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Zusammenfassung

Organisches Material spielt eine zentrale Rolle in den marinen biogeochemischen
Kreisldufen. Partikuldres organisches Material (POM), das hauptsichlich durch die
photosynthetische Fixierung von Kohlendioxid durch Phytoplankton im
Oberflichenwasser gebildet wird, ist die Hauptquelle von geldster organischer Materie
(DOM). DOM im Ozean hat eine besondere Bedeutung im globalen Kohlenstoffkreislauf
und ist die wichtigste Nahrungsquelle fiir heterotrophe Organismen. Obwohl DOM
primidr aus POM gebildet wird, ist die Beziehung zwischen beiden noch weitgehend

ungeklart.

In Laboruntersuchungen wurde zundchst die Entstehung von DOM aus makroskopischen
Aggregaten ("Marine Snow") untersucht, wobei der Einflul von Zooplankton und
Bakterien auf das POM beriicksichtigt wurde. In der Versuchsreihe mit der Diatomee
Melosira arctica kam es bei allen Dunkelinkubationen zu einem Abbau des partikuldren
Materials, wahrend unter LichteinfluB kein Aggregatabbau stattfand. Der Abbau des POM
war nur auf die Aktivitdten der angehefteten Bakterien zuriickzufiihren, was sich auch
durch die Kontrollinkubation bestétigen lieB. Die durch den Abbau der Aggregate
freigesetzten geldsten organischen Verbindungen wurden vorwiegend von den
freilebenden Bakterien aufgenommen, so da® Anderungen der DOM-Konzentrationen eng

mit Anderungen der Zellzahlen der Bakterien verkniipft waren.

Im Freiland gelangen Diatomeenaggregate relativ intakt in tiefere Wasserschichten, und
eine Aufnahme durch Zooplankton (besonders durch Copepoden) spielt nur eine
untergeordnete Rolle. Bei den Laboruntersuchungen konnte gezeigt werden, daf ein Fraf3
durch Copepoden (Calanus hyperboreus) durchaus moglich ist. Der Abbau des
partikuldren Materials durch angeheftete Bakterien fiihrte zu einem Zerfall in kleinere
Partikel. Es wurde angenommen, dafl die Bakterien bevorzugt die partikuldren
Polysaccharide, die fiir den Zusammenhalt der einzelnen Partikel verantwortlich sind,
abbauen. Dadurch kommt es zu einer Verringerung des Frafschutzes und ermoglicht
somit die Aufnahme und den Abbau des POM durch Copepoden. Der Abbau der
Aggregate fiihrte vorwiegend zu Konzentrationserhohungen des gelosten organischen
Stickstoffs (DON) und der gesamten gelosten Aminosduren {TDAA). Dieser Anstieg

wurde einerseits durch die Exkretion von Copepoden und andererseits auf eine



Zerstérung der Phytoplanktonzellen durch Copepodenfrafy zurtickgefiihrt. Ein Abbau der

Aggregate durch Protozoen konnte nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz zu der Versuchsreihe mit Melosira arctica zeigte sich bei den
Untersuchungen mit der koloniebildenden Alge Phaeocystis sp. kein Abbau des
partikuldren Materials. Dieser Sachverhalt wurde der Acrylsdure zugeschrieben, die bei
der Freisetzung von Dimethylsulfid (DMS) aus Dimethylsulfoniumpropionat (DMSP)
entsteht. Acrylsdure scheint eine antibakterielle Wirkung auszuiiben und verzdgert
dadurch die Kolonisierung des Phytoplanktons mit Bakterien. Trotz dieser Ergebnisse ist
anzunehmen, daf3 auch bei Phaeocystis sp. die angehefteten Bakterien fiir den der Verlust

der Phytoplanktonbiomasse im Freiland verantwortlich sind.

Die Bildung von makroskopischen Aggregaten ist vorwiegend auf Gebiete mit hoher
Primérproduktion beschriinkt. Da bereits umfangreichen Daten aus diesen Regionen
vorliegen, wurde im zweiten Teil dieser Arbeit das partikuldre und geloste organische
Material in oligotrophen Gebieten des Atlantischen Ozeans untersucht. Es hat sich
gezeigt, daf ein Abbau des POM vorwiegend auf den Bereich der euphotischen Zone (bis
100 m Wassertiefe) beschrinkt ist, und daB das dort entstandene DOM schnell von
heterotrophen Organismen aufgenommen wird. Ein Teil des in der euphotischen Zone
vorliegenden DOM wurde durch NafBideposition eingetragen. Es wurden hohe DOC-,
DON und Aminosdurekonzentrationen in den verschiedenen Regenproben gefunden, die
anthropogenem und/oder kontinentalem Einfluf zugeordnet wurden. Gerade die durch
das Regenwasser eingetragenen freien Aminosiuren, deren jahrlicher Eintrag immerhin 6-
9% der Konzentrationen im Oberflichenwasser ausmacht, bilden eine bisher nur wenig
untersuchte wichtige Quelle von neuen, biologisch nutzbaren organischen Komponenten.
Unterhalb der euphotischen Zone ergaben sich fiir das geloste und partikulidre Material,
mit Ausnahme der Aminosiuren, keine wesentlichen Konzentrationsunterschiede. Im
Vergleich zu den Laborexperimenten, in denen kein bevorzugter Abbau von
stickstoffhaltigen Verbindungen beobachtet wurde, zeigte sich hier mit zunehmender
Tiefe eine kontinuierliche Abnahme der Konzentrationen fiir die partikuldren und gelSsten
Aminosiuren. Obwohl relativ hohe Konzentrationen an geldsten freien Aminoséuren
vorlagen, die als Stickstoffquelle bevorzugt von heterotrophen Organismen aufgenommen
werden sollten, beschrinkte sich die Abnahme der gesamten geldsten Aminosduren nur

auf die gebundenen Aminosiuren.

Die relative Konstanz der POC-, -DOC-, PON- und DON-Konzentrationen unterhalb der
euphotischen Zone (> 100 m) spiegelte sich auch in konstanten C/N-Verhiltnissen wider.
Es wurde daher angenommen, daf} der iiberwicgende Teil des DOM und POM im

Atlantischen Ocean refraktirer Natur ist. Die Konzentrationen von DON- und TDAA in



den Huminstofffraktionen waren im Vergleich zu den ndhrstoffreichen, polaren Gebieten
niedrig. Da aber die mittleren DON- und TDAA-Werte im Seewasser in beiden Gebieten
die gleichen Konzentrationen aufweisen, sind die niedrigeren Konzentrationen von DON
und TDAA in den Huminstoffen im Atlantischen Ozean méglicherweise durch eine
photochemische Spaltung der schwer abbaubaren Verbindungen zurtickzuftihren, die zur

Bildung von niedermolekularen biologisch labilen Verbindungen flihrt.

Das geldste organische Material wurde zusétzlich durch Ultrafiltration in Gréflenklassen
aufgetrennt. Es zeigte sich, dafl ca. 50% des DOM ein Molekulargewicht < 500 Dalton
besall. Aufgrund dieser GroBenverteilung hatte es sich als sinnvoll erwiesen, neben der
Fraktionierung tiber XAD-2 auch eine Fraktionierung des DOM f{iber eine Kombination
der Harze XAD-7, 4 und 2 vorzunehmen. XAD-7 und besonders XAD-4 zeigen bessere
Adsorbtionskapazitéten fiir kleinere Molekiile. Fiir alle Parameter ergaben sich wesentlich
hohere Konzentrationen mit der Kombination der Harze als mit XAD-2, die auf die
Anreicherung von kleineren Molekiilen zurlickgefiihrt wurde. DaB kleinere Molekiile
angereichert wurden, zeigten die relativ hohen Konzentrationen der freien Aminosiuren in
den hydrophoben Fraktionen. Dies bedeutet auch, daB ein erheblicher Teil von nicht

humifizierten Substanzen auf den XAD-Harzen adsorbierte.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB der Ubergang von POM zu DOM in den
Laborexperimenten vorwiegend auf bakterielle Prozesse zuriickzufithren war. Die
untersuchten Parameter lassen den SchluB zu, daBl diese Prozesse sowohl in Gebieten mit
hoher Priméarproduktion als auch in oligotrophe Regionen die Entstehung des DOM
steuern. Obwohl gezeigt werden konnte, daB groRe Teile des organischen Materials im
Atlantischen Ozean refraktdrer Natur sind, wurde ein bevorzugter Abbau der partikuldren
und geldsten Aminosiduren in der Wassersiiule beobachtet. Dieser Abbau ldfit auf

bakterielle Stickstoffassimilation schliefen.



Summary

Organic matter plays a central role in marine biogeochemical cycles. Particulate organic
matter (POM), the major source of dissolved organic matter (DOM), is produced in
surface waters by phytoplankton via photosynthetic fixation of inorganic carbon . DOM is
an important component in the global carbon cycle and the major food source for
heterotrophic organisms. Although DOM originates from POM, these processes are still

unclear.

The formation of DOM by macroscopic aggregates ("marine snow") has been investigated
in culture experiments, considering the influence of bacteria and zooplankton on the
degradation of POM. Experiments with the diatom Melosira arctica showed a degradation
of POM during all dark incubations. In contrast, during light incubation no degradation of
the aggregated material was observed. Decomposition of POM was primarily related to
attached bacteria, which was confirmed by control incubation without bacteria. Released
DOM was mostly ingested by free-living bacteria. Accordingly, changes in DOM

concentrations were closely related to changes in cell numbers of free-living bacteria.

In the ocean diatom aggregates sink to greater depth quite unaffected by zooplankton.
Culture experiments however demonstrated that copepod (Calanus hyperboreus) grazing
on aggregates may occur. It is assumed that attached bacteria utilize preferably particulate
carbohydrates, which act as "biological glue", binding diatoms and other particles into
aggregates. The degradation of carbohydrates destroys aggregated material into smaller
particles, which make them available to feeding. Feeding activities were reflected by
increases in concentrations of dissolved organic nitrogen (DON) and total dissolved
amino acids (TDAA). This increase could be due to excretion by copepods and to algae

damaged during "sloppy feeding". Degradation of POM by protozoa was not observed.

In contrast to the results of Melosira arctica, experiments with the colony-forming
planktic prymnesiophyte Phaeocystis sp. did not show any decomposition of POM. This
could be due to acrylic acid, which is produced by the formation of dimethylsulfide
(DMS) from dimethylsulfoniopropionate (DMSP). Acrylic acid is an anti-bacterial agent,
which inhibits the colonisation of bacteria on algae. However in the marine environment it
is suggested that attached bacteria are responsible for the degradation of Phaeocystis

biomass.



The formation of macroscopic aggregates is usually limited to highly productive areas.
Data on particulate and dissolved organic matter from oligotrophic regions are scarce and
therefore, additional studies were performed in such areas of the Atlantic Ocean. The
degradation of POM is mostly restricted to the euphotic zone (down to 100 m depth) and
DOM produced by these degradation processes is primarily utilised by heterotrophic
bacteria. Additional DOM is transported to Atlantic surface waters via the atmosphere.
High DOC-, DON- and amino acid concentrations were found in rainwater samples,
originating from anthropogenic and/or continental sources. Especially the annual input of
free amino acids, which comprises 6-9% to the surface waters, is an important source of
new, biologically utilizable organic compounds. Below the euphotic zone, no substantial
changes in concentrations of POM and DOM were found, except for amino acids. In
contrast to the culture experiments, where degradation of nitrogenous compounds was
not favoured, the concentrations of particulate and dissolved amino acids in the Atlantic
Ocean decreased continuously with depth. This decrease was limited to the combined
amino acids, in spite of relatively high concentrations of dissolved free amino acids, the

major substrate for heterotrophic bacteria.

The generally constant values of POC, DOC, PON and DON below the euphotic zone
(>100 m) were also reflected in constant C/N ratios. This suggests that the bulk of DOM
and POM in the Atlantic Ocean is almost biologically inert. The concentrations of DON
and TDAA in the humic fractions were low as compared to the nutrient-rich polar regions,
although the values of DON and TDAA in unfractionated seawater were similar.
Photochemical breakdown of resistant high molecular weight DOM, which results in the

formation of biologically labile compounds, may be responsible for this phenomenon.

Molecular-weight determinations of dissolved organic matter revealed that about 50% of
the DOM is smaller than 500 Dalton. Based on these findings, DOM was fractionated on
XAD-2 and in addition by a combination of XAD-7, 4 and 2 resins. XAD-7 and
especially XAD-4 have good adsorption capacities for small molecules. The combination
of XAD-7-4-2 therefore showed higher concentrations for all parameters. The better
adsorption of small molecules was obviously due to the relatively high concentrations of
free amino acids (FAA). Thus, the occurrence of FAA in the hydrophobic fractions of
DOM indicated that part of the DOM adsorbed on the resins, was not humic.

In conclusion, the transition of POM to DOM during the culture experiments is
predominantly caused by bacterial activities. The results allow the prediction that bacterial
processes control the formation of DOM in regions with high productivity as well as in

oligotrophic areas. A preferred degradation of particulate and dissolved amino acids was



observed, although a large portion of the organic matter in the Atlantic Ocean is

recalcitrant. This degradation could be a result of nitrogen assimilation by bacteria.

10



Eipleitung

1. Einleitung

Organisches Material spielt eine zentrale Rolle in den marinen biogeochemischen
Kreisldufen, obwohl es nur einen relativ geringen Anteil im Ozean ausmacht. In der
euphotischen Zone wird organisches Material fast ausschlieRlich durch autotrophe
Organismen gebildet, die unter Ausnutzung des Lichtes als Energiequelle aus
anorganischen Verbindungen, wie Kohlendioxid und Wasser, organische Molekiile
synthetisieren (Photosynthese). Die so gebildeten organischen Substanzen bestehen aus
einer Vielzahl von Verbindungen mit fein abgestuften Energiegehalten und
Reduktionsvermogen. Konsumenten nehmen das gebildete organische Material auf,
verwandeln einen Teil der darin enthaltenen Energie in Wirme um und geben organisches
Material in gednderter Form und chemischer Zusammensetzung wieder ab. Diese
Remineralisierungsvorginge fithren, neben dem Eintrag iiber die Atmosphére, dazu daf

die Kohlendioxid- und Nahrstoffreservoire im Ozean wieder aufgefiillt werden.

Der Kohlenstoffkreislauf der Ozeane ist allerdings nicht geschlossen, da ein Teil des
organischen Kohlenstoffs in Form von Detritus Sedimentationsvorgéingen unterliegt.
Auch die Bildung von biologisch schwer abbaubaren Verbindungen ist im Hinblick auf
die globalen Stoffbilanzen von Bedeutung, da sie wie die sedimentierenden Substanzen,
Senken darstellen konnen, die einen Teil der in der organischen Substanz gebundenen

Elemente aus dem Zyklus der Ozeane entfernt.

Obwohl die gesamte marine Biomasse weniger als 1% der gesamten globalen Biomasse
ausmacht (Turley und Lochte, 1990), werden ungefihr 21-26% des globalen CO3-
Bedarfs fiir die Primédrproduktion im ozeanischen Oberflichenwasser umgesetzt (Moor
und Bolin, 1986). Der Haupteil des durch die Primdrproduktion fixierten Kohlenstoffs
verbleibt durch die Dynamik der Nahrungskette und durch schnelle Umsetzungs- und
Remineralisierungsprozesse im Oberflichenwasser (Turley und Lochte, 1990 und darin
enthaltene Literatur). Es wird angenommen, daf3 héchstens 10% der Primérproduktion
von der Oberfliche in tiefere Wasserschichten absinkt (Fowler und Knauer, 1986). Das
Absinken von partikuldrem organischen Material und damit einhergehend das Absinken
von photosynthetisch fixiertern Kohlenstoff in tiefere Wassermassen verringert den CO»-
Partialdruck im Oberfldchenwasser, was zur Folge hat, daff der Atmosphire weiteres COp
entzogen werden kann. Infolge der Remineralisierung des absinkenden organischen

Materials kommt es zu einer Erhthung des Kohlenstoffpools in tieferen Wasserschichten.
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Dieser Transport von Kohlenstoff gegen den Gradienten der Kohlenstoffkonzentration
bezeichnet man als "biologische Pumpe" (Volk und Hoffert, 1985). Die "biologische
Pumpe" schluckt 75% des Kohlendioxids, was vom Meer aufgenommen wird (Wolf-
Gladrow, 1994) und stellt somit einen wichtigen Faktor fiir den globalen
Kohlenstoffkreislauf dar.

Die grofite Menge organischen Materials liegt im Meer als geloste oder kolloidale Materie
(DOM = dissolved organic matter) und in Form von organischen Partikeln (POM =
particulate organic matter) vor. Definitiongemil ist POM der Teil des organischen
Materials, der einen Glasfaserfilter mit einem Riickhaltevermdgen von 0,45 wm nicht
passiert (Ogura, 1977). Beide Formen organischen Materials sind sehr mannigfaltig in
ihrer Herkunft und Zusammensetzung und stehen miteinander und mit den Organismen in
einer dynamischen Wechselbeziehung. Die Konzentration an DOM tibersteigt die des
POM um ein Vielfaches. Man schiitzt eine Gesamtmenge von etwa 2 x 1017 g C an DOM
und etwa 2 x 1018 ¢ C an POM, wobei aber nur ca. ein Viertel des POM der lebenden
Materie zugeordnet wird (Abb. 1).

Zooplankton
Dissolved Cofloidal 10%gC
107g¢C 10'7g¢C
Z?P\ . Bacteria
0.2t02x10'5gC

[
Detnitus \—’
3x10'%gC Phytoplankton

3x10%gC

Abb. 1: Verteilung von organischem Kohlenstoff im Ozean; Quelle: An introduction to
marine biogeochemistry, S.M. Libes, 1992,

Das lebende POM, daf} hauptsidchlich aus Phytoplankton und Bakterien besteht, ist in der
euphotischen Zone konzentriert und wird zu einem groflen Teil durch pelagische
Suspensionsfresser (Zooplankton) verwertet. Da der Eintrag von terrestrischem POM
(4,2 x 10% g Cly) in den Ozean im Vergleich zu der marinen Primirproduktion (4 x 1016
g Cly) (Libes, 1992) gering ist, wird das meiste marine POM in situ durch
Primérproduzenten erzeugt. Unterhalb der euphotischen Zone liegt der iiberwiegende Teil
des POM als Detritus vor. Detritales POM, das aus Kotballen, totem Zellgewebe und
Phytoplanktonaggregaten zusammengesetzt ist, unterliegt wihrend des Sinkprozesses
verschiedenen Abbauprozessen. Proteine werden zum Beispiel tiber Polypeptide zu freien
Aminosiduren abgebaut. Diese Aminosduren werden dann in Fettsduren und kleinere

Molekiile, wie CO7 umgewandelt. Polysaccharide, wie Cellulose und Stirke werden zu
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Oligosacchariden und dann zu Monosacchariden umgeformt. Ihr vollstdndiger Abbau
endet wie bei den Proteinen bei Kohiendioxid (Libes, 1992). Alle diese Reaktionen sind
das Ergebnis von mikrobiellem Abbau sowie dem Verzehr durch hohere Organismen.
Das AusmaB und die Art der Transformation von detritalem POM hingt erstens von der
Art und relativen Héufigkeit der Tiefsee-Heterotrophen und zweitens der chemischen

Zusammensetzung der absedimentierenden Partikel ab.

Die meisten Partikel sind klein (< 20 wm) und sinken nur langsam (< 1 m/d) in tiefere
Wasserschichten ab. Aufgrung ihrer geringen Grée werden sie schnell von Bakterien
angegriffen und am Ende des mikrobiellen Abbaus verbleiben refraktire Verbindungen.
Eine relativ kleine Anzahl von Partikeln ist grofer (> 20 m) und sinkt mit 10-100 m/d
schnell ab. Zu dieser Gruppe gehoren vor allem die vom Zooplankton produzierten
Kotballen (fecal pellets), die fiir einen grofien Teil des organischen Materialflufies zum
Meeresboden verantworlich sind. Eine weitere Gruppe, die den durch die
Primérproduktion fixierten Kohlenstoff in grofere Tiefen transportiert, ist "Marine
Snow". Als "Marine Snow" werden die organischen Aggregate bezeichnet, die 500 pm
oder groBer im Durchmesser sind. Sie stellen damit die grofiten absinkenden Partikel im
Ozean dar. Die Sinkgeschwindigkeit von "Marine Snow" hingt von der jeweiligen
Zusammensetzung der Aggregate ab und liegt zwischen 1-368 m/d (Alldredge und Silver,
1988; Turley und Lochte, 1990). Da "Marine Snow" zwischen 2 und 20% des
photosynthetisch fixierten Kohlenstoffs in tiefere Wassermassen transportiert (Alldredge
und Gotschalk, 1990), spielt es eine entscheidende Rolle in den biogeochemischen

Kreisldufen der Ozeane.

1.1 Bildung von makroskopischen Aggregaten (''Marine Snow")

Historisch gesehen wurde der Begriff "Marine Snow" erstmals in den sechziger Jahren
von japanischen Wissenschaftlern verwendet, um die durch in situ Beobachtungen
gefundenen flockigen und absedimentierenden Partikel zu beschreiben. Parallel wurden
von amerikanischen Wissenschaftlern absinkende Partikel nicht in ihrer Gesamtheit als
"Marine Snow" betrachtet, sondern sie unterteilten diese Partikel in drei Gruppen (Riley,
1963; Gordon, 1970). Die erste Gruppe beinhaltet flockige Ansammlungen bzw.
Anhédufungen von kleineren Partikeln, die als organische Aggregate bezeichnet wurden.
Ihre GroBe variiert zwischen 25-50 pm. Zur zweiten Gruppe zédhlen die transparenten,
kleinen (> 50 um) "Flocken" (Flakes), deren Haufigkeit sich mit zunehmender Tiefe nur
wenig verdndert und in der letzten Gruppe werden die Triimmer (Debris) von Organismen

zusammengefafit.
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Die Bildung von "Marine Snow" kann generell durch zwei Wege beschrieben werden.
Einmal kénnen Aggregate de novo durch schleimproduzierende marine Organismen bzw.
deren Debris gebildet werden. Beispiele hierfiir sind die von Zooplankton produzierten
Kotballen, gallertartige Larvenhfuser und Mucopolysaccharide, die vorallem von
Diatomeen ausgeschieden werden. Die Klebrigkeit der verschiedenen
Planktonoberflichen flhrt dazu, da3 weiteres im Wasser befindliches partikuldres
Material sich anheften kann. Erreichen die "Partikelflocken” eine Grofle > 0,5 mm
werden sie als "Marine Snow" bezeichnet. Ein weiterer Mechanismus zur Bildung von
Aggregaten bzw. "Marine Snow" ist die biologisch-gestiitzte physikalische Aggregation
von kleineren Partikeln. Hierzu gehoren Phytoplankton, Mikroorganismen, Kotballen,
anorganische Partikel (besonders Ton-Mineralien) und Mikroaggregate. Im Gegensatz
zum ersteren Bildungsweg miissen diese kleineren Partikel durch physikalische Prozesse,
wie die Brown'schen Molekularbewegung, unterschiedliche Partikeldichte und die
laminare und turbulente Scherung (Mc Cave, 1984), zusammengefiihrt werden. Die auf
diesen Wegen zusammengefiihrten Partikel benstigen "Klebstoff", der durch biologische
Prozesse gebildet wird, um zu aggregieren. Als "biologischer Klebstoff" fungiert
vorallem das von lebenden oder seneszenten Phytoplanktonzellen produziertes und
ausgeschiedenes exopolymeres Material (Alldredge und Silver, 1988), welches
vorwiegend aus Mucopolysacchariden besteht. Aber auch die von Bakterien
ausgeschiedenen extrazelluldren Exopolymere (EPS) (Decho, 1990) gelten als

Aggregationsagenz.

Die beiden vorgestellten Mechanismen, bei denen die Kollision von Partikeln
entscheidend fiir die Aggregation ist, werden allgemein unter dem Begriff
"Flockenbildungstheorie" (coagulation theory) zusammengefaft. Die Aggregationsrate ist
dadurch abhdngig von der Konzentration, der Gréfle, der Klebrigkeit der einzelnen
Partikel und von der Stdrke der Scherung. Optimale Bedingungen f{ir diese Art der
Aggregatbildung werden aber nur bei starken Phytoplanktonbliiten vorgefunden. Es
wurden aber auch Aggregate in Gebieten beobachtet in denen die Partikelkonzentration

und dadurch bedingt auch die Kollisionsfrequenz gering ist (McCave, 1984).

Passow et al. (1994) quantifizierten in Laborexperimenten eine neue Klasse von
unsichtbaren organischen Partikeln, die vorwiegend von Phytoplankton und Bakterien
ausgeschieden werden. Sie stellten dic Hypothese auf, daffi diese transparenten
extrazelluldren Polymere (TEP), welche nicht in der "Flockenbildungstheorie” beinhaltet
sind, maBgeblich an der Aggregation von Partikeln beteiligt sind, da die Anwesenheit von
TEP zu einer Zunahme der Partikelkonzentration fiithrt, woraus eine grofere
Kollisionsrate resultiert. Es wird angenommen (Passow et al., 1994; Jackson, 1995), daf}

TEP durch die Akkumulation von gelésten Kohlenhydraten, die von Phytoplankton in
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Form von kolloidalen Fasern ausgeschieden werden, gebildet wird. Die abiotische
Bildung von partikuldrem organischen Material (TEP) aus geldster organischer Materie
(Polysaccharide) wiirde auch die hohen Turnover-Raten von DOC wihrend einer

Phytoplanktonbliite erklren.

1.2 Gelostes organisches Material

Partikulédres organisches Material stellt die Hauptquelle fiir gelste organische Materie
dar. Durch aktive Exkretion, postmortaler Autolysis und passiven Verlusten von
Substanzen mariner Organismen wird ein grofer Teil des DOM gebildet. Phytoplankton
und benthische Organismen verlieren mit bis zu 70% einen bedeuteten Teil ihrer
Photosynthesprodukte durch einen passiven Diffusionsprozess an das umgebende
Wasser (leaching) (Ott, 1988). DOM ist das grofite aktive Reservoir von organischem
Kohlenstoff und reprdsentiert eine wichtige Nahrungsquelle fiir heterotrophe
Organismen, die in Bezug auf ihre Nahrung primér auf die von Autotrophen erzeugte
organische Substanz angewiesen sind. Die in den Ozeanen geldste organische Substanz
enthalt mehr Kohlenstoff als die terrestrische Biosphére und ist somit ein wichtiger Faktor
im globalen Kohlenstoffkreislauf.

Obwohl gelostes organisches Material ein wichtiger Bestandteil fiir viele biochemische
Prozesse im Ozean ist, weil man nur wenig lber die Quantitit und chemische
Zusammensetzung des marinen DOM. Das, durch die Abbauprozesse des POM,
entstandene DOM liegt in Form von niedermolekularen, labilen Verbindungen (LMW,
low molecular weight) vor. Diese Verbindungen werden schnell von heterotrophen
Bakterien assimiliert, so daB sie nur in geringen Konzentrationen (< 100 pg/L)
nachzuweisen sind. In Abb. 2 sind die Konzentrationsbereiche der verschiedenen
gelosten organischen Verbindungen wiedergegeben. Polypeptide und freie Aminosiuren
(FAA) stellen die Hauptkomponenten des LMW-DOM dar. Im geldsten und partikulédren
Material stellen Aminosiuren die wichtigste Quelle von organischen Stickstoff dar.
Aminosduren sind die Grundbausteine von Proteinen, den wichtigsten
Strukturkomponenten des lebenden Gewebes. Proteine haben vielfiltige biologische
Funktionen. Sie dienen als Energiequelle im Organismus und fungieren als Enzyme,
Hormone und Antikdrper. Sowohl Phytoplankton als auch Zooplankton geben freie
(FAA) und gebundenen (CAA) Aminoséuren in das Seewasser ab. Eine weitere wichtige
Gruppe im geldsten organischen Material sind Kohlenhydrate und Lipide, die wichtige
zelluldre Reservoire von chemischer Energie darstellen. Kohlenhydrate sind die
Hauptkomponenten phytoplanktischer Ausscheidungsprodukte (Alldredge und Silver,
1988; Decho, 1990; Passow et al., 1994; Eberlein et al., 1985). Viele der im Meerwasser
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auftretenden Substanzklassen kommen in den marinen Organismen vor. Aber weniger als
30% dieses gelosten organischen Materials sind jedoch Substanzen, die in gleicher Form

auch in den lebenden Organismen vorkommen (Hedges, 1987).
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ADb. 2: Konzentrationsbereiche der verschiedenen organischen Substanzklassen im
Ozean; Quelle: An introduction to marine biogeochemistry, S.M. Libes, 1992,

Neben den LMW-Verbindungen ist ein Teil des marinen DOM aus hochmolekularen
Substanzen (HMW, high molecular weight) zusammengesetzt (Libes, 1992). Diese, als
Huminstoffe bezeichneten Verbindungen gehoren zu einer Klasse von biogenen,
refraktidren, organischen Substanzen, die in allen terrestrischen und aquatischen
Gewissern présent sind (Aiken et al., 1985). Die Charakterisierung der marinen
Huminstoffe erfolgt traditionsgemaf tiber ihre makromolekulare Struktur, ithre Farbe und
ihre chemische Loslichkeit in Laugen, Sfuren und Alkoholen. Die Anreicherung von
Huminstoffen aus aquatischem DOM wird iiberwiegend mit Harzen des XAD-Typs
durchgefiithrt (Mantoura und Riley, 1975; Aiken et al., 1979; Lara und Thomas, 1994;
Esteves et al., 1995). Die Menge und Zusammensetzung der Huminstoffe wird durch die
jeweiligen Extraktions- und Elutionsmethoden beeinflufit, was eine eindeutige
Charakterisierung erschwert. Harvey et al. (1983) bezeichneten die bei der Elution mit
einer Laugen/Alkohol-Mischung gewonnenen organischen Verbindungen als
Huminstoffe, wihrend andere Autoren (Fu und Pocklington, 1983) die in der Alkohol-
Fraktion geldsten Substanzen nicht als Huminstoffe betrachteten. Inwieweit die Definition
der marinen Huminstoffe als biologisch schwer abbaubare Verbindungen mit den

Elutionsverfahren in Einklang gebracht werden kann, ist unklar.
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Die Bildung von marinen Huminstoffen wird stark diskutiert. Es wird angenommen, daf3
sich die durch den Abbau des POM gewonnenen LMW-Verbindungen, durch
Kondensations-, Polymerisations, Oxidations- und Reduktionsreaktionen zu
Huminstoffen umsetzen (Abb. 3, Libes, 1992).

i Dead orgamsms j

Carbohydrates Lipids  Proteins Lignins Tannins  Pigments Others

N\

Microbial degradatlon and decomposition

Sugars, organic acxds, amino acnds, fatty acids,
aromatics, phenofics, and others

Biochemical and chemical condensation
N /
COMPLEX ASSEMBLAGES

Polymerization

/

FULYIC ACIDS
\

/
Further polymenzation
and condensation

HUMIC COMPOUNDS
Fulvic acids, Humic acids

GEOPOLYMERS

Abb. 3: Ein einfaches Schema fiir den Humifizierungsproze3; Quelle: An introduction to
marine biogeochemistry, S.M. Libes, 1992.

Die molekulare Struktur der resultierenden Huminstoffe ist sehr variabel, da ihre
Zusammensetzung durch die verfligharen LMW-Molekiile kontrolliert wird. Im Vergleich
zu terrestrischen Huminstoffen, bei denen Lignin der Ausgangsstoff flir die
Huminstoffbildung ist, besitzen marine Huminstoffe ein geringeres Molekulargewicht
(nominelle Trenngrenze: 500-1000 D) (Ogura, 1977; Lara und Thomas, 1995). Die
Struktur der marinen Huminstoffe ist weniger aromatisch als die der terrestrischen. Sie
besitzen weniger phenolische Gruppen sind dafiir aber reich an aliphatischen
Verbindungen und enthalten mehr Stickstoff, Schwefel, Carbonyl- und
Carboxylgruppen. Die Carboxylgruppen geben den Huminstoffen schwach-saure
Eigenschaften, und es wird angenommen, das dieser Sachverhalt fiir die Ionenbindungs-

kapazititen der Huminstoffe verantwortlich ist (Tipping und Hurley, 1992).

