75(100)

S16_|Cholestan-38-ol 460(20), 445(30), 403(10), 370(15), 355(20), 215(35)

$17_|Cholesta-5,24-dien-38-ol 456(40), 441(25), 366(50), 351(20), 343(60), 327(50), 253(20), 129(100) _ -
$18_|24-Methylcholest-22-en-3B-ol 472(80), 457(40), 374(50), 345(80), 257(100), 215(20) -

$19 [24-Methylcholesta-5,7,22E-trien-36-0l 468(10), 453(3), 368(15), 363(70), 337(60), 253(30), 211(40)

$20_[24-Methylcholest-5-en-38-ol 472(40), 457(10), 382(80), 367(40), 343(100), 315(5), 289(5), 255(20), 213(10), 129(65)
$21_|24-Ethylcholesta-5,7,22E trien-3B-ol 482(20), 467(5), 382(25), 377(70), 351(60), 253(40), 211(50) _ ]
$22 |4alpha-23,24-Trimethylcholest-22E-en-38-ol 500(6), 485(4), 388(6), 359(20), 271(25) B
$23 |4alpha-23,24-Trimethylcholestan-38-ol 502(6), 487(8), 412(20), 397(15), 372(30), 261(40), 229(35)

Tabelle 4: Fragmentierungen der Trimethylsilylsterole
(Finnigan MS 1020, 70 eV ElektronenstoBionisation, 70°C lonenquellentemperatur)




4. Sterolverteilung im Oberflichenwasser

4.1 Sterolverteilung in unterschiedlichen Meeresgebieten

Im Rahmen der Untersuchung von Sterolkonzentrationen und Sterolmustern im
Meerwasser sollte zunichst die Verteilung der Sterole in ozeanographisch und
biologisch unterschiedlichen Gebieten gemessen werden.

- Bl 2o
v_- : -.' .%
Xy 5%
Kanarenstrom
- —
LR
- *31\'«" C
= 7% | Nardl.Aquatorialstrom N
s I
AN o
F’.:,r N N
E Y . M,
& g \
2l o )
| L |
g ST T d %
5 A ) ) 5
2 Stdl. Aquatorialstrom 2
3 yd )
4 !
; {
\
- N -
. "/w"/ ]
# H
! { 1
5 } \
1w # 3
X~ Brasil-Malvinas-Kentluenz N
./
Bl o Bl
f ~
I Drake-Passage
- I - -t
- - Bl 2o o o

Geographische Liinge

Abbildung 34: Darstellung der Probennahmen im Atlantik wihrend ANT X/1a+b, die schwarzen Balken
stellen die Schnittprobenahmen dar und sind mit den Namen der beprobten Meeresregion beschriftet.
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4.1.1 Atlantik

Zur Untersuchung der Sterolkonzentrationen im Oberflichenwasser von Nordsee und
Atlantik diente die Expedition ANT X/la+b. In deren Verlauf konnten Proben im
Armelkanal, verschiedenen Gebieten des offenen Atlantik sowie in Frontensystemen
des Siidatlantik genommen werden. Abb.34 zeigt die Probenahmegebiete. Es wurden
jeweils Durchschnittsprobenahmen durch stindige Extraktion vom fahrenden Schiff
durchgefiihrt. Die Auswertung ergibt hierbei die durchschnittliche Konzentration im
beprobten Bereich. Die Proben wurden bereits an Bord mit einem transportablen
GC/MS-System gemessen, um die weitere Probenahmestrategie zu optimieren.
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Abbildung 35: Chlorophyllkonzentrationen im Oberflichenwasser (10 m Tiefe) des Atlantiks, die
Dreiecke zeigen die Probennahmeregionen an (Quelle: G.-O.Kirst, Universitdt Bremen, FB Biologie)
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Abbildung 36: Gesamtsterolkonzentration in verschiedenen Gebieien des Atlantik.
(a) Nordsee und Armelkanal, (b) Kanarenstrom, (c) Noérdlicher Aquatorialstrom, (d) Siidlicher
Aquatorialstrom, (e) Brasil-Malvinas-Konfluenz, (f) Drake-Passage
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Abbildung 37: Sterolmuster der Schnittproben aus Nordsee und Atlantik. Die angegebenen
Konzentrationen wurden aus Gesamtionenchromatogrammen mit Benz[a]anthracen-d12 als internem
Standard ermittelt.
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Die grofiskalige Untersuchung zeigt von der Nordsee bis in den Siidatlantik dhnliche
Sterolmuster. In den gleichférmigen Gebieten des offenen Atlantik ist die biologische
Aktivitdt gering und gleichformig (Abb.35). Dies zeigt sich auch in den ermittelten
Sterolkonzentrationen (Abb.36, 37), wenn auch die ermittelten Sterolkonzentrationen
durch die Auswertung iiber die Gesamtionenchromatogramme nicht direkt mit den
unten beschriebenen, massenfragmentografisch ermittelten Konzentrationen verglichen
werden kénnen. Andere als die hier ausgewerteten Sterole konnten nicht nachgewiesen
werden. Die Sterole S8 und S§9 wurden als Summe ausgewertet. Im Bereich der Brasil-
Malvinas-Konfluenz steigen die Sterolkonzentrationen auf den ca. dreifachen Wert der
anderen Regionen. Auch die Chlorophyllkonzentration zeigt in diesem Gebiet
ozeanographischer Fronten ihr Maximum.

4.1.2 Ozeanographische Frontensysteme

Ausgehend von der Beobachtung einer erhohten Sterolkonzentration in
ozeanographischen Frontensystemen, wie z.B. der Brasil-Malvinas-Konfluenz, wurde
nun wihrend der Expedition ANT X/7 eine deutlich hther aufgeldste Probenahme im
zirkumpolaren antarktischen Frontensystem vorgenommen (Abb.38). Dabei wurden,
wie Abb.39 zeigt innerhalb kurzer Zeit mehrere ozeanographische Fronten durchquert.
Die Wassertemperatur sank hierbei auf 1000 km Strecke insgesamt um 15 °C. Der
stirkste Gradient betrug 8°C auf ca. 30 km Strecke. Chlorophyllmessungen zeigen die
hohe biologische Aktivitit in diesem Gebiet.
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Abbildung 38: Expeditionsgebiet wihrend ANT X/7 mit eingezeichneten Probenahmen im
antarktischen Frontensystem und im nordwestlichen Weddelimeer. Die Oberflichenwasserproben sind
mit den Probennummern gekennzeichnet. Mit R ist eine Referenzstation im Bereich des

Zirkumpolarstromes bezeichnet.
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Abbildung 39: Chlorophyll- (a) und Temperaturprofil (b) im antarktischen Frontensystem, die Dreiecke
markieren die Probennahmeorte (Quelle: G.Krause, AWI-Meeresphysik)
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Abbildung 40: Gesamtgehalt geldster Sterole in Oberflichenwasserproben aus dem Bereich des
antarktischen Frontensystems.
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Abbildung 41: Sterolmuster in Oberflichenwasserproben (1-5) zwischen Kapstadt und Kap Norvegia.
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Im antarktischen Frontensystem mit seiner hohen biologischen Aktivitiit ergeben sich
deutliche Unterschiede in Gesamtsterolgehalt und Sterolmuster. Die gezeigten
Sterolkonzentrationen sind hierbei die Werte geldster Sterole nach erfolgter Filtration
des Seewassers. Insbesondere zwischen den Hauptsterolen S4, S5 und S6 zeigen sich
deutliche Verschiebungen in den Sterolanteilen (Abb.41). Daneben konnen einige
Sterole nicht an allen Stationen nachgewiesen werden (S2, S3, S7, S8, 59, S13). Auch
Sterol S1 variiert mit Anteilen zwischen ca. 2 und 14 % am Gesamtsterolgehalt der
Proben. Der Vergleich zwischen der Gesamtkonzentration geldster Sterole (Abb. 40)
und der Chlorophyll a Konzentration (Abb.39) zeigt, speziell bei den Proben 1 und 2
sowie 4 und 5, daBl Algenbiomasse und geldste Sterole nicht direkt zusammenhédngen.

4.1.3 Kleinrdumige Sterolverteilung im nordwestlichen Weddellmeer

Eine weitere Probenserie wurde im Abstand von je 13 km im nordwestlichen
Weddellmeer genommen (Abb.38). Die biologische und ozeanographische Situation
dnderte sich auf dieser kurzen Fahrtstrecke kaum. Hier sind, ebenso wie bei den Proben
zwischen Kapstadt und Kap Norvegia, die Extrakte filtrierten Seewassers untersucht
worden.
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Abbildung 42: Sterolmuster ausgewihlter Sterole von vier je 13 km auseinanderliegenden Stationen im
nordwestlichen Weddellmeer.

Die hochaufgelsste Probenserie im nordwestlichen Weddellmeer zeigt die Konstanz der
Sterolmuster in biologisch einheitlichen Gebieten. GroBte Anderungen in der
Sterolkonzentration zeigt 24-Methylcholesta—5,24(28)-dien-3B-0l (S6) mit Werten
zwischen 23 und 53 ng/L Seewasser. Die Konzentration der anderen Sterole dndert sich
nur wenig (Abb.42). Die Konzentrationen der Sterole (S5,57, S8, S10, S11) wurde
durch Spikeexperimente beeinfluflt und konnte daher hier nicht ausgewertet werden.
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4.2 Sterole im Oberflaichenwasser des Weddellmeeres

Zwischen Kap Norvegia und Joinville Island an der Spitze der Antarktischen Halbinsel
konnten Proben unter verschiedenen biologischen und ozeanographischen Bedingungen
genommen werden (Abb.43). Hierbei wurden drei verschiedene Algenbliiten beprobt
die durch Regionen stirkerer Eisbedeckung getrennt waren (Bathmann et al., 1994).
Sehr hohe Chlorophyllkonzentrationen zeigten sich in den Kiistenpolynyas vor Kap
Norvegia und der Antarktischen Halbinsel. Diese Gebiete werden durch ablandige
Winde meist eisfrei gehalten und erlauben daher schon frith im Jahr die Entwicklung

von Phytoplanktonbliiten.
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Abbildung 43: Probenahmeorte im Oberflichenwasser des Weddellmeeres. Die im folgenden
verwendeten Kilometerangaben geben den Abstand der Probenahme von Joinville Island an der Spitze

der Antarktischen Halbinsel an.
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Abbildung 44: Chlorophyll-a-Konzentration im Oberflichenwasser des Weddellmeeres, die Linie zeigt
die Messungen eines Turner-Durchflufluorometers an, die Punkte zusidtzliche, diskrete
Chlorophyllmessungen. Proben zur Sterolbestimmung im Oberflichenwasser wurden an den mit
Dreiecken und der Probennummer gekennzeichneten Punkten genommen.
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Abbildung 45: Gesamtsterolkonzentration in gelSster Phase des Oberflichenwassers (5 m Tiefe) des
Weddellmeeres.
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Abbildung 46: Gesamtsterolkonzentration in Partikeln des Oberflichenwassers (5 m Tiefe) zwischen
Kap Norvegia und Joinville Island.
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Abbildung 47: Die Konzentration partikuldren organischen Materials (Particulate Organic Carbon,
POC) im Oberflichenwasser des Weddellmeeres (5 m Tiefe).

4.2.1 Geloste und partikulire Sterole im Oberflichenwasser

Die gefundenen Sterolkonzentrationen betragen ca. 0,15-0,8 pg/L Seewasser in Nordsee
und Atlantik, 0,4-2,4 pg/L gelost und 0,06-1,7 pg/L partikuldr im Oberflichenwasser
des Weddelimeeres. Die GroBenordnung entspricht somit den von anderen Autoren
gefundenen Werten. So wurden im Ostlichen Nordatlantik gelost 0,4-7,7 pg/L. und
partikuldr 0,2-0,8 ng/L gefunden (Barbier et al., 1981). Durch Gagosian et al. (1975,
1976, 1979) wurden im nordwestlichen Atlantik, bzw. 1im Sargassomeer
Konzentrationen zwischen 0,2 und 1,3 pg/L. ermittelt. Saliot er al. (1973) geben
2-14 pg/L geloste Sterole im Oberflichenwasser des dstlichen Atlantik an.

Bei Bewertung der von Barbier, Gagosian und Saliot ermittelten Konzentrationen ist zu
beachten, dafl in diesen Untersuchungen Sa-Cholestan als interner Standard erst
unmittelbar vor der Injektion zugegeben wurde. Dies bedeutet, dal sdmtliche Verluste
durch unvollstindige Extraktion wihrend der durchgefiihrten Vortrennung oder der
Derivatisierung nicht korrigiert werden konnten. Die in dieser Arbeit vorgestellten
Untersuchungen im Weddellmeer gewdéhrleisten durch einen vor der Extraktion
zugesetzten isotopenmarkierten Standard die Vergleichbarkeit in einer groBen
Probenserie mit meist geringen Sterolgehalten.

Zunichst sollen nun die Beziehungen zwischen Chlorophyllgehalt, partikuldrem
Kohlenstoff und den Gesamtsterolgehalten in Partikel und im Wasser untersucht
werden. Abb.48 zeigt die Korrelationen zwischen den verschiedenen Parametern.
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Abbildung 48: Korrelationen zwischen Chlorophyll-a Konzentration, partikuldrem Kohlenstoff (POC)
und den Sterolkonzentrationen im Oberflichenwasser des Weddellmeeres zwischen Kap Norvegia und
Joinville Island.

Als signifikant kann hierbei nur die Korrelation zwischen POC und Chlorophyll a
(Abb.48¢) mit einem Koeffizienten r=0,768 und die Korrelation zwischen partikulirem
Sterol und POC (Abb.48c) mit r=0,745 angesehen werden. Die Korrelation zwischen
dem partikuliéiren Gesamtsterol und Chlorophyll ist mit einem Korrelationskoeffizienten
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von 0,424 nur wenig signifikant (Abb. 48a). Keine Korrelation besteht zwischen
Chlorophyll a, POC oder partikuldrem Sterol und geldstem Sterol (Abb. 48b,d,f).

Von Barbier et al. (1981) wird keine statistische Beziehung zwischen
Gesamtsterolgehalt und Chlorophyll a Gehalt in Oberflichenwasserproben berichtet.
Die Autoren erwihnen eine maximale Sterolkonzentration die wihrend des Maximums
der Zooplankton-Biomasse auftritt. Gagosian und Nigrelli (1979a) hingegen fanden an
drei Stationen  im westlichen Nordatlantik Ubereinstimmungen zwischen der
Verteilung von freien geldsten Sterolen (unfiltrierte Proben) und Chlorophyll a. Die in
eigenen Messungen gezeigte Korrelation zwischen partikuldren Sterolen, POC und
Chlorophyll a bestitigt die Herkunft der Sterole aus Phytoplankton. Die geringe
Korrelation geloster Sterole mit POC und Chlorophyll-a Daten unterstiitzt die
Vorstellung, dafl keine wesentlichen Sterolmengen von intakten Zellen abgegeben
werden. Erst nach mechanischer Zerstorung ist daher die Freisetzung der Sterole aus
der partikuldren in die geldste Phase anzunehmen. Diese kann durch "sloppy-feeding"”
(die Zellzerstorung durch Zooplankton ohne Aufnahme der Zelle), Plasmolyse durch
stark verdnderte Umweltbedingungen oder nach dem Absterben der Algen durch
Nihrstoffmangel direkt erfolgen. Indirekt kénnen die Phytosterole durch die Auflésung
unverdauter Anteile aus Zooplankton-Kotballen ins Wasser gelangen.

Bestitigt wird dies durch Parrish (1987). Er erhielt bei Messungen der partikuldr
gebundenen Gesamtsterole im Verlauf einer Algenbliite ein Maximum zur Zeit des
Chlorophyllmaximums. Geloste Lipide zeigten niedrige Konzentrationen im
Chlorophyllmaximum und die hochsten ca. 10-20 Tage spiter wihrend des Abnehmens
der Chlorophyllkonzentration. Die Ursache hierfiir wird in der unspezifischen Abgabe
der Lipidstoffe durch Zellyse oder mechanische Zellzerstdrung gesehen. Dieses deutet
darauf hin, daf} die Sterole innerhalb einiger Tage aus der partikuliren Phase in die
geloste Phase iibergehen, bzw. aus der euphotischen Zone absinken. Auch Kattner er al.
(1983 a+b) gehen von einer Lipidfreisetzung hauptséichlich durch zerstorte Algen aus.
An Chaetoceros calcitrans wurden hingegen Experimente durchgefiihrt, mit denen
gezeigt werden konnte, daf8 auch intakte Algen Sterole an das Kulturmedium abgeben
koénnen. Dabel wurde der Sterolgehalt des Kulturmediums vor und nach 12 Tagen des
Algenwachstums, sowie der Sterolgehalt der Algenzellen untersucht. Hierbei zeigte sich
eine Zunahme des Gesamtsterolgehaltes im Kulturmedinm um ca. 20 %. Insbesondere
die Konzentration von 24-Methylcholesta-5,24(28)-3B-0l, es stellt 42 % der
Algensterole dar, wurde von 4,3 pg/l. auf 64,5 pg/l. erhoht (Boutry und Barbier,
1981a). Der EinfluB3 dieser Effekte scheint unter natiirlichen Bedingungen gering zu
sein, sonst wire eine stirkere Korrelation zwischen der Konzentration geloster Sterole
und der Algenbiomasse (als Chlorophyll a) zu erwarten. Die gefundene Korrelation von
partikuldrem Sterol mit Chlorophyll a Konzentrationen weist auf die alleinige Herkunft
der Sterole aus Phytoplankton hin. Diese Korrelation ist jedoch deutlich geringer als die
von partikulirem Gesamtsterol mit partikuldrem organischen Material oder von
partikuldrem organischen Material mit dem Chlorophyllgehalt. Dies kann durch
unterschiedlichen Sterolgehalt des Algenmaterials oder den Cholesterolgehalt von z.B.
Kotballen zuriickzuftihren sein.
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4.2.2 Verhiltnis zwischen geldsten und partikuliren Sterolen

Vergleichende Untersuchungen der Sterolkonzentration in geldster und partikuldrer
Phase des Meerwassers sind kaum bekannt. Fast immer wurde entweder nur die geldste
oder die partikuldre Phase quantitativ auf Sterole untersucht. Parrish (1987) gibt in der
Untersuchung einer Planktonbliite wihrend drei Monaten eine durchschnittlich
gegeniiber der partikuldren Phase doppelt so hohe Konzentration in der geldsten Phase
an. Untersuchungen einzelner Sterole wurden nicht vorgenommen. Barbier et al. (1981)
haben eine wesentlich detailliertere Untersuchung an 5 Stationen im norddstlichen
Atlantik durchgefiihrt. Sie finden deutliche Unterschiede im Verhiltnis geldster zu
partikuldrer Sterole und deutliche Sterolmusterunterschiede. Das Verhiltnis geloster
Sterole zu partikuldren Sterolen variiert dabei zwischen 2,0 und 22,6.
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Abbildung 49: Das Verhiltnis der Gesamtsterolkonzentration in geldster Phase (Abb.45) zu der in
partikuldrer Phase (Abb.46). Logarithmische Auftragung.

Barbier er al. vermuten daraufhin, daf ein Grofteil der geldsten Sterole terrigenen
Ursprunges ist oder von anderen marinen Quellen, auler Phytoplankton, stammt. Im
Gegensatz dazu weisen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, zumindest fiir das
Weddellmeer, eher auf Abbau- und Transportprozesse hin, die zu Unterschieden
zwischen den Sterolkonzentrationen in geldster und partikuldrer Phase fiihren. Andere
marine Sterolquellen neben Phytoplankton sind nicht zu erwarten (Abschnitt 5.5) und
die kleinrdumigen Unterschiede zwischen den Stationen lassen nicht auf einen Einflufl
durch terrestrischen Eintrag von anderen Kontinenten schliefen.

Trigt man die Konzentrationsverhilinisse logarithmisch auf (Abb.49), lassen sich
deutlich Stationen an denen die Sterole in geloster Phase iiberwiegen (Verhiltnis > 1)
von denen mit hoherer Sterolkonzentration in partikuldrer Phase unterscheiden
(Verhiltnis < 1). Da die partikuliiren Sterole hauptsichlich in intakten Algen vorliegen,
kann das Verhiltnis zwischen geldsten und partikelgebundenen Sterolen als ein MabB fiir
die stattgefundene Zellzerstorung angesehen werden. Durch die relative Stabilitit der
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Sterole im Gegensatz zu anderen Algenexsudaten (z.B. freien Aminosduren) und die
Annahme des Transports von Phytoplankton mit den umgebenden Wassermassen 148t
sich somit eine Aussage iiber die stattgefundenen Prozesse der Algenzerstérung im
Verlauf der Algenbliite machen.

Der Anteil geloster Sterole ist an den Stationen bei 479 km und 2111 km besonders
hoch. Die Sterolkonzentrationen im partikuldren Material beider Proben sind die
niedrigsten der im Oberflichenwasser ermittelten. Die Sterolmuster beider Stationen
weisen keinen erhohten Cholesterolgehalt als  Anzeichen einer  starken
Zooplanktonaktivitdit auf. Die Biomasse, bestimmt durch die ATP(Adenosin-
triphosphat)-Konzentration im Wasser und die Aktivitdt des Elektronentransport-
systems, als MabB fiir die Respirationsaktivitit, zeigten bei 2111 km die hochsten Werte.
Bei 479 km traten jedoch, im Vergleich aller Stationen, eher niedrige Werte auf
(Vosjan, 1994). Dies bedeutet, dafl der Abbau geloster Sterole durch Bakterien nicht
alleine das Mengenverhiltnis zwischen gel6sten und partikulidren Sterolen bestimmt,
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4.2.3 Sterolmuster im Oberflichenwasser des Weddellmeeres

Abb. 50 zeigt, daB nur wenige Sterole den groBten Anteil des Gesamtsteroles darstellen.
Hiufigstes Sterol im partikuldren Material des Oberflichenwassers ist 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-3B-o0l (S5). Gemeinsam mit diesem stellen Cholesta-5,22E-
dien-3B-ol (83), Cholest-5-en-3B-0l (S4) und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-ol
(S6) in allen Oberflichenproben mehr als ca. 80 % des Gesamtsterols in Partikeln dar.
Die Anteile der anderen Sterole betragen im partikuldren Material immer unter 15 %.
Die Muster im Wasser gel6ster Sterole haben meist Ahnlichkeiten mit den partikuliren
Sterolmustern, wenn auch die Sterolanteile etwas unterschiedlich sind und einige
Sterole mit einem Anteil unter 10 % nur in einer der beiden Phasen nachgewiesen
werden. Insgesamt erscheint das Muster geldster Sterole zwischen den Stationen
dhnlicher als das der partikelgebundenen Substanzen.

Es lassen sich zwei Sterolmustertypen unterscheiden. Stationen mit einer eindeutigen
Dominanz von S5 in partikuldrer und geloster Phase (2111 km, 1413 km, 284 km und
117 km) und die anderen Stationen mit einer Dominanz von S5 im gelésten Anteil und
einem deutlich stirkeren Anteil von S3 und S4 in der partikuliren Phase. Sterol S10
(24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-33-ol) liegt in sechs Proben (Proben bei 1998 km,
1884 km, 1158 km, 866 km, 575 km und 479 km) mit iiber 10 % der geldsten Sterole
vor. Die Konzentration von $10 im partikuldren Material ist immer deutlich geringer.
Wihrend zuvor die unterschiedlich starke Korrelation von geldsten und partikulidren
Sterolen mit Chlorophyll ein Hinweis auf den Freisetzungsmechanismus war, so zeigen
die Sterolmuster aufgrund der Ahnlichkeit zwischen gel6stem und partikulirem Anteil
die Herkunft der gelosten Sterole aus den Partikeln der gleichen Proben. Dies 1Bt
darauf schlieBen, daB die Sterolfreisetzung in die geldste Phase nicht vor langer Zeit
erfolgte, da sonst die Sterolmuster durch mikrobiellen Abbau, das Auftreten anderer
Algenarten und andere Effekte deutlich unterschiedlich wiren. Da die beobachteten
Algenbliiten sich, speziell im zentralen Weddellmeer, erst mit Einsetzen der
Eisschmelze entwickeln konnten, kdnnen die Sterole erst seit einigen Wochen an das
Wasser abgegeben worden sein. Die Sterole S3 und S4 treten an fast allen Stationen mit
deutlich hoherem Anteil in der partikuldren Phase auf. Andere Sterole, haben meist in
der gelosten Phase einen grofleren Anteil am Gesamtsterolgehalt der Probe. Dieser
Befund ist in Abb. 51 durch das Verhdltnis der Konzentrationen einzelner Sterole
(Abb.51). Werte unter 1 zeigen hierbei ein Uberwiegen der partikelgebundenen
Sterolkonzentration, {iber 1 ist die Konzentration geldsten Steroles hoher.
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Abbildung 50: Sterolmuster im Oberflichenwasser an 10 Stationen im Weddellmeer. Die hellen Balken
zeigen den Anteil der Sterole am Gesamisterolgehalt in der geldsten Phase, die dunklen Balken den
Anteil im partikuldren Material.
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Abbildung 51: Verhltnisse zwischen gelosten und partikuldren Sterolen S3 (a) und S5 (b) im
Oberflichenwasser des Weddellmeeres in logarithmischer Auftragung

4.2.4 Sterolverteilung im Oberflichenwasser des Weddellmeeres

Die tiber 2000 km lange Fahrtstrecke von Kap Norvegia zur Spitze der Antarktischen
Halbinsel weist eine grofle Variabilitdt in den Sterolmustern auf. Um die Variabilitiit
der Sterole unter den unterschiedlichen biologischen Bedingungen genauer zu
untersuchen, soll nun die Konzentration einzelner Sterole in der partikuldren Phase
betrachtet werden. Die Abbildung 52 zeigt die Sterolkonzentrationen in Partikeln an
Stationen von Kap Norvegia (2111 km Entfernung) bis Joinville Island. Sterol S7 (24-
Ethylcholesta-5,22E-dien-3[3-0l) konnte in Partikelproben nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 52b: Die Konzentrationsverteilung der Sterole (S1-S13) in Partikeln des Oberflichenwassers

an 10 Stationen zwischen Kap Norvegia und Joinville Island.

