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Organisches Material spielt eine zentrale Rolle in den marinen biogeochemischen 

KreislÃ¤ufen PartikulÃ¤re organisches Material (POM), das hauptsÃ¤chlic durch die  

photosynthet ische Fixierung von Kohlendioxid durch Phytoplankton i m  

OberflÃ¤chenwasse gebildet wird, ist die Hauptquelle von gelÃ¶ste organischer Materie 

(DOM). DOM im Ozean hat eine besondere Bedeutung im globalen Kohlenstoffkreisla~~f 

und ist die wichtigste Nahrungsq~~elle  fÃ¼ heterotrophe Organismen. Obwohl D O M  

primÃ¤ aus POM gebildet wird, ist die Beziehung zwischen beiden noch weitgehend 

ungeklÃ¤rt 

In Laboruntersuchungen wurde zunÃ¤chs die Entstehung von DOM aus makroskopischen 

Aggregaten ("Marine Snow") untersucht, wobei der EinfluÃ 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 partikuliiren 

Materials, wÃ¤hren unter LichteinfluÃ kein Aggregatabbau stattfand. Der Abbau des POM 

war nur auf die AktivitÃ¤te der angehefteten Bakterien zurÃ¼ckzufiihren was sich auch 

durch die Kontrollinkubation bestÃ¤tige lieÃŸ Die durch den Abbau der Aggregate 

freigesetzten gelÃ¶ste organischen Verbindungen wurden vorwiegend von den 

freilebenden Bakterien aufgenommen. so daÂ Ã„nderunge der DOM-Konzentrationen eng 

mit Anderungen der Zellzahlen der Bakterien verknÃ¼pf 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 Labor~~nters~~chungen konnte gezeigt werden, daÂ ein FraÂ 

durch Copepoden (Calanus hvperborens) durchaus mÃ¶glic ist. Der Abbau des 

partikuliiren Materials durch angeheftete Bakterien fÃ¼hrt zu einem Zerfall in kleinere 

Partikel. Es  wurde angenommen. daÂ die Bakterien bevorzugt die partikulÃ¤re 

Polysaccharide, die fiir den Zusammenhalt der einzelnen Partikel verantwortlich sind, 

abbauen. Dadurch kommt es zu einer Verringerung des FraÃŸschutze und ermÃ¶glich 

somit die Aufnahme und den Abbau des POM durch Copepoden. Der Abbau der 

Aggregate fÃ¼hrt vorwiegend zu KonzentrationserhÃ¶hunge des gelÃ¶ste organischen 

Stickstoffs (DON) und der gesamten gelÃ¶ste AminosÃ¤ure (TDAA). Dieser Anstieg 

wurde einerseits durch die Exkretion von Copepoden und andererseits auf eine 



ZerstÃ¶run der Phytopla~iktonzelle~i durch CopepodenfraÃ zuriickgefÃ¼hrt Ein Abbau der 

Aggregate durch Protozoen konnte nicht beobachtet werden. 

Im Gegensatz zu der Versuchsreihe mit Melosira ai'ctica zeigte sich bei den 

Untersuchungen mit der koloniebildenden Alge Phaeoc\stis sp. kein Abbau des 

partikuliiren Materials. Dieser Sachverhalt wurde der AcrylsÃ¤ur zugeschrieben. die bei 

der Freisetzung von Dimethylsulfid (DMS) aus Din~ethylsulfoniumpropionat (DMSP) 

entsteht. Acrylsiiure scheint eine antibakterielle Wirkung auszuiiben und verzÃ¶ger 

dadurch die Kolonisierung des Phytoplanktons mit Bakterien. Trotz dieser Ergebnisse ist 

anzunehmen, daÂ auch bei Phueocytis sp. die angehefteten Bakterien fÃ¼ den der Verlust 

der Phytoplanktonbioniasse im Freiland verantwortlich sind. 

Die Bildung von makroskopischen Aggregaten ist vorwiegend auf Gebiete mit hohes 

PrimÃ¤rproduktio beschriinkt. Da bereits umfangreichen Daten aus diesen Regionen 

vorliegen, wurde im zweiten Teil dieser Arbeit das partikulÃ¤r und gelÃ¶st organische 

Material in oligotrophen Gebieten des Atlantischen Ozeans untersucht. Es hat sich 

gezeigt, daÂ ein Abbau des POM vorwiegend auf den Bereich der euphotischen Zone (bis 

100 m Wassertiefe) beschrÃ¤nk ist. und daÂ das dort entstandene DOM schnell von 

heterotrophen Organismen aufgenommen wird. Ein Teil des in der euphotischen Zone 

vorliegenden DOM wurde durch NaÃŸdepositio eingetragen. Es wurden hohe DOC-, 

DON und Aminosaurekonzentrationen in den verschiedenen Regenproben gefunden, die 

anthropogenem undIoder kontinentalem EinfluÃ zugeordnet wurden. Gerade die durch 

das Regenwasser eingetragenen freien Aminosiiuren, deren jÃ¤hrliche Eintrag immerhin 6- 

9% der Konzentrationen im OberflÃ¤chenwasse ausmacht, bilden eine bisher nur wenig 

untersuchte wichtige Quelle von neuen, biologisch nutzbaren organischen Komponenten. 

Unterhalb der euphotischen Zone ergaben sich fÃ¼ das gelÃ¶st und partikulÃ¤r Material, 

mit Ausnahme der AminosÃ¤uren 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 fÃ¼ die partikularen und gelÃ¶ste 

auren AminosÃ¤uren Obwohl relativ hohe Konzentrationen an gelÃ¶ste freien Aminos" 

vorlagen, die als Stickstoffquelle bevorzugt von heterotrophen Organismen aufgenommen 

werden sollten, beschrankte sich die Abnahme der gesamten gelÃ¶ste AminosÃ¤ure nur 

auf die gebundenen AminosÃ¤uren 

Die relative Konstanz der POC-, -DOC-, PON- und DON-Konzentrationen unterhalb der 

euphotischen Zone (> 100 m) spiegelte sich auch in konstanten Cm-VerhÃ¤ltnisse wider. 

Es wurde daher angenommen, daÂ der Å¸berwiegend Teil des DOM und POM im 

Atlantischen Ocean refraktÃ¤re Natur ist. Die Konzentrationen von DON- und TDAA in 



den H~~minstofffraktionen waren im Vergleich zu den nÃ¤hrstoffreichen 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 T D A A  in den Huminstoffen in1 Atlantischen Ozean mÃ¶glicherweis durch eine 

photochemische Spaltung der schwer abbaubaren Verbindungen zurÅ¸ckzufÅ¸hre die zur 

Bildung von niedermolekularen biologisch labilen Verbindungen fÃ¼hrt 

Das gelÃ¶st organische Material wurde zusÃ¤tzlic durch Ultrafiltration in GrÃ¶ÃŸenklass 

aufgetrennt. Es zeigte sich, d a Â  ca. 50% des DOM ein Molekulargewicht < 500 Dalton 

besaÃŸ Aufgrund dieser GroÃŸenverteilun hatte es sich als sinnvoll erwiesen, neben der 

Fraktionierung Ã¼be XAD-2 auch eine Fraktionierung des DOM Ã¼be eine Kombination 

der Harze XAD-7, 4 und 2 vorzunehmen. XAD-7 und besonders XAD-4 zeigen bessere 

AdsorbtionskapazitÃ¤te fÅ¸ kleinere MolekÅ¸le FÅ¸ alle Parameter ergaben sich wesentlich 

hÃ¶her Konzentrationen mit der Kombination der Harze als mit XAD-2, die auf die 

Anreicherung von kleineren MolekÃ¼le zurÃ¼ckgefÃ¼h wurde. DaÂ kleinere MolekÃ¼l 

angereichert wurden, zeigten die relativ hohen Konzentrationen der freien AminosÃ¤ure in 

den hydrophoben Fraktionen. Dies bedeutet auch, d a Â  ein erheblicher Teil von nicht 

humifizierten Substanzen auf den XAD-Harzen adsorbierte. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daÂ der CTbergang von POM zu DOM in den 

Laborexperimenten vorwiegend auf bakterielle Prozesse zurÃ¼ckzufuhre war. Die 

untersuchten Parameter lassen den SchluB zu, d a Â  diese Prozesse sowohl in Gebieten mit 

hohes PrimÃ¤rproduktio als auch in oligotrophe Regionen die Entstehung des DOM 

steuern. Obwohl gezeigt werden konnte, daÂ groÃŸ Teile des organischen Materials im 

Atlantischen Ozean refraktiirer Natur sind. wurde ein bevorzugter Abbau der partikulÃ¤re 

und gelÃ¶ste AminosÃ¤ure in der WassersÃ¤ul beobachtet. Dieser Abbau l Ã ¤ Ã  auf 

bakterielle Stickstoffassimilation schlieÃŸen 



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 . D O M  is 

an iniportant component in the global carbon cycle and the major food source for 

heterotrophic organisn~s. 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 diatoni 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 

D O M  was mostly ingested by free-living bacteria. Accordingly, changes in D O M  

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. 

P a t a  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 ihe 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 atn~osphere. 

High DOC-, DON- and amino acid concentrations were found in rainwater samples, 

originating from anthropogenic andlor 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 con~pounds. 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 

(>I00 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-sich polar regions, 

although the values of DON and TDAA in unfractionated seawater were similar. 

Photochen~ical 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 [hat 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. 



Einleitung 

Organisches Material spielt eine zentrale Rolle in den marinen biogeochemischen 

KreislÃ¤ufen obwohl es nur einen relativ geringen Anteil im Ozean ausmacht. In der 

euphotischen Zone wird organisches Material fast ausschlieÃŸlic durch autotrophe 

Organismen gebildet, die unter Ausnutzung des Lichtes als Energiequelle aus 

anorganischen Verbindungen, wie Kohlendioxid und Wasser, organische MolekÃ¼l 

synthetisieren (Photosynthese). Die so gebildeten organischen Substanzen bestehen aus 

einer Vielzahl von Verbindungen mit fein abgestuften Energiegehalten und 

ReduktionsvermÃ¶gen Konsumenten nehmen das gebildete organische Material auf, 

verwandeln einen Teil der darin enthaltenen Energie in WÃ¤rm um und geben organisches 

Material in geÃ¤nderte Form und chemischer Zusammensetzung wieder ab. Diese 

RemineralisierungsvorgÃ¤ng fÃ¼hren neben dem Eintrag Ã¼be die AtmosphÃ¤re dazu daÂ 

die Kohlendioxid- und NÃ¤hrstoffreservoir im Ozean wieder aufgefÃ¼ll werden. 

Der Kohlenstoffkreislauf der Ozeane ist allerdings nicht geschlossen, da ein Teil des 

organischen Kohlenstoffs in Form von Detritus SedimentationsvorgÃ¤nge 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 kÃ¶nnen 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 ungefÃ¤h 21-26% des globalen C 0 2 -  

Bedarfs fÃ¼ die PrimÃ¤rproduktio im ozeanischen OberflÃ¤chenwasse umgesetzt (Moor 

und Bolin, 1986). Der Haupteil des durch die PrimÃ¤rproduktio fixierten Kohlenstoffs 

verbleibt durch die Dynamik der Nahrungskette und durch schnelle Umsetzungs- und 

Remineralisierungsprozesse im OberflÃ¤chenwasse (Turley und Lochte, 1990 und darin 

enthaltene Literatur). Es wird angenommen, daÂ hÃ¶chsten 10% der PrimÃ¤rproduktio 

von der OberflÃ¤ch in tiefere Wasserschichten absinkt (Fowler und Knauer, 1986). Das 

Absinken von partikulÃ¤re organischen Material und damit einhergehend das Absinken 

von photosynthetisch fixiertem Kohlenstoff in tiefere Wassermassen verringert den C02- 

Partialdruck im OberflÃ¤chenwasser was zur Folge hat, daÂ der AtmosphÃ¤r weiteres CO2 

entzogen werden kann. Infolge der Remineralisierung des absinkenden organischen 

Materials kommt es zu einer ErhÃ¶hun des Kohlenstoffpools in tieferen Wasserschichten. 



Dieser Transport von Kohlenstoff gegen den Gradienten der Kohlenstoffkonzentration 

bezeichnet man als "biologische Pun~pe" (Volk und Hoffen, 1985). Die "biologische 

Pumpe" schluckt 75% des Kohlendioxids, was vom Meer aufgenommen wird (Wolf- 

Glaclrow, 1994) und stellt somit einen wichtigen Faktor fÃ¼ den globalen 

Kohlenstoffkreisla~~f dar 

Die grÃ¶ÃŸ Menge organischen Materials liegt im Meer als gelÃ¶st oder kolloidale Materie 

(DOM = dissolved organic matter) und in Form von organischen Partikeln (POM = 

particulate organic matter) vor. DefinitiongemiiÃ ist POM der Teil des organischen 

Materials. der einen Glasfaserfilter mit einem RÃ¼ckhaltevermÃ¶g von 0,45 um 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 Ã¼bersteig die des 

POM um ein Vielfaches. Man schÃ¤tz eine Gesamtmenge von etwa 2 X lOI7 g C an DOM 

und etwa 2 X lOI6 g C an POM, wobei aber nur Ca. ein Viertel des POM der lebenden 

Materie zugeordnet wird (Abb. I). 

Zooplankton 
101^C 

acterla 
2 X l0l5gc 

Deirltus L 
3 X I O " ~ C  Phytoplankton 

3 X 1oi5gc 

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

Das lebende POM, daÂ hauptsÃ¤chlic aus Phytoplankton und Bakterien besteht, ist in der 

euphotischen Zone konzentriert und wird zu einem groÃŸe Teil durch pelagische 

Suspensionsfresser (Zooplankton) verwertet. Da der Eintrag von terrestrischem POM 

(4,2 X 109 g Cly) in den Ozean im Vergleich zu der marinen PrimÃ¤rprod~~ktio (4 X 1016 

g Cly)  (Libes, 1992) gering ist, wird das meiste marine POM in sifru durch 

PrimÃ¤rproduzente erzeugt. Unterhalb der euphotischen Zone liegt der Ã¼berwiegend Teil 

des POM als Detritus vor. Detritales POM, das aus Kotballen, totem Zellgewebe und 

Phytoplanktonaggregaten zusammengesetzt ist, unterliegt wÃ¤hren des Sinkprozesses 

verschiedenen Abbauprozessen. Proteine werden zum Beispiel Ã¼be Polypeptide zu freien 

AminosÃ¤ure abgebaut. Diese AminosÃ¤ure werden dann in FettsÃ¤ure und kleinere 

MolekÃ¼le wie C02  umgewandelt. Polysaccharide, wie Cellulose und StÃ¤rk werden zu 
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Oligosacchariden und dann zu Monosacchariden umgeformt. Ihr vollstÃ¤ndige Abbau 

endet wie bei den Proteinen bei Kohlendioxid (Libes, 1992). Alle diese Reaktionen sind 

das Ergebnis von mikrobiellem Abbau sowie dem Verzehr durch hÃ¶her Organismen. 

Das AusmaÃ und die Art der Transformation von detritalem POM hgngt erstens von der  

Art und relativen HÃ¤ufigkei der Tiefsee-Heterotrophen und zweitens der chemischen 

Zusammensetzung der absedimentierenden Partikel ab. 

Die meisten Partikel sind klein (< 20 pm) und sinken nur langsam (2 1 m/d) in tiefere 

Wasserschichten ab. Aufgrung ihrer geringen GrÃ¶Ã werden sie schnell von Bakterien 

angegriffen und am Ende des mikrobiellen Abbaus verbleiben refraktÃ¤r Verbindungen. 

Eine relativ kleine Anzahl von Partikeln ist grÃ¶ÃŸ (> 20  pm) und sinkt mit 10-100 m/d 

schnell ab. Zu dieser Gruppe gehÃ¶re vor allen1 die vom Zooplankton produzierten 

Kotballen (fecal pellets), die fÃ¼ einen groÃŸe Teil des organischen MaterialfluÃŸe zum 

Meeresboden verantworlich sind. Eine weitere Gruppe,  die  den durch d i e  

PrimÃ¤rproduktio fixierten Kohlenstoff in grÃ¶ÃŸe Tiefen transportiert, ist "Marine 

Snow". Als "Marine Snow" werden die organischen Aggregate bezeichnet, die 500 p m  

oder grÃ¶ÃŸ im Durchmesser sind. Sie stellen damit die grÃ¶ÃŸt absinkenden Partikel i m  

Ozean dar. Die Sinkgeschwindigkeit von "Marine Snow" hÃ¤ng 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 

KreislÃ¤ufe 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. 

AnhÃ¤ufunge von kleineren Partikeln, die als organische Aggregate bezeichnet wurden. 

Ihre GrÃ¶Ã variiert zwischen 25-50 pm. Zur zweiten Gruppe zÃ¤hle die transparenten, 

kleinen (> 5 0  pm) "Flocken" (Flakes), deren HÃ¤ufigkei sich mit zunehmender Tiefe nur 

wenig verÃ¤nder und in der letzten Gruppe werden die TrÅ¸mme (Debris) von Organismen 

zusammengefaÃŸt 
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Die Bildung von "Marine Snow" kann generell durch zwei Wege beschrieben werden. 

Einmal kÃ¶nne Aggregate de novo durch schleimproduzierende marine Organismen bzw. 

deren Debris gebildet werden. Beispiele hierfÃ¼ sind die von Zooplankton produzierten 

Kotballen, gallertartige LarvenhÃ¤use und Mucopolysaccharide, die vorallem von 

Dia tomeen  ausgeschieden werden.  Die  Klebrigkei t  der  versch iedenen  

PlanktonoberflÃ¤che fÃ¼hr dazu, daÂ weiteres in1 Wasser befindliches partikulÃ¤re 

Material sich anheften kann. Erreichen die "Partikelflocken" eine GrÃ¶Ã 0 , s  m m  

werden sie als "Marine Snow" bezeichnet. Ein weiterer Mechanismus zur Bildung von 

Aggregaten bzw. "Marine Snow" ist die biologisch-gestÃ¼tzt physikalische Aggregation 

von kleineren Partikeln. Hierzu gehÃ¶re Phytoplankton, Mikroorganismen, Kotballen, 

anorganische Partikel (besonders Ton-Mineralien) und Mikroaggregate. Im Gegensatz 

zum ersteren Bildungsweg mÃ¼sse diese kleineren Partikel durch physikalische Prozesse, 

wie die Brown'schen Molekularbewegung, unterschiedliche Partikeldichte u n d  die 

laminare und turbulente Scherung (Mc Cave, 1984), zusammengefÃ¼hr werden. Die auf 

diesen Wegen zusammengefÃ¼hrte Partikel benÃ¶tige "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 extrazellulÃ¤re Exopolyniere (EPS) (Decho, 1990) gelten als 

Aggregationsagenz. 

Die beiden vorgestellten Mechanismen, bei denen die Kollision von Partikeln 

entscheidend fÃ¼ die Aggregation ist, werden allgemein unter dem Begriff  

"Flockenbildungstheorie" (coagulation theory) zusammengefaÃŸt Die Aggregationsrate ist 

dadurch abhÃ¤ngi von der Konzentration, der GrÃ¶ÃŸ der Klebrigkeit der einzelnen 

Partikel und von der StÃ¤rk der Scherung. Optimale Bedingungen fÃ¼ diese Art der 

Aggregatbildung werden aber nur bei starken PhytoplanktonblÃ¼te vorgefunden. E s  

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 die Hypothese auf, daÂ diese transparenten 

extrazellulÃ¤re Polymere (TEP), welche nicht in der "Flockenbildungstheorie" beinhaltet 

sind, maÃŸgeblic an der Aggregation von Partikeln beteiligt sind. da die Anwesenheit von 

T E P  zu einer Zunahme der Partikelkonzentration fÃ¼hrt woraus eine grÃ¶ÃŸe 

Kollisionsrate resultiert. Es wird angenommen (Passow et al., 1994; Jackson, 1995), daÂ 

TEP durch die Akkumulation von gelÃ¶ste Kohlenhydraten, die von Phytoplankton in 



Form von kolloidalen Fasern ausgeschieden werden, gebildet wird. Die abiotische 

Bildung von partikulÃ¤re organischen Material (TEP) aus gelÃ¶ste organischer Materie 

(Polysaccharide) wÃ¼rd auch die hohen Turnover-Raten von DOC wÃ¤hren einer 

PhytoplanktonblÃ¼t erklÃ¤ren 

1 . 2  GelÃ¶ste organisches Material 

PartikulÃ¤re organisches Material stellt die Hauptquelle fÃ¼ gelÃ¶st organische Materie 

dar. Durch aktive Exkretion, postmortaler Autolysis und passiven Verlusten von 

Substanzen mariner Organismen wird ein groÃŸe 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 grÃ¶ÃŸ aktive Reservoir von organischem 

Kohlenstoff und reprÃ¤sentier eine wichtige Nahrungsquelle fÃ¼ heterotrophe 

Organismen, die in Bezug auf ihre Nahrung primÃ¤ auf die von Autotrophen erzeugte 

organische Substanz angewiesen sind. Die in den Ozeanen gelÃ¶st organische Substanz 

enthÃ¤l mehr Kohlenstoff als die terrestrische BiosphÃ¤r und ist somit ein wichtiger Faktor 

im globalen Kohlenstoffkreislauf. 

Obwohl gelÃ¶ste organisches Material ein wichtiger Bestandteil fÃ¼ viele biochemische 

Prozesse im Ozean ist, weiÃ man nur wenig Ã¼be die QuantitÃ¤ 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 daÂ sie nur in geringen Konzentrationen (< 100 pg/L) 

nachzuweisen sind. In Abb. 2 sind die Konzentrationsbereiche der verschiedenen 

gelÃ¶ste organischen Verbindungen wiedergegeben. Polypeptide und freie Aminosauren 

(FAA) stellen die Hauptkomponenten des LMW-DOM dar. Im gelÃ¶ste und partikulÃ¤re 

Material stellen Aminosauren die wichtigste Quelle von organischen Stickstoff dar. 

Aminosauren sind die Grundbausteine von Proteinen, den wichtigsten 

Strukturkomponenten des lebenden Gewebes. Proteine haben vielfÃ¤ltig biologische 

Funktionen. Sie dienen als Energiequelle im Organismus und f~ngieren  als Enzyme, 

Hormone und AntikÃ¶rper Sowohl Phytoplankton als auch Zooplankton geben freie 

(FAA) und gebundenen (CAA) Aminosauren in das Seewasser ab. Eine weitere wichtige 

Gruppe im gelÃ¶ste organischen Material sind Kohlenhydrate und Lipide, die wichtige 

zellulÃ¤r 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 gelÃ¶ste organischen Materials sind jedoch Substanzen, die in gleicher Form 

auch in den lebenden Organismen vorkommen (Hedges, 1987). 

ug CA 
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- - - -  U 

Sugars 
---- U 

Amino acids 

---- 

Abb. 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 rnolec~ilar weight) zusammengesetzt (Libes, 1992). Diese, als 

Huminstoffe bezeichneten Verbindungen gehÃ¶re zu einer Klasse von biogenen, 

refraktÃ¤ren organischen Substanzen, die in allen terrestrischen und aquatischen 

GewÃ¤sser prÃ¤sen sind (Aiken et al., 1985). Die Charakterisierung der marinen 

Huminstoffe erfolgt traditionsgemÃ¤ Ã¼be ihre makromolekulare Struktur, ihre Farbe und 

ihre chemische LÃ¶slichkei in Laugen, SÃ¤ure und Alkoholen. Die Anreicherung von 

Huminstoffen aus aquatischem DOM wird Ã¼berwiegen mit Harzen des XAD-Typs 

durchgefuhrt (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 beeinfluÃŸt was eine eindeutige 

Charakterisierung erschwert. Harvey et al. (1983) bezeichneten die bei der Elution mit 

einer Laugen/Alkohol-Mischung gewonnenen organischen Verbindungen als 

Huminstoffe, wÃ¤hren andere Autoren (FLI und Pocklington, 1983) die in der Alkohol- 

Fraktion gelÃ¶ste 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. 



Die Bildung von marinen Huminstoffen wird stark diskutiert. Es wird angenommen, daÂ 

sich die durch den Abbau des POM gewonnenen LMW-Verbindungen, durch 

Kondensations-, Polymerisations. Oxidations- und Reduktionsreaktionen z u  

Huminstoffen umsetzen (Abb. 3, Libes, 1992). 
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Fulvic acids, Humic acids 
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Abb. 3: Ein einfaches Schema fÃ¼ den HumifizierungsprozeÃŸ Quelle: An introduction to 
marine biogeochemistry, S.M. Libes. 1992. 

Die molekulare Struktur der resultierenden Hu~ninstoffe ist sehr variabel, da ihre 

Zusan~mensetzung durch die verfÃ¼gbare LMW-MolekÃ¼l kontrolliert wird. In1 Vergleich 

zu terrestrischen Huminstoffen. bei denen Lignin der Ausgangsstoff fÃ¼ die 

Hurninstoffbildung 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 dafÃ¼ aber reich an aliphatischen 

Verbindungen und enthal ten mehr Stickstoff,  Schwefe l ,  Carbonyl-  und 

Carboxylgruppen. Die Carboxylgruppen geben den Huminstoffen schwach-saure 

Eigenschaften, und es  wird angenommen, das dieser Sachverhalt fÅ  ̧die Ionenbindungs- 

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

Ãœbe die Rolle der Hu~ninstoffe innerhalb der dynamischen Prozesse des DOM im 

Seewasser und einen mÃ¶gliche EinfluÃ auf die atmosphÃ¤risch CO2-Konzentration ist 



wenig bekannt. Wiihrend in kustennahen Gebieten der Anteil der Hurninstoffe an1 DOM- 

Pool mit 50% angegeben wird, liegt ihr Anteil im Meer bei ca. 10-30% (Skoog, 1995; 

Lara  und Thomas,  1995). Die DOM-Konzentrationen sind am grÃ¶ÃŸt i m  

OberflÃ¤chenwasser da dort das meiste organische Material gebildet wird und nehmen mit 

zunehmender Tiefe ab. Untersuchungen von Willian~s und Druffel (1987) in1 Pazifischen 

Ozean ergaben, daÂ DOC aus der Tiefsee aufgrund der ^C-Werte ein mittleres Alter von 

6000 Jahren hat. Die Messung des Kohlenstoffisotopes im OberflÃ¤chenwasse ergab ein 

Alter von 1300 Jahren. Das bedeutet, daÂ labile und inerte Komponenten i m  

Oberfliichcnwasser parallel auftreten, wÃ¤hren in tieferen Wasserschichten die schwer 

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

GroÂ§e schnell absinkende Aggregate bzw. "Marine Snow" (POM) und schwer 

abbaubares DOM sind wichtige Komponenten fiir den Kohlenstofftransport von der 

Oberfliiche in tiefere Wasserschichten. In1 Vergleich zu dem partikulÃ¤re organischen 

Material kommt den gelÃ¶ste organischen Substanzen eine SchlÅ¸sselstell~~n im 

VerstÃ¤ndni des Kohlenstofff l~~sses irn Ozean zu, da nach Smith et al. (1992) der 

MaterialfluÃ in die Tiefe eher in Form von langsam abbaubarem DOM erfolgt. Aus 

diesem Grund ist es wichtig die Mechanismen zu untersuchen, die den Ãœbergan von 

POM in DOM bestimmen, 



Fragestellung 

Die vorliegende Arbeit sollte den Abbau von organischen Aggregaten ("Marine Snow") 

unter verschiedenen Versuchsbedingungen, sowie die  Wechselwirkung dieser  

Abbauprozesse mit dem gelÃ¶ste Pool untersuchen. Diese Untersuchungen wurden an 

makroskopischen organischen Aggregaten ("Marine Snow") der Diatomeenart Melosira 

arctica und der Prymnesiophyceae Phaeocystis sp. durchgefÃ¼hrt um den EinfluÃ 

unterschiedlicher Algenarten auf diese Stoffumsetzungen zu beriicksichtigen. Hierbei 

sollten folgende Fragen bearbeitet werden: 

- Welche Rolle spielen verschiedene Organisrnengruppen, wie heterotrophe Mikro- 

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

- Wie wirken sich die verschiedenen Abbauprozesse auf den gelÃ¶ste organischen Pool 

aus? 

- Wie verÃ¤nder sich die AininosÃ¤urez~~san~mensetzun im partikulÃ¤re und gelÃ¶ste 

Material? 

Um die Bedeutung der Ergebnisse dieser Laboruntersuchungen fÃ¼ Stoffumsetzungen im 

Freiland einschÃ¤tze zu kÃ¶nnen sollten ergÃ¤nzend Felduntersuchungen durchgefÃ¼hr 

werden. Da die Bildung von organischen Aggregaten vorwiegend auf Gebiete mit hoher 

PrimÃ¤rproduktio beschrÃ¤nk ist, sollte im zweiten Teil dieser Arbeit ein oligotrophes 

System untersucht werden. Als Untersuchungsgebiet bietet sich der Atlantische Ozean an, 

da groÃŸ Teile dieser Region biologisch wenig aktiv sind. Es  stellten sich dabei folgende 

Fragen: 

- Wie verlÃ¤uf die Entstehung von DOM aus POM in oligotrophen Regionen? 

- VerÃ¤nder sich das durch sedimendierende Partikel entstandene DOM in der Wasser- 

sÃ¤ule 

- Wie sieht der Anteil und die Zusammensetzung an refraktÃ¤re Verbindungen aus? 

- Wie verÃ¤nder sich die AminosÃ¤urezusarnrnensetzun in den hydrophoben Fraktionen? 

- Ist der Eintrag von D O M  durch Nafideposition in die an NÃ¤hrstoffe verarmten 

OberflÃ¤chenwasse des Atlantischen Ozeans von Bedeutung? 



