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KURZFASSUNG UND ABSTRACT 1

Kurzfassung

Der Sedimentationsraum am westlichen nordamerikanischen Kontinentalrand ist stark durch

das ozeanographische System des Kalifornienstroms gepréagt. Das Stromungsverhalten des
Kalifornienstromsystems ist gegenuber klimatischen Veranderungen, wie z.B. dem Auf- und
Abbau der Nordhemispharenvereisung, aul3erst empfindlich. Ebenso sensitiv reagiert der mit
dem Kalifornienstrom eng verbundene kustennahe Auftrieb auf klimatische Veranderungen in
diesem Gebiet. Die Reaktion der planktonischen Primarproduktion auf derartige
Veranderungen im kalifornischen Kuistengebiet liefert den Ansatzpunkt fur die Untersuchung
der klimatischen und zmanographischen Palaoumweltbedingungen am Kkalifornischen
Kontinentalrand auf organisch-geochemischer Ebene. Im Rahmen des ODP(Otiean Dr
Program)-Fahrtabschnitts 167 wurde eine Reihe von Bohrungen entlang der kalifornischen
Kuste abgeteuft. Um eine zeitliche und rdumliche Untersuchung der klimatischen und
ozeanographischen Bedingungen in diesem Gebiet durchzufiihren, wurden Sedimentproben der
letzten 160 ka aus drei kistennahen Lokationen (1017, 1018 und 1019) eines Siud-Nord-
Transekts hinsichtlich ihrer Elementparameter, ihrer Biomarkerzusammensetzung und der
Kohlenstoffisotopenzusammensetzung des organischen Materials detailliert analysiert.

Das organische Material am kalifornischen Kontinentalrand zeigt das fur Kontinentalrander
typische Mischsignal mariner, terrigener und bakterieller Quellen. Darlber hinaus lassen sich
noch signifikante Eintrdge von Komponenten reifen organischen Materials in die marinen
Sedimente im kalifornischen Kuistenraum beobachten, die zumindest am sudlichen und
zentralen kalifornischen  Kontinentalrand auf natlrliche Eintrdge von geogenen
Erdélkohlenwasserstoffen mittels tertiarer Migration aus Ollagerstatten oder durch die Erosion
tektonisch angehobener Erddlmuttergesteine der an der Kuiste anstehenden Monterey-
Formation zurtckzufihren sind. Ein Vergleich der durchschnittichen Anreicherung des
organischen Materials und einzelner Lipide deutet auf ein komplexes Ablagerungsgeschehen
am Kkalifornischen Kontinentalrand hin, bei dem neben der marinen Produktion von
organischem Material in den drei ausgewéhlten Bohrungen unterschiedliche Ablagerungs- und
Erhaltungsfaktoren fir das Anreicherungsmuster in den marinen Sedimenten bestimmend
waren.

Die Untersuchung der rekonstruierten Palaooberflachenwassertemperaturen {S8ifiel)

am kalifornischen Kontinentalrand dokumentiert den Einfluld globaler Klimavariationen im
Glazial-Interglazial-Wechsel auf das Temperatursignal im kalifornischen Kustengebiet und
unterstreicht damit die Sensitivitat des Kalifornienstroms, der das Temperatursignal in dieses
Gebiet transportiert, hinsichtlich globaler Klimaschwankungen. Variationen des
Temperatursignals entlang des Sud-Nord-Transekts spiegeln allerdings gleichzeitig den Einfluf3
lokaler Kontrollmechanismen auf das Temperatursignal am kalifornischen Kontinentalrand
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wider. Zeitweilige Veréanderungen des Ilokalen Stromungssystems als Reaktion auf
klimabedingte atmosphérische Variationen scheinen eine signifikante Einflulgrof3e fur das
beobachtete Temperatursignal in diesem Gebiet darzustellen. Unterschiedliche
Temperaturgradienten entlang der kalifornischen Kisten zwischen dem Holozan und dem
letzten Glazial deuten auf einen schwécheren Kalifornienstrom wahrend des letzten Glazials
hin. Terrigene Biomarkerverhaltnisse (ACL-Index) liefern auf3erdem einen Hinweis auf
klimabedingte Vegetationswechsel auf dem angrenzenden nordwestamerikanischen Kontinent
Im Glazial-Interglazial-Wechsel.

Detaillierte Untersuchungen des organischen Materials und dessen mariner und terrigener
Lipidzusammensetzung deuten auf ein komplexes Zusammenspiel zwischen der marinen
Produktivitdt und unterschiedlichen Erhaltungsbedingungen in der Wassersaule und an der
Sediment-Wassergrenze hin. Variationen in der Ablagerungsgeschichte des organischen
Material im Glazial-Interglazial-Wechsel legen fir den sudlichen kalifornischen Kontinental-
rand eine Beziehung der marinen Produktivitat mimabedingten Anderungen des
atmospharischen Wind- und ozeanographischen Stromungssystems sowie des damit eng
gekoppelten Auftriebsgeschehens nahe. Zeitweilig auftretende Abweichungen in der
Akkumulationsgeschichte des organischen Materials am zentralen und nérdlichen
kalifornischen Kontinentalrand vom Anreicherungsmuster des sidlichen kalifornischen
Kontinentalrands deuten darauf hin, daf3 in einigen Zeitabschnitten die Ablagerungsgeschichte
entlang des kalifornischen Kontinentalrands lokal unterschiedlichen Steuerungsmechanismen
unterworfen war.

Zeitlich weiter ausgedehnte Untersuchungen des organischen Materials in den Sedimenten der
Bohrung 1017B vom sudlichen kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 950 ka
dokumentieren auch fur die Sedimente &lter als 160 ka eine Einflu3ndimagiskher
Anderungen auf das Ablagerungsgeschehen in diesem Gebiet.

Die Untersuchung des kistennahen Auftriebsgeschehens und damit des lokalen Windsystems
am sudlichen kalifornischen Kontinentalrand weist zusammen mit den Ergebnissen der
rekonstruierten Paldooberflachenwassertemperaturen auf einen schwéacheren Kalifornienstrom
wahrend der glazialen Perioden und auf eine verstarkte Stromungsintensitat wéahrend der
interglazialen Phasen hin.
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Abstract

Sedimentation on the California continental margin is strongly influenced by the oceanographic
system of the California Current. The structure of the California Current and the closely
associated coastal upwelling are highly sensitive to climatic changes. The response of the
planktonic primary productivity to these variations allows the investigation of the climatic and
oceanographic conditions in this area by organic geochemical methods. During ODP Leg 167 a

series of holes was drilled along the California coast, appropriate for the reconstruction of the
tempora and spatia history of the paleoceanographic and paleoclimatic conditions on the
California continental margin. For organic geochemical investigations marine sediment samples

of thelast 160 kyr from Sites 1017 (Point Conception, 34°N), 1018 (San Francisco, 36°N) and
1019 (Eel River-basin, 41°N), representing a south-north transect, were analyzed with regard
to their bulk and molecular biomarker compositions.

The lipid composition of the investigated samples indicates an intense marine productivity
along the California continental margin during the last 160 kyr and a significant supply of
terrigenous organic matter from river drainage and eolian transport. Microbial activity in the
water column and in the sediments is reflected by specific bacterial biomarkers. Additionally, a
steady natural supply of oil-derived hydrocarbons was observed in the marine sediments. The
mature fossil hydrocarbons, at least in the sediments of the southerly Sites 1017 and 1018, can
be related to the local oil prone rocks of the Monterey Formation.

The accumulation trends of single biomarkers and bulk sediment material point to spatially
variable and complex sedimentation conditions along the California continental margin with
different sedimentation factors being involved like intense primary productivity, different water
depth at the drilling locations and enhanced preservation due to oxygen-depleted bottom water
conditions and adsorption to the mineral matrix during times of high sedimentation rates.

The investigation of alkenone-derived paleosea surface temperatufel r@gvealed an
influence of global climate variations on the depositional history during thé&8skyr. This
emphasizes the sensitivity of the California Current, transporting the main temperature signal
into this area, to global climatic changes. Comparison of the paleosaaestemperatures
along the California continental margin with time reveals water mixing of the colder California
Current with warmer waters from the south, particularly on the southern California margin.
Temporal changes of the local current system in intensity and direction as a result of climatic
and atmospheric variations apparently had a significant influence on the temperature signal
preserved in the sediments in this area. Different temperature gradients along the California
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continental margin between the Holocene and the last glacia point to a weaker California
current during the glacial period. Furthermore, the distributions of terrigenous biomarkers
(ACL-Index) reveds information of climatically induced glacia-interglacia variations of the
vegetation on the adjacent continent.

Detailed investigations of the marine and terrigenous lipid composition of the extractable
organic matter as a function of time point to a complex interplay between marine productivity
and different preservation conditions in the water column and the sediment-water interface.
Variations in the organic matter accumulation history on the southern California continental
margin indicate a connection of the marine productivity to climatic and atmospheric glacial-
interglacia variations in this area with stronger coastal upwelling during interglacia stages.
Occasionally, deviations from this accumulation pattern on the central and northern California
margin point to temporary changes of the dominant mechanisms controlling the accumulation
of organic matter along the California continental margin.

Temporally more extended investigations of the organic matter of Hole 1017B on the southern
California continental margin during the last 950 kyr reveal a significant influence of climatic
variations on the depositional history in this area also for marine sediments older than 160 kyr.

In addition to the results of the reconstruction of the paleosea surface temperatures, the
examination of coastal upwelling and, associated with that, of the local wind system point to a
weaker California current during the glacial periods and a stronger current intensity during
interglacial stages.
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1 Einfdhrung in die Thematik

1.1 Allgemeine Einleitung

Die Morphologie der Erde scheint sich vom Standpunkt eines modernen Betrachters im Laufe

der Geschichte, einmal abgesehen von anthropogenen Eingriffen, kaum zu verandern. Berge,
Seen, FluBRlaufe, die vielfaltigen Vegetationsformen, die Lage der Kontinente und Ozeane
werden scheinbar vom Wandel der Zeit nur wenig beeinflul3t. Dieser Eindruck tauscht
allerdings, und der Grund hierfir ist in den unterschiedlichen Dimensionen zwischen den
menschlichen Beobachtungszeitraumen und der Dauer geologischer Umwandlungsprozesse zu
suchen. Die menschliche Beobachtungszeit beschrénkt sich auf einige Jahrzehnte bis zu
wenigen Jahrtausenden, wenn historische Aufzeichnungen hinzugezogen werden. Fur
menschliche Zeitmal3stdbe fast unmerkliche Ver&nderungen fuhren jedoch in geologischen
Zeitrdumen von Zehntausenden bis Milionen von Jahren zu gewaltigen Umwand-
lungsprozessen. Dies hat zur Folge, daf3 sich die Morphologie der Erde in den ca.
4,6 Miliarden Jahren ihrer Geschichte drastisch verandert hat und sich immer noch verandert
(Stanley, 1994). Aber auch heute kdonnen bei genauer Betrachtung Prozesse in der Natur
beobachtet werden, die einen Eindruck von den Auswirkungen geologischer und klimatischer
Umwandlungsprozesse in der Vergangenheit vermitteln. So lassen z.B. Phdnomene wie die
Winderosion, starke Eisschmelzen, die tiefe Rinnen in der Landschaft hinterlassen, Erdbeben,
die durch spontane Veranderungen der Erdplatten hervorgerufen werden, Vulkanismus, der zu
neuer Gesteinsbildung fuhrt, unterschiedliche Vegetations- und Klimazonen auf der Erde und
der Vegetationswechsel im Winter-Sommer-Zyklus erahnen, in welchem Ausmal3 sich die
Gestalt der Erde in ihrer Geschichte verandert hat. Die fortdauernden Umwandlungsprozesse
im Laufe der Erdgeschichte wie z.B. die Gesteinsbildung, die Veranderung der Erdatmosphére,
die Entstehung und Evolution des Lebens, das Auseinanderdriften der Kontinente, die
Gebirgsbildung und die teilweise drastischen Klimaschwankungen hinterlassen ihre Spuren in
den Sedimenten und Gesteinen ihrer Zeit und konservieren damit Informationen langst
vergangener Epochen fir die Gegenwart (Stanley, 1994).

Die meisten Informationen Uber das Leben auf der Erde liefern die Fossilien, bei denen es sich
um in Gesteinen oder Sedimenten erhaltene Relikte ehemaligen Lebens handelt. Die wohl
spektakularsten Fossilien sind dabei die Funde fossiler Dinosaurieriiberreste oder die in den
sibirischen Permafrostgebieten gefundenen Mammutmumien, die einen véllig neuen Einblick in
die Evolution der Biosphare auf unserem Planeten vermittelt haben. Neben diesen grof3en,
teilweise intakten tierischen und pflanzlichen Fossilien bleiben in den Sedimenten in weitaus
gréBerem MaRe sehr viel kleinere erdgeschichtliche Uberreste der Biosphare erhalten. Hierbei
handelt es sich um (z.T. geochemisch veranderte) molekulare Uberreste ehemals lebender
Organismen.
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Organisches Material abgestorbener Lebewesen wird in  ersten  Abbauprozessen
(Fruhdiagenese) in kleinere Bausteine zerlegt und zum grof3ten Teil wieder defne@@uf

der Atmosphéare und der Ozeane zugefuhrt. Ein kleinerer Teil gelangt jedoch in die Sedimente
seiner Zeit und wird dort konserviert. Hierbei handelt es sich oftmals um héhermolekulares,
komplex zusammengesetztes organisches Material (z.B. Huminstoffe oder Kerogen), aber auch
um ungebundene Biomolekile. Viele dieser freien und gebundenen Biomolekile lassen
aufgrund ihrer charakteristischen Struktur Ruckschliisse auf Vorlauferverbindungen oder sogar
Vorlauferorganismen zu und zeichnen sich damit durch einen hohen Informationsgehalt
hinsichtlich der Herkunft, der Ablagerungsbedingungen oder der geothermischen Reife des
organischen Materials aus. Diese chemischen oder molekularen Fossilien werden im
allgemeinen auch als Biomarker bezeichnet (Engel und Macko, 1993).

Zu den Ablagerungsgebieten, in denen organisches Material in besonderem Mal3e erhalten
bleibt, gehdren die marinen Sedimentationsraume. Im Gegensatz zur kontinentalen
Erdoberflache, an der Winderosion, direkte Oxidationsprozesse oder Niederschldge die
chronologische Ablagerung von Sedimenten beeinflussen, ermdglichen die marinen
Sedimentationsraume aufgrund einer weitgehend kontinuierlichen Sedimentation von biogenem
und Kklastischem Material die Abfolge =zeitlich oftmals ungestorter Sedimentpakete.
Insbesondere an den R&ndern der Kontinente begtinstigen Faktoren wie der kustennahe
Auftrieb von nahrstoffreichem Tiefenwasser, der kontinentale Nahrstoffeintrag aus Flissen und
die Bildung von stabilen Sauerstoffminimumzonen (SMZ) unterhalb von Hochproduk-
tivitatsgebieten eine hohe Akkumulation von organischem Material in den Sedimenten (Engel
und Macko, 1993). Da diese Faktoren eng mnilitndischen und meanographischen
Veranderungen gekoppelt sind, ermoglichen organisch-geochemische Untersuchungen der
abgelagerten Sedimente Ruckschlisse auf die palaoklimatischen undzeaf@mvaphischen
Bedingungen wéahrend des Ablagerungszeitraums.

Aus diesem Grund sollen die molekularen Fossilien in dieser Arbeit als Schlissel fur die
Rekonstruktion der paldoklimatischen und pal@mographischen Bedingungen am
kalifornischen Kontinentalrand herangezogen werden.
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1.2 Problemstellung und Ziele dieser Arbeit

Das moderne Strémungssystem vor der Kiste Kaliforniens und Oregons ist vermutlich
hinsichtlich seiner hydrographischen und atmosphérischen Bedingungen sowie seiner
chemischen und biologischen Fliisse und der geologischen Struktur eines der am besten
untersuchten 6stlichen Randstromungssysteme der Erde (Hickey, 1979; Huyer, 1983; Huyer et
al.,, 1991). Eine Reihe von Forschungsprogrammen (z.B. CalCOFI: CalifooopeCative
Oceanic isheries hvestigations; CUEA: @astal Upwelling Experiment and Aalysis; CODE:

Coastal [namics Eperiment) trugen zum besseren Verstédndnis der modernen
Umweltbedingungen am Kkalifornischen Kontinentalrand bei. Demgegeniiber sind die
Reaktionen des kalifornischen Stromungssystems und des damit eng verbundenen kistennahen
Auftriebs auf klimatische Verdnderungen im nordostpazifischen Raum dber langere
geologische Zeitrdume hinweg nur wenig dokumentiert. Paldoozeanographische Studien
entlang des kalifornischen Kontinentalrands beschrénkten sich in der Regel auf den letzten
Interglazial-Glazial-Zyklus (Holoz&n-letzte Eiszeit (spéates Pleistozén; ca. 24 ka)), da die hohen
Sedimentationsraten am kalifornischen Kontinentalrand eine zeitlich hohere Sedimentausbeute
unter Verwendung einfacher Bohrtechniken (,standard piston coring“) verhinderten (Lyle et
al., 1997). Paldoozeanographische Untersuchungen des Holozans und des Spéatpleistozans sind
insbesondere wahrend der letzten zehn bis finfzehn Jahre in den Mittelpunkt des Interesses
gerickt (Gardner und Hemphill-Hale}986; Lyle et al., 1992; HemjlikHaley, 1995; Prahl et

al., 1995; Gardner et al., 1997; Ortiz et al., 1997). Ergebnisse dieser Studielmarmdddelle
(Kutzbach, 1987) haben gezeigt, dafd mit dem Auf- und Abbau der Nordhemispharenvereisung
die Palaoumweltbedingungen am kalifornischen Kontinentalrand und damit auch das
kalifornische Stromungssystem drastischen Veranderungen unterworfen waren.

Erste Ergebnisse einer zeitlich ausgedehnteren Studie brachte der Fahrtabschnitt 146 des
internationalen Tiefseebohrprogramms (ODP: OceaitinD Program) im Santa Barbara-
Becken (Sudliche Kalifornische Bucht). Wahrend dieser Forschungsfahrt konnte ein nahezu
ungestorter Sedimentkern, der die Zeit bis vor 160 ka umfalidte, erbohrt werden. Im Rahmen
des ODP-Fahrtabschnitts 167 (ODP Leg 167) schlieRlich wurde eine Reihe zeitlich
ausgedehnter Sedimentkerne entlang der gesamten kalifornischen Kiste erbohrt, die nicht nur
eine zeitliche, sondern auch eine raumliche Untersuchung der Paldoumweltbedingungen im
nordostpazifischen Kustenraum ermdglichen (Lyle et al., 1997).

Probenmaterial dieser Forschungsfahrt wurde unter Bericksichtigung folgender Ziele und
Fragestellungen bearbeitet:
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Eine zeitlich aufgeldste Charakterisierung und Quantifizierung des organischen Materials,
insbesondere anhand der freien Lipide, soll helfen, Fragen bezuglich der Herkunft
(marin/terrestrisch/bakteriell), der Eintragswege und des Akkumulationsverhaltens des
organischen Materials entlang der kalifornischen Kiste als Funktion der geologischen Zeit
zu beantworten.

Anhand ausgewahlter geogener Biomarker sollen die naturlichen Eintrdge von Erdol-
kohlenwasserstoffen in die marinen Sedimente am Kkalifornischen Kontinentalrand naher
untersucht und mit einigen Erdélmuttergesteinen und Rohdlen der an der Kiiste anstehenden
Monterey-Formation verglichen werden. Weiterhin soll die Geschichte der Akkumulation
geogener Kohlenwasserstoffe in die marinen Sedimente genauer betrachtet werden.

Die Rekonstruktion von Paldooberflachenwassertemperaturen anhand spezieller Biomarker
innerhalb eines Sud-Nord-Transekts entlang der kalifornischen Kuste soll Informationen
sowohl Uber die zeitliche als auch uber die raumliche Klimaentwicklung im kalifornischen
Kustenraum wahrend der letzten 160 ka liefern. Ebenso soll versucht werden, mit Hilfe der
Anderung bestimmter Biomarkerkonzentrationen Rickschliisse auf die Entwicklung des
Landklimas zu ziehen.

Detalllierte Biomarkeruntersuchungen innerhalb des Transekts sollen dartber hinaus
Aussagen uber die Entwicklungsgeschichte der paldoozeanographischen Bedingungen sowie
der Evolution des kistennahen Auftriebs und der damit eng gekoppelten marinen
Produktivitat am kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka ermdglichen.

An einer ausgesuchten Lokation (1017) im Ubergang von der Sudlichen Kalifornischen
Bucht zum offenen Kkalifornischen Kontinentalrand soll die palaoklimatische und
paldaoozeanographische Entwicklungsgeschichte im kalifornischen Kistenraum tber einen
ausgedehnteren Zeitraum (950 ka) hinweg verfolgt werden.
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1.3 Akkumulation von organischem Material in marinen Sedimenten

Produktion von organischem Material in den Ozeanen

Die Primarproduktion von organischem Material in den Ozeanen erfolgt Gberwiegend durch
eine Vielzahl phytoplanktonischer Organismen, deren Produktivitdt unter anderem vom
Nahrstoffeintrag und der Lichtintensitat abhangt. Wahrend Licht in den niederen Breiten
ausreichend zur Verfugung steht, wirkt sich die jahresbedingte Schwankung der Lichtzufuhr in
den hohen Breiten als limitierender Faktor fir eine anhaltende HBioktivitat aus. Die
Lichtpenetration in der oberen Wasserschicht begrenzt den Produktionsbereich (photische
Zone) der Photosynthese betreibenden Organismen von 100-120 m in den relativ ungetribten
Wassermassen des offenen Ozeans bis auf wenige Meter in triben, kontinentnahen Gewassern.
Nahrstoffe (z.B. Nitrate, Phosphate usw.) gelangen entweder durch Advektion
(Meeresstromungen oder Flisse) oder aber aus Bereichen unterhalb der oberen Wasserschicht
durch Konvektion von remineralisiertem organischem Material (bakterieller Abbau) in die
photische Zone. Die Produktivitat ist deshalb in Bereichen wie den mittleren Breiten der
offenen Ozeane, in denen eine stabile Wassersaulenstratifizierung vorliegt (ausgepragte
Thermokline), relativ gering. Im aquatorialen Bereich erméglichen vom Wind induzierte, vom
Aquator wegstromende Wassermassen einen Auftrieb von Nahrstoffen aus geringen
Wassertiefen, was fur eine ganzjahrige, aber moderate Produktion von organischem Material
sorgt. In den hohen Breiten hingegen kommt es wahrend des Winters zu einer starken
windgetriebenen Durchmischung und damit zu einer intensiven Zufuhr von Nahrstoffen in die
oberen Wasserschichten. Dies fiuhrt im Fruhling und Sommer, wenn sich die oberen
Wasserschichten durch zunehmende Insolation wieder stabilisiert haben, zu hohen
Produktivitatsraten in der photischen Zone (Informationen aus Pedersen und Calvert, 1990).
Hohe Produktivitaten von organischem Material sind aber vor allem charakteristisch fur die mit
den Passatwinden verbundenen Auftriebsgebiete an den westlichen Kontinentalréndern
(Calvert, 1987; Pedersen und Calvert, 1990). Die Primarproduktion phytoplanktonischer
Organismen bildet die Basis der marinen Nahrungskette. Die sekundare und tertiare
Produktion wird durch herbivores und karnivores Zooplankton sowie durch Fische und
Saugetiere reprasentiert, deren Produktivitdt durch die Primarproduliratrert ist
(Meadows und Campbell, 1988).

Sedimentarer FluR organischen Materials

Nur ein geringer Teil der Primarproduktion sinkt aus der photischen Zone in tiefere Bereiche,

wahrend der Rest mannigfaltigen Prozessen der Remineralisierung und Neuproduktion
unterliegt (Meadows und Campbell, 1988). Das absinkende organische Material wird auf

seinem Weg durch die Wassersaule oder im Sediment weiteren Abbauprozessen (z.B.
Oxidation) unterworfen oder dient Organismen der Wasserséaule und benthischen Organismen
als Nahrung. Suess (1980) konnte mit Hilfe von Sedimentfallenexperimenten in einer ersten
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Abschatzung zeigen, dal? der organische Kohlenstoffflul? durch die Wassersaule ungefahr um
einen Faktor von 10 bei jeder Verzehnfachung der Wassertiefe abnimmt. So betrug der
Kohlenstoffflul? in einer Wassertiefe va®0 m etwa nur noch 10% der Primarproduktion und

bei 4000 m lediglich noch 1%. Die relative Bedeutung dieser Prozesse varimtichain
Abhangigkeit vom Grad der Primarproduktion, von der Wassertiefe und von der
Sedimentationsrate. Letztlich wird insgesamt nur etwa 0,1-0,5% der Priméarproduktion in die
marinen Sedimente eingelagert (Tissot und Welte, 1984; Hedges und Keil, 1995).

Organisches Material in marinen Sedimenten

Der grof3te Teil des marinen organischen Materials (ca. 80%) wird in den Weiten des offenen
Ozeans gebildet, und nur etwa 20% entfallen auf die Kistenregionen (Martin et al., 1987).
Betrachtet man jedoch die Akkumulation von organischem Kohlenstoff, das heil3t die
Anreicherung pro Flache und Zeit, so findet diese zu 90% an den R&andern der Kontinente statt
(Hedges und Keil, 1995; Hartnett et al., 1998). Das liegt vor allem daran, dal3 die
Priméarproduktionsraten an den Kontinentalréndern, insbesondere in den Auftriebsgebieten, pro
Flache sehr viel hoher sind als im offenen Ozean, wo sich die Produktion auf weite Flachen
verteilt. Andere Grinde sind die vergleichsweise geringen Wassertiefen in den Kistengebieten
und der zusatzliche Eintrag von terrigenem organischem Material, der Uber Flusse oder
aolischen Transport, aber auch tber direkten Eintrag von kontinentalem Regenwasser in die
kistennahen Sedimentationsrdume gelangt. Die Gehalte an organischem Kohlenstoff in den
mittleren Breiten der Ozeane betragt daher weniger als 0,25% und ist in den produktiveren
aquatorialen und subarktischen sowie subantarktischen Gebieten nur wenig hdher (Calvert,
1987; Pedersen und Calvert, 1990). Demgegenuber werden in den Sedimenten der
kontinentalen Auftriebsgebiete in der Regel Gehalte von 1-5% an organischem Kohlenstoff
gemessen (z.B. vor der Kiste Kaliforniens ca. 1-3,5% (Mangelsdorf et al., 2000), vor
Sudwestafrika (Angola) 1-5% (Miller et al., 1994; Schneider et al., 1996), vor Oman
(Arabisches Meer) bis zu 8% (ten Haven et al., 1992) und vor Peru sogar bis zu 21% (Mdller
und Suess, 1979)). Diese Tatsache erklart das besondere Interesse an den Kiistensedimenten
hinsichtlich organisch-geochemischer Untersuchungen.

Sedimentations- und Erhaltungsmodelle fur die Bildung von Sedimenten mit hohen Gehalten
an organischem Material

Die Frage, welche Faktoren nun die Sedimentation von organischem Material im wesentlichen
beeinflussen, war und ist Gegenstand zahlreicher geochemischer Untersuchungen, aber auch
kontroverser Debatten (Demaison und Moore, 1980; Calvert, 1987; Pedersen und Calvert,

1990; Kell et al., 1994; Hedges und Keil, 1995; Pedersen, 1995; Ganeshram et al., 1999;

Hedges und Keil, 1999). Neben einer Reihe anderer Sedimentationsfaktoren kristalliserten sich

aus den Untersuchungen und Diskussionen mit dem Sauerstoffgehalt der Wasserséaule, der
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Bioproduktivitdt und der Adsorption des organischen Materials an mineralischer Matrix drei
Faktoren besonders heraus.

Das Anoxia-Modell (Demaison und Moore, 1980) beschreibt im wesentlichen eine bevorzugte
Erhaltung von organischem Material als Folge von anoxischen bzw. sauerstoffverarmten
Bedingungen in der Wassersaule. Dies gilt sowohl fur stagnierende Tiefenwasserschichten
(z.B. Schwarzes Meer) als auch fur Sauerstoffminimumzonen in mittleren Wassertiefen,
insbesondere unterhalb von Hochproduktivitatszonen, die auf einen Kontinentalrand stof3en.
Fir die verbesserte Erhaltung wird eine durch den Sauerstoffmangel hervorgerufene
Verminderung des Abbaus von organischem Material durch aerobe Bakterien verantwortlich
gemacht.

Das Produktivitaitsmodell (Pedersen und Calvert, 1990) hingegen fuhrt aiswhesten

Faktor fur die Erhaltung grofRer Mengen an organischem Material in den Sedimenten eine
erhohte Primarproduktivitdt an, wie sie z.B. in Auftriebsgebieten beobachtet werden kann.
Eine erhdhte Primarproduktion fuhrt zu einer verstarkten Exportmenge von organischem
Material aus der photischen Zone und damit trotz eines teilweise bakteriellen Abbaus zu einer
erhohten Einlagerung von organischem Material in die Sedimente. Begiinstigend wirken sich in
diesem Zusammenhang neben den geringeren Wassertiefen an den kontinentalen Randern hohe
Sedimentationsraten von organischem, aber auch von klastischem Material terrigener Herkunft
aus, die eine schnelle und schiitzende Einlagerung von organischem Material in die Sedimente
ermoglichen.

Das Anoxia-Modell bildete lange eine weithin akzeptierte Erklarung fir die Bildung von an
organischem Kohlenstoff reichen Sedimenten wie den Sapropelen, den Schwarzschieferlagen
und den Erdo6lmuttergesteinen. Die Vertreter des Produktivitdtsmodells weisen der
Sauerstoffverfugbarkeit in der Wassersaule allerdings nur eine untergeordnete Rolle zu
(Calvert, 1987; Pedersen und Calvert, 1990; Cowie und Hedges, 1992). Sie begriinden ihre
Auffassung, indem sie Beispiele anfiihren, in denen ein Mangel an Sauerstoff in der
Wassersaule oder im Sediment nicht zur Ausbildung von Sedimenten mit besonders hohen
Gehalten an organischem Kohlenstoff gefiihrt hat (Calvert, 1987). So zeichnen sich z.B. die
rezenten Sedimente des Schwarzen Meeres, das oft als modernes Analogon fur die Bildung
von Schwarzschiefern herangezogen wird, ihrer Meinung nach im Vergleich zu alteren
Sedimenten nicht durch besonders erhdhte Gehalte an organischem Material aus. Ein Vergleich
zweier unterschiedlich stark durchlufteter Fjorde in British Columbia ergab beispielsweise
kaum einen Unterschied in denfGehalten, und die anoxischen Sedimente der
Sauerstoffminimumzone unterhalb des Hochproduktivitatsgebiets im Golf von Kalifornien
unterschieden sich hinsichtlich ihres,&ehalts nur unwesentlich von den benachbarten
oxischen Sedimenten.
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Neben diesen beiden Modellen ist der schon langer bekannte Zusammenhang zwischen der
Sedimentbeschaffenheit (Korngrof3e und -oberflaiche) und der Menge des eingelagerten
organischen Materials in den letzten Jahren wieder verstéarkt in den Mittelpunkt der Diskussion
geruckt (Mayer, 1993; Keil et al., 1994; Mayer, 1994; Hedges und Keil, 1995; Ransom et al.,
1998; Hedges und Keil, 1999). So konnten z.B. Keil et al. (1994) in Sedimentproben vom
Kontinentalschelf vor der Kiiste des US-Staates Washington eine Korrelation zwischen der fur
die Adsorption verfugbaren Oberflache der mineralischen Matrix und den Gehalten an
organischem Kohlenstoff im Sediment zeigen und ferner einen stabilisierenden Effekt der
adsorptiven Wechselwirkung zwischen organischer und mineralischer Matrix, insbesondere fur
labilere organische Komponenten, nachweisen.