Im Gebiet starker Eisbedeckung, bei 479 km und 575 km, sind die
Sterolmengen zu finden. Insbesondere die Probe bei 284 km Abstand zu Joinville Island
zeigt flir einige Sterole (S1, S2, S3, S4, S5, S8, S13) die maximale Konzentration in

partikuldrem Material. Daneben treten meist grofere Konzentrationen zwischen 575 km
und 1884 km auf. Auflergewohnliche Sterolverteilungen ergeben sich fiir Sterol S6 mit
einem sehr intensiven Maximum bei 1158 km und S9 mit dem Maximum bei 8§66 km.

Sterol S11 tritt nur bei 866 km auf.
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Abbildung 53b: Die Konzentrationsverteilung der geldsten Sterole (§1-S13) im Oberflachenwasser an
10 Stationen zwischen Kap Norvegia und Joinville Island.

Die besonderen Verteilungen der partikuldren Sterole S6 und S9 werden durch die
Analyse der gelosten Sterole in der gleichen Probe bestiitigt.

Andere Sterole sind hingegen in partikuldrer und geloster Phase unterschiedlich verteilt.
Hiufig, z.B. bei den Sterolen S1, S3, S5 und S13, sind ausgeprigte Maxima in den
partikuliren Sterolen in der geldsten Phase nicht nachzuweisen. Sterol S5 zeigt bei Kap
Norvegia eine extrem hohe Konzentration in der gelosten Phase, in der partikuldren
Phase (Abb.32) wurde hier der zweitniedrigste Wert auf dem gesamten Schnitt
gemessen .
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4.3 Multivariate Statistik

Mbgliche Beziehungen zwischen den verschiedenen Sterolen in geldster und
partikuldrer Phase sollen nun mit statistischen Methoden untersucht werden.

Ein hdufig bei der Auswertung analytischer Daten auftretendes Problem ist die
Identifizierung von Beziehungen zwischen unterschiedlichen Variablen durch
Erkennung der zugrundeliegenden Muster und deren Verdnderung (Meglen, 1992). Die
hierzu verwendeten Methoden der multivariaten Statistik sind seit den fiinfziger Jahren
bekannt, konnten jedoch aufgrund des groBen Rechenaufwandes erst mit der
Entwicklung moderner Computertechnik weitverbreitet zum Einsatz kommen (Flury,
1983).

4.3.1 Hauptkomponentenanalyse

Das Verfahren der Hauptkomponentenanalyse dient dazu, aus einem Datensatz mit
vielen Variablen reduzierte graphische Darstellungen zu zeigen, in denen ein Maximum
der in den Daten enthaltenen Varianz und damit Information gezeigt wird. Wurden p
Variablen gemessen, so ist zur Aufkldrung von Beziehungen zwischen den Variablen
die Berechnung von p x (p-1)/2 Korrelationskoeffizienten notwendig. Bei der hier
beschriebenen Anwendung auf dreizehn Sterole sind das 78 Abbildungen. Durch die
Hauptkomponentenanalyse geniigen in den meisten chemischen Systemen sechs
graphische Darstellungen um 80 - 90 % der Information darzustellen.

4.3.1.1 Statistische Analyse

Die Auswertung durch Methoden der multivariaten Statistik erfolgte mit dem Programm Systat
der Firma Systat Inc., Evanstone, IL (Wilkinson, 1989). Es wurden jeweils die
Sterolkonzentrationen im Oberflichenwasser des Weddellmeeres in gelster bzw. partikulérer
Phase beriicksichtigt. Zur Hauptkomponentenanalyse wurde eine Korrelationsmatrix erstellt.
Die Clusteranalyse wurde als Abstand der Pearson-Korrelationskoeffizienten im "single
linkage" Modus (Wahl des Abstandes zwischen Clustern als Abstand der nichsten Mitglieder
der Cluster) berechnet.

Das Prinzip der Hauptkomponentenanalyse besteht aus der Berechnung einer
Korrelationsmatrix und deren Zerlegung durch Eigenanalyse in zwei Matrices. Dies
entspricht der Erzeugung neuer Achsen entlang der groBten Varianz im Datensatz. Nur
wenige dieser Achsen (Hauptkomponenten, Faktoren) geniigen, um den GroBteil der
Information in den Daten darzustellen. Fiir die einzelnen Variablen (hier Sterole) wird
dann die Korrelation mit der Hauptkomponente berechnet. Die Eigenwerte der
einzelnen Sterole fiir die Hauptkomponenten (Faktoren) entsprechen einem
Korrelationsfaktor zwischen der betrachteten Variable und der Hauptkomponente. Die
erhaltenen Faktoren werden dann gegeneinander aufgetragen. Eine rdumliche Néhe von
Variablen in der Graphik entspricht gleichen Faktoren und damit einem #&hnlichen
Verhalten der Variablen im untersuchten Datensatz. Je groBer der Korrelationsfaktor,
desto signifikanter ist dieses Verhalten. Die exakte mathematische Darstellung dieser
Methode findet sich bei Flury und Riedwyl (1983) oder Uberla (1977).
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Zundchst wurde die Methode auf die Sterole im partikuldren Material des
Oberflichenwassers angewandt (Abb.54). Die Auftragung der ersten beiden
Hauptkomponenten (A) enthilt hierbei 72 % der gesamten Varianz im Datensatz. Es
lassen sich zwei Sterolgruppen identifizieren. Eine Gruppe aus den Sterolen S2 und S13
(a) , die andere Gruppe aus S1, §3, S4, §8, und S10 (b). S5, S6 und S11 kdnnen nicht
direkt einer Gruppe zugeordnet werden, sind also unabhidngig von den anderen
Variablen. Die Auftragung des ersten gegen den dritten Faktor (B) zeigt 66 % der
Gesamtvarianz. Gruppiert sind die Sterole S9 und S11 (c) sowie S1, S3, S4, S5, S8, und
S10 (d). Das bedeutet, daB auch diese Sterole, wenn auch in geringerem MaBe als in der
ersten Abbildung 54 (A), miteinander vergesellschaftet sind. Die Uberpriifung der
gewonnenen Ergebnisse zeigt eine nur geringe Verwandschaft unter den Sterolen der
Gruppe (a) in der ersten Abbildung (A). Dies ist mit dem geringen Wert fiir den
aussagekriftigen Faktor 1 zu erkliren.

Die engen Beziehungen innerhalb der Gruppe (b) mit einem hohen Wert fiir Faktor 1
lassen sich an der Darstellung der Konzentrationsverteilungen partikulidrer Sterole
(Abb.52) bestdtigen. Die Sterole zeigen hierbei alle hohe Konzentrationen nahe der
Antarktischen Halbinsel und im Bereich zwischen 866 km und 1884 km. Zu beachten
ist jedoch, daf die Sterole S5 und S12 trotz ihres vergleichbaren Verhaltens nicht in
diese Gruppe gelangten. Die Erkldrung hierfiir kann in der wesentlich groBeren
Konzentrationsdynamik beim Sterol S5 liegen. S12 zeigt im Gegensatz zu den anderen
Gruppenmitgliedern einen deutlichen Anstieg im Ostteil des Weddellmeeres.

1.0 r /—\ ' I 1.0 i '
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Abbildung 54: Hauptkomponentendarstellung der Sterole in partikuldrem Material  aus
Oberfldchenwasserproben zwischen Kap Norvegia und Joinville [sland.

Zum  Vergleich wurde nun der Datensatz geloster Sterole in  der
Oberflachenwasserschicht nach dem gleichen Verfahren untersucht (Abb.55). Die
Auftragung der ersten beiden Faktoren (A) enthilt 48 % der Gesamtvarianz. Auch hier
lassen sich deutlich zwei Gruppen unterscheiden. Die Sterole S5, S12, S13 (a) sind
gruppiert, ebenso S6, S7, S9 und S11 (b). Die Sterole S2, S3, S4, S8, S10 sind nicht
gruppiert. Abbildung 55 (B) zeigt keine eng beieinander liegenden Sterole hoher
Signifikanz.

Wiihrend die Gruppierung (a) beim Vergleich mit den Sterolverteilungen in Abb. 53
nicht direkt erkannt werden kann, zeigen die Sterole der Gruppe b gemeinsam die
hochsten Konzentrationen auf dér Schnittfahrt zwischen 866 km und 1413 km.
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Abbildung 55: Hauptkomponentendarstellung der im Oberflichenwasser zwischen Kap Norvegia und
Joinville Island gel6sten Sterole.

Das Verfahren der Hauptkomponentenanalyse zeigt also eine durchaus nachvollziehbare
Gruppierung der Sterole nach ihrer Konzentrationsverteilung in der partikuldren Phase
an. Hauptnachteil erscheint die hier vorhandene, geringe Anzahl von 10 MeBpunkten zu
sein. Die Gruppierungen in geldster und partikuldrer Phase sind, wie aus vorherigen
Uberlegungen zu erwarten, nicht dhnlich.

4.3.2 Clusteranalyse

Ein weiteres Verfahren zur statistischen Datenbearbeitung ist die hierarchische
Clusteranalyse. Hierbei werden die Variablen in einer Baumdarstellung (Dendrogramm)
gezeigt. Dabei liegen miteinander stark korrelierte Variablen nebeneinander und sind
durch kurze Aste verbunden. Gruppen korrelierter Variablen (Cluster) liegen eng
verzweigt vor. Wenig korrelierte Variablen sind durch lange Aste verbunden. In der
gewihiten Darstellungsart entspricht die Linge der Aste (X-Richtung in einem
Koordinatensystem) dem Unterschied im Korrelationkoeffizienten der Sterole und wird
als Abstand zwischen diesen bezeichnet.
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Abbildung 56: Dendrogramme der Sterole in partikulirem Material (a) und gelost (b) im
Oberflichenwasser des Weddellmeeres zwischen Kap Norvegia und Joinville Island. S1 bis S13 sind
die in Tabelle 1 (Seite 6) gezeigten Sterole.
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Die Dendrogramme zeigen deutliche Unterschiede zwischen geldstem und partikuldren
Anteil. So tritt in den Filterproben eine starke Gruppierung der Sterole S1, 83, §4, S8
und S10 auf (Abb.56). Die Unterschiede in den Korrelationskoeffizienten betragen
hierbei weniger als 0,1. Ein derartig #hnliches Korrelationsverhalten kann bei den
gelosten Sterolen nicht beobachtet werden. Insgesamt korrelieren die geldsten Sterole
deutlich weniger miteinander. Wihlt man als Maf fiir eine Gruppierung einen
maximalen Abstand von 0,15 zwischen den Korrelationkoeffizienten, so lassen sich in
den gelosten Sterolen keine Gruppen (Cluster) erkennen. Untersuchte Filter der
gleichen Proben zeigen bei gleicher Abstandsgrenze bereits sechs Cluster die aus vier
nicht korrelierenden Sterolen (S11 ,S9, S12 und S6) und zwei Gruppen mit zwei (513
und S2) bzw. 7 Sterolen (S5, §7, S1, S8, S3, S4, S10) bestehen. Die Sterole S5, S12,
513 sowie S6, S7, S9, S11 zeigen in der Hauptkomponentenanalyse geldster Sterole
eine Gruppierung, die jedoch im Dendrogramm nicht bestdtigt werden kann. Auch die
anderen Gruppierungen sind zwischen geloster und partikuldrer Phase stark
unterschiedlich.

4.3.3 Ergebnisse der statistischen Analyse

Zusammenfassend lassen sich aus den multivariaten Untersuchungsmethoden folgende
Erkenntnisse gewinnen: Die partikulidren Sterole S1, S3, S4, S8, S10 sind stark
miteinander assoziiert und haben eine, wenn auch schwichere Beziehung zum Sterol
S5. Dieses Verhalten 1dBt sich im Dendrogramm und durch Hauptkomponentenanalyse
zeigen. Die dhnliche Konzentrationsverteilung dieser Sterole weist auf eine gemeinsame
Herkunft aus gleichen oder miteinander vergesellschafteten Algenarten hin. Die Sterole
52, §6, §9, S11 und S13 zeigen nur geringe Beziehungen untereinander und mit
anderen Sterolen. Diese Sterole zeigen damit spezifische Quellen, die als von der
Oberflache ausgehende Sterolsignale benutzt werden konnten. Bei Verwendung der
Sterole als Biomarker kann somit aus den aufgefundenen Sterolen auf deren Quellen
geschlossen werden.

Die gelosten Sterole zeigen deutlich geringere Beziehungen untereinander als die
partikuldren Sterole. Dies zeigt, ebenso wie die geringere Korrelation der gelsten
Sterole mit POC- und Chlorophyllkonzentrationen, daf} sich die Verteilung der geldsten
Sterole durch Abbau- und Transportphinomene von der Verteilung ihrer Quellen
unterscheidet.

Eine besonders enge strukturelle Beziehung der miteinander auftretenden Sterole liegt
nicht vor. Zwar konnen die gruppierten Sterolspezies durch wenige Syntheseschritte in
den marinen Organismen ineinander iiberfiihrt werden, doch gilt dies auch fiir die nicht
gruppierten Sterole.

5. Quellen der Sterole

5.1 Phytoplankton als Sterolquelle

Das Mikrophytoplankton ist die einzige wesentliche Quelle der Phytosterole im
Weddellmeer. Da die Sterolmuster in partikuldrem Material und gelost im Wasser
zwischen Kap Norvegia und der Spitze der Antarktischen Halbinsel (Joinville Island)
deutliche Verdnderungen zeigen, spiegelt dies die unterschiedliche Zusammensetzung
der Algengemeinschaften wieder. Die Verwendbarkeit der Sterole als Biomarker beruht
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darauf, daf} einige Sterole bestimmten Algenarten oder Gruppen von Algenarten
zuzuordnen sind. Zur Charakterisierung der Sterolquellen wurden daher die
Verteilungsmuster der Algenarten mit denen der partikuldren Sterole verglichen.
Aufgrund der Bedeutung der Sterole als Biomarker in der organischen Geochemie,
sowie als Ansatz zur Chemotaxonomie der marinen Algen, sind zahlreiche Algen auf
ihre  Sterolzusammensetzung  untersucht worden. Eine Darstellung  der
Sterolzusammensetzung mariner Algen findet sich bei Volkman (1986) und Withers
(1983). Hierbei zeigt sich, daB nur wenige Sterole groBe Anteile an der
Sterolzusammensetzung vieler Algen haben. Diese weite Verbreitung macht diese
Sterole als spezifische Biomarker bestimmter Arten wenig geeignet und zeigt die
Bedeutung von Sterolen,die nur in wenigen Organismen vorkommen.

5.2 Sterolmuster kultivierter Algen

Da nur wenige Sterolmuster antarktischer Algen bekannt sind (Nichols er al., 1986,
1990, 1993 und Gillan er al., 1981, Whitaker und Richardson, 1980), wurde in der
vorliegenden Untersuchung die Zusammensetzung freier Sterole in 7 antarktischen
Diatomeenarten untersucht.

Die Sterolmessungen von Kulturalgen (Abb.57) bestitigen die in der Literatur
beschriebene Dominanz von 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l (S5), Cholest-5-en-
3B-0l (S4) und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-ol (S6) in marinen Algen. In den
meisten hier untersuchten Algen dominiert 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-ol im
Sterolmuster. In Porosira pseudodenticula und Thalassiosira tumida betrdgt sein Anteil
iber 90 %. Ebenfalls den groBten Anteil besitzt es in Chaetoceros cf. neogracile,
Stellarima microtrias und Proboscia inermis. Hierbei betriigt sein Anteil zwischen 50 %
und 80 %, wihrend Cholesterol (S4) 20 % bis 40 % zur Gesamtsterolmenge beitrigt.
Daneben tritt in den beiden letzteren Algenarten Sterol S17 (Cholesta-5,24-dien-3[-ol)
mit je ca. 20 % Anteil auf. Phaeocystis globosa enthilt fast nur 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-3f-ol (S5), dies ist ein ebenfalls in marinen Diatomeen héufig
vorkommendes Sterol. Die untersuchte Alge Phaeocystis globosa wurde aus der
Nordsee isoliert, doch zeigte die Untersuchung einer antarktischen Phaeocystisart, aus
einem Schmelzwassertiimpel auf einer Eisscholle wihrend ANT X/1b genommen, das
gleiche Hauptsterol. Scripsiella sp., eine Dinoflagellatenart, weist zusitzlich hohe
Anteile an 4-Methylsterolen auf. Diese Nordseealge wurde untersucht, um authentische
Massenspektren dieser fiir Dinoflagellaten typischen Verbindungen zu erhalten. Die
Besonderheit in der Sterolzusammensetzung von Nitzschia cf. linearis wird in Abschnitt
5.4.2 besprochen. Die untersuchten Algen stellen nur einen extrem kleinen Ausschnitt
aus der Vielzahl der wihrend dieser Expedition im Weddellmeer angetroffenen Algen
dar, jedoch liegen nur wenige Untersuchungen zum Sterolgehalt antarktischer Algen
vor, die in dieser Arbeit wesentlich erginzt werden.
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Abbildung 57: Sterolmuster verschiedener Algenarten. S24 stelit hierbei die Summe anderer 4,4-
Dimethyisterole, auer S22 und S23 dar. Die untersuchten Algen stammen aus der Algensammlung des
Alfred-Wegener-Institutes (Sektion Biologie II) und wurden gegen Ende der logarithmischen
Wachstumsphase geerntet.
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5.2.1 Diskussion der Sterolmuster kultivierter Algen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen maximal fiinf
verschiedene Sterole in einer Diatomeenart. Auch andere Untersuchungen einzelner
Algenarten zeigen hdufig ein Sterolmuster, das auf nur wenigen Sterolen basiert
(Volkman, 1986). Demgegeniiber ist die Sterolvielfalt im Seewasser und besonders in
Sedimentproben wesentlich gréBer. Es ist daher mdglich, daB in natiirlichen
Umgebungen wachsende Algengesellschaften, zusitzlich zu den der in Kultur
gehaltenen Alge, noch andere Sterole in geringerer Konzentration enthalten.

Weitere Untersuchungen von in Kultur gewachsenen Algen sind daher notwendig um
zu kliren, ob die im Meerwasser gefundenen Sterole durch die auBergewdhnliche
Sterolzusammensetzung einiger Algen zu erkléren ist, oder ob Freilandalgen zusitzliche
Sterole  synthetisieren. Algen konnten auch, je nach Wachstumsstadium,
Nihrstoffversorgung, Temperatur oder Licht ihre Sterolzusammensetzung dndern, doch
geben bisherige Untersuchungen nur wenige Hinweise hierauf. So idnderte sich die
Sterolzusammensetzung der marinen Alge Phaeodactylum tricornutum nicht signifikant
mit dem Wachstumsstadium (Ballantine er al. 1979). Der Sterolgehalt von Chaetoceros
gracilis variierte unter verschiedenen Kulturbedingungen von 6% bis 13% des
Gesamtlipidgehaltes (Parrish er al,, 1990). Das Sterolmuster wurde hierbei nicht
untersucht.  Unterschiedliche Beleuchtung fithrte zu einer Verdnderung des
Cholesterolgehaltes in Dunaliella minuta von 8% auf 36% (Ballantine ef al., 1979) und
Untersuchungen von Gillan er al. (1981) an der antarktischen Diatomee Stauroneis
amphioxys zeigten keine unterschiedlichen Sterolzusammensetzungen bei 3°C oder
20°C Wachstumstemperatur.

5.3 Korrelation von partikelgebundenen Sterolen mit Algenarten

Es wurde versucht, die Quellen der Sterole, durch Vergleich der Sterolverteilung mit
der Algenartenverteilung zu bestimmen. Die Korrelation der Algenzellzahl mit dem
Sterolgehalt ist dabei nicht zu erwarten, da die Algen aufgrund ihrer verschiedenen
Zellbiomasse unterschiedlich starke Sterolquellen darstellen. Daher konnen nur die
Zellkonzentrationen einer Art verglichen werden. Die Zellzahlverteilung der Algenarten
wihrend der Fahrt von Kap Norvegia zur Antarktischen Halbinsel wurde von
M.E.M.Baumann (AWI-Biologie II) ermittelt. Die freundlicherweise iiberlassenen
Daten befinden sich im Anhang, Abschnitt 12.3. In der &stlichen Kiistenpolynia des
Weddellmeeres, die seit Anfang Dezember gedffnet war, hatte sich eine intensive Bliite
aus Phaeocystis-Algen und verschiedenen Diatomeenarten gebildet. In 900 km bis 700
km Entfernung von Joinville Island befand sich eine Algenbliite aus Diatomeen und
dem Silicoflagellaten Distephanus speculum. Von Phaeocystis dominiert wurde die
dritte Algenbliite, vor Joinville Island. Hier waren daneben nur geringere Anteile
Diatomeen vorhanden. Die unterschiedlichen Gebiete waren durch Regionen héherer
Eisbedeckung voneinander getrennt. Vor dem Larsen Schelfeis wurden mit 2 °C sehr
hohe Wassertemperaturen angetroffen, hier war Corethron criophyllum dominant
vorhanden (Bathmann et al., 1994).

Die hohe Konzentration von 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-353-ol (S6) bei 1158 km
Entfernung zur Antarktischen Halbinsel stimmt mit der groBen Hiufigkeit von
Proboscia sp. tberein. Dies ist eine als Reinkultur untersuchte Algenart, die S6 als
Hauptsterol enthdlt. Auch nicht ndher identifizierte pennate Diatomeen und
Actinocyclus actinocyclus treten nur an dieser Station auf. Eine, wie das Sterol S2 (27-
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Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-33-ol) bei 284 km und in geringerer Menge bei
1413 km vorkommende Alge wurde nicht gefunden. Die Verteilung von Cholesta-
5,22E-dien-3B-0l (S3), Hauptsterol in den Algen Nitzschia linearis, N. cylindus, N.
curta 1dBt auf weitere Quellen dieses Steroles schlieBen, da bei 284 km nur
vergleichsweise geringe Zellzahlen dieser Gattungen vorkommen, Sterol S3 jedoch mit
250 ng/L die hochste Konzentration der gesamten Probenserie aufweist.

S1, S3, S4, S8, S10, die Sterole, deren #hnliche Verteilung durch hohe Konzentration
bei 284 km und 575-1413 km beschrieben werden kann und durch Methoden der
multivariaten Statistik als Gruppe identifiziert wurden (Abschnitt 4.3), lassen sich nicht
durch eine dhnliche Algenverteilung ihrer Quelle zuordnen. Hier ist anzunehmen, daB
die Sterolmuster durch die Uberlagerung verschiedener Quellen entstanden sind. Sterol
S13 kommt, ebenso wie die Algen Rhizosolenia und Choanoflagellaten nur an einer
Station in nennenswerten Mengen vor, dies kann ein Hinweis auf die Sterolherkunft
sein, jedoch ist auch hier keine Sterolquelle identifizierbar. Die geringe Menge
Dinosterol ($22), es war trotz hoher Dinoflagellatenzellzahl in den Wasserproben der
Oberfliche nicht nachweisbar, kann mit der geringen Biomasse der kleinen Algen
erkldart werden. Die Herkunft der quantifizierten Sterole aus Diatomeen kann daher
angenommen werden, weil bei einem deutlichen Dinoflagellatenanteil anch Dinosterol
(§22) nachgewiesen worden wire.