3 Material und Methoden 

Das Probenmaterial wurde auf den Expeditionen ARK XI1 (06.07.-15.08.94) und ANT 

XI111 ( 1  8.10.-21.11.94) mit FS "Polarstern" sowie in der Deutschen Bucht mit dem 

Forsch~ingskutter "Aade" der Biologischen Anstalt Helgoland (29.04.94) gesammelt. FÃ¼ 

Labor~~ntersuchungen zum Abbau von Phytoplanktonbiomasse wurde in der Deutschen 

Bucht eine Position ausgewÃ¤hlt die siidlich von Helgoland lag (54O06'N, 7O50'E). Hier 

wurden die am Ende einer Plzmocystis -BlÃ¼t ablaufenden Prozesse untersucht. Bei der 

ARK Xll-Expedition wurde in1 ostgrÃ¶nlÃ¤ndisch Eisrandgebiet (7S0N, 12OW) die 

Phytoplanktonart Melosira arctica fÃ¼ diese Untersuchungen gesammelt. Vergleichende 

Felduntersuchungen wurden im Atlantischen Ozean wÃ¤hren der Expedition ANT XIU1 

durchgefÃ¼hrt An acht Stationen wurden unterschiedliche Wassermassen beprobt. 

~usatzlich wurde in Zusan~menarbeit mit der Schwermetallgruppe der Sektion Geophysik 

der Stoffaiistausch zwischen AtmosphÃ¤r und Meer, insbesondere in1 Gebiet der ITCZ 

(intertropische Konvergenzzone) untersucht. 

3.1 Proben~iahnie und Lagerung wÃ¤hren ANT XI111 

WÃ¤hren der Expedition ANT XI111 wurde ein RosettenschÃ¶pfe mit CTD- Sonde fÃ¼ die 

Probennahme verwendet. An fÃ¼n Stationen sind jeweils zwei Proben aus der 

e~iphotischen Zone (25 und 100 m Tiefe) und zwei aus reprÃ¤sentative 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 Ã¼be vorgereinigte (5h bei 

550Â° geglÃ¼ht GFIF-Glasfaserfilter (0,7 pm RÃ¼ckhaltevermÃ¶ge Whatman 

International, UK) filtriert. Die Proben wurden nach der Filtration sofort der jeweiligen 

Fraktionierungprozed~ir unterzogen. Proben fÃ¼ DOC-Messungen wurden in 

Glasamp~~llen eingeschmolzen oder in 1 L PE-Flaschen aufbewahrt und sofort bei -30Â° 

eingefroren. DON-, sowie AminosÃ¤ureprobe wurden in PE-Flaschen mit 3,5%iger 

HgCl2-LÃ¶sun (3 nd auf 1 L Probe) bei +4OC gelagert, um den bakteriellen Abbau zu 

verhindern. Die bei der Fraktionierung von DOM Ã¼be XAD-Harze gewonnenen Eluate 

sind in 1 L-Glasflaschen bei -30Â° gelagert worden. Die Filter mit partikulÃ¤re Material 

wurden in SchraubdeckelglasrÃ¶hrche (Schott, Deutschland) bei -30Â° tiefgefroren. 
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Die Regenproben wurden mit einem Totaldepositionssan~mler (TDS) gesammelt. Der 

TDS bestand aus einer einfachen schnell zu wechselnden FlaschenlTrichterkombi~~ation, 

die auf dem Peildeck von FS "Polarstern" angebracht war. Die Trichter1 

Flaschenkombination war mit einer Kunstoffolie verschlossen und wurde erst unmittelbar 

vor dem Regenereignis geÃ¶ffnet um den Eintrag von trocken deponiertem Material 

auszuschlieÃŸen Die Reinigung der Probenahmematerialien erfolgte in Anlehnung an die 

Arbeit von Kriews et al. (1996). 

Abb. 4: Probenahmestationen (0) und beprobte Regenereignisse (A) wÃ¤hren der 
Polarstemfahrt ANT XIV1 
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Tab. 1 :  Positionen und Wassermassen der Atlantikstationen. A = FÃ¼n Stationenlvier 
Tiefen, B = hochaufgelÃ¶st 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 LÃ¤ng Tiefe (m) Wassermasse 

NACW 
Med. 

AAIW 
NADW 

A m  
NADW 

SACW 
AAIW 
AAB W 

A m  
NADW 

B) Breite Liinee Tiefe (m) Wassermasse 

09O30, 148's 28O30,102'W 20- 1500 SACW, AAIW, 
Med. 

18Â°00,480' 32Â°24,000' 0-3500 AAIW,Med., 
NADW 

2O059,87O'S 32Â¡55,79O' 10-3500 SACW, AAIW, 
NADW, AABW 

3 . 2  Laboruntersuchungen zum Phytoplanktonabbau 

Die Untersuchungen zum Phytoplanktonabbau wurden in Zusammenarbeit mit der 

Sektion Biologische Meereskunde durchgefÃ¼hrt Die DurchfÃ¼hrun 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 Plzaeocystis sp.) vorgenommen. 
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3 . 2 . 1  Aggregatabbauversuche mit Melosira arctica 

Um den Abbau von organischen Aggregaten zu untersuchen, wurden groÃŸ Mengen von 

Melosira -Gemeinschaften im Eisrandgebiet OstgrÃ¶nland mit einem Sieb von der 

OberflÃ¤ch abgeschÃ¶pf und in Wannen mit Oberflachenwasser gelegt. Der Wanneninhalt 

wurde dann in 20 L Kanister Ã¼berfÃ¼h und durch SchÃ¼ttel homogenisiert. AnschlieÃŸen 

wurden jeweils 200 ml der homogenisierten Algenmasse auf 54 Rolltanks verteilt und mit 

filtriertem Oberflachenwasser aufgefÃ¼llt Die Rolltanks waren zylindrische 2,15 L 

GefaÃŸe die um die horizontale Achse rotierten. Die Versuchsreihe fand parallel in fÃ¼n 

verschiedenen Versuchsansatzen statt: 

1) Lichtinkubation in filtriertem Seewasser 

2) Dunkelinkubation in filtriertem Seevvasser 

3) Dunkelinkubation mit Protozoen in filtriertem Seewasser (hÃ¶her Anzahl an 

Protozoen bei Rolltankbefiillung, da nicht durch GFF-Filter, sondern durch 100 

pm Gaze filtriert wurde) 

4) Dunkelinkubation mit Copepoden (Calanus hyperboreus) in filtriertem Seewasser 

5) Kontrollinkubation (Dunkelinkubation in filtriertem Seewasser, HgCl2 vergiftet) 

In gewissen Zeitabschnitten wurden die Rolltanks beprobt (Tab. 2). Dazu lieÃ man das 

aggregierte Material absinken und filtrierte 2100 rnl des Kulturmediums ab (Fraktion I1 = 

nicht aggregiertes Material). 50 ml Aggregat wurden dann in einen MeÃŸzylinde Ã¼berfuhr 

und mit 150 ml des Kulturmediums aufgefÃ¼llt Davon wurden 5 ml filtriert (Fraktion I = 

aggregiertes Material). In den RÃ¼ckstÃ¤nd wurden PAA, POC, und PON und in den 

Filtraten DOC, DON, TDAA und NÃ¤hrstoff bestimmt. 

Tab. 2: Probennahmezeiten nach der RolltankbefÃ¼llun fÃ¼ die verschiedenen 
Versuchsansatze. 

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 (HgC12 vergiftet) 2,6,10, 14,23 
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3 . 2 . 2  Aggregatabbauversuche mit Phaeocystis sp. 

FÃ¼ den Abbauversuch wurde eine Station in der Deutschen Bucht beprobt. Die Proben 

wurden in Glasflaschen umgefÃ¼ll und bis zur weiteren Aufarbeitung an Land im Dunkeln 

bei OÂ° gelagert. Von den Wasserproben wurden im Labor 500 ml filtriert, in zwei 200 

ml Braunglasflaschen abgefÃ¼ll und bei -20Â° gelagert. Die Filter wurden in 

Schra~~bdeckelglasrÃ¶hrche ebenfalls bei -20Â° eingefroren. An den RÃ¼ckstÃ¤nd wurden 

PAA, POC und PON und in den Filtraten DOC, DON, TDAA und NÃ¤hrstoff bestimmt. 

Das restliche Wasser wurde dann unfiltriert in 28 Rolltanks (siehe 3.2.1) mit einem 

FassungsvermÃ¶ge von 1,2 L umgefÃ¼ll und im Dunkeln fÃ¼ einen Zeitraum von 14 

Tagen inkubiert. Auch hier wurden die Rolltanks in bestimmten Zeitintervallen beprobt 

(Tab. 3). Jeweils zwei Tanks wurden vollstÃ¤ndi fÃ¼ die Bestimmung von POC und PON 

filtriert. Aus einem weiteren Tank wurden dann 200 ml fÃ¼ die Bestimmung der restlichen 

Parameter (siehe oben) abfiltriert. Die RÃ¼ckstÃ¤n und Filtrate sind bei -20Â° gelagert 

worden. 

Tab. 3: Probennahmezeiten nach der RolltankbefÃ¼llun fÃ¼ die verschiedenen 
VersuchsansÃ¤tze 

Versuchsansatz Probennahme (Stunden) 

Dunkelinkubation 12, 24, 34, 81, 179, 225, 297 

3 . 3  Felduntersuchungen im Atlantischen Ozean 

WÃ¤hren der Atlantik-Expedition wurden an fÃ¼n Stationen vier Tiefen (siehe Tab. 1) 

beprobt. Jeweils die OberflÃ¤ch und die tiefste Tiefe wurden zur Fraktionierung von 

DOM Ã¼be XAD-Harze verwendet. Von allen vier Tiefen ist die MolekÃ¼lgrÃ¶ÃŸenverteil 

durch Ultrafiltration bestimmt worden. An den drei weiteren Stationen (siehe Tab. 1) 

wurden in 12 Tiefen, im Bereich zwischen 10-3500 m, DON- und DOC-Konzentrationen 

bestimmt. 

3 . 3 . 1  MolekÃ¼lgrÃ¶ÃŸenfraktionier durch Ultrafiltration 

Die Ultrafiltration ist eine Trenntechnik, bei der semipermeable Membranen eingesetzt 

werden, u m  gelÃ¶st Komponenten in Stoffgemischen aufgrund ihrer MolekÃ¼lgrÃ¶ 

aufzutrennen. Es wurden die Membranen (Amicon,Witten) der YC-, YM- und XM-Serie 
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verwendet. Die YC-Serie mit der niedrigsten verfÃ¼gbare Trenngrenze, sowie die YM- 

Serie, die Ã¼be die meisten nominellen Trenngrenzen verfÃ¼gt bestehen aus hydrophilen 

Materialien. Der XM-Membrantyp besitzt ein inertes nichtionisches Polymermaterial und 

wird zur Konzentrierung von groÃŸe MakromolekÃ¼le benutzt. In Tab. 4 sind die 

Membranen und ihre jeweiligen Trenngrenzen zusammengefaÃŸt 

Tab. 4: Ultrafiltrationsmembranen und ihre Trenngrenzen 

Membran-Typ Trenngrenze (Dalton) Arbeitsdruck 

(bar) 

Die Ultrafiltrationsmembranen wurden mehrmals in Milli-Q-Wasser gewÃ¤ssert um das 

bei der Herstellung verwendete Glycerin zu entfernen (Aiken, 1984). AnschlieÃŸen 

wurden die Membranen, in Anlehnung an die Arbeit von Carlson (1985), wiederholt mit 

25%iger Ethanol-LÃ¶sung sowie mit 1 %iger NH4OH-LÃ¶sun gespÃ¼lt Dann wurden sie 

mehrmals mit Milli-Q-Wasser behandelt, um etwaige RÃ¼ckstÃ¤n der SpÃ¼llÃ¶sung zu 

entfernen. Um den Abbau durch Bakterien zu verhindern wurden die gereinigten 

Membranen in 0,02%iger NatriumazidlÃ¶sun gelagert. Vor jedem Gebrauch sind die 

Membranen nochmals intensiv mit Milli-Q-Wasser gespÃ¼l worden. 

Die Proben wurden von den CTD-SchÃ¶pfer aus in l L Glasflaschen gefÃ¼ll und sofort 

filtriert. Das partikulÃ¤r Material wurde in SchraubdeckelglasrÃ¶hsche aufbewahrt und bei 

-30Â° gelagert. Von dem Filtrat wurden 90 ml Probe fÃ¼ die Bestimmung von DOC und 

DON abgenommen. Die restlichen 910 ml sind dann Ã¼be 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 fÃ¼ die verschiedenen 

Bestimmungen abgenommen (Abb. 5). Durch Differenzbildung wurden die jeweiligen 

Konzentrationen an DON und DOC in der entsprechenden Molekulargewichtsklasse 

ermittelt. 



90 ml 
Uniraktionierie Probe 

Molekularbereich > 300 kD b 

3.3.2 Fraktionierung von DOM Ã¼be XAD-Harze 

300 kD Membran 

810 ml Molekularbereich zwischen 300-100 kC 

100 kD Membran 
Molekularbereich zwischen 100-50 kD 

Molekularbereich zwischen 50-30 kD 

30 kD Membran 

510 ml Molekularbereich zwischen 30-10 kD 

10 k 0  Membran 

mi Molekdarbereich zwschen 10-3 kD 

310 mT 3 kD Mem. 

Molekularbereich zwischen 3-1 kD 

1 kD Membran 
210 ml Molekularbereich zwischen 1-0,5 kD 

0.5 kD Membran 

' -  Molekularbereich < 0,s  kD 

Abb. 5: FlieÃŸschem der Ultrafiltration 

Die Fraktionierung von DOM aus den Seewasserproben erfolgte 

sÃ¤ulenchromatographisc Ã¼be XAD-Harze (Serva, Heidelberg). Es wurden die XAD- 

Harze 7, 4 und 2 verwendet. Im Allgemeinen sind XAD-Harze nichtionische, 

durchlÃ¤ssig Copolymere, welche Ã¼be groÃŸ OberflÃ¤che verfÃ¼gen Sie besitzen, im 

Vergleich zu Silikagelen, Nylon- und Polyamid-Pudern grÃ¶ÃŸe AdsorptionskapazitÃ¤te 

und sind besser zu eluieren (Mantoura und Riley, 1975). Die Harze XAD-2 und XAD-4 



sind Styroldivinylbenzolpolyn~er-Adsorberharze und besitzen einen aromatischen, 

hydrophoben Charakter. XAD-4 unterscheidet sich von XAD-2 durch eine hÃ¶her 

Konzentration von Divinylbenzol, einer grÃ¶ÃŸer OberflÃ¤che einer weniger 

durchlÃ¤ssige Struktur und einer hÃ¶here AdsorptionskapazitÃ¤t XAD-7 dagegen ist ein 

AcrylsÃ¤ureesterpolymer-Adsorberharz Im Gegensatz zu XAD-2 und XAD-4 ist es nicht 

aromatisch, weist eine hÃ¶her Hydrophilie auf und zeigt geringe FÃ¤higkeite zum 

Ionenaustausch. In Tab. 5 sind die wichtigsten Harzparaineter zusammengefaÃŸt 

Tab. 5:  Parameter der XAD-Harze 

Parameter XAD-2 und XAD-4 XAD-7 

Matrix Styroldivinylbenzolpolymer AcrylsÃ¤ureesterpolyme 

PaitikelgrÃ¶Ã 0,3-1,2 mm 0,3-1,2 mm 

OberflÃ¤ch XAD-2: 290 m2/g - > 400 m2/g 

XAD-4: 700 m2/g 

PolaritÃ¤ niedrig mittel 

PorengrÃ¶Ã XAD-2: 9 nrn 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 Ã¼be XAD-2 und dann Ã¼be 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 HC1 gespÃ¼lt Dieser SpÃ¼lvorgan wurde fÃ¼n Mal in 

umgekehrter Reihenfolge wiederholt. Die Reinigung erfolgte sowohl vor als auch nach 

dem BefÃ¼lle der SÃ¤ulen Am SchluÃ muÂ§t die SÃ¤ul mit Methanol gefÃ¼ll sein. 

Es wurden 60 ml von XAD-2, bzw. je 20 ml von XAD-7,-4 und -2 (aufgeschlÃ¤mm in 

MeOH) in ChromatographiesÃ¤ule Å¸berfÃ¼hr Die SÃ¤ule waren 40 cm lang mit einem 

Innendurchmesser von 2 cm. 20 L Seewasserprobe wurden mit 20 ml HC1 (suprapur 

30%, Merck, Darmstadt) auf pH = 2 angesÃ¤uert Diese 20 L wurden langsam Ã¼be das 

XAD-Harz extrahiert. Aufgrund der groÃŸe Volumina wurden die Proben nicht filtriert. 

Der Versuchsaufbau war so konzipiert, daÂ zwischen ProbenbehÃ¤lte und 
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Chromatographies%~~le Quarzwolle (5h bei 550Â° gegliiht) gelagert war, um das 

partikul2re Material zurÅ¸ckzuhalten Bei Bedarf wurde die Quarzwolle gewechselt. Nach 

dem Durchgang der Probe wurden die Harze mit 250 n ~ l  0,01 M HC1 gespÃ¼lt um 

Salzreste zu entfernen. Die adsorbierten Substanzen wurden dann zuerst mit 250 ml 0,2 

M NaOH (hydrophob saure Fraktion (hydrophobic acid, HbA) und anschlieÃŸen 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 -30Â° aufbewahrt. 

3 . 3 . 2 . 2  Aufarbeitung der Eluate 

Von den 250 rnl Eluat wurden 2.5 rnl entnommen, in eine 100 ml PE-Flasche Å¸herfÃ¼h 

und mit 75 ml 0,2 N NaOH versetzt. Da der pH-Wert fÃ¼ nachfolgende Bestimmungen zu 

hoch war, muÃŸt die Probe neutralisiert werden. Dazu wurde eine LÃ¶sun von 32.1 g 

BorsÃ¤ur (p.a., Merck, Darmstadt) und 89,5 ml HC1 (suprapur 30%, Merck, Darmstadt) 

in 1 L Milli-Q-Wasser benÃ¶tigt Durch die Zugabe von 20 ml dieser LÃ¶sun zu jeweils 

100 ml Probe wurde ein pH-Wert von 8-8,5 erreicht (~berpriifung des pH-Wertes). Die 

HbA-Fraktion wurde dann mit 360 pl 3,5%iger HgCl2-LÃ¶sun versetzt und bei 4OC 

gelagert. 

50 in1 wurden dein 250 ml Eliiat entnommen und in einen 100 ml Spitzkolben iiberfÃ¼hrt 

AnschlieÃŸen sind die Eluate am Rotationsverdarnpfer unter Vakuum bei 40Â° bis zur 

Trockene eingeengt worden. Zur vollstÃ¤ndige Entfernung des Methanols wurden die 

Proben Ã¼be Nacht im Gefriertrockner (Alpha I, Christ, Deutschland) getrocknet. Dann 

wurden die Proben in 50 ml Milli-Q-Wasser aufgenommen und 15 Minuten im 

Ultraschallbad behandelt, um eventuell auftretendes partikulÃ¤re Material vollstÃ¤ndi zu 

lÃ¶sen Aus diesen 50 ml wurden dann 10 ml fÅ  ̧DOC-Messungen entnommen, in 25 ml 

Ampullen eingeschmolzen und bei -20Â° gelagert. Zu den restlichen 40 nd Probe gab man 

anschlieÃŸen 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 Me~hanoleluate konnten, wie fÃ¼ die NaOH-Eluate beschrieben, weiter 

verarbeitet werden. 



Material und Methoden -- - ---.-- -. - -- 

Durch das Arbeiten mit identischen P~~Sfer\~oi i~mina fiir alle Proben wurde die Erfassung 

,der Blindwerte, die fÃ¼ jeden Aufarbeitungsschritt bestimmt wurden, und die Auswertung 

der Proben vereinheitlicht. An den Eluaten wurden AminosÃ¤uren DON sowie DIN- 

Messungen durchgefÃ¼hrt 

3 * 3 * 3  Bestimmung von partikuliirern organischen Kohlenstoff 

(POC) und Stickstoff (PON) 

Partikulires Material, welches wÃ¤hren der Abbauversuche gesammelt wurde, ist mit  

einem Carlo brba NA-1500 C/N-Analysator bestimmt worden. Zur Kalibrierung des  

GerÃ¤te diente Acetanilid (CgJrfoNO). Mit diesem Standard wurden LÃ¶sunge in1 Bereich 

zwischen 1.5-7.4 p M  hergestellt. Das wÃ¤hren der Atlantik-Expedition gesammelte 

partikulÃ¤r Material wurden mit einem CIN-Analysator der Firma Europe Scientific 

bestimmt (ANCA-LC-System, Isotopen-Massenspektrometer), wodurch gleichzeitig die  

Messung des Isotope~iverhÃ¤ltnisse fiir das Kohlenstoffatom mÃ¶glic war. Zur 

Kalibrierung des GerÃ¤te wurde ein 100 pg N Harnstoff-Standard verwendet. 

FÃ¼ die Bestimmung des partikulÃ¤re organischen Kohlenstoffs muÃŸte die eingefrorenen 

Filter 24 h mit konzentrierter SalzsÃ¤ur in einem Exsikkator gelagert werden, um den 

anorganischen Kohlenstoff zu entfernen. AnschlieÃŸen wurden sie ca. einen Tag bei 60Â° 

getrocknet und bis zur Messungin einem mit KC Trockenperlen (Si02 I A l 2 0 9  gefÃ¼llte 

Exsikkator aufbewahrt. 

3.3.4 Bestimmung von An~inosÃ¤ure  

Die Best immung der Aminosiiuren wurde mit der Hoch-Leistungs-FlÃ¼ssig 

Chromatographie (HPLC) mit VorsÃ¤~~lenderivatisieriin und Fli~oreszenzdetektion 

durchgefÃ¼hrt Die VorsÃ¤ulenderivatisierun (Derivatisierung vor der Injektion) steigert 

erheblich die Detektionsempfindlichkeit und die Derivaiisierungsreaktion muÃ mit den 

Eluationsp~iffern nicht vertrÃ¤glic sein. Als Derivatisier~~ngsreagenz wurde ortho- 

Phtaldialdehyd (OPA) verwendet. OPA bildet mit primÃ¤re Aminen in Gegenwart einer 

Thiolverbindung (2-Mercaptoethanol) bei alkalischem pH-Wert ein fluoreszierendes 

Isoindolringsystem (Abb. 6) 



H S-CH 2CH2-OH 
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Abb. 6: Reaktionsschema fÃ¼ die Derivatisierung von AminosÃ¤ure mit OPAl2- 
Mercaptoethanol 

Ein Nachteil dieser Methode ist, daÂ nur primÃ¤r AminosÃ¤ure bestimmt werden kÃ¶nne 

und daÂ die Derivate relativ instabil sind. Dadurch muÃŸt eine genau festgelegte 

Reaktionszeit eingehalten werden. Dieses konnte durch eine vollautomatische 

Derivatisierung erreicht werden. Die Bestin~nlungder Gesa~ntaminosÃ¤ure (TDAA, Total 

Dissolved AA) und der freien AminosÃ¤ure (FAA, Free AA) erfolgte in Anlehnung an die 

Arbeit von Hubberteii (1994), bei der in1 Vergleich zu Mopper und Lindroth (1982) eine 

bessere Reproduzierbarkeit erreicht werden konnte. Die Tabellen 6 und 7 geben einen 

Ãœberblic Ã¼be die Analysenbedingungen und die GerÃ¤teparameter 

Tab. 6: Analysenbedingungen fÃ¼ die AminosÃ¤urebestimmun 

SÃ¤ul Lichrospher 100 RP-18,5 um, 250x4 mm 

VorsÃ¤ul Lichrospher 100 RP-18,5 [im, 4x4 min 

SÃ¤ulentemperat~i 38OC 

Injektionsvolumen 200 p1 

Detektion Fluoreszenz: Ex 340 n d  Em 455 nnl 

Eluenten 0.1 M Phosphatpuffer mit 1,25%THF (pH= 6,8), 

Methanol, Milli-Q-Wasser 

FluÃŸrat 0,8 ml/ min 

Tab. 7: GerÃ¤tebedingunge fÃ¼ die AminosÃ¤urebestimmun 

HPLC- System der Firma Merck, Darmstadt 

Pumpe 

SÃ¤ulenofe 

Probengeber 

Detektor 

Integrator 

Lichrograph L-6200 Gradientenpumpe 

L-5025 Column Thermostat 

Merck-Hitachi AS 4000 Intelligent Autosainpler 

F- 1050 Fluorescence Spektrophotometer 

D-2500 Chromatointegrator 
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Zur Bestimmung der gelÃ¶ste GesamtaminosÃ¤ure und der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure 

mÃ¼sse die gebundenen AminosÃ¤ure in freie AminosÃ¤ure Ã¼berfÃ¼h werden. Dazu 

wurden die Proben einer Hydrolyse unterzogen. FAA kÃ¶nne ohne eine Vorbehandlung 

direkt mit der HPLC gemessen werden, da der fÃ¼ die Analyse benÃ¶tigt pH-Wert von 

acht in1 Seewasser gegeben ist (Libes, 1992). Die Bestimmung der gebundenen 

AminosÃ¤ure (CAA) ergab sich rechnerisch aus der Differenz der gelÃ¶ste 

GesamtaminosÃ¤ure und der freien AminosÃ¤uren Die freien AminosÃ¤ure Asparagin 

(asn) und Glutamin (gln) werden bei der Hydrolyse in ihre entsprechenden SÃ¤ure (asp 

und glu) iiberfÃ¼hrt Daher muÃŸt man bei der Differenzbildung TDAA-FAA=CAA, die 

Konzentrationen fÃ¼ die freien AminosÃ¤ure asn und asp, sowie gln und glu addieren und 

dann von der TDAA-Ko:~zentration subtrahieren. Weiterhin ergab sich die Schwierigkeit, 

daÂ Glutamin und Histidin (his) bei der Bestimmung der freien An~inosÃ¤ure nicht 

getrennt wurden. Hier wurde angenommen, daÂ gln und his im VerhÃ¤ltni 1: 1 auftreten. 

FÃ¼ die Messung der TDAA wurden in einer 50 ml Ampulle 10 ml Probe (Seewasser oder 

Eluat) mit 10 ml HC1 (suprapur 3076, Merck, Darmstadt) und 100 pl einer 11,36 mM 

AscorbinsÃ¤urelosun versetzt. Die AscorbinsÃ¤ur wurde zugegeben, um den Verlust von 

AminosÃ¤ure infolge oxidativen Abbaus durch Nitrat vorzubeugen (Robertson et al., 

1987). AnschlieÃŸen sind die Proben mindestens 30 Sekunden mit Stickstoff begast 

worden, um den oxidativen Abbau der AminosÃ¤ure durch Luftsauerstoff zu vermeiden. 

Die Filter fÃ¼ die Bestimmung der PAA (partikulÃ¤r AminosÃ¤uren wurden mit 10 ml 

Milli-Q-Wasser in eine 50 ml Glasa~npulle gegeben und wie oben beschrieben behandelt. 

Danach wurden die Ampullen abgeschmolzen und 24 h bei 1 10Â° gekocht. Nach dem 

AbkÃ¼hle wurden die Hydrolysate mit 8,9 ml einer LÃ¶sun von 30 g BorsÃ¤ur (p.a., 

Merck, Darmstadt) in l L NaOH (p.a. 3270, Merck, Darmstadt) neutralisiert. Zur exakten 

Einstellung des pH-Wertes auf pH = 8-8,5 gab man trÃ¶pfchenweis mit einer 50 pl  

Pipette 32%ige NaOH oder 30%ige HC1 hinzu. Die pH-Messung erfolgte mit einer 

Elektrode direkt in der Ampulle. Die so gepufferten LÃ¶sunge konnten ohne weitere 

Behandlung zur AminosZurebestimmung eingesetzt werden. 

3.3.5 Bestimmung von gelÃ¶ste anorganischen Stickstoff (DIN) 

Die Salze Nitrat, Nitrit und Ammonium wurden mit Hilfe eines Technicon Autoanalyzer 

I1 Systems ermittelt. Nitrat und Nitrit wurden nach Amstrong et al. (1967) und 

Ammonium nach Koroleff (1969) bestimmt. Die Berechnung von gelÃ¶ste 

anorganischen Stickstoff (DIN) erfolgte dann durch die Addition der Konzentrationen 

von Nitrat, Nitrit und Ammonium. 



3 . 3 . 6  Bestimmung von gel6stem organischen Stickstoff (DON) 

FÅ¸ die Bestimmung von DON wurde die NaÃŸoxida.tionsn~ethod nach Koroleff (1977, 

1983) verwendet. DON wird a n s  der Differenz des gesamt gelÃ¶ste Stickstoffs und  des 

gelÃ¶ste anorganischen Stickstoffs ermittelt. Um den gesamt gelÃ¶ste Stickstoff zu 

ermitteln, muÃŸt der in den organischen Verbindungen gebundene Stickstoff zu Nitrat 

oxidiert werden. Dazu wurden 20 ml Probe in TeflongefÃ¤li gegeben. mit 3 ml 

A~ifschluÃŸreagen versehen und zwei Stunden bei 120 'C autoklaviert. Das  

Aufschl~~ÃŸreagen bestand aus 7,5 g NatriumhydroxidplÃ¤tzchen 15 g BorsÃ¤ur und 25 g 

Kalium-Peroxodisulfat in 250 ml Milli-Q-Wasser. Der Gesamtstickstoff wurde dann am 

Technicon Autoanalyzer System I1 als DIN bestimmt. 