Aul3er den genannten Faktoren wie der Primarproduktion, der Sedimentationsrate, dem
Sauerstoffmangel, der schitzenden Adsorption an mineralischer Matrix und den
unterschiedlichen Wassertiefen scheint auch die Beschaffenheit des organischen Materials eine
nicht unwesentliche Rolle zu spielen. Marines organisches Material (dominiert von
Kohlenhydraten und Aminosauren) wird dabei in der Regel leichter abgebaut als terrigenes
Material (vorwiegend Lignin, Zellulose, langkettige Lipide) (Heath et al., 1977), und groRRere
Partikel kompaktierten organischen Materials (Kotpillen) erreichen aufgrund der hdheren
Sinkgeschwindigkeit und des besseren Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses eher den
Meeresboden als unkompaktiertes oder unkomplexiertes Material (Prahl und Carpenter, 1979).

Die Frage, welcher der Faktoren nun den wichtigsten darstellt, ist sicherlich deshalb so
schwierig zu beantworten, weil die Bedeutung der einzelnen Faktoren je nach den
Gegebenheiten der einzelnen Ablagerungsgebiete schwanken konnen. Der Kern der
dargestellten Kontroverse liegt somit im Grunde in der Beobachtung, dal3 ein Faktor alleine
nicht alle dargesteliten Falle der Einlagerung von organischem Material ins Sediment erklaren
kann. Eine in diesem Zusammenhang interessante Sichtweise prasentieren Hartnett et al.
(1998). Sie gehen davon aus, dal3 der Grol3teil des Abbaus von organischem Material in den
Sedimenten das Vorhandensein von Sauerstoff erfordert. Sie machen deshalb die Zeit, die das
organische Material auf dem Weg bis zu seiner endgiltigen Einlagerung im Sediment
oxidierenden Verhaltnissen ausgesetzt ist @&posure time*), fur den Grad der Degradation

des organischen Materials verantwortlich. Die vorher kontrovers diskutierten Faktoren haben
dabei in den unterschiedlichen Untersuchungsgebieten einen unterschiedlich starken Einflu auf
die Sauerstoffexposionszeit, was zur Dominanz bestimmter Erhaltungsfaktoren in den
einzelnen Ablagerungsraumen fuhrt.

Abschlie3end bleibt jedoch festzuhalten, dal? die Akkumulation von organischem Material in
den marinen Sedimenten immer das Ergebnis eines komplexen Zusammenspiels zwischen
Eintrag und Erhaltung ist, egal welcher Faktor letztlich den dominierenden darstellt.
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2 Das Unter suchungsgebiet

Die hydrographischen Bedingungen im kalifornischen Kistenraum sind stark durch das
kalifornische Stromungssystem gepragt, welches sich aus einer Reihe verschiedener
Stromungen unterschiedlicher Richtung zusammensetzt und den oOstlichen Teil des
Nordpazifischen Stromungssystems darstellt (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Nordpazifischen Strémungssystems (nach Hickey, 1979).

Die Hauptstromung des kalifornischen Stromungssystems bildet der nach Suden fliel3ende
Kalifornienstrom, einer der bedeutendsten 0stlichen Kontinentalrandstrémungen der Erde
(Abb. 2.2). Weitere wichtige Stromungen sind der nordwarts gerichtete Kalifornische
Tiefenstrom und der Sudliche Kaliforniengegenstrom, der sudlich von 40°N hauptsachlich in
der Sidlichen Kalifornischen Bucht auftritt. Im Herbst und Winter, wenn die ndrdlichen Winde
sich abschwachen, ist der polwarts gerichtete kiistennahe Davidsonstrom ndrdlich von etwa
40°N zu beobachten (Hickey, 1979). Der Kalifornienstrom flie3t siidwérts entlang der Kiiste
Oregons und Kaliforniens und verbindet dabei die Westwinddrift, die in etwa zwischen dem 42.
und 50. Breitengrad die nordamerikanische Kuste erreicht, mit dem Nordaquatorstrom im
Suden (Abb. 2.2). Saisonale Veranderungen der Stéarke und Position einzelner Strémungen
innerhalb des kalifornischen Stromungssystems und ebenso der in diesem Gebiet
vorherrschenden Winde sind zum groRen Teil von der Position und Starke des
atmospharischen Hoch- und Tiefdrucksystems (Nordpazifisches Hoch, Nordwest-
amerikanisches Tief und Aleuten-Tief) Uber dem nordostpazifischen Kuistenraum bestimmt
(Hickey, 1979).
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des kalifornischen Strémungssystems wéahrend des Winters. Wahrend des
Sommers tritt der Davidsonstrom nicht auf, und der Kalifornische Tiefenstrom reicht hinauf bis zur

Vancouverinsel. SKalGS = Sudlicher Katniengegentrom. Die kleine Karte zeigt schematisch den Verlauf

der wichtigsten Stromungen vor der Westkiste Nordamerikas.

Positions- und Intensitadtsanderungen des atmosphérischen Systems im Jahreszyklus bewirkt ein
rdumlich und zeitlich variables Auftriebsgeschehen entlang der Kuste von Kalifornien und
Oregon (Nelson, 1977; Huyer, 1983). Unterhalb der photischen Zone hat sich eine stabile
Sauerstoffminimumzone mit Sauerstoffgehalten <0,5 ml/l in einer Tiefe von etwa 600 m bis
1200 m gebildet (Dean et al, 1994). Weiterhin ist das kalifornische Kustengebiet durch
saisonale FluReintrdge wie z.B. durch den Columbia River, Eel River, Santa Ynez River oder
die San Francisco-Bucht gepragt (Huyer, 1983; Wheatcroft et al., 1997).
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2.1  Daskalifornische Stromungssystem

Einen Uberblick tiber das kalifornische Stromungssystem sowie iiber das Auftriebsgeschehen
entlang der Kuste Kaliforniens und Oregons geben die Ubersichtsartikel von Hickey (1979)
und Huyer (1983). Die folgenden Informationen sind, wenn nicht gesondert zitiert, diesen
beiden Artikeln entnommen worden.

2.1.1 DasWindsystem am kalifornischen Kontinentalrand

Zum besseren Verstandnis der Antriebskrafte des kalifornischen Strémungssystems ist es
notwendig, das atmospharische Windsystem im nordostpazifischen Raum, insbesondere dessen
Veranderungen im Jahresverlauf, etwas genauer zu betrachten. Die treibenden Kréfte fur die
Oberflachenwinde in diesem Gebiet sind das Nordpazifische Hochdruckgebiet tiber dem Pazifik
und das Nordamerikanische Tiefdruckgebiet Uber dem Kontinent (Abb. 2.1.1).
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Abb. 2.1.1: Hoch- und Tiefdruckzonen (in mb) tber dem 6stlichen Nordpazifischen Ozean und der westlichen
nordamerikanischen Kiste wahrend der Monate Februar, Mai, August und November. Die geostrophen Winde

folgen den eingezeichneten Isobaren (nach Hickey, 1979).

Das Nordpazifische Hoch wandert von seiner sudlichsten, kustennahen Position im Februar
(28°N, 130°W) zu seiner nordlichsten, kistenferneren Position im August (38°N, 150°W) und
wieder zurlick (Abb. 2.1.1). Das antizyklonisch zirkulierende Nordpazifische Hochdruckgebiet
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erzeugt nordlich der Hochdruckzone Winde aus westlicher Richtung und &stlich Winde aus
nordlicher Richtung. Wahrend des Winters kommen die Winde deshalb aufgrund der
kistennahen Position des Nordpazifischen Hochs im Gebiet von Oregon und Washington aus
sudwestlicher Richtung und sidlich von etwa 40°N abgeschwacht aus ndérdlicher Richtung.
Waéhrend des Sommers dagegen kommen die Winde entlang der gesamten Kiste (etwa ab
50°N) aus nérdlicher Richtung (Hickey, 1979; Huyer, 1983).

Der Druck des Nordpazifischen Hochs verstarkt sich vom Winter zum Sommer, und das
Nordamerikanische Tief ist ebenfalls im Sommer, wenn sich der nordamerikanische Kontinent
aufgeheizt hat, am starksten entwickelt. Deshalb werden, obwohl aquatorwarts gerichtete
Winde das ganze Jahr sudlich von etwa 40°N auftreten, die stéarksten Winde entlang der
kalifornischen Kuste vor allem im Sommer beobachtet, wenn der Druckgradient entlang der
Kiste am grof3ten ist (Huyer, 1983).

Die Starke und Positionen der Oberflachenwasserstromungen sind eng mit dem aus diesen
Windverteilungsmustern entstehenden Windstrel3 gekoppelt, wenn auch der Einflu3 nicht auf
direkte Winddrift, sondern eher indirekt auf Ausgleichsbewegungen von Wassermassen-
ungleichgewichten zurtickzufihren ist, wobei diese Ungleichgewichte durch windinduzierten
Ekman-Transport in der Oberflachenwasserschicht verursacht werden (Reid et al., 1958).

2.1.2 Der Kalifornienstrom

Der Kalifornienstrom (,California Current®) entsteht aus der Westwinddrift, die sich aus dem
Westpazifik kommend in Kistennéhe in eine nérdliche und sidliche Stromung teilt. Die
nordliche Stromung geht in den Alaskastrom tber, wahrend der sudliche Arm den Kern des
Kalifornienstroms bildet (Abb. 2.2). Die Teilung der Westwinddrift erfolgt in etwa in der Nahe
des kustennahen Winddivergenzpunktes (ca. 50°N im Sommer und 40°N im Winter
(Hellerman, 1967)). Der Kalifornienstrom transportiert das subarktische Wasser der
Westwinddrift mit niedriger Temperatur, geringer Salinitat sowie mit hohen Sauerstoff- und
Nahrstoffgehalten entlang der Kiiste nach Stiden. Der Anteil an subtropischem Wasser héherer
Temperatur, hoherer Salinitat und niedriger Sauerstoff- und N&ahrstoffgehalte erhéht sich in
sudlicher Richtung durch die Vermischung des subarktischen Wassers mit von Westen
einstromendem subtropischem Wasser. Die Stromung ist ganzjahrig stidwarts gerichtet, weist
jedoch saisonale Intensitats- und Geschwindigkeitsschwankungen auf. Der Kalifornienstrom
besteht in den meisten Regionen entlang des Kontinentalrands aus zwei Strémungsarmen, die
durch eine schwéchere sudwarts oder sogar zeitweise nordwarts gerichtete Stromung getrennt
sind. Der kustenndhere Stromungsarm hat sein Maximum im Fruhling und Frihsommer und
der kustenfernere Strom im Spatsommer und Herbst. Die Entfernung der Strémungen zur
Kiste und zueinander variieren sowohl raumlich als auch saisonal entlang des Kistenstreifens.
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Vor Cape Mendocino (40°N) ist der kiistennéhere Stromungsarm etwa 125 km von der Kiste
entfernt und der kustenfernere Arm in etwa 430 km. Nach Suden flieRend nadhert sich der
kiistenfernere Strom der Kuste an, und vor Cape San Lazaro (25°N) lassen sich beide
Stromungsarme nur noch kaum voneinander unterscheiden. Von Cape Mendocino bis Cape
San Lazaro tritt ein dritter, noch kistenfernerer Stromungsarm (etwa 850 km vor der Kiste
von Cape Mendocino und 500 km vor Cape San Lazaro) auf, der ganzjahrig nach Studen flief3t.
Zwischen 30°N und 35°N néhert sich der Kalifornienstrom der Kiste an. Wahrend der
Hauptstrom weiterhin nach Suden fliel3t (Abb. 2.2), wendet sich ein Teil des Kalifornienstroms
nach Osten und verstarkt den nordwarts gerichteten, kistennahen Suidlichen Kalifornien-
gegenstrom (Hickey, 1979).

2.1.3 Der Kalifornische Tiefenstrom

Der Kalifornische Tiefenstrom ist eine nordwarts gerichtete Meeresstromung Uber dem
Kontinentalrand und transportiert aquatoriales Wasser hoherer Temperatur, hoherer Salinitat
und hoheren Phoshatgehalts, aber geringeren Sauerstoffgehalts bis hinauf nach Vancouver
Island (kanadisch-amerikanisches Grenzgebiet). Auf dem Weg von Niederkalifornien (,Baja
California“) bis nach Vancouver Island nehmen die Temperatur und die Salinitat von 9,5°C und
34,6 %o aufgrund vertikaler Durchmischung bis auf 7°C und 33,9 %0 ab. Der grof3te Teil der
nordwarts gerichteten Tiefenstrémung ist von diffuser Struktur und niedriger Geschwindigkeit
(<10 cm 8). Die Strémung reicht dabei im allgemeinen bis zum FuR des Kontinentalhangs. Die
schwachste ndrdliche Stromung tritt im Frihling in den Monaten Mérz bis Mai auf, wobei sich
der Tiefenstrom bis auf Tiefen von 500 m zuriickzieht. Nur vor Point Conception ist eine
ganzjahrige nordliche Stromung zu verzeichnen. Nordlich von San Francisco scheint es auch in
der Zeit von Juli bis September, wenn die kontinuierlichste Strémung auftritt, Schwankungen
in der Stromungsstarke zu geben, wobei die hdochsten Stromungsstarken nérdlich von Point
Conception eher wahrend des Winters zu beobachten sind. In der Sudlichen Kalifornischen
Bucht, sudlich von Point Conception, liegt der Kern des kalifornischen Tiefenstroms wéahrend
des Frihsommers in Tiefen zwischen 200 und 300 m, steigt wahrend des Sommers bis auf
100 m auf und erreicht im Herbst wieder Tiefen, die mit denen des Frihsommers zu
vergleichen sind. Nordlich von Point Conception steigt der Kern des Kalifornischen
Tiefenstroms wahrend des Spatherbstes und Winters bis an die Oberflache und wird dann als
Davidsonstrom bezeichnet (Hickey, 1979).

2.1.4 Der Sudliche Kaliforniengegenstrom

Né&hert sich der Hauptstrom des Kalifornienstroms zwischen 30°N und 35°N der Kuste an, so
wendet sich ein Teil des Stroms nach Osten und bildet mit einem von Niederkalifornien
heraufkommenden Strom eine in der Sudlichen Kalifornischen Bucht nach Norden flieRende
Stromung, die sich bis nach Point Conception erstreckt (Abb. 2.2). Je nach saisonaler Starke
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wird diese nordwarts gerichtete Stromung als Sudlicher Kalifornienwirbel oder als Sudlicher
Kaliforniengegenstrom bezeichnet. Nordwarts gerichtete Stromungen werden in der oberen
Halite der Sudlichen Kalifornischen Bucht mit Ausnahme des Aprils ganzjahrig beobachtet. Die
starkste Gegenstromung tritt dabei in den Monaten November bis Januar auf. Am Point
Conception teilt sich die Stromung in einen ndrdlichen und einen sidlichen Arm. Wahrend der
Wintermonate findet der nérdliche Arm seine Fortsetzung im nordwarts gerichteten
Davidsonstrom, allerdings scheint sich der grof3te Teil der Stromung mit dem Kalifornienstrom
zu vereinen und nach Suden zu flieR3en (Hickey, 1979).

2.1.5 Der Davidsonstrom

Der Davidsonstrom ist eine kustennahe, polwarts gerichtete Oberflachenstrémung, die
hauptsachlich in den Herbst- und Wintermonaten ndérdlich von Point Conception auftritt
(Abb. 2.2). Sudlich von Cape Mendocino ist der Beginn dieser Stromung durch eine deutliche
Anderung des Wassermassencharakters gekennzeichnet. Das eher &quatoriale Wasser
unterstitzt die Annahme, dald der Davidsonstrom die oberflachennahe Fortsetzung des
Kalifornischen Tiefenstroms ist, der aquatoriales Wasser in die nordlichen Gefilde transportiert
und weniger die des Suddlichen Kaliforniengegenstroms darstellt. Nordliche Stromungen
werden in diesem Gebiet auch zu anderen Zeiten beobachtet, allerdings ist die Stromung
wahrend des Winters am starksten und wird dann als Davidsonstrom bezeichnet. Der
Davidsonstrom scheint im allgemeinen an das Auftreten der sidwestlichen Winde im Winter
gekoppelt zu sein. Allerdings ist die Windrichtung stdlich von Cape Mendocino wechselhaft
und kann teilweise der Stromung entgegengerichtet sein. Die Entfernung der Strdomung vom
Kontinent vergrof3ert sich in Richtung Norden von 100 km vor der Kiste Kaliforniens bis zu
300 km vor der Kiste Oregons und Washingtons. Im Norden wird der Davidsonstrom
schlie3lich von einem Arm des Alaskastroms begleitet, bevor sich beide Stromungen vereinen
(Hickey, 1979).

2.2  DasAuftriebsgeschehen im kalifornischen Kustenraum

Der Auftrieb (,upwelling®) kann als hydrographische Reaktion der Hydrosphéare auf

Bewegungen der Atmosphére beschrieben und somit als Wechselwirkung zwischen der
Atmosphéare und der Hydrosphare mit den Winden als Vermittler verstanden werden (Barnett,
1978). Der Wassertransport in den Auftriebsgebieten der Ozeane wird zum einen durch lokale
Veranderungen der Windintensitat und zum anderen durch die Anderung des Vorzeichens der
Corioliskraft am Aquator gepragt. Allen Auftriebsgebieten ist gemein, daR sie durch

Divergenzen im Oberflachenwasser erzeugt werden. Unter Divergenzen versteht man Bereiche
der Meeresoberflache, von denen das Oberflachenwasser wegstromt und die damit als
Ausgleichsbewegung das Aufsteigen von Tiefenwasser ermdglichen. Divergenzen finden ihren



2. DASUNTERSUCHUNGSGEBIET 19

Ursprung in Verschiebungen von Wassermassen an der Meeresoberflache, die durch lokalen
Windstrel3 erzeugt werden. Wichtige Auftriebsgebiete der Erde sind beispielsweise die
Kistenauftriebsgebiete, die in Verbindung mit dstlichen, durch die Passatwinde angetriebenen
Randstromungen wie dem Benguela-, Humbolt-, Kanaren- oder Kalifornienstrom stehen,
wobei die Corioliskraft auf der Nordhalbkugel von Norden nach Suden und auf der
Sudhalbkugel von Stiden nach Norden wehende Winde nach Westen ablenkt.

aolischer Eintrag

D.D L I |

photische Zone » 3 7 hohe Bioprodukivitét,

o | |

[ ]
[ ]
u] m] O

- SMZ = . =

S 0

o terrigenesOM

= marines/planktonisches
oM

[m}
|

sed'\me'\tab\agé““g K ontinentalrand

[m}

Abb. 2.2.1: Schematische Darstellung der EinfluRfaktoren fir die Akkumulation von organischem Material an

einem Kontinentalrand auf der Nordhalbkugel. OM = organisches Material; SMZ = Sauerstoffminimumzone.

Die starken kiustenparallelen Winde bewirken, dal’3 das kistennahe Oberflachenwasser einem
Windstreld ausgesetzt ist, der die Wassermassen senkrecht zur Windrichtung nach Westen von
der Kuste wegtreibt. Dieser Effekt wird nach dem schwedischen Physiker und Ozeanographen
Ekman auch als Ekman-Transport bezeichnet (Schirmer et al., 1989). Um das durch die
verdrangten Wassermassen entstandene dynamische Ungleichgewicht wieder auszugleichen,
kommt es zu einem Aufsteigen von kaltem, meist sauerstoff- und vor allem nahrstoffreichem
Tiefenwasser in die photische Zone, wodurch die Bioproduktivitéat in diesen Gebieten enorm
gesteigert wird (Emeis, 1993). An Kontinentalrdndern wird dieser Effekt noch durch den
zusatzlichen kontinentalen Nahrstoffeintrag aus Flissen oder direkte Ausspulung (z.B. durch
Niederschlage) in die photische Zone verstarkt (Abb. 2.2.1).
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Der kustennahe Auftrieb am kalifornischen Kontinentalrand ist stark vom saisonalen Muster
der in diesem Gebiet vorherrschenden Winde gepragt und damit von der Starke und Position
des Nordpazifischen Hochdruckgebiets bestimmt (Hui®83). Das Gebiet des maximalen
Windstresses, indikativ fur den kiistennahen Auftrieb, folgt dabei der saisonalen Bewegung des
Nordpazifischen Hochdruckgebiets von 28°N im Januar bis 39°N im Juli. Sudlich von etwa
40°N lassen sich das ganze Jahr Uber &quatorwarts gerichtete Winde beobachten. Allerdings
bewirkt die Verstarkung des Druckgradienten zwischen dem Nordpazifischen Hoch und dem
Nordamerikanischen Tief vom Winter zum Sommer eine Intensivierung der aus Norden
kommenden, kistenparallelen Winde in den Frihlings- und Sommermonaten. Diese saisonale
Bewegung und die daraus resultierenden Unterschiede in der Intensitat und Richtung der
vorherrschenden Winde verursacht ein rdumlich und zeitlich variables Auftriebsgeschehen
(Abb. 2.2.2) entlang der Kiste Kaliforniens und Oregons (Huyer, 1983).
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Abb. 2.2.2: Ekman-Transport (in metrischen Tonnen/s/100 m Kdstenlinie) entlang der Kiste Kaliforniens
wahrend der Monate Januar, April, Juli und September (nach Huyer, 1983). Die Breitengrade der in dieser

Arbeit untersuchten Bohrlokationen 1017, 1018 und 1019 sind durch die gestrichelte Linie markiert.

Der Bereich des kustennahen Auftriebs ist auf ein enges Band von 10-25 km beschrankt.
Allerdings ist das Gebiet, das durch die aufgetriebenen Wassermassen beeinflul3t wird, weitaus
groRBer. Der aus WindstreRdaten berechnete Ekman-Transport (Abb. 2.2.2) zeigt, daf}
kistennaher Auftrieb das ganze Jahr Uber von Niederkalifornien bis nach San Francisco
(ca. 38°N) auftritt. Stdlich von San Francisco ist der starkste Auftrieb wahrend des Aprils zu
beobachten und no6rdlich davon wéahrend des Julis. Die saisonale Variabilitat der
Auftriebsstarke ist vor Niederkalifornien und in der Sudlichen Kalifornischen Bucht am
geringsten und nordlich von San Francisco am grof3ten. Im Gebiet von 24°N bis 34°N hangt
der Auftrieb damit weniger von der Jahreszeit als vielmehr vom Ort des Auftriebs ab. Nordlich
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von 40°N ist der kustennahe Auftrieb dagegen nur episodisch und am starksten im Sommer
und Friahherbst entwickelt, wenn durch die Verschiebung des atmosphéarischen Systems
kistenparallele Winde auch weiter nordlich (ab 50°N) auftreten. Kustennaher Auftrieb ist
relativ. schwach vor der Kiste Oregons und Washingtons, allerdings sind kurze
Auftriebsereignisse von mehreren Tagen Dauer, die zeitweise auch im Winter auftreten
konnen, in diesem Gebiet von grofRer Bedeutung. Neben dem kiustennahen Auftrieb kann es
durch intensiven Windstrel3 auch zu einem Kkistenfernen Auftrieb kommen (Abb. 2.2.3)
(Huyer, 1983).
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Abb. 2.2.3: Auftriebsgeschwindigkeiten (in 10° cmi/s) des kiistenferneren kalifornischen Auftriebsgeschehens
wahrend der Monate Januar, April, Juli und September (nach Huyer, 1983). Die Breitengrade der in dieser

Arbeit untersuchten Bohrlokationen 1017, 1018 und 1019 sind durch die gestrichelte Linie markiert.

Zwischen 30°N und 40°N verstarkt der kiustenfernere Auftrieb den kistennahen Auftrieb
wéhrend des ganzen Jahres. Sudlich von 30°N dominiert der kiistennahe Auftrieb, und nordlich
von 40°N verstarkt der kistenfernere Auftrieb das saisonale Sommerauftriebsmuster (Huyer,
1983).
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2.3 Sauer stoffminimumzone am kalifornischen K ontinentalrand

Die Wassermassen einer Sauerstoffminimumzone (SMZ) sind im Vergleich zu den
umgebenden Wasserschichten durch einen extremen Mangel an Sauerstoff gepragt. Die grol3e
Bedeutung einer Sauerstoffminimumzone fir das Sedimentationsgeschehen und die Erhaltung
von organischem Material besteht in der durch den Sauerstoffmangel verursachten
Reduzierung des aeroben Abbaus von organischem Material. In Gebieten hoher
Primarproduktion fallt die Sauerstoffkonzentration unterhalb der photischen Zone oftmals
rasch mit der Tiefe ab (Abb. 2.2.1). Dies ist hauptsachlich auf die Sauerstoffzehrung durch
mikrobielle Atmung wéahrend des Abbaus von aus der photischen Zone herabsinkendem
organischem Material zurtickzufuhren. Aus den genannten Grinden bilden sich derartige
Schichten vornehmlich unterhalb von Auftriebsgebieten mit ihrer hohen Bioktraitét.
Weiterhin kdnnen an Sauerstoff verarmte Mittelwasserschichten, wie z.B. im Arabischen Meer
(Swallow, 1984) oder im Santa Barbara-Becken (Behl und Kennett, 1996), die Ausbildung von
Sauerstoffminimumzonen begunstigen. Trifft eine Sauerstoffminimumzone auf einen
Kontinentalhang, so ist die Mdglichkeit fur die Bildung von anoxischen Sedimentschichten
gegeben, die zu einer Anreicherung von nicht oder nur wenig abgebautem organischem
Material und damit zur Ausbildung von laminierten Sedimenten mit hohen Gehalten an
organischem Material fuhren kdnnen (Demaison und Moore, 1980; Dean et al., 1994; Dean et
al., 1997).

geloster Sauerstoff (ml/l)

0 1 2 3 4 5 6
0 ] ] | ] ]

Sauerstoffminimumzone
- (SM2)

Wassertiefe (m)

2000

Abb. 2.3.1: Sauerstoffminimumzone am kalifornischen Kontinentalrand (nach Dean et al., 1994).
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Die Sauerstoffminimumzone im nordostpazifischen Raum vor der Kiste Kaliforniens ist durch
Sauerstoffgehalte < 0,5 ml/l in Wassertiefen von 600 bis zu 1200 m (Abb. 2.3.1) charakterisiert
(Dean et al., 1997). Die Ausdehnung scheint allerdings regional variabel zu sein (Knauer und
Martin, 1981). Als Grund fiur die Bildung der Sauerstoffminimumzone wird zum einen die
auftriebsgesteuerte, saisonal hohe Primarproduktion am kalifornischen Kontinentalrand
angefuhrt, die eine Sauerstoffzehrung aufgrund intensiver Remineralisierungsprozesse in der
Wassersaule bewirkt (Dean et al., 1994; Dean et al., 1997), und zum anderen wird ein Wechsel
der Ursprungsregion des Nordostpazifischen Intermediarwassers (NPIW) diskutiert, der in
Verbindung mit globalen Klimaschwankungen zu stehen scheint (Behl und Kar@$8j, Der
Sauerstoffmangel reicht jedoch heutzutage nicht aus, um die benthische Makrofauna im
Bereich der Sauerstoffminimumzone vom Meeresboden zu verdrangen. Die modernen
Oberflachensedimente sind deshalb in den meisten Gegenden von homogener Struktur. Im
Gegensatz dazu zeugen laminierte Intervalle in einigen Bohrkernen entlang des ndrdlichen und
zentralen kalifornischen Kontinentalrands davon, dafl wéhrend der Zeit des marinen
Sauerstoffisotopenstadiums 3 (MIS 3, etwa 24-59 ka) anoxische Sedimentbedingungen
zumindest regional vorgeherrscht haben (Dean et al., 1994; Dean et al., 1997).

24  Stand der bisherigen Forschung

Klimaentwicklung wahrend des Spatquartars
Das Spatquartar gehort hinsichtlich seiner Klimageschichte zu einem der am besten
untersuchten Zeitabschnitte der Erdgeschichte (z.B. CLIMAP-Members, 1976; Imbrie et al.,
1984; Prell et al., 1986; Martinson et al., 1987; COHMAP, 1988; Berger und Wefer, 1992;
Imbrie et al., 1992; Tiedemann et al., 1994).

Hol = 0a
oloZzan 14 512 mio a
Pleistozan
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g Quartar Pliozan

Jung- 7 Mi
% tertiar 08

Neogen . .
N . J Miozan
g Tertiar
1('5 24 Mio a
X .

65 Mio a

Abb. 2.4.1: Zeitliche Eintellung der Erdzeitepochen wahrend des Quartars und Jungtertiars (nach Stanley,
1994).
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Das Spatquartar beinhaltet zwei Erdzeitepochen: das ausgehende Pleistozan (bis 12 ka v.H.)
und die momentane Erdzeitepoche, das Holozan (12-0 ka v.H.), wahrend dessen vor 2000
Jahren unsere Zeitrechnung begann (Abb. 2.4.1). Das Spatquartar ist durch alternierende
warmere (Interglaziale) und kaltere Phasen (Glaziale) gekennzeichnet, die vermutlich in erster
Linie durch Insolationsvariationen aufgrund sich periodisch andernder Erdbahnparameter
hervorgerufen werden (Paillardl998; Raymo, 1998). Gemald der Schwankungen der
Sauerstoffisotopenwerte (SPECMAP-Kurve; Abb. 2.4.2) in Kalkschalen von Foraminiferen
(kalkschaliges Zooplankton), die vereinfacht die Bildung und das Abschmelzen der
kontinentalen Eiskappen und damit warmere (niedrig@f&O-Daten) und kéltere
Erdzeitperioden (h6he®°O-Daten) widerspiegeln (siehe hierzu auch Abschnitt 2.6), werden
den Glazial-Interglazial-Schwankungen Sauerstoffisotopenstadien (MIS = marine oxygen
isotopic stage oder auch OIS = oxygen isotopic stage) zugewiesen (Martinson et al., 1987).
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0 L I L L L I L L L I L 0 L1 1 1 I L1 1.1 I L1 1.1 I Ll 1 1
| Holozén MIS 1 i MIS 1
20 Iglt;tz?asu MIS 2 20 MIS 2
40 — 40 — —
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__ 60 __ 60
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Abb. 2.4.2: Sauerstoffisotopenkurve (SPECMAP (nach Martinson et al., 1987)). Der durchschnittliche
5"0-Wert ist auf Null normiert. Es gilt zu beachten, daR das Vorzeichen in der Abbildung von Martinson et al.
(1987) aus graphischen Griinde vertauscht wurde. Eustatische Meeresspiegelschwankungskurve maodifiziert
nach Flood et al. (1995).

Das Holozan (MIS 1; 12-0 ka) zeichnet sich durch niedrigere Sauerstoffisotopenwerte aus (in
Abbildung 2.4.2 ist das Vorzeichen aus graphischen Grinden vertauscht (nach Martinson et
al.,, 1987)) und ist dementsprechend eine Warmzeitperiode (Interglazial). Vor dem Holoz&an
befindet sich eine extreme Kaltzeitperiode, das sogenannte letzte Glazial (MIS 2; 24,1-12 ka)
oder vielleicht besser als letzte Eiszeit bekannt. Die Periode davor wird meist nicht als richtiges
Interglazial bewertet, da der Anstieg der Sauerstoffisotopenwerte nur moderat ist und dartber
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hinaus stark schwanken kann. Diese Periode wird deshalb in der Literatur auch als letztes
Zwischenstadium (Last Interstadium, MIS 3; 58,9-24,1 ka) bezeichnet. In hochauflosenden
Studien des Santa Barbara-Beckens und am Kkalifornischen Kontinentalrand konnten
kurzzeitige Schwankungen der Sauerstoffisotopendaten in der Grof3enordnung von 1000
Jahren wahrend des MIS 3 beobachtet werden (Hendy und Kennett, 1999; Hendy und Kennett,
2000; Kennett et al.,, 2000). Dieselirfavariationen konnten mit Schwankungen der
Sauerstoffisotopenkurven in gronlandischen Eiskernen (Dansgaard-Oeschger-Ereignisse)
korreliert werden (Dansgaard et al., 1993), was auf einen Uberregionalen, wenn nicht sogar
globalen Charakter dieser Klimaschwankungen hindeutet. Beim MIS 4 (73,9-58,9 ka) handelt
es sich wiederum um eine Kaltzeitperiode. Das MIS 5 (129,8-73,9 ka) représentiert eine
Warmzeit und wird auch als letztes Interglazial bezeichnet. Das MIS 5 weist daruber hinaus
noch leichte Schwankungen der Sauerstoffisotopenwerte auf, die zur Einteilung in die
Unterstadien 5a-e fuhren. Von besonderem Interesse ist das Stadium 5e, die sogenannte
Eem-Warmzeit (129,8-116 ka), da sie ganz ahnliche Sauerstoffisotopenwerte wie das Holozan
aufweist. Das MIS 6 reprasentiert wiederum eine glaziale Periode.