Uber die Rolle der Huminstoffe innerhalb der dynamischen Prozesse des DOM im
Seewasser und einen moglichen Einfluf auf die atmosphirische CO,-Konzentration ist
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wenig bekannt. Withrend in kiistennahen Gebieten der Anteil der Huminstoffe am DOM-
Pool mit 50% angegeben wird, liegt thr Anteil im Meer bei ca. 10-30% (Skoog, 1995;
Lara und Thomas, 1995). Die DOM-Konzentrationen sind am grofiten im
Oberflichenwasser, da dort das meiste organische Material gebildet wird und nehmen mit
zunehmender Tiefe ab. Untersuchungen von Williams und Druffel (1987) im Pazifischen
Ozean ergaben, daB DOC aus der Tiefsee aufgrund der 14C-Werte ein mittleres Alter von
6000 Jahren hat. Die Messung des Kohlenstoffisotopes im Oberflichenwasser ergab ein
Alter von 1300 Jahren. Das bedeutet, daB labile und inerte Komponenten im
Oberflichenwasser parallel auftreten, wihrend in tieferen Wasserschichten die schwer

abbaubaren Komponenten dominieren (Williams und Druffel, 1987; Benner et al., 1992).

GroRe, schnell absinkende Aggregate bzw. "Marine Snow" (POM) und schwer
abbaubares DOM sind wichtige Komponenten fiir den Kohlenstofftransport von der
Oberfliche in tiefere Wasserschichten. Im Vergleich zu dem partikuldren organischen
Material kommt den geldsten organischen Substanzen eine Schliisselstellung im
Verstindnis des Kohlenstoffflusses im Ozean zu, da nach Smith et al. (1992) der
MaterialfluB in die Tiefe eher in Form von langsam abbaubarem DOM erfolgt. Aus
diesem Grund ist es wichtig die Mechanismen zu untersuchen, die den Ubergang von
POM in DOM bestimmen.
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2 Fragestellung

Die vorliegende Arbeit sollte den Abbau von organischen Aggregaten ("Marine Snow™)
unter verschicdenen Versuchsbedingungen, sowie die Wechselwirkung dieser
Abbauprozesse mit dem geldsten Pool untersuchen. Diese Untersuchungen wurden an
makroskopischen organischen Aggregaten ("Marine Snow") der Diatomeenart Melosira
arctica und der Prymnesiophyceae Phaeocystis sp. durchgefiihrt, um den Einfluf
unterschiedlicher Algenarten auf diese Stoffumsetzungen zu beriicksichtigen. Hierbei

sollten folgende Fragen bearbeitet werden:

- Welche Rolle spielen verschiedene Organismengruppen, wie heterotrophe Mikro-

organismen (Bakterien, Protozoen) und Mesozooplankton beim Abbau von POM?

- Wie wirken sich die verschiedenen Abbauprozesse auf den geldisten organischen Pool

aus?

- Wie veréindert sich die Aminosédurezusammensetzung im partikuldren und gel&sten
Material?

Um die Bedeutung der Ergebnisse dieser Laboruntersuchungen fiir Stoffumsetzungen im
Freiland einschitzen zu kdnnen, sollten ergidnzende Felduntersuchungen durchgefiihrt
werden. Da die Bildung von organischen Aggregaten vorwiegend auf Gebiete mit hoher
Primérproduktion beschrinkt ist, sollte im zweiten Teil dieser Arbeit ein oligotrophes
System untersucht werden. Als Untersuchungsgebiet bietet sich der Atlantische Ozean an,
da grofe Teile dieser Region biologisch wenig aktiv sind. Es stellten sich dabei folgende

Fragen:
- Wie verlduft die Entstehung von DOM aus POM in oligotrophen Regionen?

- Verdndert sich das durch sedimendierende Partikel entstandene DOM in der Wasser-

sdule?

- Wie sieht der Anteil und die Zusammensetzung an refraktdren Verbindungen aus?

- Wie veriindert sich die Aminosiurezusammensetzung in den hydrophoben Fraktionen?

- Ist der Eintrag von DOM durch NaBdeposition in die an Néhrstoffen verarmten

Oberflachenwasser des Atlantischen Ozeans von Bedeutung?

19



Material und Methoden

3 Material und Methoden

Das Probenmaterial wurde auf den Expeditionen ARK X/1 (06.07.-15.08.94) und ANT
XII/1 (18.10.-21.11.94) mit FS "Polarstern” sowie in der Deutschen Bucht mit dem
Forschungskutter "Aade" der Biologischen Anstalt Helgoland (29.04.94) gesammelt. Fiir
Laboruntersuchungen zum Abbau von Phytoplanktonbiomasse wurde in der Deutschen
Bucht eine Position ausgewihlt, die siidlich von Helgoland lag (54°06'N, 7°50'E). Hier
wurden die am Ende einer Phaeocystis -Bliite ablaufenden Prozesse untersucht. Bei der
ARK X/1-Expedition wurde im ostgrénlidndischen Eisrandgebiet (75°N, 12°W) die
Phytoplanktonart Melosira arctica fiir diese Untersuchungen gesammelt. Vergleichende
Felduntersuchungen wurden im Atlantischen Ozean wihrend der Expedition ANT XII/1
durchgefithrt. An acht Stationen wurden unterschiedliche Wassermassen beprobt.
Zusitzlich wurde in Zusammenarbeit mit der Schwermetallgruppe der Sektion Geophysik
der Stoffaustausch zwischen Atmosphére und Meer, insbesondere im Gebiet der ITCZ

(intertropische Konvergenzzone) untersucht.

3.1 Probennahme und Lagerung wihrend ANT XII/1

Wihrend der Expedition ANT XII/1 wurde ein Rosettenschtpfer mit CTD- Sonde fiir die
Probennahme verwendet. An fiinf Stationen sind jeweils zwei Proben aus der
euphotischen Zone (25 und 100 m Tiefe) und zwei aus reprasentativen Wassermassen des
Atlantiks genommen worden. An drei weiteren Stationen sind jeweils 12 Tiefen beprobt
worden. (Abb. 4 und Tab. 1).

Direkt nach der Probennahme wurden alle Proben an Bord tber vorgereinigte (5h bei
550°C geglitht) GEF/F-Glasfaserfilter (0,7 um Riickhaltevermtgen, Whatman
International, UK) filtriert. Die Proben wurden nach der Filtration sofort der jeweiligen
Fraktionierungprozedur unterzogen. Proben fiir DOC-Messungen wurden in
Glasampullen eingeschmolzen oder in 1 L PE-Flaschen aufbewahrt und sofort bei -30°C
eingefroren. DON-, sowie Aminosiureproben wurden in PE-Flaschen mit 3,5%iger
HgClr-Lésung (3 ml auf 1 L Probe) bei +4°C gelagert, um den bakteriellen Abbau zu
verhindern. Die bei der Fraktionierung von DOM iiber XAD-Harze gewonnenen Eluate
sind in 1 L-Glasflaschen bei -30°C gelagert worden. Die Filter mit partikuldrem Material
wurden in Schraubdeckelglasrohrchen (Schott, Deutschland) bei -30°C tiefgefroren.
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Die Regenproben wurden mit einem Totaldepositionssammler (TDS) gesammelt. Der
TDS bestand aus einer einfachen schnell zu wechselnden Flaschen/Trichterkombination,
die auf dem Peildeck von FS "Polarstern” angebracht war. Die Trichter/
Flaschenkombination war mit einer Kunstoffolie verschlossen und wurde erst unmittelbar
vor dem Regenereignis gedffnet, um den Eintrag von trocken deponiertem Material
auszuschlieflen. Die Reinigung der Probenahmematerialien erfolgte in Anlehnung an die
Arbeit von Kriews et al. (1996).
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Abb. 4: Probenahmestationen (o) und beprobte Regenereignisse (A) wihrend der
Polarsternfahrt ANT XII/1
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Tab. 1: Positionen und Wassermassen der Atlantikstationen. A = Finf Stationen/vier
Tiefen, B = hochaufgeloste Stationen. NACW, North Atlantic central water. SACW,
South Atlantic central water. Med., water of Mediterranean origin. NADW, North
Atlantic deep water. AAIW, Antarctic intermediate water. AABW, Antarctic bottom
water.

A) Breite Linge Tiefe (m) Wassermasse
25°20,018'N  28°00,019'W 400 NACW
1200 Med.
12°09,900'N  28°00,200'W 800 AATW
3500 NADW
02°00,306'N  25°00,335'W 600 AATW
1600 NADW
27°00,030'S  34°48,510'W 400 SACW
800 AATW
4410 AABW
35°00,650'S  43°50,500'W 800 AATW
1500 NADW
B) Breite Linge Tiefe (m) Wassermasse
09°30,148'S  28°30,102'W 20-1500 SACW, AAIW,
Med.
18°00,480'S  32°24,000'W 0-3500 AAIW , Med.,
NADW
20°59,870'S  32°55,7790'W 10-3500 SACW, AAIW,
NADW, AABW
3.2 Laboruntersuchungen zum Phytoplanktonabbau

Die Untersuchungen zum Phytoplanktonabbau wurden in Zusammenarbeit mit der
Sektion Biologische Meereskunde durchgetiihrt. Die Durchfiihrung und Planung der
Experimente wurden von Steffen Burkhardt (Versuch mit Melosira arctica ), sowie von
Steffen Burkhardt, Humberto Gonzales, Christian Hamm und Stefan Sievert (Versuch

mit Phaeocystis sp.) vorgenommen.
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3.2.1 Aggregatabbauversuche mit Melosira arctica

Um den Abbau von organischen Aggregaten zu untersuchen, wurden groBe Mengen von
Melosira -Gemeinschaften im Eisrandgebiet Ostgronlands mit einem Sieb von der
Oberfldche abgeschépft und in Wannen mit Oberflichenwasser gelegt. Der Wanneninhalt
wurde dann in 20 L Kanister iiberfiithrt und durch Schiitteln homogenisiert. Anschlieend
wurden jeweils 200 ml der homogenisierten Algenmasse auf 54 Rolltanks verteilt und mit
filtriertem Oberflichenwasser aufgefiillt. Die Rolltanks waren zylindrische 2,15 L
GefiBe, die um die horizontale Achse rotierten. Die Versuchsreihe fand parallel in fiinf

verschiedenen Versuchsansétzen statt:

1) Lichtinkubation in filtriertem Seewasser
2) Dunkelinkubation in filtriertem Seewasser
3) Dunkelinkubation mit Protozoen in filtriertem Seewasser (hohere Anzahl an

Protozoen bei Rolltankbefiillung, da nicht durch GF/F-Filter, sondern durch 100
pm Gaze filtriert wurde)
4) Dunkelinkubation mit Copepoden (Calanus hyperboreus) in filtriertem Seewasser

5) Kontrollinkubation (Dunkelinkubation in filtriertem Seewasser, HgCly vergiftet)

In gewissen Zeitabschnitten wurden die Rolltanks beprobt (Tab. 2). Dazu lie3 man das
aggregierte Material absinken und filtrierte 2100 ml des Kulturmediums ab (Fraktion II =
nicht aggregiertes Material). 50 ml Aggregat wurden dann in einen MeBzylinder tiberfiihrt
und mit 150 ml des Kulturmediums aufgefiillt. Davon wurden 5 ml filtriert (Fraktion I =
aggregiertes Material). In den Riickstinden wurden PAA, POC, und PON und in den
Filtraten DOC, DON, TDAA und Nihrstoffe bestimmt.

Tab. 2: Probennahmezeiten nach der Rolltankbefiillung fiir die verschiedenen
Versuchsansitze.

Versuchsansatz Probennahme (Tage)
Lichtinkubation 2,6,10,14,23
Dunkelinkubation 2,6,10,14,18,23
Dunkelinkubation mit Protozoen 2,6,10,14,23
Dunkelinkubation mit Copepoden 2,11,13,19,24
Kontrollinkubation (HgCl2 vergiftet) 2,6,10,14,23
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3.2.2 Aggregatabbauversuche mit Phaeocystis sp.

Fiir den Abbauversuch wurde eine Station in der Deutschen Bucht beprobt. Die Proben
wurden in Glasflaschen umgefiillt und bis zur weiteren Aufarbeitung an Land im Dunkeln
bei 0°C gelagert. Von den Wasserproben wurden im Labor 500 ml filtriert, in zwei 200
ml Braunglasflaschen abgefiillt und bei -20°C gelagert. Die Filter wurden in
Schraubdeckelglasrohrchen ebenfalls bei -20°C eingefroren. An den Riickstdnden wurden
PAA, POC und PON und in den Filtraten DOC, DON, TDAA und Nihrstoffe bestimmt.
Das restliche Wasser wurde dann unfiltriert in 28 Rolltanks (sieche 3.2.1) mit einem
Fassungsvermdgen von 1,2 L umgefiillt und im Dunkeln fiir einen Zeitraum von 14
Tagen inkubiert. Auch hier wurden die Rolltanks in bestimmten Zeitintervallen beprobt
(Tab. 3). Jeweils zwei Tanks wurden vollstindig fiir die Bestimmung von POC und PON
filtriert. Aus einem weiteren Tank wurden dann 200 ml fiir die Bestimmung der restlichen
Parameter (siehe oben) abfiltriert. Die Riickstdnde und Filtrate sind bei -20°C gelagert

worden.

Tab. 3: Probennahmezeiten nach der Rolltankbefiillung fiir die verschiedenen
Versuchsansitze.

Versuchsansatz Probennahme (Stunden)
Dunkelinkubation 12, 24, 34, 81, 179, 225, 297
3.3 Felduntersuchungen im Atlantischen Ozean

Withrend der Atlantik-Expedition wurden an fiinf Stationen vier Tiefen (siehe Tab. 1)
beprobt. Jeweils die Oberfliche und die tiefste Tiefe wurden zur Fraktionierung von
DOM iiber XAD-Harze verwendet. Von allen vier Tiefen ist die Molekiilgroenverteilung
durch Ultrafiltration bestimmt worden. An den drei weiteren Stationen (siche Tab. 1)
wurden in 12 Tiefen, im Bereich zwischen 10-3500 m, DON- und DOC-Konzentrationen

bestimmt,

3.3.1 MolekiilgroBenfraktionierung durch Ultrafiltration
Die Ultrafiltration ist eine Trenntechnik, bei der semipermeable Membranen eingesetzt

werden, um geldste Komponenten in Stoffgemischen aufgrund ihrer MolekiilgroRe
aufzutrennen. Es wurden die Membranen (Amicon,Witten) der YC-, YM- und XM-Serie
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verwendet. Die YC-Serie mit der niedrigsten verfigbaren Trenngrenze, sowie die YM-
Serie, die iiber die meisten nominellen Trenngrenzen verfiigt, bestehen aus hydrophilen
Materialien. Der XM-Membrantyp besitzt ein inertes nichtionisches Polymermaterial und
wird zur Konzentrierung von groBen Makromolekiilen benutzt. In Tab. 4 sind die

Membranen und ihre jeweiligen Trenngrenzen zusammengefaBt.
Tab. 4: Ulrafiltrationsmembranen und ihre Trenngrenzen

Membran-Typ Trenngrenze (Dalton) Arbeitsdruck

(bar)
XM 300 300000 D 0,7
YM 100 100000 D 0,7
XM 50 50000 D 0,7
Y™ 30 30000 D 1,5
Y™ 10 10000 D 2,5
M 3 3000 D 3,7
Y™ 1 1000 D 37
YC 05 500D 3,7

Die Ultrafiltrationsmembranen wurden mehrmals in Milli-Q-Wasser gewissert, um das
bei der Herstellung verwendete Glycerin zu entfernen (Aiken, 1984). Anschliefend
wurden die Membranen, in Anlehnung an die Arbeit von Carlson (1985), wiederholt mit
25%iger Ethanol-Ldsung, sowie mit 1%iger NH4OH-Losung gesptilt. Dann wurden sie
mehrmals mit Milli-Q-Wasser behandelt, um etwaige Riickstinde der Spilldsungen zu
entfernen. Um den Abbau durch Bakterien zu verhindern wurden die gereinigten
Membranen in 0,02%iger Natriumazidldsung gelagert. Vor jedem Gebrauch sind die

Membranen nochmals intensiv mit Milli-Q-Wasser gespiilt worden.

Die Proben wurden von den CTD-Schopfern aus in 1 L Glasflaschen gefiillt und sofort
filtriert. Das partikuldre Material wurde in Schraubdeckelglasrohrchen aufbewahrt und bei
-30°C gelagert. Von dem Filtrat wurden 90 ml Probe fiir die Bestimmung von DOC und
DON abgenommen. Die restlichen 910 ml sind dann iiber die XM 300 Membran mit
einem Druck von 3,7 bar fraktioniert worden. Es wurde fast bis zur Trockene (10 ml)
filtriert. Von den verbleibenden 900 ml wurden wiederum 90 ml fiir die verschiedenen
Bestimmungen abgenommen (Abb. 5). Durch Differenzbildung wurden die jeweiligen
Konzentrationen an DON und DOC in der entsprechenden Molekulargewichtsklasse

ermittelt.
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Abb. 5: FlieBschema der Ultrafiltration

3.3.2 Fraktionierung von DOM iiber XAD-Harze

Die Fraktionierung von DOM aus den Seewasserproben erfolgte
siulenchromatographisch tiber XAD-Harze (Serva, Heidelberg). Bs wurden die XAD-
Harze 7, 4 und 2 verwendet. Im Allgemeinen sind XAD-Harze nichtionische,
durchlissige Copolymere, welche iiber groe Oberflichen verfiigen. Sie besitzen, im
Vergleich zu Silikagelen, Nylon- und Polyamid-Pudern gréfere Adsorptionskapazititen
und sind besser zu eluieren (Mantoura und Riley, 1975). Die Harze XAD-2 und XAD-4
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sind Styroldivinylbenzolpolymer-Adsorberharze und besitzen einen aromatischen,
hydrophoben Charakter. XAD-4 unterscheidet sich von XAD-2 durch eine hohere
Konzentration von Divinylbenzol, einer gréBeren Oberfldche, einer weniger
durchldssigen Struktur und einer htheren Adsorptionskapazitidt. XAD-7 dagegen ist ein
Acrylsiureesterpolymer-Adsorberharz. Im Gegensatz zu XAD-2 und XAD-4 ist es nicht
aromatisch, weist eine hohere Hydrophilie auf und zeigt geringe Féhigkeiten zum

Tonenaustausch. In Tab. 5 sind die wichtigsten Harzparameter zusammengefaft.

Tab. 5: Parameter der XAD-Harze

Parameter XAD-2 und XAD-4 XAD-7
Matrix Styroldivinylbenzolpolymer Acrylsdureesterpolymer
PartikelgroBle . 0,3-1,2 mm 0,3-1,2 mm
Oberfliche XAD-2: »290 m%/g > 400 m%/g

XAD-4; > 700 m%/g
Polaritit niedrig mittel
Porengrofie XAD-2: 9 nm 8 nm

XAD-4: 5 nm

Da die XAD-Harze 7, 4 und 2 sich in ihrer Matrix grundlegend unterscheiden und
dadurch bedingt auch andere Adsorptionseigenschaften besitzen, wurden die Proben
einmal nur tiber XAD-2 und dann iiber eine Kombination aus allen drei Harztypen

fraktioniert.

3.3.2.1 Anreicherung von DOM auf XAD-Harzen

Vor Verwendung der Harze (60 ml) wurden diese jeweils mit 500 ml Dichlormethan,
Methanol, 0,2 N NaOH und 0,01 M HCl gespiilt. Dieser Spiilvorgang wurde fiinf Mal in
umgekehrter Reihenfolge wiederholt. Die Reinigung erfolgte sowohl vor als auch nach
dem Befiillen der Séulen. Am Schluf mufte die Sdule mit Methanol gefiillt sein.

Es wurden 60 m! von XAD-2, bzw. je 20 m! von XAD-7,-4 und -2 (aufgeschldmmt in
MeOH) in Chromatographiesiulen tiberfiihrt. Die Sdulen waren 40 cm lang mit einem
Innendurchmesser von 2 ¢cm. 20 L Seewasserprobe wurden mit 20 ml HCI (suprapur
30%, Merck, Darmstadt) auf pH = 2 angesiuert. Diese 20 L wurden langsam Uber das
XAD-Harz extrahiert. Aufgrund der groBen Volumina wurden die Proben nicht filtriert.

Der Versuchsaufbau war so konzipiert, daB zwischen Probenbehilter und
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Chromatographiesiule Quarzwolle (Sh bei 550°C gegliiht) gelagert war, um das
partikuldre Material zurlickzuhalten. Bei Bedarf wurde die Quarzwolle gewechselt. Nach
dem Durchgang der Probe wurden die Harze mit 250 ml 0,01 M HCI gespiilt, um
Salzreste zu entfernen. Die adsorbierten Substanzen wurden dann zuerst mit 250 ml 0,2
M NaOH (hydrophob saure Fraktion (hydrophobic acid, HbA) und anschlieBend mit 250
ml MeOH (hydrophob neutrale Fraktion (hydrophobic neutral, HbN) eluiert. Beide
Fraktionen wurden getrennt von einander aufgefangen und bis zur weiteren Aufarbeitung
an Land bei -30°C aufbewalurt.

3.3.2.2 Aufarbeitung der Eluate
A) HbA-Fraktion (NaOH-Eluate)

Von den 250 ml Eluat wurden 25 ml entnhommen, in eine 100 ml PE-Flasche tiberfiihrt
und mit 75 ml 0,2 N NaOH versetzt. Da der pH-Wert fiir nachfolgende Bestimmungen zu
hoch war, mufite die Probe neutralisiert werden. Dazu wurde eine Losung von 32,1 g
Borsdure (p.a., Merck, Darmstadt) und 89,5 ml HCI (suprapur 30%, Merck, Darmstadt)
in I L Milli-Q-Wasser bendtigt. Durch die Zugabe von 20 ml dieser Lésung zu jeweils
100 ml Probe wurde ein pH-Wert von 8-8,5 erreicht (Uberpriifung des pH-Wertes). Die
HbA-Fraktion wurde dann mit 360 ul 3,5%iger HgClp-Losung versetzt und bei 4°C

gelagert.
B) HbN-Fraktion (MeOH-Eluate)

50 ml wurden dem 250 ml Eluat entnominen und in einen 100 ml Spitzkolben tiberfiihrt.
AnschlieBend sind die Eluate am Rotationsverdampfer unter Vakuum bei 40°C bis zur
Trockene eingeengt worden. Zur vollstandigen Entfernung des Methanols wurden die
Proben lber Nacht im Gefriertrockner (Alpha I, Christ, Deutschiand) getrocknet. Dann
wurden die Proben in 50 ml Milli-Q-Wasser aufgenommen und 15 Minuten im
Ultraschallbad behandelt, um eventuell auftretendes partikuldres Material vollstindig zu
16sen. Aus diesen 50 ml wurden dann 10 ml fiir DOC-Messungen entnommen, in 25 ml
Ampullen eingeschmolzen und bei -20°C gelagert. Zu den restlichen 40 ml Probe gab man
anschliefend 58 ml Milli-Q-Wasser und 1,7 ml konzentrierte NaOH (suprapur 32%,
Merck, Darmstadt) zu. Dieses entsprach dem pH-Wert in den unbehandelten HbA-
Fraktionen und die Methanoleluate konnten, wie fiir die NaOH-Eluate beschrieben, weiter

verarbeitet werden.
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Durch das Arbeiten mit identischen Puffervolumina fiii alle Proben wuide die Erfassung
«der Blindwerte, die fiir jeden Aufarbeitungsschritt bestimmt wurden, und die Auswertung
der Proben vereinheitlicht. An den Eluaten wurden Aminosiuren, DON sowie DIN-

Messungen durchgefiihrt.

3.3.3 Bestimmung von partikulirem organischen Kohlenstoff
(POC) und Stickstoff (PON)

Partikulidres Material, welches withrend der Abbauversuche gesammelt wurde, ist mit
einem Carlo Erba NA-1500 C/N-Analysator bestimmt worden. Zur Kalibrierung des
Gerites diente Acetanilid (CgHoNO). Mit diesem Standard wurden Losungen im Bereich
zwischen 1,5-7.4 uM hergestellt. Das wihrend der Atlantik-Expedition gesammelte
partikuldre Material wurden mit einem C/N-Analysator der Firma Europe Scientific
bestimmt (ANCA-LC-System, Isotopen-Massenspektrometer), wodurch gleichzeitig die
Messung des Isotopenverhiltnisses fiir das Kohlenstoffatom moglich war. Zur

Kalibrierung des Gerdtes wurde ein 100 ug N Harnstoff-Standard verwendet.

Fiir die Bestimmung des partikulédren organischen Kohlenstoffs mufiten die eingefrorenen
Filter 24 h mit konzentrierter Salzsdure in einem Exsikkator gelagert werden, um den
anorganischen Kohlenstoff zu entfernen. AnschlieBend wurden sie ca. einen Tag bei 60°C
getrocknet und bis zur Messung in einem mit KC Trockenperlen (SiO2 / Al203) gefiillten

Exsikkator aufbewahrt.

3.3.4 Bestimmung von Aminosiduren

Die Bestimmung der Aminosiduren wurde mit der Hoch-Leistungs-Fliissig-
Chromatographie (HPLC) mit Vorsidulenderivatisierung und Fluoreszenzdetektion
durchgefithrt. Die Vorsiulenderivatisierung (Derivatisierung vor der Injektion) steigert
erheblich die Detektionsempfindlichkeit und die Derivatisierungsreaktion mufl mit den
Eluationspuffern nicht vertriglich sein. Als Derivatisierungsreagenz wurde ortho-
Phtaldialdehyd (OPA) verwendet. OPA bildet mit priméren Aminen in Gegenwart einer
Thiolverbindung (2-Mercaptoethanol) bei alkalischem pH-Wert ein fluoreszierendes

Isoindolringsystem (Abb. 6)
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S-CH2CH 2-OH
=0 HS-CHp CH 2-OH AN
* —p N-R
N C==0  HaNR AN
H

Abb. 6: Reaktionsschema fiir die Derivatisierung von Aminosduren mit OPA/2-
Mercaptoethanol

Ein Nachteil dieser Methode ist, da nur primédre Aminosduren bestimmt werden kdnnen
und daB die Derivate relativ instabil sind. Dadurch mufite eine genau festgelegte
Reaktionszeit eingehalten werden. Dieses konnte durch eine vollautomatische
Derivatisierung erreicht werden. Die Bestimmung der Gesamtaminosiduren (TDAA, Total
Dissolved AA) und der freien Aminosiuren (FAA, Free AA) erfolgte in Anlehnung an die
Arbeit von Hubberten (1994), bei der im Vergleich zu Mopper und Lindroth (1982) eine
bessere Reproduzierbarkeit erreicht werden konnte. Die Tabellen 6 und 7 geben einen

Uberblick tiber die Analysenbedingungen und die Geréteparameter.

Tab. 6: Analysenbedingungen fiir die Aminosdurebestimmung

Séule Lichrospher 100 RP-18,5 pm, 250x4 mm
Vorsiule Lichrospher 100 RP-18,5 pm, 4x4 mm
Sdulentemperatur 38°C

Injektionsvolumen 200 ul

Detektion Fluoreszenz: Ex 340 nm/ Em 455 nm

Eluenten 0,1 M Phosphatpuffer mit 1,25%THF (pH= 6,8),
Methanol, Milli-Q-Wasser

FluBrate 0,8 ml/ min

Tab. 7: Gerdtebedingungen flir die Aminosiurebestimmung

HPLC- System der Firma Merck, Darmstadt

Pumpe Lichrograph L-6200 Gradientenpumpe
Saulenofen L.-5025 Column Thermostat

Probengeber Merck-Hitachi AS 4000 Intelligent Autosampler
Detektor F-1050 Fluorescence Spektrophotometer
Integrator D-2500 Chromatointegrator
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Zur Bestimmung der gelosten Gesamtaminosiduren und der partikuldren Aminoséduren
miissen die gebundenen Aminosiuren in freie Aminosduren tiberfiihrt werden. Dazu
wurden die Proben einer Hydrolyse unterzogen. FAA kénnen ohne eine Vorbehandlung
direkt mit der HPLC gemessen werden, da der fiir die Analyse benotigte pH-Wert von
acht im Seewasser gegeben ist (Libes, 1992). Die Bestimmung der gebundenen
Aminosiuren (CAA) ergab sich rechnerisch aus der Differenz der geldsten
Gesamtaminosiuren und der freien Aminosduren. Die freien Aminosduren Asparagin
(asn) und Glutamin (gln) werden bei der Hydrolyse in ihre entsprechenden S&uren (asp
und glu) tiberfiihrt. Daher mufite man bei der Differenzbildung TDAA-FAA=CAA, die
Konzentrationen fiir die freien Aminosiuren asn und asp, sowie gln und glu addieren und
dann von der TDAA-Konzentration subtrahieren. Weiterhin ergab sich die Schwierigkeit,
daf Glutamin und Histidin (his) bei der Bestimmung der freien Aminosduren nicht

getrennt wurden. Hier wurde angenommen, daf gln und his im Verhiltnis 1:1 auftreten.

Fiir die Messung der TDAA wurden in einer 50 ml Ampulle 10 ml Probe (Seewasser oder
Eluat) mit 10 ml HCI (suprapur 30%, Merck, Darmstadt) und 100 pl einer 11,36 mM
Ascorbinsdureldsung versetzt. Die Ascorbinsdure wurde zugegeben, um den Verlust von
Aminosduren infolge oxidativen Abbaus durch Nitrat vorzubeugen (Robertson et al.,
1987). AnschlieBend sind die Proben mindestens 30 Sekunden mit Stickstoff begast
worden, um den oxidativen Abbau der Aminoséduren durch Luftsauerstoff zu vermeiden.
Die Filter fiir die Bestimmung der PAA (partikuldre Aminosduren) wurden mit 10 ml
Milli-Q-Wasser in eine 50 ml Glasampulle gegeben und wie oben beschrieben behandel.
Danach wurden die Ampullen abgeschmolzen und 24 h bei 110°C gekocht. Nach dem
Abktihlen wurden die Hydrolysate mit 8,9 ml einer Losung von 30 g Borsidure (p.a.,
Merck, Darmstadt) in 1 L NaOH (p.a. 32%, Merck, Darmstadt) neutralisiert. Zur exakten
Einstellung des pH-Wertes auf pH = 8-8,5 gab man tropfchenweise mit einer 50 pl
Pipette 32%ige NaOH oder 30%ige HCI hinzu. Die pH-Messung erfolgte mit einer
Elektrode direkt in der Ampulle. Die so gepufferten Losungen konnten ohne weitere

Behandlung zur Aminosgurebestimmung eingesetzt werden.

3.3.5 Bestimmung von gelostem anorganischen Stickstoff (DIN)

Die Salze Nitrat, Nitrit und Ammonium wurden mit Hilfe eines Technicon Autoanalyzer
IT Systems ermittelt. Nitrat und Nitrit wurden nach Amstrong et al. (1967) und
Ammonium nach Koroleff (1969) bestimmt. Die Berechnung von geldstem
anorganischen Stickstoff (DIN) erfolgte dann durch die Addition der Konzentrationen

von Nitrat, Nitrit und Ammonium.
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3.3.6 Bestimmung von gelostem organischen Stickstoff (DON)

Fiir die Bestimmung von DON wurde die Nafoxidationsmethode nach Koroleff (1977,
1983) verwendet. DON wird aus der Differenz des gesamt gelosten Stickstoffs und des
gelosten anorganischen Stickstoffs ermittelt. Um den gesamt geltsten Stickstoff zu
ermitteln, mufte der in den organischen Verbindungen gebundene Stickstoff zu Nitrat
oxidiert werden. Dazu wurden 20 ml Probe in Teflongefdfe gegeben, mit 3 ml
Aufschlufireagenz versehen und zwei Stunden bei 120 °C autoklaviert. Das
AufschluBreagenz bestand aus 7,5 g Natriumhydroxidplétzchen, 15 g Borsdure und 25 g
Kalium-Peroxodisulfat in 250 ml Milli-Q-Wasser. Der Gesamtstickstoff wurde dann am

Technicon Autoanalyzer System IT als DIN bestimmt.