3 . 3 . 7  Bestimmung von gelÃ¶ste organischen Kohlenstoff (DOC) 

Den meisten MeÃŸmethode 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 Suznki 1988 entwickelten ist eine Hochtemperaturoxidation, 

die auch HTCO-Methode (high temperatui-e catalytic oxidation inethod) genannt wird. 

Nach dieser Methode wurden die DOC-Konzentrationen bestimmt. 

Bei dem Shimadzu 5000 TOC Analysator (Shimadzu, Japan) erfolgt die Oxidation des 

organischen Kohlenstoffs bei hohen Temperaturen an einem Katalysator unter Sauerstoff- 

atmosphÃ¤re 100 pl Probe werden iiber ein 4-Wege-Ventil direkt in ein Quarzrohr 

injiziert. Das Quarzrohr ist gefÃ¼ll mi t  zwei Platinnetzen, mit ca. 5 mm Quarzwolle (5h bei 

550Â° geglÃ¼ht und mit dem Katalysator. Insgesamt betrÃ¤g die SchÃ¼tthÃ¶ im Quarzrohr 

11 crn. Der Katalysator (Shimadzu. Japan) besteht aus A1203, das mit 0,596 Pt bedampft 

ist. Das Quarzrohr befindet sich in einem Keramikofen und ist so  plaziert, daÂ die 

OberflÃ¤ch des Katalysators eine Temperatur von 680Â° besitzt. Auf dem Katalysator 

wird der organische Kohlenstoff zu CO2 oxidiert und mit Sauerstoff, als TrÃ¤gerga durch 

das Ger& getrieben. Die FluÃŸrat des TrÃ¤gergase betrÃ¤g 150 mllmin. Nach Verlassen 

des Verbre~~nungsrohres durchlÃ¤uf die nun gasfÃ¶rmig Probe einen Entfeuchter, der eine 

Temperatur von 1, 1Â° hat. Der Entfeuchter senkt den Feuchtigkeitsgehalt der Probe durch 
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Kondensation des entstandenen Wasserdampfes und hÃ¤l dadurch den Feuchtigkeitsgehalt 

im MeÃŸgasstro konstant. Da Chloridionen mit den1 Detektor Interferenzen bilden, 

passiert die Probe kurz vor den1 Detektor noch einen Halogenf3,nger. Er besteht aus reiner 

Kupferwolle und bildet mit den in der Probe enthaltenen Ha.logenen Kupferhalogenide. 

Dieses macht sich durch eine Farbver%nde,rung (von Kupfe,rrot zu Schwarz) bemerkbar. 

Dann gelangt die Probe in den Detektor und wird mit einem IR-Gasanalysator bestii~i~nt. 

3.3.7.2 DurchfÅ¸hrun der Messung 

Um gelÃ¶ste organischen Kohlenstoff bestimmen z,u kÃ¶nnen rnuÃ zuvor der gelÃ¶st 

anorganische Kohlenstoff entfernt werden. Dazu wurden 6 rnl Probe mit 50 j-ll HC1(30% 

suprapur, Merck, Darmstadt) auf einen pH-Wert von zwei zebracht. Das dadurch 

entstandene C 0 2  wurde dann 10 Minuten lang mit Sauerstoff ausgetrieben. AnschlieÃŸen 

wurde die Probe in den TOC-Analysator injiziert und maximal fÃ¼nfma gemessen. Aus 

den PeakflÃ¤che wurde Å¸be den Mittelwert die DOC-I<onzentration der Seewasserproben 

berechnet. FÃ¼ alle Proben wurden Doppelbestimmungen durchgefiihrt. 

Als Standard diente Kaliumhydrogenphtalat ( S h i i n a d z , ~ ,  Japan), der  in  d e n  

Konzentrationen 20, 50, 100 und 200 FM C angesetzt wurde. Jeweils am Anfang und am 

Ende einer MeÃŸreih wurde diese VerdÃ¼nnungsreih gemessen. Nach jeder zehnten Probe 

wurde ein Standard (50 JLM C). sowie ein Blindwert gemessen, um eine eventuell 

auftretende Drift innerhalb eines MeÃŸlaufe zu erkennen. 



4 Methodische Untersuchungen 

4 . 1  Ultrafiltration: DOC- und DON-Blindwertbestimmung 

In der ersten Versuchsreihe wurden durch jede Membran 300 nil Milli-Q-Wasser filtriert, 

wobei jeweils 100 ml getrennt voneinander aufgefangen wurden. Dadurch sollte der 

zeitliche Verlauf einer eventuell auftretenden A~~slaugungvon DOC aus den Membranen 

aufgezeigt werden. FÃ¼ 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 daÂ alle drei 

Werte addiert werden konnten. Es zeigte sich, daÂ die Auslaugung von DOC mit ca. 10 

PM C am stÃ¤rkste 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 an1 

geringsten. Die 50 kD Membran zeigte einen Blank von 7 pM C (Tab. 8). 

Die zweite Versuchsreihe wurde durchgefiihrt, um dieses Ergebnis zu Ã¼berprÃ¼fe 

Wiederum wurden 300 1n1 Ã¼be jede Membran filtriert. doch diesmal nicht in 100 ml 

Proben unterteilt. FÃ¼ die 300, 50, 10 und l 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, daÂ auÃŸe bei der 0,5 kD Membran, 

die DOC-Konzentrationen der Blindwerte mit denen der zweiten Versuchsreihe gut 

Ã¼bereinstimmte (Tab. 8). Bei der 0,5 kD Membran war die DOC-Konzentration 

wesentlich hÃ¶her Auch eine Wiederholung diese Versuches zeigte das gleiche Ergebnis. 

Dieser Sachverhalt lieÃ sich nicht erklgren. Dennoch sind die in der letzten Versuchsreihe 

ermittelten DOC-Blindwerte fÃ¼ die Berechnung der Seewasserproben verwendet 

worden. 

Da die verschieden ermittelten Blindwerte bei der DOC-Bestimmung keine wesentlichen 

Unterschiede in den einzelnen Membranen zeigten, auÃŸe bei der 0,5 kD Membran, 

wurden die Blindwerte fÃ¼ DON sofort wie unter 3.3.1 beschrieben filtriert. In den 

Membranen mit den hÃ¶chste nominellen Trenngrenzen sind die DON-Konzentrationen 



am geringsten. Ab der 50 kD Membran nimmt die Konzentration von DON in den 

Filtraten zu (Tab. 8). 

Tab. 8: DOC-Blindwerte der Ultrafiltrationsmembranen 

I .  2.  3 .  

Membran Versuchsreihe Versuchsreihe Versuchsreihe DON in [IM N 

DOC in [IM C DOC in pM C DOC in pM C l Liter filtriert 

3* 100ml 1 * 300 ml 1 Liter filtriert 

Zur Bestimmung der Blindwerte wurden die ChromatographiesÃ¤ule in Extran oder 

ChromschwefelsÃ¤ur gereinigt, grÃ¼ndlic mit Milli-Q-Wasser nachgewaschen und dann 

mit 100 ml 0,2 N NaOH und MeOH gespÃ¼lt Das "SpÃ¼lwasser wurde aufgefangen und 

wie unter 3 .3 .2 .2  beschrieben aufgearbeitet. AnschlieÃŸen wurden die 

ChromatographiesÃ¤ule jeweils mit 15 ml gereinigten Harzen gefÃ¼llt 500 ml Milli-Q- 

Wasser wurde dann Ã¼be das Harz fraktioniert. Um zu zeigen, daÂ die DOC-Werte auch 

wirklich vom Harz herrÃ¼hre und nicht durch andere Faktoren eingetragen werden, 

wurden die DOC-RÃ¼ckstÃ¤n 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 n ~ l  Harz, nur 15 ml XAD-Harz verwendet 

wurde. Der Blindwert ist fÃ¼ die XAD-Harze 7.4 und 2 bestimmt worden. 

FÃ¼ jeden Harztyp wurden zwei SÃ¤ule verwendet, in denen verschiedene Chargen der 

Harze bearbeitet wurden. Durch den direkten Vergleich zweier gleicher Harze sollte 

verhindert werden, daÂ eine eventuelle Kontamination in einer Charge die Blindwerte 

verfÃ¤lscht 
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Die in Extran gereinigten GlassÃ¤ule ergaben einen Blindwert von 17 Â 5 LLM C (n=7), 

die in ChromseliwefelsÃ¤ur gereinigten einen von 10 + 5 pM C (163). Die RÅ¸cksthd 

der reinen Elutionsmittel zeigten Konzentrationen von 11 1 ,UM C (HbA) und 16 (J.M C 

(1II)N). Schon hier konnte man erkennen, daÂ die Blindwerte in den HbA-Eluaten zu 

hoch sein wi.irden (Im Meerwasser liegen die hÃ¶chste DOC-I<.onzer~trationen zwischen 

100 und I50  pM C), Die Blindwerte der verschiedenen Harze best%tigten diese 

Vcrmut~ing. Die hechsten Blindwerte waren bei XAD-'7 zu beobachten (Tab. 9). Friiherer 

Untersuchungen (Aiken et al, 1979) haben gezeigt. daÂ XAD-7 stark au.sblutet, wenn es 

mit 0.1 N NnOI-I behandelt wird. Dieser Sachverhalt kann nur durch eine schnelle Elution 

verhindert werden. Eine schnelle Elution hat aber den Nachteil, daÂ 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. 

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

Fiir die Untersuch~ing des Meerwassers wurden 20 L Seewasser auf 60 ml Harz 

angereichert. Dadurch wurde ein Anreicherungsfaktor von 40: 1, im Vergleich zu der 

Fra.kti0nierun.g Å¸be 15 ml Harz, erreicht. Trotz der hohen Blindwerte bestand die 

MÃ¶glichkeit daÂ durch diese starke Anreicherung die DOC-Konzentrationen in den 

Huminstoffeluaten hÃ¶he sind, als die Blindwerte des Harzes und der verwendeten 

Chemikalien. Dieses wurde nicht bestÃ¤tigt 

4 . 3  Wiederfindungsraten von AminosÃ¤ure in  unterschiedlicher^ 

Matrices 

Bei der sauren Hydrolyse mit 6 M SalzsÃ¤ur werden einige AminosÃ¤uren z.B. 

Tryptophan vollstiindig zerstÃ¶rt andere, wie Asparagin (asn) und Glutamin (gin) werden 

in ihre  entsprechenden Siiuren Å¸herfuhrt A u s  diesem Grund sind d i e  

Wiederfindungsraten der An~inosÃ¤ure untersucht worden. Dazu wurde eine 

Verdi,innu.ngsreihe (20, 40, 60, 80, 100 nM je AA) des Aminosa-ure-Mischstandards 

(Amino Acid Standard H, Pierce, Rockford, USA) in den verschiedenen Matrices 

(Seewasser, 0,2 N NaOH, Milli-Q-Wasser) vor u n d  nach der Hydrolyse gemessen. Aus 



den Steigungen der Eicligeraden fur  jede Aminosgure konnte dann die Wiederfindung 

berechnet werden. Die Daten zeigten, daÂ die Wicderfindung der Aminosiiuren in  den  

jeweiligen Mairiccs sehr unterschiedlich wai ('Tab. 10) Eine Wiederholung dieses 

 versuche^ bcststigte dieses !Ergebnis. Uer Verlust an Aminos21ncn durcli die Hydrolyse 

wurde iiber einen. J<c) i~ i ' c l~~n '~ i !~ to i~  in den I ~ . m ~ e n . t r a Å ¸ o ~ ~ s b e r e c l ~ i ~ ~ ~ n ~ . e ~  berÅ¸cksichtigt 

Die Wieclrrfind~~~igsraten liegen in dem von I rubberten (1994) ange?c-b?iici~ Picrcich. 

Tab. 10: Wiec!crfindungsrateii mich der Hydrolyse i s i  6 M HCJL in unterschiedlichen 
Matrices 

asp 
glu 
ser 
his 
an; 

gly 
thr 
tyr 
ala 
met 
val 

phe 
ile 
leu 

~ Y S  

Bei der HTCO-Metl~ode gibt es drei Qi.iel!en. die fiir eine Kohleisstoffkontamiii~tio~~ in 

Frage kommen: 

1 )  Die Siiure die man  zugibt, um den anorganischen Kohlenstoff zu entfernen 

2) Kontaminationen, die von1 Geriit selbst herriil-~ren (Maschinen-Blank). 

3) Das de:itil!iertt: Wasser mii dem die Standards a n y e t z t  werden. 

Die Kohlenstoffkonta~~iinat ionen.  die durch die Siim'e und vom Geriit selbst 

hervorgerufen werden. gehen in die Seewasserprohe und in die StandardlÃ¶sunge mit 

ein. Kohlenstoff. der durch das destillierte Wasser einsetragcn wird, findet sich aber mi r  
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in den StandardlÃ¶s~~nge wieder. Da man mit den Standards die Konzentrationen der 

Proben errechnet, muÃŸt der reine Wasser-Blindwert von den Standards subtrahiert 

werden. 

4 . 4 . 1  Der Blindwert des  Katalysators 

Es hat sich gezeigt. daÂ der Maschinen-Blindwert den grÃ¶ÃŸt Anteil am 

Gesamtblindwert ausmacht. Verantwortlich dafÃ¼ ist der Katalysator, der die Hauptquelle 

fÃ¼ die Kohlenstoffkontainination ist. Frischer, noch nicht benutzter Al203-Katalysator 

(bedampft mit 0,5% Pt) besitzt pro 100 pl Milli-Q-Wasser (= pro Injektion) einen C- 

Gehalt von 200-300 pM C. Aufgrund dieser hohen Konzentration ist eine Vorbehandlung 

von frischem Katalysator unabdingbar (Benner und Strom, 1993; Cauwet, 1994). 

Der 0,5% Pt / Al2O-i-Katalysator wurde entweder bei 1000Â° fÃ¼n Stunden geglÃ¼h oder 

durch Injektion mit Milli-Q-Wasser gespÃ¼lt Ein Unterschied in den verschiedenen 

Behandlungen war nicht zu erkennen. Der Nachteil des GlÃ¼hen besteht darin, das nach 

mehreren DurchgÃ¤nge die aktiven Zentren des Katalysators zerstÃ¶r werden. Nach ca. 

400-500 Injektionen mit Milli-Q-Wasser, was einem Gesamtvolun~en von 40-50 ml 

entspricht, wurde ein Blindwert von 9-1 1 pM C erreicht. Vor jedem MeÃŸlau wurde mit 

Milli-Q-Wasser und mit StandardlÃ¶sunge die Oxidationskraft, sowie der Reinheitsgrad 

des Katalysators Ã¼berprÃ¼f 

4 . 4 . 2  Reinigung der ProbengefÃ¤Ã 

Eine weitere Kohlenstoffquelle stellten die ProbengefÃ¤Ã dar. Bei einer frÃ¼here 

Untersuchung (Richter ,  persÃ¶nlich Mit te i lung)  zeigte sich kein 

Konzentrationsunterschied in den Proben, egal ob die ProbengefaÃŸ bei 550Â° geglÃ¼h 

worden sind oder ob man sie nach dem Gebrauch nur mit Milli-Q-Wasser gespÃ¼l hatte. 

Die Reinigung der GefÃ¤Ã wurde auf Extran (Merck, Darmstadt) und 

ChromschwefelsÃ¤ur (Merck, Darmstadt) erweitert. Die ProbengefÃ¤Ã wurden 24 h mit 

dem jeweiligen Reinigungmittel behandelt und dann mehrmals sorgfaltig mit Milli-Q- 

Wasser gespÃ¼lt AnschlieÃŸen wurde der DOC-Gehalt im Milli-Q-Wasser bestimmt. Es 

zeigte sich, daÂ die in Extran gereinigten ProbengefÃ¤Ã einen um 7,7 ii 1,9 pM C 

grÃ¶ÃŸer Blank aufwiesen, als die in ChronlschwefelsÃ¤~~r gereinigten GefaÃŸe Um zu 

iiberprÃ¼fen ob die Reinigung mit ChronlschwefelsÃ¤ur dem AusglÃ¼he vorzuziehen ist, 

wurden Seewasserproben die sich in ihrem DOC-Gehalt unterschieden in 

ChromschwefelsÃ¤ur gereinigten und in geglÃ¼hte ProbengefaÃŸe gemessen. Hier zeigte 
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sich, daÂ die Proben, die sich in Chron~schwefelsÃ¤ur behandelten GefÃ¤ÃŸ befanden, 

eine um 8,8 Â 0,4 p M  C geringere Konzentration aufwiesen. 

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden vor jeder Messung alle ProbengefaÃŸ 24 h in  

ChromschwefelsÃ¤ur eingelegt und sehr griindlich mit Milli-Q-Wasser gespÃ¼lt D a  d ie  

ProbengePiBe nicht getrocknet wurden (Kontaniinationsgefahr) wurden sie bei 4OC 

gelagert, um mikrobielle AktivitÃ¤te zu unterbinden. AuÃŸerde ist jedes ProbengefÃ¤ 

mindestens einmal mit der Probe vorgespult worden, uni VerdÃ¼nnunge durch das  

SpÃ¼le zu verhindern. 

4 . 4 . 3  Der DOC-Gehalt des Reinstwassers 

U m  den organischen Kohlenstoffgehalt in dem Wasser, mit dem man d i e  

StandardlÃ¶sunge ansetzt so  gering wie mÃ¶glic zu halten, wurden verschiedene 

demineralisierte Wasser auf ihren DOC-Gehalt hin untersucht. Zur VerfÃ¼gun standen die 

Wassera~~fbereitungssysteme 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 gelÃ¶ste organischen Kohlenstoffverbindungen im Wasser fÃ¼hrt da  

durch die ultraviolette Strahlung eine Oxidation von gelÃ¶ste organischen Verbindungen 

im Wasser ermÃ¶glich wird. 

Wie man der Abbildung 7 entnehmen kann. unterschieden sich die FlÃ¤cheneinheite der 

verschiedenen Milli-Q-Wasser kaum. FÃ¼ das Milli-Q U F  System ergab sich ein 

Mittelwert von 1052 Â 289 FlÃ¤cheneinheiten was einer Konzentration von 9 , s  p M  C 

entsprach. Der gemittelte Weit fÃ¼ das mit UV-Licht bestrahlte Milli-Q-Wasser ist mit 957 

+ 137 FlÃ¤cheneinheite etwas niedriger. Die Konzentration diese Wertes betrÃ¤g 8,7 p M  - 

C. 

U m  den Kohlenstoffgehalt im Wasser noch weiter zu vermindern, wurde das durch die 

Milli-Q-Anlagen gereinigte Wasser einen1 weiteren Reinigungsschritt unterzogen. Es  

wurde mit einer Quarz-Bi-Destille der Firma Heraeus destilliert. Es zeigte sich jedoch, 

daÂ diese weitere Reinigung eher eine Kontaminationsquelle darstellte. Die Werte lagen 

im Schnitt um 1000 FlÃ¤cheneinheite hÃ¶her als ohne weitere Destillation. Der Mittelwert 

fÃ¼ diese Proben betrug 2061 FlÃ¤cheneinheiten was einer Konzentration von 18,6 p M  C 

entsprach. 

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde das Wasser der Milli-Q 185 Plus Anlage fÃ¼ die 

StandardlÃ¶sunge verwendet. 
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Abb. 7:  Vergleich der DOC-Konzentrationen von verschieden, aufbereiteten Milli-Q- 
Wassern 

4 4 - 4  Lagerung der DOC-Pi-oben 

DJ die an Bord gewonnenen DOC Â¥probe in tilasai-npullen eingefroren \vnrden, wurde 

untersucht, wie sich diese Art der Probena~~fbewahrung auf die DOC-Koiizei-itratioiierl 

auswirkt. Dazu wurde eine Seewasserprobe in mehrere 50 rnl Glasampulien i,~mgefÃœll 

und z ~ ~ g e s c l ~ i ~ i o l z e i ~ .  Die Ampullen wurden dann jeweils nach einer Stunde geÃ¶ffne und 

gemessen. Die Konzei~tration der ~~rspriinglichen Seewasserprobe betrug 135 FM C 

(Abb. 8). Schon nach einer Stunde Verweilzeil in einer Glasampulle war eine 

Konzentrationabnahi~~e um 24 !iM C auf 1 1  1 pM C zu beobachten gewesen. Nach drei 

Stunden belrug die Konzen~at ion nur noch 102 pM C. Insgesamt sind innerhalb von drei 

Stunden 33 pM C. durch die Aufbewahrung der Proben in Glasamp~~l len ,  verloren 

Zeit 

A bb. 8: DOC-Gehalt nicht eingefrorener Proben in Glasan~pullen 



Dieses Ergebnis implizierte, daÂ genaue DOC-Messungen nur erreicht werden kÃ¶nnen 

wenn das Probenmateriai sofort gemessen wird. Da dieses nicht immer mÃ¶glic ist. 

wurde eine zweite Versuchsreihe durchgefÃ¼hit Auch hier wurde eine Seewasserprobc in 

Glasampullen aefiillt und zugeschmolzen. Im Vergleich zu der obigen Durchfiihrung 

wurden die Ampullen sofolt bei -20Â° eingefroren. Die Proben wurden nach jeweils einer 

Stunde aufgetaut und gemessen, Das Ergebnis zeigte, daÂ ein Verlust an  DOC nicht 

gegeben war (Abb. 9). Die Konzentration der urspriinglichen Seewasserprobe betrug 177 

PM C. Alle weiteren Proben schwankten u m  einen Wert von 175 Â±_ !AM C .  

Zeit 

Abb. 9: DOC-Gehalt eingefrorener Proben in Glasampullen 



5 Ergebnisse 

5 . 1  Abbau mit Melosira arctica -Aggregaten 

5 . 1 . 1  Makroskopische VerÃ¤nderunge des partikulÃ¤re Materials 

Nach dem BefÃ¼lle 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 

Versuchsansatze war die PartikelgrÃ¶Ã und die Partikelanzahl unterschiedlich. Beim 

Dunkelabbau lagen viele kleine, l cm groÂ§ Partikel vor, wÃ¤hren beim Lichtabbau der 

GroÃŸtei von Melosirn bis zum Versuchsende in einem einzigen groÃŸe Aggregat 

verklumpt blieb. Beim Aggregatabbau mit Calanns livperboreiis (D~~iikelinkubatioii) 

wurden drei Tage nach Rolltankbefiill~~iig 20 adulte Tiere zu jedem Tank zugegeben. 

Auch hier bildeten sich viele kleine. ca. l cm groÃŸ Partikel. Die Rolltanks, in denen das 

Seewasser durch 100 prn Gaze und nicht durch GFF-Filter filtriert wurde, besaÃŸe eine 

hÃ¶her Anzahl an Protozoen. Bei diesem Versuchsansatz bildeten sich 20-30 Partikel pro 

Tank mit einer GrÃ¶Ã von 2-3 cm aus. 

Bei der Beprobung der Rolltanks (siehe 3.2.1) wurden zwei unterschiedliche Fraktionen 

von partikuliirem Material differenziert. Die erste Fraktion (Fraktion I) bestand aus den 

Aggregatpartikeln (>500 pm), wiihrend die zweite Fraktion (Fraktion 11) durch das 

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

5 . 1 . 2  PartikulÃ¤re organisches Material (POC, PON, PAA) 

5 . 1 . 2 . 1  Lichtinkubation 

Die Gesanitkonzentration an POC betrug zu Versuchsbeginn 525 p M  C (Abb. l0a) und 

stieg innerhalb von vier Tagen auf 712 p M  C an. WÃ¤hren der nÃ¤chste acht Tage fiel die 

POC-Konzentration auf 641 p M  C ab und blieb bis zum Versuchsende annÃ¤hern 

konstant .  Nach 23 Tagen war ein Anstieg der  partikulÃ¤re organischen 

Kohle~istoffkonzentration um 27% gegenober dem Anfangswert zu beobachten. Die 

POC-Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion 11) nahm wÃ¤hren der 



Lichtinkubation kontinuierlich von 63 pM 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-Gesan~tkonzentration. 

Abb. 10: Verlauf der POC-. PON- und PAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Lichtinkubation. a) POC (unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen Burkhardt). b) PON 
(unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen Burkhardt), C) PAA, D = Gesamtkonzentration von 
POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und I1 ), 0 = Aggregiertes Material 
(Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion 11) 

Im Gegensatz zu der POC-Gesanitkonzentration blieb die Gesamtkonzentration von PON 

(53 pM N) bis zum Versuchsende annÃ¤hern konstant (Abb. lob). FÅ  ̧ die 



Aggregatpartikel (Fraktion I) ergab sich, bis auf den Konzentrationsanstieg an1 Anfang, 

d e r  gleiche Kurvenverlauf wie fiir die PON-Gesamtkonzentration. D i e  

Anfangskonzentration lag hier bei 47 p1M N, stieg nach sechs Tagen auf 5 1 p M  N a n  und 

blieb dann anniihernd konstant. Sie machte 88% (Tag 2)  bis 93% (Tag 23)  der 

Gesamtkonzentration des PON aus. Die PON-Konzentration des partikulÃ¤re Materials 

der Fraktion I1 lag an1 Anfang bei 6 p1M N, fiel dann nach vier Tagen auf 4 p M  N a b  und 

blieb dann anniihernd konstant. 

Der Verlauf der PAA-Gesa~~itkonzentration zeigte noch weniger Unterschiede als d ie  der 

PON-Konzentrationen (Abb. l0c). Am Tag 2 betrug die PAA-Konzentration 30 p M  und 

stieg wiihrend der Versuchsdauer leicht auf 33 p M  an. Die Werte der nicht aggregierten 

Partikel fielen von 2 auf l p1M ab und blieben bis zum Versuchsende konstant. Die PAA- 

Konzentrationen der Aggregatpartikel zeigten den gleichen Kurvenverlauf wie  die 

Gesa~~itko~izentratio~ien und machten, auÂ§e bei Tag 6, 97% der Gesamtkonzentration 

aus. 

Der prozentuale Anteil der PAA an1 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, daÂ letztere mit ca 2 %Â 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 p M  C (Abb. l la). Diese nahm innerhalb von 12 Tagen auf 406 p M  C ab 

und stieg zum Versuchsende wieder auf 460 p M  C an. Am Ende der Versuchsreihe 

waren noch 78% der ursprÃ¼ngliche POC-Konzentration vorhanden. Eine Aufspaltung 

des partikuliiren Materials in die Fraktionen I und I1 zeigte, daÂ 76% (Tag 2) bis 95% 

(Tag 23) des partikulÃ¤re Materials von den Aggregatpartikeln herrÃ¼hrte Die 

Konzentration von POC in der Fraktion I1 fiel wÃ¤hren des Versuches kontinuierlich von 

7 0  auf 23 FM C ab. 

Die  PON-Gesamtkonzentration zeigte den gleichen Verlauf, wie die POC-  

Gesamtkonzentration (Abb. l Ib). Bei Versuchsbeginn lag die PON-Konzentration bei 65 

p M  N, fiel dann auf 47 p M  N am Tag 14 ab und erhÃ¶ht sich zum Versuchsende auf 57 

p M  N. Am Ende lagen noch 87% der anfÃ¤ngliche PON-Konzentration vor. Die reinen 

Aggregatpartikel machten den Hauptanteil am PON aus (89% (Tag 2) bis 94% (Tag 23)). 



Ergebnisse 

Die PON-Konzentration der Partikel in Fraktion 11 sank innerhalb des Versuches von 7 

auf 3 FM N. 

. 1 1 :  Verlauf  der POC-,  PON- und PAA-Konzentrationen wiihrend der 
Dunkelinkubation. a) POC (unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen Burkhardt), b) PON 
(unverÃ¶ffentlicht Daten. Steffen Burkhardt), C)  PAA, = Gesamtkonzentration von 
POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und I1 ). 0 = Aggregiertes Material 
(Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion II) 

Irn Vergleich zu den POC- und PON-Werten. zeigten die PAA-Gesamtkonzentrationen 

keine so deutlichen Tendenzen (Abb. 1 lc) .  Am Tag 2 betrug die PAA-Konzentration 33 

FM. stieg nach weiteren vier Tagen auf 36 PM an und fiel wiihrend der weiteren 

V e r s ~ ~ c h s d a ~ ~ e r  auf 3 1 UM ab. Nach 23 Tagen waren noch 95%- der urspriinglichen PAA- 



Konzentration vorhanden. Die Aggregatpartikel machten auch hier zwischen 9 1% (Tag 2)  

und 98% (Tag 23) der PAA aus und zeigten den gleichen Verlauf. wie die der PAA- 

Gesamtkonzentration. Die Konzentration der aus Fraktion I1 stammenden Partikel nahm 

nach der Aggregataufbauphase bestÃ¤ndi von 2 auf 0,6 ,UM ab. 

Der Beitrag des partikulÃ¤re AminosÃ¤urestickstoff zum POP! betrug bei Versuchsbeginn 

65%. Bis zum Tag 14 nahm der prozentuale Anteil der AA auf 95% zu, obwohl die PON- 

G c s a ~ ~ ~ t k o n z e n t r a t i o n  abnahm. Am Vcrsiichsende erhÃ¶ht  sich die P O N -  

Gesamtkonzentration und der Anteil dcr AminosÃ¤ure am PON fiel auf 72% ab .  Die 

Partikel der Fraktion I1 machten wiederum nur 2 % des PON aus. 