Der Auf- und Abbau der Nordhemispharenvereisung hat gleichsam einen direkten Einflu? auf
den zeitlichen Verlauf der eustatischen Meeresspiegelkurve, wie sie in Abbildung 2.4.2 nach
Flood et al. (1995) fur die letzten 140 ka dargestellt ist. Die Warm- und Kaltzeiten spiegein
sich in extremen Meeresspiegelstanden wider, so zeichnet sich beispielsweise das Maximum
der letzten Eiszeit (Last Glacial Maximum (LGM); etwa 21-15 ka v.H.) durch einen um etwa
121+5 m niedrigeren Meeresspiegel im Vergleich zum heutigen Niveau aus (Fairbanks, 1989).
Bemerkenswert ist auch hier, daf3 ein mit dem holoz&nen Meerespiegelstand vergleichbares
Niveau innerhalb der letzten 140 ka nur wéhrend des MIS 5 und insbesondere wéahrend der
Eem-Warmzeit beobachtet wird, was einen weiteren Hinweis auf eine Analogie beider
Erdzeitphasen darstellt.

Dynamik des modernen Stromungs- und Windsystems am kalifornischen Kontinentalrand

Der kalifornische Kontinentalrand war und ist ein Gebiet reger Forschungstatigkeit.
Langzeitstudien, die z.T. bereits Mitte diese Jahrhunderts initiert wurden, haben sehr stark
zum besseren Verstéandnis der biologischen Flisse und der physikalischen Dynamik des
Stromungs- und Windsystems in diesem Gebiet gefihrt (Californiapé&ative @eanic
Fisheries_tvestigations (CalCOFI), dastal Uwelling Experiment and Aalysis (CUEA),
Coastal _@namics Eperiment (CODE)). Einen guten Uberblick tiber die bisherigen
Forschungsergebnisse und Literaturverweise beziglich des kalifornischen Stromungs- und
Windsystems sowie des damit eng verbundenen Auftriebsgeschehens stellen die Arbeiten von
Hickey (1979), Huyer (1983) und Huyer et al. (1991) dar.
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Palaoumweltstudien im kalifornischen Kistenraum

In den letzten Jahrzehnten rickte neben der Untersuchung der modernen Umweltbedingungen
im kalifornischen Kustengebiet die Erforschung der Paldoumweltbedingungen in den
Mittelpunkt. Von besonderem Interesse sind hierbei die paldoklimatischen Verdnderungen am
nordwestamerikanischen Kontinentalrand und deren Auswirkung auf das paldoozeano-
graphische Stromungssystem, das lokale Windsystem sowie die Reaktion der marinen und
terrestrischen Flora und Fauna auf die veranderten Umweltbedingungen.

Anhand von palaoklimatischen Studien konntezejgt werden, dal3 das kalifornische
Stromungssystem und das Uber das Windsystem eng damit gekoppelte kistennahe
Auftriebsgeschehen nicht nur auf saisonale Anderungen (Abschnitt 2.2), sondern auch auf
niederfrequente Anderungen der klimatischen Verhaltnisse im Bereich von Interglazial-Glazial-
Schwankungen auf3erst empfindlich reagiert. So belegen Rekonstruktionen der
Oberflachenwassertemperaturen (SST; ,SedaBe Temperatures®) der letzten 30 ka einen
deutlichen Anstieg der Wassertemperaturen seit dem Letzten Glazialen Maximum (LGM)
(Prahl et al., 1995; Mortyn et al., 1996; Doose et al., 1997; Ortiz et al., 1997) und damit eine
EinfluBnahme globaler Klimaschwankungen auf die Oberflachenwassertemperaturen am
kalifornischen Kontinentalrand. Untersuchungen der Paldooberflachenwassertemperaturen im
Santa Barbara-Becken auf der Basis molekularer organisch-geochemischer Parameter riefen
besondere Aufmerksamkeit hervor, da sie bemerkenswert grof3e Temperaturschwankungen
wéahrend des letzten Glazials (MIS 2) und im Vergleich zum Holozéan extrem hohe
Temperaturen wahrend der Eem-Warmzeit (MIS 5e; 116-127 ka) dokumentierten (Herbert et
al., 1995; Hinrichs et al., 1995).

Berechnungen der Stromungsstarke des Kalifornienstroms anhand von unterschiedlichen
Warmegradienten zwischen dem Letzten Glazialen Maximum und heute deuten auf einen
schwéacheren Kalifornienstrom wahrend des letzten Glazials hin (Doose et al., 1997). Andere
Studien zeigen gleichsam eine Verminderung des mit der Starke des Kalifornienstroms eng
verbundenen Auftriebsgeschehens in dieser Zeit und eine Abnahme der Gehalte an organischem
Kohlenstoff im Sediment (Sancetta et al., 1992; Dean et al.,, 1997; Ortiz et al., 1997).
Hingegen deuten erhdhte Akkumulationsraten von organischem Material wahrend des
Holozans und der Zeit vor dem letzten Glazial (MIS 3) auf eine verstarkte Produktivitat
aufgrund eines intensiveren Auftriebsgeschehens hin (Hemphil-H&6%, Dean et al., 1997;
Gardner et al., 1997).

Laminierte Sedimente in einigen Kernen entlang des zentralen und ndrdlichen kalifornischen
Kontinentalrands wéahrend des letzten Zwischenstadiums (MIS 3) zeugen im Gegensatz zur
modernen Situation von anoxischen Sedimentbedingungen in Bereichen, wo die
Sauerstoffminimumzone auf den Kontinentalhang traf. Dean et al. (1994) fuhren die erhthte
Anreicherung von organischem Material in den laminierten Schichten auf den extremen
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Sauerstoffmangel wahrend der Zeit der Ablagerung zuriick. Gleichsam betonen sie aber auch
die enge Kopplung des Sauerstoffmangels mit einer erhdhten Primarproduktion in der oberen
Wasserséule (Dean et al., 1994; Dean et al., 1997; Dean und Gardner, 1998).

Laminierte Sedimente wurden auch in einigen Becken in der Sudlichen Kalifornischen Bucht
gefunden. So weist beispielsweise das Santa Barbara-Becken ausgedehnte laminierte Segmente
wahrend des Holozéns, des MIS 3 und am Beginn des letzten Interglazials (MIS 5e/d,
120-105 ka) auf (Kennett, 1995). Abgegrenzte Sedimentationsraume wie das Santa Barbara-
Becken scheinen damit auf Variationen im Sauerstoffgehalt des Nordpazifischen
Intermediarwassers empfindlicher zu reagieren als der offene Kontinentalrand (Kennett und
Ingram, 1995; Behl und Kennett, 1996). Behl und Kennett (1996) konnten, wie bereits
erwéhnt, zeigen, dal3 die laminierten Sedimentintervalle wahrend des MIS 3 sehr gut mit den in
gronlandischen Eiskernen dokumentierten Dansgaard-Oeschger-Ereignissen tbereinstimmen
(Dansgaard et al., 1993). Sie filhren den Sauerstoffmangel im Nordpazifischen
Intermedidrwasser auf einen zeitabhé&ngigen Wechsel der Ursprungsregionen des Wassers
zurlick, der globalen klimatischen Schwankungen zu unterliegen scheint.

Anhand von Sedimentproben der letzten 160 ka aus dem Santa Barbara-Becken présentierte
Hinrichs (1997) in einer organisch-geochemischen Studie interessante Aspekte der Einlagerung
von organischem Material unter wechselnden Redoxbedingungen in Verbindung mit sich
andernden klimatischen Bedingungen auf dem angrenzenden Kontinent.

Untersuchungen an Pollen von Landpflanzen aus marinen und lakustrinen Sedimenten zeigen
eine deutliche Anderung der terrestrischen Vegetation auf dem benachbarten Kontinent als
Reaktion auf die veranderten klimatischen Bedingungen im kalifornischen Kustenraum
wéahrend der Glazial-Interglazial-Wechsel an (Sancetta et al.,, 1992; Heusser, 1998). Im
Vergleich zum Holozan (MIS 1) weisen die Pollenuntersuchungen zusammen mit
Wasserpegelstanden von Seen auf feuchtere Bedingungen mit verstarkten Winter-
niederschlagen wahrend des letzten Glazials im sidkalifornischen Raum hin (Allen und
Anderson, 1993; Thompson et al., 1993; Ganeshram und Pedersen, 1998; Heusser, 1998).

Die Ergebnisse der paldaoozeanographischen Arbeiten zeugen von einer drastischen
Verdnderung der Klimatischen und damit eng verbundenen atmospharischen und
ozeanographischen Bedingungen entlang des kalifornischen Kontinentalrands wahrend des
Spatquartars (Kutzbach, 1987; COHMAP, 1988; Lyle et al.,, 1992). Das ,Cooperative
Holocene Maping Roject (COHMAP)* entwickelte unter Zuhifenahme allgemeiner
Zirkulationsmodelle und einer Vielzahl gut datierter palaoklimatischer Daten Klimamodelle, die
die Mechanismen der klimatischen Veréanderungen wahrend der letzten 18 ka zu erklaren
versuchen (COHMAP, 1988). Gemald dieser Untersuchungen sind liciatidchen
Bedingungen im nordostpazifischen Raum stark durch den Auf- und Abbau der
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Nordhemisphérenvereisung geprégt. Das Klimamodell von Kutzl&88v) beschreibt eine
sudostliche Verschiebung der Sommerposition der nordpazifischen Hochdruckzelle als Folge
der Vereisung (Laurentisches Eisschild) auf dem Nordamerikanischen Kontinent. Diese
Verschiebung zog vermutlich eine signifikante Veranderung des Windsystems und des damit
verbundenen Stromungs- und Auftriebssystems in diesem Gebiet im Glazial-Interglazial-Zyklus
nach sich.

2.5 Beschreilbung der Bohrlokationen

Im Rahmen des ODP-Fahrtabschnitts 167 (20.04.-16.06.1996) wurden eine Reihe von zeitlich
hochaufgelosten Kernbohrungen mittels des “Advanced Hydraulic Piston Coring” (APC oder
HPC)-Verfahren entlang der kalifornischen Kiiste und in der Sudlichen Kalifornischen Bucht
abgeteuft (ODP-Bohrlokationen 1010-1022; (Lyle et al., 1997)). Die in dieser Arbeit
ausgewahlten Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C bilden einen kistennahen Std-Nord-
Transekt entlang des kalifornischen Kontinentalrands (Abb. 2.5.1), der damit nicht nur eine
zeitliche, sondern auch eine rdumliche Untersuchung der pea@oographischen und
paldoklimatischen Veranderungen im kalifornischen Kistenraum ermadglicht.
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Abb. 2.5.1: Karte des Untersuchungsgebiets mit den drei fir diese Arbeit ausgewéhlten Bohrlokationen 1017,
1018 und 1019 (ODP-Fahrtabsithnl67) sowie der Vergleichslokationen 893 im Santa Barbara-Becken
(ODP-Fahrtabsclitt 146) und 1014 in der Sudlichen Kalifornischen Bucht (SKBP-Fahrtabsctiti 167).

SKal, ZKal, NKal = siidlicher, zentraler, nérdlicher kalifornischer Kontinentalrand.
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Klimavariationen in diesem Gebiet wurden bereits anhand von Studien an der Bohrung 893A
(ODP-Fahrtabschnitt 146; Santa Barbara-Becken) nachgewiesen (Hinrichs, 1997; Hinrichs et
a., 1997). Relevante Aspekte dieser Studien sollen mit den Ergebnissen dieser Arbeit
verglichen werden. Die Beschreibung des Sedimentkerns 893A soll aber im folgenden nur kurz
angesprochen werden (néhere Informationen siehe Kennett et al., 1995; Hinrichs et al., 1997).

2.5.1 DieBohrung 1017B

Bohrlokation

Die Bohrung 1017B (34°32.091'N, 121°6.415'W) befindet sich etwa 50 km westlich von
Point Arguello auf dem Kontinentalhang (Santa Lucia Hang) sudlich der Santa Lucia Bank in
einer Tiefe von 955 m unter dem Meeresspiegel. Die Bohrung ist damit im Ubergang zwischen
der Suddlichen Kalifornischen Bucht und dem offenen kalifornischen Kontinentalrand
positioniert. Die Lage der Bohrung ist aus mehreren Grinden interessant, da sich in diesem
Gebiet der Kalifornienstrom mit dem Sudlichen Kaliforniengegenstrom trifft, sich die Bohrung

in der Nahe einer wichtigen Auftriebszelle (vor Point Conception) befindet (Jones et al., 1983)
und sich aufgrund der geographischen Nahe sehr gut zu Vergleichen mit dem Santa Barbara-
Becken eignet.

Lithostratigraphie

Die 204,2 m tiefe Kernbohrung umfal3t in etwa den spatquartaren Zeitraum von 950-0 ka. Die
stratigraphische Abfolge des gesamten Kerns ist bemerkenswert gleichférmig, weshalb der
Sedimentsequenz nur eine einzige lithologische Einheit zugewiesen wurde (Unit I; siehe Lyle et
al., 1997). Die Kernsedimente bestehen fast vollstandig aus siltigem Ton oder tonigem Silt mit
geringen Einschliissen von Foraminiferen, Nannofossilien und siliziklastischem Sand in
variablen Mengen. Die Sandlagen zeigen eine normale Korngrdf3enverteilung und beinhalten
uberarbeitete Mikrofossilien und Muschelfragmente, die auf einen turbiditischen Ursprung
dieser Lagen schlie3en lassen. Die Sedimente sind im allgemeinen von homogener Natur (mit
geringen Bioturbationsspuren) und weisen nur wenige sehr dinne und schwach ausgepragte
laminierte Schichten auf (Tada et al., 2000). Gemal} dem relativen Vorkommen von
Nannofossilien ist der Kern in zwei Untereinheiten eingeteilt (Subunit IA und IB). Wéahrend die
Untereinheit 1A (die oberen 74 m) hauptséchlich aus dunkel-olivgrauem bis hell-grauolivem
sitigem Ton und tonigem Silt besteht, weist die Untereinheit IB zusétzlich noch tonige Lagen
mit Nannofossilbeimengungen auf. Beide Einheiten enthalten variable Mengen an
Foraminiferen und geringe Mengen an Diatomeen und Radiolarien. Karbonate in der
Untereinheit 1A sind vornehmlich auf Foraminiferen und weniger auf kalkhaltige
Nannofossilien zurtckzufihren, was sich allerdings in der Untereinheit IB umkehrt.
Organischer Kohlenstoff liegt in Gehalten von 1-3% vor, und vereinzelte Spuren von



2. DASUNTERSUCHUNGSGEBIET 30

makroskopischen Holzfragmenten weisen auf einen terrigenen Eintrag in diesem Gebiet hin
(Lyleet al., 1997).

Biostratigraphie

Die Menge und der Erhaltungsgrad kalkiger Nannofossilien (z.B. Emiliania huxleyi) ist
innerhalb der Kernsequenz sehr variabel. Grél3ere Mengen in der Regel gut erhaltener
planktonischer und benthischer Foraminiferen treten oberhalb von 175 m Kerntiefe auf.
Unterhalb dieser Tiefe lassen sich planktonische Foraminiferen nur vereinzelt finden, und
benthische Foraminiferen sind nur noch wenig vertreten. Diatomeen sind nur in Uberarbeiteten
Formen vorhanden, und Radiolarien sind nur selten zu finden. Die relativen Verhaltnisse der
gefundenen planktonischen Foraminiferen sind eng mit den Anderungen der
Oberflachenwassertemperaturen im Glazial-Interglazial-Wechsel verbunden. Wéahrend glaziale
Vergesellschaftungen durchNeogloboguadrina pachyderma (sinistral; linksdrehendes
Gehéuse) undslobigerina bulloides mit geringer Artenvielfalt charakterisiert sind, zeichnen
sich interglaziale Vergesellschaftungen durch das Auftreten WMmogloboquadrina
pachyderma (dextral) und Globigerina bulloides mit hoher Artenvielfalt aus (z.B.
Neogloboquadrina dutertrei, N. humerosa und Globorotalia inflata). Die benthische
Foraminiferenvergesellschaftung spiegelt hohe Sauerstoffkonzentrationen wahrend des Glazials
und niedrigere Sauerstoffkonzentrationen wahrend der Interglaziale wider (Lyle et al., 1997).

2.5.2 DieBohrung 1018A

Bohrlokation

Die Bohrung 1018A (36°59.300'N, 123°16.653'W) befindet sich etwa 75 km westlich von
Santa Cruz sudlich des “Guide Seamount® in einer Meerestiefe von 2477 m vermutlich auf
einer Sedimentdrift. Es wurde ein 426,2 m langer Sedimentkern mit hoher Sedimentausbeute
erbohrt, der einen zeitlichen Rahmen vom spéten Pliozan bis ins Holozan (etwa 3,4-0,008 Mio
Jahre) umfal3t (Lyle et al., 1997). Bedauerlicherweise gingen die jlungeren holozanen
Sedimentschichten (ca. die obersten 8 ka) vermutlich wahrend des Bohrvorgangs verloren
(Lyle et al., 2000).

Lithostratigraphie

Das Sediment ist in zwei lithostratigraphische Einheiten (Unit | und II) eingeteilt. Einheit |
besteht aus siliziklastischen Sedimenten und beinhaltet hauptsachlich Ton mit variablen
Mengen an Diatomeen und Nannofossilien. Einheit | wird dartber hinaus gemaf3 variabel
auftretender Anteile biogener Komponenten in drei Untereinheiten (1A, 1B und IC) eingeteilt.
Einheit Il ist durch hthere Mengen an Nannofossilien bei gleichzeitig geringeren Anteilen von
Diatomeen gekennzeichnet. Da in dieser Arbeit nur die obersten 30 m untersucht worden sind,
soll im folgenden nur die Untereinheit 1A ndher beschrieben werden. Die Untereinheit IA ist
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durch olivgraue bis olive, diatomeenhaltige Tone und grauolive bis leicht grauolive Tone mit
graduellen Siltlagen charakterisiert. Die Gehalte an sliziklastischen Mikrofossilien (meistens
Diatomeen) variieren von O his 30%, wobei der Antell an kakigen Mikrofosslien
(Nannofossilien und Foraminiferen) von O bis 15% variiert. Den siliziklastischen Tonlagen sind

dunne, feinkdrnige Feldspat-Sandlagen zwischengelagert, die vermutlich turbiditischen
Ursprungs sind (Lyle et al., 1997).

Biostratigraphie

Die Bohrung 1018A enthalt eine einigermalen gut erhaltene und anndhernd liickenlose
Sequenz planktonischer und benthischer Foraminiferen vom spaten Plioz&n bis ins Holozan.
Die planktonischen Foraminiferen werden aufgrund der kuhleren, nordlicheren Position der
Bohrlokation 1018 von Arten dominiert, die kuihlere Wassertemperaturen bevorzugen.
Subtropische Warmwasserformen werden auch in Interglazialzeiten so gut wie nicht
beobachtet. Die Artenvielfalt ist generell niedrig. Die planktonischen und benthischen
Foraminiferen spiegeln deutlich Glazial-Interglazial-Schwankungéieog{oboquadrina
pachyderma sinistral und dextral) innerhalb ihrer Artenzusammensetzung wider. Das
Vorkommen und die Erhaltung von kalkhaltigen Nannofossilien wahrend des Quartars variiert
stark und ist z.B. durch die Anwesenheit emiliania huxleyi gekennzeichnet. Diatomeen

sind in Regel von subarktischen Formen aus dem Nordpazifischen Ozean dominiert, obwohl
auch einige Warmwasserarten zu finden sind. Radiolarien sind im allgemeinen reichlich und gut
erhalten. Auch sie bestehen hauptsachlich aus subarktischen Arten (Lyle et al., 1997).

2.5.3 DieBohrung 1019C

Bohrlokation

Die Bohrung 1019C (41°40.972'N, 124°55.975'W) liegt etwa 60 km westlich von Cresent
City im Eel River-Becken in einer Tiefe von 977 m. Das Eel River-Becken ist teilweise
tektonisch angehoben und reicht bis zum Festland sudlich von Eureka (Lyle et al., 1997). Die
Lokation liegt im EinfluBbereich des Eel Rivers, der in das Becken mindet und in Zeiten
erhohter Niederschlage eine grof3e Sedimentfracht herantragen kann (Wheatcroft et al., 1997).
Die Sedimente des Beckens sind aulRerdem bekannt fur das Vorkommen von Gashydraten
(Hinrichs et al., 1999).

Lithostratigraphie

Der 247,8 m lange Sedimentkern umfal3t eine quartéare Sequenz von etwa 1-0 Mio Jahren. Die
Sedimente sind durch siliziklastische Komponenten, hauptséachlich Ton, Quarz und Feldspat
gepragt. Biogene Komponenten, vornehmlich Diatomeen und Nannofossilien, treten in der

oberen Sedimentfrequenz verstarkt auf, wobei die Anteile der Nannofossilien in der unteren

Kernsequenz abnimmt. Aufgrund der sich andernden Anteile biogener Komponenten wird der
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Sedimentkern in zwei Untereinheiten eingeteilt (Untereinheit 1A und IB). Da fir diese Arbeit
nur die obersten 41 m bearbeitet wurden, soll im folgenden lediglich auf die lithologische
Beschreibung des oberen Teils eingegangen werden. Untereinheit 1A besteht aus grauolivem
Ton mit Silt- und Foraminiferenanteilen sowie aus dunkelgrauem Mischsediment mit tonigen,
siltigen, diatomeen- und nannofossilhaltigen Anteilen und aus diatomeenhaltigen Tonen mit
Nannofossil- und Foraminiferenbeimengungen. Diatomeengehalte variieren zwischen 0 und
40% und Nannofossilgehalte zwischen 0 und 15%. In den oberen 12 m lassen sich wenige
dinne, laminierte Intervalle innerhalb der ansonsten homogenen Sedimentsequenz finden.
Dartiber hinaus weist die Untereinheit 1A noch einige diinne Sandlagen auf. Der Ubergang zur
Untereinheit 1B ist graduell und wird durch die langsame Abnahme der Nannofossilien
gekennzeichnet. Die Sedimente der Untereinheit IB sind im allgemeinen fur den betrachteten
Bereich bis zu 41 m homogen. Sandlagen und diinne Laminierungen treten erst wieder in
tieferen Kernabschnitten auf (Lyle et al., 1997).

Biostratigraphie

Planktonische und benthische Foraminiferen sind im allgemeinen innerhalb der gesamten
Kernsequenz gut erhalten. Planktonische Foraminiferenvergesellschaftungen spiegeln
Variationen zwischen glazialen und interglazialen Phasen wider. Die Artenvielfalt der glazialen
Vergesellschaftung ist gering und in der betrachteten Kernsequenz (41 m) durchgehend von
Globigerina bulloides und Neogloboquadrina pachyderma (sinistral) gepragt. Die interglaziale
Artenvielfalt ist gré3er und beinhaltet unter andeiégngloboquadrina pachyderma (dextral),

die allerdings in den Interglazialzeiten die linksdrehende Form nicht verdréangen kann, wie es an
den sudlicheren Lokationen beobachtet wird. Die benthischen
Foraminiferenvergesellschaftungen zeigen keinen eindeutigen Zusammenhang mit Glazial-
Interglazial-Schwankungen. Benthische Foraminiferen sind wahrend der gesamten
Kernsequenz von Formen gepragt, die grof3tenteils in Gegenden mit niedrigen Gehalten an
Sauerstoff vorkommen und damit niedrige Sauerstoffgehalte im Bodenwasser wahrend der
Ablagerung, insbesondere in den oberen 30 m der Kernsequenz, anzeigen. Nannofossilien
treten verstarkt in den oberen 30-40 m auf und sind dabei von Formé&miliania huxleyi

und einigen Formen vofsephyrocapsa spp. gepragt. Radiolarien werden vollstandig von
subarktischen Formen dominiert, wahrend Diatomeen von Formen aus dem kuhleren
Nordpazifik und einigen wenigen subtropischen Formen gepragt sind. Radiolarien- und
Diatomeenarten, die fur Auftriebsgeschehen charakteristisch sind, sind nur in geringen Mengen
vertreten, und die Diatomeenvergesellschaftung beinhaltet nur einige kiistennahe planktonische
Formen.
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2.5.4 DieVergleichsbohrung 893A (Santa Barbara-Becken)

Der Sedimentkern 893A wurde bereits wahrend einer vorangegangenen Forschungsfahrt
(ODP-Fahrtabschnitt 146; 20.09.-22.10.1992) erbohrt. Die Bohrung 893A (34°17.25'N,
120°02.2'W) liegt 20 km sidlich von Santa Barbara im Zentrum des Santa Barbara-Beckens in
einer Tiefe von 576,5 m. Das Santa Barbara-Becken liegt zwischen der kalifornischen Kuste im
Norden und einer Inselkette im Siden. Das Becken ist nach Osten durch eine 230 m tiefe
Schwelle zur Sudlichen Kalifornischen Bucht und nach Westen durch eine 450 m tiefe
Schwelle zum offenen Ozean halb geschlossen (Kennett et al., 1995).

Lithostratigraphie

Der 196,5 m lange Sedimentkern umfal3t die spatquartéaren Sedimente mit einem maximalen
Alter von 160 ka. Die Sedimente sind einheitlich durch olivgrauen, terrigenen Ton und Silt mit
haufig auftretenden Einschlissen von fossilen Diatomeen, kalkhaltigen Nannofossilien und
Foraminiferen geprégt. Gelegentlich auftretende Sandlagen zeugen von turbiditischen
Umlagerungen am Hang. Lithologisch bemerkenswert sind ausgedehnte laminierte
Sedimentpakete wahrend der MIS 1, 3 und 5, deren Auftreten der Kern seine Einteilung in
verschiedene Untereinheiten verdankt (Kennett et al., 1995; Hinrichs, 1997).

2.6  Chronostratigraphie

Die Erstellung einer Altersstratigraphie gehort zu einer der wichtigsten und gleichsam
schwierigsten Aufgabe innerhalb erdgeschichtlicher Untersuchungen. Ein gutes Altersmodell ist
absolut notwendig, um z.B. Signale klimatischer Veranderungen in den Sedimenten auch
bestimmten Zeitabschnitten zuordnen zu kdénnen und vor allem um verlailiche Vergleiche
zwischen unterschiedlichen Bohrlokationen durchfihren zu kdnnen. Zur Anfertigung von
Altersmodellen kdnnen mehrere Methoden dienen.

2.6.1 Methoden zur Erstellung einer Chronostratigraphie

Biostratigraphie

Die Biostratigraphie ist meist eine der ersten Methoden zur Abschatzung von Altersgrenzen.
Sie beruht auf dem ersten oder letzten Auftreten von bestimmten Mikrofossilien (z.B.
Foraminiferen, Diatomeen, Nannofossilien, Radiolarien usw.; fur den Kkalifornischen
Kuistenraum siehe Lyle et al., 1997). Da die sogenannten Léfosediglich Grenzen
angeben und nur wenig Information Gber das Sedimentationsverhalten innerhalb der Sequenz
ihres Auftretens geben, ist diese Methode eher als erste Anndherung zu betrachten und dient
der Erstellung von ersten einfachen, linearen Sedimentationsmodellen.
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Vergleich von §°0-Daten mit einer als Sandard definierten 5°O-Kurve

Die Gehalte des stabilen *°O-Isotops in den Karbonatschalen von kalkhaltigen Mikrofossilien

(z.B. Foraminiferen, kalkhaltige Nannofossilien) spiegeln neben dem Aufbau der glazialen
Eiskappen (,Eisvolumen-Effekt”), den Salinitatsdnderungen in den umgebenden Wassermassen
und dem generellen Gehalt d€©-Isotops im Meerwasser Temperaturschwankungen des
umgebenden Wassers wider. Ein Anstieg der Salinitdt um 1%o entspricht in etwa einem Anstieg
des™0/*®0 Verhaltnissesd®0) um 0,5%. (Broecker, 1989). Der “Eisvolumen-Effekt* macht
ungefahr 1,2-1,3%o (Broecker, 1989; Ortiz et al., 1997) der Glazial-Interglazial-Schwankung
des 8'®0O-Verhaltnisses aus. Dieser Effekt resultiert aus der Tatsache, daR Wasser mit dem
schweren®O-Isotop aufgrund der héheren Masse langsamer verdunstet und schneller wieder
abregnet als das leichtere Wasser mit dié@rlsotop. Durch diesen Effekt wird schlieBlich das

in den Eiskappen fixierte Wasser immer leichter und das Meerwasser immer schwerer.
Temperaturanderungen der umgebenden Wassermassen haben ebenfalls einen direkten Einfluf3
auf dasd™O-Verhaltnis. Eine Anderung deS°O-Verhaltnisses um 1%o entspricht dabei
ungefahr einer Anderung der Umgebungswassertemperatur um 4,5°C (Epstein et al., 1953).
Das 5'°0-Verhdltnis variiert somit im Verlauf von Glazial-Interglazial-Schwankungen. Ein
Vergleich der Variationen des°0-Verhéltnisses innerhalb eines Sedimentkerns mit einer als
Standard definierten Sauerstoffisotopenkurve (z.B. SPECMAP-Kurve (Abb. 2.4.2; Martinson
et al., 1987)) ermoglicht damit die Erstellung einer Altersstratigraphie fur den betreffenden
Kern.

Radiokarbonmethode

Die Radiokarbonmethode zur Datierung von kohlenstoffhaltigen Materialien aus ehemals
lebenden Organismen, fur die Willard Libby im Jah&60 den Nobelpreis fir Chemie bekam,
basiert auf dem zeitabhéngig@rZerfall desC-Isotops. Hierbei wird vorausgesetzt, daR sich
unter Einwirkung der kosmischen Strahlung, die Stickstoff in Kohlenstoff umzuwandeln
vermag (Gl. 2.6.1), in der Atmosphére im Laufe von Jahrmillonen eine Gleichgewichts-
konzentration vor'CO, zu *CO; eingestellt hat.

(Gl.2.6.1) ¥N+in- !H+%C (Bidung des'C-Isotops durch kosmische Strahlung)
(Gl.2.6.2) %C - “N+eg (B-Zerfall des*C-Isotops)

Pflanzen und Tiere nehmen d&€-Isotop iber die Photosynthese beziehungsweise die
Nahrung auf und halten die Konzentration gemald der atmospharischen
Gleichgewichtskonzentration wahrend des Lebenszyklus infolge des standigen Ausgleichs mit
der Umgebung konstant. Stirbt der Organismus, so kann er keinen neuen radioaktiven
Kohlenstoff mehr inkorporieren. Von da an sinkt der Gehalt“#24sotops in den Uberresten
ehemaligen Lebens nach Gleichung 2.6.2 mit einer Halbwertzeit, 05730 Jahren ab. Wird
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nun die noch vorhandene Menge des *C-Isotops (N;) in einer Probe gemessen, so kann unter
Kenntnis der aufgenommenen Gleichgewichtsmenge des 'C-lsotops (No)  (frische
Vergleichsprobe) nach Gleichung 2.6.3 das Alter der Probe berechnet werden.