3.3.7 Bestimmung von gelostem organischen Kohlenstoff (DOC)

Den meisten MeBmethoden zur Bestimmung von DOC liegt das gleiche Prinzip zugrunde.
Organischer Kohlenstoff wird mittels Sauerstoff zu Kohlendioxid oxidiert, das dann
quantitativ bestimmt werden kann. Die Oxidation des organischen Kohlenstoffs kann auf
verschiedenen Wegen erfolgen (Amstrong et al.,, 1966; Menzel und Vaccaro, 1964;
Erhardt, 1969; Cauwet, 1984; MacKinnon, 1978; Sugimura und Suzuki, 1988). Die
Methode, die Sugimura und Suzuki 1988 entwickelten ist eine Hochtemperaturoxidation,
die auch HTCO-Methode (high temperature catalytic oxidation method) genannt wird.

Nach dieser Methode wurden die DOC-Konzentrationen bestimmt.

3.3.7.1 MebBmethode

Bei dem Shimadzu 5000 TOC Analysator (Shimadzu, Japan) erfolgt die Oxidation des
organischen Kohlenstoffs bei hohen Temperaturen an einem Katalysator unter Sauerstoff-
atmosphére. 100 ul Probe werden liber ein 4-Wege-Ventil direkt in ein Quarzrohr
injiziert. Das Quarzrohr ist gefiillt mit zwei Platinnetzen, mit ca. 5 mm Quarzwolle (5h bei
550°C gegliiht) und mit dem Katalysator. Insgesamt betrdgt die Schiitthohe im Quarzrohr
11 cm. Der Katalysator (Shimadzu, Japan) besteht aus Al;O3, das mit 0,5% Pt bedampft
ist. Das Quarzrohr befindet sich in einem Keramikofen und ist so plaziert, dafl die
Oberfliche des Katalysators eine Temperatur von 680°C besitzt. Auf dem Katalysator
wird der organische Kohlenstoff zu CO; oxidiert und mit Sauerstoff, als Trigergas durch
das Gerit getrieben. Die FluBrate des Trigergases betrdgt 150 ml/min. Nach Verlassen
des Verbrennungsrohres durchliuft die nun gasformige Probe einen Entfeuchter, der eine
Temperatur von 1,1°C hat. Der Entfeuchter senkt den Feuchtigkeitsgehalt der Probe durch
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Kondensation des entstandenen Wasserdampfes und hilt dadurch den Feuchtigkeitsgehalt
Iim MefBgasstrom konstant. Da Chloridionen mit dem Detektor Interferenzen bilden,
passiert die Probe kurz vor dem Detektor noch einen Halogenfianger. Er besteht aus reiner
Kupferwolle und bildet mit den in der Probe enthaltenen Halogenen Kupferhalogenide.
Dieses macht sich durch eine Farbverinderung (von Kupferrot zu Schwarz) bemerkbar,

Dann gelangt die Probe in den Detektor und wird mit einem IR-Gasanalysator bestimmt.

3.3.7.2 Durchfithrung der Messung

Um gelésten organischen Kohlenstoff bestimmen zu kdnnen, mufl zuvor der geloste
anorganische Kohlenstoff entfernt werden. Dazu wurden 6 m! Probe mit 50 ul HC1 (30%
suprapur, Merck, Darmstadt) auf einen pH-Wert von zwei gebracht. Das dadurch
entstandene CO7 wurde dann 10 Minuten lang mit Sauerstoff ausgetrieben. AnschlieBend
wurde die Probe in den TOC-Analysator injiziert und maximal fiinfmal gemessen. Aus
den Peakfldachen wurde {iber den Mittelwert die DOC-Konzentration der Seewasserproben

berechnet. Fiir alle Proben wurden Doppelbestimmungen durchgefiihrt.

Als Standard diente Kaliumhydrogenphtalat (Shimadzu, Japan), der in den
Konzentrationen 20, 50, 100 und 200 UM C angesetzt wurde. Jeweils am Anfang und am
Ende einer Mefireihe wurde diese Verdiinnungsreihe gemessen. Nach jeder zehnten Probe
wurde ein Standard (50 pM C), sowie ein Blindwert gemessen, um eine eventuell

auftretende Drift innerhalb eines MefBlaufes zu erkennen.
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4 Methodische Untersuchungen
4.1 Ultrafiltration: DOC- und DON-Blindwertbestimmung

In der ersten Versuchsreihe wurden durch jede Membran 300 ml Milli-Q-Wasser filtriert,
wobei jeweils 100 ml getrennt voneinander aufgefangen wurden. Dadurch sollte der
zeitliche Verlauf einer eventuell auftretenden Auslaugung von DOC aus den Membranen
aufgezeigt werden. Fiir jede Membran wurde frisches Milli-Q-Wasser verwendet, in dem
keine DOC-Konzentrationen festgestellt wurden. Eine zeitliche Auslaugung von
organischer Materie aus den Membranen konnte nicht festgestellt werden, so daf} alle drei
Werte addiert werden konnten. Es zeigte sich, daB3 die Auslaugung von DOC mit ca. 10
UM C am stirksten bei den Membranen 300 kD, 30 kD, 10 kD und 1 kD war. Bei den
100 kD, 3 kD und 0,5 kD Membranen sind die Blindwerte mit 1-1,5 pM C am
geringsten. Die 50 kD Membran zeigte einen Blank von 7 UM C (Tab. 8).

Die zweite Versuchsreihe wurde durchgefithrt, um dieses Ergebnis zu lberpriifen.
Wiederum wurden 300 ml tber jede Membran filtriert, doch diesmal nicht in 100 ml
Proben unterteilt. Fiir die 300, 50, 10 und | kD Membranen ergaben sich die gleichen
DOC-Blindwertkonzentrationen, wie bei der ersten Versuchsreihe. Die anderen

Membranen wiesen dagegen andere Blindwerte auf (Tab. 8).

In einer letzten Versuchsreihe wurde dann analog zur Probenbehandlung (siehe 3.3.1,
Abb. 5) 1 L Milli-Q-Wasser filtriert. Es zeigte sich, daB aufer bei der 0,5 kD Membran,
die DOC-Konzentrationen der Blindwerte mit denen der zweiten Versuchsreihe gut
ibereinstimmten (Tab. 8). Bei der 0,5 kD Membran war die DOC-Konzentration
wesentlich hoher. Auch eine Wiederholung diese Versuches zeigte das gleiche Ergebnis.
Dieser Sachverhalt lieB sich nicht erklidren. Dennoch sind die in der letzten Versuchsreihe
ermittelten DOC-Blindwerte fiir die Berechnung der Seewasserproben verwendet

worden.

Da die verschieden ermittelten Blindwerte bei der DOC-Bestimmung keine wesentlichen
Unterschiede in den einzelnen Membranen zeigten, aufler bei der 0,5 kD Membran,
wurden die Blindwerte fiir DON sofort wie unter 3.3.1 beschrieben filtriert. In den

Membranen mit den héchsten nominellen Trenngrenzen sind die DON-Konzentrationen

34



Methodische Untersuchungen

am geringsten. Ab der 50 kD Membran nimmt die Konzentration von DON in den
Filtraten zu (Tab. 8).

Tab. 8: DOC-Blindwerte der Ultrafiltrationsmembranen

1. 2. 3.
Membran Versuchsreihe  Versuchsreihe  Versuchsreihe DONin WM N
DOCinuM C DOCinuMC DOCinuM C 1 Liter filtriert

3% 100 ml 1% 300 ml 1 Liter filtriert
<300 kD 9,3 9.4 9,5 0,7
<100 kD 1,3 8,1 10,9 0,8
<50 kD 7,2 7,7 9,9 1,3
<30kD 15,6 8,8 11,0 1,3
<10kD 11,1 10,7 9,6 1,6
<3kD 1,4 11,2 13,5 1,2
<l kD 13,9 14,2 17,7 1,4
<0,5 kD 0,1 9,0 56,5 1,7
4.2 XAD-Harze: DOC-Blindwertbestimmung

Zur Bestimmung der Blindwerte wurden die Chromatographiesdulen in Extran oder
Chromschwefelsdure gereinigt, griindlich mit Milli-Q-Wasser nachgewaschen und dann
mit 100 ml 0,2 N NaOH und MeOH gespiilt. Das "Spiilwasser" wurde aufgefangen und
wie unter 3.3.2.2 beschrieben aufgearbeitet. Anschliefend wurden die
Chromatographiesdulen jeweils mit 15 ml gereinigten Harzen gefiillt. 500 ml Milli-Q-
Wasser wurde dann iiber das Harz fraktioniert. Um zu zeigen, dafi die DOC-Werte auch
wirklich vom Harz herriihren und nicht durch andere Faktoren eingetragen werden,
wurden die DOC-Riickstéinde der reinen Elutionsmittel mitbestimmt. Die Eluate und die
reinen Elutionsmittel wurden wie unter 3.3.2.1 beschrieben gewonnen und wie unter
3.3.2.2 beschrieben weiterverarbeitet. Das Elutionsvolumen verringerte sich auf 100 ml,
da im Vergleich zur Probennahme mit 60 ml Harz, nur 15 ml XAD-Harz verwendet
wurde. Der Blindwert ist fiir die XAD-Harze 7, 4 und 2 bestimmt worden.

Fiir jeden Harztyp wurden zwei Sdulen verwendet, in denen verschiedene Chargen der
Harze bearbeitet wurden. Durch den direkten Vergleich zweier gleicher Harze sollte
verhindert werden, daf eine eventuelle Kontamination in einer Charge die Blindwerte

verfalscht.
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Die in Extran gereinigten Glassdulen ergaben einen Blindwert von 17 + 5 WM C (n=7),
die in Chromschwefelsdure gereinigten einen von 10 + 5 pM C (n=8). Die Riickstidnde
der reinen Elutionsmittel zeigten Konzentrationen von 111 uM C (HbA) und 16 uM C
(FIbN). Schon hier konnte man erkennen, dafl die Blindwerte in den HbA-Eluaten zu
hoch sein wiirden (Im Meerwasser liegen die héchsten DOC-Konzentrationen zwischen
100 und 150 pM C). Die Blindwerte der verschiedenen Harze bestétigten diese
Vermutung. Die hochsten Blindwerte waren bei XAD-7 zu beobachten (Tab. 9). Fritherer
Untersuchungen (Aiken et al, 1979) haben gezeigt, dafl XAD-7 stark ausblutet, wenn es
mit 0,1 N NaOH behandelt wird. Dieser Sachverhalt kann nur durch eine schnelle Elution
verhindert werden. Eine schnelle Elution hat aber den Nachteil, daf3 Teile des adsorbierten
DOM auf dem Harz verbleiben und nicht eluiert werden. Die Blindwerte der XAD-Harze

4 und 2 lagen in der HbA, sowie in der HbN-Fraktion im gleichen Bereich.

Tab. 9: DOC-Blindwerte der XAD-Harze 7, 4 und 2 in yM C, n = Probenanzahl

XAD-7 XAD-4 XAD-2
HbA HbN HbA HbN HbA HbN

754 + 241 238+ 131 3654159 123+74 3554129 121 +£7In
n=7 n=>5 n=10 n==o6 n=11 n=9

Fir die Untersuchung des Meerwassers wurden 20 L Seewasser auf 60 ml Harz
angereichert. Dadurch wurde ein Anreicherungsfaktor von 40:1, im Vergleich zu der
Fraktionierung iiber 15 ml Harz, erreicht. Trotz der hohen Blindwerte bestand die
Moglichkeit, daB durch diese starke Anreicherung die DOC-Konzentrationen in den
Huminstoffeluaten hoher sind, als die Blindwerte des Harzes und der verwendeten

Chemikalien. Dieses wurde nicht bestétigt.

4.3 Wiederfindungsraten von Aminosiuren in unterschiedlichen

Matrices

Bei der sauren Hydrolyse mit 6 M Salzsdure werden einige Aminosduren, z.B.
Tryptophan vollstindig zerstort, andere, wie Asparagin (asn) und Glutamin (gln) werden
in ihre entsprechenden Siuren iberfithrt. Aus diesem Grund sind die
Wiederfindungsraten der Aminosiuren untersucht worden. Dazu wurde eine
Verdiinnungsreihe (20, 40, 60, 80, 100 nM je AA) des Aminosdure-Mischstandards
(Amino Acid Standard H, Pierce, Rockford, USA) in den verschiedenen Matrices
(Seewasser, 0,2 N NaOH, Milli-Q-Wasser) vor und nach der Hydrolyse gemessen. Aus
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den Steigungen der Eichgeraden fiir jede Aminosdure konnte dann die Wiederfindung
berechnet werden. Die Daten zeigten, dafl die Wiederfindung der Aminosiuren in den
jeweiligen Matrices sehr unterschiedlich war (Tab, 10). Eine Wiederholung dieses
Versuches bestitigte dieses Ergebnis. Der Verlust an Aminosidwren durch die Hydrolyse
wurde iiber einen Korrekturfaktor in den Konzentrationsherechnungen beriicksichtigt,

Die Wiederfindungsraten liegen in dem von Hubberten (1994) angegebenen Bereich.

Tab. 10: Wiederfindungsraten nach der Hydrolyse in 6 M HCL in unterschiedlichen
Matrices

Aminosédure Wiederfindung Wiederfindung Wiederfindung
in Milli-Q-Wasser in Seewasser in NaOll
(%) (%) (%)
asp 102 80 94
glu 118 96 96
ser 81 73 61
his 119 52 39
arg 74 84 62
gly 95 60 97
thr 78 91 69
tyr 85 88 77
ala 82 82 68
met 100 100 100
val 79 81 73
phe 93 83 77
ile 75 77 75
leu 8 83 78
lys 98 79 73
4.4 Blindwertbestimmung am TQC-5000-Analysator

Bei der HTCO-Methode gibt es drej Quellen, die fiir eine Kohlenstoffkontamination in

Frage kommen:

1) Die Siure die man zugibt, um den anorganischen Kohlenstoff zu entfernen.
2) Kontaminationen, die vom Gerit selbst herriihren (Maschinen-Blank).

3) Das destillierte Wasser mit dem die Standards angesetzt werden.

Die Kohlenstoffkontaminationen, die durch die Sdure und vom Gerit selbst

ein. I<ohlenstoff, der durch das destillierte Wasser eingetragen wird, findet sich aber nur

(95}
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in den Standardl&sungen wieder. Da man mit den Standards die Konzentrationen der
Proben errechnet, mufite der reine Wasser-Blindwert von den Standards subtrahiert

werden.

4.4.1 Der Blindwert des Katalysators

Es hat sich gezeigt, daB der Maschinen-Blindwert den grofiten Anteil am
Gesamtblindwert ausmacht. Verantwortlich dafiir ist der Katalysator, der die Hauptquelle
fiir die Kohlenstoffkontamination ist. Frischer, noch nicht benutzter AloO3-Katalysator
(bedampft mit 0,5% Pt) besitzt pro 100 il Milli-Q-Wasser (= pro Injektion) einen C-
Gehalt von 200-300 uM C. Aufgrund dieser hohen Konzentration ist eine Vorbehandlung
von frischem Katalysator unabdingbar (Benner und Strom, 1993; Cauwet, 1994).

Der 0,5% Pt/ Alp03-Katalysator wurde entweder bei 1000°C fuinf Stunden gegliiht oder
durch Injektion mit Milli-Q-Wasser gespiilt. Ein Unterschied in den verschiedenen
Behandlungen war nicht zu erkennen. Der Nachteil des Glithens besteht darin, das nach
mehreren Durchgidngen die aktiven Zentren des Katalysators zerstdrt werden. Nach ca.
400-500 Injektionen mit Milli-Q-Wasser, was einem Gesamtvolumen von 40-50 ml
entspricht, wurde ein Blindwert von 9-11 uM C erreicht. Vor jedem MeBlauf wurde mit
Milli-Q-Wasser und mit Standardldsungen die Oxidationskraft, sowie der Reinheitsgrad

des Katalysators tberpriift.

4.4.2 Reinigung der Probengefifie

Eine weitere Kohlenstoffquelle stellten die Probengefifie dar. Bei einer fritheren
Untersuchung (Richter, persénliche Mitteilung) zeigte sich kein
Konzentrationsunterschied in den Proben, egal ob die Probengefidfie bei 550°C gegliiht
worden sind oder ob man sie nach dem Gebrauch nur mit Milli-Q-Wasser gespiilt hatte.
Die Reinigung der GefdBe wurde auf Extran (Merck, Darmstadt) und
Chromschwefelsdure (Merck, Darmstadt) erweitert. Die Probengefdfe wurden 24 h mit
dem jeweiligen Reinigungmitte] behandelt und dann mehrmals sorgfiltig mit Milli-Q-
Wasser gesplilt, AnschlieBend wurde der DOC-Gehalt im Milli-Q-Wasser bestimmt. Es
zeigte sich, daB die in Extran gereinigten Probengefifie einen um 7.7 + 1,9 uM C
groBeren Blank aufwiesen, als die in Chromschwefelsédure gereinigten GefdBle. Um zu
tiberpriifen, ob die Reinigung mit Chromschwefelsdure dem Ausglithen vorzuziehen ist,
wurden Seewasserproben die sich in ihrem DOC-Gehalt unterschieden in

Chromschwefelsiure gereinigten und in gegliihten Probengefdfien gemessen. Hier zeigte
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sich, daB} die Proben, die sich in Chromschwefelsdure behandelten Gefifen befanden,

eine um 8,8 + 0,4 uM C geringere Konzentration aufwiesen.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden vor jeder Messung alle Probengefiie 24 h in
Chromschwefelsidure eingelegt und sehr griindlich mit Milli-Q-Wasser gespiilt. Da die
Probengefille nicht getrocknet wurden (Kontaminationsgefahr) wurden sie bei 4°C
gelagert, um mikrobielle Aktivitdten zu unterbinden. AuBerdem ist jedes Probengefiaf
mindestens einmal mit der Probe vorgesplilt worden, um Verdiinnungen durch das

Spiilen zu verhindern.

4.4.3 Der DOC-Gehalt des Reinstwassers

Um den organischen Kohlenstoffgehalt in dem Wasser, mit dem man die
StandardlSsungen ansetzt so gering wie moglich zu halten, wurden verschiedene
demineralisierte Wasser auf ihren DOC-Gehalt hin untersucht. Zur Verfiigung standen die
Wasseraufbereitungssysteme Milli-Q UF und Milli-Q 185 Plus (Millipore, Deutschland).
Bei der letzteren Anlage wird das Speisewasser noch mit UV-Licht bestrahlt, was zu einer
Verminderung von geldsten organischen Kohlenstoffverbindungen im Wasser fiihrt, da
durch die ultraviolette Strahlung eine Oxidation von gelsten organischen Verbindungen

im Wasser ermdglicht wird.

Wie man der Abbildung 7 entnehmen kann, unterschieden sich die Fldcheneinheiten der
verschiedenen Milli-Q-Wasser kaum. Fiir das Milli-Q UF System ergab sich ein
Mittelwert von 1052 + 289 Flacheneinheiten, was einer Konzentration von 9,5 uM C
entsprach. Der gemittelte Wert fiir das mit UV-Licht bestrahlte Milli-Q-Wasser ist mit 957
+ 137 Flicheneinheiten etwas niedriger. Die Konzentration diese Wertes betrdgt 8,7 uM
C.

Um den Kohlenstoffgehalt im Wasser noch weiter zu vermindern, wurde das durch die
Milli-Q-Anlagen gereinigte Wasser einem weiteren Reinigungsschritt unterzogen. Es
wurde mit einer Quarz-Bi-Destille der Firma Heraeus destilliert. Es zeigte sich jedoch,
dal3 diese weitere Reinigung eher eine Kontaminationsquelle darstellte. Die Werte lagen
im Schnitt um 1000 Flicheneinheiten hGher, als ohne weitere Destillation. Der Mittelwert
tiir diese Proben betrug 2061 Flacheneinheiten, was einer Konzentration von 18,6 uM C

entsprach.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde das Wasser der Milli-Q 185 Plus Anlage fiir die

Standardl@sungen verwendet.
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Abb. 7: Vergleich der DOC-Konzentrationen von verschieden, aufbereiteten Milli-Q-
Wassern

4.4.4 Lagerung der DOC-Pioben

Da die an Bord gewonnenen DOC-Proben in Glasampullen eingefroren wurden, wurde
untersucht, wie sich diese Art der Probenaufbewahrung auf die DOC-Konzentrationen
auswirkt. Dazu wurde eine Seewasserprobe in mehrere 50 ml Glasampullen umgefiillt
und zugeschimolzen. Die Ampullen wurden dann jeweils nach einer Stunde gedffnet und
gemessen. Die Konzentration der urspriinglichen Seewasserprobe betrug 135 pM C
(Abb. 8). Schon nach einer Stunde Verweilzeit in einer Glasampulle war eine
Konzentrationabnahme um 24 M C auf 111 pi C zu beobachten gewesen. Nach drei
Stunden betrug die Konzentration nur noch 102 uM C. Insgesamt sind innerhalb von drei
Stunden 33 UM C, durch die Aufbewahiung der Proben in Glasampullen, verloren

gegangen.
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Abb. & DOC-Gehalt nicht eingefrorener Proben in Glasampullen
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Dieses Ergebnis implizierte, daB genaue DOC-Messungen nur erreicht werden kdnnen,
wenn das Probenmaterial sofort gemessen wird. Da dieses nicht immer méglich ist,
wurde eine zweite Versuchsreihe durchgefiihit. Auch hier wurde eine Seewasserprobe in
Glasampullen gefiillt und zugeschmolzen. Iim Vergleich zu der obigen Durchflihring
wurden die Ampullen sofort bei -20°C eingefroren. Die Proben wurden nach jewells einer
Stunde aufgetaut und gemessen. Das Ergebnis zeigte, daf ein Verlust an DOC nicht
gegeben war (Abb. 9). Die Konzentration der urspriinglichen Seewasserprobe betrug 177

uM C. Alle weiteren Proben schwankten um einen Wert von 175 +2 uM C.
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Abb. 9: DOC-Gehalt eingefrorener Proben in Glasampullen
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5 Ergebnisse
5.1 Abbau mit Melosira arctica -Aggregaten
5.1.1 Makroskopische Verdnderungen des partikuliren Materials

Nach dem Befiillen der Rolltanks mit homogenisiertem Aggregatmaterial fand eine rasche
Reaggregation der Planktonmasse statt. Die Aggregataufbauphase war nach zwei Tagen
beendet und es wurde mit den Versuchsreihen begonnen. Innerhalb der verschiedenen
Versuchsansétze war die Partikelgrofe und die Partikelanzahl unterschiedlich. Beim
Dunkelabbau lagen viele kleine, 1 ¢m grof3e Partikel vor, wihrend beim Lichtabbau der
Grofiteil von Melosira bis zum Versuchsende in einem einzigen groflen Aggregat
verklumpt blieb. Beim Aggregatabbau mit Calanus hyperboreus (Dunkelinkubation)
wurden drei Tage nach Rolltankbefiillung 20 adulte Tiere zu jedem Tank zugegeben.
Auch hier bildeten sich viele kleine, ca. | cm grofe Partikel. Die Rolltanks, in denen das
Seewasser durch 100 um Gaze und nicht durch GF/F-Filter filtriert wurde, besaflen eine
hthere Anzahl an Protozoen. Bei diesem Versuchsansatz bildeten sich 20-30 Partikel pro

Tank mit einer Grofe von 2-3 ¢cm aus.

Bei der Beprobung der Rolltanks (siehe 3.2.1) wurden zwei unterschiedliche Fraktionen
von partikuldrem Material differenziert, Die erste Fraktion (Fraktion I) bestand aus den
Aggregatpartikein (>500 pm), wihrend die zweite Fraktion (Fraktion II) durch das

Abfiltrieren des Kulturmediums gewonnen wurde (Partikel < 500 pm).

5.1.2 Partikuldres organisches Material (POC, PON, PAA)

5.1.2.1 Lichtinkubation

Die Gesamtkonzentration an POC betrug zu Versuchsbeginn 525 tM C (Abb. 10a) und
stieg innerhalb von vier Tagen auf 712 uM C an. Wihrend der nichsten acht Tage fiel die
POC-Konzentration auf 641 uM C ab und blieb bis zum Versuchsende annéhernd
konstant. Nach 23 Tagen war ein Anstieg der partikuldren organischen
Kohlenstoffkonzentration um 27% gegeniiber dem Anfangswert zu beobachten. Die

POC-Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion II) nahm wihrend der

42



Ergebnisse

Lichtinkubation kontinuierlich von 63 UM auf 29 UM ab. Der Kurvenverlauf der POC-
Konzentrationen des aggregierten Materials (Fraktion I) entsprach dem Verlauf der
Gesamtkonzentration. 88 % (Tag 2) bis 96% (Tag 23) betrug der Anteil der Aggregate an
der POC-Gesamtkonzentration.
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Abb. 10: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wihrend der
Lichtinkubation, a) POC (unvertffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), b) PON
(unverdffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), ¢) PAA, (0 = Gesamtkonzentration von
POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und II ), O = Aggregiertes Material
(Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion II)

Im Gegensatz zu der POC-Gesamtkonzentration blieb die Gesamtkonzentration von PON
(53 uM N) bis zum Versuchsende anndhernd konstant (Abb. 10b). Flr die
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Aggregatpartikel (Fraktion I) ergab sich, bis auf den Konzentrationsanstieg am Anfang,
der gleiche Kurvenverlauf wie fir die PON-Gesamtkonzentration. Die
Anfangskonzentration lag hier bei 47 UM N, stieg nach sechs Tagen auf 51 UM N an und
blieb dann ann#hernd konstant. Sie machte 88% (Tag 2) bis 93% (Tag 23) der
Gesamtkonzentration des PON aus. Die PON-Konzentration des partikuldren Materials
der Fraktion II lag am Anfang bei 6 UM N, fiel dann nach vier Tagen auf 4 UM N ab und

blieb dann anndhernd konstant.

Der Verlauf der PAA-Gesamtkonzentration zeigte noch weniger Unterschiede als die der
PON-Konzentrationen (Abb. 10c). Am Tag 2 betrug die PAA-Konzentration 30 uM und
stieg wihrend der Versuchsdauer leicht auf 33 uM an. Die Werte der nicht aggregierten
Partikel fielen von 2 auf 1 UM ab und blieben bis zum Versuchsende konstant. Die PAA-
Konzentrationen der Aggregatpartikel zeigten den gleichen Kurvenverlauf wie die
Gesamtkonzentrationen und machten, auBer bei Tag 6, 97% der Gesamtkonzentration

aus.

Der prozentuale Anteil der PAA am PON lag zu Versuchsbeginn bei 69%, stieg nach acht
Tagen auf 73% an und blieb bis zum Versuchsende konstant. Eine getrennte Betrachtung
des prozentualen Anteils der AA aus dem aggregierten und nicht aggregierten Material

ergab, dal} letztere mit ca 2 % nur einen geringen Anteil am Gesamt-PON ausmachte.

5.1.2.2 Dunkelinkubation

Nachdem die Aggregataufbauphase beendet war (Tag 2) betrug die Gesamtkonzentration
von POC 588 uM C (Abb. 11a). Diese nahm innerhalb von 12 Tagen auf 406 UM C ab
und stieg zum Versuchsende wieder auf 460 uM C an. Am Ende der Versuchsreihe
waren noch 78% der urspriinglichen POC-Konzentration vorhanden. Eine Aufspaltung
des partikuldiren Materials in die Fraktionen I und II zeigte, dal 76% (Tag 2) bis 95%
(Tag 23) des partikuliren Materials von den Aggregatpartikeln herriihrte. Die
Konzentration von POC in der Fraktion II fiel wihrend des Versuches kontinuierlich von
70 auf 23 uM C ab.

Die PON-Gesamtkonzentration zeigte den gleichen Verlauf, wie die POC-
Gesamtkonzentration (Abb. 11b). Bel Versuchsbeginn lag die PON-Konzentration bei 65
UM N, fiel dann auf 47 uM N am Tag 14 ab und erhthte sich zum Versuchsende auf 57
UM N. Am Ende lagen noch 87% der anfinglichen PON-Konzentration vor. Die reinen
Aggregatpartikel machten den Hauptanteil am PON aus (89% (Tag 2) bis 94% (Tag 23)).
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Die PON-Konzentration der Partikel in Fraktion II sank innerhalb des Versuches von 77

auf 3 UM N.
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Abb. 11: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wihrend der
Dunkelinkubation, a) POC (unverdffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), b} PON
(unverdffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), ¢) PAA, [0 = Gesamtkonzentration von
POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und II ), O = Aggregiertes Material
(Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion II)

Im Vergleich zu den POC- und PON-Werten, zeigten die PAA-Gesamtkonzentrationen
keine so deutlichen Tendenzen (Abb. 11c). Am Tag 2 betrug die PAA-Konzentration 33
UM, stieg nach weiteren vier Tagen auf 36 UM an und fiel wahrend der weiteren

Versuchsdauer auf 31 uM ab. Nach 23 Tagen waren noch 95% der urspriinglichen PAA-
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Konzentration vorhanden. Die Aggregatpartikel machten auch hier zwischen 91% (Tag 2)
und 98% (Tag 23) der PAA aus und zeigten den gleichen Verlauf, wie die der PAA-
Gesamtkonzentration. Die Konzentration der aus Fraktion IT stammenden Partikel nahm

nach der Aggregatautbauphase bestindig von 2 auf 0,6 UM ab.

Der Beitrag des partikulidren Aminosiurestickstoffs zum PON betrug bei Versuchsbeginn
65%. Bis zum Tag 14 nahm der prozentuale Anteil der AA auf 95% zu, obwohl die PON-
Gesamtkonzentration abnahm. Am Versuchsende erhohte sich die PON-
Gesamtkonzentration und der Anteil der Aminosiduren am PON fiel auf 72% ab. Die

Partikel der Fraktion II machten wiederum nur 2 % des PON aus,

5.1.2.3 Dunkelinkubation mit Protozoen

Die Gesamtkonzentration von partikuldrem organischen Kohlenstoff betrug am Tag 2 570
UM C (Abb. 12a). Wihrend der folgenden zwei Wochen fiel die POC-Konzentration auf
435 uM C ab und erhohte sich zum Versuchsende wieder auf 470 uM C. Die POC-
Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion IT) nahm wihrend der 23 Tage
Versuchsdauer kontinuierlich von 162 auf 35 uM C ab. Die der Aggregate nahm dagegen
nach der Aggregataufbauphase zu (von 408 auf 479 uM C) und zeigte wihrend der
gesamten Versuchsdauer den gleichen Kurvenverlauf wie die Gesamtkonzentration. Der
prozentuale Anteil der POC-Konzentration der aggregierten Partikel an der
Gesamtkonzentration betrug 72% (Tag 2) bis 92% (Tag 23).

Die PON-Gesamtkonzentrationen zeigten den gleichen Verlauf wie die POC-
Gesamtkonzentrationen {Abb. 12b). Innerhalb von zwei Wochen fiel die Konzentration
von 60 auf 47 UM N ab und stieg bis zum Versuchsende auf 55 UM N an. Am Ende der
Versuchsreihe lagen noch 92 % der anfinglichen PON-Konzentration vor. Die PON-
Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion I1) nahm wihrend der Aggregat-
abbauphase bestidndig von 18 auf 6 UM N ab. Die Aggregatpartikel dagegen zeigten,
zwischen Tag zwei und Tag sechs einen Konzentrationszuwachs von 8 UM N. Diese
Konzentration (50 UM N) fiel dann bis Tag 14 konstant auf 41 UM N ab, die sich bei
Versuchsende auf 49 UM N erhthte. Aufer bei der ersten Probennahme machten die

PON-Konzentrationen der Aggregate 87 bis 89% der Gesamtkonzentration aus.

Im Vergleich zur Dunkel- und Lichtinkubation lag die Gesamtkonzentrationen der PAA
bei diesem Versuch um ca. 22 UM niedriger (Abb. 12¢). Am Tag 2 lag die Gesamt-
konzentration bei 9 UM und fiel bis zum Versuchsende auf 7,7 UM ab. 86% der

urspriinglichen PAA-Konzentration lagen bei Beendigung der Versuchsreihe noch vor.
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Die PAA-Konzentration der Aggregatpartikel (Fraktion ) nahm innerhalb von 12 Tagen
von 4 auf 6 UM zu und blieb bis zum Ende konstant. Bei Versuchsbeginn machten sie nur
46% an der Gesamtkonzentration aus. Die PAA-Konzentration der Partikel der Fraktion
IT nahm kontinuierlich von Tag 2 (5 M) zu Tag 23 (2 uM) ab.
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Abb. 12: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wéihrend der
Dunkelinkubation mit Protozoen, a) POC (unverdffentlichte Daten, Steffen Burkhardt),
b) PON (unveroffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), ¢) PAA, O = Gesamtkonzentration
von POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion [ und IT ), O = Aggregiertes Material
(Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion IT)
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Der Anteil der PAA am PON é&nderte sich mit 17 bis 21% kaum. Die Aminosiuren der
nicht aggregierten Partikel machten wiederum nur einen geringen prozentualen Anteil (ca

2%) am Gesamtstickstoff aus.