5 . 1 . 2 . 3  Dunkelinkubation mit Protozoen 

Die Gesamtkonzentration von partikulÃ¤re organischen Kohlenstoff betrug am Tag 2 570 

pM C (Abb. 1221). Wiihrend der folgenden zwei Wochen fiel die POC-Konzentration auf 

435 pM C ab und erhÃ¶ht sich zum Versuchsende wieder auf 470 FM C. Die POC- 

Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion 11) nahm wÃ¤hren der 2 3  Tage 

Versuchsda~~er kontinuierlich von 162 auf 35 pM C ab. Die der Aggregate nahm dagegen 

nach der Aggregataufbauphase zu (von 408 auf 479 pM C) und zeigte wÃ¤hren der 

gesamten Versuchsdauer den gleichen Kurvenverlauf wie die Gesamtkonzentration. Der 

prozentuale Anteil der POC-Konzentration der aggregierten Partikel a n  der 

Gesan~tkonzentration 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 pM N ab und stieg bis zum Versuchsende auf 55 pM N an. Am Ende der 

Versuchsreihe lagen noch 92 % der anfanglichen PON-Konzentration vor. Die PON- 

Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion 11) nahm wÃ¤hren der Aggregat- 

abbauphase bestiindig von 18 auf 6 p M  N ab. Die Aggregatpartikel dagegen zeigten, 

zwischen Tag zwei und Tag sechs einen Konzentrationsz~~wachs von 8 pM N. Diese 

Konzentration (50 p M  N) fiel dann bis Tag 14 konstant auf 41 p M  N ab, die sich bei 

Versuchsende auf 49 pM N erhÃ¶hte AuÂ§e 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 pM niedriger (Abb. 12c). A m  Tag 2 lag die Gesamt- 

konzentration bei 9 p M  und fiel bis zum Versuchsende auf 7,7 pM ab. 86% der 

urspriinglichen PAA-Konzentration lagen bei Beendigung der Versuchsreihe noch vor. 



Die P A A - K O I I Z ~ I I ~ S ~ I ~ ~ ~ I I  der Aggregatpartikel (Fraktion I) nahm innerhalb von 12 Tagen 

von 4 auf 6 pM zu ~ ~ n d  blieb bis zum Ende konstant. Bei Versuchsbegin~i machten sie nur 

46% an der Gesan~tko~~ze~~tra t ion  aus. Die PAA-Konze~~tration der Partikel der Fraktion 

I1 11ah111 kontin~~ierlich von Tag 2 ( 5  pMj zu Tag 23 (2 PM) ab. 

Tage 

Abb. 12: V e r l a ~ ~ S  der POC-> PON- ~ l n d  PAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Dunkelink~~bation mit Protozoen> a) POC (unverÃ¶ffentlicht Daten, SteSSen Burkhardt), 
b) PON (~~nvesÃ¶Sfentlicht Daten, Steffen B~~rkhardt), C) PAA, U = Gesaintko~~ze~~tration 
von POC. PON oder PAA (Summe aus Fraktion I und I1 j, 0 = Aggregiertes Material 
(Fraktion I), A = nicht aggregiertes Material (Fraktion 11) 



Ergebnisse 

Der Ailteil der PAA am PON Ã¤ndert sich nlit 17 bis 21% kaum. Die A~ninosÃ¤ure der 

nicht aggregierten Partikel machten wiederum nur einen geringen prozentualen Anteil (ca 

2%) ai11 Gesa~ntstickstoff aus. 

Die Ges~~intkoi~zeiltration des POC b e t r ~ ~ g  beim Versuchsbeginil 590 plM C und fiel 

willlrend der ersten neun Tage auf480 pb1 C ab (Abb, 13a). Nach 15 Tagen konnte dann 

eil1 A b b a ~ ~  der Partikel d~1rc11 Copepoden verzeichnet werden. Die POC-Koi~zentsation fiel 

rapide auf 170 ,u~M C ab. Ai11 Vers~ichsende lagen ~ I L I ~  noch 29%~ der anfallglichen 

Koiizeiitration vor. Die POC-Konzentratione~~ der Aggregate (Fraktion I) zeigten den 

gleichen Verlauf und inachten 88% (Tag 2) bis 84% (Tag 24) der Gesamtkonzentration 

aus. Die POC-Konzentration der nicht aggregierten Partikel (Fraktion 11) nahm wÃ¤hren 

der ersten ileLIi1 Tage \Ton 70 a ~ ~ f  45 pAM C ab, An1 Tag 15 stieg die Konzentration dann 

wieder auf 70 ,UIM C an L I I I ~  fiel bis zum Versuchse~~de auf 27 pM C ab. 

Die PON-Gesamtkonzentratioi~ zeigte den gleichen Verlauf wie die POC-  

Gesa~~~tkonzent ra t ion  (Abb. 13b). 48 Stilnden nach Rolltankbefullung betrug die 

Gesanjtkonzentration 65 p.M X. Nach einem leichten Konzentrationsabfall auf 56 p M  N 

(nach 1 1  Tagen) fiel die PON-Ko11ze11tratio11 a ~ ~ f  22 @I N ab. Zu diesem Zeitpunkt 

wurde ein A b b a ~ ~  des partikuliiren Materials d~ l rch  Copepoden sichtbar. Insgesamt 

wurden 70% des  ursprÃ¼ngliche^ past ik~~li i ren Materials abgebaut. Die PON- 

Konze i~ tsa t ion  der  Aggregatpartikel nahm zwischen 77% und 8 7 %  der  

Gesa i~~tko i~ze~~t ra t ion  ein. Die Partikel der Fraktioil 11 zeigten wÃ¤hren der ersten 11 Tage 

keine Konzei~trationsui~terschiede, Erst zunl Zei tp~~ilkt  des Aggregatabbaus durch die 

Copepoden stieg die PON-Konze~ltration von 7 a ~ l f  10 #UM N an. 

In1 Gegensatz zu den POC- und PON-Datei1 fiel die PAA-Gesamtkonzentration gleich zu 

Vers~~chsbeginn  rapide von 33 auf 8 pM ab (Abb. 13c). Am Versuchsende lag die 

Konzentratio~l bei 2 pM,  was 6% der anfÃ¤ngliche Gesan~tkonzentration entsprach. Die 

PAA-Konzei~tration in den Aggregatpartikelil zeigte das gleiche Bild. Sie machten 92% 

(Tag 2) bis 57% (Tag 24) der Gesan~tkonzentration ~ L I S .  Die PAA-Werte der nicht 

aggregierten Partikel fielen nach der Aufba~~phase der Aggregate von 3 auf 1 pM ab. Eine 

Ausnahme stellte wieder der Wert nach 15 Tagen dar. Hier stieg die Konzentration auf 3 

pM an, 
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Abb. 13: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Dunkelinkubatio~~ mit Cc~laiz~s  lz~perboreus~ a) POC (unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen 
Burkhardt), b) PON (unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen Burkhardt), C) PAA, E = 
Gesanltkonzentration von POC, PON oder PAA (Summe aus Fraktion I ~ l n d  I1 ), 0 = 
Aggregiertes  material (Fraktion I), A = nicht aggregie~~es Material (Fraktion 11) 

Wie bei der Dunkelink~~bation ohne Copepoden betrug des Anteil des PAA-Stickstoffs am 

PON zu Vers~lchsbeginn 65%. Obwohl die PON-Gesamtkonzentration bis zum Tag 11 

nur leicht abnahm, verringerte sich der prozenti~ale Anteil der PAA am PON auf 18%: 

was auf eine starke Abnahme der PAA-Konzentration zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Am Tag 15 

betrug der Anteil der PAA an1 PON 27% , der bei Versuchsende wieder auf 13% abfiel. 

WÃ¤hren bei der Dunkel- und Licl~tink~tbation der Anteil der PAA der Partikel der 
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Fraktion I1 nur einen geringen Anteil an1 Gesan~t-PON a ~ ~ s ~ ~ l a c h t e .  stieg er hier an1 Tag  15 

auf 5% ~ m d  ~ I I I  Tag 19 sogar m f  8% an. 

5 .1 .2 .5  I ~ o ~ ~ t r o I I i ~ i k ~ ~ b a t i o ~ ~  (HgCI2 vergiftet) 

Die G e s z ~ ~ i ~ t k o ~ ~ z e ~ i t r a t i o ~ ~  an POC b e t r ~ ~ g  nach zwei Tagen 433 pM C und fiel nach zwei 

weiteren Tagen auf 414 p1M C ab (Abb. 14a). Bis zunl Ve~suchsende blieb diese 

Konzentration konstant. Die Partikel der Fraktionen I ~ l n d  11 zeigten a~ lch  nur in  den 

ersten vier Tagen K o ~ ~ z e ~ ~ t r a t i o ~ ~ s ~ ~ n t e r s c h i e d e ,  Fiir die Aggregate (Fraktion I) ergab sich 

eine POC-Konzentration 1,011 342 pAM C (Tag 2); die dann a ~ ~ f  380 pM C (Tag 4) anstieg 

und bis Vers~ ichse~~de  ko~lstant blieb, Die POC-Kolizentration der Partikel der Fraktion I1 

fiel voll 91 auf 34 pM C ab (Tag 2 a~ l f  Tag 4) L I I I ~  blieb dann kolista~it. 

Die G e s a n l ~ k o ~ ~ z e ~ ~ t r a t i o ~ i  von PON blieb wiihrend der Versuclisda~~er relativ konstant 

(Abb, 14b). Die Konzentratione11 lagen zwischen 40 ph4 ?J (Tag 2) L I I I ~  37 pM N (Tag 

23). Bei den Aggregatpartikeln kanl es zwische~i den ersten beiden Beprob~~t~gen  zu einer 

leichten Ko~ize~i t ra~io~~serhÃ¶h~in  J.OII 33 auf 36 pM X. die aber dann a~iniiher~id konstant 

blieb, An1 Ende der Versuchsreil~e lag die POX-Ko~izentration in den Aggregaten bei 33 

pM ?J, Die nicht aggregierten Partikel zeigten in der ersten Woche dagegen eine starke 

Konzentrationsabnahn~e von 7 auf 3 FM N. 1111 weiteren V e r l a ~ ~ f  des Versuclies blieb die 

PON-Konze~itratio~i ko~istant. 

Die  PAA-Gesa~ntkonzentration zeigte wÃ¤hren der  V e r s u c h s d a ~ ~ e r  grÃ¶ÃŸe 

Scl~\vankungen (Abb. 14c). Die Konzentration fiel von 27 (Tag 2) auf 23 p M  (Tag 6) ab 

L I I I ~  stieg bis zunl Tag 15 auf 28 p1M an. An1 Ende der Vers~~chsreihe lagen nlit 26 ph4 

96% der atifÃ¤~igliche PAA-Konzentration vor, Die Aggregatpartikel zeigten den gleichen 

Verlauf. Nach einen1 Abfall der Ko~lzentration von 25 a ~ ~ f  22 p M  stieg die PAA- 

K o ~ ~ z e ~ l t r a t i o ~ ~  auf 27 plM an L I I I ~  erreichte nach 23 Tagen mit 25 p M  wieder die 

anfÃ¤nglicl~ Konzentration, AII der PAA-Gesa~~~tkonzentration nahmen die Aggregate 

94% (Tag 2) bis 97% (Tag 23) ein. Die PAA-Konzentration der aus der Fraktion I1 

stam~ilendeti Partikel fiel innerhalb der ersten MJoche von 2 auf 1 ph4 ab ~ i n d  blieb dann 

bis ZLI~II Versuchsende konstant, 

Wie aus Abbild~lng 14 ersichtlich. blieb die Gesa~ntkonzentration an PON anniihernd 

konsta~it.  Die Ã„nderun des Anteils der PAA am P O N  ergab sich nur aus der 

an1 KonzentrationsÃ¤nderun der PAA. Der prozentuale Anteil der PAA an1 PON 1aa 

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

lag i111 Vergleicl~ ZLI den anderen Versuchsreihe11 etwas hÃ¶he (ca 3%) blieb aber konstant. 

Abb. 14: Verlauf der POC-, PON- und PAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Kontsoll ink~~bation (HgCl2 vergiftet), a) POC (unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen 
Burkhardt), b) PON (unverÃ¶ffentlicht Daten, Steffen Burkhardt), C) PAA, E = 
Gesamtkonzentration von POC, PON oder PAA (Sun~me aus Fraktion I und I1 ), 0 = 
Aggsegiertes Material (Fraktion I), A = nicht aggsegiertes h4aterial (Fraktion 11) 
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5 . 1 . 3  GelÃ¶ste organisches Material (DOC, DON, TDAA) 

5 . 1 . 3 . 1  Lichtinkubation 

FÃ¼ DOC ergab sich nach zwei Tagen eine Konzentration von 190 pM C, fÅ  ̧DON eine 

von 2 p M  N und fÃ¼ die TDAA eine von 0,3 pM (Abb. 15). WÃ¤hren die DOC-Werte 

innerhalb von vier Tagen auf 139 pM C abfielen, nach weiteren acht Tagen wieder auf 

210 pM C anstiegen und arn Ende der Versuchsreihe 160 p M  C ergaben, nahmen die 

DON-Konzentrationen auf 4 pM N zu (Tag 6): fielen auf 3 p M  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 pM. Dieser Wert blieb Å¸he neun Tage relativ 

konstant und stieg dann zum Vers~ichsende auf 0,8 pM an. WÃ¤hren der Versuchsdauer 

wurde ein Anstieg von AA im gelÃ¶ste Pool (bezogen auf die Anfangskonzentration) von 

133% errechnet. 

Tage 

Abb. 15: Verlauf der DOC-, DON- und TDAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Lichtinkubation, a) DOC, b) DON, C) TDAA 
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Der prozentuale Anteil des A~ninosÃ¤urestickstoff am DON-Pool lag am Tag 2 und Tag  6 

bei 17%, da sich die DON- sowie die TDAA-Konzentrationen erhÃ¶hten Am Versuchs- 

ende dagegen machte der AminosÃ¤urestickstof 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 PM C ab und erreichte nach einem weiteren Tag ein 

Maximum von 221 pM C,  daÂ dann bis zum Versuchsende kontinuierlich abnahm. Am 

Ende des Versuches lagen, mit 121 pM C 85% der anfÃ¤ngliche DOC-Konzentration vor. 

Die DON-Konzentration nahm innerhalb von 24 Stunden von 4 pM N auf 6 pM N zu, 

fiel dann aber bis zum Versuchsende kontinuierlich auf 0,3 p M  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 pM. Nach einem 

Anstieg der Konzentration auf 0,7 pM fielen die Werte kontinuierlich auf 0,4 pM ab, was 

60% der Anfangskonzentration ausmachte (Abb. 16c). 

Abb. 16: Verlauf der DOC-,  DON- und TDAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Dunkelinkubation, a) DOC, b) DON, C) TDAA 
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Der Anteil der TDAA am DON lag bei Versuchsbeginn, wie bei der Lichtinkubation bei 

17%. Eine Koiizentrationszi~naliiiie des DON und eine Abnahme der T D A A -  

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 gelÃ¶st organische Stickstoff in Form von AniinosÃ¤ure vor. 

5 . 1 . 3 . 3  Dunkelinkubation mit Protozoen 

Die DOC-Konzentrationen schwankten in den ersten 10 Tagen zwischen 153 FM C und 

200 PM C. Ab diesem Tag nahm die DOC-Konzentration dann kontinuierlich auf 170 pM 

C ab und erreichte damit am Versuchsende wieder die anfangliche Konzentration (Abb. 

17a). Die DON-Konzeiitratione~i zeigten in den ersten sechs Tagen einen Anstieg von 2 

auf 4 FM N (Abb. 17b). Nach dem Durchlaufen eines weiteren Minimums am T a o 0  

und Maximums am Tag 15 lag die Konzentration am Versuchsende bei 3 pM N, was 

einem prozentualen Zuwachs von 28% entsprach. 
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Abb.  17: Verlauf der DOC-,  DON- und TDAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Dunkelinkubation mit Protozoen, a) DOC. b) DON, c) TDAA 



Die gelÃ¶ste AminosÃ¤ure dagegen zeigten innerhalb von zwei Wochen einen anhaltenden 

Konzentrationsanstieg von 0,8 auf 2 pM (Abb. 17c). Insgesamt ergab sich ein Zuwachs 

von 143% im Vergleich zur Anfangskonzentration. 

A m  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 erhÃ¶ht den Anteil des AminosÃ¤ure 

stickstoffs am DON auf 71%. Bei T a g i 4  und 23 zeigten sich das gleiche Bild. Bei einer 

Zunahme der DON-Konzentration bei Tag 14 verringerte sich der Anteil der AA am D O N  

auf 65 % und bei einer Abnahme des DON (Tag 23) stieg er auf 73 % an. 

5 . 1 . 3 . 4  Dunkelinkubation mit Calanus izyperboreus 

Die DOC-Konzentration lag am Tag 2 bei 142 ,UM C, stieg innerhalb von neun Tagen auf 

180 FM C an und fiel dann auf 123 p1M C (Tag 19) ab (Abb. 18a). Nach 24 Tagen lag die 

Konzentration bei 152 pM C, was 106% der anfÃ¤ngliche DOC-Konzentration entsprach. 
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Abb. 18: Verlauf der DOC-, DON- und TDAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
Dunkelinkubation mit Calmus h)perborens, a) DOC, b) DON, c) TDAA 



Die DON-Weite zeigten bis Tag 19 eine kontinuierliche Zunahme von 4 pM N auf 1 2  p M  
N, die zum Versuchsende leicht auf 11  pM N abnahm (Abb. 1%). Dies entsprach einem 

Konzentrationszuwachs von 266%, bezogen auf die ursprÃ¼nglich DON-Konzentration. 

Die TDAA-Konzentrationen nahmen in den ersten zwei Wochen von 0,6 (Tag 2) auf 1,2 

pM zu (Tag 15) und fielen bis zum Versuchsende auf 0,9 UM ab (Abb. 18c). Insgesamt 

ergab sich bis zum Versuchsende ein Konzentrationsanstieg der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure 

von 57%, bezogen auf die anfÃ¤nglich 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 T D A A -  

Konzentrationen (kontinuierlicher Anstieg bis zum Tag 15) spiegelt sich in dem Anteil der 

TDAA an1 DON wider. 

5 . 1 . 3 . 5  Kontrollinkubation (HgCl2 vergiftet) 

Die DON-Konzentrationen zeigten nach der Aggregataufbauphase einen Konzentrations- 

anstieg von 13 pM N auf 17 pM N. Bis zum Tag 10 fiel die Konzentration auf 14 pM N 

ab und stieg bis zum Versuchsende dann auf 15 pM N an. Die TDAA- Konzentrationen 

dagegen nahmen wÃ¤hren der Versuchsdauer kontinuierlich von 4 (Tag 2) auf 7 p M  (Tag 

23) zu (Abb. 19). 

Abb. 19: Verlauf der DON- und TDAA-Konzentrationen wÃ¤hren der Dunkelinkubation 
mit HgCl2, a) DON, b) TDAA 



Der Anteil der TDAA am DON lag nach der Aggregataufbauphase bei 34%. Bis zum Tag 

6 blieb der Anteil annÃ¤hern konstant, obwohl die DON-Konzentration zunahm. I m  

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 fiir die mit Quecksilber(I1)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  An~inosÃ¤uremuste des partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Materials 

Die AminosÃ¤ure asp, glu, ser, gly und ala wurden fÃ¼ die AminosÃ¤uremuste des 

Aggregatabbauversuches mit Melosire arctica ausgewÃ¤hlt 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 

GesamtaminosÃ¤urekonzentratio ausmachen. Da die KonzentrationsÃ¤nderunge dieser 

AA wÃ¤hren des Aggregatabbauversuches mit den KonzentrationsÃ¤nderunge der PAA- 

und TDAA-Gesamtkonzentrationen Ã¼bereinstimmte (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 partikulÃ¤re Material blieben die prozentualen Anteile der AA asp, glu, ser, gly und ala 

wÃ¤hren der Aggregatabbauphase annÃ¤hern konstant und zeigten keine nennenswerten 

Tendenzen (Abb. 20a). Sie lagen zwischen 10-12% fÃ¼ die einzelnen AA und machten 

59-60% der PAA-Gesa~ntkonzentration aus. Im gelÃ¶ste 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% wÃ¤hren des Versuches abnahm 

(Abb. 20b). 

5 . 1 . 4 . 2  Dunkelinkubation 

Die Anteile der einzelnen Aminosiiuren an der PAA-Gesamtkonzentration blieben bei der 

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

und ala am Tag 18 einen geringeren Anteil ausmachten, erhÃ¶ht sich der Anteil fur glu 



und gly. Insgesamt machten diese AA 58-6 1 % der PAA-Gesan~tkonzentration aus. FÃ¼ 

den gel6sten Pool variierten die Anteile der einzelnen AA zwischen 8 und 25% (Abb. 

2 Ib), wobei gly wieder den groflten Anteil ausmachte 

Abb. 20: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala in1 partikulÃ¤re (a) und 
gelÃ¶ste (b) Material, -9- = asp. -0- = glu, -0- = ser-A- = gly. -W- ala wÃ¤hren der 
Lichtinkubation 
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Abb. 21: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikulÃ¤re (a) und 
gelÃ¶ste (b) Material, -D- = asp. -0- = glu, -0- = ser,-A- = gly, -W- ala wÃ¤hren der 
Dunkelinkubation 

5 . 1 . 4 . 3  Dunkelinkubation mit Protozoen 

Die Anteile der  fÅ¸n AA bei dieser Inkubation machten 72-76% der PAA- 

Gesan~tkonzentration aus. WÃ¤hren bei der Licht- und Dunkelinkubation die Anteile der 
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einzelnen AA sehr 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%. In1 gelÃ¶ste Material betrug der Anteil dieser AA 76-84% d e r  

TDAA-Gesamtkonzentration. Der Anteil von asp und ala blieb wahrend d e r  

Versuclisdauer anniihernd 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. Wahrend 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 s ich 

zum Versuchsende auf 2 1 % steigerte. 
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Abb. 22: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikulÃ¤re (a) und 
gelÃ¶ste (b) Material, -D- = asp, -0- = giu, -0- = ser,-A- = gly, -H- ala wahrend der 
Dunkelink~ibation mit Protozoen 

5 . 1 . 4 . 4  Dunkelinkubation mit Calanus hyberboreus 

An der PAA-Gesamtkonzentration machten asp, glu, ser, gly und ala 64-71% aus. Ses 

machte zwischen 8-10% an der Gesamtkonzentration aus und blieb Ã¼be 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 gelÃ¶ste AA ergaben sich sehr unterschiedliche Tendenzen (Abb. 

23b). WÃ¤hren die Anteile von ala und gly ab Tag 11 innerhalb des Versuches zunahmen, 

fielen sie fÃ¼ glu und asp ab. Der Anteil von ser schwankte zwischen 9 und 16%. 
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Abb. 23: Prozentualer Anteil der AA asp. glu, ser, gly und ala im partikularen (a) und 
gelÃ¶ste (b) Material, -n- = asp, -0- = glu, -0- = ser,-A- = gly, -H- ala wahrend der 
Dunkelinkubation n i t  Calanus hyperboreus 

5.1.4.5 Kontroll inkubation (HgCI2 vergiftet) 

Die fÃ¼n AA machten an der PAA-Gesamtkonzentration durchgehend 60% aus. Die 

Anteile der einzelnen AA blieben wahrend der Versuchsdauer konstant (Abb. 24a). Gly 

hatte mit 18-19% den hÃ¶chste Anteil. Im gelÃ¶ste Material lag der Anteil der AA an der 

TDAA-Konzentration mit 74-83% etwas hÃ¶her 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 partikularen (a) und 
gelÃ¶ste (b) Material, -0- = asp, -0- = giu, -0- = ser,-A- = gly, -H- ala wÃ¤hren der 
Dunkelinkubation mit HgCl2 



5 . 1 . 5  AbschlieÃŸend Betrachtung 

Nach AbschluB der Aggregatautbauphase ergaben sich fÃ¼ alle partikulÃ¤re Parameter 

nahezu identische Konzentrationen in den verschiedenen Inkubationen. Ausnahmen 

waren die PAA-Konzentration in der Dunkelinkubation mit Protozoen und die mit H g C b  

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 liel3. Die PAA-Konzentrationen 

blieben konstant. Bei der Dunkelink~~bation kam es dagegen in den ersten 14 Tagen zu 

einem Abbau des POM. Die Konzentrationen der PAA blieben aber wiederum annÃ¤hern 

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 D~~nkelinkubation mit Copepoden 

wurden die grÃ¶ÃŸt Konzentrations~~nterschiede beobachtet. FÃ¼ alle drei Parameter kam 

es zu einem drastischen Abbau durch die Copepoden. 

Im gelÃ¶ste Material ergaben sich nur fÅ  ̧ die DOC-Konzentrationen nahezu identische 

Anfangskonzentrationen. Die DON- und TDAA-Werte variierten je nach Inkubation. 

WÃ¤hren bei der Licht- und "Protozoeninkubation" Anfangswerte von 2 p M  N fiir DON 

ermittelt wurden, zeigten sich bei der Dunkel- und "Copepodeninkubation" 4 PM N. FÃ¼ 

die Lichtinkubation war die anfÃ¤nglich Konzentration der TDAA mit 0,3 p M  a m  

niedrigsten und fiir die "Protozoeninkubation mit 0,8 U M  an1 hÃ¶chsten Die mit HgCl2 

versehenen Rolltanks wiesen erheblich hÃ¶her Anfangskonzentrationen auf (13 p M  N fiir 
DON und 4 p M  fÃ¼ TDAA). Die DOC-Werte schwankten in allen Inkubationen, zeigten 

aber keine eindeutigen Tendenzen wÃ¤hren der Versuche. Die DON-Konzentrationen 

blieben bei der Licht- und "Protozoenink~~bation" annÃ¤hern 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 

FÃ¼ die Abbauversuche mit Plicieocystis sp, wurde Wasser aus der Deutschen Bucht aus 

35 rn Tiefe verwendet. Anhand der Chlorophylldaten (Sievert, 1996) lag der Hauptteil der 

Phytoplanktonbiomasse unterhalb 20 nl Wassertiefe und war von Phaeocystis sp. 

dominiert. Viele intakte, runde Kolonien mit Zellen an der Peripherie konnten hier 

beobachtet werden. 



5 . 2 . 1 .  PartikulÃ¤re organisches Material (POC, PON, PAA) 

Bei der Du~ikelinkubation mit PImeoc\stis -Kolonien zeigte sich innerhalb der ersten 34 

Stunden ein linearer Konzentrationsanstieg von 17 auf 37 pM C fÃ¼ POC und von 2 auf 5 

pM 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 pM N. 

Stunden 

Abb. 25:  Verlauf der POC-. PON- und PAA-Konzentrationen wÃ¤hren der 
D~inkelinkubation mit Phaeocysti.~ sp., a) POC. b) PON, c) PAA 

Die partikulÃ¤re AminosÃ¤ure zeigten bis auf zwei Probennahmen (nach 24 und 34 

Stunden) den gleichen Verlauf (Abb. 25c). Nach einem Anstieg der Konzentration von 

0,7 auf 2,5 PM fiel die PAA-Konzentration nach 8 1 Stunden auf 1,2 pM ab und blieb bis 

zum Versuchsende konstant. Der Anteil des AminosÃ¤urestickstoff am PON war sehr 

unterschiedlich. In1 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. 



5 . 2 . 2  GelÃ¶ste organisches Material (DOC, DON, TDAA) 

A m  Versuchsbeginn lag die DOC-Konzentration bei 85 pM C, stieg innerhalb von 24  h 

auf 148 pM C an und blieb bis zum Versuchsende annÃ¤hern konstant (Abb. 26a). Die  

DON-Werte dagegen fielen in den ersten 12 h von 9 auf 6 pM N ab, blieben dann 

konstant und fielen gegen Vers~ichsende auf 5 pM N ab (Abb. 26b). 

Stunden 

Abb .  26: Verlauf der  DOC-,  DON-, TDAA-Konzentrationen wÃ¤hren der  
Dunkelinkubation mit Phaeocystis sp., a) DOC, b) DON, C) TDAA 

Die gelÃ¶ste AminosÃ¤ure fielen ebenfalls innerhalb der ersten 12 h von 0,6 auf 0,4 p M  
ab (Abb. 26c). Im Gegensatz zum DOC und DON stieg die Konzentration der TDAA 

jedoch nach 34 h auf 0,7 pM an. Im weiteren Verlauf des Versuches fiel die TDAA 

Konzentration auf 0.3 pM ab und blieb bis zum Ende des Versuches relativ konstant. Der 

Anteil der T D A A  am DON lag bei Versuchsbeginn bei 7%,  erhÃ¶ht sich dann 

kontinuierlich auf 15% (81 h), fiel dann auf 6 %  (180 11) ab und blieb bis zum 

Versuchsende konstant. 



5 . 2 . 3  AininosÃ¤uremuste des partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Materials 

Wie fiir den Aggregatabbau mit Melosira arctica wurden die AminosÃ¤ure asp, glu, ser, 

gly und ala gewiihlt (siehe 5.1.4), um eine VerÃ¤nderun im AminosÃ¤uremuste wÃ¤hren 

des Abbauversuches zu beschreiben. 

Die oben erwiihnten AA machten wÃ¤hren der Versuchsdauer zwischen 71-77% der 

PAA-Gesaintkoiizentratio~i aus. FÃ¼ asp, glu und ala betrug der Anteil zwischen 8 und 

13%. der anniihernd konstant blieb (Abb. 27a). Fiir ser lag der Anteil am Versuchsbeginn 

bei 270, 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% erhÃ¶ht und bis auf das Maximum nach 180 h (27%) konstant 

blieb. Im gelÃ¶ste Pool dominierte mit 34-46% eindeutig gly (Abb. 27b). Insgesamt 

machten die fÃ¼n AA 72-86% der TDA.4-Konzentration aus. 