_In2, N

(Gl.2.6.3) N:=Nole bo<=> t= Itn_/z DInN—t (radioaktives Zerfallsgesetz)
0

Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, daf} die Gleichgewichtskonzentration in der
Atmosphare in der Vergangenheit wirklich konstant war, da das bei der Zerfallsreaktion
entstehendé'N nicht von normalem Luftstickstoff unterschieden werden kann und somit die
Ausgangskonzentration des instabilen Isotops im Gegensatz zu anderen radiochronologischen
Methoden nicht aus den Tochterisotopen errechnet werden kann. Es zeigte sich allerdings in
einer Reihe von Studien, daR d48/“C-Verhaltnis in der Vergangenheit nicht als konstant
angesehen werden kann (Bard, 1998). Ein Vergleich mit anderen Datierungsmethoden
(Dendrochronologie  (Baumrindenchronologie)?**U-**Th-Datierung, ~Auszahlen von
laminierten Sedimenten) ergaben Abweichungen UerAlter (meistens jiingere Alter,
insbesondere vor 9 ka (Bard et al., 1990b)). Die Variationer"@eKonzentrationen in der
Atmosphare werden hauptséchlich auf langsame Anderungen der globalen geomagnetischen
Dipole oder auf Veranderungen der Sonnenaktivitat zuriickgefuhrt, di€'@iBroduktion

durch kosmische Strahlung beeinflussen (Bard et al., 1990b; Bard, 1998). Aul3erdem erfahrt
die moderne™C-Konzentration der Atmosphéare zusatzlich noch eine Veranderung durch
anthropogene Einflisse wie z.B. die Verbrennung von fossilen Brennstoffen oder oberirdische
Atombombenversuche in den funfziger Jahren dieses Jahrhunderts. Um genauere
YC-Altersdatierungen zu erhalten, war es daher notwendig:‘@idessungen gegeniiber
unabhéngigen Datierungsmethoden zu kalibrieren (z.B. Dendrochronologie (etwa bis zu 9 ka)
oder®'U-**Th-Datierung (Bard et al., 1990a; Bard et al., 1993; Bard et al., 1998)).

Um marine™*C-Alter z.B. in planktonischen Foraminiferen zu bestimmen, muf? auBerdem noch
beriicksichtigt werden, daR eine signifika@/*“C-Differenz zwischen dem atmospharischen
und dem im Meerwasser gelosten LCBesteht. Das Oberflachenwasser steht nicht im
isotopischen Gleichgewicht mit der Atmosphéare. Statt dessen besteht ein Gleichgewicht
zwischen dem Eintrag dé¥C-Isotops aus der Atmosphare und dem Entzug durch Advektion
der Wassermassen und durch radioaktiven Zerfall Die Altersdifferenz zwischen der
Atmosphare und dem Oberflachenwasser wird als “Reservoiralter des Oberflachenwassers*
bezeichnet. Sieimmt von niedrigen zu hohen Breiten zu und betragt z.B. in niedrigeren
Breiten ca. 400 Jahre (Bard, 1988). Um nun trotz der erwdhnten Probleme zu moglichst
genauen™C-Altersmodellen zu kommen, wurden unter Beriicksichtigung der genannten
EinfluRfaktoren Korrekturen bzw. Korrekturgleichungen eingefuhrt (z.B. Bard et al., 1992;
Stuiver und Braziunas, 1993). Die so korrigierten Altersdaten werden als Kkorrigierte
(,calendar-corrected**“C-Alter bezeichnet.
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Die Menge des C-lsotops in einer Probe wird mittels der Beschleuniger-
Massenspektrometer-Technik (AMS; ,Accelerator Mass Spectrometry‘fjrioaistDie AMS-
Technik ist in der Lage, di€'C- und **C-Isotope getrennt voneinander zu detektieren. Ein
Vorteil dieser Methode ist, da3 weniger Probenmaterial verwendet werden muf3, als bei der
herkbmmlichen Messung der radioaktiférZerfallaktivitat. Die Radiokarbonmethode findet

ihre Anwendung Uber ein Zeitintervall von etwa 0-45 ka (Bard, 1998).

Als weitere Methoden zur Bestimmung von absoluten Sedimentaltern kénnen neben den
Zerfallen anderer instabiler Isotope (z.B>U-**Th-Datierung) beispielsweise noch
lithologisch auffallige Schichten (AschelagensgCund karbonatreiche Lagen usw.) sowie
Laminierungen im Jahresrhythmus, paldomagnetische Untersuchungen oder die bereits
erwahnte dendrochronologische Methode herangezogen werden.

2.6.2 Altersmodell der Bohrung 1017B

An den Sedimenten der Bohrung 1017B wurde keine direkte Altersdatierung vorgenommen.
Allerdings liegt ein Altersmodell Gber die letzten 130 ka fiir den parallel zur Bohrung 1017B
erbohrten Sedimentkern 1017E vor (Kennett et al., 2000). Der obere Teil dieses Altersmodells
(<7,445m; 31ka) wurde unter Verwendung von actE-Altersdaten erstellt. Die
Radiokarbonalter wurden mittels der AMS-Technik an handverlesenden planktonischen
Foraminiferenproben bestimmt, die vo@lobigerina bulloides und Neogloboquadrina
pachyderma dominiert wurden. Altersdaten jinger als 11 ka wurden anhand der
Reservoirkorrektur nach Stuiver und Braziunas (1993) und Ingram und Southon (1996)
korrigiert (,calendar ages”). Radiokarbonalter alter als 11 ka wurden mit Hilfe der folgenden
Korrekturgleichung 2.6.4 von Bard et al. (1992) in korrigiei@ Alter umgewandelt:

(Gl. 2.6.4)  Korr. Alter [ka] = -5,85 * 1D(A%) + (1,39A) - 1807,

wobei A das reservoirkorrigiert€C-Alter (in diesem Falf“C-Alter - 633 Jahre) darstellt.
Sedimentalter zwischen den korrigierté@-Altersmarken werden durch lineare Interpolation
bestimmt. Die Altersdatierung bis zuW30 ka wurde durch einen Vergleich der
Sauerstoffisotopenkurve von benthischen Foraminiferen mit einer bereits datierten
Sauerstoffisotopenkurve aus der Tiefsee (Martinson et al., 1987) erstellt.

Damit das Altersmodell der Bohrung 1017E allerdings auf die Sedimente der Bohrung 1017B
ubertragen werden konnte, war es zundchst notwendig, die Teufenskalen beider Kerne zu
korrelieren. Ein Bohrkern setzt sich aus einer Reihe hintereinander erbohrter Teilkerne von
etwa 9,5 m Lange zusammen. Wahrend einer Teilkernbohrung kann Sediment verloren gehen
oder, wenn es teilweise zu einem Wandeinbruch des Bohrlochs gekommen ist, zusatzliches
Sediment erbohrt werden. Diese Sedimentliicken oder Uberlappungen werden zunéchst bei der
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Angabe der Kernlange nicht bertcksichtigt (,mbsf = meters below seafloor), spielen aber eine
wichtige Rolle, wenn parallele Bohrkerne korreliert werden sollen. Zum Abgleich der
Teufenskalen dienen Variationen physikalischer Sedimentparameter wie die magnetische
Suszeptibilitat, Farbreflexionen und Dichtunterschiede (Lyle e1307). Sedimentliicken oder
Uberlappungen werden dadurch sichtbar, weil die Bohrtiefen paralleler Bohrungen in der Regel
so gewahlt werden, dal3 Bohrunterbrechungen in einem Bohrkern durch eine durchgehende
Bohrsequenz im parallelen Bohrkern uberbriickt werden. Die hieraus resultierenden
einheitlichen Teufen werden als korrigierte Teufen (,corrected depth oder auch mcd = meters
composite depth®) bezeichnet (Tab. 2.6.1).

korrigierte Alter Sedimentationsrate” Gleichungen zur Berechnung der Methode
Teufe (cm) (ka) (cm/ka) Sedimentalter (ka)

1,5 0 - - -
205,5 9,412 21,67 A = (Teufe)/21,67 “c AmMS
274,5 12,194 24,80 A = 9,412 + (Teufe-205,5)/24,80 “c AMS
288,5 14,364 6,45 A = 12,194 + (Teufe-274,5)/6,45 “c AmMS
337,5 16,870 19,55 A = 14,364 + (Teufe-288,5)/19,55 ¥c AMS
395,5 18,968 27,64 A = 16,870 + (Teufe-337,5)/27,64 “c AmMS
469,5 21,432 30,03 A = 18,968 + (Teufe-395,5)/30,03 “Cc AMS
607,5 28,545 19,40 A = 21,432 + (Teufe-469,5)/19,40 “c AmMS
7445 32,958 31,04 A = 28,545 + (Teufe-607,5)/31,04 “c AmMS
1224,5 58,960 18,46 A = 32,958 + (Teufe-744,5)/18,46 vgl. 30
1354,9 73,910 8,72 A = 58,960 + (Teufe-1224,5)/8,72 vgl. 30
1476,5 79,250 22,77 A = 73,910 + (Teufe-1354,9)/22,77 vgl. 30
1649,5 90,950 14,78 A = 79,250 + (Teufe-1476,5)/14,78 vgl. 30
2077,5 110,790 21,57 A = 90,950 + (Teufe-1649,5)/21,57 vgl. 30
22945 123,820 16,65 A = 110,790 + (Teufe-2077,5)/16,65 vgl. 30
24115 129,84 19,43 A = 123,82 + (Teufe-2294,5)/19,43 vgl. 30

Tab. 2.6.1: Altersmodell fir die Bohrlokation 1017 anhand der Sedimente aus der Bohrung 1017E (Kennett et
al., 2000). Die korrigierten Teufen der Sedimente aus der Bohrung 1017B (Tab. 7.1.1, Anhang 7.1) kénnen
mittels der angegebenen Gleichungen in Sedimentalter umgerechnet wérdaturchschnittliche

Sedimentationsrate (Teufenintervall (cm)/Altersintervall (ka)); A = Alter (ka); Teufe = korrigierte Teufe.

Weiterhin besteht nun die Maoglichkeit, Sedimentlicken durch Sedimentproben aus den
Parallelbohrungen zu schliel3en. Eine vorlaufige Skala korrigierter Teufen wird bereits auf dem
Bohrschiff erstellt (Lyle et al., 1997). Die Uberarbeitung dieser Teufenskala fiir die Bohrung
1017B erforderte eine Korrektur der Sedimentlicke zwischen den Teilkernen 2H und 3H
sowie 3H und 4H. Mittels der korrigierten Teufen konnte dann das Altersmodel fur die
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Bohrung 1017E (Tab. 2.6.1) auf die Sedimentproben aus der Bohrung 1017B (Tab. 7.1.1,
Anhang 7.1) Ubertragen werden. Die Alter von Sedimentproben innerhalb eines Teufen-
Altersintervalls werden nach den in Tabelle 2.6.1 angegebenen Gleichungen berechnet.

SST [°C] (Bohrung 1017B) SST [°C] (Bohrung 1017B)
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Abb. 2.6.1: @) Paldooberflachenwassertemperaturen des Sedimentk@ir78 als Funktion der korrigierten
Sedimentkernteufe. b) Sauerstoffisotopenkurve (Tiefseekern; zentraler, &quatorialer Atlantik (Raymo et al.,
1997)) als Vergleichsreferenz fur glaziale und interglaziale Klimaschwankungen. @yafiichenwasser-
temperaturen des Sedimentkerns 1017B aufgetragen gegen die aus dem Altersmodell berechneten

Sedimentalter.
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Glazial-interglaziale Klimaschwankungen lassen sich bis zum Beginn des Zeitalters der
ausgepragten Nordhemisphéarenvereisungen vor etwa 2,8 Mio Jahren zurtickverfolgen (Raymo,
1998), wobei etwa die letzten 800 ka durch eine Periodizitat von ungefahr 100 ka (,100.000
Jahre-Welt“) gepragt sind (Paillard,998; Raymo, 1998). Davor weisen die Glazial-
Interglazial-Schwankungen vornehmilich eine Zyklizitat von 41 ka auf. Der Ubergang zwischen
beiden Perioden wird als ,Mid-Pleistocene Climate Transition“ (MPT) oder ,Mid-Pleistocene
Revolution* (MPR) bezeichnet (Raymo et al., 1987).

Um eine Altersstratigraphie fur den &lteren Kernabschnitt der Bohrung 1017B zu erstellen,
wurden die in einedO-Kurve (Tiefseekern (Raymo et al., 1997)) dokumentierten Glazial-
Interglazial-Schwankungen der letzten 1 Mio Jahre mit den Paldooberflachenwasser-
temperaturen der alteren Sedimentabschnitte des Kerns 1017B unter Zuhilfenahme
durchschnittlicher Sedimentationsraten und Biostratigraphiedaten verglichen (Abb. 2.6.1). Die
Palaooberflachenwassertemperaturen wurden auf der Basis molekularer organisch-
geochemischer Parameter berechnet (siehe Abschnitt 3.3).

Die Glazial-Interglazial-Schwankungen lassen sich bis zum MIS 14 recht gut zurlickverfolgen.
Im Kernabschnitt von 115-160 m (MIS 14-MIS 18) ist eine Zuordnung allerdings aufgrund der
geringen Variabilitdt der Paldooberflachenwassertemperaturen, die vornehmlich auf die geringe
Aufldsung in diesem Kernabschnitt zurtickzufiihren ist, &ulR3erst erschwert. Demgegenuber
lassen sich die Isotopenstadien 20 bis 23 wiederum recht gut zuordnen. Insgesamt sollte die
Chronostratigraphie fur den &lteren Kernabschnitt (Tab. 2.6.2) ab dem MIS 14 aufgrund der
relativ geringen Auflosung als Naherung betrachtet werden. Die Berechnung von
Akkumulationsraten fur diesen Kernabschnitt soll deshalb im folgenden als grobe Anndherung
verstanden werden. Wenn auch die genauen Grenzen der einzelnen Isotopenstadien nur
naherungsweise bestimmt werden kdnnen, so 143t jedoch die Variabilitat der Palaooberflachen-
wassertemperaturen in den meisten Kernabschnitten eine grobe Einteilung in glaziale und
interglaziale Perioden zu.

! Der Ubergang von der 41.000 Jahre- zur 100.000 Jahre-Zyklizitat ist nicht genau datiert. Er wird oft beim
Ubergang vom MIS 23 zum MIS 22 (etwa 950 ka) angesetzt. Die klassische Sagezahnstruktur zeigt sich
allerdings erst ab dem MIS 17 (etwa 720 ka).
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korrigierte Alter Sedimentationsrate” Gleichungen zur Berechnung der Methode

Teufe (cm) (ka) (cm/ka) Sedimentalter (ka)
3178 1849 13,91 A =129,84 + (Teufe-2411,5)/13,91 vgl. SST
3306 193,8 14,38 A =184,9 + (Teufe-3178,0)/14,38 vgl. SST
3425 200,0 19,19 A =193,8 + (Teufe-3306,0)/19,19 vgl. SST
3575 2147 10,20 A =200,0 + (Teufe-3425)/10,20 vgl. SST
3800 2244 23,20 A = 214,7 + (Teufe-3575)/23,20 vgl. SST
4182 238,2 27,64 A = 224,4 + (Teufe-3800)/27,64 vgl. SST
4476 250,0 25,0 A =238,2 + (Teufe-4182)/25,0 vgl. SST
7115 340 29,31 A =250 + (Teufe-4476)/29,31 vgl. SST
8867 418 22,46 A =340 + (Teufe-7115)/22,46 vgl. SST
11233 536 20,05 A =418 + (Teufe-8867)/20,05 vgl. SST
13464 627 24,52 A =536 + (Teufe-11233)/24,52 vgl. SST
15337 750 15,23 A =627 + (Teufe-13464)/15,23 vgl. SST
16579 795 27,6 A =750 + (Teufe-15337)/27,6 vgl. SST
18332 872 22,77 A =795 + (Teufe-16579)/22,77 vgl. SST
20329 959 22,95 A =872 + (Teufe-18332)/22,95 vgl. SST

Tab. 2.6.2: Altersmodell fir Sedimente &lter als 130 ka an der Bohrlokation 1017. Die korrigierten Teufen der
Sedimente aus der Bohrung 1017B (Tab. 7.1.2, Anhang 7.1) kdnnen mittels der angegebenen Gleichungen in
Sedimentalter umgerechnet werdére durchschnittliche Sedimentationsrate (Teufenintervall (cm)/Alters-

intervall (ka)); A = Alter (ka); Teufe = korrigierte Teufe.

2.6.3 Altersmodell der Bohrung 1018A

Die Altersstratigraphie an der Lokation 1018 basiert zum einen auf dem Vergleich der
Sauerstoffisotopendaten benthischer Foraminiferen mit einer as Standard definierten
Sauerstoffisotopenkurve (SPECMAP-Kurve (Martinson et a., 1987; Andreasen et al., 2000))

und zum anderen auf einer Korrelation von datierten Cyg- Und karbonatreichen Lagen, die in

einer Reihe von Bohrkernen dieser und anderer Forschungsfahrten entlang der kalifornischen

Kiste beobachtet wurden (Lyle et al., 2000). Das Altersmodell ergab, da3 an der Lokation
1018 die spatholozanen Sedimente (etwa die obersten 8 ka) wahrscheinlich wahrend des
Bohrvorgangs verloren gegangen waren (Lyle et al., 2000). Die erste datierte Teufe liegt damit
erst bei 1,61 m (korrigierte Teufe; 13,59 ka). Die Alterszuordnungen der friihholozanen
Sedimente von 0 bis 1,61 m werden deshalb unter der Annahme, dal} das jungste noch
vorhandene holozane Sediment etwa 8 ka alt ist, extrapoliert. Mit Hilfe der in Tabelle 2.6.3
angegebenen Gleichungen zur Berechnung der Sedimentalter werden die Sedimente der
Bohrung 1018A (Tab. 7.1.3, Anhang 7.1) datiert.
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korrigierte Alter Sedimentationsrate” Gleichungen zur Berechnung der
Teufe (cm) (ka) (cm/ka) Sedimentalter (ka)
0 ca 8* - -

161 13,59 28,80** A = 8,000 + (Teufe)/28,80
424 20,16 40,03 A = 13,59 + (Teufe-161)/40,03
609 25,53 34,45 A = 20,16 + (Teufe-424)/34,45
844 32,92 31,8 A = 25,53 + (Teufe-609)/31,8
944 36,57 27,39 A = 32,92 + (Teufe-844)/27,39
1004 39,15 23,26 A = 36,57 + (Teufe-944)/23,26
1133 44,21 25,49 A = 39,15 + (Teufe-1004)/25,49
1173 45,91 23,53 A = 44,21 + (Teufe-1133)/23,53
1313 52,97 19,83 A =4591 + (Teufe-1173)/19,83
1657 67,22 24,14 A =52,97 + (Teufe-1313)/24,14
1900 75,36 29,85 A = 67,22 + (Teufe-1657)/29,85
2000 79,53 23,98 A =75,36 + (Teufe-1900)/23,98
2029 81,18 17,58 A =79,53 + (Teufe-2000)/17,58
2089 85,94 12,61 A = 81,18 + (Teufe-2029)/12,61
2189 94,72 11,39 A = 85,94 + (Teufe-2089)/11,39
2229 97,80 12,99 A = 94,72 + (Teufe-2189)/12,99
2289 101,77 15,11 A = 97,80 + (Teufe-2229)/40,03
2409 108,65 17,44 A =101,77 + (Teufe-2289)/17,55
2449 111,18 15,81 A = 108,65 + (Teufe-2409)/15,81
2589 121,74 13,26 A =111,18 + (Teufe-2449)/13,26
2818 136,97 15,04 A =121,74 + (Teufe-2589)/15,04
2878 140,36 17,70 A = 136,97 + (Teufe-2818)/17,70
2941 143,45 20,39 A = 140,36 + (Teufe-2878)/20,39
3061 148,48 23,86 A = 143,45 + (Teufe-2941)/23,86
3177 152,39 29,67 A = 148,48 + (Teufe-3061)/29,67
3437 160,18 33,38 A = 152,39 + (Teufe-3177)/33,38

Tab. 2.6.3: Altersmodell fiir die Bohrlokation 1018 anhand der Sedimente aus der Bohrung 1018C/D (Lyle et
al., 2000). Die korrigierten Teufen der Sedimente aus der Bohrung 1018A (Tab. 7.1.3, Anhang 7.1) kénnen
mittels der angegebenen Gleichungen in Sedimentalter umgerechnet wérdeturchschnittliche
Sedimentationsrate (Teufenintervall (cm)/Altersintervall (ka)); * = angenommenes Alter; ** = Sedimentations-

rate unter der Annahme, daf? 0 m in etwa 8 ka entsprechen; A = Alter (ka); Teufe = korrigierte Teufe.
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2.6.4 Altersmodell der Bohrung 1019C

Die Altersstratigraphie fur die Bohrlokation 1019 beruht auf der Sauerstoffisotopenkurve

benthischer Foraminiferen und fir das Zeitintervall von 4 bis 24 ka zusatzlich noch auf 20
YC AMS-Messungen (Mix et al., 2000). Davon wurden 10 Messungen an Mischproben

planktonischer Foraminiferen und 10 Messungen an Mischproben benthischer Foraminiferen
durchgefuhrt. Die Alter der Sedimente aus der Bohrung 1019C (Tab. 7.1.4, Anhang 7.1)
werden mit Hilfe der korrigierten Teufen aus der Tabelle 7.1.4 (Anhang 7.1) und der

Gleichungen in Tabelle 2.6.4 berechnet.

korrigierte | Alter Sedimentationsrate” Gleichungen zur Berechnung der
Teufe (cm) (ka) (cm/ka) Sedimentalter (ka)
0 0 -

418 9,80 42,65 A = (Teufe)/42,65
718 14,70 61,24 A =9,80 + (Teufe-418)/61,24
821 17,00 44,78 A = 14,70 + (Teufe-718)/44,78
1171 22,67 61,67 A =17,00 + (Teufe-821)/61,67
1461 30,02 39,48 A =22,67 + (Teufe-1171)/39,48
1581 34,56 26,43 A = 30,02 + (Teufe-1461)/26,43
1800 47,79 16,55 A = 34,56 + (Teufe-1581)/16,55
1895 55,53 12,27 A = 47,79 + (Teufe-1800)/12,27
2027 62,34 19,38 A =55,53 + (Teufe-1895)/19,38
2181 71,27 17,25 A = 62,34 + (Teufe-2027)/17,25
2361 77,77 27,69 A =71,27 + (Teufe-2181)/27,69
2462 83,08 19,02 A =77,77 + (Teufe-2361)/19,02
2789 107,25 13,53 A = 83,08 + (Teufe-2462)/13,53
2840 109,87 19,47 A = 107,25 + (Teufe-2789)/19,47
2914 112,81 25,17 A = 109,87 + (Teufe-2840)/25,17
3140 119,86 32,05 A =112,81 + (Teufe-2914)/32,05
3966 139,65 41,74 A =119,86 + (Teufe-3140)/41,74
4031 143,04 19,17 A = 139,65 + (Teufe-3966)/19,17
4556 160,06 30,85 A = 143,04 + (Teufe-4031)/30,85

Tab. 2.6.4: Altersmodell fiir die Bohrlokation 1019 anhand der Sedimente aus der Bohrung 1019C (Mix et al.,
2000). Die korrigierten Teufen der Sedimente aus der Bohrung 1019C (Tab. 7.1.4, Anhang 7.1) kdnnen mittels
der angegebenen Gleichungen in Sedimentalter umgerechnet werddurchschnittliche Sedimentationsrate

(Teufenintervall (cm)/Altersintervall (ka)); A = Alter (ka); Teufe = korrigierte Teufe.



2. DASUNTERSUCHUNGSGEBIET 43

2.6.5 Massenakkumulationsraten

Die Anreicherung von organischem Kohlenstoff in den Sedimenten wird auf3er durch den
Eintrag und die Erhaltung durch die Menge an sedimentierender anorganischer Matrix
bestimmt. Der prozentuale Gehalt des organischen Kohlenstoffs am trockenen Sedjgent (C
Gehalt) wird also durch variable Mengen biogener oder klastischer, mineralischer Matrix in
Abhangigkeit von der Sedimentationsrate mehr oder weniger verdinnt. Um diesen
Verdinnungseffekt weitgehend zu eliminieren, werden Makkanaulationsraten des
organischen Materials ¢gMAR; mg cni’ ka') mittels Gleichung 2.6.5 (van Andel et al.,
1975; Lyle, 1988) berechnet, die die Schwankungen der Sedimentationsraten bertcksichtigen:

(Gl. 2.6.5)  GgMAR = Cog* p* Sy,

(Corg = Gehalt an organischem Kohlenstoff (mg gSed™), p = Trockendichte (g cm™®) des Sediments (Anhang
7.1, Tab. 7.1.1-4; graphisch aus der Trockendichtekurve ermittelt, die auf dem Bohrschiff erstellt wurde (Lyle
et al., 1997)) und S; = durchschnittliche Sedimentationsrate (cm ka*) (siehe Tab. 2.6.1 bis 2.6.3))

Aufgrund der chronostratigraphischen Probleme in der holozdnen Sequenz der Bohrung
1018A (vgl. Abschnitt 2.6.3), konnte die Sedimentationsrate fur die friihholozanen Sedimente
nur naherungsweise unter der Annahme berechnet werden, dal} das jingste Sediment der noch
vorhandenen holozanen Sedimentsequenz (0 m) etwa 8 ka entspricht.

Ein Vergleich der Sedimentationsraten fur die letzten 160 ka (Abb. 2.6.1) zeigt im Mittel die
héchsten Raten in der ndrdlichsten Bohrung 1019C (28,5 cm/ka), etwas niedriger sind sie in
der Bohrung 1018A (23,3 cm/ka) und schlie3lich in der sidlichsten Bohrung 1017B am
niedrigsten (19,1 cm/ka). Bemerkenswert ist allerdings, dal3 sich das letzte Glazial (MIS 2) in
allen drei Bohrungen durch die hochsten Sedimentationsraten auszeichnet. Ahnlich hohe
Sedimentationsraten lassen sich an der Lokation 1018 auch fur das MIS 6 beobachten. Die
grof3te Abweichung von der durchschnittlichen Sedimentationsrate weist die Bohrung 1019C
auf, wahrend die Sedmentationsraten der Bohrungen 1017B und 1018A enger um die
durchschnittliche Sedimentationsrate variieren. Die Sedimentationsratenprofile zeigen damit
deutlich, dal3 sich das Sedimentationsgeschehen nicht nur zeitlich, sondern auch raumlich
entlang der kalifornischen Kuste drastisch unterscheidet.
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Abb. 2.6.2: Sedimentationsraten in den untersuchten Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C fir die letzten

160 ka. Die gestrichelte Linie zeigt die durchschnittliche Sedimentationsrate an.
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3 Methoden

3.1  Probennahme und Probenbezeichnung

Probennahme

Das Probenmaterial wurde aus den drei wahrend des ODP-Fahrtabschnitts 167 erbohrten
Sedimentkernen 1017B, 1018A und 1019C mit kleinen Kunststoffzylindern herausgestochen,
die einen Durchmesser von 2 cm und eine Lange von 5 cm aufwiesen. Die Sedimentproben
wurden zundchst mit den Kunststoffzylindern in Kunststofftiten eingeschweil3t und
eingefroren. Die Probenmenge betrug ungefahr 5-10 g und umfaldte bei einem Durchmesser
von 2cm und durchschnittichen Sedimentationsraten von 19,1 bis 28,5 cm/ka (siehe
Abschnitt 2.6.5) in etwa einen Zeitraum von 70-100 Jahren. Neben den direkt wahrend der
Forschungsfahrt ausgewéhlten Proben wurden im nachhinein noch zusatzliche Proben aus dem
ODP-Kernlager (College Station, Texas, USAhgefordert. Hierbei wurde ein besonderes
Augenmerk auf das letzte Glazial (MIS 2) und die Eem-Warmzeit (MIS 5e) gelegt. Die
ausgewahlten Sedimentproben der Bohrungen 1018A und 1019C umfassen etwa den Zeitraum
der letzten 160 ka, da sie zusammen mit den Sedimenten der Bohrung 1017B zu einer
Vergleichsstudie mit dem Probenmaterial der Bohrung 893A im Santa Barbara-Becken (ODP-
Fahrtabschnitt 146 (Kennett et al., 1995)) herangezogen werden sollten, welches zeitlich
ungefahr denselben Zeitraum représentiert. Die ausgewdahlten Sedimente der Bohrung 1017B
sollten zusatzlich noch fir Untersuchungen tber eine langere geologische Zeitspanne (bis etwa
950 ka) im kalifornischen Kustenraum herangezogen werden und umfassen deshalb den
gesamten Sedimentkern.

Probenbezeichnung
Die Proben wurden gemafd der ODP-Nomenklatur bezeichnet (Lyle et al., 1997), die anhand
des folgenden Beispiels naher erlautert werden soll:

ODP 167-1017B-1H-2, 90-92 cm.

ODP 167 gibt dabei die Forschungsfahrt an. 1017B beschreibt das Bohrgebiet (1017) und die
Bohrung (B) innerhalb des Bohrgebiets. 1H-2 bezeichnet die Nummer des Teilkerns (1; etwa
9,5 m lang) der Gesamtbohrung 1017B, das Bohrverfahren (H; ,Hydraulic Piston Coring*
(HPC) oder auch (APC) ,Advanced Hydraulic Piston Coring“) und den Abschnitt innerhalb
des Teilkerns (2; ein Teilkern wird in 1,5 m lange Abschnitte unterteilt). 90-92 cm gibt die
genaue Position an, an der die Probe (Durchmesser des Probenrohrchens 2 cm) aus dem
Sediment im Abschnitt 2 herausgestochen wurde (den Zentimeterangaben liegen die

2 http://mww-odp.tamu.edu/curation/subsfrm.htm
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unkorrigierten Teufen zugrunde). Einfachheitshalber soll im folgenden, wenn klar ist, welche

Bohrung gemeint ist, die Probenbezeichnung auf die Teilkernbezeichnung begrenzt bleiben
(z.B. 1H-2, 90-92).

3.2  Probenaufarbeitung

Probenvorbereitung

- Sedimentprobe Bestimmung der
(trocken und gemahlen) Elementparameter 13
\__ (TOC, TC, Nges ; Sges , 8 °C)

Ultraschallextraktion

[ Gesamtextrakt ]

Standardisierung

Komponenten

[ Losliches Bitumen j—» Derivatisierung

. n-hexanunlésliche
n-Hexanfallung —

MPLC-Trennung GC- und GC/MS-Analyse

QI'h ische/alizyklisch

iphatische/alizyklische

ﬁohlenwasserstoffe Heterokomponenten Aromaten
_

Entschwefeln KOH-Saule
GC- und GC/MS-Analyse [ Neutralfraktion ] [ Saurefraktion ]
Derivatisierung Derivatisierung
GC- und GC/MS-Analyse GC- und GC/MS-Analyse

Abb. 3.2.1: Allgemeines Aufarbeitungs- und Trennschema fir die Sedimentproben vom kalifornischen
Kontinentalrand.
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3.2.1 Probenvorbereitung

Bei der Probenvorbereitung wurde weitgehend auf die Verwendung von weiteren Kunststoff-

und Metallmeterialien verzichtet, um die Kontaminationen mit organischen Substanzen (z.B.
Weichmachern aus Kunststoffen) und Metallen oder Metallsalzen méglichst gering zu halten.
Das Probenmaterial wurde bis zur Aufarbeitung zunéchst tiefgefroren gelagert. Zur
Probenvorbereitung wurde das Sediment mit einem Glasstab aus den Kunststoffzylindern in
saubere Schraubdeckelglaser Gberfihrt. Die Proben wurden dann in einer Vakuum-
Gefriertrocknungsanlage getrocknet (Gesamtdauer in etwa 48 h), anschlieRend in einer
Achatkugelmorsermihle staubfein gemahlen und letztlich ausgewogen (Trockengewicht). Alle
verwendeten Glasgerate wurden vor der Benutzung-méxan und Dichlormethan gespllt.

3.2.2 Bestimmung der Elementparameter

Die Analyse des GesamtkohlenstoffgQund des Gesamtschwefelgehaltgf$ler trockenen

und gemahlenen Sedimentproben erfolgte am Elementaranalysator LECO SC 444, wobei in
einem Hochtemperaturofen (1400°C) der in den Proben vorhandene organische und
anorganische Kohlenstoff in Kohlendioxid und der vorhandene Schwefel in Schwefeldioxid
Uberfuhrt wird und schliel3lich spektroskopisch in einer Infrarot-Mel3zelle detektiert wird. Zur
Kalibrierung des Gerates dienten zwei zertifizierte Schwefelstandards mit Schwefelgehalten
von 1,01+ 0,03% sowie 0,7% 0,03% und ein zertifizierter Kohlenstoffstandard mit einem
Kohlenstoffgehalt von 12%. Die Messungen der Gesamitstickstoffgehalty WNrden am
Elementaranalysator CHN Carlo Erba EA 1108 (bei 1020°C) durchgefiihrt. Zur Kalibrierung
diente ein zertifizierter  Sulfanilamid-Standard NHCsH,-SO,-NH,;, N =16,27%
(HecksTech)).