5.1.2.4 Dunkelinkubation mit Calanus hyperboreus

Die Gesamtkonzentration des POC betrug beim Versuchsbeginn 590 pM C und fiel
wihrend der ersten neun Tage auf 480 M C ab (Abb. [3a). Nach 15 Tagen konnte dann
ein Abbau der Partikel durch Copepoden verzeichnet werden. Die POC-Konzentration fiel
rapide auf 170 uM C ab. Am Versuchsende lagen nur noch 29% der anfinglichen
Konzentration vor. Die POC-Konzentrationen der Aggregate (Fraktion I) zeigten den
gleichen Verlauf und machten 88% (Tag 2) bis 84% (Tag 24) der Gesamtkonzentration
aus. Die POC-Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion IT) nahm w#hrend
der ersten neun Tage von 70 auf 45 pM C ab. Am Tag 15 stieg die Konzentration dann
wieder auf 70 UM C an und fiel bis zum Versuchsende auf 27 pM C ab.

Diec PON-Gesamtkonzentration zeigte den gleichen Verlauf wie die POC-
Gesamtkonzentration (Abb. 13b). 48 Stunden nach Rolltankbefiillung betrug die
Gesamtkonzentration 65 UM N. Nach einem leichten Konzentrationsabfall auf 56 UM N
(nach 11 Tagen) fiel die PON-Konzentration auf 22 pM N ab. Zu diesem Zeitpunkt
wurde ein Abbau des partikuldren Materials durch Copepoden sichtbar. Insgesamt
wurden 70% des urspriinglichen partikuldren Materials abgebaut. Die PON-
Konzentration der Aggregatpartikel nahm zwischen 77% und 87% der
Gesamtkonzentration ein. Die Partikel der Fraktion IT zeigten wahrend der ersten 11 Tage
keine Konzentrationsunterschiede. Erst zum Zeitpunkt des Aggregatabbaus durch die

Copepoden stieg die PON-Konzentration von 7 auf 10 UM N an.

Im Gegensatz zu den POC- und PON-Daten fiel die PAA-Gesamtkonzentration gleich zu
Versuchsbeginn rapide von 33 auf 8 uM ab (Abb. 13¢). Am Versuchsende lag die
Konzentration bei 2 UM, was 6% der anfdnglichen Gesamtkonzentration entsprach. Die
PAA-Konzentration in den Aggregatpartikeln zeigte das gleiche Bild. Sie machten 92%
(Tag 2) bis 57% (Tag 24) der Gesamtkonzentration aus. Die PAA-Werte der nicht
aggregierten Partikel fielen nach der Aufbauphase der Aggregate von 3 auf 1 UM ab. Eine
Ausnahme stellte wieder der Wert nach 15 Tagen dar. Hier stieg die Konzentration auf 3

UM an.
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Abb. 13: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wihrend der
Dunkelinkubation mit Calanus hyperboreus, a) POC (unveroffentlichte Daten, Steffen
Burkhardt), b) PON (unvertffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), ¢) PAA, O =
Gesamtkonzentration von POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und II ), O =
Aggregiertes Material (Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion II)

Wie bei der Dunkelinkubation ohne Copepoden betrug der Anteil des PAA-Stickstoffs am
PON zu Versuchsbeginn 65%. Obwohl die PON-Gesamtkonzentration bis zum Tag 11
nur leicht abnahm, verringerte sich der prozentuale Anteil der PAA am PON auf 18%,
was auf eine starke Abnahme der PAA-Konzentration zuriickzufiihren ist. Am Tag 15
betrug der Anteil der PAA am PON 27% , der bei Versuchsende wieder auf 13% abfiel.
Wiihrend bei der Dunkel- und Lichtinkubation der Anteil der PAA der Partikel der
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Fraktion IT nur einen geringen Anteil am Gesamt-PON ausmachte, stieg er hier am Tag 15

auf 5% und am Tag 19 sogar auf 8% an.

5.1.2.5 Kontrollinkubation (HgCl, vergiftet)

Die Gesamtkonzentration an POC betrug nach zwei Tagen 433 UM C und fiel nach zwei
weiteren Tagen auf 414 UM C ab (Abb. 14a). Bis zum Versuchsende blieb diese
Konzentration konstant. Die Partikel der Fraktionen I und II zeigten auch nur in den
ersten vier Tagen Konzentrationsunterschiede. Flir die Aggregate (Fraktion I) ergab sich
eine POC-Konzentration von 342 uM C (Tag 2), die dann auf 380 uM C (Tag 4) anstieg
und bis Versuchsende konstant blieb. Die POC-Konzentration der Partikel der Fraktion IT
fiel von 91 auf 34 uM C ab (Tag 2 auf Tag 4) und blieb dann konstant.

Die Gesamtkonzentration von PON blieb wihrend der Versuchsdauer relativ konstant
(Abb. 14b). Die Konzentrationen lagen zwischen 40 uM N (Tag 2) und 37 UM N (Tag
23). Bei den Aggregatpartikeln kam es zwischen den ersten beiden Beprobungen zu einer
leichten Konzentrationserhdhung von 33 auf 36 UM N, die aber dann annihernd konstant
blieb. Am Ende der Versuchsreihe lag die PON-Konzentration in den Aggregaten bei 33
UM N. Die nicht aggregierten Partikel zeigten in der ersten Woche dagegen eine starke
Konzentrationsabnahme von 7 auf 3 UM N. Imm weiteren Verlauf des Versuches blieb die

PON-Konzentration konstant.

Die PAA-Gesamtkonzentration zeigte wihrend der Versuchsdauer griRere
Schwankungen (Abb. 14c¢). Die Konzentration fiel von 27 (Tag 2) auf 23 UM (Tag 6) ab
und stieg bis zum Tag 15 auf 28 UM an. Am Ende der Versuchsreihe lagen mit 26 UM
96% der anfinglichen PAA-Konzentration vor. Die Aggregatpartikel zeigten den gleichen
Verlauf. Nach einem Abfall der Konzentration von 25 auf 22 pM stieg die PAA-
Konzentration auf 27 UM an und erreichte nach 23 Tagen mit 25 UM wieder die
anfingliche Konzentration. An der PAA-Gesamtkonzentration nahmen die Aggregate
94% (Tag 2) bis 97% (Tag 23) ein. Die PAA-Konzentration der aus der Fraktion IT
stammenden Partikel fiel innerhalb der ersten Woche von 2 auf 1 uM ab und blieb dann

bis zum Versuchsende konstant.

Wie aus Abbildung 14 ersichtlich, blieb die Gesamtkonzentration an PON annéhernd
konstant. Die Anderung des Anteils der PAA am PON ergab sich nur aus der
Konzentrationsidnderung der PAA. Der prozentuale Anteil der PAA am PON lag am

Versuchsbeginn bei 82%, fiel dann auf 73% (Tag 6) ab und stieg bis zum Versuchsende
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auf 87% an. Den Anteil den die PAA der nicht aggregierten Partikel zum PON beisteuern,

lag im Vergleich zu den anderen Versuchsreihen etwas hoher (ca 3%) blieb aber konstant.
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Abb. 14: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wihrend der
Kontrollinkubation (HgCl; vergiftet), a) POC (unverdffentlichte Daten, Steffen
Burkhardt), b) PON (unvertffentlichte Daten, Steffen Burkhardt), ¢) PAA, O =
Gesamtkonzentration von POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und II), O =
Aggregiertes Material (Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion IT)

51



Ergebnisse

5.1.3 Geldstes organisches Material (DOC, DON, TDAA)
5.1.3.1 Lichtinkubation

Fiir DOC ergab sich nach zwei Tagen eine Konzentration von 190 uM C, fiir DON eine
von 2 UM N und fiir die TDAA eine von 0,3 uM (Abb. 15). Wihrend die DOC-Werte
innerhalb von vier Tagen auf 139 UM C abfielen, nach weiteren acht Tagen wieder auf
210 uM C anstiegen und am Ende der Versuchsreihe 160 UM C ergaben, nahmen die
DON-Konzentrationen auf 4 uM N zu (Tag 6), fielen auf 3 UM N ab und blieben dann
konstant. Am Versuchsende lagen 84% (DOC) und 114% (DON), im Vergleich zu den
Anfangskonzentrationen vor. Die TDAA zeigten nach der Aggregataufbauphase einen
Konzentrationsanstieg von 0,3 auf 0,6 uWM. Dieser Wert blieb tiber neun Tage relativ
konstant und stieg dann zum Versuchsende auf 0,8 UM an. Wihrend der Versuchsdauer
wurde ein Anstieg von AA im gel&sten Pool (bezogen auf die Anfangskonzentration) von
133% errechnet.
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Abb. 15: Verlauf der DOC-, DON- und TDAA-Konzentrationen wihrend der
Lichtinkubation, a) DOC, b) DON, ¢) TDAA
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Der prozentuale Anteil des Aminosdurestickstoffs am DON-Pool lag am Tag 2 und Tag 6
bei 17%, da sich die DON- sowie die TDAA-Konzentrationen erhhten. Am Versuchs-

ende dagegen machte der Aminos#urestickstoff 38% des DON aus.

5.1.3.2 Dunkelinkubation

Zum Beginn der Aggregatabbauphase lag die DOC-Konzentrationen bei 142 UM C (Abb.
16a). Nach vier Tagen fiel sie auf 92 UM C ab und erreichte nach einem weiteren Tag ein
Maximum von 221 uM C, daB dann bis zum Versuchsende kontinuierlich abnahm. Am
Ende des Versuches lagen, mit 121 UM C 85% der anfinglichen DOC-Konzentration vor.
Die DON-Konzentration nahm innerhalb von 24 Stunden von 4 UM N auf 6 pM N zu,
fiel dann aber bis zum Versuchsende kontinuierlich auf 0,3 puM N ab, was 8% der
urspriinglichen DON-Konzentration entsprach (Abb. 16b). Die TDAA zeigten zu
Versuchsbeginn einen leichten Konzentrationsabfall von 0,6 auf 0,5 WM. Nach einem
Anstieg der Konzentration auf 0,7 UM fielen die Werte kontinuierlich auf 0,4 UM ab, was
60% der Anfangskonzentration ausmachte (Abb. 16¢).
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Abb. 16: Verlauf der DOC-, DON- und TDAA-Konzenirationen wihrend der
Dunkelinkubation, a) DOC, b) DON, ¢) TDAA
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Der Anteil der TDAA am DON lag bei Versuchsbeginn, wie bei der Lichtinkubation bei
17%. Eine Konzentrationszunahme des DON und eine Abnahme der TDAA-
Konzentration senkte den Beitrag der AA auf 8% (Tag 4). Im weiteren Verlauf nahmen
die DON- und TDAA-Konzentrationen kontinuierlich ab. Der Anteil der TDAA am DON
blieb bis Tag 18 relativ konstant und lag zwischen 14 und 19%. Am Versuchsende (Tag

23) dagegen lag der gesamte geldste organische Stickstoff in Form von Aminoséduren vor.

5.1.3.3 Dunkelinkubation mit Protozoen

Die DOC-Konzentrationen schwankten in den ersten 10 Tagen zwischen 153 uM C und
200 UM C. Ab diesem Tag nahm die DOC-Konzentration dann kontinuierlich auf 170 M
C ab und erreichte damit am Versuchsende wieder die anféngliche Konzentration (Abb.
17a). Die DON-Konzentrationen zeigten in den ersten sechs Tagen einen Anstieg von 2
auf 4 UM N (Abb. 17b). Nach dem Durchlaufen eines weiteren Minimums am Tag 10
und Maximums am Tag 15 lag die Konzentration am Versuchsende bei 3 UM N, was

einem prozentualen Zuwachs von 28% entsprach.
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Abb. 17: Verlauf der DOC-, DON- und TDAA-Konzentrationen wéhrend der
Dunkelinkubation mit Protozoen, a) DOC, b) DON, ¢) TDAA
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Die geltsten Aminoséuren dagegen zeigten innerhalb von zwei Wochen einen anhaltenden
Konzentrationsanstieg von 0,8 auf 2 UM (Abb. 17¢). Insgesamt ergab sich ein Zuwachs

von 143% im Vergleich zur Anfangskonzentration.

Am Versuchsbeginn lag der Anteil der TDAA am DON bei 40%. Nach vier Tagen stieg
die DON- Konzentration an und der AA-Anteil verringerte sich auf 29%. Eine Abnahme
der DON-Konzentration bei Tag 10 dagegen erhthte den Anteil des Aminosidure-
stickstoffs am DON auf 71%. Bei Tag 14 und 23 zeigten sich das gleiche Bild. Bei einer
Zunahme der DON-Konzentration bei Tag 14 verringerte sich der Anteil der AA am DON
auf 65 % und bei einer Abnahme des DON (Tag 23) stieg er auf 73 % an.

5.1.3.4 Dunkelinkubation mit Calanus hyperboreus
Die DOC-Konzentration lag am Tag 2 bei 142 uM C, stieg innerhalb von neun Tagen auf

180 UM C an und fiel dann auf 123 uM C (Tag 19) ab (Abb. 18a). Nach 24 Tagen lag die
Konzentration bei 152 UM C, was 106% der anfinglichen DOC-Konzentration entsprach.
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Abb. 18: Verlauf der DOC-, DON- und TDAA-Konzentrationen wéhrend der
Dunkelinkubation mit Calanus hyperboreus, a) DOC, b) DON, ¢) TDAA
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Die DON-Werte zeigten bis Tag 19 eine kontinuierliche Zunahme von 4 uM N auf 12 uM
N, die zum Versuchsende leicht auf 11 UM N abnahm (Abb. 18Db). Dies entsprach einem
Konzentrationszuwachs von 266%, bezogen auf die urspriingliche DON-Konzentration.
Die TDAA-Konzentrationen nahmen in den ersten zwei Wochen von 0,6 (Tag 2) auf 1,2
UM zu (Tag 15) und fielen bis zum Versuchsende auf 0,9 uM ab (Abb. 18c). Insgesamt
ergab sich bis zum Versuchsende ein Konzentrationsanstieg der gelosten Aminosiduren

von 57%, bezogen auf die anfingliche TDAA-Konzentration.

Der Anteil der TDAA am DON lag am Tag 2 und am Tag 11 bei 17%, stieg dann auf 23%
an (Tag 15) und fiel zum Versuchsende auf 11% ab. Der Kurvenverlauf der TDAA-
Konzentrationen (kontinuierlicher Anstieg bis zum Tag 15) spiegelt sich in dem Anteil der
TDAA am DON wider,

5.1.3.5 Kontrollinkubation (HgCl, vergiftet)

Die DON-Konzentrationen zeigten nach der Aggregataufbauphase einen Konzentrations-
anstieg von 13 UM N auf 17 UM N. Bis zum Tag 10 fiel die Konzentration auf 14 UM N
ab und stieg bis zum Versuchsende dann auf 15 UM N an. Die TDAA- Konzentrationen
dagegen nahmen wihrend der Versuchsdauer kontinuierlich von 4 (Tag 2) auf 7 UM (Tag
23) zu (Abb. 19).
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Abb. 19: Verlauf der DON- und TDAA-Konzentrationen wihrend der Dunkelinkubation
mit HgCly, a) DON, b) TDAA
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Der Anteil der TDAA am DON lag nach der Aggregataufbauphase bei 34%. Bis zum Tag
6 blieb der Anteil annidhernd konstant, obwohl die DON-Konzentration zunahm. Im
weiteren Versuchsverlauf stieg der Anteil der AA am DON von 41% auf 54% an, was

durch eine kontinuierliche Zunahme der TDAA-Konzentration hervorgerufen wurde.

DOC-Werte konnten fir die mit Quecksilber(Il)chlorid versehenen Rolltanks nicht
ermittelt werden, da es einerseits zu einer Vergiftung des Katalysators und andererseits zu

Interferenzen der Hg-Ionen mit dem Detektor kam.

5.1.4 Aminosduremuster des partikuldren und geldsten Materials

Die Aminosduren asp, glu, ser, gly und ala wurden fiir die Aminoséuremuster des
Aggregatabbauversuches mit Melosire arctica ausgewihlt, da sie in allen marinen und
terrestrischen Systemen dominieren (Ittekkot et al., 1983; Lee und Cronin, 1984; Simon
und Rosenstock, 1992; Cowie und Hedges, 1992) und somit den Hauptanteil der
Gesamtaminosdurekonzentration ausmachen. Da die Konzentrationséinderungen dieser
AA wihrend des Aggregatabbauversuches mit den Konzentrationsanderungen der PAA-
und TDAA-Gesamtkonzentrationen ibereinstimmten (siehe Abb. 10-19), wurden im
Folgenden nur die prozentualen Anteile der einzelnen AA an der AA-Gesamtkonzentration

wiedergegeben.

5.1.4.1 Lichtinkubation

Im partikuldren Material blieben die prozentualen Anteile der AA asp, glu, ser, gly und ala
wihrend der Aggregatabbauphase annihernd kounstant und zeigten keine nennenswerten
Tendenzen (Abb. 20a). Sie lagen zwischen 10-12% fiir die einzelnen AA und machten
59-60% der PAA-Gesamtkonzentration aus. Im geltsten Material machten sie zwischen
62-72% der TDAA aus. Auffallend war der hohe prozentuale Anteil von gly (32%) zu
Versuchsbeginn, der dann aber kontinuierlich auf 18% wihrend des Versuches abnahm
(Abb. 20b).

5.1.4.2 Dunkelinkubation
Die Anteile der einzelnen Aminosiuren an der PAA-Gesamtkonzentration blieben bei der

Dunkelinkubation bis auf die Werte bei Tag 18 konstant (Abb. 21a). Wihrend asp, ser

und ala am Tag 18 einen geringeren Anteil ausmachten, erhohte sich der Anteil fiir glu
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und gly. Insgesamt machten diese AA 58-61% der PAA-Gesamtkonzentration aus. Fiir

den geldsten Pool variierten die Anteile der einzelnen AA zwischen 8 und 25% (Abb.
21Db), wobei gly wieder den groften Anteil ausmachte.
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Abb. 20: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikuldren (a) und
geldsten (b) Material, -[3- = asp, -0- = glu, -O- = ser,-A-
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Abb. 21: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikulédren (a) und
geldsten (b) Material, -O- = asp, -0- = glu, -O- = ser,-A- = gly, -B- ala wihrend der
Dunkelinkubation
5.1.4.3

Dunkelinkubation mit Protozoen

Die Anteile der fiinf AA bei dieser Inkubation machten 72-76% der PAA-

Gesamtkonzentration aus. Wihrend bei der Licht- und Dunkelinkubation die Anteile der
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einzelnen AA schr dicht beieinander lagen, variierten sie hier (Abb. 22a). Ser schwankte
zwischen 8-10%, asp zwischen 14 und 16%, ala und glu lagen zwischen 16-22% und gly
zwischen 8 und 15%. Im geldsten Material betrug der Anteil dieser AA 76-84% der
TDAA-Gesamtkonzentration. Der Anteil von asp und ala blieb wihrend der
Versuchsdauer annidhernd konstant und lag zwischen 8 und 12% (Abb. 22b). Glu nahm
dagegen kontinuierlich von 31 auf 5 % ab. Ser und gly zeigten ein sehr heterogenes
Verhalten. Wihrend ser am Tag 10 einen maximalen Anteil von 36 % erreichte und dann
kontinuierlich abfiel, ergab sich fiir gly an diesem Tag nur ein Anteil von 7%, der sich

zum Versuchsende auf 21% steigerte.
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Abb. 22: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikuldren (a) und
gelosten (b) Material, -0- = asp, -0- = glu, -O- = ser,-A- = gly, -B- ala wihrend der
Dunkelinkubation mit Protozoen

5.1.4.4 Dunkelinkubation mit Calanus hyberboreus

An der PAA-Gesamtkonzentration machten asp, glu, ser, gly und ala 64-71% aus. Ser
machte zwischen 8-10% an der Gesamtkonzentration aus und blieb iiber den Versuch
gesehen konstant (Abb. 23a). Die AA asp, glu und ala machten zu Versuchsbeginn einen
Anteil von 13% aus, der dann am Tag 11 auf 18% anstieg und dann wieder abfiel. Gly
zeigte ein entgegengesetztes Verhalten. Am Tag 2 lag es mit einem Anteil von 14 % im
Bereich der anderen AA, fiel dann aber auf 9% (Tag 11) ab und stieg zum Versuchsende
auf 15% an. Bei den geldsten AA ergaben sich sehr unterschiedliche Tendenzen (Abb.
23b). Wihrend die Anteile von ala und gly ab Tag 11 innerhalb des Versuches zunahmen,

fielen sie fiir glu und asp ab. Der Anteil von ser schwankte zwischen 9 und 16%.

59



Ergebnisse

40 40
a) b)

30+ 30~
& &
= 204 Z 204
s =

10 4 10 -

0 T T T T T 0 T T T T T

2 11 13 19 24 2 11 i3 19 24
Tage

Tage

Abb. 23: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikuldren (a) und
geldsten (b) Material, -0O- = asp, -0~ = glu, -O- = ser,-A- = gly, -B- ala wihrend der
Dunkelinkubation mit Calanus hyperboreus

5.1.4.5 Kontrollinkubation (HgCl, vergiftet)

Die fiinf AA machten an der PAA-Gesamtkonzentration durchgehend 60% aus. Die
Anteile der einzelnen AA blieben withrend der Versuchsdauer konstant (Abb. 24a). Gly
hatte mit 18-19% den hochsten Anteil. Im gelosten Material lag der Anteil der AA an der
TDAA-Konzentration mit 74-83% etwas htsher. Auch hier zeigten die einzelnen AA, mit
Ausnahme von glu keine nennenswerten Unterschiede (Abb. 24 b).
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Abb. 24: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikuldren (a) und
geldsten (b) Material, -0- = asp, -0- = glu, -O- = ser,-A- = gly, -B- ala wihrend der
Dunkelinkubation mit HgClp
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5.1.5 AbschlieBende Betrachtung

" Nach Abschlufl der Aggregatautbauphase ergaben sich fiir alle partikuldren Parameter
nahezu identische Konzentrationen in den verschiedenen Inkubationen. Ausnahmen
waren die PAA-Konzentration in der Dunkelinkubation mit Protozoen und die mit HgCly
vergifteten Rolltanks, die in allen Parametern etwas niedrigere Werte aufwiesen. Bei der
Lichtinkubation kam es in den ersten sechs Tagen noch zu einem Aufbau an POM, was
sich vorallem an den POC-Konzentrationen erkennen lie. Die PAA-Konzentrationen
blieben konstant. Bei der Dunkelinkubation kam es dagegen in den ersten 14 Tagen zu
einem Abbau des POM. Die Konzentrationen der PAA blieben aber wiederum anndhernd
konstant. In denen mit Protozoen versehen Rolltanks kam es auch bis zum Tag 14 zu
einem POM-Abbau. Die Konzentrationen an diesem Tag entsprachen denen in der
Dunkelinkubation. Auffallend bei dieser Inkubation war die sehr niedrige PAA-
Konzentration, die auch hier konstant blieb. Bei der Dunkelinkubation mit Copepoden
wurden die groten Konzentrationsunterschiede beobachtet, Fiir alle drei Parameter kam

es zu einem drastischen Abbau durch die Copepoden.

Im geltsten Material ergaben sich nur fiir die DOC-Konzentrationen nahezu identische
Anfangskonzentrationen. Die DON- und TDAA-Werte variierten je nach Inkubation.
Wihrend bei der Licht- und "Protozoeninkubation" Anfangswerte von 2 UM N fiir DON
ermittelt wurden, zeigten sich bei der Dunkel- und "Copepodeninkubation” 4 UM N. Fiir
die Lichtinkubation war die anfingliche Konzentration der TDAA mit 0,3 pM am
niedrigsten und fiir die "Protozoeninkubation mit 0,8 UM am héchsten. Die mit HgCl»
versehenen Rolltanks wiesen erheblich hthere Anfangskonzentrationen auf (13 UM N fiir
DON und 4 uM fiir TDAA). Die DOC-Werte schwankten in allen Inkubationen, zeigten
aber keine eindeutigen Tendenzen withrend der Versuche. Die DON-Konzentrationen
blieben bei der Licht- und "Protozoeninkubation” annihernd konstant, fielen bei der
Dunkelinkubation kontinuierlich ab und stiegen bei der Inkubation mit Copepoden an. Die

TDAA-Konzentrationen nahmen, mit Ausnahme der Dunkelinkubation zu.

5.2 Abbauversuche mit Phaeocystis sp.-Aggregaten

Fiir die Abbauversuche mit Phaeocystis sp. wurde Wasser aus der Deutschen Bucht aus
35 m Tiefe verwendet. Anhand der Chlorophylldaten (Sievert, 1996) lag der Hauptteil der
Phytoplanktonbiomasse unterhalb 20 m Wassertiefe und war von Phaeocystis sp.
dominiert. Viele intakte, runde Kolonien mit Zellen an der Peripherie konnten hier

beobachtet werden.
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5.2.1. Partikuldres organisches Material (POC, PON, PAA)

Bei der Dunkelinkubation mit Phaeocystis -Kolonien zeigte sich innerhalb der ersten 34
Stunden ein linearer Konzentrationsanstieg von 17 auf 37 uM C fiir POC und von 2 auf 5
UM N fiir PON (Abb. 25a und b). Nach weiteren 46 Stunden fielen die Konzentrationen
ab. Fiir POC blieb die Konzentration dann bis zum Versuchsende konstant. Die PON-

Werte zeigten dagegen nach 180 Stunden nochmals einen Abfall auf 3 uM N,
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Abb. 25: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wihrend der
Dunkelinkubation mit Phaeocystis sp., a) POC, b) PON, c) PAA

Die partikuldren Aminosiduren zeigten bis auf zwei Probennahmen (nach 24 und 34
Stunden) den gleichen Verlauf (Abb. 25¢). Nach einem Anstieg der Konzentration von
0,7 auf 2,5 UM fiel die PAA-Konzentration nach 81 Stunden auf 1,2 uM ab und blieb bis
zum Versuchsende konstant. Der Anteil des Aminosdurestickstoffs am PON war sehr
unterschiedlich. Im Schnitt lag er zwischen 42 und 53%. Ausnahmen sind die Proben bei
24 h mit 98% und bei 81 h mit 80%. Die sehr hohen Anteile waren mit einer Zunahme der

PAA-Konzentration verbunden.
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5.2.2 Gelostes organisches Material (DOC, DON, TDAA)

Am Versuchsbeginn lag die DOC-Konzentration bei 85 UM C, stieg innerhalb von 24 h
auf 148 UM C an und blieb bis zum Versuchsende annithernd konstant (Abb. 26a). Die
DON-Werte dagegen fielen in den ersten 12 h von 9 auf 6 UM N ab, blieben dann
konstant und fielen gegen Versuchsende auf 5 UM N ab (Abb. 26b).
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Abb. 26: Verlauf der DOC-, DON-, TDAA-Konzentrationen wihrend der
Dunkelinkubation mit Phaeocystis sp., a) DOC, b) DON, ¢) TDAA

Die geltsten Aminosduren fielen ebenfalls innerhalb der ersten 12 h von 0,6 auf 0,4 UM
ab (Abb. 26¢). Im Gegensatz zum DOC und DON stieg die Konzentration der TDAA
jedoch nach 34 h auf 0,7 UM an. Im weiteren Verlauf des Versuches fiel die TDAA
Konzentration auf 0,3 UM ab und blieb bis zum Ende des Versuches relativ konstant. Der
Anteil der TDAA am DON lag bei Versuchsbeginn bei 7%, erhohte sich dann
kontinuierlich auf 15% (81 h), fiel dann auf 6% (180 h) ab und blieb bis zum
Versuchsende konstant.
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5.2.3 Aminosduremuster des partikulidren und gelosten Materials

Wie fiir den Aggregatabbau mit Melosira arctica wurden die Aminosiuren asp, glu, ser,
gly und ala gewhlt (siche 5.1.4), um eine Veriinderung im Aminosduremuster wihrend

des Abbauversuches zu beschreiben.

Die oben erwihnten AA machten wihrend der Versuchsdauer zwischen 71-77% der
PA A-Gesamtkonzentration aus. Fiir asp, glu und ala betrug der Anteil zwischen 8 und
13%, der annihernd konstant blieb (Abb. 27a). Fiir ser lag der Anteil am Versuchsbeginn
bei 2%, der aber dann auf 7% anstieg und konstant blieb. Den Hauptanteil an der PAA-
Konzentration machte gly aus. Am Anfang lag der Anteil bei 9%, der sich dann
kontinuierlich auf 23% erhohte und bis auf das Maximum nach 180 h (27%) konstant
blieb. Im geldsten Pool dominierte mit 34-46% eindeutig gly (Abb. 27b). Insgesamt
machten die finf AA 72-86% der TDAA-Konzentration aus.
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Abb. 27: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikuléren (a) und
geldsten (b) Material, - = asp, -0- = glu, -O- = ser,-A- = gly, -B- ala

5.2.4 Abschliefende Betrachtungen

Die koloniebildenden Alge Phaeocystis sp. zeigte in den ersten 34 h einen Aufbau des
POM. Wie bei der Lichtinkubation mit Melosira arctica 1ief sich dies an den POC- und
PON-Konzentrationen erkennen. Die PAA-Konzentrationen stiegen nur in den ersten 12
h an. Uberraschend war, daB die DOC-Konzentrationen bei diesem Abbauversuch, trotz
einer POC-Zunahme, in den ersten 12 Stunden anstieg und dann annihernd konstant
blieb. Die DON- und TDAA-Konzentrationen zeigten dagegen einen Konzentrationsabfall

zu Versuchsbeginn.
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5.3 Felduntersuchungen im Atlantischen Ozean

" Fiir die in den Tabeilen 11-23 angegebenen mittleren Konzentrationen wurden die Werte
in Tiefenklassen eingeteilt (18-25 m, 100 m, 400 m, 600-800 m, 1200-1600 m, > 3000

m) und gemittelt (+ Standardabweichung).

5.3.1 Partikuldrer und geléster organischer Kohlenstoff

In Tabelle 11 sind die POC-Konzentrationen der einzeinen Stationen sowie die mittleren
Daten zusammengefalit. Die mittleren Daten ergaben, daB der partikuldre organische
Kohlenstoff von 4,3 1M C im Oberflichenwasser kontinuierlich bis 800 m auf 1,3 uM C
abnahm. In 1200-1600 m Tiefe erhéhte sich die POC- Konzentration auf 1,8 pM C und
fiel bet den Tiefen > 3000 m wieder auf 1,3 UM C ab. Die Ergebnisse der einzelnen
Stationen zeigten, dafl im Oberflichenwasser (18 und 25m) die POC-Konzentrationen
stark variierten. Der héchste POC-Wert ergab sich fiir Station 5. In 100 m Wassertiefe
blieb die POC-Konzentration, aufler fiir Station 3 (nahe dem Aquator), konstant und lag
im Schnitt bei 2 UM C. Im Gebiet des AAIW (600-800m) blieben die Konzentrationen
mit 1,0-1,5 uM C annéhernd konstant.