Stunden 

Abb. 27: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala im partikulÃ¤re (a) und 
gelÃ¶ste (b) Material, -D- = asp, -0- = glu, - 0 -  = ser.-A- = gly, -S- ala 

5 . 2 . 4  AbschlieÃŸend Betrachtungen 

Die koloniebildenden Alge Pl~ ieocys t i s  sp. zeigte in den ersten 34 h einen Aufbau des 

POM. Wie bei der Lichtinkubation mit Melosira arctica lieÃ sich dies an den POC- und 

PON-Konzentrationen erkennen. Die PAA-Konzentrationen stiegen nur in den ersten 12 

h an. Ã¼berraschen war, daÂ die DOC-Konzentrationen bei diesen1 Abbauversuch, trotz 

einer POC-Zunahme, in den ersten 12 Stunden anstieg und dann annÃ¤hern konstant 

blieb. Die DON- und TDAA-Konzentrationen zeigten dagegen einen Konzentrationsabfall 

zu Vers~~chsbeginn. 



5 . 3  Felduntersuchungen im Atlantischen Ozean 

FÃ¼ die in den Tabellen 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 gernittelt (Â Standardabweichung). 

5 . 3 . 1  PartikulÃ¤re und gelÃ¶ste organischer Kohlenstoff 

In Tabelle 1 1 sind die POC-Konzentrationen der einzelnen Stationen sowie die mittleren 

Daten zusammengefaÂ§t Die mittleren Daten ergaben, daÂ der partikulsre organische 

Kohlenstoff von 4,3 p1M C im Oberfliichenwasser kontinuierlich bis 800 m auf 1,3 pM C 

abnahm. In 1200-1600 m Tiefe erhÃ¶ht sich die POC- Konzentration auf 1,8 KM C und 

fiel bei den Tiefen > 3000 m wieder auf 1,3 pM C ab. Die Ergebnisse der einzelnen 

Stationen zeigten, daÂ im OberflÃ¤chenwasse (18 und 25m) die POC-Konzentrationen 

stark variierten. Der hÃ¶chst POC-Wert ergab sich fÅ  ̧ Station 5.  In 100 m Wassertiefe 

blieb die POC-Konzentration, auÃŸe fiir Station 3 (nahe dem Ã„quator) konstant und lag 

im Schnitt bei 2 UM C. In1 Gebiet des AAIW (600-8OOn-t) blieben die Konzentrationen 

mit 1.0- 1.5 PM C annÃ¤hern konstant. 

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

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

Wie fÃ¼ die POC-Konzentrationen ergaben sich fÅ¸ die DOC-Konzentrationen im 

OberflÃ¤chenwasse (18 und 25m) starke Konzentrationsunterschiede (Tab. 12). Die 

Werte variierten zwischen 83 und 152 pM C. In 100 m Wassertiefe kam es bei allen 



Stationen zu einer Abnahme der DOC-Konzentration. die Ã¼be die WassersÃ¤ul dann 

annÃ¤hern konstant blieb. Im Bereich des AAIW (600-800m) zeigten auch die DOC- 

Werte mit 75-83 p1M C relativ konstante Konzentrationen. Die mittleren DOC-  

Konzentrationen zeigten das gleiche Bild wie die POC-Daten. Nach einer Abnahme der 

DOC-Konzentration von 109 pM C im OberflÃ¤chenwasse auf 80 pM C in 800 n~ Tiefe. 

ergab sich bei 1200-1600 m eine leichte KonzentrationserhÃ¶hun auf 84 p M  C, die  mit 

zunehmender Tiefe auf 77 pM C abnahm. 

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

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

5 . 3 . 1 . 1  Isotopenzusan~mensetzung des partikulÃ¤re organischen 

Kohlenstoffs 

In1 Oberfl2chenwasser (18 - 25 rn) wurden die 5  werte von Norden bzw. von Siiden 

Richtung Ã„quato negativer (von -23 zu -24 %o, bzw. von -21 zu -25 %o) und stiegen 

dann nahe dem Ã„quato (Station 3) auf -22 %O an (Tab. 13). In den darunterliegenden 

Wasserrnassen variierten die Isotopenvcrhiiltnisse zwischen - 24 und - 27 s o .  FÃ¼ die 

Stationen 2 und 5 wurden die 5 ^C-Werte mit der Tiefe negativer, d.h. es  kam zu einer 

Verarmung an ^C. FÃ¼ alle anderen Stationen variierten die Isotopenwerte. Auffallend 

war der extrem niedrige Wert in 1200 m fÅ  ̧Station 1. In dieser Wassertiefe kam es zu 

einer Anreicherung des schwereren Kohlenstoffisotopes. FÅ  ̧ Station 4 ergab sich eine 

Abnahme der 5 ^C-Werte mit steigender Tiefe. In 4500 m Wassertiefe erhÃ¶ht sich der 

Werte dann auf -26 %o, was damit zusammenhÃ¤nge kÃ¶nnte daÂ die Probe kurz Ã¼be 

dem Meeresboden gesammelt worden war. Die mittleren 5 ^C-Werte wurden im 
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allgemeinen mit zunehmender Tiefe negativer, das heiÃŸt daÂ das partikulÃ¤r Material 

innerhalb der WassersÃ¤~~l an 13C verarmte. Wie bei den POC und DOC-Werten stellte 

der gemittelte Wert in 1200- 1600 nl Tiefe eine Ausnahme dar. Bei dieser Tiefe fiel der 8 
"C-wert um 2 %O ab. 

Tab. 13: 8^C-Werte (in %o) des POM im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

5 . 3 . 2  PartikulÃ¤re und gelÃ¶ste organischer Stickstoff 

In Tabelle 14 sind die Daten der einzelnen Stationen und die mittleren Konzentrationen fÃ¼ 

PON wiedergegeben. In1 OberflÃ¤chenwasse (18 und 25 m) lagen die PON- 

Konzentrationen zwischen 0,3 und 1,6 pM N, wobei wiederum (siehe POC-Werte) der 

hÃ¶chst Wert bei Station 5 zu finden war. In 100 m Wassertiefe lagen die 

Konzentrationen fÃ¼ Station l und 5 mit 0,4 und 0,s pM N am hÃ¶chsten nahmen dann 

aber Richtung ~ ~ u a t o r  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 , l  pM N. Die 

mittleren PON-Konzentrationen ergaben eine kontinuierliche Abnahme der Konzentration 

von 0,6 pM N im OberflÃ¤chenwasse auf 0,2 pM N in 400 m Wassertiefe. Bei 600 - 800 

n~ erhÃ¶ht sich die Konzentration auf 0,3 pM N, die dann wieder auf 0,2 pM N abnahm 

und konstant blieb. 



Tab. 14: PON-Konzentrationen in pM N irn Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

Tab. 15: DON-Konzentrationen in LLM N im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

Bei den DON-Daten konnte man im OberflÃ¤chenwasse (18 und 25 m) ein "Nord- SÃ¼d 

GefÃ¤lle erkennen (Tab. 15). Im Norden (Station 1) lag die Konzentration bei 8,0 FM N 

und fiel Richtung SÃ¼de auf 5,4 pM N (Station 5) ab. Wie auch bei den DOC- 

Konzentrationen ergaben sich die grÃ¶ÃŸt Konzentrationsabnahmen zwischen 18 und 100 

m. In 100 m Tiefe zeigte sich an den nÃ¶rdliche Stationen (1 und 2) im Mittel eine DON- 
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Konzentration von 6,25 pM N, die dann Richtung Ã„quato auf 3,4 pM N abnahm und 

sich im SÃ¼de auf 4,9 pM N erhÃ¶hte 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 pM N. Bei 400 m lag mit 7,8 pM 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 pM N 

vorhanden. 

5 . 3 . 3  CIN-VerhÃ¤ltniss des partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Materials 

Die mittleren Cm-VerhÃ¤ltniss des partikulÃ¤re und des gelÃ¶ste Materials zeigten keine 

eindeutigen Tendenzen (Tab. 16 und 17). In beiden FÃ¤lle blieben die Cm-VerhÃ¤ltniss 

mit der Tiefe relativ homogen. Im partikulÃ¤re Material wurden im Vergleich zum 

gelÃ¶ste Material niedrige CIN-VerhÃ¤ltniss ermittelt. Sie lagen zwischen fÃ¼n und 

sieben, wÃ¤hren sie beim DOM zwischen 11 und 18 variierten. 

FÃ¼ Station 1 ergab sich mit steigender Tiefe eine Zunahme des Cm-VerhÃ¤ltnisse fÃ¼ das 

partikulÃ¤r organische Material, wÃ¤hren fÃ¼ die Stationen 2, 3, 4 und 5 die CIN- 

VerhÃ¤ltniss Ã¼be die WassersÃ¤ul relativ konstant blieben (Tab. 16). Das Cm-VerhÃ¤ltni 

im gelÃ¶ste Material zeigte fÃ¼ Station l bis 400 m eine gegenlÃ¤ufig Tendenz (Tab. 17). 

WÃ¤hren es im partikulÃ¤re Material mit der Tiefe zunahm, nahm es im gelÃ¶ste Material 

mit der Tiefe ab. 

Tab. 16: Cm-VerhÃ¤ltniss des partikulaen Materials im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 



Tab. 17: Cm-VerhÃ¤ltniss des gelÃ¶ste Materials in1 Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

5 . 3 . 4  HochaufgelÃ¶st DOC- und DON-Tiefenprofile 

FÃ¼ die Stationen A, B und C ist die Verteilung des DOC und DON in der WassersÃ¤ul in 

Abb. 28 dargestellt. Von der euphotischen Zone in Richtung tiefere Wasserschichten 

nahmen die Konzentrationen der beiden gelÃ¶ste organischen Komponenten ab. In  der 

euphotischen Zone ergab sich innerhalb der ersten 75 m fÃ¼ die Stationen A, B und C 

zunÃ¤chs ein DOC-Konzentrationsanstieg. FÃ¼ Station A stieg die DOC-Konzentration 

von 96 auf 165 pM C, fÃ¼ Station B von 11 1 auf 132 pM C und fÃ¼ Station C von 107 

auf 139 pM C an. Dies kÃ¶nnt mit der subtropischen bzw. saisonalen Sprungschicht im 

Atlantik zusammenhÃ¤ngen die hier bei Ca. 100 m liegt. FÃ¼ 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 FM C) kann nicht 

eindeutig zugewiesen werden. 

Die Cm-VerhÃ¤ltniss in 10 bis 50  m Wassertiefe lagen bei allen Stationen zwischen 16 

und 20, die sich dann bei 75 m auf 24-28 erhÃ¶hten Diese ErhÃ¶hun wurde durch grÃ–i3er 

DOC-Konzentrationen hervorgerufen, die auf die saisonale Sprungschicht zurÃ¼ckgefÃ¼h 

wurden. In Tiefen >75 m nahmen die CIN-VerhÃ¤ltniss wieder ab. Insgesamt ergaben 

sich mit Ausnahme der Werte in 75 m Wassertiefe keinen nennenswerten VerÃ¤nderunge 

in den C/N-VerhÃ¤ltnissen 



Abb. 28: Tiefenprofil des DOC und DON fÃ¼ Station A, B und C a) DOC in pM C, b) 
DON in pM N; D = Station A. 0 = Station B, A = Station C 

5 . 3 . 5  PartikulÃ¤r und gelÃ¶st AminosÃ¤ure 

Die mittlere Verteilung der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure (Tab. 18) zeigte eine kontinuierliche 

Abnahme der Konzentration mit der Tiefe. Im OberflÃ¤chenwasse lag die 

durchschnittliche Konzentration bei 320 nM, die dann innerhalb der euphorischen Zone 

auf 102 nM abnahm. Bei Tiefen > 3000 m wurde dann nur noch 29 nM ermittelt. Die 

Konzentrationen der PAA fÃ¼ die einzelnen Stationen zeigten im OberflÃ¤chenwasse 

starke Schwankungen. FÃ¼ Station 2 ergab sich mit 19 nM die niedrigste Konzentration, 

wogegen fÃ¼ Station 5 die hÃ¶chst 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 grÃ¶ÃŸ 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 

KonzentrationserhÃ¶hun auf 438 nM, die dann bei Tiefen > 3000 m auf 236 nM abnahm. 

Die Konzentrationen fÃ¼ die einzelnen Stationen waren im OberflÃ¤chenwasse sehr 

heterogen. Die hÃ¶chst TDAA-Konzentration wurde fÃ¼ Station 3 mit 737 nM ermittelt 

und die niedrigste mit 399 nM fÃ¼ Station 2. Mit zunehmender Tiefe ergab sich fÃ¼ alle 
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Stationen eine Abnahme der TDAA-Konzentrationen. Eine Ausnahme stellte, wie fÃ¼ die 

partikulÃ¤re AminosÃ¤uren die Station 5 dar. In 800 m kam es zu einer ErhÃ¶hun der 

Konzentration im Vergleich zu der Probe in 100 m Wasseitiefe. In 600 - 800 m Tiefe, der 

Bereich des AAIW. wurden keinen konstanten Werte beobachtet. 

Tab. 18: PAA-Konzentrationen in nM im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

Tab. 19: TDAA-Konzentrationen in nM im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 
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5 . 3 . 6  Freie (FAA) und gebundene (CAA) AminosÃ¤ure im 

gelÃ¶ste organischen Material 

In Tabelle 20 sind die Daten der einzelnen Stationen und die mittleren Konzentrationen fÃ¼ 

die FAA wiedergegeben. Die mittleren Konzentrationen blieben, mit Ausnahme des 

Wertes bei 400 m, Ã¼be die WassersÃ¤ul 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 euphorischen Zone lag der Anteil bei 16-19% und erreichte in 1200-1600 m mit 49% 

sein Maximum. Die Konzentrationen der FAA, die sich fÃ¼ 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 

Im Vergleich zu den FAA zeigten die mittleren Konzentrationen der CAA eine Abnahme 

mit zunehmender Tiefe (Tab. 21). Im OberflÃ¤chenwasse 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. WÃ¤hren in den ersten 100 m der CAA-Anteil 

noch bei 8 1 4 4 %  lag, machte er in 1200-1600 m Tiefe nur noch 51% aus. Die 

Konzentrationen der CAA fÃ¼ die einzelnen Stationen zeigten das gleiche Muster, wie die 

TDAA-Konzentrationen (siehe auch 5.3.5, Tab. 19). In der euphotischen Zone war die 

hÃ¶chst Konzentration mit 643 nM bei Station 3. FÃ¼ 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. 



Tab. 21: CAA-Konzentrationen in nM im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

l 2 3 4 5 Konzentration 

5 . 3 . 7  Anteile des Aminosaurestickstoffs am partikulÃ¤re und 

gelÃ¶ste Gesamtstickstoff 

Der mittlere Beitrag des ArninosÃ¤~~restickstoff zum partikulÃ¤re organischen Stickstoff 

(Tab. 22) betrug in den OberflÃ¤chenwasser 57% und nahm innerhalb der euphorischen 

Zone auf 39% ab. In 400 m Wassertiefe erhÃ¶ht sich der Anteil auf 63%, fiel dann auf 

32% ab und blieb nahezu konstant. Der hohe Anteil bei 400 m ergab sich dadurch, daÂ 

bei Station 1 in dieser Tiefe sÃ¤mtliche partikulÃ¤re Stickstoff auf AminosÃ¤ure 

zurÃ¼ckzufÃ¼hr war. 

Im OberflÃ¤chenwasse zeigten die Anteile der PAA am PON konstante Werte. Eine 

Ausnahme war der Wert fÅ  ̧ Station 2, der durch eine stark abweichende 

AminosÃ¤urekonzentratio verursacht wurde. Mit zunehmender Tiefe war der Anteil der 

PAA arn 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 an1 DON war, im Vergleich zum partikulÃ¤re Material sehr 

gering (Tab. 23). Er lag zwischen 5 und 11%. Eine prozentuale Abnahme der TDAA am 

DON mit der Tiefe konnte nicht beobachtet werden. Irn OberflÃ¤chenwasse ergaben sich 

konstante Werte. Ausnahme war der Wert fÃ¼ Station 3. Wie fÃ¼ den Anteil des PAA-N 

am PON, wurde dieser Wert durch einen abweichenden TDAA-Wert hervorgerufen. 



Auch im gelÃ¶ste Material variierten die Anteile der TDAA am DON mit steigender 

Wassertiefe. FÃ¼ Station 1 blieben sie, auÃŸe in 400 m Tiefe relativ konstant, fÃ¼ Station 3 

nahmen sie mit der Tiefe ab und fÃ¼ die Stationen 2, 4 und 5 nahmen sie zu. Nur die 

jeweils tiefsten Tiefen ergaben fÃ¼ diese Stationen kleine Anteile. 

Tab. 22: Prozentualer Anteil des partikulÃ¤re AminosÃ¤urestickstoff (PAA-N) am PON 
im Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 

Tab. 23: Prozentualer Anteil des gelÃ¶ste AminosÃ¤urestickstoff (TDAA-N) am DON im 
Atlantik 

Tiefe Station Station Station Station Station mittlere 

1 2 3 4 5 Konzentration 



Ergebnisse 

5 . 3 . 8  AminosÃ¤uremuste im partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Material 

Die Aminosauren asp, glu, ser, gly und ala wurden fÃ¼ die Darstellung der 

AminosÃ¤uremuste ausgewÃ¤hlt da sie die dominierenden Aminosauren sind (siehe 

5.1.4). Zur besseren Ãœbersich wurden die Konzentrationen und die prozentualen 

Anteile, die die einzelnen AminosÃ¤ure an den AminosÃ¤urekonzentratione ausmachten, 

in Tiefenklassen eingeteilt und iiber alle Stationen gernittelt. 

Mit einem Anteil von 5 1% bis 1600 m und 47% bei Tiefen >3000 n~ waren asp, glu, ser, 

gly und ala im partikulÃ¤re Material die wichtigsten Aminosauren (Abb. 29). Die Anteile 

der einzelnen Aminosauren blieben mit der Tiefe relativ konstant, obwohl die mittleren 

Konzentrationen dieser AminosÃ¤ure 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 hÃ¶her 

Abb. 29: Konzentrationen (a) und prozentuale Anteile (b) der Aminosauren asp, glu, ser, 
gly und ala in1 partikulÃ¤re Material 

Der Anteil der TDAA im gelÃ¶ste Material lag mit 77-79% in Tiefen bis 1600 m und 63% 

> 3000 m hÃ¶he als im partikulÃ¤re 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 Aminosauren hatten einen 

Anteil von 3 bis 12%. 



Abb. 30: Konzentrationen (a) und prozentuale Anteile (b) der AminosÃ¤ure asp, glu, ser, 
gly und ala im gelÃ¶ste Material 

Abb. 3 1: Konzentrationen a) und prozentuale Anteile b) der AminosÃ¤ure asp, glu, sei-, 
gly und ala in den FAA 

Mit einem Anteil von 58-71% waren asp. glu, sei-, gly und ala auch in den FAA die 

dominanten A A  (Abb. 3 1 )  Der Anteil der einzelnen AA blieb mit der Tiefe relativ 



konstant. Gly machte zwischen 12 und 15% an der FAA-Gesamtkonzentration aus  und 

lag somit im Bereich des Anteils in den PAA. Auffallend war, daÂ bei den FAA ser  die 

hÃ¶chste Konzentrationen besaÃ und 21-24% an der FAA-Gesamtkonzenti-ation 

ausmachte. 

Die CAA zeigten im Vergleich zu den FAA einen sehr hohen Anteil von Gly (Abb. 32). 

WÃ¤hren die Konzentrationen der anderen AA zwischen 0-36 nM schwankten, ergaben 

sich fÃ¼ gly Konzentrationen von 96 bis 19 1 11M. Der relative Anteil von gly an den CAA- 

Gesamtkonzentrationen betrug 48-88%. 

asp glu ser gly ala 

AA 

Abb. 32: Konzentrationen a) und prozentuale Anteile b) der AminosÃ¤ure asp, glu, ser. 
gly und ala in den CAA 

5 . 3 . 9  MolekÃ¼lgrÃ¶Â§enverteiI des gelÃ¶ste organischen 

Kohlenstoffs und Stickstoffs durch Ultrafiltration 

In Abb.  3 3  s ind die Konzentrat ionen des  D O C  in den verschiedenen 

Molekulargewichtsklassen fÃ¼ die Stationen 1-5 wiedergegeben. FÃ¼ alle Stationen 

ergaben sich die hÃ¶chste Werte in den Molekularbereichen < 0,s kD und zwischen 0,5 

und 1 kD. Mit zunehmender MolekÅ¸lgrÃ¶ nahmen die Konzentrationen des DOC ab. Im 

Bereich zwischen 300 und l kD wurden keine bzw. nur geringe Konzentrationen fÃ¼ alle 

Stationen ermittelt. Erst im hochmolekularen Bereich stiegen die DOC-Werte wieder leicht 

an. Im hochmolekularen Bereich (>300 kD) ergaben sich aber nur fÃ¼ Station 1 und 4 



nennenswerte DOC-Konzentrationen. FÃ¼ Station 1 lagen sie zwischen 5 und 18 pM C 

und fÃ¼ Station 4 zwischen 2 und 9 pM C. 

Kilo Dalion 

Abb. 33: MolekÃ¼lgrÃ¶l3enfraktionieru des DOC fÃ¼ die Stationen 1-5 in1 Atlantik; a) 
Station 1,  b) Station 2, C) Station 3, d) Station 4, e) Station 5 



Kilo Dalton 

Abb. 34: MolekÃ¼lgrÃ¶Â§enfraktionier des DON fÃ¼ die Stationen 1-5 im Atlantik; a) 
Station I ,  b) Station 2, C) Station 3, d) Station 4, e) Station 5 
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Auch beim gelÃ¶ste organischen Stickstoff wurde der grÃ¶ÃŸ Teil im Bereich <1 kD 

gefunden (Abb. 34). Im Vergleich zu den DOC-Werten zeigten sich aber auch erhÃ¶ht 

Konzentrationen des DON irn Molekularbereich >300 kD. Je nach Station und 

Wassertiefe lagen die DON-Konzentrationen in diesem hochmolekularen Bereich 

zwischen l und 7 p.M N. 

In Abbildung 35 sind die gemittelten prozentualen Anteile des DOC und DON in den 

Molekularbereichen, auf die Gesamtkonzentration bezogen. dargestellt. Zuammenfassend 

kann gesagt werden, daÂ der Ã¼berwiegend Teil des DOC in1 Atlantischen Ozean im 

niedermolekularen Bereich liegt. Mit einem prozentualen Anteil von 58+18 % an der 

DOC-Gesamtkonzentration wurden im Bereich <0,5 kD die hÃ¶chste DOC- 

Konzentrationen ermittelt. Mit zunehmender MolekÃ¼lgrÃ¶ nahm der prozentuale Anteil 

ab. Im Bereich > 300 kD steigt die Konzentration von DOC leicht an, leistet aber mit 6+4 

% keinen wesentlichen Beitrag. 

Kilo Dalton Kilo Dalton 

Abb. 35: MolekÃ¼lgrÃ¶ÃŸenverteil des DOC fÃ¼ 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 hÃ¶chste Konzentrationen liegen aber 

auch hier im niedermolekularem Bereich vor. 50+19 % der DON-Gesamtkonzentration 

sind in der Fraktion <0,5kD zu finden. 



5 . 3 . 1 0  Huniinstoffe im Atlantischen Ozean 

5 . 3 . 1 0 . 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 Å¸be XAD-2 und dann Å¸be eine Kombination aus allen 

drei Harztypen fraktioniert. Zur besseren Ãœbersich wurden die Daten sowohl einzeln fÃ¼ 

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

Die DON-Konzentrationen im Seewasser und in den H~iminstoffeluaten der XAD-2- 

Fraktionen nahmen in der WassersÃ¤ul 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) besaÃ mit 

497 11M eine etwas hÃ¶her Konzentration und machte 9% des DON aus. Die mittlere 

Konzentration des DON in1 Seewasser war mit 5.6 2 pM deutlich hÃ¶he als die in den 

H~~n~instofffraktionen. 

Tab. 24: DON in Seewasser und in den hydrophoben XAD-Fraktionen, die Probenanzahl 
betrÃ¤g jeweils fiinf. 

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

DON DON-HbA DON-HbN DOWHbA DON-HbN 

PM mM nM nM nM 
18-25 6 . 6 + 1  394+160 528+274 349+44  1035Â±41  

800-4500 4,s + 2 223 + 147 465 Â 173 182 + 41 833 + 267 

Mittelwert 5,6 + 2 309 Â 121 497 + 45 266 Â 118 934 Â 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 WassersÃ¤ul ab. Die mittlere DON-Konzentration in der HbA-Fraktion (266 nM, 5% 

des DON) stimmte gut mit dem entsprechenden Wert Å¸berein der mit XAD-2-Harz 

ermittelt wurde. FÃ¼ DON-HbN ergaben sich dagegen deutlich hÃ¶her Konzentrationen. 

Die mittlere Konzentration lag bei 934 nM, was 17% des DON entsprach. 



5 .3 .10 .2  AminosÃ¤ure in den Huminstofffraktionen 

In der hydrophob sauren Fraktion, die mit XAD-2 gewonnen wurde, lagen i m  

OberflÃ¤chcnwasse nur 35 nM TDAA vor, die in der Tiefe auf 4 nM abnahmen (Tab. 25). 

In der HbN-Fraktion lagen hÃ¶her Konzentrationen vor, die in der WassersÃ¤ul aber 

relativ konstant blieben. Die AminosÃ¤urekonzentrationen die mit der Kombination aus 

allen drei Harztypen gewonnen wurden, zeigten fÃ¼ die HbA-Fraktion i m  

OberflÃ¤chenwasse beinahe identische Konzentrationen, im Vergleich zu XAD-2. Bei 

grÃ¶Â§er Tiefen lag die Konzentration mit 12 nM aber drei mal hÃ¶her Die TDAA-HbN 

ergaben,  wie bei den DON-Werten erheblich grÃ¶ÃŸe Konzentrationen. I m  

OberflÃ¤chenwasse 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 Â 22 und 26 + 19 

n M  nahezu identisch. FÃ¼ die HbN-Fraktionen ergaben sich deutlich hÃ¶her  

Konzentrationen mit der Kombination der Harze (389 Â 29), die der mittleren 

Konzentration des unfraktionierten Seewassers (409 Â 35) entsprach. 

Tab.  25: T D A A  in Seewasser und in den hydrophoben XAD-Fraktionen, d ie  
Probenanzahl betrÃ¤g jeweils fÃ¼nf 

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

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

nM nM nM nM nM 

18-25 504+ 41 35 + 25 162 + 28 39 + 13 409 + 129 

800-4500 3 135192 4 + 2,2 189 + 126 12 + 10 368 + 137 

Mittelwert 409+ 35 20 + 22 176 + 19 2 6 +  19 389 + 29 

Der Anteil, den die TDAA im Seewasser und in den Huminstofffraktionen am DON 

ausmachten, ist in Tabelle 26 wiedergegeben. FÃ¼ das unfraktionierte Seewasser ergaben 

sich nahezu identische Anteile in der WassersÃ¤ule Im Gesamtmittel stellten die TDAA 

10% des DON. FÃ¼ die HbA-Fraktionen stimmten die Anteile in der XAD-2-Fraktion und 

in der Kombination (XAD-7-4-2) Ã¼berein Im OberflÃ¤chenwasse 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 Weite. Der mittlere Anteil lag bei 48 und 53%. 



Tab. 26: Prozentualer Anteil der AminosÃ¤ure am DON in Seewasser und in den 
hydrophoben Fraktionen, die Probenanzahl betrÃ¤g jeweils fÅ¸nf 

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

Seewasser in HbA in HbN in HbA in HbN 

% % % % % 

18-25 9 + 3  12 2 10 44 + 16 1 2 2 4  5 0 + 9  

800-4500 11 + 7 4 5 2  52 + 23 7 + 4  57 + 13 

Mittelwert 10 + 1 8 5 6  48 + 6 9 + 3 53 + 5 

5 . 3 . 1 0 . 3  Freie (FAA) und gebundene (CAA) AminosÃ¤ure 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, in1 Vergleich zu den HbN-Fraktionen niedrig. FÃ¼ FAA- 

HbA ergab sich eine mittlerer Konzentration von 5 nM und fÃ¼ CAA-HbA eine von 15 

nM. In den HbN-Fraktionen lag die mittlere Konzentration bei 65 nM fÃ¼ FAA-HbN und 

bei 11 1 nM fÃ¼ CAA-HbN. WÃ¤hren in den HbA-Fraktionen die Konzentrationen mit der 

Tiefe abnahmen, stiegen sie fÃ¼ 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 

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-HbA hÃ¶her Konzentrationen (Tab. 28), als die mit XAD-2. FÃ¼ FAA-HbA lag die 

mittlere Konzentration bei 17 nM, fÃ¼ FAA-HbN bei 169 nM und bei CAA-HbN bei 220 



nM. CAA-HbA zeigte mit 9 nM eine etwas niedrigere Konzentration mit der 

Kombination, als mit XAD-2. In1 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 

- P P - -  

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

Mittelwert 17 + 10 1692 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, wÃ¤hren die CAA in dem mit XAD-2 fraktionierten Seewasser 

Ãœberwogen In den HbN-Fraktionen dominierten in beiden FÃ¤lle die CAA. Mit XAD-2 

machten sie 76 und 57% an der TDAA-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) Fraktionierungrmt XAD-2 Fraktionierung mit XAD-7-4-2 

%-Anteil %-Anteil %-Anteil %-Anteil 

FAA an TDAA CAA an TDAA FAA an TDAA CAA an TDAA 

HbA HbN HbA HbN HbA HbN HbA HbN 
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5 . 3 . 1 0 . 4  AminosÃ¤urernuste der TDAA in den hydrophoben 

Fraktionen 

FÃ¼ die Darstellung der A~i i i~ ios i iu rem~~s te r  wurden wiederum die dominierenden 

Aminosiiuren asp, glu, ser. gly und ala ausgewiihlt. Da die KonzentrationsÃ¤nderunge 

der einzelnen Aminosiiuren, den Ã„nderunge der TDAA-Gesamtkonzentrationen 

entsprachen, wurden nur die prozentualen Anteile betrachtet. 