Der anorganische Kohlenstoffgehalt.{fs) wurde hingegen mit Hilfe eines G@oulometers

(der Firma UIC Inc.) bestimmt. Dabei wurde die Probe zunachst mit 4 ml 2N Perchlorsaure
versetzt, um den anorganischen Kohlenstoff in Form von Kohlendioxid freizusetzen, welches
dann quantitativ in einer Mel3zelle coulometrisch bestimmt wurde. Die Multiplikation des
Caog-Gehalts mit 8,333 (CaG(T = 100,0892 [g/mol] / 12,011 [g/mol]) ergibt den
Karbonatgehalt der Sedimentproben, wobei allerdings vorausgesetzt wird, dal3 das gesamte
Karbonat als Kalziumkarbonat vorliegt. Der Gehalt an organischem Kohlenstgjf @d
schlieBlich mittels Differenzbildung zwischeg{ind G.og berechnet.

Fur die Messung des (&, Se und des GogGehalts wurden jeweils ca. 100 mg
Probenmaterial verwendet und fir digNsehalte etwa 20 mg. Die Kalibrierung wurde in
regelmaRigen Abstanden mit den oben angegebenen oder mit hausinternen Standards (TW-
TUC (Tonschiefer Msenbach-&chnische Wiversitat Gausthal Zellerfeld): gs= 1,49% und
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S=0,39%; LOR-Standard: £g = 1,33%) uberprift. Allen Mel3daten liegen mindestens
Doppelbestimmungen mit einer anschlielRenden Mittelwertbildung zugrunde.

3.2.3 Ultraschallextraktion

Um die Sedimente einer organisch-geochemischen Untersuchung zugénglich zu machen, muf3
der I6sliche organische Anteil, das Bitumen (niedermolekulares organisches Material), von der
anorganischen Matrix und dem nichtextrahierbaren, héhermolekularen organischen Material
abgetrennt werden. Dabei hdngen Extraktausbeute und -zusammensetzung von der Wahl des
Losungsmittels ab.

Zur Extraktion wurden ca. 10 g des trockenen und gemahlenen Sediments eingesetzt. Die
Proben wurden zweimal mit 60 ml (je 15 min) und dreimal mit 30 ml (je 10 min) eines
Dichlormethan-Methanol-Gemisches (99/1, v/v) im Ultraschallbad (Sonorex RK 510H)
extrahiert. Nach jedem Extraktionsschritt wurde der Ldsungsmitteliberstand Uber eine
Vakuummembranfilteranlage (Christ Beta 1-8) abfiltriert. Nach dem letzten Extraktionsschritt
wurde das gesamte Sediment auf den Membranfilter gegeben und der Filterkuchen mit dem
Losungsmittelgemisch gut gespult. Die Losungsmittelextrakte wurden am Rotations-
verdampfer auf wenige Millliter eingeengt, in kleine Schraubdeckelglaschen (2 ml) Uberfihrt
und vorsichtig im Stickstoffstrom bis zur Trockne eingeblasen. AnschlieRend wurden die
erhaltenen Gesamtextrakte ausgewogen.

3.2.4 Interne Standardisierung der Proben

Um die Verluste an organischem Material wahrend der weiteren Probenaufarbeitung
nachvollziehen zu konnen, wurde den Proben vor der anschlieenden Asphaltenfallung
Standardverbindungen in definierter Menge zugefugt. Dabei wurde davon ausgegangen, daf3
sich die Aufarbeitungsverluste der organischen Verbindungen einer Probe proportional zu den
Verlusten der Standardverbindungen verhalten. Unter dieser Annahme konnte eine
Quantifizierung der in den Proben detektierten Substanzen relativ zur Standardsubstanz
durchgefuhrt werden. Weiterhin wurden die Standardsubstanzen so gewahlt, daf3 sich in den
nach der MPLC-Trennung des l6slichen Bitumens (vgl. Abschnitt 3.2.6) erhaltenen Aliphaten-,
Aromaten- und Heterokomponenten-Fraktionen jeweils eine Standardverbindung befand,
anhand der eine Verlustabschatzung und Quantifizierung durchgefiihrt werden konnte.

Als Standardldsungen wurden 100 pg/ml-Lésungen von ErucaséureHgtsaure; fur die
Fettsaurefraktion), & Androstan-17-on (fur die Neutralfraktion), Anthracen (fir die
Aromatenfraktion) und Squalan (fur die aliphatisch/alizyklische Fraktion) verwendet. Zu den
unter Abschnitt 3.2.3 erhaltenen Gesamtextrakten wurden jeweils 80 pl (in Ausnahmen 100 pl)
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dieser Losungen mit einer Mikroliterspritze hinzugegeben, so dal3 sich in allen Proben 8 pg
(bzw. 10 pg) von jeder Standardsubstanz befand.

3.25 Abtrennung der n-hexanunldslichen Komponenten r{-Hexan- oder Asphalten-
fallung)

Bel der Asphaltenféallung werden die durch die Ultraschallextraktion erhaltenen Gesamtextrakte
zunéchst mit 250 pl Dichlormethan/Methanol (99:1, v/v) in Loésung gebracht und anschlieRend
mit einem UberschuR vom-Hexan (10 ml) versetzt, wobei-Hexan aufgrund seiner
niedrigeren Polaritat deutlich abweichende Losungsmitteleigenschaften aufweist. Die Extrakt-
L6sungsmittelgemische wurden im Ultraschallbad dispergiert und Uber eine Schichf NaSO
filtriert (Glastrichter mit einem Watteverschlu? und einer 1 cm starken N&Sidcht).
Wahrend die n-hexanunloslichen Komponenten (Asphaltene) in der N&Sicht
zurtckblieben, wurden die-hexanloslichen Substanzen in das Filtrat gespult. Das Filtrat
wurde am Rotationsverdampfer volumenreduziert, in ein Schraubdeckelglaschen tberfihrt und
im Stickstoffstrom bis zur Trockne eingeengt und schliel3lich ausgewogen. Defaran
l6sliche Extrakt wird als ,l6sliches Bitumen* bezeichnet.

Der Filtrationsrickstand wurde mit Dichlormethan (10% (v/v) Methanol) gewaschen. Im
Filtrat wurde dann der in-Hexan unlosliche Teil des Gesamtextrakts (Asphaltene) erhalten,
der dann ebenfalls eingeengt und ausgewogen wurde.

3.2.6 MPLC-Gruppentrennung

Da organisch-geochemische Proben in der Regel komplex zusammengesetzt sind, ist zur
weiteren Untersuchung der Extrakte eine Trennung des l6slichen Bitumens in die Fraktion der
aliphatisch/alizyklischen Kohlenwasserstoffe, der aromatischen Kohlenwasserstoffe und der
Heterokomponenten (NSO-Komponenten) sinnvoll.

Die Trennung wird mittels eines MPLC-Geréates durchgefuhrt (,Mediussdare iquid
Chromatography”). Hierbei handelt es sich um eine flu3gesteuerte, halbautomatische Anlage,
die eigens fur die semipraparative Gruppentrennung von Extrakten geologischer Proben
entwickelt wurde (Radke et al., 1980).

Die MPLC-Apparatur (Abb. 3.2.2) besteht aus einem Injektionssystem mit 16 Probenschleifen,
16 Vorsaulen, einer Hauptsaule sowie einem Fraktionssammler. Die Trennung kann durch ein
Differenzialrefraktometer (RI-Detektor) (11) und einen UV-Detektor (12), die beide mit einem
Schreiber (13) gekoppelt sind, kontrolliert werden. Wahrend mit dem RI-Signal sowohl die
Aliphaten als auch die Aromaten erfal3t werden kdnnen, lassen sich mit dem UV-Detektor
durch Absorptionsmessung bei 259 nm nur Verbindungen mit errEl@ktronensystem (z.B.
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aromatische Kohlenwasserstoffe) sowie elementarer Schwefel detektieren. Die Steuerung des
MPLC-Systems ubernimmt ein Steuergerat (1) mittels eines Steuerungsprogramms. Als
Losungsmittel wird ausschlie3lich hochreineddexan (2) verwendet, welches mit einem
Druck von 1-2 bar durch das System gepumpt wird (3).

Wartungs-
Vorséulen-Ventil ventil
mit 16

Vorséulen

n

A
L N TN

Filter

Injektions-
system

Steuergerat RI-Detektor [------- -

............................................ [ T

Schreiber
[13]

I =

Fraktionssammler

L6sungsmittel-
vorrat

Abb. 3.2.2: Funktionsschema der MPLC-Apparatur (Radke et a., 1980).

Das Injektionsvolumen (4) der MPLC-Apparatur ist auf maximal 1000 pl begrenzt. 4/5 des
l6slichen Bitumens werden mHexan aufgenommen, suspendiert und in die Probenschleife (5)
mittels einer Mikroliterspritze (6) injiziert. Die Probe wird nach Beginn des Programms auf
eine der Vorsaulen (7) (gepackt mit Merk Kieselgel 100, desaktiviert bei 600°C / 2h, Mal3e
100 mmJ10 mm ID) gespult. Wahrend die Aliphaten und Aromaten quantitativ-idigxan

von der Vorsaule auf die Hauptsaule (8) eluiert werden, bleiben die Heterokomponenten
aufgrund ihrer Polaritat bereits auf der Vorsaule zuriick und werden erst spater in einem
separaten Gerat mit Dichlormethan mit 10% (v/v) Methanol von der Vorséule eluiert. Auf der
Hauptsaule (gepackt mit Merk Lichroprep Si 60/40-63 pm, Maf3e: 250 &thmm ID)
werden zunéchst die Aliphaten mit einer FluRrate von 8 ml/min in einen Fraktionssammler (9)
eluiert. Nach 4 min 15 s wird die Flu3richtung dddexans mittels eines Backflashventils (10)
umgekehrt, und die starker mit der stationdren Phase wechselwirkenden Aromaten werden
wéahrend der nachsten 6 min 15s mit einer FluBrate von 12 ml/min in einen weiteren
Fraktionssammler eluiert. Die Fraktionen werden schliel3lich in Schraubdeckelglaschen
Uberfuhrt, bis zur Trockene eingeblasen und ausgewogen.
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3.2.7 Entschwefeln der aliphatisch/alizyklischen K ohlenwasser stofffraktion

Vorhandener elementarer Schwefel gelangt wahrend der MPLC-Trennung in die Fraktion der
aliphatisch/alizyklischen Kohlenwasserstoffe und kann je nach Menge die spater folgende
massenspektrometrische Auswertung dieser Fraktion stéren. Aus diesem Grund wird der
elementare Schwefel mit aktivierten Kupferspanen unter Bildung von Kupfersulfid entfernt.
Hierzu werden die aliphatisch/alizyklischen Kohlenwasserstofffraktionen jeweils in 1 ml
n-Hexan gelost und etwa eine Stunde lang den vorher aktivierten Kupferspanen ausgesetzt.
AnschlieBend werden die Sp&ne durch eine Filtration Uber Watte abgetrennt. Die
entschwefelten Fraktionen werden wieder in Schraubdeckelglaschen uberfuhrt, eingeengt und
ausgewogen.

3.2.8 Saulenchromatographische Abtrennung der freien Fettsduren (KOH-
Saulentrennung)

Da die Heterokomponenten-Fraktion immer noch recht komplex zusammengesetzt war,
erschien es ratsam, eine KOH-Saulentrennung der NSO-Fraktionen in Fettsaure- und
Neutralfraktionen durchzufihren. Zur Vorbereitung der KOH-Saulen wurden 5 g Kieselgel
100 (63-200 pm, aktiviert) grundlich mit 10 ml isopropanolischer Kaliumhydroxidlosung
(50 mg/ml) und 30 ml Dichlormethan gemischt, finf Minuten stehengelassen und mit weiterem
Dichlormethan in eine mit einem Glaswollebausch praparierte Saule gespult. Nach
Uberschichtung mit ca. 2 g Natriumsulfat wird die Saule mit 100 ml Dichlormethan
gewaschen. Fur die Saulentrennung wurden 4/5 der NSO-Fraktionen auf die alkalisch
impragnierten Kieselgelsaulen aufgegeben, wodurch die freien Fettsduren in ihre Alkalisalze
uberfuihrt wurden. Die stark polaren Alkalisalze sind in dem verwendeten, relativ apolaren
Lésungsmittel (CHCL) schwer [6slich und adsorbieren sehr gut an den freien Silanolgruppen
des Kieselgels, wahrend sich die Ubrigen Verbindungen in der Regel leicht mit etwa 120 ml
Dichlormethan von der S&aule eluieren lassen und die Neutralfraktion bilden.

Durch Zugabe von 50 ml eines Dichlormethan-Ameisenséaure(2% (v/v))-Gemisches wurden die
Alkalisalze wieder in die freien Fettsduren Uberfihrt und anschlieBend mit 75-100 ml
Dichlormethan von der Saule eluiert. Es wurde die sogenannte Fettsdurefraktion erhalten.
Beide Fraktionen wurden eingeengt, wieder in Schraubdeckelglaschen uberfuhrt und
ausgewogen (vgl. Abschnitt 3.2.3).

3.2.9 Derivatiserung des Probenmaterials

Vor der Derivatisierung wurden die Fettsdure- und Neutralfraktionen halbiert, um eine
Sicherheitsprobe fur den Fall zuriickzubehalten, daf} irgendwelche Probleme bei der
anschlieenden Derivatisierung oder GC- und GC/MS-Messung auftreten.
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Methylierung der freien Fettsduren

Fettsauren sind aufgrund ihrer polaren funktionellen Gruppe der sich anschlie3enden
gaschromatographischen Analyse, bei der eine eher unpolare Saule verwendet wurde, nur sehr
schwer zuganglich. Aus diesem Grund wurden die Fettsauren durch Methylierung in weniger
polare Methylester Uberflhrt.

Die Methylierung wurde mit Diazomethan AE-N=N") durchgefiihrt, das zunachst in einer
speziellen Mikro-Entwicklungsapparatur der Firma Wheaton frisch hergestellt werden muf3te.
Dabei wurden 200 mg (zwei Spatelspitzen) N-Methyl-N’-nitro-N-nitrosoguanidin (MNNG,
H3C-NNO-C(NH)-NH-NQ,) vorgelegt und mit 1 ml einer 5N Natronlauge versetzt. Dies fuhrt

zu einer heftigen Reaktion, in dessen Verlauf tUber das zwischenzeitlich entstehende Diazotat
(HsC-NNO) Diazomethan als das aufgrund des Mesomerieeffekts stabilere Produkt gebildet
wurde. Das gasformige Diazomethan léste sich anschlie3end in getrocknetem Ether, der sich in
einer mit Aceton/Trockeneis (-60°C) gekuhlten Kuhlfalle befand. Die Reaktionszeit betrug
etwa 15 min.

Den zu derivatisierenden Proben wurden jeweils 300 pl der Diazomethan-Ether-Lésung
hinzugefligt. Die Mischungen wurden uber Nacht (mindestens 8 h) in einem geschlossenen
Schraubdeckelglaschen stehengelassen, wobei die Fettsauren unter Freisetzung i@ N
jeweiligen Methylester tberfuhrt wurden (Beyer und Wali€91). Nach Beendigung der
Reaktionszeit wurden die Gefal3e unter dem Abzug geéffnet, damit der Ether und
Uberschissiges Diazomethan entweichen konnte.

Trimethylsilylierung

Verbindungen mit Hydroxylgruppen (Alkohole, Sterole, Diole, Ketole usw.) wurden mittels
Trimethylsilylierung in die weniger polaren Silylether Uberfihrt. Befanden sich diese
Verbindungen auch vorwiegend in der Neutralfraktion, so wurden trotzdem sowohl die
Neutral- als auch die Fettsaurefraktion fur den Fall trimethylsilyliert, daf3 die vorangegangene
KOH-Sé&aulentrennung nicht ganz vollstandig war.

Die Proben wurden mit etwa 50 pl Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA,
F;C-CO-N(CH)-Si(CHs)s) und 50 pl Dichlormethan oder Aceton als Losungsmittelvermittler
versetzt und suspendiert. Die Schraubdeckelglaschen wurden fir eine Stunde bei 70°C in den
Trockenschrank gegeben, wobei die Hydroxylverbindungen und ebenso eventuell vorhandene
Fettsduren mittels des MSTFA unter Abspaltung des Methyl-N-trifluoracetamids derivatisiert
wurden. Bis zur anschlieenden GC- und GC/MS-Analyse wurden die Proben noch eine
weitere Stunde zum Abkihlen stehengelassen.
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3.2.10 Gaschromatographische Analyse des Probenmaterials

Die gaschromatographische Analyse wurde mit Hilfe eines Gaschromatographen der Firma

Hewlett Packard durchgefiihrt. Den zu messenden Proben der Aliphaten-, Fettsdure- und
Neutralfraktionen wurde vor der Messung unter Bericksichtigung der einzelnen Trennschritte
eine definierte Menge eines Injektionsstandards entsprechend der jeweiligen theoretisch
berechneten Menge des internen Standards (ohne Verluste) hinzugegeben. Den Aliphaten-
fraktionen wurde Behensauremethylester, den Fettsaure- und Neutralfraktionen Squalan
hinzugefiigt. Mit Hilfe des Injektionsstandards la3t sich die Qualitdt der Aufarbeitung
Uberprifen.

Die Uber ein Autosamplersystem injizierten Proben wurden in einem temperatur-

programmierbaren Kaltaufgabesystem (KAS) in die Gasphase uberfihrt und direkt auf die
GC-Kapillarsdule gebracht. Als Tragergas diente Helium (mobile Phase). Die Trennung

erfolgte an einer apolaren Methylphenylsilikonschicht (stationdre Phase, 5% Ringmstgrin

einem temperaturprogrammierbaren GC-Ofen. Am Ende der Saule wurden die getrennten
Verbindungen mittels eines Flammenionisationsdetektors (FID) detektiert, wobei die Flache
des Signals proportional zur Substanzmenge ist (Schomburg, 1987). Die Qualitdt der GC-
Analysen wurde in regelméaf3igen Abstanden mit Standardgemischen definierter Konzentration
Uberpraft.

GC-Aufnahmebedingungen:

Gaschromatograph: HP 5890 Serie Il

Injektor: Gerstel KAS 3 (temperaturprogrammierbares Kaltaufgabe-
system)

Injektionsvolumen: 1 pl- 2 pl (per Autoinjektor)

Kaltaufgabesystem: 60°C (58) 8°C/s] 300°C (60 s), 1 min splitlos

Tragergas: Helium, lineare Flu3geschwindigkeit 18,2 cm/s

Trennsaule: Quarzkapillare DB5 (J&W) 300,25 mmID, 0,25 pum
Filmdicke

Temperaturprogramm GC: 60°C (1 min) 3°C/minJ 305°C (50 min)

Detektor: FID (300°C), synthetische Luft: 300 ml/min,,: KO ml/min,
N2 30 ml/min

Datenaufnahme: on-line mit einem Rechnersystem der Firma Hewlett Packard;

Software HP ChemStation 3.02
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3.2.11 Gaschromatographisch-massenspektrometrische Analyse des Probenmaterials

Bel der kombinierten gaschromatographisch-massenspektrometrischen (GC/MS) Analyse

wurden die komplex zusammengesetzten Proben zunachst mit einem Gaschromatographen
getrennt. AnschlieBend wurden die getrennten Verbindungen in einem Massenspektrometer
lonisiert,  fragmentiert und  schlieBlich  massenspektrometrisch  detektiert.  Der
Gaschromatograph und dessen analytische Bedingungen entsprechen weitgehend dem fiir die
GC-Analyse gewahlten System. Allerdings wurde zeitweise eine andere Kapillarsaule
(Hochtemperatur-(HT)-Saule) verwendet, und das Temperaturprogramm war leicht
modifiziert.

Gaschromatograph (siehe 3.2.10):

Kapillarsaule: 1) Quarzkapillare DB5 (J&W) 30.r,25 mmID, 0,25 um
Fiimdicke
2) Quarzkapillare DB 5HT (J&W) 30 m * 0,25 mm ID, 0,1 pm
Fiimdicke

Temperaturprogramm: zu 1) 60°C (1 mim)3°C/minJ 300 C (50 min)

zu 2) 60°C (1 min)J 3°C/mind 400 C (5 min)

Massenspektrometer:

Massenspektrometer: SSQ 710 B (Finnigan MAT)

lonisierungsenergie: 70 eV

Massenbereich: m/z 50-650

Scangeschwindigkeit: 1 scan/s

Datenaufnahme: Unix Rechnersystem, Software ICIS 7.1 (Finnigan MAT)

3.2.12 |sotopenmassenspektrometrische (IRM S) Analyse des Probenmaterials

J°C-Analyse des organischen Gesamtkohlenstoffs (Corg) €iner Probe

Um die °C-Werte des gesamten organischen Materials zu bestimmen, wurden ca. 30 mg des
gemahlenen und getrockneten Sediments mit ca. 1 ml 0,IN HCI versetzt, um den
anorganischen Kohlenstoff zu entfernen. Nach kurzer Reaktionsdauer wurde die Salzséure auf
einer Heizplatte (90°C) abgedampft, und die Proben wurden Uber Nacht in einem
Trockenschrank (50°C) getrocknet. Fir die Messung wurden 1-2 mg (ca. 3Q;ugeS
aufgearbeiteten Probenmaterials in vorher gereinigte Zinnhttchen gefillt, die anschlieRend zu
kleinen Kugelchen gefaltet wurden. Das Probenmaterial wurde dann in den Zinnhitchen in
einem CHN-Analysator (1040°C) verbrannt, wobei der organische Kohlenstoff zax@liert

wird. Bevor das Verbrennungsgas das Massenspektrometer erreicht, werden noch die
Stickoxide reduziert und das Wasser in einer Wasserfalle entfernt. Dies ist notwendig, da
verbleibendes Wasser zu einer Protonierung ‘686, zu HCQ" filhrt, welches bei der
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Detektion mit dem *CO; interferiert (Meier-Augenstein, 1999). Die Verbrennungsgase werden
anschlieBend in das Massenspektrometer geleitetOf6C-Verhaltnisse werden durch die
kontinuierliche Aufnahme der Massenspuren m/z'42'{0,), 45 (*C*°0,, *C"'0"0) und 46
(*C"®0™0, zur Korrektur de§C"0™0 in der Massenspur m/z 45) bestimmt.

Das Isotopenverhéltnis einzelner Verbindungen wird relativ zu dem V-PDB-Standard (Vienna-
Pee e Belemnite) angegeben, desséd/*C-Verhéltnis 0,0112372 (Craig, 1957) betragt.
Die isotopische Zusammensetzung von Kohlenstoff wirdditC-Werten in der Einheit
Promille angegeben. D&°C-Wert des V-PDB-Standards betrégt definitionsgemal 0%.. Die
&"°C-Werte errechnen sich nach der folgenden Gleichung:

(Gl. 3.2.1) 8°C = [(*C/**Cprrope | *C/*Cstandarr)-1] 011000

Da der V-PDB-Standard nicht in unbegrenzter Menge zur Verfigung steht, wird fur die
Kalibrierung Kohlendioxid verwendet, das relativ zum V-PDB-Standard geeicht ist. Das
Kalibriergas wird zu Beginn und am Ende jeder Messung in das System gegeben. Die so
ermittelten 8°C-Werte werden auBerdem mit Hilfe eines internen Probenstandards mit
bekanntend'*C-Wert korrigiert.

3.2.13 Qualitative und quantitative Auswertung der Analysenergebnisse

Qualitative Analyse

Die einzelnen Fraktionen wurden hinsichtlich ihrer molekularen Zusammensetzung untersucht.
Wahrend dieser Arbeit wurdem-Alkane, n-Alkohole, n-Fettsauren, Steroidalkohole,
Cs7-Alkenone, hopanoide Verbindungen, Sterane, isoprenoide Verbindungen, Diole und Ketole
qualitativ und quantitativ erfal3t. In der gaschromatographischen Untersuchung erfolgte die
Zuordnung der einfachen homologen VerbindungsreiharAlkane, n-Alkohole und
n-Fettsduren) Uber den Retentionszeitenvergleich mit Standardgemischen bekannter
Zusammensetzung. In der gaschromatographisch-massenspektrometrischen Analyse wurden
die Verbindungen mit Hilfe ihrer Massenspektren und Fragmentionen im Vergleich mit
Literaturdaten oder hausinternen MS-Datensammlungen identifiziert (z:BAIKEnone
(Marlowe et al., 1984a), Steroidalkohole (Wardroper, 1979; McEvoy, 1983; Volkman, 1986),
hopanoide Verbindungen (Philp, 1985), Diole und Ketole (de Leeuw et al., 1981)).

Quantitative Analyse

Die Quantifizierung der Verbindungen erfolgte in der Regel Uber die Flache des GC-FID-
Signals im Gaschromatogramm relativ zur Signalflache des internen Standards (vgl. 3.2.4), da
die Flache des GC-FID-Signals in direkter Weise von der Konzentration der Verbindungen
abhangt (Schomburg, 1987). Bei dieser Methode wird vorausgesetzt, dal’ sich das Verhaltnis
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von Peakflache zur Menge einer Verbindung nahezu gleich dem Peakflachen-Mengen-
Verhéltnis des internen Standards verhalt. Auf die Erstellung von Responsfaktoren wurde
verzichtet. Der gemessenen Peakflache des internen Standards wurde die urspriinglich
hinzugegebene Menge des Standards zugeordnet (8 ug bzw. 10 pg, vgl. 3.2.4). Dies hat den
Vortell, dal3 nicht alle vorgenommenen Fraktionsteilungen bei der Substanzmengenbestimmung
berlcksichtigt werden mussen. Die Substanzmengen wurden gemalf3 Gleichung 3.2.1 berechnet
und auf die eingesetzte Menge an Sediment oder auf den Anteil an organischem Kohlenstoff in
der Probe normiert. Durch die Normierung ergeben sich vergleichbare Konzentrationsangaben.

H: .
61321 cFHID_ Pasems | MengelSTD, ¢ [in g
E&H gx PR sroerobe

Gleichung zur Quantifizierung der qualitativ bestimmten Verbindungen Uber das GC-FID-Signal:
Konzentration einer Verbindung normiert auf gSed oder gCoq; PFsunrrobe) = Peakfléache der Substanz (aus dem
Gaschromatogramm); gX = gSed (Sediment) ode,§ ®enge ISTRe = Menge des nach der Extraktion
zugegebenen internen StandardsgBlrowe = Peakflache des internen Standards (vgl. Abschnitt 3.2.4).

Die Konzentrationen der derivatisierten Verbindungen muf3ten allerdings noch um den Anteil
der C-Atome der eingefiihrten Derivatisierungsgruppen am GC-FID-Peakflachensignal gemaf
Gleichung 3.2.2 korrigiert werden.

Dﬂg D C Zahl = " under.

(G' 322) Qorr HH HH C-Zahl

Gleichung zur Konzentrationskorrektur derivatisierter Verbindungen: Cior [L9/gX] = Korrigierte
Konzentration einer Verbindung normiert auf gSed odegg© [Hg/gX] = unkorrigierte Konzentration;
C-Zahl|ge. = Anzahl der C-Atome der underivatisierten Verbindung; C-ZahklAnzahl der C-Atome der
derivatisierten Verbindung (Methylierung +1 (§HTrimethyilsilylierung +3 (Si(Ch)3);

Verbindungen, deren genaue Zuordnung nur Uber das Massenspektrometer mdglich war,
wurden anhand der Signalintensitat im rekonstruierten Totalionenstrom(RIC)-Chromatogramm
quantifiziert. Eine Ubertragung dieser Verbindungen vom rekonstruierten Totalionenstrom-
Chromatogramm auf das GC-Chromatogramm war zum einen erschwert, weil sich das
Totalionenstrom-Chromatogramm  und das  GC-Chromatogramm  aufgrund  der
unterschiedlichen Entstehung des MS-Signals (abhangig von der Fragmentierungs-
wahrscheinlichkeit und lonenstabilitdt sowie von Elutionszeitverschiebungen aufgrund des
anliegenden Vakuums) und des FID-Signals (abhangig von der atomaren Zusammensetzung
der Verbindung) stark unterschieden, und zum anderen, weil die Verbindungen im FID-Signal
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nur in Spuren vorhanden waren. Die Quantifizierung fand dann nach Gleichung 3.2.3 relativ

zur Konzentration einer Bezugsverbindung derselben Substanzgruppe statt, bei der noch eine
eindeutige Zuordnung zum FID-Signa mdglich war. Die so ermittelten Substanz-
konzentrationen werden als semiquantitative Absolutkonzentrationen bezeichnet und sollten
nur zu Vergleichen innerhalb der auf diese Weise quantifizierten Substanzklassen herangezogen
werden.

(Gl. 3.2.3) %E: P'F;H%Sta“mbe) O Coengets. %E

Bezugssubst. (Probe)

Gleichung zur Quantifizierung der qualitativ bestimmten Verbindungen Uber das MS-Signal:

C [ng/gX] = Konzentration einer Verbindung normiert auf gSed odepgg®@Hsumeone = Peakhohe der
Substanz (aus dem rekonstruierten Totalionenstrom-Chromatogramg)imone = Peakhéhe (aus dem
rekonstruierten Totalionenstrom-Chromatogramm) der im GC-FID-Chromatogramm quantifizierbaren
Bezugssubstanz; ggugsins. = Konzentration der Bezugssubstanz (liber das GC-FID-Signal quantifiziert);
gX = gSed (Sediment) oder g,&

3.3  Biomarkerparameter in marinen Sedimenten

Molekularer Indikator fur die Rekonstruktion von Paldooberflachenwassertemperaturen
Rekonstruierte Paldooberflachenwassertemperaturen (,SST = Sedace Temperatures®)

sind ein wichtiger Parameter fur die Untersuchung der historischen Entwicklung mariner
Ablagerungsrdume und der klimatischen Entwicklung der Erde. Wahrend der letzten zwei
Jahrzehnte hat sich ein molekularer Parameter, deindex, als wertvolles Hilfsmittel fiir die
Rekonstruktion von Paldaooberflachenwassertemperaturen etabliert (Prahl und Wakeham, 1987;
Prahl et al.,, 1988). Langkettige und mehrfach ungesattigte Methyl- und Ethylalkenone mit
37-39 Kohlenstoffatomen, die in bestimmten Phytoplanktonarten der Klasse der Haperphy

wie den CoccolithophorideBmiliania huxleyi und Gephyrocapsa oceanica gefunden werden
(Volkman et al., 1980; Marlowe et al., 1984a; Volkman et al., 1995), bilden die Grundlage fur
diesen Parameter. Brassell et al. (1986) fanden heraus, dafl? der Unsattigungsgrad der
Cs7-Methylketone mit 2-4 Doppelbindungen empfindlich auf Temperaturschwankungen des
umgebenden Wassers wahrend der Biosynthese dieser Verbindungen reagiert, und fuhrten den
U% -Index (GI. 3.3.1) ein.
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[C37:2 - C37:4

l.3.3.1 K=
(Gl:3:3) . [C37:2+C37:3+C37:4

(Brassdl et al., 1986),

wobel U%, fir Unséttigungsgrad dersKetone steht und die tiefgestellte Zahl hinter dem
Doppelpunkt die Anzahl der Doppelbindung angibt. Mit zunehmender Wassertemperatur steigt
die Konzentration des s&»-Alkenons im Vergleich zu den Isomeren mit drei bzw. vier
Doppelbindungen an, was zu hohereh Ahdizes fiihrt.

Prahl und Wakeham (1987) konnten in Laborkulturen elfrariiania huxleyi-Art (,strain

55a“) aus dem Nordpazifik zeigen, dal3 die unterschiedlichen Wassertemperaturen, die die
einzelnen Algenkulturen wéhrend der Aufzucht umgaben, Uber einen Temperaturbereich von
8-25°C linear mit dem gegentber demf WUndex vereinfachten {J-Index (Gl. 3.3.2)
korrelierten. Diese Vereinfachung wurde eingefuhrt, da in vielen Studien der gemaligten
Breiten keine bzw. nur geringe Mengen des,\lkenons gefunden wurden.