Tab. 11: POC-Konzentrationen in pM C im Atlantik

Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration

18-25 2.5 1.9 3,5 3.3 10,1 43 +34
100 2,0 2,1 1,2 - 2,05 1,8+ 0,4
400 2,0 - - 1,0 - 1,5+ 0,7
600 - - 1.5 - -
800 - 1,0 - 1,1 1,3 1,3+0,2

1200 2,9 - - - -

1500 - - - - 1,5

1600 - - 1,1 - - 1,8+ 0,9

3500 - 0,8 - - -

4500 - - - 1,7 - 1,3+ 0,7

Wie fiir die POC-Konzentrationen ergaben sich fiir die DOC-Konzentrationen im
Oberfldchenwasser (18 und 25m) starke Konzentrationsunterschiede (Tab. 12). Die
Werte variterten zwischen 83 und 132 uM C. In 100 m Wassertiefe kam es bei allen
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Stationen zu einer Abnahme der DOC-Konzentration, die tiber die Wassersdule dann
anndhernd konstant blieb. Im Bereich des AATW (600-800m) zeigten auch die DOC-
Werte mit 75-83 uM C relativ konstante Konzentrationen. Die mittleren DOC-
Konzentrationen zeigten das gleiche Bild wie die POC-Daten. Nach einer Abnahme der
DOC-Konzentration von 109 uM C im Oberflidchenwasser auf 80 uM C in 800 m Tiefe,
ergab sich bei 1200-1600 m eine leichte Konzentrationserhthung auf 84 uM C, die mit
zunehmender Tiefe auf 77 uM C abnahm.

Tab. 12: DOC-Konzentrationen in pM C im Atlantik

Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
l 2 3 4 5 Konzentration
18-25 152 33 108 115 90 109 + 27
100 95 77 88 - 84 86+ 8
400 100 - - 64 - 82 + 26
600 - - 82 - -
800 - 83 - 75 81 80+ 4
1200 105 - - - -
1500 - - - - 79
1600 - - 70 - - 84+ 18
3500 - 79 - - -
4500 - - - 75 - 77+ 3
5.3.1.1 Isotopenzusammensetzung des partikulidren organischen
Kohlenstoffs

Im Oberflichenwasser (18 - 25 m) wurden die & 13C-Werte von Norden bzw. von Siiden
Richtung Aquator negativer (von -23 zu -24 %o, bzw. von -21 zu -25 %o0) und stiegen
dann nahe dem Aquator (Station 3) auf -22 %o an (Tab. 13). In den darunterliegenden
Wassermassen variierten die Tsotopenverhiltnisse zwischen - 24 und - 27 %eo. Fiir die
Stationen 2 und 5 wurden die & 13C-Werte mit der Tiefe negativer, d.h. es kam zu einer
Verarmung an !3C. Fiir alle anderen Stationen variierten die Isotopenwerte. Auffallend
war der extrem niedrige Wert in 1200 m fiir Station 1. In dieser Wassertiefe kam es zu
einer Anreicherung des schwereren Kohlenstoffisotopes. Fiir Station 4 ergab sich eine
Abnahme der § 13C-Werte mit steigender Tiefe. In 4500 m Wassertiefe erhthte sich der
Werte dann auf -26 %o, was damit zusammenhingen konnte, dafy die Probe kurz tiber
dem Meeresboden gesammelt worden war. Die mittleren & 13C-Werte wurden im
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allgemeinen mit zunehmender Tiefe negativer, das heift, daf8 das partikuldre Material
innerhalb der Wassersdule an 13C verarmte. Wie bei den POC und DOC-Werten stellte
der gemittelte Wert in 1200-1600 m Tiefe eine Ausnahme dar. Bei dieser Tiefe fiel der &

[3C-Wert um 2 %o ab.

Tab. 13: 813C-Werte (in %o) des POM im Atlantik

Tiefe  Station Station Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration

18-25  -23 -24 -22 -25 -21 23+ 2
100 -26 -24 -24 - -26 25+ 1
400  -25 - - -25 - -25+0,1
600 - - -24 - -
800 - -26 - =27 -26 26+ 1

1200 -20 - - - -

1500 - - - - -26

1600 - - 26 . - 24+ 4

3500 - -26 - - -

4500 - - - -26 - -26+0,5

5.3.2 Partikulidrer und geldster organischer Stickstoff

In Tabelle 14 sind die Daten der einzelnen Stationen und die mittleren Konzentrationen fiir
PON wiedergegeben. Im Oberflichenwasser (18 und 25 m) lagen die PON-
Konzentrationen zwischen 0,3 und 1,6 uM N, wobei wiederum (siche POC-Werte) der
hochste Wert bei Station 5 zu finden war. In 100 m Wassertiefe lagen die
Konzentrationen fiir Station 1 und 5 mit 0,4 und 0,5 uM N am héchsten, nahmen dann
aber Richtung Aquator ab. Zwischen 600 und 800 m, im Bereich des AAIW, variierten
die PON-Konzentrationen stark. Eine relative Konstanz der Werte in dieser
Wassermasse, wie beim POC und DOC konnte nicht gefunden werden. In den tieferen
Wasserschichten (> 800 m) waren die Konzentrationen, je nach Wassermasse und
Probenahmestation sehr unterschiedlich und lagen zwischen 0,3 und 0,1 UM N. Die
mittleren PON-Konzentrationen ergaben eine kontinuierliche Abnahme der Konzentration
von 0,6 UM N im Oberflidchenwasser auf 0,2 UM N in 400 m Wassertiefe. Bei 600 - 800
m erhohte sich die Konzentration auf 0,3 UM N, die dann wieder auf 0,2 pM N abnahm
und konstant blieb.
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Tab. 14: PON-Konzentrationen in UM N im Atlantik

Tiefe  Station Station Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 0,3 0,24 0.5 0,5 1,6 0,6+ 0,5
100 04 0,26 0,2 - 0,5 0,3+ 0,1
400 0,2 - - 0,2 - 0,2 + 0,01
600 - - 0,2 - -
800 - 0,1 - 0,2 0,4 0,3+ 0,1
1200 0,2 - - - -
1500 - - - - 0,3
1600 - - 0,1 - - 0,2 + 0,08
3500 - 0,1 - - -
4500 - - - 0,3 - 0,2+ 0,1
Tab. 15: DON-Konzentrationen in pM N im Atlantik
Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 8,0 7,3 5,7 6,6 5,4 6,6 + 1,1
100 6,2 6,3 3.4 - 4.9 52+ 14
400 10,5 - - 5,2 - 7.8 +3,7
600 - - 8,8 - -
800 - 6,2 - 6,5 4,9 6,6 + 1,6
1200 7,2 - - - -
1500 - - - - 3,7
1600 - - 4,5 - - 51+ 1,8
3500 - 5.2 - - -
4500 - - - 4,0 - 4,6 + 0,8

Bei den DON-Daten konnte man im Oberflichenwasser (18 und 25 m) ein "Nord- Stid-
Gefille" erkennen (Tab. 15). Im Norden (Station 1) lag die Konzentration bei 8,0 uM N
und fiel Richtung Siuden auf 5,4 UM N (Station 5) ab. Wie auch bei den DOC-
Konzentrationen ergaben sich die gréften Konzentrationsabnahmen zwischen 18 und 100

m. In 100 m Tiefe zeigte sich an den nérdlichen Stationen (1 und 2) im Mittel eine DON-
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Konzentration von 6,25 uM N, die dann Richtung Aquator auf 3,4 uM N abnahm und
sich im Stiden auf 4,9 UM N erhohte. Im Bereich des AAIW (600-800 m) variierten die
DON-, wie die PON-Daten. Die mittleren DON-Werte zeigten in den ersten 100 m eine
Abnahme der Konzentration von 6,6 auf 5,2 uM N. Bei 400 m lag mit 7,8 UM N ein
Maximum vor, das durch den sehr hohen DON-Wert bei Station 1 hervorgerufen wurde.
In Tiefen < 3000 m war eine durchschnittliche DON-Konzentration von 4,6 uM N

vorhanden.

5.3.3 C/N-Verhiltnisse des partikuldren und gelosten Materials

Die mittleren C/N-Verhiltnisse des partikuldren und des gelsten Materials zeigten keine
eindeutigen Tendenzen (Tab. 16 und 17). In beiden Fillen blieben die C/N-Verhdltnisse
mit der Tiefe relativ homogen. Im partikuldren Material wurden im Vergleich zum
geldsten Material niedrige C/N-Verhiltnisse ermittelt. Sie lagen zwischen fiinf und

sieben, wihrend sie beim DOM zwischen 11 und 18 variierten.

Fir Station 1 ergab sich mit steigender Tiefe eine Zunahme des C/N-Verhiltnisses fiir das
partikuldre organische Material, wihrend fiir die Stationen 2, 3, 4 und 5 die C/N-
Verhiltnisse tiber die Wasserséule relativ konstant blieben (Tab. 16). Das C/N-Verhiltnis
im geldsten Material zeigte fiir Station 1 bis 400 m eine gegenldufige Tendenz (Tab. 17).
Wiihrend es im partikuldren Material mit der Tiefe zunahm, nahm es im gelésten Material

mit der Tiefe ab.

Tab. 16: C/N-Verhiltnisse des partikuliren Materials im Atlantik

Tiefe  Station Station Station Station Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration

18-25 8 8 7 7 7 +
100 5 8 6 - 4 542
400 12 - - 6 - 9+4
600 - - 7 - -
800 - 9 - 6 3 6+3

1200 14 - - - .

1500 - - - - 5

1600 - - 4 - - 8+6

3500 - 9 - - -

4500 - - - 7 - 8+2
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Tab. 17: C/N-Verhiltnisse des geldsten Materials im Atlantik

Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 19 11 19 18 17 1743
100 15 12 26 - 17 1846
400 10 - - 12 - 1142
600 - - 9 - -
800 - 13 - 11 16 13+3
1200 15 - - - -
1500 - - - - 21
1600 - - 16 - - 17+4
3500 - 15 - - -
4500 - - - - - 15+0
5.3.4 Hochaufgeloste DOC- und DON-Tiefenprofile

Fiir die Stationen A, B und C ist die Verteilung des DOC und DON in der Wassersdule in
Abb. 28 dargestellt. Von der euphotischen Zone in Richtung tiefere Wasserschichten
nahmen die Konzentrationen der beiden geldsten organischen Komponenten ab. In der
euphotischen Zone ergab sich innerhalb der ersten 75 m fiir die Stationen A, B und C
zunichst ein DOC-Konzentrationsanstieg. Fiir Station A stieg die DOC-Konzentration
von 96 auf 165 uM C, fiir Station B von 111 auf 132 pM C und fiir Station C von 107
auf 139 UM C an. Dies kénnte mit der subtropischen bzw. saisonalen Sprungschicht im
Atlantik zusammenhiingen, die hier bei ca. 100 m liegt. Fiir die DON-Werte konnte in der
Deckschicht der saisonalen Sprungschicht keine Anreicherungen ermittelt werden. Im
Vergleich zu den Stationen A und B wurde an der Station C ein weiteres DOC-Maximum
in 3500 m Wassertiefe erreicht. Diese hohe DOC-Konzentration (173 uM C) kann nicht

eindeutig zugewiesen werden.

Die C/N-Verhiltnisse in 10 bis 50 m Wassertiefe lagen bei allen Stationen zwischen 16
und 20, die sich dann bei 75 m auf 24-28 erhéhten. Diese Erhohung wurde durch gréBere
DOC-Konzentrationen hervorgerufen, die auf die saisonale Sprungschicht zurtickgefithrt
wurden. In Tiefen >75 m nahmen die C/N-Verhéltnisse wieder ab. Insgesamt ergaben
sich mit Ausnahme der Werte in 75 m Wassertiefe keinen nennenswerten Verdnderungen
in den C/N-Verhiltnissen.
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Abb. 28: Tiefenprofil des DOC und DON fiir Station A, B und C a) DOC in UM C, b)
DON in uM N; (0= Station A, O = Station B, A = Station C

5.3.5 Partikulire und geléste Aminosiuren

Die mittlere Verteilung der partikuldren Aminosiuren (Tab. 18) zeigte eine kontinuierliche
Abnahme der Konzentration mit der Tiefe. Im Oberflichenwasser lag die
durchschnittliche Konzentration bei 320 nM, die dann innerhalb der euphotischen Zone
auf 102 nM abnahm. Bei Tiefen > 3000 m wurde dann nur noch 29 nM ermittelt. Die
Konzentrationen der PAA fiir die einzelnen Stationen zeigten im Oberfldchenwasser
starke Schwankungen. Fiir Station 2 ergab sich mit 19 nM die niedrigste Konzentration,
wogegen flir Station 5 die hochste Konzentration zu finden war (856 nM). Mit
zunehmender Tiefe nahmen die Konzentrationen ab. Eine Ausnahme stellte die Station 5
dar, bei der in 800 m Tiefe die Konzentrationen, im Vergleich zu 100 m gréfer waren. Im
Bereich des AAIW (600-800m) konnte keine Konstanz der Konzentrationen beobachtet

werden.

Die mittleren Gesamtkonzentrationen der TDAA zeigten, wie die PAA in den ersten 100
m eine starke Abnahme von 504 auf 389 nM (Tab. 19). Bei 400 m kam es zu einer
Konzentrationserhthung auf 438 nM, die dann bei Tiefen > 3000 m auf 236 nM abnahm.
Die Konzentrationen fiir die einzelnen Stationen waren im Oberfldchenwasser sehr
heterogen. Die hdchste TDA A-Konzentration wurde fiir Station 3 mit 737 nM ermittelt

und die niedrigste mit 399 nM fiir Station 2. Mit zunehmender Tiefe ergab sich fiir alle
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Stationen eine Abnahme der TDAA-Konzentrationen. Eine Ausnahme stellte, wie fiir die
partikulidren Aminosduren, die Station 5 dar. In 800 m kam es zu einer Erhéhung der
Konzentration im Vergleich zu der Probe in 100 m Wassertiefe. In 600 - 800 m Tiefe, der
Bereich des AAIW, wurden keinen konstanten Werte beobachtet.

Tab. 18: PAA-Konzentrationen in nM 1m Atlantik

Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 175 19 287 258 856 320 + 317
100 149 73 68 - 115 102 + 38
400 143 - - 31 - 87+ 80
600 - - 49 - -
800 - 37 - 29 136 63+ 49
1200 59 - - - -
1500 - - - - 32
1600 - - 31 - - 41+ 16
3500 - 34 - - -
4500 - - - 20 - 29+ 14

Tab, 19: TDAA-Konzentrationen in nM im Atlantik

Tiefe  Station Station Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 455 399 737 533 398 504 + 141
100 391 348 541 - 276 380+ 112
400 383 - - 493 - 438 £ 78
600 - - 282 - -
800 - 490 - 316 575 412 + 140
1200 372 - - - -
1500 - - - - 131
1600 - - 148 - - 217 + 135
3500 - 370 - - -
4500 - - - 101 - 236 + 190
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5.3.6 Freie (FAA) und gebundene (CAA) Aminosiuren im
gelosten organischen Material

In Tabelle 20 sind die Daten der einzelnen Stationen und die mittleren Konzentrationen fiir
die FAA wiedergegeben. Die mittleren Konzentrationen blieben, mit Ausnahme des
Wertes bei 400 m, iiber die Wasserséule relativ konstant und lagen zwischen 71 und 97
nM. Der prozentuale Anteil der FAA an den TDAA nahm tendenziell mit der Tiefe zu. In
der euphotischen Zone lag der Anteil bei 16-19% und erreichte in 1200-1600 m mit 49%
sein Maximum. Die Konzentrationen der FAA, die sich fiir die einzelnen Stationen

ergaben, waren sehr heterogen. Sie variierten zwischen 45 und 173 nM.

Tab. 20: FAA-Konzentrationen in nM im Atlantik

Tiefe  Station Station Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration

18-25 111 75 94 64 56 80 +23
100 78 45 86 - 75 71+ 18
400 173 - - 117 - 145 + 39
600 - - 46 - -
800 - 158 - 63 60 82+ 51

1200 136 - - - -

1500 - - - - 60

1600 - - 96 - - 97 + 38

3500 - 133 - - -

4500 - - - 38 - 86+ 67

Im Vergleich zu den FAA zeigten die mittleren Konzentrationen der CAA eine Abnahme
mit zunehmender Tiefe (Tab. 21). Im Oberflichenwasser ergab sich eine Konzentration
von 424 nM, die bei Tiefen > 3000 m auf 150 nM abnahm. Der prozentuale Anteil der
CAA an den TDAA fiel mit der Tiefe ab. Wihrend in den ersten 100 m der CAA-Anteil
noch bei 81-84% lag, machte er in 1200-1600 m Tiefe nur noch 51% aus. Die
Konzentrationen der CAA fiir die einzelnen Stationen zeigten das gleiche Muster, wie die
TDAA-Konzentrationen (siche auch 5.3.5, Tab. 19). In der euphotischen Zone war die
hochste Konzentration mit 643 nM bei Station 3. Fiir die anderen Stationen lagen die
Werte zwischen 324 und 467 nM. Mit zunehmender Tiefe wurde eine Abnahme der

CAA-Konzentration ermittelt. Eine Ausnahme stellte wieder Station 5 (800 m) dar.
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Tab. 21: CAA-Konzentrationen in nM im Atlantik

Tiefe  Station Station Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 344 324 643 467 342 424 + 135
100 313 303 455 - 201 318 + 104
400 213 - - 376 - 295 + 115
600 - - 236 - -
800 - 332 - 253 515 334 + 128
1200 237 - - - -
1500 - - - - 71
1600 - - 56 - - 121 + 100
3500 - 237 - - -
4500 - - - 62 - 150 + 124
5.3.7 Anteile des Aminosdurestickstoffs am partikuldren und

gelosten Gesamtstickstoff

Der mittlere Beitrag des Aminosgurestickstoffs zum partikuldren organischen Stickstoff
(Tab. 22) betrug in den Oberflichenwassern 57% und nahm innerhalb der euphotischen
Zone auf 39% ab. In 400 m Wassertiefe erhthte sich der Anteil auf 63%, fiel dann auf
32% ab und blieb nahezu konstant. Der hohe Anteil bei 400 m ergab sich dadurch, daf}
bei Station 1 in dieser Tiefe simtlicher partikuldrer Stickstoff auf Aminoséuren

zuriickzufiihren war.

Im Oberflichenwasser zeigten die Anteile der PAA am PON konstante Werte. Eine
Ausnahme war der Wert fiir Station 2, der durch eine stark abweichende
Aminosiurekonzentration verursacht wurde. Mit zunehmender Tiefe war der Anteil der
PAA am PON sehr unterschiedlich. Mit Ausnahme von der Station 2, bei der mit
steigender Tiefe der Anteil zunahm, wurde tendenziell eine Abnahme des Prozentanteils

mit der Tiefe beobachtet.

Der mittlere Anteil der TDAA am DON war, im Vergleich zum partikuldren Material sehr
gering (Tab. 23). Er lag zwischen 5 und 11%. Eine prozentuale Abnahme der TDAA am
DON miit der Tiefe konnte nicht beobachtet werden. Im1 Oberflichenwasser ergaben sich
konstante Werte. Ausnahme war der Wert fiir Station 3. Wie fiir den Anteil des PAA-N
am PON, wurde dieser Wert durch einen abweichenden TDAA-Wert hervorgerufen.
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Auch im geltsten Material variierten die Anteile der TDAA am DON mit steigender
Wassertiefe. Fiir Station | blieben sie, auB3er in 400 m Tiefe relativ konstant, fiir Station 3
nahmen sie mit der Tiefe ab und fiir die Stationen 2, 4 und 5 nahmen sie zu. Nur die

jeweils tiefsten Tiefen ergaben fiir diese Stationen kleine Anteile.

Tab. 22: Prozentualer Anteil des partikuldren Aminosiurestickstoffs (PAA-N) am PON
im Atlantik

Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 70 10 70 67 70 57+ 27
100 48 34 41 - 31 39+ 8
400 103 - - 23 - 63 + 57
600 - - 27 - -
800 - 42 - 18 42 32412
1200 37 - - - -
1500 - - - - 14
1600 - - 28 - - 26+ 12
3500 - 47 - - -
4500 - - - 10 - 29 +26

Tab. 23: Prozentualer Anteil des gelosten Aminosdurestickstoffs (TDAA-N) am DON im
Atlantik

Tiefe  Station Station  Station Station  Station mittlere
1 2 3 4 5 Konzentration
18-25 7 6 16 9 9
100 7 6 18 - 9 10+
400 0.4 - - 10 - 5+
600 - - 4 - -
800 - 9 - 15 14 11+5
1200 6 - - - -
1500 - - - - 4
1600 - - 4 - - 5+1
3500 - 8 - - -
4500 - - - 3 - 6+4
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5.3.8 Aminosduremuster im partikuldren und gelosten Material

Die Aminosduren asp, glu, ser, gly und ala wurden fiir die Darstellung der
Aminosduremuster ausgewéhlt, da sie die dominierenden Aminoséuren sind (siehe
5.1.4). Zur besseren Ubersicht wurden die Konzentrationen und die prozentualen
Anteile, die die einzelnen Aminosiduren an den Aminosiurekonzentrationen ausmachten,

in Tiefenklassen eingeteilt und tiber alle Stationen gemittelt.

Mit einem Anteil von 51% bis 1600 m und 47% bei Tiefen >3000 m waren asp, glu, ser,
gly und ala im partikuldren Material die wichtigsten Aminoséduren (Abb. 29). Die Anteile
der einzelnen Aminosguren blieben mit der Tiefe relativ konstant, obwohl die mittleren
Konzentrationen dieser Aminosiuren kontinuierlich mit der Tiefe abnahmen. Asp, glu,
ser und ala machten jeweils zwischen 7 und 11% an der PAA-Gesamtkonzentration aus,

gly lag mit 12 bis 16% etwas hoher.
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Abb. 29: Konzentrationen (a) und prozentuale Anteile (b) der Aminosiuren asp, glu, ser,
gly und ala im partikuldren Material

Der Anteil der TDAA im geldsten Material lag mit 77-79% in Tiefen bis 1600 m und 63%
> 3000 m hoher als im partikuldren Material. Dies wurde vorallem durch die sehr hohen
Anteile von gly hervorgerufen, die zwischen 40 und 51% der TDAA-
Gesamtkonzentration ausmachten (Abb. 30). Die anderen Aminoséuren hatten einen
Anteil von 3 bis 12%.
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Abb. 30: Konzentrationen (a) und prozentuale Anteile (b) der Aminosiuren asp, glu, ser,
gly und ala im gel6sten Material

B 18100m [ 400-800m a)

1200-1600m [ 3500-4500m

=
[=4
& 304
3
= 201
10 -
o -

Abb. 31: Konzentrationen a) und prozentuale Anteile b) der Aminoséuren asp, glu, ser,
gly und ala in den FAA

Mit einem Anteil von 58-71% waren asp, glu, ser, gly und ala auch in den FAA die
dominanten AA (Abb. 31). Der Anteil der einzelnen AA blieb mit der Tiefe relativ
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konstant. Gly machte zwischen 12 und 15% an der FAA-Gesamtkonzentration aus und
lag somit im Bereich des Anteils in den PAA. Auffallend war, daff bei den FAA ser die
hochsten Konzentrationen besaBl und 21-24% an der FAA-Gesamtkonzentration

ausmachte.

Die CAA zeigten im Vergleich zu den FAA einen sehr hohen Anteil von Gly (Abb. 32).
Wihrend die Konzentrationen der anderen AA zwischen 0-36 nM schwankten, ergaben
sich fir gly Konzentrationen von 96 bis 191 nM. Der relative Anteil von gly an den CAA-

Gesamtkonzentrationen betrug 48-88%.
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Abb. 32: Konzentrationen a) und prozentuale Anteile b) der Aminoséduren asp, glu, ser,
gly und ala in den CAA

5.3.9 Molekiilgrofienverteilung des gelosten organischen
Kohlenstoffs und Stickstoffs durch Ultrafiltration

In Abb. 33 sind die Konzentrationen des DOC in den verschiedenen
Molekulargewichtsklassen flir die Stationen 1-5 wiedergegeben. Fiir alle Stationen
ergaben sich die héchsten Werte in den Molekularbereichen < 0,5 kD und zwischen 0,5
und 1 kD. Mit zunehmender MolekiilgroRe nahmen die Konzentrationen des DOC ab. Im
Bereich zwischen 300 und 1 kD wurden keine bzw. nur geringe Konzentrationen fiir alle
Stationen ermittelt. Erst im hochmolekularen Bereich stiegen die DOC-Werte wieder leicht

an. Im hochmolekularen Bereich (>300 kD) ergaben sich aber nur fiir Station 1 und 4
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nennenswerte DOC-Konzentrationen. Fiir Station 1 lagen sie zwischen 5 und 18 pM C
und fiir Station 4 zwischen 2 und 9 uM C.
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Abb. 33: MolekiilgroBenfraktionierung des DOC fiir die Stationen 1-5 im Atlantik; a)
Station 1, b) Station 2, ¢) Station 3, d) Station 4, ¢) Station 5
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Abb. 34: MolekiilgroRenfraktionierung des DON fiir die Stationen 1-5 im Atlantik; a)
Station 1, b) Station 2, ¢) Station 3, d) Station 4, e) Station 5
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Auch beim geldsten organischen Stickstoff wurde der grvBte Teil im Bereich <1 kD
gefunden (Abb. 34). Im Vergleich zu den DOC-Werten zeigten sich aber auch erhéhte
Konzentrationen des DON im Molekularbereich >300 kD. Je nach Station und
Wassertiefe lagen die DON-Konzentrationen in diesem hochmolekularen Bereich
zwischen 1 und 7 UM N,

In Abbildung 35 sind die gemittelten prozentualen Anteile des DOC und DON in den
Molekularbereichen, auf die Gesantkonzentration bezogen, dargestellt. Zuammenfassend
kann gesagt werden, daf3 der liberwicgende Teil des DOC im Atlantischen Ozean im
niedermolekularen Bereich liegt. Mit einem prozentualen Anteil von 58+18 % an der
DOC-Gesamtkonzentration wurden im Bereich <0,5 kD die héchsten DOC-
Konzentrationen ermittelt. Mit zunehmender MolekiilgréBe nahm der prozentuale Anteil

ab. Im Bereich > 300 kD steigt die Konzentration von DOC leicht an, leistet aber mit 6+4
% keinen wesentlichen Beitrag.
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Abb. 35: MolekiilgréBenverteilung des DOC fiir alle Stationen und Tiefen

Im Vergleich zu den DOC-Daten lassen sich bei den DON-Werten zwei Maxima
erkennen, im Bereich <0,5kD und >300 kD. Die hochsten Konzentrationen liegen aber
auch hier im niedermolekularem Bereich vor. 50+19 % der DON-Gesamtkonzentration
sind in der Fraktion <0,5kD zu finden.
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5.3.10 Huminstoffe im Atlantischen Ozean
5.3.10.1 DON in den Huminstofffraktionen

Eine detaillierte Charakterisierung des DON lieferte seine Fraktionierung durch
spezifische Adsorption an XAD-Harzen. Da die verwendeten XAD-Harze 7, 4 und 2 sich
in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften unterscheiden (siehe 3.3.2),
wurden die Proben einmal nur tiber XAD-2 und dann tber eine Kombination aus allen
drei Harztypen fraktioniert. Zur besseren Ubersicht wurden die Daten sowohl einzeln fiir

die Tiefen 18-25 m und 800-4500 m, als auch gemeinsam gemittelt.

Die DON-Konzentrationen im Seewasser und in den Huminstoffeluaten der XAD-2-
Fraktionen nahmen in der Wassersdule ab (Tab. 24). In der hydrophob sauren Fraktion
(HbA) betrug die mittlere DON-Konzentration 309 + 121 nM, was 6% des DON
entsprach. Der mittlere DON-Wert in der hydrophob neutralen Fraktion (HbN) besa3 mit
497 nM eine etwas hthere Konzentration und machte 9% des DON aus. Die mittlere
Konzentration des DON im Seewasser war mit 5,6 + 2 uM deutlich hther als die in den

Huminstofffraktionen.

Tab. 24: DON in Seewasser und in den hydrophoben X AD-Fraktionen, die Probenanzahl
betridgt jeweils flinf.

Tiefe (m) Fraktionen mit XAD-2 Fraktionen mit XAD-7-4-2

DON DON-HbA DON-HbN DON-HbA DON-HbN

UM M 1M 1M nM
18-25 66+ 1  394+160 528 +274 349 +44 1035 +417
800-4500 4,5+2 2234147 465+ 173 182 + 41 833 + 267

Mittelwert 5,6 + 2 309 + 121 497 + 45 266 + 118 934 + 143

Auch in den Huminstofffraktionen, die aus der Kombination der Harze gewonnen
wurden, nahmen die DON-Konzentrationen in den HbA- und HbN-Fraktionen innerhalb
der Wassersiule ab. Die mittlere DON-Konzentration in der HbA-Fraktion (266 nM, 5%
des DON) stimmte gut mit dem entsprechenden Wert tiberein, der mit XAD-2-Harz
ermittelt wurde, Fiir DON-HbN ergaben sich dagegen deutlich hohere Konzentrationen.

Die mittlere Konzentration lag bei 934 nM, was 17% des DON entsprach.
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5.3.10.2 Aminosiuren in den Huminstofffraktionen

In der hydrophob sauren Fraktion, die mit XAD-2 gewonnen wurde, lagen im
Oberfldchenwasser nur 35 nM TDAA vor, die in der Tiefe auf 4 nM abnahmen (Tab. 25).
In der HbN-Fraktion lagen hohere Konzentrationen vor, die in der Wassersdule aber
relativ konstant blieben. Die Aminosiurekonzentrationen, die mit der Kombination aus
allen drei Harztypen gewonnen wurden, zeigten fir die HbA-Fraktion im
Oberfldachenwasser beinahe identische Konzentrationen, im Vergleich zu XAD-2. Bei
groferen Tiefen lag die Konzentration mit 12 nM aber drei mal héher. Die TDAA-HbN
ergaben, wie bei den DON-Werten erheblich groflere Konzentrationen. Im
Oberflichenwasser lag die Konzentration bei 409 nM, die dann in tieferen
Wasserschichten auf 368 nM abnahm. Die mittleren Konzentrationen der HbA-Fraktionen
waren fiir die mit XAD-2 und XAD-7-4-2 gewonnenen Proben mit 20 + 22 und 26 + 19
nM nahezu identisch. Fiir die HbN-Fraktionen ergaben sich deutlich hoéhere
Konzentrationen mit der Kombination der Harze (389 + 29), die der mittleren

Konzentration des unfraktionierten Seewassers (409 + 35) entsprach.

Tab. 25: TDAA in Seewasser und in den hydrophoben XAD-Fraktionen, die
Probenanzahl betrédgt jeweils finf.

Tiefe (m) Fraktionen mit XAD-2 Fraktionen mit XAD-7-4-2

TDAA TDAA-HbA TDAA-HbN TDAA-HbA TDAA-HbN

nM M nM nM M
18-25 504+ 41 35425 162 £ 28 39+ 13 409 + 129
800-4500 3134192 4422 189 + 126 12 + 10 368 + 137
Mittelwert 409+ 35 20+ 22 176 £ 19 26+ 19 389 £ 29

Der Anteil, den die TDAA im Seewasser und in den Huminstofffraktionen am DON
ausmachten, ist in Tabelle 26 wiedergegeben. Flr das unfraktionierte Seewasser ergaben
sich nahezu identische Anteile in der Wassersdule. Im Gesamtmittel stellten die TDAA
10% des DON. Fiir die HbA-Fraktionen stimmten die Anteile in der XAD-2-Fraktion und
in der Kombination (XAD-7-4-2) iiberein. Im Oberflichenwasser lag der Anteil der
TDAA-HbA am DON noch bei 12 %, nahm aber in tieferen Wasserschichten auf 4 bzw.
7 % ab. Auch in den HbN-Fraktionen ergaben sich fiir XAD-2 und XAD-7-4-2 nahezu
identische Werte. Der mittlere Anteil lag bei 48 und 53%.
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Tab. 26: Prozentualer Anteil der Aminosduren am DON in Seewasser und in den
hydrophoben Fraktionen, die Probenanzah! betréigt jeweils flinf.

Tiefe (m) Fraktionen mit XAD-2 Fraktionen mit XAD-7-4-2
Seewasser in HbA in HbN in HbA in HbN
Yo % % % %o
[8-25 9+3 12+ 10 44 + 16 12+ 4 50+9
800-4500 11+7 442 52 +23 + 57+ 13
Mittelwert 10+1 8+6 48 + 6 9+3 53+5

5.3.10.3 Freie (FAA) und gebundene (CAA) Aminosiuren in den

Huminstofffraktionen

Die Konzentrationen der FAA und CAA in den hydrophoben Fraktionen sind in Tabelle
27 und 28 wiedergegeben. Bei der Fraktionierung mit XAD-2 waren die Konzentrationen
der FAA-HbA und CAA-HbA, im Vergleich zu den HbN-Fraktionen niedrig. Flir FAA-
HbA ergab sich eine mittlerer Konzentration von 5 nM und fiir CAA-HbA eine von 15
nM. In den HbN-Fraktionen lag die mittlere Konzentration bei 65 nM fiir FAA-HbN und
bei 111 nM fiir CAA-HbN. Wihrend in den HbA-Fraktionen die Konzentrationen mit der
Tiefe abnahmen, stiegen sie fiir FAA-HbN an (von 57 auf 72 nM) und blieben bei CAA-
HbN relativ konstant (105 und 117 nM).