Obwohl einige Sterole nur an bestimmten Stationen nachgewiesen werden konnten oder
aufergewthnliche Verteilungsmuster zeigen, war es nur in wenigen Féllen moglich die
Sterole den Algenarten zuzuordnen. Die meisten Sterole kommen, wenn auch in
unterschiedlichen Mengenanteilen, in verschiedenen Algensorten vor, so daB} die
Konzentrationsverteilung eines Steroles aus der Uberlagerung zahlreicher verschiedener
Quellen entsteht. Erst nach einer Untersuchung weiterer Kulturalgen konnten hier
Zuordnungen der Sterole zu ihren Quellen getroffen werden.
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5.4 Sterole im Meereis

Das antarktische Meereis stellt ein hochaktives Biotop dar. Die in ihm wachsenden
Mikroalgen konnen in bestimmten Regionen bis zu 50 % Anteil an der
Primérproduktion haben (Nichols et al., 1993) und haben daher auch Bedeutung fiir den
Sterolhaushalt des Siidpolarmeeres. Das Meereis besteht zu 80 % aus einjihrigem FEis,
das im Sommer vollstindig wegschmilzt. Seine Ausdehnung erreicht mit 20 x 106 km?2
im September das Maximum und im Februar mit 4 x 106 kmZ2 das Minimum.
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Abbildung 58a: Eisbedeckung zwischen Kap Norvegia und Joinville Island (Bathmann et al., 1994)

Beim Eisbildungsvorgang werden zunichst kleine nadel- oder plitichenformige
Eiskristalle gebildet. Diese frieren dann zu groBeren Aggregaten zusammen und
schlieBen dabei salzreiches Meerwasser zum Teil mit ein. Dabei werden Mikroalgen in
die Salzlaugenkanile eingeschlossen oder sie lagern sich an der Eisunterseite an, bzw.
wachsen auf der Eisoberseite in seewassergefiillten Vertiefungen. Durch weitere
Eisbildung oder das Ubereinanderschieben von Eisschollen konnen auch die letzteren
Algenpopulationen im Meereis eingeschlossen werden.
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Abbildung 58b: Orte der Meereisprobenahme im Weddellmeer zwischen Kap Norvegia und Joinville
Island.

Eisalgen iiberwintern aktiv im Eis (Bartsch, 1989) und kdnnen bei entsprechenden
Lichtbedingungen auch im Eis wachsen. Die eingeschlossenen Algenpopulationen sind
in weiten Bereichen des antarktischen Meereises als stark braune Verfirbungen
unterschiedlicher Schichtdicke im Eis zu erkennen ("Brauneis"). Bei einsetzender
Eisschmelze werden die Algen dann freigesetzt. Simulierte Eisschmelze (Bartsch, 1989)
zeigte hierbei eine kurzfristige Erhéhung des Anteiles leerer Diatomeenschalen, doch
blieb der Anteil mit wenigen Ausnahmen unter 20 % der Gesamtschalen.

An sieben Stationen im Weddellmeer wurden Proben sichtbar gefirbten Meereises
gesammelt (Abb.38b). Die Aufarbeitung der Meereisproben ist im methodischen Teil,
Abschnitt 2.1.1.3, beschrieben. Die Meereisprobe 6 (F70) war ein massiver Block
mehrjihrigen Eises der durchgehend hellbraun gefiirbt war. Meereisprobe 7 (F78)
wurde an der westlichen Meereisgrenze gefischt, der Eisblock war nur kaum sichtbar
gefirbt, Die anderen Eisproben enthielten braune Bénder unterschiedlicher Dicke und

Farbintensitiit.
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5.4.1 Partikulidre Sterole im Meereis
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Abbildung 59: Muster partikulirer Sterole im Meereis des Weddellmeeres.

Die untersuchten Sterolmuster der Meereisalgen lassen sich grob in zwei Gruppen
unterteilen: Die Meereisproben 1, 2, 6 bei denen S3 (Cholesta-5,22E-dien-3[-ol)
dominiert und daneben Cholesterol als zweithdufigstes Sterol auftritt und, als zweite
Gruppe die Meereisproben 3, 4, 5 und 7 bei denen daneben S5 und S6 in #hnlichen
Anteilen vorhanden sind. Sterol S8 (24-Ethylcholesta-5-en-33-ol) besitzt einige
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Bedeutung in Meereisproben. Es hat in der Meereisprobe 5 den groften Anteil am
Gesamtsterol und trdgt in den Proben 1, 2 als dritthdufigstes Sterol wesentlich zum
Sterolmuster bei. Der Anteil anderer Sterole, S1, S2 und S7 ist nur in der Meereisprobe
7 signifikant. S9 hat in Probe 6, S13 in der Meereisprobe 3 einen deutlichen Anteil am
Gesamtsterol. Die anderen Sterole liegen immer mit weniger als 5 % Anteil vor
(Abb.59).

Die Zusammensetzung der Algenpopulation in den Meereisproben 2, 3 und 5 wurde
durch M.E.M.Baumann (AWI-Biologie II) bestimmt. Die Meereisprobe 2 (F35) enthielt
zu ca. 99% Diatomeen des genus Nitzschia ¢f. curta. Daneben waren nur wenige Zellen
Amphipora sp., Nitzschia cf. linearis, Thalassiosira sp. und Proboscia alata vorhanden.
Die dritte Meereisprobe (F45) enthielt als Hauptbestandteil der Algenpopulation
Nitzschia prolongatoides und in sehr hoher Konzentration Fragilariopsis curta.
Fragilariopsis cylindrus, Nitzschia heimiilturgitoloides und Tropidoneis cf. rigida,
sowie Phaeocystis Kolonien waren nur in geringen Anteilen vorhanden. Die
Meereisprobe 5 (F61) enthielt ebenfalls Nitzschia prolongatoides als hdufigste Alge,
doch war hier Nitzschia heimii/turgitoloides mit ca. der Hailfte der Zellzahl als
zweithdufigste Art vorhanden. Die Gesamtkonzentration der Algen in Meereisprobe 5
war wesentlich geringer als in Probe 3.

Die Eisalgen sind meist pennate Diatomeen (Bartsch, 1989). Das sind benthische Algen,
die im Gegensatz zu den centrischen Diatomeen bodenangepalt sind und Mechanismen
zur Fortbewegung auf festem Untergrund entwickelt haben. Das Schicksal dieser Algen
nach der Eisschmelze ist noch wenig untersucht, die Plasmolyse grofer Anteile der
unter dem schneebedeckten Eis dunkelangepafiten Diatomeen moglich.

Die Gesamtsterolkonzentration partikelgebundener Sterole erreichte in den untersuchten
Meereisproben extrem hohe Werte. In der Meereisprobe 3 (F45) wurde ein
Maximalwert von 20000 ng/L. Sterol festgestellt. Dies ist der Wert fiir die gesamte,
geschmolzene Probe, so dafl die Konzentration in den Salzlaugekanilen noch um ein
Vielfaches hoher liegt. Ausgehend von der anzunehmenden Salzkonzentration in den
Kanilen (abhidngig von der Eistemperatur ca. 50-80 (PSS, practical salinity scale),
Bartsch, 1989) und in der geschmolzenen Probe, kann von einem um den Faktor 10
hoheren Wert ausgegangen werden. Die Chlorophyllkonzentrationen in den
Meereisproben erreichten ebenfalls extreme Werte, der direkte Vergleich mit den
Sterolkonzentrationen erscheint jedoch durch die Inhomogenitdt der Eisproben nur
begrenzt sinnvoll. Spitzenwerte der Chlorophyllkonzentration betrugen 19,3 pg/L
(Meereis 3), bzw. 45 pg/L (Meereis 6). Die Gesamtsterolkonzentrationen im
partikuliren Material dieser Proben betrug 21,0 pg/L (Meereis 3) bzw. 14,8 pg/L
(Meereis 6). Zum Vergleich seien die Maximalwerte in den Wasserproben genannt: 280
km von der Antarktischen Halbinsel entfernt betrug die Chlorophyllkonzentration ca. 4
ng/L bei einer Gesamtsterolkonzentration von ca. 1,8 pg/L in Partikeln. Bei 866 km und
einer Chlorophyllkonzentration von ca. 1 pg/L sind 0,8 pg/L partikuléres Gesamtsterol
vorhanden. Die GroBenordnung der Sterolkonzentration entspricht damit der
Chlorophyllkonzentrationsgréflenordnung.

Die extremen Umweltbedingungen, denen antarktische Algen ausgesetzt sind, konnten
die Sterolmuster beeinfluBBen, da die Sterole Strukturbestandteile der Zellmembranen
sind und diese den niedrigen Temperaturen angepallt werden miissen. Derartige
Einfliisse sollten sich am deutlichsten bei Eisalgen zeigen, deren Lebensraum im Winter
Temperaturen von -5°C erreichen kann (Bartsch, 1989). Die Untersuchung von
Eisalgengemeinschaften im McMurdo Sound zeigte in einer zu 99% von Nitzschia
stellata dominierten Gesellschaft 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3f3-o0l (S5) als stark
dominierendes Sterol, eine Eisprobe aus einer anderen Region (Cape Armitage) enthielt
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nur die zentrische Diatomee Porosira pseudodenticulata und 24-Methylcholesta-
5,24(28)-dien-3B-ol (S6) mit 80-90 % Anteil als Hauptsterol (Nichols, 1993). Dies ist
eine der im Alfred-Wegener-Institut untersuchten Kulturalgen, hier ergab sich der
Anteil von Sterol S6 mit 96 %, mit ca. 4 % Anteil wurde Cholest-5-en-3B-ol gefunden.
Diese Sterolmuster entsprechen den auch in wirmeren Gebieten auftretenden
(Volkman, 1986).

Wihrend Csg-Sterole in Dinoflagellaten hiufig anzutreffen sind (Withers, 1983),
stellen sie in Diatomeen Ausnahmen dar. Nichols ef al. ( 1990) konnten in antarktischen
Gewissern neben Dinosterol (S22) jedoch auch andere Csy-Sterole nachweisen. Ein
Sterol, dessen Massenspektrum einem Sterol aus Paviova lutheri shnlich war (4-
Methyl-24-ethylcholest-22-en-3B-ol), jedoch eine andere Retentionszeit hatte, kdnnte
sich hierbei von diesem durch die Stellung eines Substituenten in der Seitenkette
unterscheiden. Auch das gesittigte Analogon dieses Steroles wurde gefunden. Da das
Vorkommen von C30-Sterolen in Diatomeengesellschaften zuvor nicht berichtet wurde,
konnte es sich hier um eine Anpassung des Sterol-Biosyntheseweges an die niedrigen
antarktischen Temperaturen handeln.

5.4.2 Cholesta-5,22E-dien-3B-ol in Eisalgen

In drei der insgesamt 7 genommenen Meereisproben tritt Cholesta-5,22E-dien-3B-ol
(S3) als Hauptsterol mit ca. 60 % Anteil auf (Abb.59). Eine dieser drei Proben enthielt
Algen der Art Nitzschia ¢f. curta in hoher Artenreinheit. Ein #hnliches Sterolmuster
liegt bei der als Kulturalge untersuchten pennaten Diatomee Nitzschia cf. linearis vor.
Hier stellt Cholesta-5,22E-dien-3f-ol (S3) mit 80 % den Hauptanteil, begleitet von 20
% Cholesterol (S4). Auch die antarktische, pennate Diatomee Nitzschia cylindrus
enthilt 66 % Cholesta-5,22E-dien-3B-0l und 34 % Cholest-5-en-33-ol (Nichols 1986).
Damit ist die dritte antarktische Art der Gattung Nitzschia bekannt, die das Sterol
Cholesta-5,22E-dien-3f-ol als Hauptsterol enthélt. Es sind andere Algen der Gattung
Nitzschia (N.ovalis, N frustulum, N.closterium) bekannt, die 24-Methylcholesta-5,22E-
dien-3B-ol als Hauptsterol enthalten. Nitzschia longissima enthilt hauptsichlich
Cholest-5-en-3B3-ol, daneben 24-Methylcholesta-5-en-3B-ol und 24-Ethylcholesta-
5,24(28)-dien-3B-ol in kleinen Mengen (Orcutt und Patterson, 1975). Dies sind jedoch
keine antarktischen Arten. Dies ist.eine Bestdtigung, daB taxonomisch eng verwandte
Algen teilweise stark unterschiedliche Sterolmuster besitzen (Ballantine und Morris,
1979). Auch eine Art einer anderen Gattung, die Diatomee Biddulphia sinsensis enthilt
tiber 70 % Cholesta-5,22E-dien-3B-ol und ca. 10 % 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3p-
ol (Volkman, 1980), diese wurde hier nicht im Weddellmeer nachgewiesen. Ein
physiologischer Grund fiir das Auftreten von Cholesta-5,22E-dien-3B-ol in drei
Eisalgenarten der Gattung Nifzschia kann hier nicht angegeben werden, ein
Zusammenhang-it den extremen Umweltbedingungen im Lebensraum dieser Algen ist
jedoch nicht auszuschligBen. Die starke Dominanz eines in Wasserproben nur gering
konzentrierten Steroles in Meereisproben ermdglicht die Funktion dieses Molekiiles als
Eisalgenmarker (Abb.60). Durch die grofie Artenreinheit in den Meereisproben und das
Vorhandensein von Cholesta-5,22E-dien-3B-ol (S3) als einzigem Phytosterol ergibt sich
die Moglichkeit Vorgénge wihrend der Eisschmelze zu verfolgen und durch Beprobung
von Wasser, Schwebestoffen und Sinkstoffen ein Budget des Algenschicksales wihrend
der Eisschmelze aufzustellen.
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Abbildung 60: Ausschnitt aus dem Gesamtionenchromatogramm der Meereisprobe 2 (Probennummer
35), die chromatographischen Bedingungen sind auf Seite 29 angegeben. Bei Scan 1681 eluiert ein
Wachsester.

5.4.3 Geloste Sterole im Meereis

In den quantitativ untersuchten Proben (Probe 33, 45, 52) betrug die
Gesamtsterolmenge in der geldsten Phase nur 3 % des partikuldren Steroles wie in
Abbildung 61a dargestellt ist. Dies zeigt, daB durch den Filtrationsvorgang, bei dem die
Algen unter Druck gegen den Glasfaserfilter gepresst werden, kein wesentlicher Anteil
der Zellen zerstért wird. Auch der osmotische Schock beim Ubergang der Algen aus
den Salzlaugekanilen mit Salzgehalten bis zu 150 in das geschmolzene Meereis mit
Salzgehalten unter 10 kann also im Hochstfall 3 % der Algen betroffen haben. Zu
beachten ist hierbei, da} die mechanische Zellzerstdrung nicht notwendigerweise die
sofortige Freisetzung der Membranlipide bedeutet. Diese kann unter Umsténden erst
nach einer vorangegangenen weiteren Desintegration der Zellhiille erfolgen.
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Abbildung 61a: Verhiltnis der Gesamtsterolkonzentration in geldster Phase zu der in partikuléirer Phase
in Meereisproben des Weddellmeeres.

Der im Vergleich zu Meerwasserproben (Abb.49 und 51) sehr geringe Anteil geloster
Sterole im Meereis kann mit der hohen bakteriellen Aktivitit im Meereis erklért
werden. Die bakterielle Gesamtproduktion in élterem Eis kann die der Algen nach einer
anfénglichen Selektionsphase {iibertreffen (Helmke er al., 1994, Marine ecology
progress series, eingereicht). Dies konnte die geringe Konzentration geldster Sterole
erkldren, da Bakterien Sterole als Energiequelle nutzen konnen. Der bakterielle
Sterolabbau nach der Probenahme wihrend des Schmelzvorganges ist nicht zu
erwarten, da die marinen Bakterien in dem salzarmen Schmelzwasser nur eine sehr
geringe Aktivitit zeigen (E.Helmke, AWI-Mikrobiologie, personl.Mitteilung).
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Abbildung 61b: Vergleich der Sterolmuster geldster und partikuldrer Phase zwischen Eisproben und
parailel entnommenen Wasserproben. Die dunkien Balken entsprechen den partikulidren Sterolen, die
hellen den gelsten Sterolen.
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5.4.4 Vergleich zwischen Meereisproben und Wasserproben

Der Vergleich zwischen den Sterolmustern in geldster und partikuldrer Phase von
Meereisproben und Wasserproben der gleichen Station zeigt deutliche Unterschiede
(Abb.61b). Hierzu kann die Meereisprobe 1 (F33) mit der Wasserprobe 34 (1884 km)
und die Meereisprobe 7 (F78) mit Wasserprobe 77 (479 km) verglichen werden. Die
unterschiedlichen Sterolmuster in Wasser- und Eisproben zeigen, daf die Eisschollen
entweder aus einer anderen Region stammen und im Untersuchungsgebiet kaum
abgeschmolzen sind, oder daf der Vorgang der Eisschmelze zu einer starken selektiven
Abreicherung der vorwiegend pennaten Diatomeen beim Ubergang von Eis in
Meerwasser fiihrt. In den Wasserproben zeigt sich jedoch ein deutlich groBerer Anteil
S3 und S4 in der partikuldren Phase gegeniiber der geldsten Phase. Dies kann mit einem
Eintrag von Eisalgen und damit deren spezifischem Sterol (S3) in partikulirer Phase ins
Meerwasser erklart werden (Siehe Abschnitt 5.4.2).

5.5 Andere Sterolquellen

Nur wenige Bakterien besitzen Mdglichkeiten zur Sterolsynthese (Schubert et al.,
1968), sie sind jedoch zum Abbau dieser Stoffgruppe beféhigt und haben daher einige
Bedeutung fiir den Sterolumsatz (Eyssen, 1973). Statt der Sterole enthalten die
Bakterien Hopanoide, pentacyclische Triterpene, welche die Funktion der Sterole
ibernehmen. Zu den wenigen Bakterien, die Sterole enthalten und synthetisieren
koénnen, gehdren Nannocystis exedens, Staphylococcus aureus und Methylococcus
capsulatus, wobei letztere daneben auch Hopanoide enthalten (Poralla, 1987).

Marine Pilze synthetisieren Ergosterol als Hauptsterolkomponente, wodurch ein
eventueller Sterolbeitrag durch Pilze erkannt werden konnte (Weete, 1973). Versuche
zum Abbau von Seegras Spartina alterniflora unter natiirlichen Bedingungen zeigten
daher das Auftreten von Ergosterol, welches in lebendem Seegras nicht vorkommt (Lee,
1980). Makroalgen sind, bedingt durch meist weit hinabreichendes Schelfeis, im
Weddellmeer nur wenig vorhanden. Ihr Beitrag in der Bransfieldstrae kann jedoch als
Quelle organischen Materials von Bedeutung sein (Liebezeit und v. Bodungen, 1987).
Braunalgen (Phaeophyta) enthalten  24-Ethylcholesta-5,24(28)-dien-3B-ol  als
Hauptsterol, gemeinsam mit geringeren Mengen 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-
ol (Kayama, 1983). Die Antarktis liegt weitab von anderen Kontinenten mit stérkerer
Vegetation und ist durch die ozeanographischen (Antarktische Konvergenz) und
metereologischen Gegebenheiten von diesen isoliert. Der terrestrische Bewuchs auf
dem Antarktischen Kontinent ist gering. Benthische Organismen enthalten eine Vielzahl
mehrfach ungesittigter Sterole (Popov, 1976), die sich jedoch aufgrund ihrer geringen
Konzentration im Meerwasser nicht nachweisen lassen und daher fiir diese
Untersuchungen nur von geringer Bedeutung sind. Sie enthalten meist auch Sterole
ungewdohnlicher Struktur, deren Herkunft hdufig nicht eindeutig der Eigensynthese, der
Modifikation eines aufgenommenen Steroles oder der Wechselbeziehung mit
Symbionten zuzuordnen ist (Djerassi, 1981). In den Invertebraten stellen mit der
Nahrung aufgenommene Sterole meist einen deutlichen Anteil des Sterolmusters dar
(Rohmer et al., 1980).

Neben dem im Wasser lebenden Phytoplankton und den Eisalgen hat daher nur das
Zooplankton Bedeutung als Sterolquelle im Weddellmeer. Insbesondere durch
Ausscheidungen der Tiere kann hierbei de movo oder durch den Abbau von
Phytosterolen gebildetes Cholesterol freigesetzt werden.
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6. Ergebnisse zur Sterolverteilung in der Tiefsee

Waurde in Kapitel 4 die Verteilung geldster Sterole in nur wenigen Metern Wassertiefe
betrachtet, so soll diese nun, von der euphotischen Zone ausgehend, bis in das
Tiefenwasser dargestellt werden. Hierzu wird zunichst das Vorkommen von Sterolen in
den verschiedenen oberen Wasserschichten untersucht. Dann werden die Konzen-
trationsverteilungen partikuldrer und geldster Sterole im nordwestlichen Weddellmeer
am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel bis zum Meeresboden gezeigt und
daran anschlieBend die ermittelten Konzentrationsverteilungen gelSster Sterole im
Tiefseebereich zwischen Kap Norvegia und Joinville Island dargestellt.

6.1 Sterolverteilung bis 500 m Tiefe

Die oberen Wasserschichten des Weddellmeeres sind durch die saisonale Eisbildung
und -schmelze stark geschichtet (Abschnitt 1.6.3). Durch Probenahmen in jeweils 100
und 250 m Tiefe wurde sowohl Winterwasser als auch die oberste Schicht des
zirkumpolaren warmen Tiefenwassers im Weddellmeer beprobt.
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Abbildung 62: Konzentrationsverteilung der Summe geldster Sterole in den oberen 500m des
Weddelimeeres [ng/L]. Die Punkte in dieser und den folgenden Darstellungen geben die
Probenahmestellen an.
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Abbildung 65: Konzentrationsverteilungen der gelosten Sterole Cholest-5-en-3B-ol (S4), 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-3B-ol (S5) und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-ol (S6) in 100 m
Tiefe von Kap Norvegia bis Joinville Island.




250-300 m Tiefe (34 km: 450 m Tiefe)

40 Py
351 $4
301
~ 254
@ 20 1
~— ]5_
10
5,
s i e g B2 8 8 =
- & 1B © = E 2 E
Entfernung (km)
16 7 P
144 S5
124
= 10+
~— 6,
A4
2_
ST 3 e s 828 g =
= &8 6B 8 2 5 8 & g
Entfernung (km)
4/15
4 S6
3-
=5 37
D 2
€ 5
'I_
1 |
Ov’:\‘v'm'ommo'oor—
[sp] — [o0} M~ 0 Yo} P L o~ —
- 8 v o = ¥ = & Z
Entfernung (km)

Abbildung 66: Konzentrationsverteilungen der geldsten Sterole Cholest-5-en-3B-ol (S4), 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-3B-ol (S5) und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3p-0l (S6) in 200-300 m
Tiefe von Kap Norvegia bis Joinville Island.
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Abbildung 67: Isoliniendarstellung der Wassertemperatur in den oberen 700 m der Wassersiule
zwischen Kap Norvegia und der Antarktischen Halbinsel (Bathmann et al., 1994). Oberhalb 200 m
Wassertiefe sind die Temperaturen nur zwischen 0 und 500 km in der Wasserschicht bis 50 m Tiefe
tiber 0°C.

Die starke Schichtung der oberen Wasserschichten des Weddellmeeres (siehe Abschnitt
1.6.3) ist in Abbildung 67 gezeigt. Die Darstellung des Salzgehaltes zeigt die
Schichtung in gleicher Weise (Bathmann et al., 1994).

Die grofte Dynamik der Sterolkonzentration liegt nahe der Oberflidche vor. Abbildung
65 zeigt, da die im Oberflichenwasser in 5 m Tiefe (siehe Abb.53 a+b) noch teilweise
extrem unterschiedlichen Sterolkonzentrationen von 100-1000 ng/L bereits in 100 m
Tiefe an fast allen Stationen den gleichen Wert von ca. 30 ng/L. angenommen haben.
Die Verteilung des partikuldr gebundenen organischen Kohlenstoffes (Abb.63) zeigt,
daf3 die erhohten Konzentrationen der Sterole S4 und S5 im Ostlichen Schelfgebiet in
100 m Tiefe mit der Durchmischung der Wassersidule bis ca. 150 m Tiefe zu erkldren
sind.