: C,.
(Gl.3.3.2) U = A (Prahl und Wakeham, 1987)
7 [C37:2 +Cyg

Diese lineare Beziehung ermdglichte die Erstellung einer Kalibrierfunktion fir die Bestimmung
von Oberflachenwassertemperaturen aus defnlhtlex (Prahl und Wakeham, 1987), die
anschlieBend in einer weiteren Studie etwas modifiziert wurde (Gleichung 3.3.3; Prahl et al.,
1988):

(Gl.3.3.3) U =0,0348ST+0,039 (Prahl et al., 1988)

Eine Reihe darauf folgender Untersuchungen beschéftigte sich mit der Erstellung weiterer
Kalibrierfunktionen (ein Uberblick in Rosell-Mel¢ et al., 1995). Allerdings konnten Miiller et

al. (1998) zeigen, dal3 die Kalibrierfunktion von Prahl et al. (1988) eine Abschéatzung von
Palaooberflachenwassertemperaturen mit bemerkenswerter Genauigkeit tber weite Bereiche
der Ozeane zwischen 60°N und 60°S erlaubt. In der vorliegenden Studie wird deshalb ebenfalls
auf diese Gleichung zurtickgegriffen, zumal sie an einer Algenart des Nordpazifiks erstellt
wurde.

Die Frage beziglich der Anwendbarkeit dieser Gleichung Uber langere geologische Zeitraume
stellt sich insbesondere im Hinblick auf die langere Kernsequenz der Bohrung 1017B, die in
etwa 950 ka umfal3t. Die Coccolithophorilmiliania huxleyi, die in den modernen Ozeanen

die dominierende Quelle fur den Eintrag von Alkenonen in die Sedimente darstellt (Brassell,
1993), tritt erst vor etwa 268 ka wahrend des MIS 8 zum ersten Mal auf und ist ungefahr seit
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dem MIS5 in niederen Breiten und seit dem MIS4 in hoheren Breiten die dominante
Coccolithophoridenart (Hay, 1977; Thierstein et al.,, 1977). Die davor dominierende
Coccolithophoridenart waephyrocapsa oceanica, die ebenfalls in der Lage ist, Alkenone zu
biosynthetisieren (Volkman et al., 199%}ephyrocapsa oceanica entwickelte sich wéhrend

des frihen bis mittleren Quartars (Beginn des Quartars etwa vor 1,8 Mio Jahren), wobei
jedoch Arten der Gattun@ephyrocapsa bereits seit dem Pliozan bekannt sind (Samtleben,
1980). Muller et al. (1997) konnten fir den Zeitraum der letzten 400 ka zeigen, dal3 die
Anwendbarkeit der auf der AlgenaBmiliania huxleyi beruhenden Kalibrierfunktion zur
Bestimmung der Paldooberflachenwassertemperaturen trotz des Wechsels der beiden
Coccolithophoridenarten gegeben ist. Fir den Zeitraum davor ist dies zunachst einmal nicht
gesichert, aber die in der Bohrung 1017B inasten Paldooberflachenwassertemperaturen fur
diesen Zeitraum scheinen eine vernunftige Abschatzung darzustellen (Abb. 2.6.1).

Es sei noch erwéahnt, dal3 sich eine Reihe von Untersuchungen mit EinfluRfaktoren beschaftigt,
die eventuell zu einer Anderung des Verhéltnisses der Alkenonunsattigungsgrade unabhangig
vom Temperatursignal fuhren. So wird z.B. der Einflud wechselnder Oberflachenwasser-
salinitdten auf den Alkenonunsattigungsgrad (Sonzogni et al., 1997; Rosell-Melé, 1998; Schulz
et al., 2000) sowie die nachtragliche Veradnderung des in die Sedimente eingetragenen
Temperatursignals durch oxidative diagenetische Umwandlung (Prahl et al., 1989; Hoefs et al.,
1998; Teece et al., 1998; Gong und Hollander, 1999) teilweise kontrovers diskutiert.

Verhéltnis der dominierenden Wachsalkohole zu den dominierenden Wachsalkanen
(HPA-Index)

Das als HPA-Index (,Higherl&nt Alcohol-Index”; Poynter (1989)) bezeichnete Verhéltnis der
dominierenden &-, Cx- und Gs-n-Alkohole zu den dominierenden ,& Cx- und
Csi-n-Alkanen ist aufgrund der hoéheren Labilitat deAlkohole gegeniber diagenetischen
Abbauprozessen ein relatives Mal3 fur den Erhaltungsgrad von Wachskomponenten héherer
Landpflanzen. Der Parameter wird dabei von Prozessen beeinfluf3t, die wahrend des Transports
des terrigenen Materials ins Sediment ablaufen und mit dem relativen Erhaltungsgrad der
Wachskomponenten im Sediment verbunden sind (Poynter, 1989). So weist z.B. fluviatil
eingetragenes Material hohere HPA-Indizes auf als dolisch transportierte Partikel.

(Gl. 3.3.4)

[n-C,HK©O0H +n-CysH;0OH +n-CygHg, OHJ
[N-CyHg +N-ChHgy +N-CyHg, +Nn-CyH ,gOH +n-CygHgOH +n- CgH,, OH |

HPA =
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Durchschnittliche Kettenlange terrestrischer n-Alkane (ACL-Index)

Die Kohlenstoffzahl-Verteilung von langkettigen n-Alkanen in den Blattwachsen von hoheren
Landpflanzen (ACL-Index, ,Averagehain Length of long-chaim-alkanes (Poynter, 1989))

zeigt einen Zusammenhang mit klimatischen Anderungen der Umweltbedingungen. So
scheinenn-Alkanverteilungen unter tropischen Bedingungen im Vergleich zu gemaligten
Klimabedingungen eine verstarkte Tendenz zu hdheren Kettenlangenhomologen aufzuweisen
(Gagosian et al.,, 1981, 1987; Poynter et al., 1989). Daruber hinaus scheinen humidere
klimatische Bedingungen ebenfalls eine Verschiebung zu grofReren Kettenlangen zu bewirken
(Hinrichs et al., 1997). Weiterhin kdnnen vermutlich auch Vegetationswechsel svoruC
C,-Pflanzen eine Verschiebung der Kohlenstoffzahl-Verteilung verursachen,-B#a@zen
scheinbar Uber eine starkere Tendenz zu groRReren Kettenldangen verfiigen (Cranwell, 1973).
Dies ist allerdings in der Literatur noch nicht ausreichend verifiziert.

27[n-C,Hg] + 29[n-CyH ] + 31Nn-C H,]
[N-CyHg + N-CyHg + n-CyHg,]

(G' 335) ACL27.31 =

Indikatoren fur geothermische Reife

- ,Carbon Preference Index” (CPI):

Die n-Alkanverteilungen mariner Kontinentalrandsedimente sind oftmals durch eine Dominanz
langkettiger n-Alkane mit ungeradzahliger Bevorzugung gepragCss - n-Css), die ihren
Ursprung in den Blattwachsen hoherer Landpflanzen finden (Eglinton und Harh@®n),. Im

Laufe von diagenetischen Umwandlungsprozessen und insbesondere durch die katagenetische
Freisetzung von-Alkanen ohne Kohlenstoffzahlbevorzugung kommt es zu einer Abnahme der
ungeradzahligen Bevorzugung und gleichzeitig zu einer Verschiebung des Maximums der
n-Alkanverteilung zu kirzeren Kettenlangen (katagenetische Olbildung). Ein MaR fiir die
Abnahme der Kettenlangenbevorzugung stellt der ,Carbon Preference Index* (CPI) dar, der
damit als Reifeindikator herangezogen werden kann (Bray und Evans, 1961). Die Wahl der fur
den Parameter verwendetesAlkane richtet sich nach den dominierendeAlkanen, die in

die Berechnung eingeschlossen werden sollten.

Cl7 + ClQ + CZl + ClQ + CZl + C:23]

(Gl 336) z.B.: CP1|7_23 =1 [
Clg + CZO + C22 Clg + CZO + C22

CPI-Werte >3 sind typisch flur rezentes unreifes organisches Material. Mit zunehmender Reife
nahert sich der Parameter dem Wert 1.
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- Hopane und Sterane:

Die reifeabhdngigen Dominanzverschiebungen einiger geogener Konfigurationsisomere der
Hopane und Sterane erméglichen Aussagen lber den Reifegrad des eingetragenen geogenen
organischen Materials. Unterschiedliche Geschwindigkeiten bei diesen Umwandlungsprozessen
ergeben weiterhin eine Differenzierungsmaglichkeit im Reifegrad (Ubersicht siehe Killops und
Killops (1993)).

a) regulare Hopane:

Thermische Stabilitatsreihen:

o 173(H),213(H)-Form (biogene Form) => B7f21a-Form (Moretane, teilweise auch biogen
eingetragen) und b7213-Form => 1%,213-Form (thermodynamisch stabilste Form)

« ab dem G-Hopan Epimerisierung an C-22: 22R => 22S (bis etwa zu einem
S-Epimerenanteil von 60%)

Hieraus lassen sich folgende Reifeparameter ableiten (Seifert und Moldowan, 1980):

170,215 = variabel bis= 0,9 (meist G-Hopan-Moretan-Verhaltnis)
17a,213+175,.21a
. 25 0 bis= 0,6 (anhand der 4 bis Gs-Hopane)
22S + 22R ’ 5

b) regulare Sterane:

Thermische Stabilitatsreihe:

* 5a,140,17a-Form (Endstufe der Diagenese) =>,543,173-Form (thermodynamisch
stabilste Form)

» 20R (Endstufe der Diagenese) => 20S (bis zu einem S-Epimerenanteil von etwa 50%)

Hieraus lassen sich folgende Reifeparameter ableiten (Seifert und Moldowan, 1978; Mackenzie

et al., 1980):
Die Parameter werden Ublicherweise anhand des 24-Ethylcholestgnsef€chnet.
Sa14B.175 =0 bis= 0,8 (20R+S-Konfiguration)
5a14a17a +5a 148173
. 205 = 0 bis= 0,54 (3,140, 17a-Konfiguration)

20S+ 20R
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Geogener Milieuindikator

-Pristan/Phytan-Verhaltnis:

Die isoprenoiden Verbindungen Pristan und Phytan sind Abbauprodukte des Phytols, das als
Bestandteil des Chlorophylls in photosynthetisierenden Organismen vorkommt. Unter oxischen
Ablagerungsbedingungen wird als Folge der diagenetischen Umwandlung Pristan gebildet,
unter reduzierenden Bedingungen Phytan. Pristan/Phytan-Verhéaltnisse >1 werden deshalb als
Hinweis auf ein oxisches Ablagerungsmilieu interpretiert und Verhaltnisse <1 als Hinweis auf
ein reduzierendes Ablagerungsmilieu. Ein Problem bei der Bewertung dieses Parameters
besteht jedoch darin, dal3 Pristan und Phytan direkt ins Sediment eingetragen werden kdnnen.
So stellen z.B. methanogene Bakterien eine andere Quelle fur Pristan und Phytan dar.
Einschrankungen bei der Anwendbarkeit dieses Parameters werden in ten Haven et al. (1987)
detailliert diskutiert.

Geogene Quellenindikatoren

Da Rohole bzw. Erddlmuttergesteine teilweise unterschiedliche Verhaltnisse bestimmter
geogener Biomarker aufweisen, lassen sich anhand solcher Verhéaltnisse Ruckschliisse auf die
Quelle geogener Kohlenwasserstoffe ziehen.

Folgende Verhaltnisse finden in der anschlie3enden Diskussion Verwendung:

o Triplett: Verhaltnis der 22S- und 22R-Epimere der trizyklischgpal@rpane zum
tetrazyklischen-&-Terpan:

C,xR+C,S

(Kvenvolden et al., 1985)
CZ4

* Verhaltnis des 28,3@or-17a,180x,213-Hopans (Gs) zum 1%,213-Hopan (Go):

_ G (Curiale et al., 1985)

CZS + C3O
* Verhaltnis des 3@or-17a,213-Hopans (@) zum 1%,213-Hopan (Go):
G (Curiale et al., 1985)
CZQ + C3O

» Verhaltnis des Oleanans (O) zun]Z13-Hopan (Go):

O
O0+C,

(Kvenvolden et al., 1995)

e 22,29,30trinor-170-Hopan (Tm) zum 22,29,30inorneo-18a-Hopan (Ts): Tm/Ts

(sowohl Reife- als auch Quellenindikator (Seifert und Moldowan, 1978))



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 63

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elementgehalte, Zusammensetzung und Herkunft des organischen Materials in

den Sedimenten des Spatquartars am kalifornischen Kontinentalrand

Das organische Material in Kontinentalrandsedimenten kann auf eine Reihe mdglicher
Eintragsquellen zurtickgefuhrt werden. Es kann direkt in der Uberlagernden Wassersaule
produziert worden sein (autochthones organisches Material, z.B. Phytoplankton, Zooplankton,
Makroalgen, benthische Organismen, Bakterien) oder Uber Meeresstrémungen, FluReintrage
oder &aolischen Transport ins Sediment gelangen (allochthones organisches Material, z.B.
terrigenes organisches Material). Die Zusammensetzung des organischen Materials wird
weiterhin durch chemische und biologische Umwandlungen in der Wasserséaule und im
Sediment beeinflut (diagenetische Umwandlung). Eine Analyse der stofflichen
Zusammensetzung des organischen Materials liefert damit Informationen Utber mogliche
Eintragsquellen, Eintragswege und die Umweltbedingungen wahrend der Ablagerung.

4.1.1 Gehalte an organischem Kohlenstoff, CaCO3; und Schwefel

Organischer Kohlenstoff (Corg)

Die in der vorliegenden Studie untersuchten Sedimente der letzten 160 ka aus den drei
ausgewahlten ODP-Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C weisen prozengdabeitlte

von 0,27-3,24% auf (Tab. 4.1.1), wobei die hdchsten durchschnittliche@éhalte in der
Bohrung 1017B (1,51% £g) zu verzeichnen sind (Abb. 4.1.1). In den beiden nordlicheren
Bohrungen liegen die durchschnittlichen Gehalte mit Werten von 1,39% (Bohrung 1018A) und
1,1% (Bohrung 1019C) etwas niedriger. Die gemesseggiGEhalte fugen sich dabei gut in

die Datensatze anderer Studien vom kalifornischen Kontinentalrand ein (Lyle et al., 1997;
Ishiwatari et al., 2000; Lyle et al., 2000). Im Gegensatz zu den prozentuglébelalten

zeigen die durchschnittichen Massenakkumulationsraten des organischen Materials
(CoagMAR), bei denen die Verdinnung des organischen Materials durch mineralische Matrix
herausgerechnet wurde (siehe Abschnitt 2.6.5), eine vergleichsweise geringe Anreicherung des
organischen Materials in der Bohrung 1018A und die hochste Anreicherung in der Bohrung
1019C. Die geringere Anreicherung des organischen Materials in der Bohrung 1018A laf3t sich
damit erklaren, dafl3 diese Bohrung mit einer Wassertiefe von 2477 m mehr als doppelt so tief
liegt wie die beiden anderen Bohrungen 1017B (955 m) und 1019C (977 m). Das
sedimentierende organische Material ist damit Uber eine langere Wegstrecke den frithen
Abbauprozessen der Wassersaule ausgesetzt (Suess, 1980).
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Abb. 4.1.1: &) Vergleich der durchschnittlichen prozentualen Ceg-, CaCOs- und Ses-Gehalte in den Sedimente
der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. b) Vergleich der durchschnittlichen

Massenakkumulationsraten (MAR) einzelner Elementparameter in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den
untersuchten Bohrungen 10178, 1018A und 1019C.

Bohrung 1017B Bohrung 1018A
Element- [%] MAR [mg/cm? ka] [%] MAR [mg/cm? ka]
parameter | Variation O (n) Variation O Variation| 0O (n) Variation d
Corg 0,27-31 | 1,5(39) | 74,2-536,8 | 3025 | 0,67-3,2 | 1,4(55) | 119,0-466,6 | 244,1
CaCO; | 3,6-10,3 | 6,6(40) | 581-2668,8 | 14157 | 0,09-4,8 | 2,3(55) | 9,4-1459,6 | 425,8
Sees 0,38-1,2 | 0,72 (20) | 69,9-292,4 | 1555 |0,23-0,98| 0,57 (36) | 37,7-177,9 | 97,2
CorfSes | 0,71-3,7 | 2,03(20) 0,89-9,6 2,8
Bohrung 1019C
Element- [%] MAR [mg/cm? ka]
parameter Variation O (n) Variation O
Corg 0,56-2,1 1,1(56) | 111,8-1024,4 | 442,9
CaCO, 0,06-7,9 3,8(56) | 28,3-4558,9 |1418,0
Sees 0,27-0,97 | 0,57 (19) | 85,7-495,2 | 259,5
Corgf Sges 0,81-54 2,3(19)

Tab. 4.1.1: Variationen und Durchschnittswerte (O) einiger Elementparameter in den Sedimente der letzten
160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. MAR = Massenakkumulationsrate (siehe
Abschnitt 2.6.5).
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Karbonatgehalte

Die prozentualen Karbonatgehalte schwanken in den drei Bohrungen zwischen 0,09 und 10,3%

(Tab. 4.1.1), wobei die hdchsten durchschnittichen Gehalte in der Bohrung 1017B
(0 =6,6%) und die niedrigsten in der Bohrung 1018A «2,25%) beobachtet werden
(Abb. 4.1.1a). Die Massenakkumulationsraten bestatigen diesen Trend (Abb. 4.1.1b).
Allerdings nimmt die durchschnittliche Karbonigkamulation in der Bohrung 1019C aufgrund
teilweise recht hoher Sedimentationsraten (vgl. Abschnitt 2.6.5) einen Wert an, der die
durchschnittliche Anreicherung in der Bohrung 1017B Ubersteigt (Tab. 4.1.1).

Die Einlagerung und Erhaltung von Karbonaten im Sediment kann grundsatzlich als das
Ergebnis konkurrierender Prozesse angesehen werden, die zum einen das Karbonat liefern und
zum anderen sedimentierendes Karbonat wieder auflosen (Jahnke et al., 1997). Als
Karbonatquelle im marinen Ablagerungsraum ist vor allem die Bioproduktion von
kalkschaligem Phyto- (Coccolithophoriden wie zBmiliania huxleyi oder Gephyrocapsa
oceanica) und Zooplankton (benthische und planktonische Foraminiferen) zu nennen. Eine
andere Quelle kdnnen aber auch Eintrage terrigener Karbonate tber Flisse sein. Prozesse, die
zu einer Auflosung des sedimentierenden Karbonats fuihren, sind dagegen zum einen die
Aufldsung von Karbonaten durch metabolisch freigesetzteswiEBbrend der Biodegradation

von organischem Material und zum anderen die Anderung der Kalzitsattigung in den tieferen
Meeresschichten (Emerson und Bender, 1981; Jahnke et al., 1997; Lyle et al., 2000). Der
Tiefenbereich der Kalzitsattigung in den Wassermassen des Nordpazifiks ist relativ niedrig und
liegt nahe des kalifornischen Kontinentalrands in etwa zwischen 700 und 800 m (Lyle et al.,
2000). Unterhalb des Tiefenbereichs der Kalzitsattigumgnh die Auflosung von Karbonaten
aufgrund der zunehmenden &£Ontersattigung im Meerwasser mit der Tiefe zu. Die
Karbonat-Kompensationstiefe (CCD = Carbonatenfensation Bpth) liegt im Nordpazifik

etwa bei 4500 m (Karlin et al., 1992; Lyle et al., 1992).

Dieser tiefenabhangige Effekt der Karbonatauflosung stellt eine plausible Erklarung fur die
vergleichsweise geringe Anreicherung von Karbonaten in der Bohrung 1018A im Vergleich zu
den nicht so tief liegenden Bohrungen 1017B und 1019C dar, auch wenn die
Karbonatauflésung aufgrund metabolisch freigesetzten Kohlendioxids eine zusétzliche Rolle
gespielt haben mag.

Schwefelgehalte

Die Schwefelgehalte variieren zwischen 0,23 und 1,15% (Tab. 4.1.1). Sie liegen in der

Bohrung 1017B mit durchschnittich 0,72% am hochsten, wahrend die niedrigsten

durchschnittichen Gehalte von 0,57% in der Bohrung 1018A beobachtet werden

(Abb. 4.1.1a). Die Schwefelmassenakkumulationsraten bringen diesen Trend noch starker zum
Ausdruck, wobei allerdings auch hier wie beim organischen Kohlenstoff aufgrund der teilweise

recht hohen Sedimentationsraten die hochsten Gehalte in der Bohrung 1019C auftreten
(Abb. 4.1.1b).
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Abb. 4.1.2: @) Gehalt an organischem Kohlenstoff aufgetragen gegen den Schwefelgehalt in den Sedimenten

der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die Linie kennzeichnet das Corgf/Sges
Verhéltnis fur ,normal-marine* Sedimente nach Berner und Raiswell (1983). b) Vergleich der
durchschnittlichen g/Se-Verhaltnisse in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B,
1018A und 1019C.

Nach Berner und Raiswell (1983) sind in den meisten marinen Sedimenten, die unter ,normal
oxischen Wassermassen abgelagert worden sind, die Gehalte an organischem Kohlgg)stoff (C
und die Schwefelgehalte £ mit einem Gy/Sges-Verhaltnis von etwa 2,8 positiv miteinander
korreliert. Das G¢/Ses-Verhaltnis von etwa 2,8 fur ,normal-marine Sedimente wird in
Abbildung 4.1.2a durch die eingezeichnete Linie reprasentiert. In Sedimenten, die unter
anoxischen Bedingungen (z.B. anoxische Becken wie das Schwarze Meer) abgelagert wurden,
steht durch intensive Sulfatreduktion bereits in der Wassersaule mghr fi die
schwefelfixierende  Pyritbildung zur Verfugung, was schlie3lich zu niedrigeren
Cod/ Sees Verhaltnissen in den Sedimenten fuhrt (Berner und Raiswell, 1983).

Die meisten Sedimente der drei untersuchten ODP-Bohrungen am Kkalifornischen
Kontinentalrand weisen g Sye-Verhaltnisse auf, die mit einer leichten Tendenz zu niedrigeren
Werten nahe dem durchschnittlichen Verhaltnis fur ,normal-marine“ Sedimente liegen
(Abb. 4.1.2a). Die Sedimente der Bohrungen 1017B und 1019C scheinen dabei etwas starker
zu niedrigeren Werten verlagert zu sein. Dies wird auch im Vergleich der durchschnittlichen
Cod/Seess Verhaltnisse der drei untersuchten Bohrungen durch ein geringfiigig hoheres
durchschnittliches &/Syes-Verhaltnis in der Bohrung 1018A deutlich (Abb. 4.1.2b). Eine
Erklarung fur die niedrigeren (g Sees-Verhaltnisse mag die grof3ere Nahe der Bohrungen
1017B und 1019C zur Sauerstoffminimumzone (SMZ) am kalifornischen Kontinentalrand sein,
wie sie sich heute darstellt (600-1200 m mit lokalen Ausdehnungsunterschieden, siehe
Abschnitt 2.3 (Dean et al.,1997; Knauer und Martin, 1981)). Zwar weisen die beiden
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Bohrungen keine ausgedehnten Laminierungssequenzen auf, aber es ist denkbar, dal3
suboxische Bedingungen die leichte Tendenz zu niedrigesg8,&Verhaltnissen in einigen
Sedimentproben der Bohrungen 1017B und insbesondere in der Bohrung 1019C hervorgerufen
haben. Suboxische Sedimentbedingungen werden zumindest in der Bohrung 1019C durch das
Auftreten von vornehmlich unter sauerstoffarmen Bedingungen lebenden Foraminiferen
waéahrend des gesamten Untersuchungszeitraums bestatigt (siehe Abschnitt 2.5.3 (Lyle et al.,
1997)).

Bereits die Elementparameter zeugen von deutlichen Unterschieden des Ablagerungs-
geschehens entlang des kalifornischen Kontinentalrands wéahrend der letzten 160 ka
(Tab. 4.1.1). Die prozentualen Elementgehalte und die Massenakkumulationsraten zeigen, daf3
das Sedimentationsgeschehen der ndrdlichsten Bohrung 1019C stark durch die hohen
Sedimentationsraten und den damit verbundenen Verdinnungseffekt beeinflul3t ist. Dartber
hinaus scheinen die unterschiedlichen Wassertiefen der einzelnen Bohrungen, insbesondere fir
die Bohrung 1018A, eine wichtige Rolle in der Ablagerungsgeschichte der untersuchten
Sedimente zu spielen.

4.1.2 Qualitative und quantitative Zusammensetzung der freien Lipide in Sedimenten
der letzten 160 ka

Zur Bestimmung der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der freien Lipide
wurden die Aliphaten- und Heterokomponentenfraktionen auf molekularer Ebene detailliert
untersucht. Im folgenden sollen anhand einiger ausgewahlter Beispiele die wichtigsten
Stoffklassen in den Sedimenten am kalifornischen Kontinentalrand néher erlautert werden. Zur
ersten groben Abschatzung der Akkumulation von organischem Kohlenstoff entlang des
Untersuchungstransekts wurde fur die einzelnen untersuchten Verbindungen oder
Verbindungsklassen die durchschnittliche Anreicherung wahrend der letzten 160 ka berechnet.
Auf eine zeitlich aufgeldste Anreicherung der Biomarker wird im Abschnitt 4.3 detailliert
eingegangen.

Lipide der aliphatisch/alizyklischen Kohlenwasserstofffraktion

Hauptkomponenten der aliphatisch/alizyklischen Kohlenwasserstofffraktion (Abb. 4.1.3) bilden
die n-Alkane. Neben dem-Alkanen lassen sich in geringeren Mengen noch einige weitere
Verbindungen und Verbindungsklassen detektieren (Pristan, Phytan, Hopane, Hopene,
trizyklische Terpane, Pregnane, Sterane und Sterene).
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Abb. 4.1.3: Gaschromatogramme ausgewahlter Aliphatenfraktionen der Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.
Die Zahlen geben die Kettenldnge defAlkane an. DNH = 1d@,18x,213-28,304dinor-Hopan; H = 1@,213-
Hopan. InjSTD = Injektionsstandard Behensauremethylester (BAME); ISTD = Interner Standard.
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In den Sedimentproben der drei ausgewdahlten ODP-Bohrungen lassemAdidme mit
Kohlenstoffzahlen von {s-C,; detektieren, wobei die-Alkane bis zu einer Kohlenstoffzahl

von Ggs in signifikanten Mengen vorliegen (Abb. 4.1.3). DneAlkane zeigen dabei eine
bimodale Verteilung. Ein kleineres, breitangelegtes Maximum liegt im kurzkettigen Bereich
zwischen Gg und G; nahezu ohne gerad- oder ungeradzahliger Bevorzugung. Diese geringe
Bevorzugung wird an den durchschnittlichen ,Carbon Preference Indicest, &GP der
ausgewahlten Sedimentproben der letzten 160 ka deutlich (CPI, siehe Abschnitt 3.3), die fur
alle drei Bohrungen nahe 1 liegen (Bohrung 1017B 1,36, Bohrung 1018A 1,22 und Bohrung
1019C 1,07; Tab. 4.1.2). Ein zweites, meist dominierendes Maximum liegt im langkettigen
Bereich bei einer Kohlenstoffzahl vonC(Cuna) mit einer starken ungeradzahligen
Bevorzugung (durchschnittlicher G2k der letzten 160 ka: Bohrung 1017B 5,15, Bohrung
1018A 5,84 und Bohrung 1019C 2,98 ). Das Vorkommen der langkettigdkane ist
typisch fur terrestrische Blattwachse (Eglinton und Hamiltt®67) und wird in vielen
Kontinentalrandsedimenten gefunden (z.B. Prahl und Carpenter, 1984; Prahl et al., 1994). Der
Eintrag der langkettigen-Alkane in die marinen Sedimente erfolgt dabei Uber Flisse oder
aolischen Transport (Gagosian et al., 1981; Gagosian et al., 1987; Prahl et al., 1994).

Bohrung 1017B Bohrung 1018A Bohrung 1019C

Variation | O (n=19) | Variation | O (n=24) | Variation | O (n=14)

CPli723 | 1,03-1,45 1,36 0,99-1,50 1,22 0,97-1,19 1,07

CPlyras | 4,02-7,21 5,15 3,61-7,02 584 2,61-3,53 2,98

Tab. 4.1.2: CPI (,Carbon Preference Index") der kurzkettigenCq; - n-Cy3) und der langkettigenn{C,; -
n-Cs3) n-Alkane (siehe hierzu auch Abschnitt 3.3) in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen
10178, 1018A und 1019C.

Kurzkettige n-Alkane kleiner n-C,9 kbnnen aus marinen oder bakteriellen Quellen stammen
(Blumer et al., 1971; Tornabene, 1976; Cranwell et al., 1987). Insbesan@grezum Teil
auchn-C;s und n-C,, werden als typisch fur marine Algen angesehen, wobei diédieane
entweder direkt von planktonischen Organismen oder durch Decarboxylierung von
geradzahligen Fettsduren gebildet werden (Kvenvolden, 1970). Allerdings weist die
gleichméaRige n-Alkanverteilung mit nahezu fehlender gerad- oder ungeradzahliger
Bevorzugung (CPI nahe 1) eher auf einen Eintrag von Olen oder erodierten Erddimutter-
gesteinen hin. Dia-Alkanverteilung zeigt somit eine Kombination aus zwei Signalen, einem
kleineren Maximum aus Erddlkohlenwasserstoffen, das zu langeren Kettenlangen asymptotisch
auszulaufen scheint, und einem dominierenden Maximum von rezem&ikanen
terrestrischen Ursprungs, das dieAlkanverteilung der reifen Kohlenwasserstoffe im
langkettigen Bereich Uberlagert. Der niedrigere durchschnittliche ,,.£Plin den
Sedimentproben der Bohrung 1019C (Tab. 4.1.2) erklart sich somit durch héiheren
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Eintrag von n-Alkanen geogenen Ursprungs relativ. zum Eintrag terrigener n-Alkane

(Abb. 4.1.3). Das verstarkte Auftreten eines UCM (,unresolved complex mixture®),
insbesondere in den Proben der sudlichsten Bohrung 1017B, deutet aul3erdem auf eine
mikrobielle Uberarbeitung von Erdélkohlenwasserstoffen hin (Curiale et al., 1985).

Die hochste durchschnittliche Anreicherung ve@lkanen ist in der nordlichsten Bohrung
1019C zu verzeichnen (Abb. 4.1.4a, Tab. 4.1.3). Sie ist doppelt so hoch wie die der beiden
sudlicheren Lokationen 1017B und 1018A, deren durchschnittlicheilkan-
Akkumulatinonsraten sich nur wenig voneinander unterscheiden. Die Anreicherung der
kirzerkettigenn-Alkane in der Bohrung 1019C ist dabei im Vergleich zu den sudlicheren
Lokationen ein wenig starker ausgepragt als die der langkettigdkane. Dies spiegelt sich

auch in den Anteilen der kirzerkettigapAlkane am organischen Material wider, die den
hochsten Anteil an kirzerkettigenAlkanen in der Bohrung 1019C anzeigen (Abb. 4.1.4b,
Tab. 4.1.3). Diese Beobachtung deutet auf einen starkeren Eintrag oder eine bessere Erhaltung
von kurzerkettigen Erdolkohlenwasserstoffen an der noérdlichsten Lokation hin (siehe hierzu
auch Abschnitt 4.1.4).
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Abb. 4.1.4: @) Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen der n-Alkane in den Sedimenten der letzten
160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. b) Vergleich der durchschnittlichen n-Alkananteile am
organischen Material in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 10178, 1018A und 1019C.

Die hochste durchschnittliche Anreicherung der langkettigé&tkane terrigenen Ursprungs

relativ zum organischen Material ist in der Bohrung 1018A zu beobachten, wahrend sie in den
Bohrungen 1017B und 1019C annahernd gleich ist. Da diese erhthte Anreicherung nur relativ
zum gesamten organischen Material beobachtet werden kann (Abb. 4.1.4b) und sich nicht in
den Akkumulationsraten widerspiegelt (Abb. 4.1.4a), ist sie vermutlich auf den refraktéren
Charakter des terrigenen gegeniiber dem marinen organischen Material zurtickzufihren (Heath
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et a., 1977). Die Bohrung 1018A liegt, wie bereits erwahnt, in mehr als doppelt so tiefem
Wasser wie die beiden anderen Bohrungen. Das sedimentierende organische Material ist damit
den frihen diagenetischen Abbauprozessen auf dem Weg durch die Wassersaule tber eine
langere Wegstrecke ausgesetzt, was eine selektive Anreicherung des refraktaren organischen
Materials terrigener Herkunft begiinstigen sollte.