Tab. 27: Mittlere Konzentrationen der FAA und CAA in den hydrophoben XAD-2-
Fraktionen

Tiefe (m) Fraktionen mit XAD-2

FAA-HbA FAA-HbN CAA-HbA CAA-HbN

innM in nM in nM in nM
18-25 7+ 3 57 + 38 28 +22 105 £ 26
800-4500 3+0,5 72+ 31 2+2 117496
Mittelwert 5+ 3 65+ 10 15+ 18 111 +8

Die mit der Kombination aus XAD-7, 4 und 2 gewonnenen Proben ergaben, bis auf
CAA-HDA hohere Konzentrationen (Tab. 28), als die mit XAD-2. Fiir FAA-HbA lag die
mittlere Konzentration bei 17 nM, fiir FAA-HbN bei 169 nM und bei CAA-HbN bei 220
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nM. CAA-HbA zeigte mit 9 nM eine etwas niedrigere Konzentration mit der
Kdmbination, als mit XAD-2. Im Gegensatz zu den XAD-2 Proben kam es hier bei allen

Fraktionen zu einer Konzentrationsabnahme mit zunehmender Tiefe.

Tab. 28: Mittlere Konzentrationen der FAA und CAA in den hydrophoben XAD-7-4-2-
Fraktionen

Tiefe (m) Fraktionen mit XAD-7-4-2

FAA-HbA FAA-HbN CAA-HbA CAA-HbN

in nM in nM in nivl innM
18-25 24+ 6 174 + 85 15+ 8 234 + 130
800-4500 10+ 9 163 + 108 2+2 205 + 88
Mittelwert 17+ 10 169+ 8 9+9 220+ 21

Die Anteile der FAA und CAA an der TDAA-Gesamtkonzentration in den hydrophoben
Fraktionen sind in Tabelle 29 zusammengefafit. Sowohl bei den mit XAD-2 als auch bei
den mit XAD-7-4-2 erhaltenen HbA-Fraktionen stieg der Anteil der FAA mit
zunehmender Tiefe. Die Anteile der CAA in den HbA-Fraktionen nahm dagegen mit der
Tiefe ab. In den XAD-2-Fraktionen machten die CAA 74 und 34% an der TDAA-
Gesamtkonzentration aus und in der Kombination 34 und 14%. Die FAA dominierten
also in der Kombination, wihrend die CAA in dem mit XAD-2 fraktionierten Seewasser
Uberwogen. In den HbN-Fraktionen dominierten in beiden Féllen die CAA. Mit XAD-2
machten sie 76 und 57% an der TDA A-Konzentration aus und in der Kombination jeweils
56%. Die FAA machten mit XAD-2 33 und 43% und mit XAD-7-4-2 44% aus.

Tab. 29: Prozentuale Anteile der FAA und CAA an der TDAA-Gesamtkonzentration in
den hydrophoben Fraktionen

Tiefe (m) Fraktionierung mit XAD-2 Fraktionierung mit XAD-7-4-2

%-Anteil %-Anteil %-Anteil %-Anteil
FAA an TDAA CAAanTDAA FAAanTDAA CAAanTDAA
HbA  HbN HbA HbN HbA  HbN HbA HbN

18-25 26412 33418 74413 76418 66+£17 44421 34+19 56121

800-4500 66431 43+13 34431 57+13 87+16 44421 14416 56421
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5.3.10.4 Aminosiduremuster der TDAA in den hydrophoben
Fraktionen

Fiir die Darstellung der Aminosduremuster wurden wiederum die dominicrenden
Aminosduren asp, glu, ser, gly und ala ausgewihlt. Da die Konzentrationsidnderungen
der ecinzelnen Aminosiuren, den Anderungen der TDAA-Gesamtkonzentrationen

entsprachen, wurden nur die prozentualen Anteile betrachtet.

In Abbildung 36 sind die Anteile der fiinf Aminosduren in den HbA- und HbN-
Fraktionen, die mit XAD-2 gewonnen wurden, wiedergegeben. In der HbA-Fraktion im
Oberflichenwasser (18-25 m) machten die ausgewihlten AA 69% und in der HbN-
Fraktion 53% von der TDAA-Gesamtkonzentration aus. Der Mol-Anteil der einzelnen AA
variierten zwischen 7 und 17%, wobei asp und gly mit 16-17% in der HbA-Fraktion und
gly und ala mit 16 und 13% in der HbN-Fraktion dominierten. Auffallend war, daf3 die
Anteile der AA in der HbA-Fraktion hther waren als in der HbN-Fraktion. Mit steigender
Tiefe (800-4500 m) erfolgte eine Zunahme des relativen Anteils von gly (38% in HbA
und 25% in HbN). Die anderen AA machten zwischen 4 und 9% an der TDAA-
Gesamtkonzentration aus. Eine Ausnahme war ala, die in der HbN-Fraktion mit 14%

vertreten war.

40 80
18-25 m 800-4500 m

30

Mol %
Mol %

Abb. 36: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala in den hydrophoben XAD-
2 Fraktionen, = HbA-Fraktion, []= HbN-Fraktion

Die Huminstoffeluate aus der Fraktionierung mit der Kombination aus XAD-7, 4 und 2
zeigten im Oberflichenwasser (18-25 m) und in der Tiefe (800-4500 m) eine
Anreicherung von gly gegeniiber den X AD-2-Fraktionen (Abb. 37). Gly machte 35% in
der HbN- und sogar 51% in der HbA-Fraktion im Oberflichenwasser aus. In der Tiefe
zeigte sich fir gly ein Anteil von 37% in der HbN-Fraktion, der identisch war mit dem

Anteil in 18-25 m. In der HbA-Fraktion ergab sich fiir gly ein Anteil von 60% und zeigte
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somit eine Zunahme des relativen Anteils mit der Tiefe in dieser Fraktion. Insgesamt
machten die AA 77% (HbA) und 70% (HbN) im Oberflichenwasser und 83% (HbA) und
72% (HDbN) in tieferen Wasserschichten der TDAA-Gesamtkonzentration aus.

80 80
18-25m 800-4500 m

Mol %

Abb. 37: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala in den hydrophoben XAD-
7-4-2 Fraktionen, B = HbA-Fraktion, [] = HbN-Fraktion

5.3.10.5 Aminosduremuster der FAA und CAA in den hydrophoben

Fraktionen

Fir die Betrachtung der Aminosduremuster in Mol % wurden wieder die reprisentativen
AA asp, glu, ser, gly und ala ausgewihlt. Zur besseren Ubersicht sind die Daten tiber alle

Tiefen gemittelt worden.

In Abbildung 38 sind die Anteile der AA in den HbA- und HbN-Fraktionen, die mit
XAD-2 gewonnen wurden, aufgefithrten. Sie machten zwischen 88% (FAA-HbA) und
85% (FAA-HbN) an den FAA- und zwischen 42% (CAA-HbA) und 45% (CAA-HbN)
an den CAA-Gesamtkonzentrationen aus. Bei den FAA liberwog in beiden hydrophoben
Fraktionen gly. In FAA-HDbA lieferte es einen Beitrag von 56% und in FAA-HbN einen
von 46%. Alle anderen AA lagen im Schnitt zwischen 6 und 12%. Bei den CAA lieferte
gly uberraschenderweise mit 1-3% nur einen geringen Anteil an der CAA-
Gesamtkonzentration. Asp und ser waren mit 14 bzw. 11% in der HbA-Fraktion am

starksten vertreten, wihrend ala mit 14% in der HbN-Fraktion dominierte.

Wie bei XAD-2 zeigte sich auch in den Eluaten, die mit der Kombination aus XAD-7-4-2
gewonnen wurden, in den FAA ein hoher Anteil von gly (Abb. 39). In der HbA-Fraktion
machte gly 67% und in der HbN-Fraktion 53% der jeweiligen FAA-Gesamtkonzentration

aus. Asp, glu und ser machten zwischen 4-7% aus. Nur ala zeigte mit 13% in der HbN-
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Fraktion einen erhthten Anteil. Insgesamt machten die FAA in der HbA-, sowie in der
HbN-Fraktion 87% an der FA A-Gesamtkonzentration aus.

100 100
FAA CAA

75~

Mol %

AbD. 38: Prozentualer Anteil der FAA und CAA asp, glu, ser, gly und ala in den
hydrophoben XAD-2 Fraktionen, = HbA-Fraktion, [[] = HbN-Fraktion

100
CAA
75
p= =
asp glu ser gly ala
AA AA

Abb. 39: Prozentualer Anteil der FAA und CAA asp, glu, ser, gly und ala in den
hydrophoben XAD-7-4-2 Fraktionen, HbA-Fraktion, []= HbN-Fraktion

Bei den CAA, die rechnerisch aus der Differenz TDAA-FAA=CAA bestimmt wurden,
zeigte sich bei der Fraktionierung mit XAD-7-4-2, daB gly und ala in der HbA-Fraktion
nicht mehr enthalten waren. In der HbN-Fraktion machten sie dagegegn 20 bzw. 17%
aus. Asp dominierte mit 18% in der HbA-Fraktion, was mit den Daten fiir XAD-2
tibereinstimmte. Glu und ser machten zwischen 5 und 7% der CAA-Konzentration in den
jeweiligen hydrophoben Fraktionen aus. Der Anteil, den asp, glu, ser, gly und ala an der
CAA-Gesamtkonzentration ausmachten, lag in der HbA-Fraktion nur bei 29% und in der
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HbN-Fraktion bei 56%. Im Vergleich zu den Proben, die mit XAD-2 erhalten wurden,
zeigte sich, daB bei der Kombination der Anteil der sonst so dominierenden AA gering

war.
5.4 Bestimmung von DOC, DON und AA im Regenwasser
5.4.1 DOC und DON im Regenwasser

Die DOC- und DON-Konzentrationen der verschiedenen Regenereignisse sind in Abb. 40

wiedergegeben. Die DOC-Konzentrationen der einzelnen Regenschauer waren sehr
unterschiedlich und lagen zwischen 37 und 446 uM C. Extrem hohe DOC-Werte ergaben
sich flir die Regenereignisse RG1, R12, RG2, R32+33 und fiir R34+35. Die
Konzentrationen lagen dort zwischen 181 und 446 yM C. Ein anderes Extrem stellte R
21a dar. Mit 37 pM C war dieses die niedrigste DOC-Konzentration. Alle anderen

Regenproben schwankten um einen Mittelwert von 81+ 28 uM C.

Die Regenereignisse R21 und R21a stammten aus der selben Wolkenfront und sind somit

ein gutes Beispiel, um die Auswaschung von organischer Materie aus der Atmosphére
durch den Regen zu untersuchen. Im ersten Regenschauer (R21) lag die DOC-

Konzentration noch bei 61 UM C, im zweiten nur noch bei 37 pM C.
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Abb. 40: DOC- und DON-Konzentrationen in den verschiedenen Regenereignissen im

Adtlantik, a) DOC inuM C, b) DON in uM N
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Aufgrund der unterschiedlichen Niederschlagsmengen in den einzelnen Regenschauern
war es leider nicht moglich fiir alle Proben DON-Werte zu ermittlen. Extrem niedrige
DON-Konzentrationen (0,3 - 5 uM N) wurden in R1, R6, R21, R24, R27 und in R36
bestimmt. R9+11, R18 und R21a hatten im Mittel eine DON-Konzentration von 17+4
UM N, RI15 und R34+35 zeigten mit 45 und 42 uM N nahezu identische Konzentrationen
und R32+33 hatte mit 70 uM N den hochsten DON-Wert. Im Vergleich zu den DOC-
Werten wurde bei den Regenereignissen R21 und R21a der grofte Teil des DON in der

Atmosphdre erst mit dem zweiten Regenschauer ausgewaschen.

5.4.2 Aminosduren im Regenwasser im Bereich der ITCZ

Die TDAA, FAA und CAA-Konzentrationen der einzelnen Regenproben in der ITCZ
waren, wie bei den DOC und DON-Werten sehr unterschiedlich (Abb. 41). Die TDAA-
Konzentrationen variierten zwischen 150 und 960 nM, die der FAA zwischen 50 und 520
nM und die der CAA zwischen 40 und 440 nM. Die htchste Konzentration lag fiir alle
drei Parameter in der Probe R21 vor. In der Probe R21a wurden, mit Ausnahme des
CAA-Wertes die geringsten Konzentrationen gemessen. Wie auch bei den DOC-Werten
konnte man an diesem Beispiel gut die Auswaschung der AA aus der Atmosphire durch
den Regen erkennen. Insgesamt wurden 810 nM AA aus der Atmosphire ausgewaschen,
wovon 470 nM auf die FAA und 340 nM auf die CAA entfielen. Auffallend war die hohe
Konzentration an freien Aminosduren im Regen, die zwischen 33 und 79% der

Gesamtaminosaurekonzentrationen ausmachten.
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Abb. 41: AA-Konzentrationen in den verschiedenen Regenereignissen in der ITCZ
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5.4.2.1 Aminosduremuster im Regenwasser

Fiir die Aminosiduremuster der Regenproben in der ITCZ wurden die Konzentrationen
und die Mol % der einzelnen AA gemittelt (Abb. 42). Im Regen dominierten die
Aminosduren asp, glu, ser, gly, thr und ala. Bei den TDAA machten sie 74% aus, 70%
beiden FAA und 73% bei den CAA. Alle anderen Aminosduren machten zwischen 1-6 %
der Gesamtkonzentrationen aus. Eine Ausnahme stellte Lysin dar, die zwischen 5-10% an
den Gesamtkonzentrationen ausmachte. Auffallend war der hohe Anteil der polaren AA
Serin. Sie machte 26% der TDAA, 27% der FAA und 17 % der CAA aus.
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Abb. 42: Aminosduremuster der TDAA, FAA und CAA im Regen in nM und Mol % , die
Probenanzahl betrigt jeweils sechs.
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5.4.3 Jahrlicher Eintrag von DOM durch NaBdeposition in den
Atlantik

Anhand der Konzentrationen der verschiedenen organischen Komponenten und der
jahrlichen Niederschlagsmengen (Tschernia, 1980) fiir den Atlantik, kann man den
Jéhrlichen atmosphiarischen Eintrag der organischen Komponenten in den Ozean
berechnen. Bezieht man diesen errechneten Wert auf die Konzentration im Meerwasser,
unter der Annahme einer homogenen Durchmischung bis zur saisonalen Sprungschicht in
einer Tiefe von 100 m, 1Bt sich der prozentuale Anteil der atmosparischen Nalideposition
von DOM, an der im Oberflichenwasser gemessenen Konzentration berechnen (Tab. 30,
31 und 32). Die jeweiligen Konzentrationen im Meerwasser wurden aus den Daten der

Stationen 1-4 genommen,

Der abgeschitzte jahrliche Eintrag von DOC durch den Regen in den Atlantik war regional
sehr unterschiedlich (Tab. 30). In der nérdlichen Hemisphére wurden 716 mg/m2 a DOC
eingetragen, wogegen in der siidlichen Hemisphiare 1350 bis 2700 mg/m? a eingetragen
wurden. Der 2-4 mal hthere Eintrag im Stiden ergab sich aufgrund der grofleren
Konzentration an DOC im Regenwasser, da die jahrlichen Niederschlagsmengen
annghernd vergleichbar sind. Dieses spiegelt sich auch im prozentualem Anteil an der im
Obertlichenwasser gemessenen DOC-Konzentration wieder. Flir den nordlichen Atlantik
errechnete sich ein Anteil von 0,5%, wogegen im stdlichen Atlantik 1-2% des DOC
durch Nafideposition eingetragen wurden. Im Bereich der ITCZ ergaben sich mit 3000
bis 4500 mg/m? a die hochsten Eintriige, was 3-4% der Oberflichenwasserkonzentration

ausmachte.

Tab. 30: Jahrlicher Eintrag und der Anteil am Oberflachenwasser flir DOC

Gebiet DOC- Niederschlidge jéhrlicher Anteil am
Konzentration (L/m? a) Eintrag Oberfldchen-
Meerwasser (mg/m? a) wasser
(mg/L) ' (%)
Nordl. Atlantik 1,4 500 716 0,5
ITC 1,5 2000-3000 3000-4500 3-4
Siidl. Atlantik 2,7 500-1000 1350-2700 1-2

Der jahrliche DON-Eintrag ins Meerwasser lag im Norden bei 2,4 mg/m? a und erhthte
sich Richtung Stiden auf 280-600 mg/m? a (ITCZ und Siidl. Atlantik) (Tab. 31). Wie bei
den DOC-Daten ergab sich der hohere jdhrliche Eintrag bei relativ gleicher
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Niederschlagsmenge im Siiden durch die erheblich héhere DON-Konzentration. Wihrend
der Anteil im Norden bei 0,02% lag, erhohte er sich tiber den Atlantik gesehen auf 3-7%.

Tab. 31: Jahrlicher Eintrag und der Anteil am Oberldchenwasser flir DON

Gebiet DON- Niederschlage jahrlicher Anteil am
Konzentration (L/m? ) Eintrag Oberfléchen-
Meerwasser (mg/m?2 a) wasser
(mg/L) (%)
Nordl. Atlantik 0,005 500 2,4 0,02
ITC 0,2 2000-3000 400-600 1-2
Stidl. Adantik 0,6 500-1000 280-600 3-7

Um den jihrlichen Eintrag der AA ins Meerwasser zu berechnen, wurden die
Konzentrationen der AA auf Aminosiurekohlenstoff und -stickstoff bezogen (Tab. 32).
Der Eintrag der TDAA-C ins Oberfldchenwasser betrug 42-63 mg/m? a, was 2-3% der
Konzentration im Oberflichenwasser entsprach. Fiir die TDAA-N ergab sich mit 14-21
mg/m? a ein wesentlich niedriger Eintrag, der aber den gleichen prozentualen Anteil
ausmachte. Der Eintrag der FAA-C durch den Regen ins Obertlichenwasser lag zwischen
25 und 37 mg/m? a, der der FAA-N zwischen 8-12 mg/m? a. Der Anteil lag in beiden
Fillen zwischen 6 und 9 %. Die geringere Konzentration der CAA im Regen (siche
5.4.2) spiegelte sich auch in dem jdhrlichen Eintrag in den Atlantik wieder. Er betrug 17-
25 mg/m? a fiir den CAA-C und 6-9 mg/m? a fiir den CAA-N. Dies machte jeweils 0,6

-1% der CAA-Konzentration im Oberfldchenwasser aus.

Tab. 32: Jihrlicher Eintrag und der Anteil am Oberldchenwasser flir AA in der ITCZ

AA Konzentration Niederschlige Eintrag Anteil am
(ug/L) (L/m2 a) (mg/m? a) Oberflichen-
Meerwasser AA-C AA-N wasser
AA-C  AA-N (%)
TDAA 21 7 2000-3000  42-63 14-21 2-3 2-3
FAA 13 4 2000-3000  25-37 8-12 6-9  6-8
CAA 8 3 2000-3000 17-25 69 0,6-1 0,6-1

Der Anteil, den die AA am DOC ausmachten, ergab fiir die TDAA 1,4% und fiir die FAA
und CAA Werte < 1%. Am DON waren die Anteile der Aminosduren grofier und lagen
bei 3,5% flir TDAA, bei 2% fiir FAA und bei 1,5 % fiir CAA.
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5.4.4 Anreicherung und Quellen

In der Schwermetallanalytik wird zur Spezifizierung der Quellen einzelner Elemente ein
einfaches Rechenmodell nach Duce et al. (1976) verwendet. Danach lassen sich die
Anreicherungsfaktoren (AF) der Elemente gegeniiber der Erdkruste und dem Meerwasser
berechnen, und man erhilt somit Informationen iiber die Herkunft der Spurenelemente.
Mbogliche Quellen sind der Austrag aus dem Meer durch Seaspraybildung, Verwitterung
der Erdkruste und anthropogene Einfliisse. Um die Quellen flr die hohen DOC- und
DON-Konzentrationen im Regenwasser zu ermitteln, wurde dieses Modell auf geliste

organische Malerie angewendet.

Aluminium, das mit 81300 g/t am Aufbau der Erdkruste beteiligt ist, wird als Tracer fiir
die Verwitterung der Erdkruste verwendet (Gleichung 1), wogegen Natrium mit einem
durchschnittlichen Gehalt im Meerwasser von 10300 g/t zur Berechnung des

Anreicherungsfaktors gegeniiber dem Meerwasser benutzt wird (Gleichung 2).

AF Kruste = (CR/CAl Regen) / (CHCAI K pygee) (GL D

AF peer = (CX/CNa Regen) / (Cx/CNa eerwasser) (Gl. 2)

In den Gleichungen bedeutet Cx/CAlRegen bzw Cx/CNaRegen das Verhilinis der
Konzentration von DOC oder DON zur Al- oder Na-Konzentration im Regen und Cx/CAl
Kruste bzw Cx/CNa Meer das Verhiiltnis der Konzentrationen von DOC oder DON zum Al-
Gehalt in der oberen Erdkruste oder zur Na-Konzentration im Meerwasser. Liegt keine
Anreicherung vor, wire AF = 1. Durch Schwankungen in der Zusammensetzung der
Erdkruste und des Meerwassers wurde nicht 1 sondern 10 als Richtwert vorgegeben.
Ergibt sich also flir AFKruste ein Anreicherungsfaktor >10 dann ist ein Eintrag von DOC
und DON durch Verwitterung der Erdkruste nicht gegeben. Um zu Uberpriifen ob der
Eintrag der organischen Komponenten durch das Seewasser erfolgt ist, mufl dann AFMeer
errechnet werden. Ist AFMeer dann auch >10 werden anthropogene Eintrige
angenommen. Ist der Anreicherungsfaktor aber < 10 wird als Quelle fiir DOC und DON

das Meer angesehen.
Fiir die Berechnung der Anreicherungsfaktoren der organischen Komponenten DOC und

DON wurde die stark vereinfachte Annahme gemacht, dafi das DOC und DON als
elementarer Kohlenstoff bzw. Stickstoff vorliegt. Der Kohlenstoffgehalt der Erdkruste
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wird nach Mason und Moore (1985) mit 200 g/t angegeben und der des Stickstoffs mit 20

g/t. In Tabelle 33 sind die berechneten Anreicherungsfaktoren zusammengefafit.

Tab. 33: Anreicherungsfaktoren AFKruste und AFMeer fiir die Regenproben im Atlantik

Probe DOC DON
AFKruste AFMeer AFKruste AFMeer
RGI1 140 8500 - -
R12 1200 17580 - -
R15 - - 4300 740000
RG2 170 2500 - -
R32+33 440 530 1000 2000
R34+35 1900 270 360 1000

Beide Anreicherungsfaktoren waren erheblich grofler als 10, so daBl anthropogene

Eintriige angenommen werden konnen. Die Berechnungen lieRen damit den Schluf zu,

daf die hohen DOC- und DON-Konzentrationen auf anthropogenen Eintrdgen basierten.

Da Blei als Tracer fiir anthropogene Eintriige herangezogen wird, wurden die DOC-

Konzentrationen mit den Pb-Werten (unverdffentlichte Daten, Kriews) in den einzelnen

Regenereignissen verglichen. Wie man Abb. 43 entnehmen kann, waren erhdhte DOC-

Konzentrationen mit erhohten Blei-Werten verbunden, so daf3 neben den obigen
Berechnungen auch der DOC/Pb-Vergleich fiir anthropogen eingetragenes DOC/DON

spricht.

Pb pg/kg
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Abb. 43: Vergleich der DOC- und Pb-Werte in den verschiedenen Regenereignissen,
Balken = Pb-Konzentrationen, [J= DOC-Konzentrationen
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6 Diskussion

6.1 Entstehung und Abbau von makroskopischen Aggregaten

("Marine Snow')

"Marine Snow" spielt in den biogeochemischen Kreisldufen der Ozeane eine wichtige
Rolle (Alldredge und Silver, 1988). Es ist weitgehend bekannt, dal makroskopische
Aggregate ("Marine Snow") von entscheidender Bedeutung fiir den Vertikaltransport von
partikuldrem Material aus dem Oberflichenwasser in tiefere Wasserschichten sind
(Alldredge und Silver, 1988). Die Entstehung und das Absinken von diesen Aggregaten
stellt einen bedeutenden Stoffaustausch-Mechanismus in der Wassersiule dar, welcher
eine Vielzahl von biologischen Prozessen (Produktion, Zersetzung, Nédhrstoffrecycling,
Nahrungsquelle fiir Zooplankton) wesentlich beeinfluBt (Alldredge und Silver, 1988;
Kawakita und Kajihara, 1990).

Diatomeen sind die Hauptkomponenten von Marine Snow. Sie sind bekannt dafiir, grof3e
Mengen von "Schleim” und anderem exopolymerem Material zu produzieren. Smetacek
(1985) vermutete, daB dieser "Schleim” als biologischer Klebstoff die Diatomeen und
andere Partikel zu Aggregaten bindet. Viele Diatomeen scheiden wihrend ihrer
Wachstumsphase grofle Mengen von Polysacchariden aus (Decho, 1990). Diese geltsten
Polysaccharide schlieBen sich zusammen und bilden lange Biindel von organischen
Makromolekiilen (Fasern) (Leppard et al.,, 1977, Leppard et al., 1990). Viele Studien
bezeichnen diese biogenen Ausscheidungen als Agenz fiir die Aggregatbildung (Alldredge
und Silver, 1988; Decho, 1990). Passow et al. (1994) stellten einen Zusammenhang
zwischen den von Diatomeen ausgeschiedenen Polysacchariden und transparenten
extrazelluldren Partikeln (TEP) her. [hre Untersuchungen ergaben, daf die Ausscheidung
von Polysacchariden, in Form von kolloidalen Fasern zu einer Akkumulation von
geldsten Kohlenhydraten fiithrt und dafl TEP aus diesen gebildet wird. Weiterhin
postulierten sie, da3 TEP bedingt durch seine Haufigkeit, GréBe und hohe Klebrigkeit
mafgeblich an der Flockenbildung und somit an der Aggregatbildung beteiligt ist. Die
abiotische Bildung von TEP aus Exopolymeren hat weitreichende Bedeutung fiir die
Bildung von "Marine Snow” und damit fiir den Kohlenstoffkreislauf in marinen
Systemen. Kisrboe und Hansen (1993) zeigten in Laboruntersuchungen allerdings auf,
daB die Wechselwirkungen zwischen Algen und TEP artenabhéngig ist. Manche Arten
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bendtigten kein TEP um zu aggregieren und andere aggregierten nur, wenn TEP zugegen

war.

Neben den Diatomeen, die wie oben beschrieben “biologischen Klebstoff* produzieren
und so zur Aggregatbildung befdhigt sind, wird die Aggregatbildung der
Prymnesiophyceae Phaeocystis noch intensiv diskutiert. Phaeocystis ist eine der wenigen
marinen Phytoplanktonarten, die eine Phasenumwandlung zwischen freilebenden Zellen
und gelartigen Kolonien aufweist. Die Kolonieform stellt den grofBiten Anteil der
Phaeocystis -Biomasse dar. Ein weiteres Charakteristikum dieser Phytoplanktonspezies
ist die Produktion von groBen Mengen von geldstem organischen Kohlenstoff (DOC)
(Eberlein et al., 1985), der bis zu 90% der gesamten Algenbiomasse betragen kann
(Rousseau, 1990). Eine Konsequenz dieser Produktion, welche mit einem grofien Eintrag
von DOM in das marine System verbunden ist, zeigt sich in der Bildung von Schaum an
den Kisten (Bitje und Michaelis, 1986). Da die Kolonieform durch grofle Mengen von
kohlenstoffreichem und stickstoffarmem Schleim charakterisiert ist (Lancelot et al.,
1987), sollte beim Absterben der Phaeocystis -Biomasse dieser Schleim als Klebstoff
fungieren konnen, um Aggregate zu bilden. Dennoch wird Phaeocystis -Material kaum in
Sedimentfallen gefunden (Wassmann, 1994; Riebesell, 1993), was darauf schlieflen 14Bt,
daf3 diese Phytoplankter nicht zum Vertikaltransport von POM in der Wasserséule, in

Form von "Marine Snow", beitragen.

Zwar konnten Wassmann et al, (1990) durch das Ausbringen von Sedimentfallen in der
Barents See knapp unterhalt der euphotischen Zone eine massive Sedimentation von
Phaeocystis -Kolonien feststellen, allerdings nahm ihr Anteil am Vertikalflu} von POM
unterhalb der euphotischen Zone stark ab. Sie vermuteten, dafll das Aggregationspotential
von Phaeocystis -Kolonien durch eine erhohte Klebrigkeit der seneszenten Kolonien
hervorgerufen wird. Dieses Ergebnis konnte Riebesell (1993) bei Untersuchungen in der
siidlichen Nordsee nicht bestitigen, Auch Passow und Wassmann (1994) zeigten auf,
dal3 Kolonien einer seneszenten Population im Gegensatz zu einer wachsenden
Population keine erhéhte Klebrigkeit aufwiesen. Die Aggregation und die damit
verbundene Sedimentation von Phaeocystis -Material wurde nicht nur in der Barents See
beobachtet. Auch in der Nordsee (Riebesell, 1993; Rousseau et al., 1994) und in der
marginalen Eiszone des Weddellmeeres (Riebesell et al., 1991) kam es zu
Sedimentationen der Phaeocystis -Biomasse. Trotz dieser Ergebnisse kommt es
vorwiegend zu einem Verlust von Phaeocystis -Material kurz unterhalb der euphotischen
Zone. Dieser Sachverhalt weist auf eine Auflosung bzw. Ingestion des Materials hin
(Wassmann et al., 1990).
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Untersuchungen in der siidlichen Nordsee zeigten, daf die Beendigung von Phaeocystis-
Bliiten vor allem auf eine Autolyse der Zellen in Folge einer Néhrsalzlimitierung
zurtickzufiihren ist und die Sedimentation der seneszenten Bliite nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Die Autolyse von Phaeocystis -Zellen hat die Uberfithrung von partikuldrem
in geltstes Material zur Folge, was ebenso zu einer Verminderung des Vertikaltransportes
beitrdgt, wie die Auswanderung von Zellen aus der Kolonie. Beide Prozesse fithren
jedoch dazu, daf die Koloniematrix in der Wassersdule verbleibt. Nach weiteren
Untersuchungen kommt der Koloniematrix, die nach der Autolyse in der Wassersdule
verbleibt, eine besondere Bedeutung fiir den Vertikaltransport zu (Passow und
Wassmann, 1994; Riebesell et al., 1995). Danach wirkt die Koloniematrix, sowie deren
Fragmente als Kondensationskern fiir die Anlagerung von Partikeln, was zur Bildung
von Aggregaten fiihrt, die nach einer Bilite absedimentieren konnten. Wiirde es zu einer
Aggregation an der Koloniematrix kommen, koénnte das den Mangel an Phaeocystis
-Material in Sedimentfallen erkliren, da das absedimentierende Material nicht mehr als

Phaeocystis -Material identifiziert werden kann.