6.1.1 Sterolmuster in der Wassersiule

Die Konzentrationsverteilung geloster Sterole zeigt an drei Stationen vor dem Larsen-
Eisschelf eine weitgehende Gleichverteilung bis 250 m Tiefe (Abb.68). Die Sterole S1
und S3 zeigen eine Abnahme der Konzentration von der Schelfstation tiber die
Kontinentalhangstation zur Tiefenstation. Dieser Trend 148t sich in allen drei beprobten
Tiefen nachweisen. Die Sterole S2 und S9 haben hingegen an der Kontinental-
hangstation ihre niedrigste Konzentration. Auch dieses Verteilungsmuster 148t sich in
tieferen Wasserschichten wiederfinden. Diese Sterolverteilung zeigt die deutliche
Kopplung zwischen Sterolkonzentrationen in der euphotischen Zone, wo sie syn-
thetisiert werden, und darunterliegenden Wasserkorpern. Die Wassertemperatur im
beprobten Gebiet ist in Abb.69 gezeigt. Die Lage der Probenahme an der Tiefseestation
bei 250 m Tiefe ist hierbei von Bedeutung. Diese liegt bereits deutlich im Bereich des
zirkumpolaren Tiefenwassers. Die anderen Proben in 100 und 250 m Tiefe wurden aus
dem Bereich des kalten Winterwassers genommen.
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Abbildung 68: Sterolverteilung ausgewdhlter Sterole an drei Stationen vor dem Larsen-Schelfeis
(Abb.70). Nebeneinander sind hier jeweils die Konzentrationen geldster Sterole in 5, 100 und 250 m
Tiefe an Schelfstation (S), Kontinentalhangstation (K) und Tiefseestation (T) aufgetragen. Zum
Mustervergleich wurden die Konzentrationen aus 100 m Tiefe zweifach, die aus 250 m Tiefe fiinffach
iiberhht dargestellt. Die Sterolzuordnungen der Sterole S1, S2, S3 und S9 sind in Tabelle 1 auf Seite 4
gezeigt.
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Abbildung 69: Wassertemperatur vor dem Larsen Schelfeis [°C]. Die Probennahmen bis 250 m Tiefe
sind durch Punkte dargestelit.

6.2 Konzentrationsverteilung am Kontinentalabhang

Ausgehend von der Antarktischen Halbinsel wurde die Sterolverteilung in zwei
Probenserien vor Joinville Island und dem Larsen-Schelfeis jeweils auf dem Schelf, am
Kontinentalabhang und in der Tiefsee in gelster und partikulédrer Phase untersucht. Die
MeBergebnisse sind in den Abbildungen 73 und 74 dargestellt. Abb.70 zeigt die
geographische Lage der Stationen. Die Abb.71 a+b und 72 zeigen die hydrographische
Situation mit eingezeichneten Probenahmen anhand von Isoliniendarstellungen der
Meerwassertemperatur.

-800 -70° -60° -500 ~400

-50° -60°

-70°

-80° -70° -60° -500 —4g0

Abbildung 70: Probenserien am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel, Joinville-Schnitt (a),
Larsen-Schnitt (b)
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Abbildung 71: Hydrographische Bedingungen am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel.
Gezeigt sind die Wassertemperaturen an zwei Schnitten von der Halbinsel ins Weddellmeer, Joinville
Island (a), Larsen-Schelf (b). Die Stationen sind mit Pfeilen gekennzeichnet, die Probenahmen mit
Punkten.
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. . l ' 60
Abbildung 72: VergroBerter Auschnitt aus dem Temperaturprofil von Joinville Island ins Weddellmeer.
Die Probenahmen bis 450 m Tiefe sind an den drei Stationen eingezeichnet.

Entfernung [km]

Die oberste Probe am Schelfrand wurde im 0,5 °C warmen Wasser der Deckschicht
genommen. Die drei Proben in 100 m Tiefe jeweils im kalten Winterwasser. Die Probe
am Kontinentalhang in 250 m Tiefe wurde im Gradienten zwischen Winterwasser und
warmem Tiefenwasser bei -0,3 °C Wassertemperatur genommen. Die Probe der
Tiefenstation aus gleicher Tiefe stammt aus dem warmem atlantischen Tiefenwasser mit
einer Temperatur von 0,3 °C. Die bodennahe Probe der Schelfstation wurde im am
Kontinentalhang absinkenden, kalten Wasser genommen. Ebenso wie in Abb.68 sind
auch in Abb.72 die Sterolkonzentrationen in unterschiedlichen Wasserkorpern dhnlich.
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Abbildung 73: Muster der Konzentrationen von 13 Sterolen in geltster (helle Balken) und partikulérer
Phase (dunkle Balken) auf dem Schelf, 34 km, liber dem Kontinentalabhang, 117 km und in der
Tiefsee, 284 km von Joinville Island an der Spitze der antarktischen Halbinsel entfernt. Die
geographische Lage ist in Abb.70(a) gezeigt. In den Abbildungen ist jeweils die Wassertiefe und
darunter die Probennummer angegeben.

92



Tiefenstation

Kontinentalhangstation

Schelfstation

S T o
3 _EHS g 8 i‘tus g 3 1Ls
w o " oLs = jots & O oLs
Om %gg O m %‘ng O o E.g'ss
1 i |
—hLS s /S
jmm— == 195
—_QS  — 'gs
VS — 7S
g Es — 05 €S
(=L g2s (zs
= (S £ |5 (s
883 838 ° gRgwaowo O ® ° ¥ & O
N N fand —
(/8u) (/8w (/6u)
gets gets Lets
] s s o
i 3 2 i
o & | Yo g & Jots & | Yois
O wm| 32 O | g¢s O m| s
e §8s §8s
: 48 i 25 yzs
‘=LLZ§ ! ‘——4-98 ‘__—_EQS
_— S — 53
'_kng — E___..__—LVS
‘4} ‘“LLCS ‘_'—-LLCS
408 425 §2s
(S =15 =10
g§8888° B3R]2200 SEIEEREE
geLs gels gets
s g
~ k ° i w0 LS
o I E{Ols g g L'LOlS § < &OKS
O m| 5 O m | @ O W =ics
i 8s
éég kL8 f‘[zs
) _E98 e=,95
% e G
& S 4 \
= s grs =
Vs e 165
£ —re 1
! J —
@ o] W QO W O W O
g8 88 58888 TR
(1/BU) (76U (/8w

93




Kontinentalhangstation Tiefenstation

8 - 5
7
6 4
as L a0 a3 i L 1500
24 2
=3 H rio3 &2 M o9
2 1
1
0 . - - T o e X B T e e T () P T g, 2 e L o T X e X T )
ZRIRIRR R TR R e FERIBVHRS2 D
[Ze BN7s N7 B7p) NN
20 10
15 8
o U] 1400 a6 U 3oo0
2 10 g
€ F101 & 4 | B rios
5 2 I
Q 1o i A =l e e o e e e (R imotant -@-x-ﬂﬁﬁvx‘-r-:-,rur-
SHNBIBZ5JF2-o2 FHIFI5ZF2=92
W NN W w VW

(ng/L)
o o & & B
)

I

B

K

§

4 m

K oo

] e =z

K

4

Abbildung 74: Konzentrationen von 13 Sterolen in geldster (helle Balken) und partikuldrer Phase
(dunkle Balken) auf dem Schelf, 12 km, iber dem Kontinentalabhang, 237 km und in der Tiefsee, 386
km vom Larsen-Schelf entfernt. Die geographische Lage ist in Abb.70 dargestellt. In den Abbildungen
ist jeweils die Wassertiefe [m] und darunter die Probennummer der Filterprobe angegeben.
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6.2.1 Geloste Sterole am Kontinentalhang

Wihrend der Anteil des geldsten Cholesterols (S4) hiufig bereits in 100 m Wassertiefe
gegeniiber der Oberfliche zugenommen hat, liberwiegt seine Konzentration in 250 m
Tiefe meist. Dies ist besonders an den drei Stationen vor Joinville Island deutlich. Vor
dem  Larsen-Eisschelf ist diese Dominanz weitaus geringer. An  der
Kontinentalhangstation vor dem Larsen-Eisschelf stellt Sterol S5 (24-Methylcholesta-
5,24(28)-dien-3B-ol) auch in 250 m Tiefe das in der hochsten Konzentration
vorliegende Sterol dar. Auch im Bereich iiber 250 m Tiefe zeigen sich Unterschiede in
der  Sterolverteilung zwischen beiden Probenserien. Die extrem hohen
Sterolkonzentrationen in 100 m Tiefe an der Larsen-Schelfstation sind durch die in
Schelfregionen hdufig anzutreffende, tiefe Durchmischung der Wassersiule zu erkliren.
Vergleicht man die geldsten Sterole in 250 m Tiefe von Kontinentalhang- und
Tiefenstation, findet man ebenfalls Unterschiede zwischen beiden Regionen. Die
Konzentration geldsten Cholesterols im Larsen-Schelfeisgebiet ist deutlich geringer als
vor Joinville Island. In mittleren Tiefen, bei 800 m bzw. 500 m an der
Kontinentalhangstation und jeweils 1500 m Tiefe bei der Tiefenstation sind die
Konzentrationen geloster Sterole vor dem Larsen-Eisschelf ebenfalls um ca. den Faktor
2 kleiner als vor Joinville Island.

In Bodennihe ist geldstes Cholesterol in Konzentrationen von maximal ca. 20 ng/L
festzustellen. Hierbei 148t sich ein Anstieg um ca. 1-7 ng/L gegeniiber der
hohergelegenen Vergleichsstation zum Meeresboden hin feststellen. Auch die gelosten
Phytosterole nehmen in der ca. 10 m vom Meeresboden entfernt gelegenen Probe
gegentiber der Wassersdule in der Konzentration zu: Vor dem Larsen-Eisschelf auf ca.
die doppelte Konzentration und vor Joinville Island deutlich stirker. Gelostes 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-3B-ol (S5) kann an der Kontinentalhangstation vor Joinville
Island in Bodennidhe sogar mit 22 ng/L Seewasser nachgewiesen werden. Die erhdhten
Konzentrationen in Bodennihe vor Joinville Island treten gemeinsam mit den in Kapitel
6.2.2 beschriebenen erhdhten Werten dieser Sterole im partikuldren Material auf.

6.2.2 Partikulire Sterole am Kontinentalhang

Die Proben von 500 bis 4015 m Tiefe vor Joinville Island enthalten deutliche Mengen
partikuldrer Sterole. Vor dem Larsen-Schelfeis sind hingegen keine partikuldren
Phytosterole und nur geringe Mengen partikulires Cholesterol nachzuweisen.

Auffillig ist das Auftreten der Sterole S8 (24-Ethylcholesta-5-en-3B-ol) und S10 (24-
Ethylcholesta-5,24(28)-dien-3B-ol) in deutlichen Konzentrationen, partikelgebunden, in
der Tiefsee vor Joinville Island, jeweils ca. 400 m iiber dem Meeresboden (Abb.72).
Hier wurden von S8 am Kontinentalhang ca. 8 ng/L und an der Tiefseestation 15 ng/L
gefunden. S10 trat mit ca. 2 ng/L bzw. ca. 5 ng/L auf. Die Proben wurden vollstandig
unabhéngig voneinander genommen, aufgearbeitet und gemessen. Beispielhaft zeigt
Abb.75 die Massenchromatogramme der jeweils verwendeten Quantifizierungsmassen
einer Probe. Die Identifizierung von Sterol S8 ist in Abb.76 gezeigt. Nahezu identische
relative Retention und ein in den intensivsten Signalen identisches Massenspektrum
bestétigen hierbei die Identitiit des Sterols.

95



Interner Standard:
46—Cholest-5-en—-3p—ol -

to
387

ey —r—ry —r — —r v
1409 1509 1689 17108
23:28 25:08 26:48 28:20

T

SCAN
min

Abbildung 75: Ausschnitt aus den Ionenchromatogrammen der Sterole S4, S8, S10 und des internen
Standards dg-Cholest-5-en-3B-o0l der Probe F84 (Partikuldres Material, Kontinentalhangstation 117 km
von Joinville Island entfernt, 1700 m Tiefe).
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Abbildung 76: Ausschnitt aus dem Massenspektrum der zu identifizierenden Substanz (unten) und der
Referenzsubstanz 24-Ethylcholest-5-en-3f3-ol (88).
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Eine Quelle dieser Sterole kann hier nicht angegeben werden. Thre Nachweisbarkeit nur
ca. 400 m iiber dem Meeressboden 148t sich moglicherweise durch die hydrographische
Situation in diesem Gebiet erkldren. Das am Kontinentalabhang zum Boden absinkende
Wasser hat eine groBere Dichte als das dariiberliegende zirkumpolare Tiefenwasser.
Daher kénnen absinkende Partikel an dieser Grenzschicht gefangen, oder zumindest
gebremst werden. Ein derartiger Einfluf3 einer Grenzschicht zwischen Wassermassen
auf die Sterolkonzentration im Wasser wurde von Gagosian (1976) im Sargassomeer
beschrieben. Selektiv konnten nun Partikel einer bestimmten Dichte, z.B. absinkendes
Algenmaterial einer bestimmten Art, in dieser Grenzschicht angereichert werden und
dadurch zum Nachweis dieser eher seltenen Sterolspezies in der Tiefsee filhren. Wie
beim partikuldren Material im Oberflichenwasser verspricht auch hier eine
Untersuchung méglichst zahlreicher Kulturalgen den ehesten Hinweis auf die Herkunft
dieser Sterole. Dieses Beispiel zeigt, daB3 vergleichsweise selten vorkommende Sterole
sich besonders gut als Biomarker eignen, da ein sehr spezifisches Signal entsteht.

6.3 Geloste Sterole in der Tiefsee

Als Tiefsee wird im allgemeinen der Bereich der Ozeane unterhalb der Thermokline,
die je nach Region unterschiedlich, bei maximal 1000 m Tiefe liegt, bezeichnet. In
dieser kalten und dunklen Zone, die durch hohe hydrostatische Driicke, meist geringe
Wasserbewegung und geringes Nahrungsangebot gekennzeichnet ist, stellt das
Absinken von organischem Material aus der euphotischen Zone die wesentliche
Versorgung mit Nahrung dar (Ott, 1988). Uber das Vorkommen gelSster, biogener
organischer Spurenstoffe im abyssalen Bereich der Ozeane liegen nur wenig
Informationen vor (Gagosian, 1975, 1979). Horizontale Konzentrationsverteilungen
derartiger geldster Substanzen im Tiefseebereich wurden noch nicht beschrieben.
Problematisch ist, insbesondere bei vergleichenden Untersuchungen dieser Spurenstoffe
in der Tiefsee, ihre geringe Konzentration, die meist im unteren ng/L-Bereich liegt.
Angewandte Methoden miissen also auch im Konzentrationsbereich unter 10 ng/L
genau genug sein, um Unterschiede in verschiedenen Gebieten festzustellen.
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Abbildung 77: Probenahmeorte in einem Profil von Kap Norvegia zur Antarktischen Halbinsel bei
Joinville Island. Die Geographische Lage der Stationen ist Abb. 43 zu entnehmen.
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Abbildung 78: Isoliniendarstellung der Konzentration von geldstem 24-Methylicholesta-5,22E-dien-3B-
ol (85) im Weddellmeer. Wellenformige Strukturen in den Bereichen hoher Sterolgradienten nahe der

Oberfliche stellen Artefakte durch das Interpolationsprogrammes dar. Die Beschriftungen der Isolinien
sind Konzentrationsangaben in ng/L Seewasser.

Nur die Sterole mit den hochsten Konzentrationen im Oberflichenwasser konnen in der
Tiefsee nachgewiesen werden. 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-ol (S5) stellt in fast
allen Oberflichenwasserproben das Hauptsterol in geldster und partikuldrer Phase dar.
Nur in zwei Proben am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel kann es geldst
in einer Konzentration von iiber 4,5 ng/L in der Tiefe nachgewiesen werden. Unterhalb
1000 m Wassertiefe wird die Konzentration von 2,5 ng/L nur in einer Probe (bei 1413
km) im freien Wasser {iberschritten. Alle anderen Proben in denen eine Konzentration
zwischen 2,5 und 3,5 ng/L gemessen wurde liegen in unmittelbarer Bodennihe
(Abb.78). Die meisten Tiefseewasserproben enthalten Sterol S5 in einer Konzentration
zwischen 0,5 und 2,5 ng/L. Nur in einem fiinf Proben umfassenden Gebiet zwischen ca.
600 km und 1200 km Entfernung von Joinville Island im zentralen Weddellmeer sinken
die Konzentrationen unter die Nachweisgrenze.
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Abbildung 79: Isoliniendarstellung der Konzentration von Cholesta-5,22E-dien-3B-0of (83) im
Weddellmeer. Der Isolinienabstand betriigt 1 ng/L.
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Die Konzentration von Cholesta-5,22E-dien-33-0l (S3) liegt in den meisten
Tiefseeproben unterhalb der Nachweisgrenze von 0,5 ng/L (Abb.79). In einem durch
vier Proben erfafiten Bereich des dstlichen Weddellmeeres, von 1400 km bis ca. 2000
km, treten in der Wassersdule jedoch Konzentrationen zwischen 0,5 und 2,5 ng/L
Seewasser auf. In Bodennihe treten ebenfalls teilweise etwas hohere Konzentrationen
auf (117 km, 2883 km, 575 km, 1544 km, 1998 km). Die anderen Phytosterole zeigen
nur in einigen bodennahen Proben geringe Konzentrationen und wurden daher nicht
dargestg.l_ .
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Abbildung 80: Isoliniendarstellung der Konzentration von gelostem Cholest-5-en-3B-ol (S4) im

Weddellmeer. Der Isolinienabstand betrigt 2 ng/L.

Eine deutlich unterschiedliche Situation stellt sich bei der Konzentrationsverteilung von
Cholest-5-en-33-0l  (S4) in der Tiefsee dar (Abb.80). Die Konzentration geldsten
Cholesterols sinkt in keiner Probe unter 4,5 ng/L. Die Konzentrationen nahe der
Wasseroberfliche sind im Vergleich zu denen der Phytosterole meist gering, so daf} sich
fiir die Cholesterolverteilung eine wesentlich geringere Dynamik in der Wassersiule
ergibt. Wihrend jedoch der Tiefseebereich zwischen ca. 400 km und 1000 km Abstand
zur Halbinsel durch Konzentrationen zwischen 4,5 und 10,5 ng/L gekennzeichnet ist,
herrschen im &stlichen Bereich des Weddellmeeres Konzentrationen zwischen 10,5 und
20,5 ng/L vor. Eine Verfilschung der wesentlichen Aussagen durch eine
Kontamination mit Cholesterol ist unwahrscheinlich, da Blindwertmessungen der
Aufarbeitungsprozedur kein Cholesterol zeigten und sich jeweils mehrere Proben in den
wesentlichen Aussagen bestitigen (siehe z.B. 600-900 km). Eine geringe Cholesterol-
Hintergrundkonzentration kann nicht vollstindig ausgeschlossen werden.

6.4 Referenzstation im Zirkumpolarstromgebiet

Als Referenzprobe auBerhalb des Weddellmeeres wurden wihrend der Fahrt von
Kapstadt nach Kap Norvegia im Bereich der Polarfrontzone bei ca. 50° Siid (Abb. 38)
an einer Station Proben aus sechs Tiefen genommen.

Das bodennahe Wasser an dieser Station ist nur wenig vom Antarktischen Bodenwasser
beeinfluft (Whithworth und Nowlin, 1987), da die Probe im Bereich des
mittelatlantischen Riickens genommen wurde. Die Meerestiefe betrug an der
Probenahmestelle 3800 m, das Antarktische Bodenwasser breitet sich hingegen durch
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Tiefseekaniile wie den Siid-Sandwich-Graben in iiber 6000 m Wassertiefe aus. Dies
zeigt sich auch an den ozeanographischen Parametern. Die Temperatur in der untersten
Wasserprobe betrug 0,55 °C, der Salzgehalt 34,69. Das nordwirts stromende
Antarktische Bodenwasser ist hingegen durch Temperaturen unter -0,8°C und einen
Salzgehalt von 34,65 charakterisiert und somit deutlich vom zirkumpolaren
Tiefenwasser beeinflusst.
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Abbildung 81: Konzentrationen geldster Sterole in verschiedenen Tiefen an einer Station im
Zirkumpolarstrom bei 50° Siid.

Bemerkenswert an dem Probensatz ist die ungewdohnlich starke Dominanz von 24-
Ethyicholesta-5,24(28)E-dien-33-ol (§9) im Oberflichenwasser. Bereits in 100 m Tiefe
hat jedoch Cholesterol (S4) den grofiten Anteil am Gesamtsterol. Die
Phytosterolkonzentrationen in der Tiefsee, bei 1500 m, 2000 m und 3000 m sind extrem
gering (Abb.81). In 3000 m Tiefe kann kein Phytosterol nachgewiesen werden. In
unmittelbarer Bodennihe 148t sich dann ein Muster geldster Sterole nachweisen, das
dem in 100 m Wassertiefe, wenn auch mit einem wesentlich héheren Cholesterolanteil,
entspricht.
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6.5 BransfieldstraBe

In der BransfieldstraBe wurden wihrend ANT X/1b zur Vorbereitung der Probenahme
wihrend ANT X/7 und als Referenzproben zum Weddellmeer zwei Tiefseestationen
beprobt (Abb.82). Die Quantifizierung der Sterole erfolgte hierbei durch Integration der
Gesamtionenchromatogramme mit Benz{a]anthracen-d{; als internem Standard. Daher
ist der direkte Vergleich mit den im Weddellmeer bestimmten Konzentrationen nur
eingeschrinkt moglich. Die experimentelle Methode ist in Kapitel 2.1.1.1 beschrieben.
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Antarktische Halbinsel

Abbildung 82 : Position der Probennahmen von jeweils drei Wasserproben und drei Sedimentproben an
zwei Stationen im Ostlichen und im zentralen Becken der BransfieldstraBe.

I A L n L £200 wmay 1

Abbildung 83: Potentielle Temperatur (links) und Salzgehalt (rechts) im zentralen und ostlichen Becken
der BransfieldstraBe in einem Schnitt lings der Achse der Becken. Die Probenahmestellen sind durch
Punkte gekennzeichnet (Gordon und Nowlin, 1978).
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Die oberen Wasserschichten in der nérdlichen Bransfieldstrafe werden durch das
nordostwiirts  strémende Wasser der Westwinddrift ausgetauscht. Hierbei konnen
Stromungsgeschwindigkeiten von 50-100 cm/s auftreten. Dieses Wasser entstammt dem
Zirkumpolarstrom und trifft im Bereich der Spitze der Antarktischen Halbinsel auf
Oberflichenwasser aus dem Weddelimeer. In 200 m Tiefe stromt das Wasser mit 15-30
cm/s ebenfalls nordostwirts (Nowlin und Gordon, 1978, Schlosser, 1987, Huntley,
1991). Wihrend diese oberen Wassermassen die Eigenschaften des warmen, salzarmen
Wassers aus der Bellingshausen See zeigen, stammen Anteile des Tiefenwassers der
Bransfieldstraie aus dem Weddellmeer (Withworth et al., 1994). Dies zeigt sich in der
tieferen Temperatur und dem héheren Salzgehalt des Bodenwassers in beiden Becken
gegeniiber der oberen Wasserschicht (Abb. 83). Die Wassermassen in Hohe der
Abgrenzungen zwischen den Tiefseebecken bei ca. 600 bzw. 900 m Wassertiefe zeigen
den Einflul wirmeren Wassers, so dal von einer deutlich unterschiedlichen
Austauschzeit fiir das Bodenwasser in 1600 bzw. 2665 m Tiefe und der Wasserschicht
in 600 bzw. 900 m Tiefe ausgegangen werden kann.

6.5.1 Wasserproben

Die beiden Wasserprobenserien an Stationen im zentralen (Proben W263/4/5) und
Ostlichen Becken (Proben W255/6/7) der BransfieldstraBe zeigen dhnliche
Gesamtsterolverteilungen, aber charakteristische Unterschiede in den Sterolmustern.
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Abbildung 84: Gesamtgehalt geloster Sterole in Wasserproben aus je drei verschiedenen Wassertiefen
im zentralen und Ostlichen Becken der BransfieldstraBe.
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Abbildung 85: Sterolmuster der geldsten Sterole in Wasserproben der BransfieldstraBe. Die tiefsten
Proben wurden ca. 50 m iiber dem Meeresboden genommen.