In Abbildung 36 sind die Anteile der fiinf An~inosÃ¤ure in den HbA- und HbN-  

Fraktionen, die mit XAD-2 gewonnen wurden, wiedergegeben. In der HbA-Fraktion im 

Oberfliichenwasser (18-25 m) machten die ausgewÃ¤hlte 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, daÂ die 

Anteile der AA in  der HbA-Fraktion hÃ¶he 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. 

a s p  glu ser gly ala asp glu ser gly ala 

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

Die Huminstoffeluate aus der Fraktionierung mit der Kombination aus XAD-7, 4 und 2 

zeigten im Oberfliichenwasser (18-25 m) und in der Tiefe (800-4500 m) eine 

Anreicherung von gly gegenÃ¼be den XAD-2-Fraktionen (Abb. 37). Gly machte 35% in 

der HbN- und sogar 51% in der HbA-Fraktion irn OberflÃ¤chenwasse aus. In der Tiefe 

zeigte sich fÃ¼ 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 fÃ¼ 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 OberflÃ¤chenwasse und 83% (HbA) und 

72% (HbN) in tieferen Wasserschichten der TDAA-Gesamtkonzentration aus, 

asp glu ser gly ala asp glu ser gly ala 

Abb. 37: Prozentualer Anteil der AA asp, glu, ser, gly und ala in den hydrophoben XAD- 
= HbA-Fraktion, = HbN-Fraktion 

5 . 3 . 1 0 . 5  AminosÃ¤uremuste der FAA und C A A  in den hydrophoben 

Fraktionen 

FÃ¼ die Betrachtung der AminosÃ¤uremuste in Mol % wurden wieder die reprÃ¤sentative 

AA asp, glu, ser, gly und ala ausgewÃ¤hlt Zur besseren Ãœbersich sind die Daten Ã¼be alle 

Tiefen gemittelt worden. 

In Abbildung 38 sind die Anteile der AA in den HbA- und HbN-Fraktionen, die mit 

XAD-2 gewonnen wurden, aufgefÃ¼hrten Sie machten zwischen 88% (FAA-HbA) und 

85% (FAA-HbN) an den FAA- und zwischen 4270 (CAA-HbA) und 4570 (CAA-HbN) 

an den CAA-Gesamtkonzentrationen aus. Bei den FAA Ã¼berwo in beiden hydrophoben 

Fraktionen gly. In FAA-HbA 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 Ã¼berraschenderweis mit 1-3% nur einen geringen Anteil an der C A A -  

Gesamtkonzentration. Asp und ser waren mit 14 bzw. 11% in der HbA-Fraktion a m  

stÃ¤rkste vertreten. wÃ¤hren ala mit 14% in der HbN-Fraktion don~inierte. 

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 erhÃ¶hte Anteil. Insgesamt machten die FAA in der HbA-, sowie in der 

HbN-Fraktion 87% an der FAA-Gesamtkonzentration aus. 

asp glu ser gly ala asp glu sei- gly ala 

I00 100 

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

FAA 

asp glu ser gly ala 

AA 

CAA 

100 
CAA 

asp glu ser gly d a  

Abb. 39: Prozentualer Anteil der FAA und CAA asp, glu, ser, gly und ala in den 
hydrophoben XAD-7-4-2 Fraktionen, = HbA-Fraktion, E3 = 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, daÂ 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 fÃ¼ XAD-2 

Ãœbereinstimmte 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 



HbN-Fraktion bei 56%. Im Vergleich zu den Proben, die mit XAD-2 erhalten wurden, 

zei-gte sich, daÂ 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. 4 0  

wiedergegeben. Die DOC-Konzentrationen der einzelnen Regenschauer waren sehr 

unterschiedlich und lagen zwischen 37 und 446 pM C. Extrem hohe DOC-Werte ergaben 

sich fÃ¼ die Regenereignisse RG1, R12, RG2, R32+33 und fÃ¼ R34+35. D i e  

Konzentrationen lagen dort zwischen 181 und 446 pM 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 8 1Â 28 pM C. 

Die Regenereignisse R2 1 und R2 1a stammten aus der selben Wolkenfront und sind somit 

ein gutes Beispiel, um die Auswaschung von organischer Materie aus der AtmosphÃ¤r 

durch den Regen zu untersuchen. Im ersten Regenschauer (R21) lag die DOC- 

Konzentration noch bei 61 pM C, im zweiten nur noch bei 37 pM C. 

Probe Probe 

Abb. 40: DOC- und DON-Konzentrationen in den verschiedenen Regenereignissen im 
Atlantik, a) DOC in pM C, b) DON in pM N 
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Aufgrund der unterschiedlichen Niederschlagsn~engen in den einzelnen Regenschauern 

war es leider nicht mÃ¶glic fÃ¼ alle Proben DON-Werte zu ermittlen. Extrem niedrige 

DON-Konzentrationen (0,3 - 5 p M  N) wurden in R l ,  R6, R21, R24, R27 und i n  R36 

bestimmt. R9+1 1 ,  R18 und R21a hatten im Mittel eine DON-Konzentration von 1724  

PM N. R15 und R34+35 zeigten mit 45  und 42 FM N nahezu identische Konzentrationen 

und R32+33 hatte mit 70 pM N den hÃ¶chste DON-Wert. Im Vergleich zu den DOC-  

Werten wurde bei den Regenereignissen R21 und R21a der grÃ¶ÃŸ Teil des DON in der 

AtmosphÃ¤r erst mit dem zweiten Regenschauer ausgewaschen. 

5 . 4 . 2  AminosÃ¤ure 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 hÃ¶chst Konzentration lag fÃ¼ 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 AtmosphÃ¤r durch 

den Regen erkennen. Insgesamt wurden 810 nM AA aus der AtmosphÃ¤r ausgewaschen, 

wovon 470 nM auf die FAA und 340 nM auf die CAA entfielen. Auffallend war die hohe 

Konzentration an freien AminosÃ¤ure im Regen, die zwischen 33 und 79% der 

Gesan~taminosaurekonzentrationen ausmachten. 

i n n o  , 

Abb. 41 : AA-Konzentrationen in den verschiedenen Regenereignissen in der ITCZ 

9 0  
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5 . 4 . 2 . 1  AminosÃ¤uremuste im Regenwasser 

FÃ¼ die AminosÃ¤uremuste der Regenproben in der ITCZ wurden die Konzentrationen 

und die Mol % der einzelnen AA gemittelt (Abb. 42). Im Regen dominierten die 

AminosÃ¤ure asp, glu, ser, gly, thr und ala. Bei den TDAA machten sie 74% aus, 70% 

bei den FAA und 73% bei den CAA. Alle anderen AminosÃ¤ure 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. 

150 I 

125 
,lDA/ 

FAA 
100 

CAA 

75 

50 

2 5 

Abb. 42: AminosÃ¤uremuste der TDAA, FAA und CAA im Regen in nM und Mol % , die 
Probenanzahl betrÃ¤g jeweils sechs. 



5.4.3 Jiihrlicher Eintrag von DOM durch NaÃŸdepositio in den 

Atlantik 

Anhand der Konzentrationen der verschiedenen organischen Komponenten und  der 

jÃ¤hrliche Niederschlagsmengen (Tschernia, 1980) fÃ¼ den Atlantik, kann man den 

jÃ¤hrliche atmosphÃ¤rische 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, lÃ¤Ã sich der prozentuale Anteil der atmospÃ¤rische Nal3deposition 

von DOM, an der in1 OberflÃ¤chenwasse gemessenen Konzentration berechnen (Tab. 30, 

3 1 und 32). Die jeweiligen Konzentrationen im Meerwasser wurden aus den Daten der 

Stationen 1-4 genommen. 

Der abgeschÃ¤tzt jÃ¤hrlich Eintrag von DOC durch den Regen in den Atlantik war regional 

sehr unterschiedlich (Tab. 30). In der nÃ¶rdliche HemisphÃ¤r wurden 716 mg/m2 a DOC 

eingetragen, wogegen in der sÃ¼dliche HemisphÃ¤r 1350 bis 2700 mg/m2 a eingetragen 

wurden. Der 2-4 mal hÃ¶her Eintrag in1 Siiden ergab sich aufgrund der grÃ¶ÃŸer 

Konzentration an DOC in1 Regenwasser, da die jÃ¤hrliche Niederschlagsmengen 

annÃ¤hern vergleichbar sind. Dieses spiegelt sich auch im prozentualem Anteil an der im 

OberflÃ¤chenwasse gemessenen DOC-Konzentration wieder. FÃ¼ den nÃ¶rdliche Atlantik 

errechnete sich ein Anteil von 0,5%, wogegen im sÃ¼dliche Atlantik 1-2% des DOC 

durch NaÃŸdepositio eingetragen wurden. Im Bereich der ITCZ ergaben sich mit 3000 

bis 4500 mg/n12 a die hÃ¶chste EintrÃ¤ge was 3.4% der OberflÃ¤chenwasserkonzentratio 

ausmachte. 

Tab. 30: JÃ¤hrliche Eintrag und der Anteil am OberflÃ¤chenwasse fÃ¼ DOC 

Gebiet DOC- NiederschlÃ¤g jÃ¤hrliche Anteil am 

Konzentration (L/m2 a) Eintrag OberflÃ¤chen 

Meerwasser (mg/m2 a) Wasser 

(n1gL) (%I 
NÃ¶rdl Atlantik 1,4 500 716 0 , s  

ITC 1 S  2000-3000 3000-4500 3-4 

SÃ¼dl Atlantik 2,7 500- 1000 1350-2700 1-2 

Der jÃ¤hrlich DON-Eintrag ins Meerwasser lag im Norden bei 2,4 mg/m2 a und erhÃ¶ht 

sich Richtung SÃ¼de auf 280-600 rngln12 a (ITCZ und SÃ¼dl Atlantik) (Tab. 31). Wie bei 

den DOC-Daten ergab sich der hÃ¶her jÃ¤hrlich Eintrag bei relativ gleicher 



Niederschlagsmenge irn SÃ¼de durch die erheblich hÃ¶her DON-Konzentration. WÃ¤hren 

der Anteil im Norden bei 0,02% lag, erhÃ¶ht er sich Ã¼be den Atlantik gesehen auf 3-7%. 

Tab. 31: JÃ¤hrliche Eintrag und der Anteil am OberlÃ¤chenwasse fÃ¼ DON 

Gebiet DON- Niederschlage jÃ¤hrliche Anteil am 

Konzentration (LIm2 a) Eintrag OberflÃ¤chen 

Meerwasser (mglin2 a) wasser 

(n1gL) (%I 
NÃ¶rdl Atlantik 0,005 500 2,4 0,02 

ITC 0 2  2000-3000 400-600 1-2 

SÃ¼dl Atlantik 0,6 500- 1000 280-600 3-7 

Um den jÃ¤hrliche Eintrag der AA ins Meerwasser zu berechnen, wurden die 

Konzentrationen der AA auf AminosÃ¤urekohlenstof und -stickstoff bezogen (Tab. 32). 

Der Eintrag der TDAA-C ins OberflÃ¤chenwasse betrug 42-63 mg/m2 a, was 2-3% der 

Konzentration im OberflÃ¤chenwasse entsprach. FÃ¼ die TDAA-N ergab sich mit 14-21 

mg/m2 a ein wesentlich niedriger Eintrag, der aber den gleichen prozentualen Anteil 

ausmachte. Der Eintrag der FAA-C durch den Regen ins OberflÃ¤chenwasse lag zwischen 

25 und 37 mg/m2 a, der der FAA-N zwischen 8-12 mg/m2 a. Der Anteil lag in beiden 

FÃ¤lle zwischen 6 und 9 %. Die geringere Konzentration der CAA im Regen (siehe 

5.4.2) spiegelte sich auch in dem jÃ¤hrliche Eintrag in den Atlantik wieder. Er betrug 17- 

25 mg/m2 a fÃ¼ den CAA-C und 6-9 mg/n12 a fÃ¼ den CAA-N. Dies machte jeweils 0,6 

-1% der CAA-Konzentration im OberflÃ¤chenwasse aus. 

Tab. 32: JÃ¤hrliche Eintrag und der Anteil am OberlÃ¤chenwasse fÃ¼ AA in der ITCZ 

AA Konzentration NiederschlÃ¤g Eintrag Anteil am 

( l igk)  (LIrn2 a) (mg/m2 a) OberflÃ¤chen 
Meerwasser AA-C AA-N Wasser 

AA-C AA-N (%I 
TDAA 2 1 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 6-9 0,6-1 0,6-1 

Der Anteil, den die AA am DOC ausmachten, ergab fÃ¼ die TDAA 1,4% und fÃ¼ die FAA 

und CAA Werte < 1%. Am DON waren die Anteile der AminosÃ¤ure grÃ¶Â§ und lagen 

bei 33% fÃ¼ TDAA. bei 2% fÃ¼ FAA und bei 1,5 % fÃ¼ CAA. 



5 . 4 . 4  Anreicherung und Quellen 

In der Scl~wermetallanalytik wird zur Spezifiz.ierung der Quellen einzelner Elemente ein 

einfaches Rechenmodell nach Duce et al. (1976) verwendet. Danach lassen sich die 

Anreicherungsfaktoren (AF) der Elemente gegenÃ¼be der Erdkruste und dem Meerwasser 

berechnen, und man erhÃ¤l somit Informationen iiber die Herkunft der Spurenelemente. 

MÃ¶glich Quellen sind der Austrag aus dem Meer durch Seaspraybildung, Verwitterung 

der Erdkruste und anthropogene Einflusse. Um die Quellen fÃ¼ die hohen DOC- und 

DON-Konzentrationen im Regenwasser zu ermitteln, wurde dieses Modell auf gelÃ¶st 

organische Materie angewendet. 

Aluminium, das mit 81300 glt am Aufbau der Erdkruste beteiligt ist, wird als Tracer fÃ¼ 

die Verwitterung der Erdkruste verwendet (Gleichung I), wogegen Natrium mit einem 

durchschnittlichen Gehalt im Meerwasser von 10300 g/t zur Berechnung des 

Anreicherungsfaktors gegenÃ¼be dem Meerwasser benutzt wird (Gleichung 2). 

In den Gleichungen bedeutet C x / C A l ~ e ~ e n  bzw C x / C N a ~ e ~ e n  das VerhÃ¤ltni der 

Konzentration von DOC oder DON zur Al- oder Na-Konzentration in1 Regen und Cx/CAl 

Kruste bzw C d C N a  Meer das Verhiiltnis der Konzentrationen von DOC oder DON zum Ai- 

Gehalt in der oberen Erdkruste oder zur Na-Konzentration im Meerwasser. Liegt keine 

Anreicherung vor, wÃ¤r AF = 1. Durch Schwankungen in der Zusammensetzung der 

Erdkruste und des Meerwassers wurde nicht 1 sondern 10 als Richtwert vorgegeben. 

Ergibt sich also fÃ¼ AFKruste ein Anreicherungsfaktor >10 dann ist ein Eintrag von DOC 

und DON durch Verwitterung der Erdkruste nicht gegeben. Um zu Ã¼berprÃ¼f ob der 

Eintrag der organischen Komponenten durch das Seewasser erfolgt ist, muÃ dann A F ~ e e r  

errechnet werden. Ist A F M ~ ~ I -  dann auch >10 werden anthropogene EintrÃ¤g 

angenommen. Ist der Anreicher~~ngsfaktor aber < 10 wird als Quelle fÃ¼ DOC und DON 

das Meer angesehen. 

FÅ¸ die Berechnung der Anreicher~~ngsfaktoren der organischen Komponenten DOC und 

D O N  wurde die stark vereinfachte Annahme gemacht, daÂ 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 glt angegeben und der des Stickstoffs mit 20 

glt. In Tabelle 33 sind die berechneten Anreicherungsfaktoren zusammengefaÃŸt 

Tab. 33: Anreicherungsfaktoren und A F ~ e e r  fÃ¼ die Regenproben im Atlantik 

Probe DOC DON 

Beide Anreicherungsfaktoren waren erheblich grÃ¶ÃŸ als 10, so daÂ anthropogene 

EintrÃ¤g angenommen werden kÃ¶nnen Die Berechnungen lieÃŸe damit den SchluÃ zu, 

daÂ die hohen DOC- und DON-Konzentrationen auf anthropogenen EintrÃ¤ge basierten. 

Da Blei als Tracer fÃ¼ anthropogene EintrÃ¤g herangezogen wird, wurden die DOC- 

Konzentrationen mit den Pb-Werten (unverÃ¶ffentlicht Daten, Kriews) in den einzelnen 

Regenereignissen verglichen. Wie man Abb. 43 entnehmen kann, waren erhÃ¶ht DOC- 

Konzentrationen mit erhÃ¶hte Blei-Werten verbunden, so daÂ neben den obigen 

Berechnungen auch der DOCIPb-Vergleich fÃ¼ anthropogen eingetragenes DOCIDON 

spricht. 

P r o b e  

Abb. 43: Vergleich der DOC- und Pb-Werte in den verschiedenen Regenereignissen, 
Balken = Pb-Konzentrationen, = DOC-Konzentrationen 



6 Diskussion 

6 . 1  Ents tehung  u n d  Abbau  von n~akroskopischen  Aggregaten 

("Marine Snow") 

"Marine Snow" spielt in den biogeochemischen KreislÃ¤ufe der Ozeane eine wichtige 

Rolle (Alldredge und Silver, 1988). Es ist weitgehend bekannt, daÂ makroskopische 

Aggregate ("Marine Snow") von entscheidender Bedeutung fÃ¼ den Vertikaltransport von 

partikulÃ¤re Material aus dem OberflÃ¤chenwasse in tiefere Wasserschichten sind 

(Alldredge und Silver, 1988). Die Entstehung und das Absinken von diesen Aggregaten 

stellt einen bedeutenden Stoffaustausch-Mechanismus in der WassersÃ¤ul dar, welcher 

eine Vielzahl von biologischen Prozessen (Produktion, Zersetzung, NÃ¤hrstoffrecycling 

Nahrungsquelle fÃ¼ Zooplankton) wesentlich beeinfluÃŸ (Alldredge und Silver, 1988; 

Kawakita und Kajihara, 1990). 

Diatomeen sind die Hauptkomponenten von Marine Snow. Sie sind bekannt dafÃ¼r groÃŸ 

Mengen von "Schleim" und anderem exopoly~nerem Material zu produzieren. Smetacek 

(1985) vermutete, daÂ dieser "Schleim" als biologischer Klebstoff die Diatomeen und 

andere Partikel zu Aggregaten bindet. Viele Diatomeen scheiden wÃ¤hren ihrer 

Wachstumsphase groÃŸ Mengen von Polysacchariden aus (Decho, 1990). Diese gelÃ¶ste 

Polysaccharide schlieÃŸe sich zusammen und bilden lange BÃ¼nde von organischen 

Makron~olekÃ¼le (Fasern) (Leppard et al., 1977; Leppard et al., 1990). Viele Studien 

bezeichnen diese biogenen Ausscheidungen als Agenz fÃ¼ die Aggregatbildung (Alldredge 

und Silver, 1988; Decho, 1990). Passow et al. (1994) stellten einen Zusammenhang 

zwischen den von Diatomeen ausgeschiedenen Polysacchariden und transparenten 

extrazell~ilÃ¤re Partikeln (TEP) her. Ihre Untersuchungen ergaben, daÂ die Ausscheidung 

von Polysacchariden, in Form von kolloidalen Fasern zu einer Akkumulation von 

gelÃ¶ste Kohlenhydraten fuhrt und daÂ TEP aus diesen gebildet wird. Weiterhin 

postulierten sie, daÂ TEP bedingt durch seine HÃ¤ufigkeit GrÃ¶Ã und hohe Klebrigkeit 

n~aÃŸgeblic an der Flockenbildung und somit an der Aggregatbildung beteiligt ist. Die 

abiotische Bildung von TEP aus Exopolymeren hat weitreichende Bedeutung fÃ¼ die 

Bildung von "Marine Snow" und damit fÃ¼ den Kohlenstoffkreislauf in marinen 

Systemen. K i ~ r b o e  und Hansen (1993) zeigten in Laboruntersuchungen allerdings auf, 

daÂ die Wechselwirkungen zwischen Algen und TEP artenabhÃ¤ngi ist. Manche Arten 



benÃ¶tigte kein TEP um zu aggregieren und andere aggregierten nur, wenn TEP zugegen 

W a'r . 

Neben den Diatomeen, die wie oben beschrieben "biologischen Klebstoff produzieren 

und so  zur Aggregatbildung befÃ¤hig sind, wird die  Aggregatbildung d e r  

Prymnesiophyceae Phaeocystis noch intensiv diskutiert. Phaeocystis ist eine der wenigen 

marinen Phytoplanktonarten, die eine P h a s e ~ ~ ~ ~ ~ ~ i w a n d l u n g  zwischen freilebenden Zellen 

und gelartigen Kolonien aufweist. Die Kolonieform stellt den grÃ¶ÃŸt Anteil de r  

Plzc~eocystis -Biomasse dar. Ein weiteres Charakteristikum dieser Phytoplanktonspezies 

ist die Produktion von groÃŸe Mengen von gelÃ¶ste 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 groÃŸe Eintrag 

von DOM in das marine System verbunden ist, zeigt sich in der Bildung von Schaum a n  

den Kiisten (BÃ¤tj und Michaelis, 1986). Da die Kolonieform durch groÃŸ Mengen von 

kohlenstoffreiche~i~ und stickstoffarmem Schleim charakterisiert ist (Lancelot et al., 

19871, sollte beim Absterben der Phaeocystis -Biomasse dieser Schleim als Klebstoff 

fungieren kÃ¶nnen um Aggregate zu bilden. Dennoch wird Phaeocystis -Material kaum in 

Sedimentfallen gefunden (Wassmann, 1994; Riebesell, 1993), was darauf schlieÃŸe liiÃŸt 

daÂ diese Phytoplankter nicht zum Vertikaltransport von POM in der WassersÃ¤ule in  

Form von "Marine Snow". beitragen. 

Zwar konnten Wassmann et al. (1990) durch das Ausbringen von Sedinientfallen in der 

Barents See knapp unterhalt der euphotischen Zone eine massive Sedimentation von 

P/iaeocy.stis -Kolonien feststellen, allerdings nahm ihr Anteil am VertikalfluÃ von P O M  

unterhalb der euphotischen Zone stark ab. Sie vermuteten, daÂ das Aggregationspotential 

von Phaeocystis -Kolonien durch eine erhÃ¶ht Klebrigkeit der seneszenten Kolonien 

hervorgerufen wird. Dieses Ergebnis konnte Riebesell (1993) bei Untersuchungen in der 

sÅ¸dliche Nordsee nicht bestÃ¤tigen Auch Passow und Wassmann (1994) zeigten auf, 

daÂ Kolonien einer seneszenten Population im Gegensatz zu einer wachsenden 

Population keine erhÃ¶ht Klebrigkeit aufwiesen. Die Aggregation und die damit 

verbundene Sedimentation von Phcieocpis  -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 e s  zu 

Sedimentationen der Pliaeocystis -Biomasse. Trotz dieser Ergebnisse kommt e s  

vorwiegend zu einem Verlust von Phaeocystis -Material kurz unterhalb der euphotischen 

Zone. Dieser Sachverhalt weist auf eine A u f l Ã ¶ s ~ ~ n  bzw. Ingestion des Materials hin 

(Wassmann et al., 1990). 



Unters~icli~~ngeen in der sÃ¼dliche Nordsee zeigten, daÂ die Beendigung von Phaeoc~.stis- 

BlÃ¼te vor allem auf eine Autolyse der Zellen in Folge einer NÃ¤hrsalzli~nitierun 

zuriickzufiihren ist und die Sedimentation der seneszenten BlÃ¼t nur eine untergeordnete 

Rolle spielt. Die Autolyse von Phcieoc\stis -Zellen hat die ÃœberfÃ¼hru von partikulÃ¤re 

in gelÃ¶ste Material zur Folge, was ebenso zu einer Verminderung des Vertikaltransportes 

beitrÃ¤gt wie die Auswanderung von Zellen aus der Kolonie. Beide Prozesse fÃ¼hre 

jedoch dazu, daÂ die Koloniematrix in der WassersÃ¤ul verbleibt. Nach weiteren 

Untersuchungen kommt der Koloniematrix, die nach der Autolyse in der WassersÃ¤ul 

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 fÃ¼hrt die nach einer Bliite absedimentieren kÃ¶nnten Wiirde es zu einer 

Aggregation an der Koloniematrix kommen, kÃ¶nnt das den Mangel an Phaeocysris 

Material in Sedimentfallen erkliiren, da das absedimentierende Material nicht mehr als 

P11aeocyfi.s -Material identifiziert werden kann. 

Neben den Prozessen, die zur Aggrcgatbildung fÃ¼hren ist auch das Schicksal dieser 

Aggregate in der WassersÃ¤ul Gegenstand vieler Untersuchungen (Alldredge und Silver, 

1988; Decho, 1990; Grossart und S in~on ,  1993; Miiller-Nicklas et al., 1994; Alber und 

Valiela, 1994). Das Absinken von Marine Snow innerhalb der WassersÃ¤ul stellt eine 

energiereiche Nahrungsquelle fiir Organismen in tieferen Wasserschichten dar. Die 

Zusammensetzung dieser  Partikel wird durch mikrobielle Prozesse und 

Wechselwirkungen der Aggregate mit Zooplankton wÃ¤hren des Sinkprozesses 

beeinfluÂ§t Es  ist bekannt, daÂ 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. daÂ Bakterien und nicht das Partikel fressende Zooplankton die Hauptnutzer 

der energiereichen, kohlenstoffhaltigen Aggregate sind. Weiterhin stellten sie fest, daÂ 

mehr als 95% der mesopelagischen Bakterien freilebende Bakterien waren. Diese 

Ergebnisse fÃ¼hrte zu der These, daÂ groI3e Teile der absinkenden Aggregate in den 

gelÃ¶ste Pool ÃœberfÅ¸h werden mÃ¼ssen um fÃ¼ die freilebenden Bakterien als 

Nahrungsquelle verfÃ¼gba zu sein. Ein Mechanismus, der diese DOM-Freisetzung 

erklÃ¤rt ist die Produktion von Exoenzymen durch die an den Aggregaten anheftenden 

Bakterien, die einen Teil des partikulÃ¤re Materials (POM) hydrolysieren und so in den 

gelÃ¶ste Pool Ã¼berfÃ¼hr kÃ¶nnen Smith et al. (1992) untermauerten die von Cho und 

Azam (1988) aufgestellte Hypothese. Sie zeigten auf, daÂ Aggregate "Orte" mit intensiver 

AktivitÃ¤ von hydrolytischen Enzymen sind, welche organisches Material aus Aggregaten 

in den gelÃ¶ste Pool iiberfÃ¼hren Dabei wird aber nur ein geringer Teil dieser Hydrolysate 



von den auf den Aggregaten anheftenden Bakterien aufgenommen und das gelÃ¶st 

organische Material (DOM) stÃ¤nd somit fÃ¼ die freilebenden Bakterien zur VerfÅ¸gung 

Obwohl heterotrophe Bakterien die Hauptnutzer der kohlenstoffreichen Aggregate sind 

und diese auch stark kolonisieren, ist ihr Kohlenstoffbedarf so gering, daÂ Monate bis  

Jahre erforderlich wÃ¤ren um den Aggregatkohlenstoff zu konsumieren (Cho und Azam, 

1988; Simon et. al., 1990; Kar1 et al., 1988). Dies hat zu der SchluÃŸfolgerun gefiihrt, 

daÂ marine Aggregate teilweise resistent gegenÃ¼be dem Abbau durch anheftende 

Bakterien sind und dadurch als refraktÃ¤r TrÃ¤ge von Kohlenstoff in die Tiefsee 

anzusehen sind (Smith et al., 1992). 

Die Rolle, die das Zooplankton am Abbau von Diatomeen-Aggregaten einnin~mt, 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 Hassis (1993) haben die VerfÃ¼gbarkei von 

Diatomeen-Exudaten fÃ¼ Copepoden untersucht. Ihre Ergebnisse fÃ¼hrte zu der These, 

daÂ die Produktion von Muco-Polysacchariden die FreÃŸaktivitÃ der Copepoden 

verhindert und daÂ Diatomeen so in der Lage sind, ihre Biomasse zu erhalten. Weiterhin 

fiihrt die Bildung von Polysacchariden zu einer erhÃ¶hte ViskositÃ¤t was mit einer 

Reduzierung der Turbulenzen im Wasser einhergeht. Da Copepoden relativ viel Energie 

zum S c h w i n ~ n ~ e n  aufwenden miissen, wÃ¤r durch die erhÃ¶ht ViskositÃ¤ in1 Wasser ein 

betrÃ¤chtliche Energieaufwand zum Fressen erforderlich. Dieser mÃ¼ÃŸ durch eine erhÃ¶ht 

Nahrungsaufnahme kompensiert werden. Diese Faktoren, die Diatomeen vor  

CopepodenfraÃ schÃ¼tzen haben wichtige Auswirkungen fiir die Phytoplanktondynamik 

wÃ¤hren der BlÅ¸te Aufgrund der geringen FreÃŸrate der Copepoden kommt es kaum zu 

einem Verlust der Biomasse, was mit der Produktion von Polysacchariden zu einer 

erhÃ¶hte Aggregatbildung fiihren kÃ¶nnte 

Die Rolle von Protozoen bei der Zersetzung von sedimentierenden Diatomeen-Aggregaten 

ist kaum bekannt. Es  wurde zwar festgestellt, daÂ die Zersetzung von POM und die 

Produktion von Ammonium grÃ¶ÃŸ ist, wenn aktive Zooflagellaten anwesend sind, aber 

der Mechanismus ist noch weitgehend unbekannt (Lochte, 1991 und darin enthaltene 

Literatur). 