Neben den Prozessen, die zur Aggregatbildung fithren, ist auch das Schicksal dieser
Aggregate in der Wassersiule Gegenstand vieler Untersuchungen (Alldredge und Silver,
1988, Decho, 1990; Grossart und Simon, 1993; Miiller-Nicklas et al., 1994; Alber und
Valiela, 1994). Das Absinken von Marine Snow innerhalb der Wassersdule stellt eine
energiereiche Nahrungsquelle fiir Organismen in tieferen Wasserschichten dar. Die
Zusammensetzung dieser Partikel wird durch mikrobielle Prozesse und
Wechselwirkungen der Aggregate mit Zooplankton wihrend des Sinkprozesses
beeinfluBt. Es ist bekannt, dafl marine Aggregate eine hohe Konzentration an
heterotrophen und phototrophen Bakterien, Mikroalgen und Mikroflagellaten beherbergen
(Allgredge und Silver, 1988; Turley und Mackie, 1994). Cho und Azam (1988) konnten
aufzeigen, dafl Bakterien und nicht das Partikel fressende Zooplankton die Hauptnutzer
der energiereichen, kohlenstoffhaltigen Aggregate sind. Weiterhin stellten sie fest, daf
mehr als 95% der mesopelagischen Bakterien freilebende Bakterien waren. Diese
Ergebnisse fihrten zu der These, daf groBe Teile der absinkenden Aggregate in den
gelosten Pool iiberfithrt werden miissen, um fiir die freilebenden Bakterien als
Nahrungsquelle verfiigbar zu sein. Ein Mechanismus, der diese DOM-Freisetzung
erklért, ist die Produktion von Exoenzymen durch die an den Aggregaten anheftenden
Bakterien, die einen Teil des partikuldren Materials (POM) hydrolysieren und so in den
gelosten Pool iiberfithren kénnen. Smith et al. (1992) untermauerten die von Cho und
Azam (1988) aufgestellte Hypothese. Sie zeigten auf, da}y Aggregate "Orte” mit intensiver
Aktivitdt von hydrolytischen Enzymen sind, welche organisches Material aus Aggregaten

in den geldsten Pool tiberfithren. Dabei wird aber nur ein geringer Teil dieser Hydrolysate
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von den auf den Aggregaten anheftenden Bakterien aufgenommen und das gelSste

organische Material (DOM) stinde somit fiir die freilebenden Bakterien zur Verfiigung.

Obwohl heterotrophe Bakterien die Hauptnutzer der kohlenstoffreichen Aggregate sind
und diese auch stark kolonisieren, ist ihr Kohlenstoffbedarf so gering, dafl Monate bis
Jahre erforderlich wiren, um den Aggregatkohlenstoff zu konsumieren (Cho und Azam,
1988; Simon et. al., 1990; Karl et al., 1988). Dies hat zu der Schlufifolgerung gefiihrt,
dafl marine Aggregate teilweise resistent gegeniiber dem Abbau durch anheftende
Bakterien sind und dadurch als refraktire Trdger von Kohlenstoff in die Tiefsee
anzusehen sind (Smith et al., 1992).

Die Rolle, die das Zooplankton am Abbau von Diatomeen-Aggregaten einnimmt, wird
noch diskutiert. Da Aggregate, bestehend aus Diatomeen, relativ intakt in tiefere
Wasserschichten gelangen, scheint ein Verbrauch der Biomasse durch Zooplankton eine
untergeordnete Rolle zu spielen. Malej und Harris (1993) haben die Verfiigbarkeit von
Diatomeen-Exudaten fiir Copepoden untersucht. Thre Ergebnisse fithrten zu der These,
dafi die Produktion von Muco-Polysacchariden die FreBaktivitdt der Copepoden
verhindert und daf® Diatomeen so in der Lage sind, ihre Biomasse zu erhalten. Weiterhin
fiihrt die Bildung von Polysacchariden zu einer erhthten Viskositdt, was mit einer
Reduzierung der Turbulenzen im Wasser einhergeht. Da Copepoden relativ viel Energie
zum Schwimmen aufwenden missen, wire durch die erhohte Viskositit im Wasser ein
betrdchtlicher Energieaufwand zum Fressen erforderlich. Dieser miiite durch eine erhdhte
Nahrungsaufnahme kompensiert werden. Diese Faktoren, die Diatomeen vor
Copepodenfraf schiitzen, haben wichtige Auswirkungen fiir die Phytoplanktondynamik
wihrend der Bliite. Aufgrund der geringen Frefiraten der Copepoden kommt es kaum zu
einem Verlust der Biomasse, was mit der Produktion von Polysacchariden zu einer

erhhten Aggregatbildung fithren konnte.

Die Rolle von Protozoen bei der Zersetzung von sedimentierenden Diatomeen-Aggregaten
ist kaum bekannt. Es wurde zwar festgestellt, daR die Zersetzung von POM und die
Produktion von Ammonium groBer ist, wenn aktive Zooflagellaten anwesend sind, aber
der Mechanismus ist noch weitgehend unbekannt (Lochte, 1991 und darin enthaltene

Literatur).

Der Einflul} von Zooplanktonfra auf die Entwicklung und Beendigung von Phaeocystis
-Bliiten wird kontrovers diskutiert (Weisse et al., 1994). In vielen Laboruntersuchungen
wurde festgestellt, daB herbivores Zooplankton in der Lage ist freilebende Zellen sowie
Kolonien von Phaceocystis zu fressen. Diese Ergebnisse wurden von Sargent und Falk-

Petersen (1989) bestirigt. Durch Untersuchungen von Markerfettsiuren in Zooplankton
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konnten sie aufzeigen, dall die von Phaeocystis aufgebaute Biomasse in die
Nahrungskette einbezogen wird. Uber dic Bedeutung eines Vertikaltransportes von
Phaeocystis -Biomasse durch die Inkorporation in absinkende Kotballen ist nur wenig
bekannt (Wassmann, 1994). Die Aufnahme von Phaeocystis -Material durch Protozoen
ist dagegen kaum untersucht. Es steht jedoch fest, daB freilebende Phaeocystis -Zellen
aufgrund ihrer geringen GroBe aktiv von Protozoen aufgenommen werden k&nnen
(Rousseau et al., 1994; Weissc et al., 1994).

6.1.1 Abbau von Aggregaten in Laboruntersuchungen

In dieser Arbeit wurde der Abbau von Aggregaten ("Marine Snow") an der arktischen
Diatomee Melosira arctica und an der Prymnesiophyceae Phaeocystis sp. aus der
Deutschen Bucht untersucht. Wihrend im ersten Fall ein detaillierter Versuchsaufbau
auch die Zersetzung der Aggregate durch Protozoen und Copepoden (Calanus
hyperboreus) berticksichtigte, wurde bei dem Versuch mit Phytoplankton aus der
Deutschen Bucht lediglich der Gesamtabbau unter Lichtausschluf untersucht. Der Abbau
des partikuliren Materials in den Rolltanks sollte Informationen tiber die Entstehung von
DOM liefern.

In der Versuchsreihe mit Melosira arctica kam es zu einer Aggregation der
homogenisierten Phytoplanktonmasse. Innerhalb von zwei Tagen aggregierte in allen
Rolltanks das Planktonmaterial zu einem einzigen grofien Klumpen, der in den

verschieden Versuchsansitzen dann unterschiedlich abgebaut wurde.

Neben dem Verhalten in einer wachsenden Kultur (Lichtinkubation) wurden die

verschiedenen Abbauprozesse (Dunkelinkubationen) in den Rolltanks unter folgenden

Bedingungen untersucht:

a) Welche Rolle spielen Bakterien am POM-Abbau 7

b) Andert sich der mikrobielle POM-Abbau durch einen erhohten FraBdruck auf die
Bakterien durch Protozoen?

c) Ist ein direkter Fra3 des POM durch Copepoden zu beobachten?

Bei der Lichtinkubation blieb der Grofteil des aggregierten Materials bis zum
Versuchsende intakt und war keinem oder nur einem geringen Abbau unterlegen. Auch
die Chlorophyil-a-Konzentrationen des aggregierten Materials (Burkhardt,
unverdffentlichte Daten) weisen auf keinen Abbau hin. Innerhalb der ersten sechs Tage
stiegen die Chlorophyli-a-Konzentrationen an und blieben dann bis zum Versuchsende

anndhernd konstant, was durch eine Nihrstofflimitierung von Phosphat und Nitrat
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verursacht wurde. Das es nicht zu einem Abbau des aggregierten Materials kam, zeigen
avch die Konzentrationen der partikuldren Parameter. Wihrend die PON- und PAA-
Gesamtkonzentrationen iiber die gesamte Versuchsdauer konstant blieben, ergab sich fiir
die POC-Werte insgesamt gesehen ein Anstieg der Konzentration um 27% gegeniiber der

urspriinglichen POC-Konzentration.

Der Anstieg der POC-Konzentrationen in den ersten sechs Tagen kann durch
unterschiedliche Prozesse hervorgerufen worden sein. Es ist bekannt, dafi lebende
Diatomeenzellen Polysaccharide produzieren und ausscheiden die die Zelloberfliche
klebrig machen und dadurch die Aggregation fordern (Kigrboe und Hansen, 1993).
Dieser Proze3 wird jedoch kontrovers diskutiert, da die Freisetzung von diesen
energiereichen Substanzen wéihrend der Wachstumsphase von Diatomeen
widersprichlich scheint (Passow et al., 1994). Es wird angenommen, dafl die
Ausscheidung von Polysacchariden eine Anpassung der Diatomeen fiir die Aggregation
ist (z.B. Frafischutz). Das Polysaccharide wéhrend der ersten sechs Tage dieser
Versuchsreihe produziert wurden und damit fir einen Teil des POC-
Konzentrationsanstieges verantwortlich sind, spiegelt sich in einem Anstieg der
partikuldren Kohlenhydrate wider (Burkhardt, unverdffentlichte Daten). Durch die
Produktion von Polysacchariden, die zu einer erhohten Klebrigkeit der Zelloberfldchen
fithrt, wire auch eine Anheftung der kleineren Partikel, die durch das Abfiltrieren des
Kulturmediums (Fraktion II) gewonnen wurden, an das aggregierte Material moglich. Da
die POC-Konzentrationen der Partikel der Fraktion 1I, tm Vergleich zu den PON- und
PAA-Konzentrationen dieser Partikel, kontinuierlich abnahmen, wiirde dieser Prozef3 im
Einklang mit der "Flockenbildungstheorie” (coagulation theory) (Alldredge und Silver,
1988) stehen. Neben der Produktion won Polysacchariden und der Anheftung der
kleineren Partikel an das Aggregat tragen auch die angehefteten Bakterien zum Aufbau der
Biomasse bei. Thre Zellzahlen stiegen zu Versuchsbeginn kontinuierlich an und zeigten
mit 3,26 x 106 Zellen ml-] maximale Werte am Tag sechs (Burkhardt, unversffentlichte

Daten).

Wihrend des Anstiegs der POC-Konzentrationen zu Versuchsbeginn kam es zu einem
Abfall der DOC-Konzentration. Wie schon erwéhnt scheiden Diatomeen wihrend ihrer
Wachstumsphase geldste Polysaccharide aus und nach Cho und Azam (1988) und Smith
et al. (1992) hydrolysieren die angehefteten Bakterien das partikuldre Material, fithren es
in den geldsten Pool iiber und machen es somit fiir die freilebenden Bakterien verfiigbar.
Da es zu Versuchsbeginn zu einem starken Anstieg der Anzahl der freilebenden Bakterien
kam (Burkhardt, unverdffentlichte Daten), ist anzunehmen, daf3 diese Bakterien die
Freisetzungsprodukte der Diatomeen und das im Kulturmedium worhandene DOC

aufnahmen, was dann zu einer Abnahme der DOC-Konzentration fiihrte. Auch der
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Anstieg der DOC-Konzentration um 71 uM von Tag sechs zu Tag 14, der genau dem
Abfall der POC-Konzentration entprach, 148t sich durch bakteriellen Abbau erkldren. Die
Anzahl der freilebenden Bakterien nahm zu diesem Zeitpunkt stark ab und es wiire
moglich, daB das in den geldsten Pool Gberfithrte Material nicht aufgenommen wurde.
Die Abnahme der Zellzahlen der freilebenden Bakterien kénnte zum Teil durch Fraf
hervorgerufen worden sein, da zu diesem Zeitpunkt ein leichter Konzentrationsanstieg
von Ammonium und Phosphat zu beobachten war. Aber auch eine Auflosung der

Bakterien durch Viren ist nicht auszuschlieBen.

Im Gegensatz zu der Versuchsreihe unter Lichteinflul wurde bei den verschiedenen
Dunkelinkubationen mit Melosira arctica ein Abbau des aggregierten Materials
beobachtet. Im Vergleich zur Lichtinkubation machte sich der Abbau des partikuldren
Materials schon optisch durch einen Zerfall des "Aggregatklumpens” in viele kleine
Partikel bemerkbar. Es wird angenommen, daf die angehefteten Bakterien bevorzugt
Polysaccharide abgebaut haben, die fiir den Zusammenhalt der einzelnen Aggregatartikel
verantwortlich sind. Gestlitzt wird dieses Ergebnis durch den Abfall der Konzentrationen
der partikuldren Kohlenhydrate bei allen Dunkelinkubationsversuchen (Burkhardt,
unverdffentlichte Daten).

Bei der Dunkelinkubation und bei der Dunkelinkubation mit Protozoen kam es zu einer
Abnahme der POC- und PON-Konzentrationen bis zum Tag 14. Die Konzentrationen des
POC und PON und deren Anderungen lagen bei beiden Inkubationen im gleichen
Bereich, was einerseits auf eine homogene Befiillung der Rolltanks und andererseits auf
gleiche Abbauprozesse schliefen 148t. Dies wiirde aber auch bedeuten, dafl Protozoen
beim Abbau von POM bzw. "Marine Snow" nur eine untergeordnete Rolle spielen. Da
die Anzahl der Protozoen aber in keiner Versuchsreihe ermittelt wurde, ist ihre Rolle am
Abbau der Aggregaten schwer abzuschitzen. Die Abnahme der POC- und PON-
Konzentrationen sollte demnach in beiden Inkubationen durch die Hydrolyse des
partikuldren Materials durch die angehefteten Bakterien hervorgerufen (Cho und Azam,
1988; Smith et al., 1992) worden sein. Es ist bekannt, daf3 diese Bakterien weniger von
Protozoen abgegrast werden konnen als freilebende Bakterien (Decho, 1990 und darin

enthaltene Literatur).

Da die Konzentrationsabnahmen von POC und PON in beiden Inkubationen identisch
waren, sollte man annehmen konnen, daf auch die Freisetzung von DOM durch die
Hydrolyse der angehefteten Bakterien nahezu identisch ist. Wihrend aber bei der
"Protozoeninkubation" die Konzentrationen fiir DOC und DON ann#hernd konstant
blieben, zeigte sich bei der Dunkelinkubation eine kontinuierliche Abnahme des DON

innerhalb der Versuchsdauer und eine Abnahme des DOC bis zum Tag sechs. Die
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Aufnahme des im Kulturmediums vorhandenen DOC und DON sowie die Aufnahme der
Hydrolysate durch freilebende Bakterien kénnte den Abfall der DOC- und DON-
Konzentration in der Dunkelinkubation erkldren. Die Anzahl der freilebenden Bakterien
erreichten in dieser Inkubation am Tag sechs ihr Maximum und lagen um 3-7
Grofenordnungen hoher als bei der Inkubation mit Protozoen (S. Burkhardt,
unverdffentlichte Daten). Die nachfolgende Abnahme der Zellzahlen dieser Bakterien bei
der Dunkelinkubation spiegelten sich dann in einem Anstieg der DOC-Konzentrationen
wider. Die Konstanz der DOM-Konzentrationen bei der Protozoeninkubation kénnte
dadurch hervorgerufen worden sein, daf das in den geltsten Pool iiberfiihrte organische
Material vollstidndig von den freilebenden Bakterien aufgenommen wurde, aber ihre

Anzahl durch Protozoenfra3 gering blieb,

Obwohl die Anzahl der Protozoen nicht ermittelt wurde, ist anzunehmen, daf3 ihre Anzahl
hoher lag, als in den anderen Dunkelinkubationen. Neben den Nzhrstoffen Phosphat und
Ammonium, die wihrend der Abnahme der freilebenden Bakterien anstiegen und somit
fir den Fral durch Protozoen sprechen, konnte auch ein Anstieg der TDAA-
Konzentrationen, im Vergleich zur Dunkelinkubation, beobachtet werden.
Untersuchungen von Nagata und Kirchman (1991) zeigten, da Protozoen in ihrer

Wachstumsphase groBe Mengen an FAA und CAA freisetzen.

Fir die Dunkelinkubation mit Copepoden konnte eine Abnahme der partikuldren Materie
flir alle gemessenen Parameter beobachtet werden. Es wird vermutet, dal das von
Diatomeen produzierte und freigesetzte exopolymere Material als Fraschutz fungiert
(Malej und Harris, 1993; Poulet et al., 1991) und damit zur Erhaltung der Biomasse und
essentiellen Elementen, wie Stickstoff, Phosphor und Silicat dient. Die Zerstdrung des
"Aggregatklumpens" durch den Abbau von Polysacchariden vermindert diesen
Frafischutz und dies konnte zu einer erhdhten FreBaktivitdt der Copepoden flihren. Durch
die FreBaktivitdten der Copepoden sollten die Aggregatpartikel zum Teil in kleinere
Partikel ({(berfithrt werden. Dieser Sachverhalt ist deutlich in den
Konzentrationsdnderungen der Partikel der Fraktion II zu erkennen. Am Tag 15 kam es
bei allen drei partikuliren Parametern zu einer KonzentrationserhShung in dieser
Partikelfraktion. Das ein Fra durch Copepoden stattgefunden hatte, ist auch deutlich im
partikuldren organischen Material der Fraktion I zu erkennen. Wihrend fiir POC und
PON ein rapider Konzentrationsabfall erst ab dem Tag 11 zu beobachten war, nahmen die
Konzentrationen der PAA gleich von Versuchsbeginn an ab. Der Abbau des POM
spiegelt sich vorallem in Konzentrationserhthungen des DON und der TDAA wider. Der
Anstieg der DON- und TDAA-Konzentrationen kénnte auf die Exkretion von Copepoden

und auf die Zerstdrung der Phytoplanktonzellen durch Fraf3 zurtickzufiihren sein.
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Aminosduren sind Bestandteile des extra- und intrazelluldren Kohlenstoffs der von
Phytoplankton produziert wird. Diese Molektile, die nur <10% des exopolymeren
Materials ausmachen, beeinflussen unter anderem das Fref3verhalten von einigen
calanoiden Copepoden (Poulet et al., 1991 und darin enthaltenen Literatur). Poulet et al.
(1991) konnten in Freilanduntersuchungen zeigen, dafl die Anzahl (Haufigkeit) der
Copepoden in bestimmten Wassertiefen erhoht war, wenn in dieser Tiefe eine
Anreicherung von Aminosiuren vorlag. Einerseits fithrten sie dieses Ergebnis auf die
Exkretion durch Copepoden zuriick, andererseits stellten sie cinen erhShten Anteil der
Aminosiduren Asparaginsiure, Glutaminsiure und Glutamin fest, der auf eine Zerstorung
der Phytoplanktonzellen durch Copepodenfrafl hindeutet. Es ist bekannt, dafl die Proteine
der Diatomeenzellwinde vorwiegend aus Asparaginsiure, Glutaminsdure, Serin, Glycin
und Alanin bestehen (Heckey et al., 1973).

Die Unterschiede der prozentualen Anteile der einzelnen AA am partikuldren und geldsten
Pool lassen aber nur darauf schlieBen, da3 diese Aminosduren, wie von Heckey et al.
(1973) gefunden, wichtige Bestandteile der Diatomeenzellwinde sind und das beim Fraf}
durch Copepoden diese Aminosduren freigesetzt werden. Eine Anreicherung von
Asparaginsédure und Glutaminsiure im DOM-Pool konnte nicht beobachtet werden, was
nach Poulet et al. (1991) auf Copepodenfral zuriickzufithren wire. Da Aminoséduren aber
ein bevorzugtes Substrat fiir Bakterien sind (Rosenstock und Simon, 1993; Keil und
Kirchman, 1993) kénnte die Freisetzung von Asparagin- und Glutaminsiure im gel&sten
Pool durch die Aufnahme dieser Aminosiduren durch freilebende Bakterien liberlagert

sein.

Das Aggregationsverhalten von Phaeocystis sp. ist noch weitgehend ungeklirt. Es konnte
zwar in einigen Gebieten eine Aggregation und damit verbunden eine Sedimentation von
Phaeocystis -Material beobachtet werden, aber in diesen Fillen kam es kurz unterhalb der
euphotischen Zone zu einem Verlust der Phaeocystis -Biomasse. In dieser Arbeit wurde
das Aggregationsverhalten bzw. der Abbau von Phaeocystis sp. aus der Deutschen Bucht
untersucht. Es sollte aufgezeigt werden, wie der Abbau des partikuldren Materials sich
auf den geldsten Pool auswirkt und ob es wesentliche Unterschiede zu Diatomeen-

Aggregaten gibt.

In den Rolltankversuchen konnte weder eine Aggregation (Hamm, persénliche
Mitteilung) noch eine Aufldsung von Phaeocystis -Material beobachtet werden. Nach dem
Befiillen der Rolltanks kam es in den ersten 34 h zu einem Biomasseaufbau, der sich
deutlich in den POC- und PON-Konzentrationen widerspiegelte. Die relativ konstanten
Konzentrationen fiir den partikuldren (erst nach 34 h) und geldsten organischen

Kohlenstoff und Stickstoff withrend des Versuches weisen nicht auf eine Auflésung bzw.
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Ingestion von Phaeocystis -Material hin. Gestiitzt werden diese Ergebnisse durch die
Konzentrationenverldufe von Chlorophyll-a und Phacopigment (Sievert, 1996). Wihrend
der gesamten Versuchsdauer nahm die Chlorophyll-a-Konzentration zwar exponentielil
ab, aber die Konzentrationen an Phaeopigment dnderten sich tiber die Zeit kaum. Das 1463t
darauf schlieBen, daf die Chlorophyll-a-Produktion, die cinen erheblichen
Energieaufwand erfordert, zum Erliegen kam, daB3 es aber nicht zu einem Abbau des
Phaeocystis -Materials kam. Aufierdem wurden iiber die ganze Versuchsdauer intakte
Phaeocystis -Kolonien beobachtet (Hamm, personliche Mitteilung). Auch eine
Ausscheidung von grofien Mengen an DOC von seneszenten Phaeocystis -Kolonien, wie
es von Eberlein et al. (1985) fiir die Deutsche Bucht beschrieben wurde, konnte nicht

beobachtet werden.

Der Aufbau von Biomasse in den ersten 34 h kann nicht eindeutig geklidrt werden. Im
Folgenden sollen aber einige der Prozesse diskutiert werden, welche zum
Biomasseaufbau zu Beginn der Versuchsreihe beigetragen haben kdnnten. Es ist bekannt,
dal3 Teile des Kolonie-Materials eine Speicherfunktion besitzen, welche es thnen erlaubt,
Energie erfordernde Prozesse im Dunkeln zu betreiben (Thingstad und Billen, 1994),
Teile der aus Polysacchariden bestehenden Kolonie sind dabei als Speicherpolymere
anzusehen, die leicht hydrolysiert werden kinnen. Zwei Prozesse, die ihre Energie aus
diesen Speicherpolymeren beziehen, sind die Proteinbiosynthese (Lancelot und Mathot,
1985) und die Phosphataufnahme (Veldhuis et al,, 1991).

Da Phaeocystis in der Lage ist im Dunkeln, d.h. ohne die Lichtreaktion der
Photosynthese, die Proteinsynthese fiir einen gewissen Zeitraum aufrechtzuerhalten,
konnte dies den Anstieg der PON-Konzentration zu Versuchsbeginn erkldren. Gestiitzt
wird diese These durch die Abnahme der Ammoniumkonzentrationen in den ersten 81 h,
Phaeocystis nimmt zuerst Ammonium auf, bevor die Nitrat und Nitrit Reserven genutzt
werden (Bidtje und Michaelis, 1986). Auch die Abnahme der DON-Konzentration
innerhalb der ersten 12 h konnte fiir eine Proteinsynthese im Dunkeln sprechen. Es wire
aber auch moglich, daf die Abnahme der DON-Konzentration durch eine Aufnahme von
Harnstoff durch Bakterien hervorgerufen wird, wie es von Kirchman et al. (1991)
beschrieben wurde. Ebenso der Anstieg der PAA-Konzentration in den ersten 12 h

konnte die Biosynthese von Proteinen belegen.

Wie fiir Ammonium kam es auch bei den Phosphatwerten in den ersten 81 h zu einer
Abnahme der Konzentration. Da Untersuchungen von Veldhuis et al. (1991) eindeutig
beweisen konnten, daf3 es wahrend der Dunkelperiode eines Licht-Dunkel-Versuches zu
einer starken Aufnahme von Phosphat in die Kolonieform von Phaeocystis pouchetii

kommt, wiren solche Prozesse auch in den Rolitankversuchen denkbar. Da die fliir solche
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Prozesse bendtigte Energie aus den Speicherpolymeren (Polysacchariden) entnommen
wird, sollte man eine Abnahme der POC-Konzentration erwarten, wenn die
Speicherpolymere zu Kohlendioxid veratmet werden. Werden die Speicherpolymere aber
zum Aufbau energiedrmerer Zellbestandteile genutzt, diirfte es nicht zu einem Abbau von
POC kommen. Wie aus Abb. 25 ersichtlich kommt es wie bei den PON-Daten aber zu
einem linearen Anstieg der POC-Konzentrationen in den ersten 34 h. Eine mogliche
Erkldrung hierfiir wire die Dunkelreaktion der Photosynthese, bei der mit Hilfe von ATP
und NADPH Kohlendioxid zu organischer Materie reduziert wird. Auf jeden Fall leisten
die Bakterien einen Beitrag an der steigenden POC-Konzentration. Nach dem Befiillen
der Rolltanks nahmen die Bakterienzellzahlen stetig zu und erreichten ihren Maximalwert
nach 81 h (Sievert, 1996).

Auffallend war, dafl die freilebenden Bakterien das Muster der Gesamtzellzahlen
widerspiegelten und somit den Hauptanteil der vorhandenen Bakterien bildeten. Die
Zellzahlen der angehefteten Bakterien verdnderten sich iiber die Versuchsdauer nur
geringfiigig. Da die freilebenden Bakterien in den ersten 81 h des Versuches stetig
anstiegen und die DOM-Konzentrationen anndhernd konstant blieben, ist ein Turnover
von DOM wahrscheinlich, der sich nicht in den gemessenen Parametern widerspiegelt.
Nach dem Maximum nach 81 h nahmen die Konzentrationen der freilebenden Bakterien
stark ab (Sievert, 1996), was auf einen FraB als Mechanismus hindeutet, da wihrend der
Abnahme der Zellzahlen ein Konzentrationsanstieg von Ammonium und Phosphat zu
beobachten war in dessen Folge die Nihrstoffe remineralisiert wurden (Goldman und
Caron, 1985). Da die freilebenden Bakterien durch Frall aus den Rolltanks "entfernt”
wurden, miifite sich die Hydrolyse des partikuldren Materials in einer Zunahme von DOM

widerspiegeln, was nach Abb. 26 nicht gegeben ist.

Es ist bekannt, dafl gesunde wachsende Phaeocystis -Kolonien im frithen Stadium einer
Bliite nur zu einem geringen Teil von Bakterien kolonisiert werden, daf3 sie aber eine
hohe Bakteriendichte wihrend der stationdren Phase aufweisen (Thingstad und Billen,
1994; Eberlein et al., 1985; Wassmann et al., 1990). Dieser Sachverhalt wird der
Acrylsdure zugeschrieben, die eine antibakterielle Wirkung auszuiiben scheint (Sieburth,
1961). Phaeocystis ist einer der Phytoplankter, die grofe Mengen von Dimethylsulfid
(DMS) freisetzen. Bei der Reaktion von Dimethylsulphopropionat (DMSP) zu DMS
werden dquimolare Mengen an Acrylsidure gebildet (Thingstad und Billen; 1994). Es ist
jedoch nicht eindeutig nachgewiesen welche Konzentrationen an Acrylsiure freigesetzt
werden miissen, damit eine antibakterielle Wirkung besteht. Man hat jedoch in
Freilanduntersuchungen festgestellt, daB die Kolonisierung von seneszenten Phaeocystis
-Kolonien erst mit einer gewissen Zeitverzogerung eintritt. Es wird vermutet, dal3 die

Verdiinnung der freigesetzten Acrylsiure durch das Meerwasser einige Zeit bendtigt und
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dadurch die antibakterielle Wirkung noch wirksam ist. In einem geschlossenen System,
wie in den Rolltanks konnte eine derartige Verdiinnung aufgrund des geringen Volumens
(Fillvolumen 1,2 L ) unterbunden sein. Dies kénnte, zusammen mit der Abnahme der
Zellzahlen der freilebenden Bakterien verantwortlich sein fiir die niedrigen und relativ
konstanten Zellzahlen der angehefteten Bakterien und somit fiir den geringen Abbau des

Phaeocystis -Materials.

6.2 Partikulidres und gelostes organisches Material im

Atlantischen QOzean

GroBle Teile des offenen Atlantiks sind biologisch wenig aktiv und zeigen nur
grofirdumige Veranderungen 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 den unteren Wasserschichten nachgefiihrt
werden konnen. Dadurch bleibt die biologische Produktivitdt dieser Gebiete, im
Unterschied zu Auftriebsgebieten, duBerst gering (Ott, 1988). Die Veriénderungen der
partikuldren und geldsten organischen Materie in den oligotrophen Gebieten des
Atlantischen Ozeans, sowie der Eintrag von DOM in diese Oberflichenwasser durch

atmosphérische Auswaschung, sollten untersucht werden.

Partikuldres organisches Material, da hauptséchlich durch die photosynthetische
Fixierung von anorganischem Kohlenstoff durch Phytoplankton im Oberfldchenwasser
gebildet wird, ist im wesentlichen aus Proteinen, Kohlenhydraten und Lipiden
zusammengesetzt (Parson et al., 1977). Im Oberflichenwasser ist die chemische
Zusammensetzung des POM von der jeweiligen Phytoplanktonspezies abhingig,
withrend in tieferen Wasserschichten die Anderung der chemischen Zusammensetzung

durch die verschiedenen Abbauprozesse bestimmt wird.

Die euphotische Zone ist charakterisiert durch hohe und variable POM-Konzentrationen.
Auch die Proben aus dem Atlantik zeigten variable POC-, PON- und PAA-
Konzentrationen im Oberflichenwasser. Die Daten stimmen mit denen von Chopin-
Montegut und Chopin-Montegut (1983), Jeffrey et al. (1983) und Lee und Cronin (1984)
gemessenen Konzentrationen fiir den Atlantik und Pazifik gut iiberein. Die hochsten
Konzentrationen im Oberflichenwasser (von allen drei partikuldren Parametern) wurden
fiir Station 5 ermittelt, die sich am Westrand des siidlichen Subtropenwirbels befand.
Durch die Messung von Aerosolproben und durch die Berechnung von Trajektorien in

diesem Gebiet (Kriews, unveroffentlichte Daten) konnte ein Luftmassentransport vom
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stidamerikanischen Kontinent in den Atlantik festgestellt werden, der fiir die hohen
Oberflichenkonzentrationen der partikuldren Parameter verantwortlich ist. Dieser
kontinentale Eintrag 148t sich auch an den Regenwasserproben erkennen. Hohe DOC-
und DON-Konzentrationen, die anthropogenem oder auch kontinentalem Einfluf3

zuzuorden sind, wurden in diesem Gebiet beobachtet.

Wihrend in der euphotischen Zone das lebende POM (Phytoplankton, Bakterien,
Zooplankton) konzentriert ist, nimmt der relative Anteil an Detritus mit zunehmender
Wassertiefe zu. Wihrend des Absinkens unterliegt das partikuldre organische Material
verschiedenen Abbauprozessen und es kommt zu einem Verlust des POM. Die mittleren
Konzentrationen des POC, PON und PAA spiegeln diesen Sachverhalt wider. Wihrend
die Konzentrationen der PAA kontinuierlich von 320 nM im Oberflachenwasser auf 29
nM in 3500-4500 m Wassertiefe abnahmen, ergab sich fiir POC und PON nur eine
Abnahme innerhalb der ersten 100 m (euphotische Zone). Mit zunehmender Wassertiefe
blieben die Werte annghernd konstant. Die Betrachtung der partikuléren organischen
Konzentrationen der einzelnen Stationen zeigte das gleiche Bild.