Im zentralen Becken dominiert Sterol S5 (24-Methylcholesta-5,22E-dien-3B-0l) das
Sterolmuster in der Wasseroberfldche. In mittleren Tiefen (600 m) hat bereits Cholest-
5-en-3[-ol die hochste Konzentration. Von 600 m Tiefe bis in 1600 m Tiefe #ndert sich
das Sterolmuster kaum. Der Anteil der Csp-Sterole S12 und S13 #ndert sich in der
gesamten Wassersdule nur wenig. Im Unterschied hierzu dominiert im
Oberflichenwasser des ostlichen Beckens 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-0l (S6)
und weist damit auf eine, gegeniiber dem zentralen Becken, unterschiedliche
Zusammensetzung der Phytoplankton-Artengemeinschaft hin. In 900 m und 2665 m
Tiefe hat dieses Phytosterol einen Anteil von 50 % an der Gesamtsterolkonzentration.
S12 und S13 sind nur im Oberflichenwasser in geringen Mengen vorhanden. Im
Ostlichen Becken sind die Sterolmuster aller drei Tiefen sehr dhnlich, wihrend im
zentralen Becken die Oberflachenprobe einige Sterole (S2, S7, S8/9, S10) enthilt die
nicht in tieferen Wasserschichten vorkommen.
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6.6 Sedimentproben

In der Bransfieldstrafie sollte nun die Kopplung der Sterolmuster zwischen Wassersiule
und Sediment untersucht werden. Hierzu wurden wihrend der Expedition ANT X/1b
zusitzlich zu den Wasserproben Sedimentproben genommen. Die Proben wurden im
zentralen Becken bei 1650 m Wassertiefe und im 6stlichen Becken bei 2700 m
Wassertiefe mit einem Rohren-Sedimentgreifer entnommen.

6.6.1 Methoden der Sedimentbearbeitung

6.6.1.1 Sedimentprobenahme

Mit einem 4-Rohr Mini-Corer (AWI-Geologie) wurden jeweils vier ca. 30 cm lange Kerne mit
einem Durchmesser von 5 cm genommen. Der Mini-Corer war am 18 mm Draht unterhalb der
Gerard-Schopfer befestigt und wurde mit Pingerunterstiitzung in Sedimentndhe gefiihrt. Mit
einem Gummistopfen wurden die Sedimentkerne nach oben aus den Stechrohren gedriickt. Die
obersten Schichtungen des grauen, tonigen Sedimentes wurden dann mit einem Spachtel
abgenommen und aus den vier Réhren wurde eine Mischprobe der jeweils drei verschiedenen
Schichttiefen (1.-2. c¢cm, 3.-6.(7.) und 7.(8.)-13.cm) hergestellt. Die Proben wurden in
Metalldosen gefiillt und anschliefend bei -30°C transportiert und aufbewahrt.

6.6.1.2 Extraktion der Sedimentproben

Die Proben (95-150 g Feuchtgewicht) wurden aufgetaut und in Metallzentrifugenbecher (275
ml Volumen) gefiillt. Nach Zugabe von 100 ml Methanol (dest.) wurde dreimal je 10 min im
Ultraschallbad (Sonorex Rk 106, Firma Bandelin) beschallt. 15 min Zentrifugation bei 5000
U/min und 10°C  (Varifuge RF, Firma Heraeus, Hamburg). Nach Abdekantieren des
Lésungsmittels erfolgte Zugabe von weiteren 150 ml Methanol. Nach Aufriihren, beschallen
und zentrifugieren wurden die methanolischen Extrakte vereinigt. Das Sediment wurde
anschlieBend mit je 100 m! Methylenchlorid viermal wie oben extrahiert. Der Methanolextrakt
wurde dann mit dem gleichen Volumen vorextrahierten Wassers (bidest.) versetzt und zweimal
mit je 100 ml Hexan extrahiert. Hexan und Methylenchlorid Extrakte wurden vereinigt und am
Rotationsverdampfer auf ca. 50 ml eingeengt.

6.6.1.3 Entschwefelung der Sedimentproben

10 g Kupferpulver wurden mit 10 ml 6 molarer Salzsdure versetzt und 10 min geschiittelt,
danach 10 min stehengelassen. Nachdem das Pulver mit Wasser (bidest.) neutral gewaschen
war erfolgte die Entfernung des Wassers durch Waschen mit Methanol und Isopropanol. Dann
wurde mit Hexan nachgewaschen. Je ca. 1 g des gereinigten Kupferpulvers wurde zu ca. 50 ml
Probenextrakt gegeben. Nach kraftigem Schiitteln und Absinken des Pulvers wurde die
entschwefelte Probe abdekantiert.

6.6.1.4 Analyse der Sedimentextrakte

Je ein Volumenprozent des Extraktes wurde nach Uberfiihrung in einem 1,5 ml Probenglischen
zur Trockne eingeengt und silyliert (siehe 2.3.3.1). 2 von 20 pl wurden injiziert., Die
Quantifizierung von Sterolen deren Quantifizierungsfaktor nicht definiert war (Tab.2) erfolgte
durch Integration der Gesamtionenchromatogramme. Konzentrationen werden hier nicht
angegeben, da die Quantifizierung nur mit Decachlorbiphenyl als intenem Standard erfolgte.
Abgeschitzt wurden Gesamtsterolkonzentrationen von ca. 1 pg/g Trockensediment.
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Abbildung 86: Sterolmuster im Oberflichensediment des zentralen und Ostlichen Beckens der
BransfieldstraBie.

Neben den in allen Proben quantifizierten Sterolen S1-S13 konnten Cholesta-5,24-dien-
3B-ol (S17), Cholestan-3B-ol (S16), 40-23,24-Trimethylcholest-22-en-3B-o0l (S22,
Dinosterol) und in geringen Spuren 5B-Cholestan-33-ol (S15, Coprostanol) in den
Sedimentproben nachgewiesen werden (Abb.86).

7. Die Sterolverteilung beeinflulende Faktoren

Die Sterolkonzentration im Oberflichenwasser ist durch den Eintrag aus Phytoplankton,
sowie den Abbau und Export in die Tiefsee bestimmt. Der Sterolabbau kann chemisch,
photochemisch oder mikrobiell erfolgen. Sterole in Algen kénnen in Nahrungsketten
eingebracht und dort zu CO, umgesetzt werden. Der vertikale Transport der Sterole
kann durch Absinken von Partikeln oder gelost mit den Wasserstromungen stattfinden.
Dauerhafte Senken der Sterole stellen, neben dem chemischen und mikrobiellen Abbau,
die Sedimentation sowie der Einbau in abbauresistentes, gelostes organisches Material
dar. In Abb.87 sind diese Vorginge schematisch dargestellt.
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7.1 Sterolumsatz in der euphotischen Zone

Zusitzlich zu den auch in der Tiefsee vorkommenden chemischen und mikrobiellen
Mechanismen des Sterolumsatzes konnen die Sterole in der euphotischen Zone unter
Lichteinwirkung abgebaut oder in die Atmosphére tiberfiihrt werden.

7.1.1 Photochemischer Abbau der Sterole

Durch die Einstrahlung von Sonnenlicht in die oberen Wasserschichten kénnen
organische Molekiile direkt photolysieren oder mit durch Photosensibilisierung
gebildetem Singulett-Sauerstoff, OH-Radikalen, Ozon, Wasserstoffperoxid und
Stickoxiden reagieren (Mopper et al, 1991). In besonderem MaBe sind an
Aerosolpartikel gebundene organische Substanzen dem EinfluB von Licht und
Photooxidantien ausgesetzt.

24-Methylcholest-5,24(28)-dien-3B-0ol  und  Cholest-5,24-dien-3B-ol  sind  in
photochemischen Abbauversuchen instabiler als Cholesterol (Boutry und Barbier,
1981a). Experimentelle Bedingungen fiir den Abbau sind in dieser Quelle allerdings
nicht angegeben. Die photochemische Reaktivitit von Ergosterol, 24-Methylcholesta-
5,7,22-trien-3B-0l ist bekannt (Sato, 1975). Sie ist durch das konjugierte
Doppelbindungssystem zu erkldren, welches zu einer langwelligen Verschiebung im
Absorptionsverhalten fiihrt. Die selektive Verdnderung von Sterolmustern durch
photochemischen Abbau kann daher nicht ausgeschlossen werden. Speziell die
Bedingungen des antarktischen Sommers mit der stindigen, hiufig intensiven
Lichteinstrahlung lassen eine Bedeutung fiir die hier beobachtete Sterolverteilung im
Oberfldchenwasser annehmen.

7.1.2 Austauschprozesse zwischen Wasser und Atmosphire

Prinzipiell ist die Uberfiihrung von Substanzen héheren Molekulargewichtes aus dem
Meer in die Atmosphdre, besonders bei starker Wasserbewegung und hoher
Windgeschwindigkeit durch das Platzen von Luftblischen an der Wasseroberfliche
(Dietrich et al., 1975), moglich. Hierbei wird das Oberflichenwasser in der Luft
zerstdubt und nach Verdampfen des Wassers bleiben die organischen Substanzen als
Aerosolpartikel, je nach Grofe, fiir unterschiedlich lange Zeit in der Schwebe. Partikel
unter 2 pum Durchmesser sinken so langsam, dafl sie durch die Bewegung der
Luftmassen in der Schwebe gehalten werden (Ballschmiter, 1992). Die Uberfiihrung in
die Atmosphére wird durch die Anreicherung organischer Substanzen im
Oberflidchenfilm auf dem Wasser begiinstigt. Der Anteil der Sterole von 0,2 % am
gesamten organischen Kohlenstoff in Luftproben 8 m iiber dem Meeresspiegel
entspricht deren Anteil in Wasser nahe der Oberfliche. Die Konzentrationen variierten
zwischen 2,2 und 0,2 ng/m3 je nach Windgeschwindigkeit (Barbier et al., 1981).

7.1.3 Untersuchungen zum Sterolabbau
Thoumelin et al. (1990) haben in Laborversuchen wihrend der Zersetzung von

Algenkulturen einen Anstieg der Sterolkonzentration im Kulturmedium nach einigen
Tagen gefunden. Vorherige Entfernung der Algenzellen durch Filtration iiber 1 um
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Glasfaserfilter ergab das gleiche Ergebnis, d.h. der Anstieg kann nicht durch die
Freisetzung aus Algenzellen erkldrt werden. Dies scheint auf die Freisetzung von
Sterolen aus kolloidem Material durch chemische oder mikrobiologische Vorginge
hinzuweisen, da die Produktion von Phytosterolen durch Bakterien kaum stattfindet.
Eine Freisetzung aus Sterolestern ist ausgeschlossen, da die Proben vor der Analyse
verseift wurden. Pilze miifiten als Hauptkomponente Ergosterol produzieren, das jedoch
nicht nachgewiesen wurde. Bei 19°C Probentemperatur war der Anstieg der
Sterolkonzentration nach ca. 10 Tagen beendet, d.h. nach dieser Zeit liberwiegt der
Sterolabbau die weitere Freisetzung. Der mikrobielle Umsatz der Sterole kann hierbei
hohe Geschwindigkeiten erreichen. So wurde die Sterolkonzentration im
Laborexperiment von Thoumelin ef al. (1990) bei 19°C mit einer Halbwertszeit von ca.
2 Tagen von 5 ug/L auf 1 pug/L verringert. Die Geschwindigkeit des Sterolabbaues wird
jedoch stark von den jeweiligen Bedingungen, wie z.B. der Bakterienkonzentration
abhdngen. Daher ist der von Gagosian und Nigrelli (1979) fiir den Nordatlantik
angegebene Wert einer Aufenthaltszeit von Sterolen im Oberfldchenwasser im Bereich
eines Monates nicht zu verallgemeinern.

Auch die Aufnahme von Cholesterol durch Algen ist prinzipiell moglich. Dies wurde
von Boutry et al. (1978) an der Diatomee Chaetoceros simplex calcitrans gezeigt.
Hierbei wurden Algenkulturen mit 14C-markiertem Cholesterol versetzt. Nach 8 Tagen
konnten 11 % des eingesetzten Sterols in den Algen wiedergefunden werden. Weitere
15,5 % der Markierung waren in Fettsduren, Fettsdureester und Kohlenwasserstoffe
eingebaut. Dies bedeutet, daB das Cholesterol nach der Aufnahme durch die Alge zu
Acetat abgebaut wurde und zur de novo Synthese der Lipide eingesetzt wurde. Die
Experimente wurden jedoch mit einer Konzentration von 74,8 pg/L. Cholesterol im
Kulturmedium durchgefiihrt. Die Sterolkonzentrationen in der natiirlichen Umgebung
liegen um den Faktor 100 bis 1000 unter dieser Konzentration, so daB eine Ubertragung
der Ergebnisse auf natiirliche Verhéltnisse nicht vorgenommen werden kann.

Der selektive Abbau von Gorgosterol (22,23-Methylen-23,24-Dimethylcholest-5-en-3[3-
ol) wurde gezeigt. Hierbei wurden Cholesterol und Gorgosterol in gleichen Teilen zu
einem Bakteriengemisch gegeben. Die Extraktion der Sterole nach zehntigiger
Inkubationszeit zeigte ein Verhiltnis von 9:1. Dies ist bemerkenswert, da Theorien
bestehen, nach denen die verlingerte Seitenkette der marinen Sterole diese vor
mikrobiellem Abbau schiitzen soll (Boutry und Barbier, 1981a).

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Freisetzung von Sterolen aus absterbendem
Algenmaterial noch nicht genau verstanden wird und neben der mechanischen
Zellzerstorung, der selektive mikrobielle Abbau und eventuell die Freisetzung aus
Konjugaten (z.B. Sterolsulfate) konzentrationsbestimmend sind.

7.2 Abbau der Sterole in der Wassersaule

Fiir die Interpretation der Sterolverteilung in der Tiefsee ist von Bedeutung, ob die
Produkte chemischer oder mikrobieller Umsetzung der Sterole auch in der Wasserséule
nachgewiesen werden konnen. Umwandlungsreaktionen der Sterole in der Wassersiule
wurden von Wakeham (1989a) und Gagosian (1979) untersucht. Wakeham (1989a)
untersuchte hierbei partikuldres Material aus dem Schwarzen Meer und einem
anoxischen Tiefseegraben vor der venezolanischen Kiiste. Dabei vergroflerte sich das
Verhiltnis zwischen gesittigten und ungesittigten Sterolen beim Ubergang von
oxischen in anoxische Wassermassen. Dies ist durch die mikrobielle Reduktion der
Sterole zu den Stanolen zu erkldren (Eyssen et al., 1973). Derartige Reaktionen kdnnen
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selektiv an Enzymen auf der Zelloberfliche stattfinden, so daf die Sterole nicht von den
Bakterien aufgenommen werden (Price und Morel, 1990). Gagosian und Heinzer (1979)
konnten einen Unterschied im Verhiltnis der beiden Spezies zwischen oxischen und
anoxischen Gewdssern nicht feststellen. Dies ist jedoch nach Wakeham (1989a) durch
die geringere Probenmenge bei diesen Untersuchungen zu erkléren.

In mit Sedimentfallen gesammeltem Material konnten ebenfalls Produkte des
mikrobiellen Sterolabbaues nachgewiesen werden (Wakeham et al., 1980). Primire
Prozesse sind hierbei die Dehydratation und die Reduktion der Doppelbindungen der
Sterole sowie die Oxidation zu den Steroidketonen. Im Wasser wurden keine
Umsetzungsprodukte der geldsten Sterole beobachtet, so da3 anzunehmen ist, dafl der
GroBteil der mikrobiell abgebauten Sterole durch die Bakterien aufgenommen und
vollstindig umgesetzt wird.

Von Bedeutung sind die zahlreichen Reaktionsmechanismen des Sterolabbaues in
Sedimentproben, wo sie in erdgeschichtlichen Zeitrdumen stattfinden. Dabei finden
weitergehende Umsetzungen wie die Isomerisierung der chiralen Zentren, die
Aromatisierung der Ringstruktur und schlieBlich der Abbau des Kohlenstoffgeriistes
statt. Diese Verbindungen sind in Meeressedimenten nachweisbar und haben in der
organischen Geochemie groe Bedeutung als Biomarker (Mackenzie et al., 1982, 1984,
Gagosian, 1977, 1980, Nakanishi, 1983).

7.3 Mikrobielle Aktivitit in der Tiefsee

Neben der Veratmung zu Kohlendioxid wird ein deutlicher Anteil des organischem
gebundenen Kohlenstoff zum Aufbau bakterieller Biomasse genutzt. Der
durchschnittliche Anteil des eingebauten Kohlenstoffes betriigt fiir Bakterien im
stidlichen Ozean ca. 40 % (Bjornsen und Kuparinen, 1991). Die Bakterien kénnen dann
als Nahrungsgrundlage von Choanoflagellaten und anderen Organismen dienen. Dieser
Vorgang, durch den geloste organische Substanzen den Nahrungsketten zugefiihrt
werden, wird als "microbial loop" bezeichnet (Azam et al., 1983). In der Tiefsee sind
zwar groe Mengen gelSster organischer Substanzen (DOC) vorhanden, doch mull man
davon ausgehen, daB der grofte Teil davon nicht fiir Bakterien verfligbar ist
(Toggweiler, 1988). Tiefseebakterien existieren daher unter Bedingungen sehr niedriger
Substratkonzentration und haben daher spezielle Uberlebensstrategien entwickelt.
Durch Novitsky und Morita (1978) wurden diese Strategien mariner Bakterien
untersucht. Hierbei vergroéBert sich beim Eintreten des Hungerzustandes die Zellzahl bis
zu zweihundertfach und die gebildeten, sehr kleinen Bakterien kénnen tiber ein Jahr
ohne Nahrungszufuhr iiberleben. Wird dann wieder Nahrung zugefiihrt, so steigt die
Biomasse der Zellen an, wihrend sich die Zellzahl wieder vermindert.

Neuere Ergebnisse zeigen, daB marine Bakterien zum Wachstum eine bestimmte
Substratkonzentration benétigen unterhalb der keine, oder nur extrem geringe
Veratmung des Substrates eintritt. Diese Schwellenkonzentration ist von der
Wassertemperatur abhingig (Pomeroy et al., 1991). Als mogliche Griinde hierfiir
werden von den Autoren unter anderem Enzyminhibierung bei niedrigen Temperaturen,
verdnderter Stofftransport durch die Zellmembranen oder Beeinflussung der
ribosomalen Aktivitit genannt (Wiebe et al., 1992) .
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7.4 Transport geloster Substanzen im Meer

Neben dem Transport mit stromenden Wassermassen sind fiir die Verteilung geltster
Substanzen im Ozean die molekulare Diffusion sowie die horizontale und vertikale,
turbulente Diffusion von Bedeutung,

7.4.1 Molekulare Diffusion

Die molekulare Diffusion organischer Stoffe kann nicht fir deren Transport iiber
grofere Distanzen verantwortlich sein. In kleinen Dimensionen, Bereichen die fiir die
Verteilung zwischen POC und DOC von Bedeutung sein konnen, stellt sie jedoch einen
raschen Transportmechanismus dar (Nobel, 1983).

Kleine organische Molekiile besitzen bei 25°C Diffusionskoeffizienten D von ungefihr
1x10"9 m2%/s. So betriigt der Diffusionskoeffizient von Alanin 0,92x10-m2/s, der von
Ethanol 1,24x10-9m2/s und der von Phenol 0,88x10-9m2/s. GroBere Molekiile, z.B.
globuldre Proteine mit einem Molekulargewicht von 15000 g/mol haben deutlich
niedrigere Diffusionskoeffizienten D=10"10m2/s. Bei einem Molekulargewicht von
1000000 g/mol betrdgt er D=10"11m2/s. Sehr groBe Molekiile diffundieren also
wesentlich langsamer (D'Ans Lax, 1992, Nobel 1983). Die Beziehung zwischen dem
Diffusionskoeffizienten D und der Zeit te in der sich 37 % der Molekiile um die Strecke
S fortbewegen ist durch S2 = 4Dt gegeben. Dies ergibt, daB 37 % der Molekiile mit
einem Diffusionskoeffizienten D=1x10"9m2/s sich in 0,6 Sekunden um 50 pm
fortbewegen. Um 1 m Strecke zuriickzulegen werden hingegen ca. 8 Jahre benétigt
(Nobel, 1983).

7.4.2 Turbulente Diffusion

Neben der molekularen Diffusion ist die turbulente Diffusion fiir ungerichtete
Transportphidnomene in der Tiefsee von Bedeutung. Sie ermoglicht den groerskaligen
Transport geloster Substanzen durch turbulente Wasserbewegungen. Diese turbulente
Diffusion ("Eddy Diffusivity") hat in Skalengréfen unter ca. 100 pm keine Bedeutung,
da sie durch die Viskositit des Wassers geddmpft wird. Der Transport geldster Stoffe
von und zu mikroskopischen Partikeln muf3 also molekulardiffusiv erfolgen (Lazier und
Mann, 1989). Auch fiir die turbulente Diffusion wird, wie fiir die molekulare Diffusion,
ein Diffusionskoeffizient angegeben. Dieser ist bei der vertikalen Diffusion von den
Dichteunterschieden in der Wassersiule abhingig.

Fir Helium wurde ein vertikaler Koeffizient der turbulenten Diffusion von
K,=5x10"5m2/s bestimmt. Aus der Verteilung verschiedener Heliumisotope 148t sich
damit berechnen, daf} das zirkumpolare, warme Tiefenwasser jahrlich zwischen 15 und
35 m in die dartiberliegende Schicht kalten Winterwassers eingemischt wird (Schlosser,
1987). Hieran zeigt sich, daB der vertikale Transport geloster Substanzen in die Tiefsee
in Gebieten stabiler Stratifikation der Wassersiule vernachléssigt werden kann.

Ein andere Moglichkeit des vertikalen Transportes ist die Durchmischung durch
spontane lokale Konvektion in Gebieten einer geringen Stratifikation der Wassersiule.
Ein solches Ereignis tiefer Konvektion im offenen Weddellmeer wurde im Mérz [983
beobachtet Dabei sank in einem ca. 200 km groffen Gebiet im zentralen Weddellmeer
sehr kaltes Oberflichenwasser bis ca. 3000 m Tiefe in das Zirkumpolare Tiefenwasser
ein (Bersch, 1988). Derartige lokale Konvektionsereignisse im Weddellmeer sind sehr
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selten. Dies zeigen die niedrigen Tritium-Konzentrationen unterhalb ca. 200 m im
Weddellmeer. Tritium wurde Anfang der sechziger Jahre durch die Tests nuklearer
Bomben freigesetzt und in das Oberflichenwasser eingetragen. Geringe Werte zeigen
daher, daB3 die beprobte Wassermasse seit mindestens dieser Zeit keinen Austausch mit
dem Oberflichenwasser gehabt hat (Bayer und Schlosser, 1991).

Von wesentlich groBerer Bedeutung fiir die Verteilung geloster Substanzen im Meer ist
der isopyknische Transport. Hierbei finden Mischungseffekte entlang der Horizonte
gleicher Dichte statt. Deren Diffusionskoeffizienten sind um bis zu 6 Gréenordnungen
hoher als die der vertikalen Diffusion. Dies fiihrt dazu, daB in Schelfregionen auf das
bodennahe Wasser einwirkende Effekte in gleicher Tiefe (bei horizontalem Verlauf der
Isopyknen) auf kiistenferne Gebiete einwirken konnen. Diese Mischungseffekte iiber
mehrere tausend Kilometer hinweg kdnnen dabei deutlich stirker sein als vertikale
Effekte in der ca. 5 km tiefen Wassersdule (Tsunogai und Noriki, 1987). Nimmt man
einen horizontalen Koeffizienten turbulenter Diffusion von 7x102m2/s an (Sarmiento et
al., 1982), so konnen sich 37 % der Molekiile an einem Ort in einem Monat um ca. 85
km von diesem durch horizontale, turbulente Diffusion fortbewegen, in einem Jahr um
ca. 300 km.