Der EinfluÃ von ZooplanktonfraÃ auf die Entwicklung und Beendigung von Phaeocystis 

-BlÃ¼te wird kontrovers diskutiert (Weisse et al., 1994). In vielen Laboruntersuchungen 

wurde festgestellt, daÂ herhivores Zooplankton in der Lage ist freilebende Zellen sowie 

Kolonien von Phaeocystis zu fressen. Diese Ergebnisse wurden von Sargent und Falk- 

Petersen (1989) bestÃ¤tigt Durch Untersuchungen von MarkerfettsÃ¤ure in Zooplankton 
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konnten sie aufzeigen, daÂ die von Pliaeoc\stis aufgebaute Biomasse i n  die 

Nahrungskette einbezogen wird. Uber die Bedeutung eines Vertikaltransportes von 

Pliaeocystis -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, daÂ freilebende Phaeocystis -Zellen 

aufgrund ihrer geringcn GrÃ¶Ã aktiv von Protozoen aufgenommen werden kÃ¶nne 

(Rousseau et al,, 1994; Weisse 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 Melosim arctica und an der Prymnesiophyceae Pl~c~eocyst is  sp. aus der 

Deutschen Bucht untersucht. Wiihrend im ersten Fall ein detaillierter Versuchsaufbau 

auch die Zersetzung der Aggregate durch Protozoen und Copepoden ( C a l a n u s  

17~perboreiis) beriicksichtigte, wurde bei dem Versuch mit Phytoplankton aus  der 

Deutschen Bucht lediglich der Gesamtabbau unter LichtausschluÃ untersucht. Der Abbau 

des partikuliiren Materials in den Rolltanks sollte Informationen Å¸be die Entstehung von 

DOM liefern. 

In der Versuchsreihe mit Melosira arc t ica  kam es zu einer Aggregation der 

homogenisierten Phytoplanktonmasse. Innerhalb von zwei Tagen aggregierte in allen 

Rolltanks das Planktonmaterial zu einem einzigen groÃŸe 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 ? 

b) Andert sich der mikrobielle POM-Abbau durch einen erhÃ¶hte FraÃŸdruc auf die 

Bakterien durch Protozoen? 

C) Ist ein direkter FraÃ des POM durch Copepoden zu beobachten? 

Bei der Lichtinkubation blieb der GroÃŸtei des aggregierten Materials bis zum 

Versuchsende intakt und war keinem oder nur einem geringen Abbau unterlegen. Auch 

d ie  Chlorophyll-a-Konzentrationen des aggregierten Materials (Burkhardt ,  

unverÃ¶ffentlicht Daten) weisen auf keinen Abbau hin. Innerhalb der ersten sechs Tage 

stiegen die Chlorophyll-a-Konzentrationen an und blieben dann bis zum Versuchsende 

annÃ¤hern konstant, was durch eine NÃ¤hrstofflimitierun von Phosphat und Nitrat 



verursacht wurde. Das es nicht zu einem Abbau des aggregierten Materials kam, zeigen 

auch die Konzentrationen der partikulÃ¤re Parameter. WÃ¤hren die PON- und PAA- 

Gesan~tkonzentrationen Ã¼be die gesamte Versuchsdauer konstant blieben, ergab sich fÃ¼ 

die POC-Werte insgesamt gesehen ein Anstieg der Konzentration um 27% gegeniiber der 

ursprÃ¼ngliche POC-Konzentration. 

Der Anstieg der POC-Konzentrationen in den ersten sechs Tagen kann durch 

unterschiedliche Prozesse hervorgerufen worden sein. Es  ist bekannt, daÂ lebende 

Diatomeenzellen Polysaccharide produzieren und ausscheiden die die Zelloberfliiche 

klebrig machen und dadurch die Aggregation fÃ¶rder (Ki0rboe und Hansen, 1993). 

Dieser ProzeÃ wird jedoch kontrovers diskutiert, da die Freisetzung von diesen 

energiereichen Substanzen wÃ¤hren der Wachstumsphase von Diatomeen 

widersprÃ¼chlic scheint (Passow et al., 1994). Es wird angenommen, daÂ die  

Ausscheidung von Polysacchariden eine Anpassung der Diatomeen fiir die Aggregation 

ist (z.B. FraÃŸschutz) Das Polysaccharide wÃ¤hren der ersten sechs Tage dieser 

Versuchsreihe produziert wurden und damit fÃ¼ einen Teil des  P O C -  

Konzentrationsanstieges verantwortlich sind, spiegelt sich in einem Anstieg der 

partikulÃ¤re Kohlenhydrate wider (Burkhardt, unverÃ¶ffentlicht Daten). Durch die  

Produktion von Polysacchariden, die zu einer erhÃ¶hte Klebrigkeit der ZelloberflÃ¤che 

fÃ¼hrt wÃ¤r auch eine Anheftung der kleineren Partikel, die durch das Abfiltrieren des 

Kulturmediums (Fraktion 11) gewonnen wurden, an das aggregierte Material mÃ¶glich Da 

die POC-Konzentrationen der Partikel der Fraktion 11, im Vergleich zu den PON- und 

PAA-Konzentrationen dieser Partikel, kontinuierlich abnahmen, wÃ¼rd dieser ProzeÃ in1 

Einklang mit der "Flockenbildungstheorie" (coagulation theory) (Alldredge und Silver, 

1988) stehen. Neben der Produktion von Polysacchariden und der Anheftung der 

kleineren Partikel an das Aggregat tragen auch die angehefteten Bakterien zum Aufbau der 

Biomasse bei. Ihre Zellzahlen stiegen zu Versuchsbeginn kontinuierlich an und zeigten 

mit 3,26 x 106 Zellen 1111-1 n~aximale Werte am Tag sechs (Burkhardt, unverÃ¶ffentlicht 

Daten). 

WÃ¤hren des Anstiegs der POC-Konzentrationen zu Versuchsbeginn kam es zu einem 

Abfall der DOC-Konzentration. Wie schon erwÃ¤hn scheiden Diatomeen wÃ¤hren ihrer 

Wachstumsphase gelÃ¶st Polysaccharide aus und nach Cho und Azam (1988) und Smith 

et al. (1992) hydrolysieren die angehefteten Bakterien das partikulÃ¤r Material, fÃ¼hre es 

in den gelÃ¶ste Pool iiber und machen es somit fÅ  ̧die freilebenden Bakterien verfÃ¼gbar 

Da es zu Versuchsbeginn zu einem starken Anstieg der Anzahl der freilebenden Bakterien 

kam (Burkhardt, unverÃ¶ffentlicht Daten), ist anzunehmen, daÂ diese Bakterien die 

Freisetzungsprodukte der Diatomeen und das im Kulturmedium vorhandene DOC 

aufnahmen, was dann zu einer Abnahme der DOC-Konzentration fÃ¼hrte Auch der 



Anstieg der DOC-Konzentration um 71 FM von Tagsechs zu Tag 14, der genau dem 

Abfall der POC-Konzentration entprach, lÃ¤Â sich durch bakteriellen Abbau erklÃ¤ren Die 

Anzahl der freilebenden Bakterien nahm zu diesem Zeitpunkt stark ab und es wÃ¤r 

mÃ¶glich daÂ das in den gelÃ¶ste Pool Ã¼berfiihrt Material nicht aufgenomn~en wurde. 

Die Abnahme der Zellzahlen der freilebenden Bakterien kÃ¶nnt zum Teil durch FraÃ 

hervorgerufen worden sein, da zu diesem Zeitpunkt ein leichter Konzentrationsanstieg 

von Ammonium und Phosphat zu beobachten war. Aber auch eine AuflÃ¶sun der 

Bakterien durch Viren ist nicht ausz~~schlieÃŸen 

Im Gegensatz zu der Versuchsreihe unter LichteinfluÃ wurde bei den verschiedenen 

Dunkelinkubationen mit Melosirci aruica ein Abbau des aggregierten Materials 

beobachtet. Im Vergleich zur Lichtinkubation machte sich der Abbau des partikulÃ¤re 

Materials schon optisch durch einen Zerfall des "Aggregatklumpens" in viele kleine 

Partikel bemerkbar. Es wird angenommen. daÂ die angehefteten Bakterien bevorzugt 

Polysaccharide abgebaut haben, die fÅ  ̧den Zusammenhalt der einzelnen Aggregatartikel 

verantwortlich sind. GestÃ¼tz wird dieses Ergebnis durch den Abfall der Konzentrationen 

der partikulÃ¤re Kohlenhydrate bei allen D~~nkel ink~~bat ionsversuchen  (Burkhardt, 

unverÃ¶ffentlicht Daten). 

Bei der Dunkelink~~bation und bei der Dunkelinkubation mit Protozoen kam es zu einer 

Abnahme der POC- und PON-Konzentrationen bis zum Tag 14. Die Konzentrationen des 

P O C  und PON und deren ~ n d e r u n g e n  lagen bei beiden Inkubationen im gleichen 

Bereich, was einerseits auf eine homogene BefÅ¸ l l~~ngde  Rolltanks und andererseits auf 

gleiche Abbauprozesse schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ Dies wÃ¼rd aber auch bedeuten, daÂ Protozoen 

beim Abbau von POM bzw. "Marine Snow" nur eine untergeordnete Rolle spielen. D a  

die Anzahl der Protozoen aber in keiner Versuchsreihe ermittelt wurde, ist ihre Rolle am 

Abbau der Aggregaten schwer abzuschÃ¤tzen Die Abnahme der POC- und PON- 

Konzentrationen sollte demnach in beiden Inkubationen durch die Hydrolyse des 

partikulÃ¤re Materials durch die angehefteten Bakterien hervorgerufen (Cho und Azam, 

1988; Smith et al., 1992) worden sein. Es ist bekannt, daÂ diese Bakterien weniger von 

Protozoen abgegrast werden kÃ¶nne als freilebende Bakterien (Decho, 1990 und darin 

enthaltene Literatur). 

Da die Konzentrationsabnahmen von POC und PON in beiden Inkubationen identisch 

waren, sollte man annehmen kÃ¶nnen daÂ auch die Freisetzung von DOM durch die 

Hydrolyse der angehefteten Bakterien nahezu identisch ist. WÃ¤hren aber bei der 

"Protozoeninkubation" die Konzentrationen fÃ¼ DOC und DON annÃ¤hern konstant 

blieben, zeigte sich bei der Dunkelinkubation eine kontinuierliche Abnahme des DON 

innerhalb der Versuchsda~~er und eine Abnahme des DOC bis zum Tag sechs. Die 



Aufnahme des im Kulturmediums vorhandenen DOC und DON sowie die Aufnahme der  

Hydrolysate durch freilebende Bakterien kÃ¶nnt den Abfall der DOC- und D O N -  

Konzentration in der Dunkelinkubation erklÃ¤ren Die Anzahl der freilebenden Bakterien 

erreichten in dieser Inkubation am Tag sechs ihr Maximum und lagen um 3-7 

GrÃ¶ÃŸenordnung hÃ¶he als bei der Inkubation mit Protozoen (S. Burkhardt,  

unverÃ¶ffentlicht Daten). Die nachfolgende Abnahme der Zellzahlen dieser Bakterien bei 

der D~~nkelinkubation spiegelten sich dann in einem Anstieg der DOC-Konzentrationen 

wider. Die Konstanz der DOM-Konzentrationen bei der Protozoeninkubation kÃ¶nnt 

dadurch hervorgerufen worden sein, daÂ das in den gelÃ¶ste Pool Ã¼berfÃ¼hr organische 

Material vollstÃ¤ndi von den freilebenden Bakterien aufgenommen wurde, aber ihre 

Anzahl durch ProtozoenfraÃ gering blieb. 

Obwohl die Anzahl der Protozoen nicht ermittelt wurde, ist anzunehmen, daÂ ihre Anzahl 

hÃ¶he lag, als in den anderen Dunkelinkubationen. Neben den NÃ¤hrstoffe Phosphat und 

Ammonium, die wÃ¤hren der Abnahme der freilebenden Bakterien anstiegen und somit 

fÃ¼ den  FraÃ durch Protoz,oen sprechen, konnte auch ein Anstieg der T D A A -  

Konzentrationen, im Vergleich zur Dunkelinkubation, beobachtet werden.  

Untersuchungen von Nagata und Kirchman (1991) zeigten, daÂ Protozoen in ihrer 

Wachstumsphase groÃŸ Mengen an FAA und CAA freisetzen. 

FÃ¼ die Dunkelinkubation mit Copepoden konnte eine Abnahme der partikulÃ¤re Materie 

fÃ¼ alle gemessenen Parameter beobachtet werden. Es wird vermutet, daÂ das von 

Diatomeen produzierte und freigesetzte exopolymere Material als FraÃŸschut fungiert 

(Malej und Harns, 1993; Poulet et al., 1991) und damit zur Erhaltung der Biomasse und 

essentiellen Elementen, wie Stickstoff, Phosphor und Silicat dient. Die ZerstÃ¶run des 

"Aggregatklun~pens" durch den Abbau von Polysacchariden vermindert diesen 

FraÃŸschut und dies kÃ¶nnt zu einer erhÃ¶hte FreÃŸaktivitÃ der Copepoden fÃ¼hren Durch 

die FreÃŸaktivitÃ¤t der Copepoden sollten die Aggregatpartikel zum Teil in kleinere 

Par t ike l  Ã¼berfuhr  werden .  Dieser  Sachverha l t  ist  deu t l i ch  i n  d e n  

KonzentrationsÃ¤nderunge der Partikel der Fraktion I1 zu erkennen. Am Tag 15 kam es 

bei allen drei partikulÃ¤re Parametern zu einer KonzentrationserhÃ¶hun in dieser 

Partikelfraktion. Das ein FraÃ durch Copepoden stattgefunden hatte, ist auch deutlich im 

partikulÃ¤re organischen Material der Fraktion I zu erkennen. WÃ¤hren fÃ¼ 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 KonzentrationserhÃ¶hunge des DON und der TDAA wider. Der 

Anstieg der DON- und TDAA-Konzentrationen kÃ¶nnt auf die Exkretion von Copepoden 

und auf die ZerstÃ¶run der Phytoplanktonzellen durch FraÃ zurÃ¼ckzufÃ¼hr sein. 



Aminosiiuren sind Bestandteile des extra- und intrazellulÃ¤re Kohlenstoffs der von 

Phytoplankton produziert wird. Diese MolekÃ¼le die nur <10% des exopolymeren 

Materials ausmachen, beeinflussen unter anderem das FreÃŸverhalte von einigen 

calanoiden Copepoden (Poulet et al., 199 1 und darin enthaltenen Literatur). Poulet e t  al. 

(1991) konnten in Freilandunters~~chungen zeigen, daÂ die Anzahl (HÃ¤ufigkeit der 

Copepoden in bestimmten Wassertiefen erhÃ¶h war, wenn in dieser Tiefe eine 

Anreicherung von AminosÃ¤ure vorlag. Einerseits fÃ¼hrte sie dieses Ergebnis auf die 

Exkretion durch Copepoden zuriick, andererseits stellten sie einen erhÃ¶hte Anteil der 

Aminosiiuren Asparaginsiiure, Glutaminsiiure und Glutamin fest, der auf eine ZerstÃ¶run 

der Phytoplanktonzellen durch CopepodenfraÃ hindeutet. Es ist bekannt, daÂ die Proteine 

der Diatomeenzellwiinde vorwiegend aus AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ure Serin, Glycin 

und Alanin bestehen (Heckey et al., 1973). 

Die Unterschiede der prozentualen Anteile der einzelnen AA am partikulÃ¤re und gelÃ¶ste 

Pool lassen aber nur darauf schlieÃŸen daÂ diese AminosÃ¤uren wie von Heckey et al. 

(1973) gefunden, wichtige Bestandteile der Diatomeenzcll\viinde sind und das beim FraÃ 

durch Copepoden diese AminosÃ¤ure freigesetzt werden. Eine Anreicherung von 

AsparaginsÃ¤ur und GlutaminsÃ¤ur in1 DOM-Pool konnte nicht beobachtet werden, was 

nach Poulet et al. (1991) auf Copepodenfral3 zurÃ¼ckzufÃ¼hr wÃ¤re Da AminosÃ¤ure aber 

ein bevorzugtes Substrat fÃ¼ Bakterien sind (Rosenstock und Simon, 1993; Keil und 

Kirchman, 1993) kÃ¶nnt die Freisetzung von Asparagin- und GlutaminsÃ¤ur im gelÃ¶ste 

Pool durch die Aufnahme dieser Aminosiiuren durch freilebende Bakterien Ãœberlager 

sein. 

Das Aggregationsverhalten von Phaeocystis sp. ist noch weitgehend ungeklÃ¤rt Es konnte 

zwar in einigen Gebieten eine Aggregation und damit verbunden eine Sedimentation von 

Phaeocystis -Material beobachtet werden, aber in diesen FÃ¤lle 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 partikulÃ¤re Materials sich 

auf den gelÃ¶ste Pool auswirkt und ob es wesentliche Unterschiede zu Diatomeen- 

Aggregaten gibt. 

In den Rol l t ankvers~~chen  konnte weder eine Aggregation (Hamm, persÃ¶nlich 

Mitteilung) noch eine AuflÃ¶sun von Phaeocystis -Material beobachtet werden. Nach dem 

BefÃ¼lle 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 fÃ¼ den partikulÃ¤re (erst nach 34 h) und gelÃ¶ste organischen 

Kohlenstoff und Stickstoff wÃ¤hren des Versuches weisen nicht auf eine AuflÃ¶sun bzw. 



Ingestion von Phaeocystis -Material hin. GestÃ¼tz werden diese Ergebnisse durch d ie  

KonzentrationenverlÃ¤uf von Chlorophyll-a und Phaeopigment (Sievert, 1996). WÃ¤hren 

der gesamten Versuchsdauer nahm die Chlorophyll-a-Konzentration zwar exponentiell 

ab, aber die Konzentrationen an Phaeopigment Ã¤nderte sich Å¸be die Zeit kaum. Das laÃŸ 

darauf schlieÃŸen daÂ die Chlorophyll-a-Produktion, die  einen erheblichen 

Energieaufwand erfordert, zum Erliegen kam, daÂ es aber nicht zu einem Abbau d e s  

Phaeocystis -Materials kam. AuBerdem wurden Å¸be die ganze Versuchsdauer intakte 

Phaeocyst is  -Kolonien beobachtet (Hamm, persÃ¶nlich Mitteilung). Auch e ine  

Ausscheidung von groÂ§e Mengen an DOC von seneszenten Phaeoc~stis -Kolonien, wie 

es  von Eberiein et al. (1985) fÃ¼ die Deutsche Bucht beschrieben wurde, konnte nicht 

beobachtet werden. 

Der Aufbau von Biomasse in den ersten 34 h kann nicht eindeutig geklÃ¤r werden. I m  

Folgenden sollen aber einige der Prozesse diskutiert werden, welche z u m  

Biomasseaufbau zu Beginn der Versuchsreihe beigetragen haben kÃ¶nnten Es ist bekannt, 

daÂ Teile des Kolonie-Materials eine Speicherfunktion besitzen, welche es ihnen 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 kÃ¶nnen Zwei Prozesse, die ihre Energie aus 

diesen Speicherpolymeren beziehen, sind die Proteinbiosynthese (Lancelot und Mathot, 

1985) und die Phosphataufnahme (Veldhuis et  al., 1991). 

D a  P h a e o c y s t i s  in der Lage ist in1 Dunkeln, d.h. ohne d ie  Lichtreaktion der 

Photosynthese, die Proteinsynthese fÃ¼ einen gewissen Zeitraum aufrechtzuerhalten, 

kÃ¶nnt dies den Anstieg der PON-Konzentration zu Versuchsbeginn erklÃ¤ren GestÃ¼tz 

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 (BÃ¤tj und Michaelis. 1986). Auch die Abnahme der DON-Konzentration 

innerhalb der ersten 12 h kÃ¶nnt fÃ¼ eine Proteinsynthese im Dunkeln sprechen. Es wÃ¤r 

aber auch mÃ¶glich daÂ 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 

kÃ¶nnt 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, daÂ es wÃ¤hren der Dunkelperiode eines Licht-Dunkel-Versuches zu 

einer starken Aufnahme von Phosphat in die Kolonieform von Phaeocystis pouchetii 

kommt, wÃ¤re solche Prozesse auch in den Rolltankversuchen denkbar. Da die fÃ¼ solche 
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Prozesse benÃ¶tigt 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 energieiirmerer Zellbestandteile geenutzt, dÃ¼rft 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 mÃ¶glich 

Erkliirung hierfiir wÃ¤r die D~~nkelreaktion 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 Bakterienzcllzal~len stetig zu und erreichten ihren Maximalwert 

nach 8 1 h (Sievert, 1996). 

Auffallend war, daÂ die freilebenden Bakterien das Muster der Gesanitzellzahlen 

widerspiegelten und somit den Hauptanteil der vorhandenen Bakterien bildeten. Die 

Zellzahlen der angehefteten Bakterien veriinderten sich Ã¼be die Versuchsdauer nur 

geringfÃ¼gig Da die freilebenden Bakterien in den ersten 81 11 des Versuches stetig 

anstiegen und die DOM-Konzentrationen annÃ¤hern konstant blieben, ist ein T~irnover  

von DOM wahrscheinlich, der sich nicht in den gemessenen Parametern widerspiegelt. 

Nach dem Maxinlu~n nach 8 1 h nahmen die Konzentrationen der freilebenden Bakterien 

stark ab (Sievert, 1996), was auf einen FraÃ als Mechanisnlus hindeutet, da wÃ¤hren der 

Abnahme der Zellzahlen ein Konzentrationsanstieg von Ammonium und Phosphat zu 

beobachten war in dessen Folge die NÃ¤hrstoff remineralisiert wurden (Goldman und 

Caron, 1985). Da die freilebenden Bakterien durch FraÃ aus den Rolltanks "entfernt" 

wurden, miiÃŸt sich die Hydrolyse des partikul2ren Materials in einer Zunahme von DOM 

widerspiegeln, was nach Abb. 26 nicht gegeben ist. 

Es  ist bekannt, daÂ gesunde wachsende Phaeocystis -Kolonien in1 frÃ¼he Stadium einer 

BlÃ¼t nur zu einem geringen Teil von Bakterien kolonisiert werden, daÂ sie aber eine 

hohe Bakteriendichte wÃ¤hren der stationÃ¤re Phase aufweisen (Thingstad und Billen, 

1994; Eberlein et al., 1985; Wassmann et al., 1990). Dieser Sachverhalt wird der 

AcrylsÃ¤~ir zugeschrieben, die eine antibakterielle Wirkung auszuÃ¼be scheint (Sieburth, 

1961). Phaeocystis ist einer der Phytoplankter, die groÃŸ Mengen von Dimethylsulfid 

(DMS) freisetzen. Bei der Reaktion von Dimethyls~ilphopropionat (DMSP) zu DMS 

werden Ã¤quimolar Mengen an AcrylsÃ¤ur gebildet (Thingstad und Billen; 1994). Es ist 

jedoch nicht eindeutig nachgewiesen welche Konzentrationen an AcrylsÃ¤ur freigesetzt 

werden mÃ¼ssen damit eine antibakterielle Wirkung besteht. Man hat jedoch in 

Freilanduntersuch~~ngen festgestellt, daÂ die Kolonisierung von seneszenten Phaeocystis 

-Kolonien erst mit einer gewissen ZeitverzÃ¶gerun eintritt. Es wird vermutet, daÂ die 

VerdÃ¼nnun der freigesetzten AcrylsÃ¤ur durch das Meerwasser einige Zeit benÃ¶tig und 



dadurch die antibakterielle Wirkung noch wirksam ist. In einem geschlossenen System, 

wie in den Rolltanks kÃ¶nnt eine derartige VerdÃ¼nnun aufgrund des geringen Volumens 

(FÃ¼llvolume 1,2 L ) unterbunden sein. Dies kÃ¶nnte zusammen mit der Abnahme der 

Zellzahlen der freilebenden Bakterien verantwortlich sein fÃ¼ die niedrigen und relativ 

konstanten Zellzahlen der angehefteten Bakterien und somit fÃ¼ den geringen Abbau des 

Plmeocystis -Materials. 

6 . 2  Part ikulÃ¤re und  gelÃ¶ste organisches Material  im 

Atlantischen Ozean 

GroÃŸ Teile des offenen Atlantiks sind biologisch wenig aktiv und zeigen nur 

groÃŸrÃ¤umi VerÃ¤nderunge ozeanographischer und biologischer Parameter. Die stabile 

Thermokline verhindert hier eine Mischung des warmen OberflÃ¤chenwasser mit den 

darunterliegenden kalten Wassermassen. Durch die biologische Produktion verarmt die 

Deckschicht an NÃ¤hrstoffen die nicht aus den unteren Wasserschichten nachgefÃ¼hr 

werden kÃ¶nnen Dadurch bleibt die biologische ProduktivitÃ¤ dieser Gebiete, im 

Unterschied zu Auftriebsgebieten, Ã¤uÃŸer gering (Ott, 1988). Die VerÃ¤nderunge der 

partikulÃ¤re und gelÃ¶ste organischen Materie in den oligotrophen Gebieten des 

Atlantischen Ozeans, sowie der Eintrag von DOM in diese OberflÃ¤chenwasse durch 

atmosphÃ¤risch Auswaschung, sollten untersucht werden. 

PartikulÃ¤re organisches Material, daÂ hauptsÃ¤chlic durch die photosynthetische 

Fixierung von anorganischem Kohlenstoff durch Phytoplankton im OberflÃ¤chenwasse 

gebildet wird, ist im wesentlichen aus Proteinen, Kohlenhydraten und Lipiden 

zusammengesetzt (Parson et al., 1977). In1 OberflÃ¤chenwasse ist die chemische 

Zusammensetzung des POM von der jeweiligen Phytoplanktonspezies abhÃ¤ngig 

wÃ¤hren in tieferen Wasserschichten die Ã„nderun 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 OberflÃ¤chenwasser Die Daten stimmen mit denen von Chopin- 

Montegut und Chopin-Montegut (1983), Jeffrey et al. (1983) und Lee und Cronin (1984) 

gemessenen Konzentrationen fÃ¼ den Atlantik und Pazifik gut Ã¼berein Die hÃ¶chste 

Konzentrationen im OberflÃ¤chenwasse (von allen drei partikulÃ¤re Parametern) wurden 

fÃ¼ Station 5 ermittelt, die sich am Westrand des sÃ¼dliche Subtropenwirbels befand. 

Durch die Messung von Aerosolproben und durch die Berechnung von Trajektorien in 

diesem Gebiet (Kriews, unverÃ¶ffentlicht Daten) konnte ein Luftmassentransport vom 



siidanierikanischen Kontinent in den Atlantik festgestellt werden, der fÃ¼ die hohen 

OberflÃ¤chenkonzentratione der partikulÃ¤re Parameter verantwortlich ist. Dieser 

kontinentale Eintrag laÃŸ sich auch an den Regenwasserproben erkennen. Hohe DOC- 

und DON-Konzentrationen, die anthropogenem oder auch kontinentalem EinfluÃ 

zuzuorden sind, wurden in diesem Gebiet beobachtet. 

WÃ¤hren in der euphotischen Zone das lebende POM (Phytoplankton, Bakterien, 

Zooplankton) konzentriert ist, nimmt der relative Anteil an Detritus mit zunehmender 

Wassertiefe zu. Wahrend des Absinkens unterliegt das partikulare organische Material 

verschiedenen Abbauprozessen und es kommt zu einem Verlust des POM. Die mittleren 

Konzentrationen des POC, PON und PAA spiegeln diesen Sachverhalt wider. WÃ¤hren 

die Konzentrationen der PAA kontinuierlich von 320 nM im OberflÃ¤chenwasse auf 29 

nM in 3500-4500 m Wassertiefe abnahmen, ergab sich fÃ¼ POC und PON nur eine 

Abnahme innerhalb der ersten 100 m (euphotische Zone). Mit zunehmender Wassertiefe 

blieben die Werte annÃ¤hern konstant. Die Betrachtung der partikularen organischen 

Konzentrationen der einzelnen Stationen zeigte das gleiche Bild. 

Die POC- und PON-Konzentrationen der Stationen l 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 l und in 4500 m an Station 4. I m  ersten 

Fall wird der Anstieg der POC-Konzentration durch lateralen Wassermassentransport 

vermutet. der durch den niedrigen 8 ]^C-Wert in dieser Wassertiefe gestÃ¼tz wird. Das im 

OberflÃ¤chenwasse produzierte Phytoplankton besitzt einen 8 ^C-Werte von ungefahr 

-20 %o (Libes, 1992). Mit zunehmender Tiefe wird das IsotopenverhÃ¤ltni negativer, d.h. 

das absinkende partikulare Material verarmt an 13C (Jeffrey et al., 1983; Eadie et  al., 

1978). Die ~ n d e r u n g  des 5 [^C-Wertes mit steigender Wassertiefe wird dadurch 

hervorgerufen, daÂ isotopisch schwere Komponenten wie AminosÃ¤ure (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. SchrÃ¶der persÃ¶nlich Mitteilung). Die von Rau et 

al. (1990) gemessenen 8 ^C-Werte im Mitteln~eer stimmen gut mit dem im Atlantik 

gefundenen Wert Ã¼berein Neben den Isotopenwerten sprechen auch die hohen POC- 

Konzentrationen, die in1 Mittelmeer gefunden wurden, fÃ¼ den lateralen Eintrag von POC 

(Chopin-Montegut und Chopin-Montegut, 1983). 