Die POC- und PON-Konzentrationen der Stationen 1 bis 5 zeigten unterhalb der
euphotischen Zone (bis 100 m Wassertiefe) nur geringe Unterschiede. Auffallend waren
jedoch die POC-Anstiege in 1200 m an Station 1 und in 4500 m an Station 4. Im ersten
Fall wird der Anstieg der POC-Konzentration durch lateralen Wassermassentransport
vermutet, der durch den niedrigen & 13C-Wert in dieser Wassertiefe gestiitzt wird. Das im
Oberflichenwasser produzierte Phytoplankton besitzt einen 8 13C-Werte von ungefihr
-20 %o (Libes, 1992). Mit zunehmender Tiefe wird das Isotopenverhiltnis negativer, d.h.
das absinkende partikuldre Material verarme an 13C (Jeffrey et al., 1983; Eadie et al.,
1978). Die Anderung des & 13C-Wertes mit steigender Wassertiefe wird dadurch
hervorgerufen, daB isotopisch schwere Komponenten wie Aminoséuren (ca. -17 %o) und
Zucker (ca. -19 %o) schneller abgebaut werden als isotopisch leichte Komponenten, wie
Lipide (-25 bis -32 %o) (Eadie und Jeffrey, 1973). Die Wassermasse in 1200 m Tiefe ist
dem Mittelmeerwasser zuzuordnen (M. Schroder, persdnliche Mitteilung). Die von Rau et
al. (1990) gemessenen & 13C-Werte im Mittelmeer stimmen gut mit dem im Atlantik
gefundenen Wert iiberein. Neben den Isotopenwerten sprechen auch die hohen POC-
Konzentrationen, die im Mittelmeer gefunden wurden, fiir den lateralen Eintrag von POC
{Chopin-Montegut und Chopin-Montegut, 1983).

Die hohere POC-Konzentration in 4500 m Wassertiefe an der Station 4 ist wahrscheinlich
auf den Eintrag von resuspensierten sedimentéren Partikeln zurlickzufiihren, da die aus
dieser Wassertiefe vorliegende Probe kurz iiber dem Boden genommen wurde. Auch in

diesem Fall kann diese Annahme durch die 8 13C-Werte gestiitzt werden. Es ergab sich
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fiir diese Probe eine leichte Anreicherung des schweren Kohlenstoffisotopes. Sedimente
sind angereichert an 13C. Verantwortlich dafiir sind zum Beispiel die von Copepoden
produzierten Kotballen, die fiir einen grofen Teil des Flusses von organischer Materie
zum Meeresboden verantwortlich sind. Die Kotballen sind an 13C angereichert, da das
leichtere Kohlenstoffisotop vorwiegend veratmet wird. An der Sediment-Wasser-
Grenzschicht kommt es dadurch zu einer Anreicherung von 13C. Eine Resuspensierung
von organischen Partikeln in das dariiberliegende Wasser und dadurch bedingt ein
positiverer § 13C-Wert wurde auch von Jeffrey et al. (1983) im Golf von Mexiko
beobachtet.

Die relative Konstanz der POC- und PON-Konzentrationen unterhalb der euphotischen
Zone spiegelt sich, mit Ausnahme der Station 1, auch in den C/N-Verhiltnissen wider.
Normalerweise wiirde man fiir das POM eine Zunahme des C/N-Verhiltnisses mit der
Tiefe erwarten, da stickstoffreiche Komponenten schneller abgebaut werden als
kohlenstoffreiche (Libes, 1992). Nur an Station 1 wurde eine solche Zunahme
beobachtet. An allen anderen Stationen blieben die C/N-Verhiltnisse anndhernd konstant.
Dies laf3t darauf schlieBen, dal ein erheblicher Teil des in die Tiefe absedimentierenden
POM schwer abbaubar ist. Eine Konstanz der C/N-Verhéltnisse mit zunehmender Tiefe
wurde auch von Benner et al. (im Druck) fiir den Pazifischen Ozean gefunden. Die
Abnahme der Konzentrationen der partikuldren Aminosduren an allen Stationen scheint
sich demnach nicht auf die C/N-Verhiltnisse des partikiiliren organischen Materials

auzuwirken.

Aminosauren, die Bausteine der Proteinmolekiile, konnen bis zu 25-50% des partikuldren
organischen Kohlenstoffs und 40-60% des partikuldren organischen Stickstoffs (Lee und
Cronin, 1984) im Oberflichenwasser ausmachen. Da sie jedoch labiler sind als andere
Kohlenstoffverbindungen, nimmt ihr Anteil am gesamten organischen Kohlenstoff mit
der Tiefe ab. Es ist bekannt, dafl in sedimentierenden Partikeln stickstoffreiche
Komponenten schneller abgebaut werden als kohlenstoffreiche Komponenten, wie
Kohlenhydrate und Lipide (Chopin-Montegut und Chopin-Montegut, 1983; Smith et al.,
1992). Der Grund dafiir liegt in den Bindungsenergien der verschiedenen Molekiile. C-
N, C-P und C-O-Bindungen sind zum Beispiel von ihrem Energiehalt her schneller zu
spalten als C-C oder C-H-Bindungen (Toth and Lerman, 1977). Im1 Vergleich zu den
polaren Gebieten, in denen PAA-Konzentrationen von 500-1500 nM im
Oberfldchenwasser gefunden wurden (Liebezeit und Bélter, 1986; Hubberten, 1995),
sind die PAA-Konzentrationen im Atlantischen Ozean gering. Dennoch sind die in
tieferen Wasserschichten gefundenen PAA-Konzentrationen im Atlantik (29 nM) mit
denen von Hubberten (1995) gefundenen Werten (25 nM) nahezu identisch. Lee und
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Cronin (1984) und Bishop et al. (1978) konnten aufzeigen, dal} die Zersetzung von PAA
in Gebieten mit hoher Primérproduktion schneller ablduft, als in Gebieten mit niedrigerer
Produktion. Sie vermuteten, daf3 dieser schnellere Abbau mehr durch Zooplankton
hervorgerufen wird als durch Bakterien, und daB in weniger produktiven Gebieten die
Bildung von refraktiren Verbindungen den langsameren Abbau von partikuldren

Aminosiduren hervorruft.

Die Anteile der dominanten partikuldren Aminosiuren, Asparaginsaure, Glutaminsaure,
Serin, Glycin und Alanin, zeigten mit zunehmender Tiefe nur geringfiigige Anderungen.
Eine Zunahme des relativen Anteils von Glycin mit steigender Tiefe, wie es im
partikuldren Material der polaren Gebiete beobachtet wurde (Hubberten et al. 1995),
konnte im Atlantischen Ozean nicht gefunden werden. Es wurde vermutet, daf die
selektive "Konservierung" von Glycin im POM mit der Anwesenheit eines Protein-Silicat
Komplexes in den Diatomeenzellwinden zusammenhingt, und daf die mit Proteinen
assozierten Zellwinde resistenter gegentiber biologischem Abbau sind (Heckey et al.,
1973; Siezen und Mague, 1978; Hubberten et al. 1995). Da die Chlorophyll-a-
Konzentrationen (0,02 - 0,8 ug/L Chl.a) im Atlantik sehr niedrig waren, ist die Bildung
eines Protein-Silicat-Komplexes nicht wahrscheinlich und die Bildung von schwer
abbaubarem POM im Atlantik nicht ohne weiteres mit den Ergebnissen fiir die polaren

Gebiete vergleichbar.

Gelostes organisches Material stellt eines der groften aktiven Reservoire fiir Kohlenstoff
im Ozean dar und ist fiir den Hauptteil des im Oberflichenwassers fixierten Stickstoffs
verantwortlich (Benner et al., 1993). Es hat sich gezeigt, daf ein betriichtlicher Teil des
von Phytoplankton synthetisierten organischen Materials als DOM freigesetzt wird (Lee
und Henrichs, 1993 und darin enthaltene Literatur). Die Freisetzungsprodukte des
Phytoplanktons bestehen vorwiegend aus niedermolekularen Verbindungen, wie
Aminoséduren, die schnell von heterotrophen Organismen aufgenommen werden. Die
Konzentrationen des geldsten organischen Materials, angegeben durch deren
Hauptkomponente DOC, variieren zwischen 80 und 150 UM C im ozeanischen
Oberflichenwasser und < 50 UM C in tieferen Wasserschichten. Die in dieser Arbeit
ermittelten DOC-Konzentrationen im Oberflichenwasser lagen im oben angegeben
Bereich und wiesen Konzentrationen zwischen 83 und 152 uM C auf. Messungen von
DOC im dquatorialem Atlantischen Ozcan lagen im Schnitt bei 97 UM C (Thomas et al.,

1995) und stimmen gut mit meinen Ergebnissen iiberein.
Der Hauptteil des im Oberflachenwasser freigesetzten gelosten organischen Kohlenstoffs

wird von Bakterien aufgenommen, und es kommt innerhalb der euphotischen Zone zu

einer Abnahme der DOC-Konzen(ration. Fiir die Stationen 1, 3, 4 und 5 wurde dieser
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Sachverhalt beobachtet, wihrend flir Station 2 relativ konstante Werte ermittelt wurden.
Insgesamt gesehen kam es jedoch fir alle Stationen kaum zu nennenswerten
Konzentrationsunterschieden in der gesamten Wassersdule, so dal davon ausgegangen
werden kann, dafl wie beim POM der Haupteil des DOM im Atlantik schwer abbaubarer
Natur ist. Auch die Daten des gelosten organischen Stickstoffs zeigten mit einer
Ausnahme keine gréBeren Konzentrationsunterschiede. Die DOC- und DON-
Konzentrationen der hochaufgeltsten Tiefenprofile ergaben jedoch eindeutigere
Tendenzen. Bei allen drei Stationen wurde, mit Ausnahme der Konzentrationen in 75 m
Tiefe, eine kontinuierliche Abnahme der DOC- und DON-Konzentrationen beobachtet.
Die erhéhten DOM-Konzentrationen in 75 m, die sich nur im DOC widerspiegelten,
konnte mit der suptropischen bzw. saisonalen Sprungschicht zusammenhéingen, die im
Atlantischen Ozean bei ca. 100 m liegt. Die Dichteschichtung kann so stabil sein, dafl der
Austausch zwischen der Deckschicht und den tieferen Wassermassen erschwert wird,
und es somit zu einer Akkumulation in der Deckschicht kommen kann (Dietrich et al.,
1992). Obwohl die DOC- und DON-Konzentrationen kontinuierlich mit der Tiefe
abnahmen, waren die Konzentrationsunterschiede zwischen 200-1000 m Wassertiefe
nicht wesentlich, so daB dies nicht mit den relativ konstanten Werten der Stationen 1-5 im
Widerspruch steht,

Die relativ konstanten DOC- und DON-Konzentrationen und dadurch die Annahme, daf3
es sich iiberwiegend um refraktére Verbindungen handelt, spiegelt sich vorallem in den
mittleren C/N-Verhdltnissen wider. Eine Ausnahme stellte wieder die Station 1 dar.
Wihrend im POM die C/N-Verhiltnisse mit der Tiefe anstiegen, fielen sie im DOM bis
400 m ab.

Im Vergleich zu den DOC- und DON-Konzentrationen ergab sich fiir die gesamten
geldsten Aminosiduren (TDAA) tendenziell eine Abnahme der Konzentration mit der
Tiefe, vorallem in den oberen 100 m. Die hochste TDAA-Konzentration im
Oberfldchenwasser wurde an Station 3 ermittelt. Diese Station liegt kurz unterhalb der
intertropischen Konvergenzzone. Die in diesem Gebiet untersuchten Regenproben wiesen
TDAA-Konzentrationen zwischen 150 und 960 nM auf, die etwa 2-3% der TDAA-
Konzentration im Oberfldchenwasser ausmachten und wahrscheinlich fiir den hohen
TDAA-Wert im Oberflachenwasser fiir Station 3 verantwortlich ist.

Die Abnahme der TDAA-Konzentration mit der Tiefe wurde vorallem von den CAA
(combined amino acids) hervorgerufen. Die mittleren Konzentrationen der CAA zeigten
mit zunehmender Tiefe eine kontinuierliche Abnahme, wihrend die der FAA (free amino
acids) anndhernd konstant blieben. Gebundene Aminoséuren sind in groen Mengen im

Phytoplankton und anderen Mikroorganismen enthalten (Wheeler, 1983) und stellen eine
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der grofiten Komponente des DOC und DON dar (Keil und Kirchman, 1991), In mariner
Umgebung ist die Proteinzersetzung durch Bakterien ein mit der Zelle assoziierter Prozef3,
der aus vier Schritten besteht: 1) Bindung des Proteins an die Zelle, 2) die Bildung von
FAA und kleinen Oligopeptiden durch die Hydrolyse der Peptidbindung, 3) Transport
dieser Verbindungen durch die cytoplasmatische Membran und 4) Katabolismus der FAA
und Oligopeptide (Keil und Kirchman, 1993). Bei einer hohen Konzentration an FAA
spielt dieser energieerfordernde Prozel3 nur eine untergeordnete Rolle, da FAA und
Oligopeptide mit maximal fiinf Monomeren ein bevorzugtes Substrat fiir Bakterien
darstellen (Rosenstock und Simon, 1993 und darin enthaltene Literatur; Keil und
Kirchman, 1993).

Die Konzentrationen der FAA sind im Atlantischen Ozean mit 71-97 nM im Vergleich zu
anderen Gebieten recht hoch. Sie machten im Schnitt 20% der TDAA-Konzentration in
der euphotischen Zone aus und 43% in den tieferen Wasserschichten. Azam et al. (1992)
fanden im Santa-Monica-Becken (Pazifischer Ozean) FAA-Oberfldchenkonzentrationen
von 20 nM, und in den polaren Gebieten wurden 45-55 nM im Oberflichenwasser
ermittelt, was ca. 10% der Gesamtaminosdurekonzentration entsprach (Lara, perstnliche
Mitteilung). Aufgrund der recht hohen FAA-Konzentrationen im Atlantik ist die Abnahme

der CAA innerhalb der Wassersidule unklar.

Azam und Smith (1991) und Smith et al. (1992) konnten aufzeigen, dafl die von
Aggregaten freigesetzten Aminosiuren vorwiegend CAA waren. Da die Bakteriendichte
am GroBten in der Nihe von partikuldrem Material ist (Azam und Smith, 1991), kénnte
man fiir den Atlantik annehmen, daf} erstens die durch die Hydrolyse freigesetzten FAA
sofort von Bakterien aufgenommen werden, so daf sich keine Konzentrationsdnderungen
der FAA in der Wasserséule ergeben, und daf zweitens die groflere Freisetzung der CAA
aus den Partikeln und die 2-5fach niedrigeren Konzentrationen der FAA die Bakterien
"zwingt" hochmolekulare Proteine mit Hilfe der Peptidase zu hydrolysieren, was einen
groBeren Energicaufwand bedeutet, Gestiitzt wird diese Annahme durch die Ergebnisse
von Rosenstock und Simon (1993) fiir den Bodensee. Sie untersuchten die Aufnahme
von CAA und FAA durch Bakterien und konnten aufzeigen, dall 90% der CAA direkt

von Bakterien aufgenommen wurden.

Wie fiir die PAA zeigten auch die geldsten Aminosduren Asparaginsiure, Glutaminsaure,
Serin, Glycin und Alanin keine Verschiebung ihres relativen Beitrags an der TDAA-,
CAA- oder FAA-Gesamtkonzentration mit zunehmender Tiefe. Der Anteil fiir die
jeweilige AA blieb innerhalb der Wasserséule konstant. Im Vergleich zu den PAA machte
Glycin mit 40-51% den Hauptteil der TDAA aus. In den CAA lag der Anteil von Glycin
noch hoher (48-88%), was darauf schliefien 1d8t, dal Glycin eine der wichtigsten
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proteinogenen AA im Atlantischen Ozean ist. Fir die FAA ergab sich ein leicht erhohter
Anteil an der Aminosédure Serin, was moglicherweise mit den Eintréigen durch das
Regenwasser in Zusammenhang stehen konnte. Serin war mit 27% die dominierende

FAA in den Regenproben.

Die Konzentrationen des gelosten organischen Kohlenstoffs und Stickstoffs, sowie die
C/N-Verhiltnisse lassen darauf schliefen, dafl ein erheblicher Teil des DOM resistent
gegeniiber biologischem Abbau ist. Im Allgemeinen werden die schwer abbaubaren
Verbindungen in der Meeresforschung mit Huminstoffen gleichgesetzt, die als letzte,
mehr oder weniger inerte Abbauprodukte des organischen Materials betrachtet werden
(Skopintsev, 1981). Die Anreicherung von Huminstoffen aus aquatischem DOM wird
iberwiegend mit Harzen des XAD-Typs durchgefiihrt. XAD-Harze haben gegeniiber
anderen Separationsmethoden den Vorteil, daf} sie {iber grofere Adsorptionskapazititen
verfiigen, hohere Elutionseffizienz aufweisen und weniger chemische Reaktionen mit den

zu adsobierenden Substanzen zeigen (Fu und Pocklington, 1983).

Es hat sich als sinnvoll erwiesen, neben der Anreicherung von DOM tiber XAD-2 auch
eine {iber eine Kombination der XAD-Harze 7, 4 und 2 vorzunehmen. Wihrend XAD-2
eine hohere Adsorptionskapazitit fiir hochmolekulare Komponenten hat, zeigt XAD-4
gute adsorptive Eigenschaften fir kleine Molekiile, wie niedermolekulare Sduren (Aiken
et al.; 1979; Pietrzyk und Chu, 1977). XAD-7 hat dagegen gute Adsorptions-
eigenschaften fiir Polypeptide und Enzyme (Lara und Thomas, 1994) und zeigt bei der
Elution mit 0,1 N NaOH Wiederfindungsraten von 98% (Aiken et al., 1979). Die
Wiederfindung fiir die Styroldivinylbenzolpolymere XAD-2 und -4 liegt mit diesem
Elutionsmittel bei 70-75%. Die Reihenfolge der verschiedenen Harze wurde in
Anlehnung an die Arbeit von Lara und Thomas (1994) vorgenommen. Sie untersuchten
das sorptive Verhalten flr geldsten organischen Kohlenstoff in verschiedenen Sequenzen
der XAD-Harze 7,4 und 2.

Es wurde angenommen, daf marine Huminstoffe grofie Biopolymere darstellen
(Ishiwatari, 1992). Untersuchungen von Ogura (1974) und Wheeler (1976) zeigten, daf}
43% des DOC ein Molekulargewicht > 30 000 Dalton hatten und dafl 19% in der Fraktion
grofier 100 000 Dalton vorzufinden war. Spétere Ergebnisse widerlegten diesen Befund.
Thurman (1985) fand aquatische Huminstoffe mit einem Molekulargewicht kleiner 2000
Dalton und Carlson (1985) gab an, da der Haupteil des geltsten organischen Materials
in der Fraktion kleiner 1000 Dalton zu finden war. Diese Ergebnisse wurden von Amon
und Benner (1994) bestiitigt. Sie zeigten auf, daB der grofbte Teil des DOM aus kleinen
Molektilen (< 1000 D) besteht und das diese niedermolekularen Verbindungen resistent

gegentiber bakteriellem Abbau sind. Auch die von mir durchgefiihrte
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MolekiilgroBenfraktionierung ergab, daf der tiberwiegende Teil des DOC und DON im
niedermolekularem Bereich vorliegt, Mit 58+18% flir DOC und 50+19% fiir DON war
mehr als die Hilfte des DOM im Molekularbereich < 500 Dalton vorzufinden. Da
anzunehmen ist, daf ein grofler Teil des im Atlantischen Ozean vorliegenden DOM
refraktdr und kleiner 500 Dalton ist, mufl die Natur der Huminstoffe als grofe

Biopolymere (Ishiwatari, 1992) neu tiberdacht werden.

Obwohl Huminstoffe einen signifikanten Anteil des DON im Ozean ausmachen
(Hubberten et al., 1994), gibt es nur wenige Informationen tiber die mit Huminstoffen
assoziierten Aminosduren. Detaillierte Untersuchungen in diesem Bereich wurden
erstmals von Hubberten (1994) fiir die Arktis und Antarktis gemacht. Der hohe Anteil
von Aminoséduren in den Huminstofffraktionen deutete darauf hin, dafl die Aminosduren
im Meer Bestandteile schwer abbaubarer Molekiile sind. Ftir den Atlantischen Ozean sind
bisher keine vergleichbaren Untersuchungen gemacht worden. Weiterhin ist dies die erste
Untersuchung tiber freie und gebundene Aminosduren in mit XAD-Harzen angereicherten

Extrakten in marinen Systemen.

Die DON-Konzentrationen nahmen fiir alle hydrophoben Fraktionen (XAD-2 und XAD-
7-4-2) mit zunehmender Tiefe ab. Dies stimmt mit der Tatsache {iberein, daf labile und
inerte Komponenten im Oberflichenwasser parallel auftreten, widhrend in tieferen
Schichten die schwer abbaubaren Komponenten iiberwiegen (Williams und Druffel,
1987). Der Antell fiir DON-HbA in XAD-2 und XAD-7-4-2 wies mit 6 bzw. 5% dhnliche
Werte auf, wihrend in den HbN-Fraktionen der Anteil am DON fiir XAD-7- 4- 2 mit 17
% deutlich hoher war, als in XAD-2-HbN. Dies konnte damit zusammenhéngen, dall es
bei der Kombination der Harze zu einer erhthten Adsorption von kleineren Molekiilen
durch XAD-4 kam. Eine Korrelation zwischen DON und der Summe des DON fiir alle
hydrophoben Fraktionen wurde nicht gefunden. Dies stimmt mit den Daten von
Hubberten (1994) fiir die polaren Gebiete iiberein. Sie fithrte es darauf zuriick, daf3 das
DON in humifiziertem Material dlter ist, als daB von Algen und Bakterien frisch

produzierte.

Die Konzentrationen der TDAA in den HbN-Fraktion (XAD-2 und XAD-7-4-2) waren
anndhernd konstant mit steigender Tiefe. Es kann demzufolge angenommen werden, da
eine relativ konstante Menge an Aminosduren, die in den hydrophoben, schwer
abbaubaren Substanzen eingebunden sind, homogen in der Wassersaule verteilt sind. Fiir
die TDAA in den HbA-Fraktionen ergab sich dagegen eine Abnahme der Konzentration

mit der Tiefe,
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Die Konzentrationen der FAA in den HbA-Fraktionen waren im Vergleich zu denen im
unfraktionierten Seewasser gering. Im Allgemeinen wird angenommen, dal FAA die
innerhalb von Minuten bis Stunden von heterotrophen Organismen aufgenommen
werden, nicht lange genug existieren, um abiotische Reaktionen einzugehen (Keil und
Kirchman, 1994). Im Vergleich zum DON-HbA und TDAA-HbDA, in denen die mittlerern
Konzentrationen fiir XAD-2 und XAD-7-4-2 nahezu konstant waren, zeigten sich fiir die
FAA grofiere Konzentrationen mit der Kombination der Harze. Dies kSnnte wiederum auf
die groBere Adsorptionskapazitit des XAD-4-Harzes flir kleinere Molekiile
zuriickzufiihren sein. Diese grofere Adsorptionskapazitit fiir FAA wiirde aber auch
bedeuten, daB nicht humifizierte organische Substanzen auf der Harzkombination

adsorbieren.

Das gleiche Ergebnis spiegelt sich in den Konzentrationen der FAA in den HbN-
Fraktionen wider. Mit dem mittleren Wert von 65 nM fiir XAD-2 und sogar 169 nM fiir
XAD-7-4-2 iibertrafen sie im letzteren Fall sogar die FAA-Konzentrationen des
unfraktionierten Seewassers. Fiir die HbN-Fraktion, die mit XAD-2 gewonnen wurde,
konnte man noch spekulieren, daff ein grofier Teil der freien Aminoséduren in der
Wassersiule z.B. durch Wasserstoffbriickenbindungen mit den Huminstoffen assoziiert
ist. Ich nehme jedoch fiir beide Fille an, daB es zu einer Adsorption von nicht
humifizierten Verbindungen, wie es auch von Fu und Pocklington (1983), Stuermer
(1977) und Mantoura und Riley (1975) gefunden wurde, kam. Dies wiirde auch mit der
Tatsache libereinstimmen, da3 FAA normalerweise nicht mit Huminstoffen assoziiert sind
(Keil und Kirchman, 1994). Damit stellt sich natiirlich auch wieder die Frage, inwieweit
die mit Methanol eluierte Fraktion (HbN) dem Begriff Huminstofffraktion gerecht wird.
Nach Aiken et al. (1979) und Mantoura und Riley (1975) ist Methonal nicht fiir die
Elution der Huminstoffe geeignet, bedingt durch die geringe Loslichkeit der Huminstoffe
in Methanol.

Die CAA in den HbA-Fraktionen zeigten fiir XAD-2 und X AD-7-4-2 nur geringe mittlere
Konzentrationen, In den HbN-Fraktionen ergaben sich dagegen hthere Werte. Die
mittlere Konzentration flir XAD-2-HbN lag bei 111 nM und fiir XAD-7-4-2-HbN bei 220
nM. Keil und Kirchman (1994) untersuchten in Laborexperimenten die abiotische
Bildung von refraktiren Proteinen aus labilen Proteinen. Es zeigte sich, daB "alternde”
Proteine langsamer durch heterotrophe Organismen genutzt werden konnten, als "junge”
Proteine. Sie schlossen daraus, dafl eine abiotische Reaktion von labilen Substanzen in
weniger labile Komponenten mdglich ist. Eine Erkldrung wire, da3 Proteine mit anderem
DOM "locker" assoziieren und dadurch ihr Abbau verhindert wird. Keil und Kirchman
(1993) fanden heraus, dafl Protein-Zucker Komplexe langsamer abgebaut werden als

Proteine oder Zucker allein. Da Kohlenhydrate eine Hauptkomponente des DOM-Pools
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sind, kann man vermuten, daff CAA eine wichtige Rolle bei der Bildung von "altem"
DOM spielen, indem der Aminosaurestickstoff mit Kohlenhydraten reagiert.

Im Vergleich zum unfraktionierten Seewasser, wo Glycin mit 40-51% in den TDAA die
dominierende Aminosédure war und mit zunehmender Tiefe keine Verdnderungen zeigte,
konnte in den hydrophoben Fraktionen (XAD-2) eine Zunahme des relativen Anteils von
Gly mit der Tiefe beobachtet werden. Der relative Beitrag von Glycin in den tieferen
Wasserschichten war vergleichbar mit denen von Hubberten et al. (1995). In den HbA-
und HbN-Fraktionen der XAD-7-4-2 Eluate zeigte Glycin dagegen keine Anreicherung
mit der Tiefe. Die FAA in den hydrophoben Fraktionen waren an Glycin angereichert.
Fiir XAD-2 ergab sich ein Anteil fiir Glycin von 56 % (HbA) und 46% (HbN), der sich
bei der Kombination der Harze auf 67% (HbA) und 53% (HbN) erhohte.

Insgesamt gesehen waren die Konzentrationen von DON und TDAA in den hydrophoben
Fraktionen im Atlantischen Ozean niedriger als die der Arktis und Antarktis, obwohl die
mittleren DON und TDAA-Konzentrationen des unfraktionierten Seewassers in allen
Gebieten &dhnliche Werte aufwiesen. Eine Erkldarung wére die photochemische
Fragmentierung von biologisch refraktirem DOM, die zur Bildung von biologisch labilen
LMW-Verbindungen fiithrt (Kieber et al., 1989 und Mopper et al., 1991).

6.2.1 Eintrag von DOM durch NafBdeposition in den Atlantik

Die atmosphérische Deposition von organischem Material in die Oberfldchenwasser der
Ozeane konnte einen Transport von biologisch nutzbaren Komponenten reprédsentieren,
der ein wichtiger Fluf in den biogeochemischen Kreistdufen darstellt. Fiir das
Verstindnis des Stickstoff- und Kohlenstoffkreislaufs ist es wichtig, alle Quellen des
DOM zu untersuchen, zu denen, neben den marinen, terrestrischen und anthropogenen
Quellen auch die atmosphérische Deposition gehort. Friihere Untersuchungen von
organischem Material im Regenwasser beschiftigten sich mit dem Eintrag von geléstem
organischen Stickstoff und Aminosiduren (Fonselius, 1954; Muncak, 1960). Aber erst
Mopper und Zika (1987) versuchten die chemischen Zusammensetzung dieses DON zu
bestimmen. Sie untersuchten FAA und primdre Amine in Niederschligen in der

Saragossa See.

Die DOC- und DON-Konzentrationen der verschiedenen Regenproben waren sehr
heterogen und lagen fiir DOC zwischen 37 und 446 pM C und fiir DON zwischen 0,3
und 70 uM N. Fiir beide Parameter ergaben sich sehr hohe Konzentrationen in der ITCZ
und in der siidlichen Hemisphire, wihrend in der nérdlichen kaum DON vorzufinden

war. Das konnte bedeuten, daf die Verteilung von organischem Kohlenstoff, im
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Vergleich zum Stickstoff, in der Atmosphire tiber dem Atlantischen Ozean relativ
homogen verteilt ist, wenn keine antrophogenen Eintriige vorhanden sind. Anthropogene
Einfliisse in der Atmosphire konnten aber einerseits durch den Vergleich der DOC- mit
den Blei-Konzentrationen in den untersuchten Regenwasserproben (Kriews,
unverdffentlichte Daten) und andererseits durch die Berechnung der
Anreicherungsfaktoren gegentiber der Erdkruste und dem Meerwasser nachgewiesen
werden. Die Berechnung der Anreicherungsfaktoren ergaben in allen Féllen Werte grofer
10, was auf anthropogenen und/oder kontinentalen Einfluf schlieBen 14Bt. Da die
Berechnung der Anreicherungsfaktoren fiir gelste organische Materie auf sehr stark
vereinfachten Annahmen beruht, ist der Vergleich von DOC mit dem antrophogenem
Tracer Blei sinnvoller. Es zeigte sich, daf die sehr hohen DOC-Konzentrationen (208-

446 UM C) mit erhohten Blei-Werten einhergingen.

Wie fiir die DOC- und DON-Werte ergaben sich auch fiir die geldsten Aminosduren sehr
unterschiedliche Konzentrationen. Auffallend waren die relativ hohen Werte der FAA, die
33 bis 79% der Gesamtaminosiurekonzentration ausmachten. Eine Anreicherung von
FAA in marinen Regenfillen wurde auch von Mopper und Zika (1987) gefunden. Im
Gegensatz dazu ergaben Untersuchungen von Likens et al. (1983), daf} in unfiltrierten
terrestrischen Regenproben die CAA dominierten (10-40 mal héheren Konzentrationen
der CAA, als FAA). Eine mogliche Erkldrung fiir diese Ergebnisse wurde von Mopper
und Zika (1987) vorgeschlagen: Terrigenes proteinhaltiges Material (z.B.
Pflanzenfragmente, Bakterien, Sporen und Pollen) wird an Land mit Staubpartikeln
assoziiert und zum Ozean transportiert. Withrend des Transportes wird das terrigene
Material, aufgrund der "rauhen” chemischen Oberfliche der Aerosole hydrolysiert. Die
Hydrolyseprodukte wiren freie Aminosduren, primare Amine und Ammoniun. Gestiitzt
wird diese These durch die Untersuchungen von Spitzy (1990). Er fiihrte eine
Grofenfraktionierung von Aecrosolen durch und stellte fest, dafl die kleineren
Aerosolpartikel (< 0,5 Wm) an Aminosduren angereichert waren. Auch die Messungen
des Isotopenverhiltnisses fiir Kohlenstoff an Aerosolen haben ergeben, daf die kleineren
Partikel als Trdger von terrestrischen organischen Material anzusehen sind, wihrend die
groben Partikel (> 0,5 [lm) Triger fiir marines Material darstellen (Cachier et al., 1986).
Auch fiir den Atlantischen Ozean ist ein solcher Transportmechanismus von terrigenem
organischen Material zum Ozean denkbar, da Trajektorienberechnungen (Kriews,
unverdffentlichte Daten) sowie der durch die Anreicherungsfaktoren berechnete
kontinentale und/oder anthropogene Einfluf} einen Luftmassentransport zum Ozean

aufzeigte.

Der Nettotransport von biologisch nutzbaren, stickstoffhaltigen organischen

Verbindungen stellt einen wichtigen Aspekt in Bezug auf den globalen Stickstoffkreislauf
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dar. Die jdhrlichen Eintrige von DOM durch NaBdeposition zeigten insbesondere fiir die
AA relativ hohe Werte, Da der Atlantischen Ozean zu den weniger produktiven Gebieten
gehort und seine Deckschicht an Nihrstoffen und DOM verarmt ist, kénnte dieser Eintrag
von geléstem organischem Material aus der Atmosphire wichtig fiir die oberflichennahe

Produktion sein.
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