7.4.3 Transport mit Wasserstromungen

Die Wasserstréomungen im Weddellmeer werden im wesentlichen vom Weddellwirbel
bestimmt. Abb. 88 stellt die Wassermassenbewegungen im Weddellwirbel schematisch
dar. Diese vereinfachende Darstellung zeigt die Abgrenzung des zentralen
Weddellwirbels von anderen Wassermassen und die teilweise Riickfithrung des aus dem
Weddellmeer ausstrémenden Wassers. Abb. 89 zeigt die Strdmungsgeschwindigkeiten
entlang des Untersuchungsgebietes zwischen Kap Norvegia und Joinville Island.
(Fahrbach er al., 1994)
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Abbildung 88: Schematische Darstellung des Weddelwirbels (Fahrbach et al., 1991).
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Abbildung 89: Durchschnittliche Strémungsgeschwindigkeiten in cm/sec zwischen Kap Norvegia und
Joinville Island. Negative Vorzeichen entsprechen einer Strémung in Nordrichtung, positive einer
siidwirts gerichteten Strémung (Fahrbach et al., 1994).

7.5 Transport durch Partikel

Der Transport organischen Materials in die Tiefsee wird wesentlich durch das Absinken
partikuldren Materials bestimmt (Saliot et al., 1983a, McCave, 1975, Honjo, 1980).
Diese Partikel konnen im wesentlichen Aggregate abgestorbener Algen oder die
Kotballen von Zooplankton sein. Die Biomasse des Zooplanktons selbst betrigt nur ca.
2 % der Phytoplanktonbiomasse (Cauwet, 1978) und kann daher, ebenso wie die
Biomasse groBerer Tiere, hier vernachlissigt werden.

7.5.1 Absinken mit Algen

Einzelne Mikroalgen mit einer GroBe von wenigen Mikrometern sinken nur sehr
langsam ab und haben daher extrem lange Aufenthaltszeiten in der Wassersiule.
Gagosian (1979a) zitiert Sinkgeschwindigkeiten von 1-53 um Partikeln mit 80-90 m/a.
Teilchen von 1-15 pym haben eine Aufenthaltszeit von 70-150 Jahren in einer 5000 m
Wassersdule da sie mit 33-70 mv/a sinken. Deshalb tragen kleine Partikel von 1-50 um
Grofe nur wenig zum vertikalen Transport organischer Substanzen bei. Zellaggregate
konnen wesentlich schneller sinken. Modellberechnungen (Jackson und Lochmann,
1992) ergaben, da3 Algen von 2 ym GroBe, von denen die Hilfte 350 Tage bendtigt um
die Oberflidchenschicht zu verlassen, als Aggregate hierzu nur 45 Tage benétigen.

Das Absinken von Algenbliiten kann durch starke Stiirme eingeleitet werden, wobei die
Algen unter die euphotische Zone gemischt werden, oder kann nach dem Verbrauch der
Nihrstoffe in der absterbenden Algenbliite einsetzen. So wurde unter antarktischem
Meereis eine Untereisphytoplanktonbliite beobachtet, die nach dem Absterben im
Januar in Form grofler Eisalgenaggregate absank (Sasaki und Hoshiai, 1986). Der
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Fradruck durch Zooplankton ist ebenfalls von wesentlicher Bedeutung fiir den Export
von Algenzellen aus der euphotischen Zone.

7.5.2 Absinken mit Kotballen

Zooplanktonorganismen formen nach der Aufnahme kleiner Algen Kotballen, die
wesentlich groBer sind als die Algen und daher bedeutend schneller absinken kénnen.
Diese stellen einen wesentlichen Transportmechanismus in tiefe Wasserschichten dar.
Auch im zentralen Weddellmeer waren bei einem Sinkstoffallenexperiment Kotballen
wichtige Bestandteile des abgesunkenen Materials. Die gefundenen Kotballen hatten
hierbei einen Durchmesser von ca. 0,5 mm. Dies 146t auf einen raschen Transport in die
Tiefsee schlieBen (Fischer et al., 1988). Die Sinkgeschwindigkeiten derartiger Partikel
betragen ca. 100-500 m/d (Simpson, 1982, Wakeham und Canuel, 1986).

Absinkende Kotballen des Zooplanktons enthalten unverdaute Phytosterole, die durch
Auflosung in die Wassersidule gelangen kdnnen. Etwa ein Drittel der aufgenommenen
Nahrung geben Zooplankter in Form von Kotballen wieder ab, wobei auch lebende
Phytoplanktonzellen hierbei teilweise wieder ausgeschieden werden (Fowler und
Fisher, 1983). Ein Teil der Algensterole passiert unverdndert die Copepoden, wihrend
Cholesterol als typisches Zooplanktersterol hinzugefiigt wird (Volkman et al., 1980).
Teilweise werden die Phytosterole im Verdauungstrakt des Zooplanktons in Cholesterol
umgewandelt (Teshima, 1975). Untersuchungen von Harvey et al. (1992) zeigten eine
nur geringe Verinderung von Kotballen im Zeitraum von 16 Tagen. Hierbei wurden
Copepoden-Kotballen bei 10°C inkubiert und die Fettsdure- und Sterol-
zusammensetzung im Vergleich mit einer antibaktericll behandelten Probe bestimmit.
Das Sterolmuster der unbehandelten Kotballen #nderte sich wihrend dieses Zeitraumes
nicht signifikant. Der Gesamtsterolgehalt nahm im Unterschied zu den bakterienfreien
Proben geringfiigig ab. Im Vergleich zur Sterolzusammensetzung der Alge, die zur
Fiitterung verwendet wurde, war der Cholesterolanteil im Kot verdoppelt. Dies
bedeutet, daB Umsetzungen der Phytosterole in den Kotballen durch Bakterien der
Copepoden nicht nach der Abgabe fortgesetzt werden.

7.6 Auflosung des sedimentierenden Materials

Die Untersuchung des Sterolgehaltes von Partikeln unterschiedlicher Grofie in
verschiedenen Tiefen durch Saliot er al. (1982, 1983a) zeigt Unterschiede zwischen
rasch sinkendem Material iiber 50 pm Durchmesser und langsam sinkendem Material
zwischen 1 und 50 um Durchmesser. Wihrend kleine Partikel in Oberfliche und
Tiefsee keine unterschiedlichen Spuren bakterieller Aktivitidt aufweisen, zeigen gréflere
Partikel in der Oberfldche einen deutlich geringeren Einfluf} bakterieller Umsetzung als
Partikel in der Tiefsee. Dies zeigt sich z.B. im Verhéltnis von den Sterolen zu deren
bakteriellen Umsetzungsprodukten, den Stanolen. Das wird als Beweis dafiir gewertet
daB kleine Partikel, aufgrund ihrer langen Aufenthaltszeit in der Wasserséule schon in
0-200 m Tiefe weitgehend bakteriell umgesetzt worden sind und die zuriickgebliebenen
Teilchen aus gegeniiber dem Abbau widerstandsfiahigem Material bestehen.

GroBe Partikel im Bereich von 100 pum bis zu mehreren Millimetern Durchmesser sind
zwar nur in geringer Konzentration vorhanden, tragen jedoch durch die hohe
Sinkgeschwindigkeit stark zum vertikalen Flu organischen Materials bei. Beim
Vergleich der Zusammensetzung von Sedimentfallenmaterial und von in-situ filtriertem
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Material nahm der Flufl des schnell sinkenden Materials in den Sedimentfallen bis 500
m stark ab und blieb in tieferen Wasserschichten konstant. Das durch Filtration
gesammelte, schwebende Material erreichte bereits bei 250 m Wassertiefe einen
konstanten Sterolgehalt (Wakeham et al., 1989).

Die bakterielle Aktivitdt auf absinkenden Partikeln trigt wesentlich zu deren
Desintegration bei. Es wurde berichtet, daf3 groBe, schnell sinkende Partikel, ("Marine
Snow") stark mit Bakterien besetzt sind. Der Kohlenstoffbedarf der Bakterien ist jedoch
so gering, dafl diese nur zu einem geringen Teil zu der Remineralisierung der Partikel
unter CO2-Produktion beitragen. Der grofite Teil der durch Hydrolyse freigesetzten
Substanzen, er kann bei Diatomeenaggregaten 97 % betragen, wird an die Wassersiule
abgegeben. Dieses wird von den Autoren als wichtiger Mechanismus fiir die
Uberfithrung partikuldren Materials in die geléste Phase angenommen (Smith ef al.,
1992). Die Umsatzzeit partikuldrer Aminosduren auf einem Diatomeenaggregat wurde
hierbei mit 2,1 Tagen bestimmt. Bei einer angenommenen Sinkgeschwindigkeit von ca.
100 m/d bedeutet dies die Abgabe aller bakteriell hydrolysierbaren Aminoséuren in den
obersten 200 m der Wassersdule. Bei Kotballen werden 50 % der hydrolysierten
Aminosiduren auch von den Bakterien aufgenommen. Dies weist auf eine groBere
mechanische Stabilitit des Materials hin. Im Vergleich zu Algenzellaggregaten konnen
Kotballen aufgrund ihrer hoheren Sinkgeschwindigkeit und Stabilitdt eher zum
Transport von organischem Material in die Tiefsee beitragen.

7.7 Experimente mit Sedimentfallen

Mit Sinkstoffallen werden sedimentierende Partikel iiber einen ldngeren Zeitraum
gesammelt. Beim Vergleich des Sterolflusses zwischen Sedimentfallen im dquatorialen
Atlantik in 988 m und 3755 m Wassertiefe gelangten nur ca. 2,5 % der Sterole aus 988
m Tiefe in die tiefere Sedimentfalle. Dies bedeutet, da3 97,5 % in der
dazwischenliegenden Wassersdule abgebaut oder zuvor aufgelost wurden (Wakeham ef
al., 1982). Die dabei in der Wassersiule zwischen den beiden Sedimentfallen entfernte
Sterolmenge entspricht, auf die Wassermenge je Quadratmeter umgerechnet, einer
Sterolmenge von ca. 0,09 ng/L je Tag. Im Nordpazifik wurde in 100 m Wassertiefe ein
CholesterolfluB von 100 pg/m2d und in 1500 m Tiefe von 65 pg/m2d gefunden
(Wakeham und Canuel, 1988). Dies entspricht der Remineralisierung oder vorherigen
Auflésung von 0,03 ng/L je Tag in der dazwischenlicgenden Wassersaule.

In der BransfieldstraBe findet ein Export organischen Materials in die Tiefsee nur
wihrend eines sehr kurzen Zeitraumes statt. Untersuchungen von Wefer ef al. (1988)
zeigten nur wihrend Dezember und Januar einen wesentlichen Eintrag partikuldren
Materials in die Tiefsee. Hierbei wurden maximale Sedimentationsraten von bis zu 1,5
g/m2d gemessen. Der FluB organischen Materials in der oberen Sedimentfalle war 2,4
mal groBer als in der unteren.

Die derzeit noch einzige Information iiber das Ausmafl des Eintrages organischer
Substanzen in das Tiefenwasser des zentralen Weddellmeeres sind die Ergebnisse eines
Sinkstoffallenexperimentes. Dabei wurde der Jahresgang des vertikalen Flusses
partikuldren Materials im zentralen Weddellmeer bestimmt. Die in zwei aufeinander-
folgenden Jahren gemachten Beobachtungen zeigen hierbei einen Beginn des
SubstanzfluBes erst Mitte Januar nach dem nahezu vollstindigen Abschmelzen der
Eisdecke iiber der Verankerung. Dies bedeutet, daB die in diesen Untersuchungen
beschriebene Sterolkonzentration im Tiefenwasser des Weddellmeeres im wesentlichen
den Zustand nach dem Winter ohne Eintrag organischen Materials darstellt. Im
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produktivsten Monat, dem Mérz 1985, wurden in der 863 m tiefen Sedimentfalle 9,2
mg/m2d sedimentierendes Material gemessen. Von Juni 1985 bis Dezember 1985 war
die Sedimentationsrate kleiner als 0,001 mg/m2d. Die gesammelten Partikel waren
hierbei zu 99% biogener Herkunft. Es wurden hauptsichlich Kotballen von ca. 0,5 mm
Durchmesser gefunden. Die in den Kotballen enthaltenen Silikatpartikel stammten zu
95 % aus Diatomeenschalen (Fischer et al., 1988). Die im zentralen Weddellmeer im
Jahresmittel gemessenen FlufBraten organischer Substanzen sind die niedrigsten bisher
in den Ozeanen gemessenen. Die gesamte jdhrliche Dauer des Substanzeintrages in die
Tiefsee betrug nur 6 Wochen.

7.8 Einfluf) sedimentierten Materials

Bereits sedimentierte Partikel konnen durch weitere Desintegration oder Resuspension
als Quelle organischer Substanzen fiir die Wassersédule in der Tiefsee dienen. Hierbei
kann entweder das lokale Sediment durch Porenwasseraustausch gelSste organische
Stoffe einbringen, auf der Sedimentoberfliche liegende, frische Partikel k&nnen
aufgeldst werden, oder advektiv transportierte Sedimentpartikel konnen diese Stoffe
abgeben. Dabei kann die Auflésung sedimentierter Partikel durch Bioturbation und
mikrobielle Aktivitit unterstiitzt werden.
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Vom auf der Sedimentoberfliche abgelagerten Material wird nur ein Teil dauerhaft ins
Sediment eingetragen (Reimers und Suess, 1983) und kann dort weiteren mikrobiellen
Umsetzungen oder chemischen Veranderungen in geologischen Zeitrdumen unterliegen.
Nepheloid-Schichten, die durch die Aufwirbelung sedimentierten Materials entstehen
konnen zu wesentlichen Transporten von suspendiertem Material fiihren und damit
neben dem Direkteintrag aus den oberen Wasserschichten die Sedimentbildung
gestalten. Im silidostlichen Weddellmeer wurde der Eintrag organisch gebundenen
Kohlenstoffes auch in langjahrig vom Meereis abgedeckten Regionen gefunden. Dies
wird dem intensiven advektiven Transport von Sedimentmaterial in dieser Region
zugeschrieben (Schliiter, 1990). Im nordwestlichen Weddellmeer ist eine Nepholoid-
schicht durch Tiefseefotografien von Hollister und Elder (1969) nachgewiesen. Mehrere
hundert Fotografien kleiner Bereiche des Meeresbodens zeigten hierbei teilweise
intensive Triibung des Wassers durch die starken Strémungen (Abb. 90). Die hohen
Stromungsgeschwindigkeiten am westlichen und 6stlichen Kontinentalabhang, die im
Jahresmittel 4 cm/s betragen und Werte bis zu 20 cm/s annehmen (Fahrbach et al.,
1994), kénnen hierbei die Ausbildung einer solchen Triibungsschicht beglinstigen.

Die Aufldsung sedimentierten organischen Materials ist zwar von einigen Autoren
vermutet worden (Mopper et al., 1991), genauere Untersuchungen hierzu existieren
jedoch nicht. Bedenkt man die geringen Aufenthaltszeiten groflier organischer
Aggregate, wie z.B. Kotballen, die mit einer Geschwindigkeit von 500 m je Tag fallen,
in der Wassersdule und die im Vergleich sehr langen Zeiten, in denen die Partikel an
der Sedimentoberfliche liegen, so erscheint der Boden als Quelle organischer
Substanzen realistisch. Boussuge er al. (1980) messen beim Vergleich der
Sterolkonzentrationen in der tber dem Sediment liegenden Wasserschicht 160 ng/L
geloste Sterole in Bodennihe, 10 ng/L partikuldr in Bodennihe und 200 ng/L gelost im
Porenwasser. Die Autoren schlieBen hieraus und aus Sterolmustervergleichen, daf ein
Austausch zwischen Porenwasser und Bodenwasser stattfinden kann. Neuere
Messungen hoher Konzentrationen geldsten, organisch gebundenen Kohlenstoffes im
Sedimentporenwasser weisen auf das Sediment als Quelle eines diffusiven
KohlenstofffluBes hin (Hedges, 1992).

Die mikrobielle Aktivitdt in den obersten Sedimentschichten ist extrem hoch. Auch im
sedimentnahen Wasser ist die bakterielle Biomasse hoch und betrigt ca. 5x1076 g/L. Sie
nimmt jedoch in einer Sedimententfernung von ca. 1 m auf iibliche Tiefseewerte von
ca. 1x10°6 g/L ab (E.Helmke, AWI-Biologie, personl. Mitteilung). Durch die Bakterien
konnen sowohl geloste Stoffe durch Inkorporation in die partikuldre Phase, als auch
vorher unlgsliche Stoffe durch hydrolytische Enzyme in Lésung gebracht werden. Die
Bioturbation durch benthische Organismen kann ebenfalls zu einem verstirkten
Austausch zwischen Sediment und Wassersiule fiihren.

7.9 Bisherige Untersuchungen der Tiefsee-Sterolverteilung

Nach ersten Untersuchungen zur Sterolverteilung in der Tiefsee (Gagosian, 1975)
wurden im Sargassomeer detaillierte Untersuchungen zur Verteilung geldster Sterole in
der Wassersiule vorgenommen (Gagosian, 1976). Dabei wurden an drei Stationen die
Konzentrationen der Sterole in 26 Tiefen bestimmt. Parallel dazu wurden Temperatur
und Salinitiit sowie die Konzentration partikuldren organischen Kohlenstoffes bestimmt.
Hierbei wurden im Oberflichenwasser Sterolkonzentrationen von ca. 200 ng/L

116



gefunden. Diese nahmen mit zunehmender Tiefe ab, erreichten dann aber an der
Sprungschicht zwischen Deckschicht und Nordatlantischem Tiefenwasser bei ca. 600-
800 m Tiefe ein weiteres Maximum. Die Gesamtsterolkonzentration des unfiltrierten
Wassers erreichte hierbei in dieser Tiefe Werte iiber 350 ng/L. Dieses kann mit der
Akkumulation von partikulirem Material an der Grenze zweier Wasserkorper
unterschiedlicher Dichte erklédrt werden. Wihrend die Sterolkonzentrationen in weiten
Bereichen des Tiefenwassers in der GroBenordnung des Leerwertes von ca. 50 ng/L
lagen, stiegen sie in Bodennidhe wieder an. Dieser Anstieg korreliert mit dem Nachweis
der Nepheloidschicht durch den erhohten Partikelgehalt des Wassers.

In der untersten Probe, ca. 10 m i{iber dem Sediment, lie® sich bei einigen Sterolen
wieder ein Absinken der Sterolkonzentration feststellen, wobei die Werte der
Wasseroberflidche erreicht wurden. Die Ursache hierfiir konnte nicht gefunden werden,
von den Autoren wird ein Einflufl von Bakterien oder von Antarktischem Bodenwasser
diskutiert.

7.9.1 Bisherige Abschitzungen der Sterolstabilitéit in der Tiefsee

Basierend auf diesen Untersuchungen wurde von Gagosian et al. (1979a) ein einfaches
Boxmodell zur Beschreibung des Sterolumsatzes in Oberfldchen- und Tiefenwasser
entworfen (Abb.91). Der Sterolgehalt im Phytoplankton betrdgt 3-13x1073 g Sterole je
Gramm in Plankton gebundenen Kohlenstoffes. Mit der Primérproduktionsrate von
20 g org.C/m2a ergibt sich eine Sterolproduktion von 6-26x10-2 g/m2a Sterole. Der
Trockensedimentflu3 von 5-25 g/m2a wurde durch Multiplikation der
Sedimentationsrate von 1-5c¢m/1000a mit der Trockensedimentdichte von 0,5 g/ml
berechnet. Beriicksichtigt man nun die Sterolkonzentration von 6x1077 g/g
Trockensediment in Oberflichensedimenten, so erhilt man 3-15x10°6 g/m2a Sterole
die in das Sediment gelangen. Von den 6-26x10"2 g/m2a Sterole die an der Oberfliche
gebildet werden, erreichen also nur 0,05-0,3 % das Sediment. Nimmt man fiir die
Sterole eine dhnliche Abbaurate an der Sedimentoberfldche wie fiir anderes organische
Material auch an (Smith 1978), so sedimentierte vor dem benthischen Abbau die
zehnfache Menge hiervon, also 3-15x10-5 g/mZa.

Zur Berechnung der Residenzzeiten wurde von 1-10% organischen Materials
ausgegangen, die aus der euphotischen Zone in tiefere Wasserschichten gelangen
(Menzel, 1974). Von der maximalen Sterolproduktion, die 26x10-2 g/mZ2a betrigt,
werden also 90-99 % in der euphotischen Zone metabolisiert, das sind 0,23-0,26 g/m2a
Sterole. Da die Sterolkonzentration ca. 200 ng /L in den oberen 100 m der Wassersiule
betriigt, ergibt sich die durchschnittliche Aufenthaltsdauer eines Sterolmolekiiles im
Bereich 0-100 m bevor es metabolisiert wird mit ca. 1 Monat. Setzt man die minimale
Sterolproduktion von 6x1072 g/mza in der Oberfliche ein, so erhdlt man eine
Aufenthaltsdauer von 4 Monaten.

Zur Berechnung der Aufenthaltsdauer in der tieferen Wassersidule von 100-4000 m
wurde dann die Menge sedimentierten Materials (3-15x1075 g/m2a) von der maximalen
Sterolzufuhr aus der euphotischen Zone, die 2,6x10°2 g/mZ2a betrigt, subtrahiert. Teilt
man diese metabolisierte Menge durch die gegenwirtige Konzentration von 0,2 g/m?2
(50 ng/L), erhidlt man eine Aufenthaltszeit von 8-80 Jahren. Mit der maximalen
Sterolproduktion in der Oberfliche erhdlt man 40-400 Jahre Aufenthaltsdauer.
Gagosian und Nigrelli geben 20 - 150 Jahre als realistischen Wert an.
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60-260 mg/m?2a Eintrag aus Phytoplankton in die euphotische Zone

Om
0.02 g/m2 50-260 mg/m?2a
100 m . metabolisiert
0.,6-26 mg/m?a (1-10%)
tintrag ins Tiefenwasser  0,6-26 mg/m?a
metabolisiert
0.2 g/m?
4000 m 0,03-0,15 mg/mZa deponiert

Abbildung 91: Sterolbudget im Sargassomeer (nach Gagosian und Nigrelli, 1979). Die angegebenen
Zahlen sind jeweils die jahrlichen Sterolfliisse in einem Quadratmeter der betrachteten Wassersiule von
0-100 m oder 100-4000 m Wassertiefe. Die eingerahmten Werte sind die Sterolmengen in den
Wassersdulen im FlieBgleichgewicht.

8. Diskussion der Tiefsee-Sterolverteilung

8.1 Mechanismen des Steroleintrages in die Tiefsee

Die an der Meeresoberfliche stark unterschiedlichen Sterolkonzentrationen (Abb.53)
nehmen bereits in 100 m Tiefe auf einheitlich geringe Konzentrationen ab (Abb.65,
Abschnitt 6.1). Geldste Sterole, die in der Oberfliche weniger konzentriert vorkommen,
haben zwar auch in 100 m Tiefe eine noch geringere Konzenfration, relativ zu dem
dominierenden Sterol findet jedoch eine Angleichung der Konzentrationen statt.
Horizontale Diffusion kann nicht als Erkldrung fiir eine kurzfristige Gleichverteilung
dienen, dazu ist die betrachtete Distanz zu grof3. Nur in Skalen bis ca. 100 km Grofie
kann ein Konzentrationsausgleich entlang der Isopyknen innerhalb weniger Monate
erfolgen (Siehe Abschnitt 7.4.2). Eher ist daher anzunehmen, daB} diese
Gleichverteilung durch Mechanismen des mikrobiellen Abbaues oder der
Sterolfreisetzung aus Partikeln erfolgt. Auch bei Laborexperimenten zum Abbau der
Sterole zeigt das in hoherer Konzentration vorliegende Sterol einen schnelleren Abbau
(Thoumelin, 1990). Dies konnte durch den selektive Sterolabbau mit spezifischen
Enzymen, deren Synthese verstirkt induziert wurde, oder durch Bakterien die sich, auf
ein spezielles Substrat spezialisiert, rasch vermehren, erklirt werden. Die
Gleichverteilung konnte auch durch mikrobiellen Abbau bis auf einen Schwellenwert
erzeugt worden sein (Abschnitt 7.3). Eine bevorzugte Erkldrung fiir das Phdnomen kann
hier jedoch nicht gegeben werden.

8.2 Partikelgebundener Steroleintrag

Die idhnlichen Sterolmuster in unterschiedlichen Wassermassen (Abschnitt 6.1.1)
zeigen, da} der vertikale Transport der Sterole an Partikel gebunden stattfindet. Die
molekulare oder turbulente Diffusion geldster Stoffe ist hierbei nicht von Bedeutung
(siehe Abschnitt: 7.4), da geloste Stoffe durch Diffusion nur sehr langsam vertikal
transportiert werden.