Bohrung 1017B Bohrung 1018A
H9/LCorg MAR [ug/cnt ka] 19/Corg MAR [ug/cnt ka]
n-Alkane Variation |0 (n=19)| Variation | 0 (n=19) | Variation | 0O (n=26)| Variation | (n=26)
3CCss 87,0-223,7 151,7 14,1-82,5 44,0 76,0-319,5 187,3 20,5-81,7 425
3CiCn 17,9-56,5 36,0 2,7-33,7 10,4 22,1-86,4 434 4,1-25,2 9,9
5CxCss | 68,7-1580 | 1124 | 11,3-52,3 34,5 54,0-233,0 | 1439 12,6-56,5 32,6
Cinex: N-Coo 21,9-453 34,1 4,8-17,2 9,9 15,2-72,9 42,0 3,2-155 94
Bohrung 1019C
Hg/LCorg MAR [pg/cnt ka]
n-Alkane Variation | O (n=14) | Variation | O (n=14)
3Ci6-Css 106,3-306,7 2095 | 32,5-171,8 90,6
3CiCx 37,5-137,7 82,9 12,1-77,7 359
3Cx-Css 68,8-170,3 1265 | 20,4-102,3 54,3
Crnax: N-Cyo 15,7-37,0 27,3 4,4-23,7 11,9

Tab. 4.1.3: Variationen und Durchschnittswertg) einiger n-Alkanverteilungsparameter in den Sedimenten
der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. MAR = Massenakkumulationsrate (siehe
Abschnitt 2.6.5).

Weitere aliphatische und alizyklische Kohlenwasser stoffe

Der Eintrag von Kohlenwasserstoffen geogenen Ursprungs in die Sedimente am kalifornischen
Kontinentalrand wird durch das Auftreten einiger erdolspezifischer homologer
Biomarkerreihen bestétigt (Rullkdtter und Welte, 1981; Moldowan et al., 1983; Curiale et al.,
1985). So lassen sich die Verbindungsreihen der Pregnane, trizyklischen Terpane, Sterane,
Diasterane und Hopane in ihrer thermisch stabilsten2iB-Konfiguration (Tab. 4.1.4) in den
Sedimenten wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums finden (Abb. 4.1.5), was einen
bestandigen Eintrag von Erddlkohlenwasserstoffen in die marinen Sedimente am kalifornischen
Kontinentalrand anzeigt.
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Abb. 4.1.5: GC/MS-Massenchromatogramme: @) m/z 191,3 (trizyklische Terpane, Hopanrethe) und b)

m/z 217,3; 218,3 (Pregnan- und Steranreihe) der Aliphatenfraktion der Sedimentprobe ODP 167-1017B-3H-3,

90-92 cm (105,9 ka, MIS5). Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Massenchromatogramme. Die
Zuordnung von Verbindungen zu den angegebenen Kennzeichnungen kénnen der folgenden Tabelle 4.1.4
entnommen werderu,a,0 bzw. a,3,8 = 5a(H),14a(H),17a(H) bzw. 5x(H),143(H),173(H) (20R/S-Epimere);
Strukturen siehe Abbildungen 7.2.1-2 (Anhang 7.2); ? = Massenspektrum siehe Abbildung 7.3.3 (Anhang 7.3).

Das massive Auftreten des fur die anstehende Monterey-Formation typischerdig8;30-
170,180,213-Hopans in den Sedimenten der Bohrungen 1017B und 1018A legt einen
Zusammenhang der eingetragenen Erddlkomponenten mit den Erdodlmuttergesteinen der
Monterey-Formation zumindest fur die beiden stdlicheren Bohrungen nahe. Auf die geogenen
Biomarkereintrage am kalifornischen Kontinentalrand wird im Abschnitt 4.1.4 detailliert
eingegangen.
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Kennzeichnung Verbindung

a’ 22,29,30trinor-Hop-17(21)-en

Ts 22,29,30trinorneo-180-Hopan
™m 22,29,30trinor-17a-Hopan

A 28,30dinor-17a,18ua,213-Hopan

B 30+or-17a,21B3-Hopan

o} Hop-17(21)-en

a 30-+0r-173,21a-Moretan

c Oleanan

C 170,213-Hopan

d’ neo-Hop-13(18)-en

b 173,21a-Moretan
Dsr (22S/R)homo-17a,21B3-Hopan

e’ Gammaceran

c (22S/R?)aomo-173,21a-Moretan
Esr (22S/R)dihomo-17a,21B3-Hopan
dsr (22S/R)dihomo-173,21a-Moretan

e (22S/R?)aomo-173,213-Hopan
Fsr (22S/R)trihomo-17a,21B3-Hopan
fsr (22S/R)trihomo-173,21a-Moretan
Gsr (22S/R)tetrakishomo-17a,213-Hopan
Hsr (22S/R)pentakishomo-17a,213-Hopan

Tab. 4.1.4: Zuordnung der einzelnen Verbindungen zu den Kennzeichnungen in der Abbildung 4.1.5.
Strukturen siehe Anhang 7.2.

Hinweise auf die diagenetische Umwandlung von rezentem organischem Material geben die
detektierten Hopene (Tab. 4.1.4) und einige Sterene (Brassell, 1985). A*Sterene liegen in
Kohlenstoffzahlen von C,7-C,g vor, wobei die C,7- und Cye-Sterene tiberwiegen. Ein Vergleich

mit den Verteilungsmustern der Steroidalkohole (Abb. 4.1.10), in denen ebenfallg-dignd
C,o-Steroide dominieren, legt eine diagenetische Bildung der Sterene aus den Steroidalkoholen
nahe (Mackenzie et al., 1982; de Leeuw et al., 1989).
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Lipide der Neutralfraktion
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Gaschromatogramm: Neutralfraktion ODP 167-1018A-2H-4, 90-92 cm (44,3 ka, MIS 3)
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Gaschromatogramm: Neutralfraktion ODP 167-1017B-1H-4,37-39 cm (23,9 ka, MIS 2/3)
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Abb. 4.1.6: Gaschromatogramme ausgewahlter Neutralfraktionen der Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.
V = Verunreinigung (Phthalat koeluiert im GC mit demrC,ec-Alkohol; Auswertung Uber das GC/MS-

Chromatogramm). ISTD = Interner Standard; InjSTD = Injektionsstandard.
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Die Neutralfraktionen werden durch die Stoffklassen der n-Alkohole und Steroidalkohole
dominiert. Weitere Verbindungen und Verbindungsklassen sind Phytol, langkettige Diole und
Ketole, Hopanole und Alkenone (Abb. 4.1.6).

n-Alkohole
Die n-Alkohole lassen sich in allen untersuchten Sedimenten mit Kettenlangen»Gg Gnd

starker geradzahliger Bevorzugung finden. Ungeradzahligékohole treten, insbesondere
mit Kettenlangen kleiner als,£; nur in Spuren auf.
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Abb. 4.1.7: Uberlagerungsdiagramme vaorAlkoholverteilungen (GC) in den Sedimenten der letzten 160 ka
aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. UngeradzahAdjeohole kleiner als g liegen nur in Spuren

vor und wurden deshalb nicht beriicksichtigt.
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Wie das Uberlagerungsdiagramm (Abb. 4.1.7) zeigt, werden-Aikoholverteilungen durch

ein Maximum im langkettigen Bereich von,€C3, gepragt. Kurzkettige Alkohole (&C;;)

treten bis auf wenige Ausnahmen nur in geringen Mengen auf. Die langkettiykohole
(C»-Cs) werden ebenso wie die langkettigenAlkane auf die Blattwachse hdherer
Landpflanzen zurtickgefuhrt (Eglinton und Hamiltof967; Kolattukudy, 1976) und
reprasentieren damit ebenso einen Eintrag von terrigenem organischem Material. Die Variation
der n-Alkoholkonzentrationen (Tab. 4.1.5) zeugen von einem variablen Eintragsgeschehen
wéahrend der letzten 160 ka.
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Abb. 4.1.8: a) Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen der n-Alkoholein den Sedimenten der letzten
160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. b) Vergleich der durchschnittlichen n-Alkoholanteile
am organischen Material in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Ahnlich wie dien-Alkane (Abb. 4.1.4a) sind die langkettigamlkohole durchschnittlich am
starksten in der Bohrung 1019C akkumuliert, wahrend die durchschnittlichen Akkumulations-
raten in den Bohrungen 1017B und 1018A anndhernd gleich sind (Abb. 4.1.8a). Dies weist auf
einen verstarkten &olischen oder fluviatilen Eintrag von terrigenem organischem Material in die
Sedimente des Eel River-Beckens (Bohrung 1019C) hin. Die kurzkettigékohole zeigen

in allen untersuchten Bohrungen eine sehr ahnliche Anreicherung mit einem leichtem Sud-
Nord-Trend zu héheren Gehalten. Bemerkenswert ist, dal? die langketi#dierhole ebenso

wie die langkettigem-Alkane relativ zum organischen Material die starkste durchschnittliche
Anreicherung in der Bohrung 1018A aufweisen (Abb. 4.1.8b). Dies scheint ebenso den bereits
bei demn-Alkanen angesprochenen, refraktaren Charakter des terrigenen organischen Materials
widerzuspiegeln, in das die terrigenen, langkettigeflkohole wahrend der Ablagerung
schitzend eingebettet zu sein scheinen.
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Bohrung 1017B Bohrung 1018A
19/Corg MAR [pg/cn? ka] 19/Corg MAR [pg/cn? ka]
n-Alkochole Variation O (n=16) | Variation | O (n=16) | Variation | O (n=22) | Variation | O (n=22)
5C-Cy | 130,9-370,0| 2246 |333-107,9 64,9 169,1-429,0| 3144 |29,1-1239| 755
2C1-Cy 15,3-59,4 35,0 4,5-16,3 9,6 18,5-159,9 49,7 31-321 12,5
2Cx»Cyp | 105,7-310,6 195,2 27,0-105,5 57,1 107,8-369,1| 264,7 |21,7-1076| 63,0
2Cy4-OH 2,4-10,8 58 04-58 19 2,7-17,9 9,7 0,7-4,7 23
5Cy41-OH 5,7-24,2 11,9 0,9-10,9 4,0 9,5-39,5 19,9 2,3-9.3 45
C241/Cx 0,13-0,75 0,31 0,19-0,58 0,37
Bohrung 1019C
H9/Corg MAR [ug/cn? ka]
n-Alkohole Variation O (n=13) Variation O (n=13)
3Ci»Cy 132,9-303,1 2198 41,8-193,3 100,2
3C1»Cy 20,2-52,7 32,5 4,6-35,1 151
3CxCy 109,0-250,3 188,4 33,7-176,7 85,7
2Cy4-OH 16,1-31,8 23,7 4,7-26,3 10,6
5Cy41-OH 23,0-56,5 35,2 6,6-44,8 16,6
C4:1/Co 0,45-4,89 0,92

Tab.4.1.5: Variationen und Durchschnittswertg ) einigern-Alkoholverteilungsparameter in den Sedimenten
der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. MAR = Massenakkumulationsrate (siehe
Abschnitt 2.6.5).

Besonders erwéhnenswert ist auf3erdem, dal3 neben dem Vorkommen der gesattigten
n-Alkohole jeweils noch zwei einfach ungesattigteC,,-, N-Cy- (Massenspektren siehe
Abbildungen 7.3.1-2; Anhang 7.3) und in SpurenCyxs-Isomere detektiert wurden
(Abb. 4.1.6), wobei die ungesattigtanC,,-Isomere stets in groferen Mengen auftraten
(Abb. 4.1.6; Tab. 4.1.5). Das Auftreten langkettiger, ungesattigiikohole in marinen
Kontinentalrandsedimenten ist ungewdhnlich und im allgemeinen selten, und ihr Ursprung ist
bisher noch unklar. Ungesattigte Verbindungen sind eher fir marine Quellen charakteristisch
(Sargent und Whittle, 1981; Volkman et al., 1987; Rullkodtter et al., 1998; Volkman et al.,
1998). Beispielsweise wurdenCs,- bis n-Cs-Alkohole mit einer oder zwei Doppelbindungen

in signifikanten Mengen in marinen Eustigmatophyceen derNarinochloropsis gefunden
(Volkman et al, 1992), und in Sapropelen des Mittelmeers wurde eine Reihe einfach
ungeséttigten-Alkohole mit Kohlenstoffzahlen von £Cs, nachgewiesen (Rullkdtter et al.,
1998), bei denen ein mariner Ursprung aufgrund der Dominanz des ungesattigten
n-Cs-Alkohols vermutet wurde. Der Unsattigungsgrad der in dieser Studie detektierten
n-Alkohole legt also ebenfalls einen marinen Ursprung dieser Verbindungen nahe.
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Interessanterweise a3t sich ein Anreicherungstrend fir diese Verbindungen entlang der
kalifornischen Kuste wahrend des Untersuchungszeitraums der letzten 160 ka beobachten
(Abb. 4.1.9). Wahrend die durchschnittlichen Konzentrationen der ungesattigtkeahole in

der ndrdlichsten Bohrung 1019C nahezu die der gesattigten Homologen erreicht, wie der
Vergleich der ungesattigtemC,,-Alkohole zu ihrem geséttigten Analogon zeigt, nimmt die
durchschnittliche Konzentration der ungeséttigieAlkohole nach Siden hin drastisch ab
(Abb. 4.1.9a). Auch die relative Anreicherung der ungeséttigtAikohole am organischen
Material bietet ein ahnliches Bild.
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Abb. 4.1.9: @) Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen der Summe der ungesattigidohole

(Ca21 Und Gyy; je zwei Isomere) in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und
1019C und das Verhéltnis der Summe der zwei ungesattig@n;-Alkoholisomere zum gesattigtamC,,-

Alkohol. b) Vergleich der durchschnittlichen Summen der ungeséttigi&lkoholanteile am organischen

Material in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Die unterschiedliche relative Anreicherung zwischen den ungesattigten und gesattigten
n-Alkoholen (vgl. Abb. 4.1.8b und 4.1.9b) unterstreicht die Vermutung, daf} die ungesattigten
und gesattigtem-Alkohole aus unterschiedlichen Quellen stammen. Der beobachtete Nord-
Siud-Trend weist deutlich auf einen breitengradabhéngigen Eintrag dieser Verbindungen hin.
Unter Zugrundelegung einer marinen Quelle kénnte dies bedeuten, dal3 es sich um marine
Vorlauferorganismen handelt, die durchschnittlich kihlere Lebensbedingungen bevorzugen.
Ein Glazial-Interglazial-Effekt ist in den Anreicherungsmustern der ungesattigidkohole
allerdings nicht zu finden. Dies mag jedoch mit unterschiedlichen planktonischen
Artenvergesellschaftungen wahrend der Glazial- und Interglazialzeiten zusammenhangen.
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Steroidalkohole

100 —
| RIC-Chromatogramm: Sterc;idalkohole ODP 167-1019C-4H-5, 80-85 cm (131,4 ka, MIS 6) E+07
1,383
x h
80 °
= © g I
rs
S Q
2
- (&}
§. - +
-
h u
E 60
n
c
[
-
£
[
2
=
ot
D
o
0 T T T T T T T T T T T T
1:16:00 1:18:00 1:20:00 1:22:00 1:24:00 RT
100 i RIC-Chromatogramm: Stergidalkohole ODP 167-1018A-3H-2, 90-92 cm (78,9 ka, MIS 5) E+07[
B e 3 z 1,827
o T
4 & 2
4 (&)
80 — *
4 g u
§. 4
= 4
8 60
w 4
c
H 4
-
= 4
P 4
2 40 +
-
& 4
o) 4
14 4
20
[s] T T T T T T T T T
1:7:00 1:9:00 1:11:00 1:13:00 1:15:00 RT
100 —
| RIC-Chromatogramm: Steroidalkohole ODP 167-1017B-3H-1, 90-92 cm (91,1 ka, MIS 5) E+07
e I 3,299
4 £} =
4 ®d (o]
i [3) P
I
80 — o
i +
] u
=
E 4
- 4
® 60 |
(7] N
c
o 4
-
= 4
Py 4
2 40 o
=
® 4
Q 4
@ J
20
0 T T T T T T T
1:16:00 1:1 5’00 1 r2br00 1 r25r00 1:24:00 RT

Abb. 4.1.10: Elutionsbereich von Steroidalkoholen in ausgewdhlten rekonstruierten Totalionenstrom(RIC)-
Chromatogrammen fir die Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Zuordnung der Steroide siehe Tab. 4.1.6.
Blau: G7-Steroide; Beige: §g-Steroide, Grin: &-Steroide; Violett: Go-Steroide; RT = Retentionszeit; Die
Retentionszeitverschiebung der Probe aus der Bohrung 1018A erklart sich durch die Verwendung einer

anderen GC-Saule (Hochtemperatursaule, siehe Abschnitt 3.2.11).
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Kennzeichnung | Kohlenstoffzahl | Verbindungen
a Cx 27-nor-24-Methyl cholesta-5,22E-dien-3p3-ol
b Cx 27-nor-24-Methyl chol est-22E-en-33-ol
c Cx Cholesta-5,22E-dien-3[3-ol
d Cx 5a-Cholest-22E-en-33-ol
e Cx Cholest-5-en-33-ol (Cholesterin oder Cholesterol)
f Cx 5a-Cholestan-33-al
g Cus 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-ol (Diatomsterol)
h Cas 24-Methyl-5a-chol est-22E-en-3(3-0l
i Cx 5a-Cholest-7-en-33-ol
i Cas 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-0l
k Cx 24-Methylchol est-5-en-3p3-0l
I Cus 24-Methyl-5a-chol est-24(28)-en-3[3-ol
m Cos 24-Methyl-5a-chol estan-3p3-ol
n Cyo 23,24-Dimethyl-5a-chol est-22E-en-33-ol
o] Cy 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-3(3-ol (Stigmasteral)
p Cy 4,24-Dimethyl-5a-chol est-22E-en-3[3-ol
q Coo 23,24-Dimethyl chol est-5-en-33-ol
r Cy 24-Ethylcholest-5-en-3p3-0l (B-Sitosteral)
S Cy 23,24-Dimethyl-5a-chol estan-3(3-0l
t Cy 24-Ethyl-5a-chol estan-3(3-0l
u Cso 4a,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22E-en-33-al (Dinosteral)
% Cy 24-Ethyl-5a-chol est-7-en-3(3-0l
w Cao 4a,23,24-Trimethyl-5a-chol estan-33-al (Dinostanal)
X Cso 4a,23,24-Trimethyl-5a-cholestan-3(3-ol (Dinostanol - |somer)

Tab. 4.1.6: Zuordnung der einzelnen Steroide zu den Kennzeichnungen in der Abbildung 4.1.10. Strukturen
siehe Anhang 7.2.

Steroidalkohole kommen sowohl in marinen als auch in terrestrischen Organismen vor. Sie

dienen in erster Linie als Zellmembranverstarker, spielen aber auch eine wichtige Rolle im
Zellstoffwechsel. Aufgrund ihres gegenlber Abbauprozessen in den Sedimenten relativ stabilen
und charakteristischen Kohlenstoffgeriistes lassen sie Rickschlisse auf die eingetragenen
Organismen zu und sind deshalb als Biomarker von grol3er Bedeutung. In den
Kontinentalrandsedimenten vor der Kuste Kaliforniens wurde eine Vielzahl an Sterolen mit
Kohlenstoffzahlen von £-Cs, gefunden, die sich im Aufbau ihrer Grundgeriste (Anzahl und
Position von Doppelbindungen, Substituenten am Ringsystem) und Seitenkette unterscheiden.
Die Abbildung 4.1.10 (sowie Tab. 4.1.6) zeigt exemplarisch den Sterolbereich ausgewahiter
Sedimentproben der Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C entlang des kalifornischen
Kontinentalrands. Die strukturelle Vielfalt ist charakteristisch fiir marine Okosysteme
(Volkman, 1986). Aufgrund dieser Vielfalt gestaltet sich die massenspektrometrische
Charakterisierung in einigen Féllen allerdings recht schwierig, da die einzelnen Steroide
teilweise koeluieren oder nur in Spuren vorhanden sind. Aus diesem Grund wurden nur die
dominierenden Steroide mit Kohlenstoffzahlen von-G, in Abb. 4.1.10 aufgefihrt (&
Steroide treten nur in Spuren auf). Die Steroide wurden anhand ihrer Elutionsreihenfolge und
ihres Fragmentierungsverhaltens charakterisiert (Wardroper, 1979; Volkman, 1986).
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Die Steroide gehdren neben dewlkoholen zu den dominierenden Verbindungsklassen der
Heterokomponentenfraktion, und ihre Verteilungsmuster in den Sedimentproben der drei
untersuchten Bohrungen zeigen im wesentlichen eine &hnliche qualitative Zusammensetzung.
Demgegenuber konnen einzelne Steroide allerdings erhebliche quantitative Unterschiede
aufweisen (Abb. 4.1.10). Zu den Hauptkomponenten der Steroide gehéren unter
Berucksichtigung aller untersuchten Sedimentproben dieStéroide Cholest-5-en33ol
(Cholesterol; Komponente ,e“ in Abb. 4.1.10) und-6holestan-B-ol (f), die Gs-Steroide
24-Methylcholesta-5,22E-dierf33l (Diatomsterol; g) und 24-Methylebcholest-22E-en-

3B-ol (h), die Go-Steroide 24-Ethylcholest-5ergl (B-Sitosterol; r) und 24-Ethylés
cholestan-B-ol (t) sowie die G-Steroide 4,23,24-Trimethyl-S-cholest-22E-en{3-ol
(Dinosterol; u) und dessen geséttigte Analoga (Dinostanolg; w,x

Viele Untersuchungen haben gezeigt, dal? die meisten Steroide nicht ausschliel3lich einer
Gruppe von Organismen zuzuordnen sind (Volkman, 1986 und dortige Zitate). Vielmehr ist es
erforderlich, die Steroidzusammensetzung im Gesamtkontext mit anderen Biomarkern und den
Sedimentationsbedingungen wie der N&he einer Lokation zu einer bestimmten Eintragsquelle
zu betrachten. Cholest-5-ef3-81 (Cholesterol) ist eines der Hauptsteroide vieler mariner und
terrestrischer Organismen. In marinen Lebensrdumen sind grofRe Mengen an Cholesterol im
allgemeinen auf zooplanktonische Organismen oder auf andere Vertreter der marinen Fauna
zuruckzufuhren, da es das Hauptsterol mariner Tiere darstellt (Volkman, 1986). Cholesterol
tritt daruber hinaus aber auch in nicht unerheblichen Mengen in einigen phytoplanktonischen
Spezien auf, so z.B. in einigen Dinoflagellaten (Alam et al., 1979) und einigen Diatomeen
(Ubersichtstabelle, Volkman, 1986). Das gesdttigte AnalogarCholestan-B-ol kann
einerseits direkt durch benthische Organismen ins Sediment eingetragen werden (Ballantine et
al., 1981) und andererseits das diagenetische Reduktionsprodukt des Cholesterols sein (Gaskell
und Eglinton, 1975; Wakeham, 1989). 24-Methylcholesta-5,22E-(feri-ZDiatomsterol)

wird haufig als Biomarker fiir Diatomeen verwendet, da es das Hauptsteroid in einigen
Diatomeen darstellt (Volkman, 1986). Es tritt aber auch noch in anderen Mikroalgen auf wie
z.B. in Haptophyceen und Cryptophyceen (Volkman et al, 1998). Ein weiterer
Diatomeenbiomarker scheint das 24-Methylcholesta-5,24(28)-flieni-3zu sein, das in
signifikanten Mengen in einigen wichtigen DiatomeenartenTa@ass osira und Skeletonema
vorkommt. Die Go-Steroide 24-Ethylcholest-5er®I| (B-Sitosterol) und 24-Ethylé-
cholestan-B-ol sowie das 24-Ethylcholesta-5,22E-digp+@ (Stigmasterol) sind
Haupsteroide hoherer Landpflanzen (Huang und Meinschein, 1976, 1979) und bilden damit in
kistennahen, &stuarinen Sedimentationsrdumen einen Hinweis auf eingetragenes organisches
Material terrigenen Ursprungs. Allerdings werden sie auch in Sedimenten gefunden, in denen
ein terrigener Eintrag unwahrscheinlich ist, was die Vermutung néhrt, dafd sie auch aus marinen
Algen stammen kdnnen, wenn auch tber die potentiell eintragenden Organismen zur Zeit noch
spekuliert wird (Volkman, 1986; Volkman et al., 1998). Es ist daher notwendig, die



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 82

Gesamtheit der Biomarker dorthingehend zu Uberprifen, ob noch weitere terrigene Biomarker
im Sediment aufzufinden sind und ob aus der geographischen Lage der Bohrlokation ein
terrigener Eintrag Uberhaupt wahrscheinlich ist. In der vorliegenden Studie ist durch das
Auftreten weiterer terrigener Biomarker (langkettigilkane undn-Alkohole) sowie die
kiistennahe Lage der untersuchten Bohrlokationen mit diversen Fluf3eintrdgen die terrigene
Zufuhr von Ge-Steroide wahrscheinlich. Die Hauptkomponenten dgrSteroide bilden das
4a,23,24-Trimethyl-8(H)-cholest-22E-en{3-ol (Dinosterol) und dessen gesattigte Analoga
(Dinostanolg. Das in dieser Studie in signifikanten Mengen vorliegende Dinosterol ist ein
spezifischer Biomarker fir das Auftreten von Dinoflagellaten in der lokalen
Planktonvergesellschaftung (Boon et al., 1979).

Wenn auch eine genaue Zuordnung einzelner Steroide zu bestimmten Organismen aufgrund
ihrer weiten Verbreitung in den Organismengruppen schwierig ist, so la3t sich dennoch eine
grobere Einteilung nach marinen und terrestrischen Steroidbiomarkern treffen. Planktonisches
organisches Material enthalt Uberwiegeng- Qund Gs-Sterole, wobei das Zooplankton
vermehrt Gz-Sterole und das PhytoplanktongGterole aufweist. Weiterhin stellen die
Cso-Sterole einen deutlichen Hinweis auf den Eintrag von marinem organischem Material dar,
da die 41-Methylisterole Hauptbestandteil der Sterolzusammensetzung in Dinoflagellaten sind
(Volkman et al.,, 1998). Organisches Material hoherer Landpflanzen zeigt demgegenuber
vermehrt Go-Sterole wie dag-Sitosterol (24-Ethylcholest-5-en{3-ol) und das Stigmasterol
(24a-Ethylcholesta-5,22E-dienB3ol). Basierend auf dieser Vereinfachung kann die relative
Kohlenstoffzahlverteilung der Steroide in den Sedimenten herangezogen werden, um Aussagen
Uber die Herkunft der sedimentierten Steroidalkohole und damit tber die Eintragsquellen des
organischen Materials zu machen.

Ein Dreiecksdiagramm (modifiziert nach Huang und Meinschein, 1976, 1979) liefert damit in
vereinfachter Weise Informationen utber die Eintragsquellen der Steroidalkohole (Abb. 4.1.11)
und erlaubt eine Einteilung des Sedimentationsraums unter den Gesichtspunkten marin,
lakustrin, terrestrisch und &stuarin (kiistennah). In dem von Huang und Meinschein (1976,
1979) vorgeschlagenem Dreiecksdiagramm werden allerdings die hauptséchlich aus marinen
Quellen stammendenx= und Go-Steroide nicht bertcksichtigt.
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Abb. 4.1.11: Beurtellung der Eintragsguellen von Steroidalkoholen anhand der relativen Kohlenstoff-
zahlverteilungen der sedimentaren Steroide in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B,
1018A und 1019C.

Das Steroid-Dreiecksdiagramm (Abb. 4.1.11) zeigt deutlich den fir Kontinentalrandsedimente
typischen Mischeintrag aus marinem und terrigenem organischem Material. Nahezu alle
Sedimentproben liegen im Zentrum des Dreiecksdiagramms mit variablen Anteilen an
Cx-Steroiden, die eine lokale Anderung der marinen Planktonvergesellschaftung andeutet.
Eine Reihe von Sedimentproben aus der Bohrung 1018A orientiert sich dabei in Richtung des
terrigenen Eintrags der.&Steroide, was den bereits bei den langkettigeflkanen und
n-Alkoholen angenommenen leicht verstarkten terrigenen Charakter des organischen Materials
in der Fraktion der freien Lipide andeutet. Die insgesamt recht einheitliche
Kohlenstoffzahlverteilung weist auf ein nahezu gleichbleibendes Eintragsgeschehen wahrend
der letzten 160 ka hin.
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Die Bohrung 1017B und vor allem die Bohrung 1019C weisen die hdchsten durchschnittlichen
Anreicherungen an Steroidalkoholen wahrend des Untersuchungszeitraums der letzten 160 ka
auf (Abb. 4.1.12a, Tab. 4.1.7). Dieses Ergebnis spiegelt sich auch in den relativen Anteilen am
organischen Material wider (Abb. 4.1.12b). Insbesondere wird dieses Bild durch die
vorwiegend aus marinen Quellen stammenden, ©,5- und Go-Steroide gepréagt, die ihre
geringste Anreicherung in der Bohrung 1018A zeigen. Diese Beobachtung deckt sich mit der
bereits getroffenen Annahme, dal® das marine organische Material in der Fraktion der freien
Lipide in der in groRRerer Wassertiefe gelegenen Bohrung 1018A relativ zum terrigenen
Material starker biodegradiert ist. Betrachtet man allerdings den Verlautg8teZoidkurve,

so ist zwar die Abreicherung in der Bohrung 1018A nicht so stark ausgepragt wie die der
marinen Steroide, aber digscSteroidkurve folgt eher der Kurve der marinen Steroide als dem
Graphen der langkettigenAlkane (Abb. 4.1.4b) und-Alkohole (Abb. 4.1.8b).
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Abb. 4.1.12: @) Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen der Summen aler Steroide, der Cy7-, Cog-
und Cgo-Steroide (marines Signal) sowie der Cyo-Steroide (terrigenes Signal) in den Sedimenten der letzten
160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. b) Vergleich der durchschnittlichen Anteile der
Summen aler Steroide, der Cy7-, Cog- Und Cap-Steroide sowie der Cyo-Steroide am organischen Material in den
Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Der &hnliche Verlauf der marinen und der terrigenen Steroidkurve kann darauf zurtickzufihren
sein, dal3 in der Fraktion der ungebundenen Lipide bei der Biodegradation nicht zwischen
marinen und terrigenen Steroiden unterschieden wird. Auf der anderen Seite konnte dies aber
auch bedeuten, dal3 ein Teil dex-Steroide aus marinen Quellen stammt (Volkman, 1986)
und dafl damit die terrigene Komponente im Dreiecksdiagramm (Abb. 4.1.11) etwas
uberbewertet ist.
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Die relativen Anteile der Steroidalkohole am organischen Material wahrend der letzten 160 ka
(Tab. 4.1.7) liegen mit durchschnittlichen Werten von 155,4 bis 263,9 yg#&i€ niedriger

als die des benachbarten Santa Barbara-Beckens mit 349 1g/gG, (Hinrichs, 1997). Dies

ist vermutlich auf bessere Erhaltungsbedingungen in dem halbgeschlossenen
Sedimentationsbecken zurlckzufihren, in dem wahrend der letzten 160 ka teilweise
suboxische bis anoxische Bedingungen in der Wassersaule und an der Sediment-Wassergrenze
vorgeherrscht haben (Kennett et al., 1995).