Die hÃ¶her POC-Konzentration in 4500 m Wassertiefe an der Station 4 ist wahrscheinlich 

auf den Eintrag von resuspensierten sedimentÃ¤re Partikeln zurÃ¼ckzufÃ¼hre da die aus 

dieser Wassertiefe vorliegende Probe kurz Ã¼be dem Boden genommen wurde. Auch in 

diesem Fall kann diese Annahme durch die 5 l3C-Werte gestÃ¼tz werden. Es ergab sich 
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fÃ¼ diese Probe eine leichte Anreicherung des schweren Kohlenstoffisotopes. Sedimente 

sind angereichert an 13C. Verantwortlich dafÃ¼ sind zum Beispiel die von Copepoden 

produzierten Kotballen, die fiir einen groÃŸe Teil des Flusses von organischer Materie 

zum Meeresboden verantwortlich sind. Die Kotballen sind an l-^C angereichert, da das 

leichtere Kohlenstoffisotop vorwiegend veratmet wird. An der Sediment-Wasser- 

Grenzschicht kommt es dadurch zu einer Anreicherung von ^C. Eine Resuspensierung 

von organischen Partikeln in das darÃ¼berliegend Wasser und dadurch bedingt e in 

positiverer 5 ^C-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 CIN-VerhÃ¤ltnisse wider. 

Normalerweise wÃ¼rd man fÃ¼ das POM eine Zunahme des CIN-VerhÃ¤ltnisse 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 Cm-VerhÃ¤ltniss annÃ¤hern konstant. 

Dies lÃ¤Ã darauf schlieÃŸen daÂ ein erheblicher Teil des in die Tiefe absedimentierenden 

POM schwer abbaubar ist. Eine Konstanz der Cm-VerhÃ¤ltniss mit zunehmender Tiefe 

wurde auch von Benner et al. (im Druck) fÃ¼ den Pazifischen Ozean gefunden. Die 

Abnahme der Konzentrationen der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure an allen Stationen scheint 

sich demnach nicht auf die CIN-VerhÃ¤ltniss des partikulÃ¤re organischen Materials 

auzuwirken. 

AminosÃ¤uren die Bausteine der ProteinmolekÃ¼le kÃ¶nne bis zu 25-50% des partikulÃ¤re 

organischen Kohlenstoffs und 40.60% des partikulÃ¤re organischen Stickstoffs (Lee und 

Cronin, 1984) in1 OberflÃ¤chenwasse ausmachen. Da sie jedoch labiler sind als andere 

Kohlenstoffverbindungen, nimmt ihr Anteil am gesamten organischen Kohlenstoff mit 

der Tiefe ab. Es ist bekannt, daÂ 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 dafÃ¼ liegt in den Bindungsenergien der verschiedenen MolekÃ¼le 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). In1 Vergleich zu den 

polaren Gebieten,  in denen PAA-Konzentrationen von 500-1500 n M  i m  

OberflÃ¤chenwasse gefunden wurden (Liebezeit und BÃ¶lter 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 



Cronin (1984) und Bishop et al. (1978) konnten aufzeigen, daÂ die Zersetzung von PAA 

in Gebieten mit hoher Prim2rproduktion schneller ablÃ¤uft als in Gebieten mit niedrigerer 

Produktion. Sie vermuteten, daÂ dieser schnellere Abbau mehr durch Zooplankton 

hervorgerufen wird als durch Bakterien, und daÂ in weniger produktiven Gebieten die 

Bildung von refraktÃ¤re Verbindungen den langsameren Abbau von partikulÃ¤re 

AminosÃ¤ure hervorruft. 

Die Anteile der dominanten partikuliiren Aminosiiuren, AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ure 

Serin, Glycin und Alanin. zeigten mit zunehmender Tiefe nur geringfÅ¸gig Ã„nderungen 

Eine Zunahme des relativen Anteils von Glycin mit steigender Tiefe, wie es  im 

partikulÃ¤re Material der polaren Gebiete beobachtet wurde (Hubbesten et al. 1995), 

konnte im Atlantischen Ozean nicht gefunden werden. Es wurde vermutet, daÂ die 

selektive "Konservierung" von Glycin im POM mit der Anwesenheit eines Protein-Silicat 

Komplexes in den DiatomeenzellwÃ¤nde zusan~menliiingt, und daÂ die mit Proteinen 

assozierten Zellwiinde resistenter gegeniiber biologischem Abbau sind (Heckey et al., 

1973; Siezen und Mague, 1978: Hubberten et  al. 1995). Da die Chlorophyll-a- 

Konzentrationen (0,02 - 0,8 yg/L Ch1.a) im Atlantik sehr niedrig waren, ist die Bildung 

eines Protein-Silicat-Komplexes nicht wahrscheinlich und die Bildung von schwer 

abbaubarem POM irn Atlantik nicht ohne weiteres mit den Ergebnissen fÅ  ̧die polaren 

Gebiete vergleichbar. 

GelÃ¶ste organisches Material stellt eines der grÃ¶ÃŸt aktiven Reservoire fÃ¼ Kohlenstoff 

im Ozean dar und ist fÅ  ̧den Hauptteil des im OberflÃ¤chenwasser fixierten Stickstoffs 

verantwortlich (Benner et al., 1993). Es hat sich gezeigt, daÂ ein betrÃ¤chtliche 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 

AminosÃ¤uren die schnell von heterotrophen Organismen aufgenommen werden. Die 

Konzentrationen des gelÃ¶ste organischen Materials,  angegeben durch deren 

Hauptkomponente DOC, variieren zwischen 8 0  und 150 p M  C im ozeanischen 

OberflÃ¤chenwasse und 2 50  p M  C in tieferen Wasserschichten. Die in dieser Arbeit 

ermittelten DOC-Konzentrationen in1 OberflÃ¤chenwasse lagen im oben angegeben 

Bereich und wiesen Konzentrationen zwischen 83  und 152 p M  C auf. Messungen von 

DOC in1 Ã¤quatoriale Atlantischen Ozcan lagen im Schnitt bei 97 p M  C (Thomas et al., 

1995) und stimmen gut mit meinen Ergebnissen Ã¼berein 

Der Hauptteil des im OberflÃ¤chenwasse freigesetzten gelÃ¶ste organischen Kohlenstoffs 

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

einer Abnahme der DOC-Konzentration. FÃ¼ die Stationen I ,  3, 4 und 5 wurde dieser 
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Sachverhalt beobachtet, wÃ¤hren fÃ¼ Station 2 relativ konstante Werte ermittelt wurden. 

Insgesamt gesehen kam es jedoch fÃ¼ alle Stationen kaum zu nennenswerten 

Konzentrationsunterschieden in der gesamten WassersÃ¤ule so  daÂ davon ausgegangen 

werden kann, daÂ wie beim POM der Haupteil des DOM im Atlantik schwer abbaubarer 

Natur ist. Auch die Daten des gelÃ¶ste organischen Stickstoffs zeigten mit e iner  

Ausnahme keine grÃ¶ÃŸer Konzentrationsunterschiede. Die DOC- und D O N -  

Konzentrationen der hochaufgelÃ¶ste Tiefenprofile ergaben jedoch eindeutigere 

Tendenzen. Bei allen drei Stationen wurde, mit Ausnahme der Konzentrationen in 75 n~ 

Tiefe, eine kontinuierliche Abnahme der DOC- und DON-Konzentrationen beobachtet. 

Die erhÃ¶hte DOM-Konzentrationen in 75 m,  die sich nur im DOC widerspiegelten, 

kÃ¶nnt mit der suptropischen bzw. saisonalen Sprungschicht zusammenhÃ¤ngen die i m  

Atlantischen Ozean bei ca. 100 m liegt. Die Dichteschichtung kann so stabil sein, daÂ der 

Austausch zwischen der Deckschicht und den tieferen Wassermassen erschwert wird, 

und es somit zu einer Akkun~ulation 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 daÂ dies nicht mit den relativ konstanten Werten der Stationen 1-5 i m  

Widerspruch steht. 

Die relativ konstanten DOC- und DON-Konzentrationen und dadurch die Annahme, daÂ 

es sich Ã¼berwiegen um refraktÃ¤r Verbindungen handelt, spiegelt sich vorallem in den 

mittleren C/N-VerhÃ¤ltnisse wider. Eine Ausnahme stellte wieder die Station 1 dar. 

WÃ¤hren im POM die Cm-VerhÃ¤ltniss mit der Tiefe anstiegen, fielen sie im DOM bis 

400 m ab. 

Im Vergleich zu den DOC- und DON-Konzentrationen ergab sich fÃ¼ die gesamten 

gelÃ¶ste AminosÃ¤ure (TDAA) tendenziell eine Abnahme der Konzentration mit der 

Tiefe, vorallem in den oberen 100 m. Die hÃ¶chst TDAA-Konzentration i m  

OberflÃ¤chenwasse 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 OberflÃ¤chenwasse ausmachten und wahrscheinlich fÃ¼ den hohen 

TDAA-Wert im OberflÃ¤chenwasse fÃ¼ 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, wÃ¤hren die der FAA (free amino 

acids) annÃ¤hern konstant blieben. Gebundene AminosÃ¤ure sind in groÃŸe Mengen im 

Phytoplankton und anderen Mikroorganisn~en enthalten (Wheeler, 1983) und stellen eine 



der grÃ¶ÃŸt Komponente des DOC und DON dar (Keil und Kirchman, 199 1). In mariner 

Umgebung ist die Proteinzersetzung durch Bakterien ein mit der Zelle assoziierter ProzeÃŸ 

der aus vier Schritten besteht: I )  Bindung des Proteins an die Zelle, 2) die Bildung von 

FAA und kleinen Oligopcptiden durch die Hydrolyse der Peptidbindung, 3) Transport 

dieser Verbindungen durch die cytoplasmatische Membran und 4) Katabolismus der FAA 

und Oligopeptide (Keil und Kircliman, 1993). Bei einer hohen Konzentration a n  FAA 

spielt dieser energieerfordernde ProzeÃ nur eine untergeordnete Rolle, da F A A  und 

Oligopeptide mit maximal fÃ¼n Monomeren ein bevorzugtes Substrat fÃ¼ Bakterien 

darstellen (Rosenstock und Simon. 1993 und darin enthaltene Literatur; Keil und 

Kirchman, 1993). 

Die Konzentrationen der FAA sind im Atlantischen Ozean mit 7 1-97 nM im Vergleich zu 

anderen Gebieten recht hoch  Sie m;ichten iin Schnitt 20% der TDAA-Konzentration in 

der eupliotischen Zone aus und 43% in den tieferen Wasserschichten. Azam et al. (1992) 

fanden im Santa-Monica-Becken (Pazifischer Ozean) FAA-OberflÃ¤chenkonzentratione 

von 20 nM, und in den polaren Gebieten wurden 45-55 nM in1 OberflÃ¤chenwasse 

ermittelt, was ca. 10% der Gesa~~~ta~~iinosÃ¤~~rekonzentrat io entsprach (Lara, persÃ¶nlich 

Mitteilung). Aufgrund der recht hohen FAA-Konzentrationen im Atlantik ist die Abnahme 

der CAA innerhalb der WassersÃ¤ul unklar. 

Azam und Smith (1991) und Smith et al. (1992) konnten aufzeigen, daÂ die von 

Aggregaten freigesetzten AminosÃ¤ure vorwiegend CAA waren. Da die Bakteriendichte 

an1 GrÃ¶ÃŸt in der NÃ¤h von partikulÃ¤re Material ist (Azam und Smith, 1991), kÃ¶nnt 

man fÃ¼ den Atlantik annehmen, daÂ erstens die durch die Hydrolyse freigesetzten FAA 

sofort von Bakterien aufgenommen werden, so daÂ sich keine KonzentrationsÃ¤nderunge 

der FAA in der WassersÃ¤ul ergeben. und daÂ zweitens die grÃ¶ÃŸe Freisetzung der CAA 

aus den Partikeln und die 2-Sfach niedrigeren Konzentrationen der FAA die Bakterien 

"zwingt" hochmolekulare Proteine mit Hilfe der Peptidase zu hydrolysieren, was einen 

grÃ¶ÃŸer Energieaufwand bedeutet. GestÃ¼tz 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, daÂ 90% der CAA direkt 

von Bakterien aufgenommen wurden. 

Wie fÃ¼ die PAA zeigten auch die gelÃ¶ste AminosÃ¤ure AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ure 

Serin, Glycin und Alanin keine Verschiebung ihres relativen Beitrags an der TDAA-, 

CAA- oder FAA-Gesamtkonzentration mit zunehmender Tiefe. Der Anteil fÃ¼ die 

jeweilige AA blieb innerhalb der WassersÃ¤ul 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 hÃ¶he (48-88%). was darauf schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ daÂ Glycin eine der wichtigsten 



proteinogenen AA im Atlantischen Ozean ist. FÃ¼ die FAA ergab sich ein leicht erhÃ¶hte 

Anteil an der An~inosÃ¤ur Serin, was mÃ¶glicherweis mit den EintrÃ¤ge durch das 

Regenwasser in Zusammenhang stehen kÃ¶nnte Serin war mit 27% die dominierende 

FAA in den Regenproben. 

Die Konzentrationen des gelÃ¶ste organischen Kohlenstoffs und Stickstoffs, sowie die 

Cm-VerhÃ¤ltniss lassen darauf schlieÃŸen daÂ ein erheblicher Teil des DOM resistent 

gegenÃ¼be 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, 198 1). Die Anreicherung von Huminstoffen aus aquatischem D O M  wird 

Ãœberwiegen mit Harzen des XAD-Typs durchgefÃ¼hrt XAD-Harze haben gegenÃ¼be 

anderen Separationsmethoden den Vorteil, daÂ sie iiber grÃ¶ÃŸe AdsorptionskapazitÃ¤te 

verfÃ¼gen hÃ¶her Elutionseffizienz aufweisen und weniger chemische Reaktionen mit den 

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

Es hat sich als sinnvoll erwiesen, neben der Anreicher~~ng von DOM Ã¼be XAD-2 auch 

eine Ã¼be eine Kombination der XAD-Harze 7, 4 und 2 vorzunehmen. WÃ¤hren XAD-2 

eine. hÃ¶her AdsorptionskapazitÃ¤ fÃ¼ hochmolekulare Komponenten hat, zeigt XAD-4 

gute adsorptive Eigenschaften fiir kleine MolekÃ¼le wie niedermolekulare SÃ¤ure (Aiken 

et al.; 1979; Pietrzyk und Chu, 1977). XAD-7 hat dagegen gute Adsorptions- 

eigenschaften fÃ¼ Polypeptide und Enzyme (Lara und Thomas, 1994) und zeigt bei der 

Elution mit 0 , l  N NaOH Wiederfindungsraten von 98% (Aiken et al., 1979). Die 

Wiederfindung fÃ¼ 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 fÃ¼ gelÃ¶ste organischen Kohlenstoff in verschiedenen Sequenzen 

der XAD-Harze 7 . 4  und 2. 

Es wurde angenommen, daÂ marine Huminstoffe groÃŸ Biopolymere darstellen 

(Ishiwatari, 1992). Untersuchungen von Ogura (1974) und Wheeler (1976) zeigten, daÂ 

43% des DOC ein Molekulargewicht > 30 000 Dalton hatten und daÂ 19% in der Fraktion 

grÃ¶ÃŸ 100 000 Dalton vorzufinden war. SpÃ¤ter Ergebnisse widerlegten diesen Befund. 

Thurrnan (1985) fand aquatische Huminstoffe mit einem Molekulargewicht kleiner 2000 

Dalton und Carlson (1985) gab an, daÂ der Haupteil des gelÃ¶ste organischen Materials 

in der Fraktion kleiner 1000 Dalton zu finden war. Diese Ergebnisse wurden von Amon 

und Benner (1994) bestiitigt. Sie zeigten auf, daÂ der grÃ¶ÃŸ Teil des DOM aus kleinen 

Molekiilen (< 1000 D) besteht und das diese niedermolekularen Verbindungen resistent 

gegenÃ¼be bakter iel lem Abbau sind.  Auch  d ie  v o n  mir  durchgefiihrte 
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MolekÃ¼lgrÃ¶ÃŸenfraktionier~ ergab, daÂ der iiberwiegende Teil des DOC und D O N  im 

niedermolekularem Bereich vorliegt. Mit 58Â±18 fÃ¼ DOC und 50Â±19 fÃ¼ D O N  war 

mehr als die HÃ¤lft des DOM im Molekularbereich < 500 Dalton vorzufinden. D a  

anzunehmen ist, daÂ ein gro8er Teil des im Atlantischen Ozean vorliegenden D O M  

refraktÃ¤ und kleiner 500 Dalton ist, muÃ die Natur der Huminstoffe als groÃŸ 

Biopolymere (Ishiwatari, 1992) neu Ã¼berdach werden. 

Obwohl H~iminstoffe einen signifikanten Anteil des DON im Ozean ausmachen 

(Hubberten et al., 1994), gibt es nur wenige Informationen Ã¼be die mit Huminstoffen 

assoziierten AminosÃ¤uren Detaillierte Untersuch~tngen in diesem Bereich wurden 

erstmals von Hubberten (1994) fiir die Arktis und Antarktis gemacht. Der hohe Anteil 

von AminosÃ¤ure in den H~t~~~instofffraktioncn deutete darauf hin, daÂ die AminosÃ¤ure 

im Meer Bestandteile schwer abbaubarer MolekÅ¸l sind. Fiir den Atlantischen Ozean sind 

bisher keine vergleichbaren Untersuchungen gemacht worden. Weiterhin ist dies die erste 

Untersuchung iiber freie und gebundene AminosÃ¤ure in mit XAD-Harzen angereicherten 

Extrakten in marinen Systemen. 

Die DON-Konzentrationen nahmen fÅ  ̧alle hydrophoben Fraktionen (XAD-2 und XAD- 

7-4-2) mit zunehmender Tiefe ab. Dies stimmt mit der Tatsache Ã¼berein daÂ labile und 

inerte Komponenten im Oberfliichenwasser parallel auftreten, wÃ¤hren in tieferen 

Schichten die schwer abbaubaren Komponenten Ã¼berwiege (Williams und Druffel, 

1987). Der Anteil fÃ¼ DON-HbA in XAD-2 und XAD-7-4-2 wies mit 6 bzw. 5% Ã¤hnlich 

Werte auf, wiihrend in den HbN-Fraktionen der Anteil am DON fÃ¼ XAD-7- 4- 2 mit 17 

% deutlich hÃ¶he war, als in XAD-2-HbN. Dies kÃ¶nnt damit zusammenhÃ¤ngen daÂ es 

bei der Kombination der Harze zu einer erhÃ¶hte Adsorption von kleineren MolekÃ¼le 

durch XAD-4 kam. Eine Korrelation zwischen DON und der Summe des DON fÃ¼ alle 

hydrophoben Fraktionen wurde nicht gefunden. Dies stimmt mit den Daten von 

Hubberten (1994) fÃ¼ die polaren Gebiete Å¸berein Sie fÅ¸hrt es darauf zuriick, daÂ das 

DON in humifiziertem Material Ã¤lte ist, als daÂ von Algen und Bakterien frisch 

produzierte. 

Die Konzentrationen der TDAA in den HbN-Fraktion (XAD-2 und XAD-7-4-2) waren 

annÃ¤hern konstant mit steigender Tiefe. Es kann demzufolge angenommen werden, daÂ 

eine relativ konstante Menge an AminosÃ¤uren die in den hydrophoben, schwer 

abbaubaren Substanzen eingebunden sind, homogen in der WassersÃ¤ul verteilt sind. FÃ¼ 

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, daÂ FAA die 

innerhalb von Minuten bis Stunden von heterotrophen Organismen aufgenommen 

werden, nicht lange genug existieren, um abiotische Reaktionen einzugehen (Keil und 

Kirchman, 1994). In1 Vergleich zum DON-HbA und TDAA-HbA, in denen die mittlerern 

Konzentrationen fÃ¼ XAD-2 und XAD-7-4-2 nahezu konstant waren. zeigten sich fÃ¼ die 

FAA grÃ¶Â§e Konzentrationen mit der Kombination der Harze. Dies kÃ¶nnt wiederum auf 

die  grÃ¶Â§e AdsorptionskapazitÃ¤ des XAD-4-Harzes fÃ¼ kleinere MolekÃ¼l 

zurÃ¼ckzufÃ¼hr sein. Diese grÃ¶ÃŸe AdsorptionskapazitÃ¤ fÃ¼ FAA wÃ¼rd aber auch 

bedeuten, daÂ 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 fÃ¼ XAD-2 und sogar 169 nM fÃ¼ 

XAD-7-4-2 iibertrafen sie im letzteren Fall sogar die FAA-Konzentrationen des  

unfraktionierten Seewassers. FÃ¼ die HbN-Fraktion, die mit XAD-2 gewonnen wurde, 

kÃ¶nnt man noch spekulieren, daÂ ein groÃŸe Teil der freien AminosÃ¤ure in der 

WassersÃ¤ul z.B. durch WasserstoffbrÃ¼ckenbindunge mit den Huminstoffen assoziiert 

ist. Ich nehme jedoch fÃ¼ beide FÃ¤ll an, daÂ 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 wÃ¼rd auch mit der 

Tatsache Ã¼bereinstimmen daÂ FAA normalerweise nicht mit Huminstoffen assoziiert sind 

(Keil und Kirchman, 1994). Damit stellt sich natÃ¼rlic 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 fÃ¼ die 

Elution der Huminstoffe geeignet, bedingt durch die geringe LÃ¶slichkei der Huminstoffe 

in Methanol. 

Die CAA in den HbA-Fraktionen zeigten fÃ¼ XAD-2 und XAD-7-4-2 nur geringe mittlere 

Konzentrationen. In den HbN-Fraktionen ergaben sich dagegen hÃ¶her Werte. Die 

mittlere Konzentration fÃ¼ XAD-2-HbN lag bei 11 1 nM und fÃ¼ XAD-7-4-2-HbN bei 220 

nM. Keil und Kirchman (1994) untersuchten in Laborexperimenten die abiotische 

Bildung von refraktÃ¤re Proteinen aus labilen Proteinen. Es  zeigte sich, daÂ "alternde" 

Proteine langsamer durch heterotrophe Organismen genutzt werden konnten, als "junge" 

Proteine. Sie schlossen daraus, daÂ eine abiotische Reaktion von labilen Substanzen in 

weniger labile Komponenten mÃ¶glic ist. Eine ErklÃ¤run wÃ¤re daÂ Proteine mit anderem 

DOM "locker" assoziieren und dadurch ihr Abbau verhindert wird. Keil und Kirchman 

(1993) fanden heraus, daÂ 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, daÂ CAA eine wichtige Rolle bei der Bildung von "altem" 

DOM spielen, indem der AminosÃ¤~~restickstof mit Kohlenhydraten reagiert. 

Im Vergleich zum unfraktionierten Seewasser, wo Glycin mit 40-51% in den TDAA die 

dominierende AminosÃ¤ur war und mit zunehmender Tiefe keine VerÃ¤nderunge 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. 

FÃ¼ XAD-2 ergab sich ein Anteil fÃ¼ Glycin von 56 % (HbA) und 46% (HbN), der  sich 

bei der Kombination der Harze auf 67% (HbA) und 53% (HbN) erhÃ¶hte 

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 Ã¤hnlich Werte aufwiesen. Eine ErklÃ¤run wÃ¤r die photochemische 

Fragmentierung von biologisch refraktÃ¤re DOM, die zur Bildung von biologisch labilen 

LMW-Verbindungen fÃ¼hr (Kleber et al., 1989 und Mopper et al., 1991). 

6 . 2 . 1  Eintrag von DOM durch NaÃŸdepositio in den Atlantik 

Die atmosphÃ¤risch Deposition von organischem Material in die OberflÃ¤chenwasse der 

Ozeane kÃ¶nnt einen Transport von biologisch nutzbaren Komponenten reprÃ¤sentieren 

der ein wichtiger FluÃ in den biogeochemischen KreislÃ¤ufe darstellt. FÃ¼ das 

VerstÃ¤ndni des Stickstoff- und Kohlenstoffkreislaufs ist es wichtig, alle Quellen des 

D O M  zu untersuchen, zu denen, neben den marinen, terrestrischen und anthropogenen 

Quellen auch die atmosphÃ¤risch Deposition gehÃ¶rt FrÃ¼her Untersuchungen von 

organischem Material im Regenwasser beschÃ¤ftigte sich mit dem Eintrag von gelÃ¶ste 

organischen Stickstoff und AminosÃ¤ure (Fonselius, 1954; Muncak, 1960). Aber erst 

Mopper und Zika (1987) versuchten die chemischen Zusammensetzung dieses DON zu 

bestimmen. Sie  untersuchten FAA und primÃ¤r Amine in NiederschlÃ¤ge in der 

Saragossa See. 

Die DOC- und DON-Konzentrationen der verschiedenen Regenproben waren sehr 

heterogen und lagen fÃ¼ DOC zwischen 37 und 446 pM C und fÃ¼ DON zwischen 0,3 

und 7 0  p M  N. FÃ¼ beide Parameter ergaben sich sehr hohe Konzentrationen in der ITCZ 

und in der sÃ¼dliche HemisphÃ¤re wÃ¤hren in der nÃ¶rdliche kaum DON vorzufinden 

war. Das kÃ¶nnt bedeuten, daÂ die Verteilung von organischem Kohlenstoff, im 
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Vergleich zum Stickstoff, in der AtmosphÃ¤r Ã¼be dem Atlantischen Ozean relativ 

homogen verteilt ist, wenn keine antrophogenen EintrÃ¤g vorhanden sind. Anthropogene 

~ i n f l ~ s s e  in der AtmosphÃ¤r konnten aber einerseits durch den Vergleich der DOC- mit 

den Blei-Konzentrationen in den untersuchten Regenwasserproben (Kriews,  

unverÃ¶ffent l icht  Daten)  und anderersei ts  durch d ie  Berechnung  d e r  

Anreicher~ingsfaktoren gegenÃ¼be der Erdkruste und dem Meerwasser nachgewiesen 

werden. Die Berechnung der Anreicherungsfaktoren ergaben in allen FÃ¤lle Werte grÃ¶Â§ 

10, was auf anthropogenen und/oder kontinentalen EinfluÃ schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ Da die  

Berechnung der Anreicheruiigsfaktore~~ fÅ  ̧ gelÃ¶st organische Materie auf sehr stark 

vereinfachten Annahmen beruht, ist der Vergleich von DOC mit dem antrophogenem 

Tracer Blei sinnvoller. Es zeigte sich, daÂ die sehr hohen DOC-Konzentrationen (208- 

446 pM C) mit erhÃ¶hte Blei-Werten einhergingen. 

Wie fÃ¼ die DOC- und DON-Werte ergaben sich auch fiir die gelÃ¶ste AminosÃ¤ure sehr 

unterschiedliche Konzentrationen. Auffallend waren die relativ hohen Werte der FAA, die 

3 3  bis 79% der Gesamtaminosa~~rekonzentration ausmachten. Eine Anreicherung von 

FAA in marinen Regenfallen wurde auch von Mopper und Zika (1987) gefunden. I m  

Gegensatz dazu ergaben Untersuchungen von Likens et al. (1983), daÂ in unfiltrierten 

terrestrischen Regenproben die CAA dominierten (10-40 mal hÃ¶here Konzentrationen 

der CAA, als FAA), Eine mÃ¶glich ErklÃ¤run fÃ¼ 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. Wiihrend des Transportes wird das terrigene 

Material, aufgrund der "rauhen" chemischen OberflÃ¤ch der Aerosole hydrolysiert. Die 

Hydrolyseprodukte wÃ¤re freie Aminosiiuren, primare Amine und Ammonium. GestÃ¼tz 

wird diese These durch die Untersuchungen von Spitzy (1990). Er  fÃ¼hrt eine 

GrÃ¶ÃŸenfraktionieru von Aerosolen durch und stellte fest, daÂ die kleineren 

Aerosolpartikel (< 0,5 um)  an An~inosÃ¤ure angereichert waren. Auch die Messungen 

des IsotopenverhÃ¤ltnisse fiir Kohlenstoff an Aerosolen haben ergeben, daÂ die kleineren 

Partikel als TrÃ¤ge von terrestrischen organischen Material anzusehen sind, wÃ¤hren die 

groben Partikel (> 0,5 pm) TrÃ¤ge fÃ¼ marines Material darstellen (Cachier et al., 1986). 

Denem Auch fÃ¼ den Atlantischen Ozean ist ein solcher Transportmechanismus von terrib 

organischen Material zum Ozean denkbar, da Trajektorienberechnungen (Kriews, 

unverÃ¶ffentlicht Daten) sowie der durch die Anreicherungsfaktoren berechnete 

kontinentale undloder anthropogene EinfluB 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 jiihrlichen EintrÃ¤g von DOM durch Nafideposition zeigten insbesondere fÃ¼ die 

AA relativ hohe Werte. Da der Atlantischen Ozean zu den weniger produktiven Gebieten 

gehÃ¶r und seine Deckschicht an NÃ¤hrstoffe und DOM verarmt ist, kÃ¶nnt dieser Eintrag 

von gelÃ¶ste organischem Material aus der AtmosphÃ¤r wichtig fÅ  ̧die oberflÃ¤chennah 

Produktion sein. 
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