Durch das Verhiltnis zwischen den Konzentrationen von Cholesterol und den
Phytosterolen konnen Aussagen iber den Mechanismus des Steroltransportes in die
Tiefsee gemacht werden. Hierbei zeigt sich, dal Algenmaterial auch ohne intensive
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Einwirkung von Zooplankton in die Tiefsee absinken kann. Ein derartiger Vorgang ist
in den Sterolkonzentrationsdaten aus dem 6stlichen Becken der BransfieldstraBe zu
sehen (Abb.85). Auch am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel vor dem
Larsen-Eisschelf zeigt sich (Abb.73) bis 250 m Tiefe ein wesentlich stirkerer
Phytoplanktoneinflufl gegeniiber der Region bei Joinville Island. Immer nimmt jedoch
der relative Anteil des Cholesteroles mit der Tiefe zu. Dies kann durch Copepoden, die
in tieferen Wasserschichten leben verursacht sein. Daneben kann dafiir auch das
raschere Absinken von Kotballen verantwortlich sein. Phytoplanktonaggregate werden
durch Bakterien leichter als Kotballen desintegriert (Schmith, 1992), dadurch kdnnen
die Kotballen in tiefere Wasserschichten gelangen. Dies zeigt, daB auch stirker
hydrophobe Substanzen, wie die Sterole vor dem mikrobiellen Abbau zu einem
deutlichen Anteil von den Partikeln, mit denen sie in die Tiefsee transportiert wurden
abgeldst werden und erst dann in der Wassersiule gelGst umgesetzt werden.

8.3 Eintrag mit absinkenden Wassermassen

Wihrend die Bildung des Antarktischen Bodenwassers im Weddellmeer seit langer Zeit
bekannt ist (Wiist, 1935), zeigen neuere ozeanographische Untersuchungen das lokale
Absinken kalter Wassermassen im Larsen-Schelfeis Bereich (Fahrbach et al., 1994,
eingereicht). Hierbei mischt sich warmes, atlantisches Tiefenwasser mit dem kalten
Winterwasser auf dem Schelf und sinkt dann entlang des Kontinentalabhanges in die
Tiefsee. Wihrend des Absinkvorganges wird es mit dem Weddellwirbel nordwirts
getragen. Dies erkennt man an dem Kern des absinkenden Bodenwassers, welcher im
Bereich des Larsen-Schelfeises bei ca. 3000 m Tiefe liegt, an der Spitze der
Antarktischen Halbinsel bei ca. 4000 m (Abb.71) und im Bereich der Siid-Orkney
Inseln nur noch als kleiner Bereich sehr kalter Wassermassen in ca. 4500 m Tiefe
nachzuweisen ist. Der Ort des Absinkens von der Oberfliche 146t sich nicht genau
bestimmen, diirfte aber an der Ostseite der Antarktischen Halbinsel liegen. In diesem
Bereich liegen Kiistenpolynyas, so da} prinzipiell hohe biologische Aktivitit in diesem
Gebiet moglich ist und zu einer Anreicherung das Bodenwassers mit geldsten
organischen Stoffen fiihren kénnte. Die Eiskarte des NAVY-NOAA Joint Ice Center
(NAVY-NOAA, 1994) zeigt im slidwestlichen Bereich des Weddellmeeres fiir den
Untersuchungszeitraum nahe dem Filchner-Ronne-Schelfeis Eisbedeckungsgrade von
0-4 Zehnteln. Uber die biologische Aktivitit in diesem Gebiet liegen jedoch keine
Informationen vor.

Der direkte Eintrag geloster Phytosterole hoher Konzentration mit dem absinkenden
Oberflichenwasser ins Bodenwasser des Weddellmeeres wurde hier nicht beobachtet.
Die hoheren Sterolgehalte in Bodennshe sind eher durch Auflosung bereits
sedimentierten Materials zu erklidren, da nicht in allen Proben aus dem absinkenden
Wasser hohe Sterolkonzentrationen gefunden wurden. Hohe Sterolkonzentrationen am
Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel vor Joinville Island sind durch
absinkendes partikuldres Material zu erklidren und erhéhte Sterolkonzentrationen in
Bodennihe wurden auch in Gebieten (Referenzprobe, Abb. 81) mit geringen Einflufl
durch Weddellmeer-Bodenwasser gefunden. Das Absinken des Schelfwassers ist durch
die Messung von Temperatur, Salzgehalt, Sauerstoffgehalt und Nahrstoffe, paralle] zu
den Probenahmen fiir die Sterolanalytik, eindeutig nachgewiesen (Bathmann et al.,
1994). Daher ist entweder die Stabilitidt der Sterole im Oberflichenwasser so gering,
daB sie wihrend des Absinkens bereits vollig abgebaut wurden, oder das
Oberflichenwasser stammt aus Bereichen des siidlichen Weddellmeeres in denen zum

119



Zeitpunkt des Absinkens kaum biologische Aktivitit herrschte. Daneben sollte beachtet
werden, dafl insbesondere das im Winter erzeugte, kalte Wasser im Bodenbereich des
Schelfgebietes zur Bildung des Weddellmeer-Bodenwassers beitrigt (Fahrbach et al.,
1994, eingereicht). Die Konzentration geldster Sterole in diesem Bereich ist nur gering,
wie die Proben der Schelfstationen in 250 m Tiefe vor dem Larsen-Eisschelf und in 450
m Tiefe vor Joinville Island zeigen.

8.4 Steroleintrag in die Tiefsee

Die Sterolmuster in den beiden beprobten Becken der BransfieldstraBe sind trotz des
raschen Austausches der oberen Wassermassen, speziell im Ostlichen Becken vertikal
sehr dhnlich. Die Sterolmuster in den beiden Becken sind jedoch unterschiedlich
(Abb.85, Abschnitt 6.5.1). Der Eintrag von organischem Material findet in der
Bransfieldstrae nur wihrend eines sehr kurzen Zeitraumes in den Monaten Dezember
und Januar statt (Wefer et al., 1988). Da die Probenahme zur Sterolanalyse Ende
Dezember stattfand, miissen die angetroffenen Sterolkonzentrationen in der Tiefsee
innerhalb weniger Wochen aufgebaut worden sein. Dies bedeutet, dafl groBe, schnell
sinkende Partikel den Transport der organischen Substanzen iibernehmen. Durch
mechanische und bakteriell beschleunigte Desintegration 8sen sich auf dem Weg in die
Tiefsee organische Substanzen von den Partikeln und bestimmen die Konzentrationen
in der Wassersiule.

Im Weddellmeer finden sich im Bereich der Antarktischen Halbinsel ebenfalls
Hinweise auf einen raschen Aufbau hoherer Konzentrationen im Tiefenwasser in Zeiten
des Exportes biologischen Materials aus der euphotischen Zone. Betrachtet man die
Gesamtsterolkonzentrationen in zwei unterschiedlichen Regionen vor Joinville Isalnd
und vor dem Larsen Eisschelf in einer Wasserséule von 200 m bis ca. 1500 m Tiefe, so
ist die Konzentration vor Joinville Island ca. doppelt so hoch wie vor dem Larsen-
Eisschelf. Der hohe Cholesterolanteil und die hohen Konzentrationen partikuldrer
Sterole in der Tiefsee vor Joinville Island weisen hierbei auf einen direkten Einfluf3 der
dariiberliegenden euphotischen Zone hin (Abb.73). Die Oberflichenwasserschicht
bewegt sich in dieser Region in etwa mit der gleichen Richtung und Geschwindigkeit
wie das Tiefenwasser (Abb.89). Der Transport biologischen Materials in die Tiefsee
findet in antarktischen Gewéssern nur in wenigen Wochen des Jahres statt (Wefer et al.
1988, Fischer et al. 1988). Die biologische Produktion kann in diesem Gebiet maximal
ca. 3 Monate vor der Probenahme begonnen haben. Zu dieser Zeit befanden sich die
Wassermassen noch mehrere hundert Kilometer weiter stidlich und die tégliche
Lichteinstrahlung war gegen Winterende noch gering. Wihrend sich nun diese
Wassermassen nordwirts bewegten, setzte die biologische Produktion ein. Hierbei
wuchs auch das Zooplankton und der Export von Kotballen begann. Die absinkenden
Kotballen l&sten sich wihrend des Absinkens teilweise auf und gaben Cholesterol und
Phytosterole an die Wasserséule ab. In den stidlicheren Wassermassen hingegen sind die
Zeichen eines Produktionsexportes aus der euphotischen Zone geringer. Ergebnisse von
Sedimentfallenexperimenten zeigen, dafl deutliche Sterolmengen in die Tiefsee
eingebracht werden, die bei eingeschridnktem Sterolabbau in nur wenigen Tagen zum
Aufbau von Sterolkonzentrationen im Nanogramm/L-Bereich fiihren wiirden. Dies
zeigt die Moglichkeit der beschriebenen Sterolakkumulation innerhalb weniger Wochen
am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel (Wefer ef al., 1988).
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8.5 Sterolverteilung in der Tiefsee

Die Konzentration geldster Phytosterole im zentralen Weddellmeer zwischen 400 km
und 1600 km Entfernung von Joinville Island ist deutlich geringer als im Ostlichen und
westlichen Weddellmeer. Die Konzentrationsverteilung ist hierbei fiir die Phytosterole
S3 und S5 dhnlich. Auch Cholesterol ist im zentralen Weddellmeer geringer
konzentriert (Abb.80). In zwei aufeinanderfolgenden Jahren wurde im zentralen
Weddellmeer ein Einsetzen der Sedimentation im Februar beobachtet (Fischer er al.,
1988), dies ist mehr als zwei Wochen nach der in diesen Untersuchungen Mitte Januar
durchgefiihrten Probenahme. Die dabei beobachteten Sedimentationsraten von maximal
9,2 mg/m?d partikuldren Materials in 860 m Tiefe ergeben bei Annahme eines iiblichen
Sterolgehaltes von 0,2 % einen Steroleintrag, der 0,0037 ng/L d in eine 5000 m tiefe
Wassersdule entspricht. Die gesamte, wéhrend der jéhrlichen Sedimentationsperiode
von ca. 50 Tagen eingetragene Sterolmenge von 0,2 ng/L in der 5000 m Wasserséule
liegt somit noch unter der in der vorliegenden Arbeit erreichten Nachweisgrenze von
0,5 ng/L. Im Vergleich hierzu ergibt die maximal beobachtete Sedimentationsrate von
1,5 g/mZd in der BransfieldstraBe (Wefer et al., 1988) einen Steroleintrag von 0,6 ng/L
d in einer 5000 m tiefen Wasserséule.

Daf3 die, auch im zentralen Weddellmeer noch vorhandenen, Cholesterol-
konzentrationen von iiber 4 ng/L durch Kontamination entstanden sind, kann nicht
vollstdndig ausgeschlossen werden. Das Vorhandensein von Phytosterolen im
Tiefenwasser des westlichen und 6stlichen Weddellmeeres in geringen Konzentrationen
konnte bei den angenommenen hohen Umsatzraten durch den Mechanismus des
mikrobiellen Abbaues erklérbar sein, da es Hinweise darauf gibt, daf3 Bakterien Substrat
unterhalb einer Schwellenkonzentration nicht verwerten kénnen (Pomeroy ef al., 1991,
Wiebe et al., 1992). Nach Phasen des Hungerzustandes konnen sie jedoch in kurzer Zeit
wieder ihre volle Aktivitdt aufnehmen (Novitsky und Morita, 1979).

8.6 Stabilitit der Sterole in der Tiefsee

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, daf3 die Konzentrationen gel&ster
Sterole in Gebieten biologischer Aktivitdt durch den Export partikuldren Materials und
dessen Aufldsung in der Wasserséule innerhalb einiger Wochen deutlich ansteigen.

Geht man von den durch Gagosian und Nigrelli (1979) angegebenen Aufenthaltsdauern
der Sterole in der Tiefsee, zwischen 20 und 150 Jahren aus, so wéren in der Tiefsee
durch diffusive Mischungseffekte weitgehend einheitliche Sterolverteilungen zu
erwarten (7.4.2). Auch sollte die Erhohung der Sterolkonzentration auf den doppelten
Wert innerhalb weniger Wochen, wie sie am Kontinentalhang beobachtet wurde, bei
sehr langsamem Sterolabbau zu einer Anreicherung der Sterole im Tiefenwasser fiihren.
Ein Teil des Tiefenwassers aus dem nordwestlichen Weddellmeer wird durch den
Weddellwirbel wieder in das ostliche Weddellmeer zurtickgefithrt (Abb.88). Das sollte
die Sterolanreicherung im Tiefenwasser des Weddellmeeres verstarken. Da die
Sterolkonzentrationen im Weddellmeer jedoch meist sehr niedrig sind und, soweit dies
hier beobachtet werden konnte, nur in Regionen biologischer Exportproduktion aus der
euphotischen Zone erhoht waren, kann daher auf einen im Vergleich zu den friiheren
Untersuchungen raschen Umsatz geldster Sterole in der Tiefsee geschlossen werden.

121



8.7 Verteilung zwischen geloster und partikulirer Phase

Ebenso wie in der euphotischen Zone ist die Sterolverteilung zwischen geldster und
partikuldrer Phase nicht durch die Gleichgewichtseinstellung zwischen Wasser und
Partikeln gekennzeichnet. So findet man am Kontinentalhang der Antarktischen
Halbinsel (Abb.72 + 74) einige Sterole nur in geldster Form, wihrend andere nur an
Partikeln auftreten. Dies weist darauf hin, da} die Verteilung eher durch die Auflésung
von biogenem Material bestimmt wird, welches den iiberaus groBten Teil der sediment-
ierenden Partikel darstellt. Ebenso wurde in Gebieten, die eine Triibungsschicht in
Bodennihe besitzen (Abb.90) keine Abreicherung durch Adsorption an Partikel,
sogenanntes "scavenging”, gefunden.

8.8 Einfluf} des Sedimentes auf die Wassersiule

In der Bransfieldstra3e, der Station im Zirkumpolarstrom und dem tiberwiegenden Teil
des Weddellmeeres zeigen die bodennahen Wasserproben hohere Konzentrationen
geloster Sterole als die dariiberliegenden Wasserproben. Hier treten auch hiufig
Phytosterole auf, die sonst im Tiefenwasser nicht nachgewiesen werden konnten. Die
Anreicherung des bodennahen Wassers mit Sterolen durch den Austritt von
Sedimentporenwasser ist nicht anzunehmen, da keine Produkte des Sterolabbaues wie
Stanole, Steroidketone oder Steroidkohlenwasserstoffe im Wasser nachgewiesen
wurden. Beide Stationen in der Bransfieldstrale zeigen trotz erhohter
Sterolkonzentrationen in Bodennihe kein verdndertes Sterolmuster. Dies weist auf die
gleichen Quellen, nidmlich die Auflésung absinkenden Materials, fiir die Sterol-
anreicherung des Tiefenwassers und des Bodenwassers hin. Als Beweis fiir diese
Annahme kann die Sterolverteilung an der Referenzstation tiber dem mittelatlantischen
Riicken angesehen werden. Hier entspricht das Sterolmuster des Wassers in ca. 10 m
Abstand zum Meeresboden sehr genau dem des oberflichennahen Wassers. In
Abbildung 85 sind beide Sterolmuster gegeniibergestellt. Da 24-Ethylcholesta-
5,24(28)E-dien-3B-ol (S9) nur an wenigen Stationen (Abb.52 und 53 ) in hohen
Konzentrationen im Oberflichenwasser vorkommt, ldft sich schliefen, daB das
vorgefundene Sterolmuster im wesentlichen durch das absinkende partikuldre Material
dieser Region bestimmt wird und nicht durch advektiv herangefiihrte gelOste oder
partikuldre Substanzen anderer Regionen.
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Abbildung 92: Vergleich der Sterolmuster aus 100 m Wassertiefe und aus 3780 m (ca. 10 m Entfernung
vom Meeresboden) an einer Station im Zirkumpolarstrom iiber dem mittelatlantischen Riicken.
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In antarktischen Gewdissern, in denen der Eintrag organischen Materials in die
Wassersdule nur in wenigen Wochen im Jahr stattfindet, kann die kontinuierliche
Abgabe organischer Substanzen an die Wassersdule von besonderer Bedeutung fiir den
Stoffwechsel pelagischer Bakterien sein.

8.9 Vergleich der Sterolmuster im Bodenwasser und Sediment

Nun soll das Sterolmuster der Tiefenwasserproben mit dem der obersten
Sedimentschicht verglichen werden (Abb. 93). In den Sedimentproben lassen sich
zahlreiche Sterole nachweisen, die in den Wasserproben nur unterhalb der
Nachweisgrenze vorliegen. Erst bei der Anreicherung im sedimentierten Material
konnen diese identifiziert werden. Der Vergleich muf3 sich daher auf die in héherer
Konzentration vorliegenden Phytosterole und Cholesterol beschrinken. Im zentralen
Becken dominiert Cholesterol in der Tiefenwasserprobe, ca. 50 m iiber dem Sediment.
Diese Dominanz von Cholesterol 146t sich auch in den obersten 2 cm des Sedimentes
nachweisen. Im Ostlichen Becken hingegen haben die Phytosterole auch in Bodennihe
noch die hdchste Konzentration im Sterolmuster der Wasserprobe. Auch dieser Effekt
148t sich in der entsprechenden Sedimentprobe wiederfinden. Zwar ist das Sterol S5 nur
wenig hoher konzentriert als Cholesterol (S4), doch ist der Vergleich mit den Proben
aus dem zentralen Becken deutlich. Es zeigt sich also, dafl Sediment- und Wasserproben
dhnliche Charakteristika aufweisen. Die Ahnlichkeit der Sterolmuster ist jedoch gering.
Ein Grund hierfiir kann in der integrierenden Probenahme liegen, die eine Integration
des Steroleintrages iiber einen Zeitraum von mehreren Jahren darstellt. Daneben kénnen
Bioturbationseffekte frisch sedimentiertes Material mit dlterem mischen und dadurch
die Sterolmuster beeinfluf3en.
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Abbildung 93: Sterolkonzentrationen in Tiefenwasserproben (oben) und Sedimentoberflichenproben

(unten) aus dem zentralen (links) und 6stlichen (rechts) Tiefseebecken der Bransfieldstrafe.
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9. Sterole im Sediment

Die erste Analyse von Sterolen in antarktischen Sedimentkernen wurde 1986
verdffentlicht (Venkatesan er al., 1986). Hierbei wurden verschiedene Abschnitte von
14 cm bis 638 cm Tiefe eines Sedimentkernes aus der BransfieldstraBe (1950 m
Wassertiefe) auf ihren Sterolgehalt untersucht. Als Hauptbestandteil wurde dabei
Dinosterol (40t-23,24-Trimethylcholest-22-en-3B-o0l, S22) gefunden. Nur in zwei der
fiinf untersuchten Abschnitte wurden ca. 10 % Sterol S8 nachgewiesen. Daneben trat in
diesen beiden Proben ein nicht n#her identifiziertes Cp7-Sterol mit zwei
Doppelbindungen in Anteilen von 40 % bzw. 20 % auf. Coprostanol (5B-Cholestan-3-
ol, S15) und Epicoprostanol (5B-Cholestan-3ct-ol) stellten im obersten Abschnitt von
14-16 cm Sedimenttiefe tiber 30 % und in 624-638 cm Tiefe fast 50 % der Sterole dar.
Aus dem Coprostanolgehalt der Proben wurde auf die Beeinflussung des Sedimentes
durch Walkot geschlossen. Untersuchungen an Ausscheidungen verschiedener mariner
Tiere zeigten, abhidngig von der Tierart, ein stark unterschiedliches Muster faecaler
Sterole (Venkatesan und Santiago, 1989). Hieraus wurde die Herkunft des Sedimentes
aus den Ausscheidungen von Bartenwalen (z.B. Finnwale oder Blauwale) abgeleitet.
Ahnliche Schliisse wurden aus Beobachtungen im McMurdo Sound gezogen, in dessen
Sediment ebenfalls Coprostanol nachgewiesen wurde (Venkatesan, 1988, 1987).

Brault und Simoneit (1988) finden in einem nur wenige Kilometer entfernt (Abb.94)
entnommenen Bohrkern (1980 m Wassertiefe) jedoch 24-Methylcholest-5-en-3f-ol
(S20) mit 50 % bis 85 % Anteil am Gesamtsterolgehalt im Abschnitt von 295-300 cm
Sedimenttiefe. In 470-480 cm Tiefe hat S5 (24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-o0l) den
groften Anteil. Coprostanol stellt keine Hauptkomponente dar. Die Sterolmuster weisen
eindeutig auf die Herkunft des Sedimentes aus Diatomeen und Dinoflagellaten hin. Der
von Venkatesan vermutete deutliche EinfluB mariner Sidugetiere auf die Herkunft der
Sedimente dieser Region wird aufgrund dieser Daten und des im Biomassevergleich
seltenen Vorkommens von Walen durch Brault und Simoneit (1988) bezweifelt. Die
mikrobielle in situ Bildung von Coprostanol in antarktischen Sedimenten wurde
vermutet (Green et al., 1992), ist aber nicht bewiesen.

Die Probenahme im zentralen Becken im Rahmen dieser Arbeit wurde nur wenige
Kilometer von den anderen Probenahmestellen entfernt durchgefiihrt (Abb.94).
Coprostanol ist hier nur in geringsten Spuren, ohne Identititsbeweis durch ein
komplettes Massenspektrum zu finden. Ebenso wie bei Brault und Simoneit (1988)
berichtet, haben auch hier aus Diatomeen stammende Sterole den grofiten Anteil. Der
Eintrag aus Dinoflagellaten ist erkennbar. Das Sterolmuster unterscheidet sich jedoch
deutlich von dem durch Brault und Simoneit gefundenen.
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Abbildung 94: Probenahmeorte fiir Sedimentproben aus dem zentralen Becken der BransfieldstraBe.
Probenahmen durch Venkatesan et al. (1986), 2 Probenahmen durch Brault und Simoneit (1988), die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Probenahme ist mit der Probennummer $S266 gekennzeichnet.
Kartenausschnitt aus : Jan Szeliga, Bathymetric Chart of Bransfield Strait and South Part of Drake
Passage, Universitit Gdansk, Polen

Bei der wihrend der Expedition ANT X/1b durchgefiihrten Sedimentprobenahme im
zentralen Becken wurden unregelmé&Big geformte Brocken von ca. 3 cm Linge und ca.
1-2 cm Durchmesser gefunden. Die Identitit dieser Sedimentpartike! konnte nicht
eindeutig geklirt werden. Da diese durchgehend aus sehr feinem Material, ohne Reste
von Krillschalen oder Knochen bestanden, kénnen es keine Fikalien von Walen,
Pinguinen oder Robben sein (F.Riemann, AWI-Biologie II, persénl. Mitteilung). Aus
der Bransfieldstrae wurden jedoch Sedimentoberflichenstrukturen berichtet, deren
komplexe Strukturen ("Blumenkohlstruktur") durch Polychaeten erzeugte Gangsysteme
darstellten (Fiitterer, 1989).

Weder durch den Coprostanolgehalt noch durch die Sedimentstruktur liegen also
Hinweise auf den durch Venkatesan er al. (1986) angenommenen EinfluB mariner
Sédugetiere auf das Sediment in der BransfieldstraBe, nur wenige Kilometer entfernt,
vor. Eine Erklirung fiir diese kleinrdumigen  Unterschiede in  der
Sedimentzusammensetzung kann hier nicht gegeben werden.

In der BransfieldstraBe liegen extrem hohe Sedimentationsraten vor. Durch 14C-
Untersuchungen wurden Sedimentationsraten von 0,5 bis 1 ¢m im Jahr bestimmt. Im
November/Dezember 1980 wurde eine maximale Sedimentationsrate von 1,4 g/m2d
festgestellt (Liebezeit und v. Bodungen, 1986). Wihrend die Sedimentschichten vom
3.-6. cm und 7.-13. cm Tiefe (bzw. 3.-7. und 8.-13. cm) an beiden Stationen ein sehr
dhnliches Sterolmuster aufweisen, unterscheiden sich die jeweils obersten 2 cm von
diesen. Das Ausmal der Bioturbation in diesen Proben ist nicht bekannt, jedoch 148t die
unterschiedliche Zusammensetzung der obersten Schicht auf den frischen Eintrag
biogenen Materials schlieBen. Besonders 24-Ethylcholesta-5-en-3B3-ol (S8) und ein 4-
Methylsterol (S13) haben in den tieferen Schichten einen deutlich geringeren Anteil.
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Dies kann durch eine unterschiedliche Algenartenzusammensetzung  im
Oberflichenwasser wihrend des Ablagerungszeitraumes von mehreren Jahren zu
erkldren sein. Daneben konnen selektive Aufnahme und Abbau durch benthische
Organismen oder Bakterien vorliegen.
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11. Anhang

11.1 Probenahmen wihrend ANT X/1a+b

Wasserproben | ! i
Probe|Datum Pos., Breite !Pos., Lange |Wassermenge : Tiefe [m]!Probenbeschreibung
W220 13.11.87153°48'N 6°11'0 6000 L 10{Nordsee und Armelkanai
bis 15.11.91 52°8'N 2°58'0 i
W226 19.11.87{27°59'N 17°41'W 6000 L 10{Kanarenstrom
bis 21.11.91 |28°0'N 21°1'W i
W231 23.11.87{17°50'N 28°36'W 6000 L 10({Nérdl. Aquatorialstrom
bis 24,1191 [14°58'N 29°17'W
w238 26.11.8712°36'N 28°9'W 6000 L 10 SGdI.Aquaton’alstrom
bis 28.11.91 (0°12'S 28°57W
w248 06.12.87139°42'S 50°58'W 7600 L 10| Brasil-Malvinas-Konfluenz
bis 08.12.91 ;40°43'S 54°53'W
w250 13.12.87/55°40'S 64°54W 17500 L 10| Drake-Passage
bis 16.12.91 [61°45'S 62°56'W
Probe{Datum Pos., Breite [Pos,, Ldnge Wassermenge Tiefe [m}| Probenbeschreibung
W255 23.12.87161°50'S 55°38'W 380 L 30{Bransfield Strafe,
W256 23.12.87/61°50'S 55°38'W 380 L 900/ dstliches Becken
W257 23.12.87161°50'S 55°38'W 380 L 2665
W263 27.12.87162°14'S 57°21W 400 L 30| Bransfield Straf3e,
W264 27.12.87162°14'S 57°21'W 400 L 6001zentrales Becken, Ost
W265 27.12.87162°14'S 57°21'W 400 L 1600
Sedimentproben
Probe | Datum Pos., Breite |Pos., Lange !Schichtung Tiefe (m)
S258a 23.12.87{61°50'S 55°38'W 1.-2.cm 2700{Bransfieki Strafe,
S258b 23.12.87161°50'S 55°38'W 3.-6.cm 2700|stliches Becken
S258¢ 23.12.87{61°50'S 55°38'W 7.-13.cm 27001
S266a 27.12.87162°14'S 57°21'W 1.-2.cm 16601 Bransfield Straf3e,
S266b 27.12.87162°14'S 57°21'W 3.-7.cm 16601 zentrales Becken, Ost
S266¢ 27.12.87162°14'S 57°21W 8.-13.cm 1660/
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11.2 Probenahmen wihrend ANT X/7

Probse: Datum

Pos., Breite Pos., Ldnge Entfemung

Tiefe {m]|Beschreibung

' OZE .

1 05.12.92140°57,9'S 13°13,9E - 10| Polarfrontzone -
21 05.12.92142°47,7'S 11°53,9'E - 10! Polarfrontzone -
3] 06.12.92146°15,0'S 9°11,8'E - 10| Polarfrontzone -
4] 06.12.92147°7,7'S 8°27,0E - 10! Polarfrontzons B
51 07.12.92149°53,3'S 6°6,2'E -i 10! Polarfrontzons -
6} 07.12.92150°4,7'S 5°51,1'E B 3780/ Referenzstation 3
71 07.12.92150°4,7'S 15°51,1E - 30001 Referenzstation 3
8 07.12.92!50°4,7'S 5°51,1'E - 2000} Referenzstation 3
9 07.12.92150°4,7'S 5°51,1'E - 1500| Referenzstation 3
101 07.12.92150°4,7'S 5°51,1'E - 100| Referenzstation 3
11} 07.12.92150°4,7'S 5°51,1'E - 7.5|Referenzstation 3
241 18.12.92:71°6,9'S 11°24 8W 2111} 370]Schelfeiskante 13
251 18.12.92171°6,9'S 11°24 8'W 2111 100} Schelfeiskante 13
261 18.12.92171°6,9'S 11°24,8'W 2111 12|Schelfeiskante 13
271 21.12.92{70°22,9'S 13°34,8'W 1998 2970{Kontinentalhangstation 22
28 21.12.92!70°22,9’S 13°34,8W 1998 25001{Kontinentalhangstation 22
29 21.12.92170°22,9'S 13°34,8W 1998 15001 Kontinentalhangstation 22
30 21.12.92170°22,9'S 13°34 8'W 1998 300} Kontinentalhangstation 22
3N 21.12.92;70"22,9'8 13°34,8'W 1998 100/ Kontinentalhangstation 22
32 21.12.92170°22,9'S 13°34,8'W 1998 5{Kontinentalhangstation 22
33 22.12.92!69°38,7'S 15°44 1'W 1884 0l1.Meereis 25
34 22.12.92169°38,7'S 15°44 A'W 1884 5[{Oberflachenwasser 25
35 24.12.92169°49,1'S 17°56,6'W 1756 0}2.Meereis 28
361 24.12.92168°48,7'S 17°56,0W 1756 48571 1.Tiefenstation 28
371 24.12,92!168°48,7'S 17°56,0W 1756 4650[1.Tiefenstation 28
381 24.12.92168°48,7'S 17°56,0W 1756 15001 1.Tiefenstation 28
391 24.12,92168°48,7'S 17°56,0W 1756 300! 1.Tiefenstation 28
24.12.92168°48,7'S 17°56,0'W 1756 1001 1.Tiefenstation 28
24.12.92168°48,7'S 17°56,0W 1756 5{1.Tiefenstation 28
28.12.92167°37,9'S 21°57 2'W 1545 4899! Tiefenwasser 331
28.12.92@67"37,9'8 21°57,2'W 1545 3500! Tiefenwasser 331
28.,12,92167°37,9'S 21°57,2'W 1545 1500| Tiefenwasser 331
28.12.92[67°37,9'S 21°57 2'W 1545 0]3.Meereis 33
29.12.92167°3,4'S 24°51,9'W 1413 250 2. Tiefenstation 36/1
29.12.92!67°3,4'S 24°519W 1413 100/|2.Tiefenstation 36/1
29.12.92167°3,4'S 24°51,9'W 1413 5}2.Tiefenstation 36/1
29.12.92:67°3,4'S 24°51,9'W 1413 4850/ 2.Tiefenstation 36/6
29.12.92167°3,4'S 24°51,89'W 1413 4600/ 2.Tiefenstation 36/6
29.12.92167°3,4'S 24°51,9'W 1413 3000|2.Tiefenstation 36/6
29.12.92166°49,8'S 25°59,1'W 1360 0}4.Meereis 37
01.01.93{66°23,6'S 29°15,7W 1209 0|Mehrfachfiltration 40
01.01.93/66°23,6'S 29°157'W 1209 0fMehrfachextraktion 40
01.01.93/66°16,8'S 30°18,5'W 1158 250|3.Tiefenstation 411
01.01.93{66°16,8'S 30°18,5W 1158 100} 3.Tiefenstation 411
0101.93{66"16,8‘8 30°18,5'W 1158 513.Tiefenstation 411

58! 02.01.93/66°16,8'S 30°18,5'W 1158 4804|3.Tiefenstation 41/
59| 02.01.93!66°16,8'S 30°18,5'W 1158 45001 3.Tiefenstation 41/
60! 02.01.93:66°16,8'S 30°18,5'W 1158 30001 3.Tiefenstation 41/
61! 02.01.93166°10.5'S 31°18,9'W 1114 0;5.Meereis 42
62! 04.01.93165°36,9'S 36°34,9W 866 250i4.Tiefenstation 471
631 04.01.93165°36,9'S 36°34,9'W 866 100{4.Tiefenstation 471
64 04.01.93165°36,9'S 36°34,9'W 866 514.Tiefenstation 471
65 04.01.93165°36,9'S 36°34,9'W 866 4823i4.Tiefenstation 47/9
661 04.01.93]65°36,9'S  136°34 9W 866 4500/ 4. Tiefenstation 47/9
67 04.01.93165°36,9'S 136°34.9W 866! 3000/ 4.Tiefenstation 47/9
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Probe;Datum Pos., Breite iPos., Ldnge Entfemung | Tiefe [m]iBeschreibung 1 OZE
68| 04.01.93{65°40,0S  :37°43,8W 8211 4753 Tiefenwasser ﬁiﬂ%
691 04.01.93165°40,0'S  137°43,8'W 821} 2250 Tiefenwasser | 48/2
701 05.01.93j65°13,8's 139°31,7W 7221 0/6.Meereis 51
71 I 06.01.93164°48,6'S  142°29,8'W 5751 250!5.Tiefenstation 54/2
72} 06.01.93/64°48,6'S  142°29,8W 5751 100i5.Tiefenstation 54/2
73! 06.01.93164°48,6'S 42°29,8'W 575 5{5.Tiefenstation | B4y
74| 06.01.93164°48,6'S 42°29 8'W 5751 |5.Tiefenstation i B4/9
751 06.01.93164°48,6'S 42°29,8'W 575] 4500!5.Tiefenstation 54/9
76| 06.01.93/64°48,6'S 42°29,8'W 575i 300015.Tiefenstation 54/9
77| 07.01.93164°34,8'S 44°25,6'W 4791 SiEiskante 571
78! 07.01.93164°34,8'S  144°25,6'W 4791 017 Meereis, Eiskante 57
791 09.01.93164°11,4'S 47°311W | 3244 4237 ! Tiefenwasser 611
801 09.01.93/64°3,8'S 48°17,9W 284 25016.Tiefenstation, Algenbliite 62
81l 09.01 ,93§64°3,8'S 148°17 9W 284, 100186.Tiefenstation, Algenblite ; 62
82! 09.01.93(64°3,8'S 148°17,9W 284! 5|6.Tiefenstation, Algenbliite Io62
83| 09.01.93/64°3,8'S 48°17 9W 284/ 4015 6.Tiefenstation, Algenbliite | 62
84 09.01.93164°3,8'S 48°17,9W 284/ 360016.Tiefenstation, Algenbliite P62
85 09.01.93/64°3,8'S 48°17,9W 284 1500!6.Tiefenstation, Algenbiate | 62
86 11.01.93{63°37,3'S 51°30,4W 117 250|Kontinentalhangstation 1 68/1
87 11.01.93{63°37,3'S 51°304'W 117 100 Kontinentalhangstation 88/1
a8 11.01.93{63°37,3'S 51°30,4'W 117 5{Kontinentalhangstaticn 68/1
89 11.01.93163°37,3'S  151°30,4'W 117 2055 Kontinentaihangstation 68/4
90 11.01.93{63°37,3'S 51°30,4'W 117 1700! Kontinentathangstation 68/4
a1 11.01.93163°37,3'S 51°30,4'W 117 500! Kontinentalhangstation 68/4
92 12.01.93163°19,7'S 53°2,9'W 34 4501 Schelfstation, Schnittende 712
93 12.01.93163°19,7'S 53°2,9'W 34 1001 Schelfstation, Schnittende 71/2
94 12.01.93163°19,7'S 5372,9W 34 5i Scheifstation, Schnittende 712
95 14.01.93{68°59,6'S 60°42,1'W 12 250| Schelfstation, Larsen-Schnitt 73/2
96 14.01.93(68°59,6'S 60°42,1'W 12 100|Schelfstation, Larsen-Schnitt 73/2
97 14.01.93168°59,6'S 60°42,1'W 12 5{Schelfstation, Larsen-Schnitt 7312
98 15.01,93{68°38,8'S  55°27,6'W 237 250! Kontinentalhangsstation, Lars. 80/1
99 15.01.93{68°38,8'S ’55°27,6‘W 237 100§Kontinentalhangsstation, Lars. 80/1

100 15.01.93{68°38,8'S 55°27,6'W 237 5!Kontinentathangsstation, Lars. 80/1
101 15.01.93168°38,8'S 55°27,6'W 237 1400/ Kontinentalhangsstation, Lars. 80/4
102 16.01.93168°38,8'S 55°27 6'W 237 1200|Kontinentaihangsstation, Lars. 80/4
103 15.01.93168°38,8'S 55°27 B'W 237 800| Kontinentathangsstation, Lars. 80/4
104} 16.01.93167°51,1'S 52°34,7W 386/ 2501 Tiefenstation, Larsen-Schnitt 84/1
105 16.01.93{67°51,1'S 52°34,7W 386 100! Tiefenstation, Larsen-Schnitt 84/1
1061 16.01.93%67"51,1'8 52°34,7W 386 5§Tiefenstation, Larsen-Schnitt 8411
107! 16.01.93{67°51,1'S  152°34,7'W 386 3113/ Tiefenstation, Larsen-Schnitt 84/4
108i 16.01.93i67°51,1’8 152°34,7W 386 3000| Tiefenstation, Larsen-Schnitt 84/4
109) 16.01.93]67°51,1'S 52°34,7'W 386 15001 Tiefenstation, Larsen-Schnitt 84/4
111 18.01.93{64°33,0'S 49°20,8'W - 10! Oberflache, hochaufgeldst -
114 18.01.93{64°31,1'S 49°36,9W - 10|Oberflache , hochaufgeldst -
115 18.01.93(64°29,0'S 49°53,9W - 10/Oberflache , hochaufgeldst -
116} 18.01.93164°23,1'S 49°50,3'W - 10| Oberfiache , hochaufgeldst -
" |"OZE* ist die Nummer der ozeanographischen Probennahme; |
“Entfernung" ist der Abstand vom Probenahmeort zur Antarktischen Halbinsef [km)
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11.3 Listen der MeBergebnisse
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IS4l

S5 s6 ]s7  [s8 [s9  [s10 [SI11  [s12 [sI3 Summe
15 nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd. 19.0

32 nd| 14 12/ 05 nd] nd| nd] nd. 34,7
231 29| nd| 27 nd| 37 10 22 06 478
660.7| 1789 40| 123] 738 279 64 229 127 1130,3
nd| nd| nd| nd| nd| nd 1.3
39 nd| nd| 20 nd| nd 222
wl‘q. . V,_D‘,dl _,_Mn;,d“, nd W.,,Dld_' n'd' ]127
11891 1166 39| nd.| 748/ 120 ] 388.2
6l 1014 1251 21| nd.| 863 124 4373
289 nd{ nd| nd; nd; nd 374
3| 227, 311 09 35 nd, 56| 56.3
(14061 3780] 55| 163 869 289 8016
08/ nd{ nd; nd| nd| nd 8
06| nd| nd, nd| nd| nd 8.3
nd| nd; nd| 08 nd| nd 252
45 36/ 11 08 10/ nd. 231
227 46| 05 27 13 20 535
4334) 2086| 42| nd.| 3496 237 11958
33| nd| nd| nd nd| nd. 12,5
nd| nd} nd| nd| nd| nd 11
nd| nd| nd| nd| nd| nd 4,7
07| nd| ndl nd| nd| nd. 8.8

05 nd nd} nd; nd| nd. 64
156 14 18 24 05 nd. 36,8
178 170 08/ 15 12 14 n. , d. 46,6
875 4561 14l 106 173 415 13[ 176] 86 3443
3.6 1,3 nd. 08 nd| nd| nd| nd| nd 25,1
nd| nd; nd| ndi nd nd; nd| nd| nd. 10,1

- ].‘], __rld_ —_— rld - ,.,nl,dwﬂ = r]d L D.d_ - nq .Dq., A,-Wn,'..d,'v-_ e 10'9
1144 454 nd| 68 nd| 341 nd| 161 45 2973
14 ndi| nd| nd| nd} nd] nd| nd| nd 10,0

36/ nd| 08 10 nd! nd] nd[ 05 nd 45,7
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Lyl

Filterproben

Probe S1 $2 |8 84 |s5  1s6  |S7 S8 |s9  |sl0_ |s11 |si2  [s13 Summe
F12 nd, nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd _nd. nd| nd| nd| nd.
F18 107) 18| 347 242 856 246| nd| 76/ 44 41 31 66| ndl 2173
F20 149 nd.| 789 396/ 617, 661 nd| 141 nd| 81 nd| 46 nd| 2879
F26 14 nd] 102 77 435 31| nd| 62 nd| 19 ndl ndl nd 74,1
F32 X 2630 n.d.| 7629| 6555 7788 4851 nd. 1544] n.d. 2784 nd.| nd.| nd. 3378,1
F34 193] nd| 486| 528 1071 797 nd| 292 nd.| 223 nd| 221 nd| 3811
FA1 X nd, nd]| nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| ndl ndl nd. n.d.
F48 nd| 102 572 568 3075 1452/ nd.| 143 110 58 nd.| 151 n.d. 6232
F53a 44| nd.| 831 458 847 1784 nd.| 182 244 79 nd| 109 nd. 4679
F54 117 nd| 533 277 659 1055 nd.| nd| 187 51 nd.| 18 nd. 299,7
F57 248/ nd. 1308 833 1552 6220] nd. 120 288 68/ nd.| 151 n.d. 1078,8
F63 X nd| nd; 105 174 187 nd| nd| nd| nd| nd| nd! nd| nd 46,7
Fé4 409| nd.| 141,7] 880| 2321 1379| nd. 21.2] 655 107 47| 126/ nd. 755,2
F73 268/ nd. 486 443] 696 522 nd| 41 nd| 198 nd. 103 35 279.3
F77 n.d. 34| 115 134 180 45/ _nd, nd; nd| nd| nd| nd| nd 50.8
F80 nd, nd| 56 442 76 nd| nd| 18 nd| nd!| nd| ndl nd 59.2
F81 30 _nd| 161 166/ 374 73 nd| 27 nd| 101 nd| 79 nd| 1010
F82 1305] 25.6] 248,1) 866 9460 1497 nd. 372| 335 160/ nd., 139 160 17091
F83 | nd nd| nd| 179/ 43 nd| nd| nd| nd| nd| nd nd nd 223
F84 B nd| nd| nd| 234 nd| nd| nd| 148 nd| 43 nd| nd| nd. 425
F85 n.d. n.d. n.d. 140! n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d, 14,0
F86 287/ nd. 1411 3312 216 279 nd| 249 nd| 83| nd| nd| nd 583,7
F87 107] nd} 175 639 241 ndj nd; nd! nd| nd| nd| nd nd]| 1161
F88 396 nd. 668/ 476 1913 nd.| nd| 345 nd| nd| nd| nd! nd 379.7
F8o nd.! nd. 60, 397, 369 nd| nd| nd| nd| nd| nd ndi nd] 826
Fo0 nd| nd| 62 155 51 nd| nd| 81 nd| 21 nd| nd| nd| 370
Fo1 nd. nd| ndg 190/ nd| nd| ndj nd] nd] nd] nd nd.! nd. 19.0
FQ2 103] nd. 1100 757/ 138 nd. nd. 43] nd., nd) nd| nd| nd 1150
Fo3 X nd| nd| nd; nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd nd| ndl nd| = nd
FQA X n'd' n'd' 4‘6 2‘4 ]9‘5 n‘d‘ ng -_A,Q',g.‘ - _,Vn.igf .,nq S n-g AA_wnlgf S— ]’2 - 27'§
Fo5 nd| nd]| nd| nd! nd| nd! nd! ndl nd|l ndl ndl ndl nd n.d.
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11.4 Liste der GC/MS-Files

Wasserproben | Filterproben iMeereisproben
Probe :GC/MS-File |Probe {GC/MS-File |Probe GC/MS-File |Probe GC/MS-File
1 IGH578 64 GH777 F12 GH924 33 GH870
2 'GH575 65 GH786 F18 GH639 35 |GH872
3 [GH576 66 GH794 F20 GH931 45 cHe7s |
4 ‘GH577 67 GH779 F26 GH953 52 IGH869
5 'GH584 68 GH795 F32 GH965 61 IGH868
6 :GH588 69 GH836 F34 GHO5% 70 IGH871
7 GH586 71 GH791 F41 GH945 78 IGH874
8 'GH587 72 GH776 F48 GH950 ,? |
Q }GHSBQ 73 GH792 F53a GHP60 Meereisproben-Filter
10 ,GH560 174 GH774 F54 GH938 Probe GC/MS-File
11 {GH591 75 GH770 F57 GH932 F33 GH973
24 [GH782 76 GH772 F&3 GH923 F35 GH972
25 ‘GH783 77 GH613 F&4 GH954 F45 [GHO76 |
26 1GH784 79 GH826 F73 GH934 F52 GH974
27 {GH764 80 GH811 \F77 GH984 F61 GH9O77 |
28 {GH761 81 IGH818 F80 GH937 F70 | GH971
20 |GH762 82 |GH827 F81 GH29 F78 1GH940
30 IGH763 83 IGH823 F82 GH975
31 (GH767 84 IGH810 F83 GH936 Atlantik
32 {GH766 85 IGH820 F84 GH947 Probe GC/MS-File
34 IGH614 86 GH821 F85 GH935 W220d |GH222
36 GH837 87 GH819 F864 GH%64 W226f IGH236
137 GH7%96 88 |GH825 F87 GH928 W231f |GH359
38 {GH803 89 |[GH812 F88 GH963 1W238f |GH367
39 {GH798 90 GH816 F8% GH925 W248p GH309
40 {GH769 91 GH822 FO0 GH958 W250am  [GH353
A {GH768 92 IGH813 Fo1 GH926 |
42 {GH808 193 |GH824 F92 GH933 Bransfieldsirae
43 {GH800 194 GH814 F93 |GH930 Probe GC/MS-File
44 {GH801 95 GH603 Fo4 |GH41 W251 GHA478
46 IGH805 96 GH604 F95 GH9%6 W252 GH479
47 GHI99 97 GHO0B |96 GHo%8 w253 |GHaBD |
48 {GH831 98 GH602 Fo7 GH948 W263 GHA95
49 |{GH835 99 GH605 Fo8 GH995 W264 GH496
50 (GH832 100 GH607 FoQ GH997 W265 GH497
51 GH838 101 GH599 F100 GH952 W255 GHA92
53 GH788 102 GH600 F101 GH994 W256 GH493
54a GH807 103 GH601 F102 GH990 W257 GHA4%94
55  IGH804 104 GH592 F103 |GH989 4
56 {GHB829 1105 GH5606 F105 |GH991 Sediment
57 (GH833 1106 \GH598 F106 IGH955 Probe GC/MS-File
58 {GHB30 107 1GH563 F107 GH993 $258a GH979
50 'GHB06 108 GH5%94 F108 GH988 $258b GH1002
60 1GH834 109 GH595 F109 GH992 S258¢ GH1001
62 {GH787 117 {GHO09 | S266a GH978
63 ‘GH793 114  GH610 1S266b GH1000

? 115 IGH6T1 ; a‘ /5266¢ {GH999

1116 [GH612 ? ‘ 'f
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11.5 Massenspektren der identifizierten Sterole

Die Spektren der Trimethylsilylierten Sterole wurden mit einem Massenspektrometer
Finnigan MAT 1020 aufgenommen. Die Aufnahmebedingungen der Spektren sind im
experimentellen Teil 2.5.1.2. dargestellt. In einigen Fillen sind die Signale hoherer
Massen durch ungeniigende massenspektroskopische Auflosung um eine Einheit
verschoben. Die genauen Masseneinheiten wurden in diesen Fillen durch den Vergleich
zahlreicher Spektren der gleichen Substanz, sowie Uberpriifung an einer
hochaufldsenden GC/MS-Aufnahme am doppeltfokussierenden Massenspektrometer
VG-Autospec ermittelt. Eine Zusammenfassung der charakteristischen Signale ist in
Tabelle 4 auf Seite 46.

Die Spektren der Sterole S8, S14, S15, S16 und S20 wurden von Referenzsubstanzen
aufgenommen. Das Spektrum von S17 ist ein Bibliotheksspektrum (Wiley Registry of
Mass Spectral Data, 5.Auflage (Palisade Corporation, Newfield, USA)). Die Spektren
der Sterole S19, S21 und S23 stammen aus Untersuchungen von Algenproben. Das
Sterol S22 wurde in einer Sedimentprobe (Probennummer: S258b) identifiziert. Die
anderen Spektren stammen aus GC/MS-Aufnahmen von Oberflichenwasserextrakten
(Probennummern: 54a und 53). Die Molekiilionen wurden in den folgenden Spektren
durch einen Kreis gekennzeichnet.
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11.6 Verteilung der Algenarten zwischen Kap Norvegia und Joinville Island

(Unveroffentlichte Daten von M.Baumann, AWI-Biologie II)
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