Bohrung 1017B Bohrung 1018A

19/Corg MAR [ug/ent ka] M0/Corg MAR [pg/cn? ka]

Steroide Variation | O (n=14) | Variation |0 (n=14)| Variation | O (n=22) | Variation| O (n=22)
>Gesamt | 73,4-358,3  170,7 12,5-145,8 56,2  46,1-392,5 1534 6,889,5 35,0
SCros30 | 48,4-246,00 116,8 8,4-92,3 38,2 36,5-269,2 104,02 4,8-p1.4 23,1

2Cy 18,2-128,1 53,9 4,1-53,5 18,0 9,6-109,7 2,2 2,0-27,7 1119

Bohrung 1019C

Hg/LCorg MAR [ug/ent ka]

Steroide Variation | O (n=13) | Variation | O (n=13)
>Gesamt | 60,8-491,4 263,9 | 19,5-247)/4 120,37
>Cu7.2830 46,6-360,9 184,6 | 15,0-153]6 80,8

>Cy 14,2-147,0 87,3 4,6-102,0 39,6

Tab. 4.1.7: Variationen und Durchschnittswerté]) einiger Steroidalkoholverteilungsparameter in den
Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 129G = marine Quelle;

>Cy9 = terrigene Quelle (?; siehe Text); MAR = Massenakkumulationsrate (siehe Abschnitt 2.6.5).
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Langkettige, ungesattigte Alkenone

Am Ende des Gaschromatogramms der Neutralfraktion (Abb. 4.1.6) eluiert eine Gruppe von
langkettigen Cs7-, Css- und in geringen Mengen auch Csze-Methyl- und Ethylalkenonen mit
unterschiedlichen Unsattigungsgraden. Langkettige, ungesattigte Alkenone wurden in einigen
Spezies der Klasse der Haptophyceen wie den weitverbreiteten CoccolithopEonitiania

huxleyi und Gephyrocapsa oceanica gefunden (Volkman et al., 1980; Marlowe et al., 1984b;
Volkman et al.,, 1995). Die Beobachtung, dal3 sich der Grad der Unsattigung mit der
Umgebungstemperatur des Wasser verandert (siehe Abschnitt 3.3), bildet die Grundlage fur
den Uj, -Parameter zur Abschatzung von Paldooberflachenwassertemperaturen (Brassell et al.,
1986; Prahl und Wakeham, 1987; Prahl et al., 1988).
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Abb. 4.1.13: @) Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen der Summen der Cs75- und Csz-Alkenone
in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. b) Vergleich der
durchschnittlichen Anteile der Summen der Cszs- und Csro-Alkenone am organischen Material in den

Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 10178, 1018A und 1019C.

Die aus marinen Quellen stammenden Alkenone zeigen ihre gréf3te Anreicherung in den
Bohrungen 1017B und 1019C. Dies kann entweder darauf zurtickgefuihrt werden, dal3 in den
Bohrungen 1017B und 1019C ein hoherer Eintrag von Alkenonen in die Sedimente durch eine
hohere Produktivitéat in der dartberliegenden Wassersaule erfolgt oder aber, dal’3 in der
Bohrung 1018A die Alkenone auf ihrem langeren Weg durch die Wassersaule verstarkt
abgebaut wurden. Im Gegensatz dazu zeigt allerdings die relative Anreicherung der Alkenone
relativ zum organischen Material die hochste Akkumulation in der Bohrung 1018A, was darauf
zurlckzufuhren ist, dal® in einigen Proben recht hohe Alkenonkonzentrationen beobachtet
werden kdnnen, obwohl deryEWert relativ niedrig ist. Uber eine Ursache 1aRt sich an dieser

Stelle nur spekulieren. Doch dieses zunachst widersprichliche Ergebnis lie3e sich damit
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erklaren, dafl es in diesen Proben zu einer geringfugigen Dominanzverschiebung in der
Planktonvergesellschaftung zugunsten der Alkenonvorlauferorganismen gekommen ist, so daf}
trotz eines niedrigen fg-Wertes der Eintrag und schlielich die Erhaltung von Alkenonen
relativ hoch war. Tab. 4.1.8 zeigt aber auch, daR’ die hoéchsten Gehalte an langkettigen
Alkenonen relativ zum organischen Material in der Bohrung 1017B detektiert wurden, die
nahe einer heute stark ausgepragten Auftriebszelle liegt.

Bohrung 1017B Bohrung 1018A

19/Corg MAR [ug/ent ka] 10/Corg MAR [pg/cn? ka]

Alkenone Variation | O (n=14) | Variation | O (n=14) | Variation |0 (n=22)| Variation O (n=22)
2Car3* Cor2 | 17,4-238,6 87,4 1,7-102,8 27,0 60,6-1784 | 101,2 7,8-54,8 24,3

Bohrung 1019C
H9/LCorg MAR [ug/cn? ka]
Alkenone Variation | O (n=13) | Variation | O (n=13)
2Car7.3+ Car2 13,8-114,5 65,7 4,3-78,1 31,2

Tab. 4.1.8: Variationen und Durchschnittswerteé) der Summe der &;- und G7,-Alkenone in den Sedimen-
ten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. MAR = Massenakkumulationsrate (siehe
Abschnitt 2.6.5).

Lipide der Fettsaurefraktion

n-Fettsauren:

Die Fettsaurefraktionen waren urspringlich nicht Gegenstand der Untersuchungen und wurden
von einer parallel arbeitenden Arbeitsgruppe in Erlangen (Dissertation C. Ostertag-Henning,
2000) ndher untersucht. Dennoch wurden einige Fettsédurefraktionen eingehend bearbeitet, um
Aussagen Uber ihre Lipidzusammensetzung machen zu kdénnen und um das Gesamtbild der
Heterokomponentenfraktion zu vervollstandigen.
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Abb. 4.1.14: Gaschromatogramme ausgewahlter Fettsaurefraktionen in Sedimenten der Bohrungen 1017B,

1018A und 1019C.
Ketole trimethylsilyliert.
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In alen untersuchten Sedimentproben am kalifornischen Kontinentalrand lassen sich
n-Fettsduren von {&Cs mit einer geradzahligen Bevorzugung finden (Abb. 4.1.14).
Ungeachtet der unterschiedlichen Konzentrationen weisen die Fettsauren in ihren Proportionen
bis auf wenige Ausnahmen &ahnliche Verteilungsmuster auf. Die Fettsaurefraktionen sind durch
eine bimodale Verteilung derFettsauren mit einem dominierenden Maximum im kurzkettigen
Bereich (G2>-Cy) und einem in der Regel sehr viel kleineren Maximum im langkettigen Bereich
(C21-Cs0) gepragt. Das dominierende Maximum im kurzkettigen Bereich wird ausschlie3lich
durch dien-Cy¢-Fettsaure (Palmitinsédure) gebildet, wahrend das kleinere und breiter angelegte
Maximum im langkettigen Bereich entweder von der Tetracosansaure oder von der
Hexacosansaure bestimmt wird. Eine eindeutige Bestimmung der Eintragsquellen des
organischen Materials aufgrund einzelneFettsauren gestaltet sich allerdings schwierig, da
n-Fettsduren in nahezu allen aquatischen und terrestrischen Organismen biosynthetisiert
werden. Kurzkettigen-Fettsauren im aquatischen Milieu werden allerdings auf planktonische
Quellen zuriickgefuhrt, wobei die MyristinsdurajCdie Stearinsaure (€ und vor allem die
Palmitinsdure (¢) die Hauptmengen der gesattigten Fettsauren ausmachen (Sargent und
Whittle, 1981). Neben den gesattigtedettsduren lalt sich noch eine Reihe ungesattigter,
kurzkettigern-Fettsauren finden, von denen jedoch lediglich rdig;s;-Fettsaure und zwei
n-Cyg1-Fettsauren in signifikanten Mengen vorliegen. Ungesattigte Fettsduren und vor allem
die in dieser Studie nicht mehr aufzufindenden mehrfach ungesattigte Fettsauren, die
vermutlich bereits aufgrund ihrer erhéhten Reaktivitat gegeniiber ersten Abbauprozessen (frihe
Diagenese) in der Wassersaule und an der Sediment-Wassergrenze umgewandelt worden sind,
werden von Algen synthetisiert (Sargent und Whittle, 1981; Volkman et al., 1989; Volkman et
al., 1998). So ist z.B. die Pdtoleinsédure (cis-¢:.1w7) eine Hauptfettsdure in Diatomeen
(Volkman, 1986). Langkettige-Fettsauren (&-Cso) hingegen werden im allgemeinen wie die
langkettigemn-Alkane undn-Alkohole, insbesondere in den vorliegenden Verteilungsmustern,
terrigenen Quellen zugeschrieben (Eglinton und Hamili®§7; Kolattukudy, 1976). Die
Fettsaureverteilungen spiegeln somit den bereits beobachteten Mischeintrag aus marinen und
terrigenen Quellen wider. Die auf bakterielle Quellen zuriickzufuhrenden iso- und
anteiso-Fettsduren (Kaneda, 1977; Perry et al, 1979) lassen sich in den untersuchten
Sedimenten nur in Spuren hauptsachlich mit einer Kohlenstoffzahl xdimdzn.
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Langkettige Diole, Ketole und Hydroxyfettsauren

Die langkettigen Diole, Ketole und Hydroxyfettsduren mit einer funktionellen Gruppe in
Position 1 und einer Gruppe in der Mitte des Alkylrestes (Strukturen siehe Abbildungen
7.2.3-4, Anhang 7.2) verteilen sich bei der in dieser Arbeit vorgenommenen KOH-
Saulentrennung sowohl auf die Fraktion der neutralen Lipide als auch auf die der Fettsauren.
Aus diesem Grund erfolgte eine Quantifizierung dieser Komponenten aus der vor dieser
Trennung erhaltenen Heterokomponentenfraktion (siehe Abb. 3.2.1).

GC/MS-Chromatogramme:
Fettsaure- und Neutralfraktion ODP-Leg 167-1019C-1H-1, 80-85 cm (1,9 ka, MIS 1)
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Abb. 4.1.15: Diol-, Ketol- und Hydroxyfettsdureverteilung in der Fettsdure(Sre)- und Neutral(Neu)fraktion
(GC/MS, m/z 103,2-Spur) der SedimentprddBP 167-1019C-1H-1, 80-85 cm (1,9 ka, MIS 1). Stellungs-
isomere der Diole, Ketole und Hydroxyfettsduren koeluieren bei den in dieser Untersuchung gewahlten GC-

Bedingungen. Hydroxyfettsduren sind methyliert und trimethyisilyliert; Diole und Ketole sind trimethylsilyliert.

Rt = Retentionszeit.

Langkettige Diole und Ketole dieses Typs wurden das erste Mal in Sedimenten des Schwarzen

Meeres mit Kettenlangen vond$Cs, beobachtet (de Leeuw et al., 1981). Das Auftreten der in
marinen und lakustrinen Sedimenten weitverbreiteten Alkandiole (Versteegh et al.,, 1997) in
einer naturlichen Phytoplanktonblite in der Ostsee lie3 zundchst vermuten, dald das
CyanobakteriumAphanizomenon flos-aquae eine mdgliche Quelle fur diese Verbindungen
darstellt (Morris und Brassell, 1988). Allerdings konnten de Leeuw et al. (1992) keine
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langkettigen Diole in einer Kultur des Cyanobakteriums finden. Dies legte nahe, dafl3 andere mit
der Planktonblite verbundene Organismen fur das Vorkommen der langkettigen Diole
verantwortlich sein muf3ten. Volkman et al. (1992) konnteg-Gs-Alkandiole in
Mikroalgenkulturen von Eustigmatophyceen der Axannochloropsis finden. Jedoch
unterscheidet sich die Verteilung der einzelnen Homologen in der Mikroalge deutlich von der
im Sediment gefundenen Verteilung. Ebenso lie3en sich Diole mit KettenlangensvGs 0

einigen SiuRwasser-Eustigmatophyceen Wischeria punctata, Vischeria helvetica und
Eustigmatos vischeri finden (Volkman et al., 1998).

Die langkettigen Ketole wurden bisher nicht in Organismen gefunden. lhre Ahnlichkeit in den
Kettenldngen und der Position der funktionellen Gruppen konnte darauf hindeuten, dal3 sie
Oxidationsprodukte der Diole sind (ten Haven et al., 1992). Dagegen spricht allerdings, daf3
die Alkandiole in vielen Féllen, wie auch in der vorliegenden Untersuchung, eine hoéhere
Variabilitat in den Kettenldngen und in der Position der funktionellemp@r aufweisen als die
Ketole. Eine Alternative stellt deshalb der direkte Eintrag der Ketole in die marinen Sedimente
als Uberreste noch unbekannter Organismen dar. Die strukturelle Ahnlichkeit zu den Diolen
konnte dann auf eine &hnliche biologische Funktion dieser Verbindungen zurlickzufiihren sein.

Die strukturell &hnlichen, langkettigen Hydroxyfettsauren wurden bisher nur in wenigen
Sedimenten identifiziert (Versteegh et al., 1997). Das mag eventuell daran liegen, dal3 die
Hydroxyfettsauren oftmals nicht in grofen Konzentrationen vorliegen und somit bei einer
normalen Biomarkeranalyse einfach Gbersehen werden. Der Ursprung dieser Verbindungen ist
ebenfalls noch relativ unklar. Allerdings konnten Gelin et al. (1997) zeigen, dal? Mikroalgen
der Art Nannochloropsis neben den Diolen auch Hydroxyfettsauren dieses Typs produzieren.
Dies und die strukturelle Ahnlichkeit deutet eine enge Beziehung dieser Verbindungsklasse mit
den Diolen und Ketolen auf der Basis gleicher Funktionalitat oder gleicher
Vorlauferorganismen an.

Wenn auch noch einige Unklarheiten im Ursprung der langkettigen Diole, Ketole und
Hydroxyfettsauren bestehen, so weisen die angefihrten Beispiele doch auf einen marinen
Ursprung dieser Komponenten hin.

In allen Sedimenten des untersuchten Transekts entlang der kalifornischen Kiste treten
koeluierende Stellungsisomere dex-CCys- und Go-Diole auf (Abb. 4.1.6 und 4.1.14). Die
Cy-Diole sind dabei nur in geringen Mengen zu finden, wahrend £i®iGle in den meisten

Fallen dominieren. Neben den gesattigten Diolen weisen die Sedimente noch ein ungesattigtes
(1,15)-Go.1-Diol auf. Weitere Diole wie z.B. dies und Gy-Diole liegen nur in Spuren vor,

so daf} eine eindeutige Identifizierung nicht mdglich war. Ebenso in signifikanten Mengen
lassen sich in allen untersuchten Proben Stellungsisomere geketGls und das
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Dotriacontan-15-on-1-ol (Cg-Ketol) mit seinem ungesattigten Analogon ffKetol)
nachweisen (Abb. 4.1.6 und 4.1.14), wobei digK&tole stets die dominierende Komponente
darstellen.

Hydroxyfettsauren scheinen bemerkenswerterweise im Untersuchungstransekt auf die
nordlichste Bohrung 1019C beschréankt zu sein. Sie lassen sich mit Kohlenstoffzahlen von
C.,7-Cy finden (Abb. 4.1.15), wobei die (1,12)£Hydroxyfettsaure die Hauptkomponente
dieser Verbindungsreihe ausmacht. Daruber, ob es sich bei dem Auftreten dieser Verbindungen
entlang der kalifornischen Kiste um einen temperaturabhangigen Trend handelt oder ob andere
Faktoren eine Rolle spielen, kann auf der Basis der vorliegenden Daten nur spekuliert werden.

Versteegh et al. (2000) konnten in einer Studie an Kontinentalrandsedimenten des Studatlantiks
zeigen, daB die Isomerenverhaltnisse der Diole und Ketole vermutlich Anderungen der

Oberflachenwassercharakteristik widerspiegeln. Aus diesem Grund soll auf die Anreicherungen
einzelner Diole und Ketole und auf die Verhaltnisse einzelner Stellungsisomere zueinander
innerhalb des Abschnitts 4.2 naher eingegangen werden, der sich mit den paldoklimatischen
Verhaltnissen am kalifornischen Kontinentalrand befal3t (siehe Abschnitt 4.2.5).

Weitere Verbindungen in den Sedimenten des kalifornischen Kontinentalrands

Loliolid und Isololiolid

In allen untersuchten Sedimenten des Kkalifornischen Kontinentalrands wéhrend des
Untersuchungszeitraums der letzten 160 ka konnten die kurz vorn-@g¢-Fettsdure
eluierenden Verbindungen Loliolid und Isololiolid sowie in geringen Mengen das kurz vor der
n-Cy-Fettsdure auftretende Dihydroactinidiolid gefunden werden (Abb. 4.1.14). In marinen
Ablagerungsraumen werden diese Verbindungen auf einen Ursprung aus marinen Algen
zuruckgefuhrt. Sie werden als direkte photooxidative Abbauprodukte des Fucoxanthins
angesehen, das die Carotenoide in vielen Diatomeen und Dinoflagellaten dominiert (Klok et al.,
1984 und dortige Zitate).

Hopanoide

Im hinteren Elutionsbereich der Fettsdure- bzw. Neutralfraktion (Abb. 4.1.6 und 4.2.14) treten
in allen untersuchten Sedimenten di@@¥), 213(H)-dihomo-Hopan-32-carbonsaure bzw. das
173(H), 21B(H)-dihomo-Hopan-32-ol in nicht unerheblichen Mengen auf. Die diese
Verbindungen oftmals begleitenden Homologen mit 30 und 31 Kohlenstoffatomen lassen sich
allerdings, wenn tberhaupt, nur in Spuren finden.

Hopanoide, insbesondere die Bakteriohopanpolyole, sind Bestandteile vieler Bakterien
(Ourisson et al., 1979), in denen sie aldinfmbranverstarker dienen (Kannenberg und
Poralla, 1999). Das Vorkommen von Hopanderivaten im Sediment deutet somit auf eine
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bakterielle Aktivitat in der Wassersaule und an der Sediment-Wassergrenze hin. Hopanole und
Hopanséauren sind dabei frihdiagenetische Abbauprodukte der Bakteriohopanpolyole, wie z.B.
das Bakteriohopantetrol (van Dorsselaer et al., 1974; Ries-Kautt und Albrecht, 1989).
Hopanoide werden allerdings auch in Cyanobakterien (Blau-Grin-Algen) gefunden (Ourisson
et al., 1979).

4.1.3 Durchschnittliche Akkumulation von Lipiden wahrend der letzten 160 ka

Die Lipidanreicherung in marinen Sedimenten ist im wesentlichen das Ergebnis von zwei
Mechanismen, zum einen der Produktion von organischem Materia in der photischen Zone

und zum anderen der Erhaltung desselben in den Sedimenten (siehe Abschnitt 1.3). Die
héchsten durchschnittlichen Lipidanreicherungen wéhrend des Untersuchungszeitraums der
letzten 160 ka wird innerhalb des gewéhlten Transekts in den Bohrungen 1017B und 1019C
verzeichnet. Gleiches gilt auch fir das gesamte organische Material. Die geringere
Anreicherung des organischen Materials und einzelner Lipide in der Bohrung 1018A ist, wie
bereits diskutiert, auf die groRere Wassertiefe dieser Bohrung zuriickzufuhren, die aufgrund
langerer Aufenthaltszeiten des organischen Materials den oxidativen Abbau in der Wassersaule
beglnstigen solite (Suess, 1980; Hartnett et al., 1998). Die Bohrung 1017B liegt sehr nahe
einer heute ausgepragten Auftriebszelle vor Point Conception (Jones et al., 1983), und daruber
hinaus ist das ganzjahrige Auftriebsgeschehen (Abb. 2.2.2) im sudlichen kalifornischen
Kistenraum starker ausgepragt als am ndrdlichen kalifornischen Kontinentalrand (Huyer,
1983; Sabin und Pisias, 1996). Dennoch ist die hochste durchschnittliche Anreicherung an
organischem Material und einzelner Lipide in der Bohrung 1019C zu beobachten. Eine
Ursache fur das durchschnittliche Anreicherungsmuster entlang der kalifornischen Kiste
konnen neben der Produktion von organischem Material unterschiedliche Erhaltungs-
bedingungen in den Ablagerungsraumen der untersuchten Bohrungen sein.

Ein molekularer geochemischer Parameter, der Aussagen Uber das Ablagerungsmilieu und
damit Informationen Uber ein verbessertes Erhaltungspotential liefern kann, sind die
A°-Stanol/Stenol-Verhaltnisse von Steroidalkoholen. Die mikrobielle Reduktion der
Doppelbindung von Steroidalkoholen an der Position C-5 ist eine typische frihdiagenetische
Reaktion und wurde bereits in verschiedenen Ablagerungsrdaumen untersucht (Gaskell und
Eglinton, 1975; Nishimura und Koyama, 1977; Nishimura, 1978; Gagosian et al., 1979;
Wakeham, 1989). Die mikrobielle Reduktion an der Position C-5 scheint insbesondere unter
suboxischen oder anoxischen Bedingungen in der Wassersaule oder im Sediment eine grof3e
Rolle zu spielen (Gaskell und Eglinton, 1975; Wakeham, 1989). Weitere Faktoren fur héhere
Stanol/Stenol-Verhaltnisse konnen zum einen der direkte Eintrag von biogen produzierten
5a-Stanolen ins Sediment (Ballantine et al., 1981; Wakeham, 1989) oder zum anderen die
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hohere Stabilitdt der c6Stanole gegeniiber def’-Stenolen unter oxischen Sediment-
bedingungen sein (Nishimura, 1978).

Fir die Bestimmung der Stanol/Stenol-Verhéltnisse werden im allgemeinen vier
Steroidalkoholpaare herangezogen:a-Gholest-22E-en{3-ol (d)/Cholesta-5,22E-dien83

ol (c), D-Cholestan-B-ol (f)/Cholest-5-en-B-ol (Cholesterol; (e)), 24-Methyletcholest-
22E-en-B-ol (h)/24-Methylcholesta-5,22E-dier@| (Diatomsterol; (g)) und 24-Ethyleb
cholestan-B-ol (t)/24-Ethylcholest-5-enfBol (Sitosterol, (r)}. Abbildung 4.1.10 zeigt fir die
Bohrung 1019C, daR das 24Et(t)/24E¢¥r)-Verhaltnis ein wenig vom Trend der anderen
Verhaltnisse abweicht. Dies ist auf die Koelution des 24-Ethylcholest-B-@ms3r) mit dem
23,24-Dimethylcholestan@3ol (s) zurtickzufihren, die diesen Parameter in einigen Féallen
entscheidend zu beeinflussen scheint. Ebenso macht das nicht immer signifikante Auftreten des
5a-Cholest-22E-en{3-ols (d) und des Cholesta-5,22E-digb+@s (c) die Auswertung dieses
Verhaltnisses schwierig. Aus diesen Grinden werden im folgenden nur noch die beiden
verbleibendem\>-Stanol/Stenol-Verhéltnisse fiir eine nahere Betrachtung herangezogen.

10:1.78 10]i8A 10]i9C
1 5a-Cholestan-3p-ol/Cholesterol A
1.2 - c
5 d
o
o 1 S
Q o
209 - S
f =k
—= T c
o i S m
G Eo
4= 06 = <
& ¢ e
o' T s Q2
< N ©
N
0.3 3
. e
o-o 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

34 35 36 37 38 39 40 41 42
Breitengrade [°N]

Abb. 4.1.16: Vergleich durchschnittlicher A>-Stanol/Stenol-Verhaltnisse in den Sedimenten der letzten 160 ka
aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. 24Rie3B3-ol/24MeA>#-3B-0l = 24-Methyl-Bi-cholest-
22E-en-B-ol / 24-Methylcholesta-5,22E-dierf33l.

Die Buchstaben dienen der besseren Orientierung und Zuordnung der Verbindungen in Abb. 4.1.10.
5a-Cholest-22E-en{3-ol und 24-Methyl-8i-cholest-22E-en{3-ol sind im eigentlichem Sinne keine

Stanole, die Bezeichnung Stanol bezieht sich hier lediglich auf die Reduktion an der Position C-5.
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Die gleichférmige Variation aller viel\>-Stanol/Stenol-Verhéltnisse in den exemplarisch
ausgewahlten Steroidfraktionen in Abbildung 4.1.10 (Ausnahme: 24Et(t)A24FtVerhaltnis

in der Bohrung 1019C) deutet darauf hin, dal3 im wesentlichen die mikrobielle
Doppelbindungsreduktion den biesnenden Faktor fiir di&>-Stanol/Stenol-Verhaltnisse in

den untersuchten Sedimenten ausmacht. Ein Vergleich der durchschnittlichen
A°-Stanol/Stenol-Verhéltnisse (Abb. 4.1.16 und 4.1.10) wahrend des Untersuchungszeitraums
der letzten 160 ka zeigt im Gegensatz zu den beiden sidlicheren Bohrungen 1017B und 1018A
deutlich héhere Verhaltnisse in der ndrdlichsten Bohrung 1019C an. Dies stellt, obwohl die
Sedimente der Bohrung 1019C bis auf wenige dinne Lagen keine Laminierungen aufweisen,
einen Hinweis fur zumindest sauerstoffverminderte Ablagerungsbedingungen und damit
bessere Erhaltungsbedingungen wéahrend der Ablagerung des organischen Materials dar. Diese
Beobachtung wird, wie bereits angesprochen, durch die Dominanz von benthischen
Foraminiferen, die hauptséchlich unter sauerstoffarmen Bedingungen leben, innerhalb der
gesamten untersuchten Kernsequenz der Bohrung 1019C bestétigt (Lyle et al., 1997).

Einen anderen Faktor fiir eine bessere Erhaltung von organischem Material bildet die deutlich
hohere durchschnittliche Sedimentationsrate in der Bohrung 1019C im Vergleich zu der
Bohrung 1017B (vgl. Abb. 2.6.2). Die damit verbundene iffigbung des organischen
Materials durch adsorptive Wechselwirkungen mit der mineralischen Matrix (Keil et al., 1994;
Hedges und Keil, 1995) kann zu einem hoheren Erhaltungsgrad an der nordlichsten Lokation
beigetragen haben. Weitere Faktoren koénnen Unterschiede in der Beschaffenheit des
organischen Materials oder unterschiedliche Wassertiefen der Bohrlokationen darstellen. Die
Tatsache, dafl} annédhernd die gleichen Lipide in allen Bohrungen gefunden werden, la3t jedoch
zunéchst einmal vermuten, daf sich das organische Material nicht wesentlich unterscheidet,
und Unterschiede in der Wassertiefe spielen zwischen der Bohrung 1017B (955 m) und der
Bohrung 1019C (977 m) wahrscheinlich ebenfalls keine grof3e Rolle.

Die hohen Anreicherungen von organischem Material und einzelner Lipide in der Bohrung
1019C spiegeln somit neben der Bioproduktivitat aufgrund eines verstarkten
Auftriebsgeschehens wéahrend der Sommermonate (vgl. Abb. 2.2.2) also zum Teil auch einen
héheren Erhaltungsgrad des organischen Materials an der nordlichsten Lokation wider.
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4.1.4 Naturliche Eintrage von Erdélkohlenwasserstoffen in die marinen Sedimente am
kalifornischen Kontinentalrand

Der Sedimentationsraum vor der Kuste Kaliforniens stellt ein Gebiet erhdhter tektonischer
Aktivitat dar (Stanley, 1994), die auf das Aufeinandertreffen der Pazifischen und
Nordamerikanischen Platte zurlckzufuhren ist. Hierdurch verursachte Briche in
Deckgesteinsschichten von Ollagerstatten sowie Hebungen alter Sedimentpakete ermdglichen
einen naturlichen Eintrag von Erdolkohlenwasserstoffen in die marinen Sedimente spéaterer
Zeiten mittels tertidrer Migration aus den Lagerstatten oder durch Erosion von angehobenen
Erddimuttergesteinen (Hovland und Judd, 1988). Ein besonderes Interesse gilt in diesem
Zusammenhang der 6lhoffigen Monterey-Formation, die sich in mehreren Becken vom
sudlichen kalifornischen Kustengebiet bis hinauf nach San Francisco erstreckt (Curiale et al.,
1985). Entlang des gesamten Kustenraums von der Sudlichen Kalifornischen Bucht bis zum
Eel River-Becken vor Oregon lassen sich submarine Gas- und Olaustritte beobachten (Hovland
und Judd, 1988; Hinrichs et al., 1999). Das Gebiet um den Santa Barbara-Kanal weist dabei
besonders viele Austrittstellen geogener Kohlenwasserstoffe nicht nur im submarinen Bereich,
sondern auch an Land auf. Inshesondere vor Point Conception lassen sich viele submarine
Austritte beobachten (Hovland und Judd, 1988). Das ausgetretene Material umfal3t dabei
Asphalt, schwere und leichte Ole sowie Gas.

Charakterisierung von Erdélen der Monterey-Formation

Ole der Monterey-Formation weisen einige charakteristische Biomarkermerkmale auf. So
enthalten sie das ansonsten eher selten zu findende d8¢gBat7a,18x,213-Hopan (Seifert

et al., 1978; Grantham et al., 1981). Einige Ole zeigen ein Pristan/Phytan-Verhaltnis kleiner als
1, das oftmals trotz aller Unsicherheiten, mit denen dieser Parameter behaftet ist (ten Haven et
al., 1987), als Hinweis auf ein reduzierendes Ablageruifiga gewertet wird (Curiale et al.,

1985). Die relativ frih einsetzende Isomerisierung der 22S und 22R Epimeigordes
170,213-Hopans hat in den meisten Olen bereits nahezu seinen Gleichgewichtszustand
(S/(S+R) = 0,6) erreicht, wahrend der sich langsamer entwickelnde und damit ein héheres
Reifestadium anzeigende Reifeparameter der 20S und 20R Epimere der 24Bthyl5a-
cholestane im Durchschnitt noch relativ niedrige Werte aufweist (zwischen 0,2 und 0,5;
Gleichgewichtszustand: ca. 0,55). Das Verhdltnis der beiden 22S und 22R Epimere der
Cy-trizyklischen Terpane zum Jtetrazyklischen Terpan (Triplett) zeichnet sich durch
vergleichsweise niedrige Gehalte deg-Terpans aus, wodurch sich Verhéaltniswerte grofRer

als 5 ergeben. Im Vergleich zu den Steranen weisen die Ole aulRerdem relativ niedrige Gehalte
an Diasteranen auf (Informationen aus Curiale et al, 1985; Kvenvolden et al., 1993;
Kvenvolden et al, 1995). Darlber hinaus scheint das Auftreten von Oleanan ein
Charakteristikum fiur Ole aus der Monterey-Formation zu sein (Kvenvolden et al., 1993).
Erlauterungen zu den geogenen Biomarkerparametern kénnen dem Abschnitt 3.3 entnommen
werden.
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Charakterisierung von Erdolkohlenwasserstoffen in  den marinen Sedimenten am
kalifornischen Kontinentalrand

In allen untersuchten Sedimenten aus den ausgewéhlten Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C
wurden signifikante Mengen an geogenen Kohlenwasserstoffen gefunden. Um einen Uberblick
Uber die durchschnittlichen Kohlenwasserstoffeintrage wahrend des Untersuchungszeitraums
der letzten 160 ka zu geben, wurden aus jeder Bohrung 6-8 Sedimentproben (siehe
Tabellen 7.1.24-29; Anhang 7.1) hinsichtlich ihrer geogenen Biomarkerverteilungen detailliert
untersucht. Dabei wurde darauf geachtet, dal? aus jedem Sauerstoffisotopenstadium mindestens
eine Probe ausgewahlt wurde. Die Untersuchung der Ubrigen Proben beschrankte sich auf die
gaschromatographische Quantifizierung des 28j80r-17a,18ua,213-Hopans (Gs) und des
170,213-Hopans (G). Beide Hopane sind repréasentativ fur die Eintrage von
Erdolkohlenwasserstoffen in die marinen Sedimente am kalifornischen Kontinentalrand, da sie
die Hauptkomponenten der dominierenden Biomarkerverteilung der Hopane darstellen
(Abb. 4.1.17).

Neben den kurzkettigemAlkanen (siehe Abb. 4.1.3 und 4.1.4) stellen die reguldren Hopane
die mengenmalig bedeutendste Verbindungsklasse der geogenen Kohlenwasserstoffe dar.
Sterane sind in etwa um die Halfte niedriger konzentriert, und Diasterane lassen sich nur in
geringen Mengen finden (Abb. 4.1.5).

Ein Vergleich der GC/MS-Massenchromatogramme m/z 191 (charakteristisches
massenspektrometrisches Fragment der Hopane) von drei ausgesuchten Sedimentproben der
untersuchten Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C (Abb. 4.1.17) zeigt im wesentlichen zwei
markante Unterschiede. Zum einen weisen die Sedimentproben der sidlicheren Lokationen
1017 und 1018 wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums grof3e Mengen des fir Erdole
der Monterey-Formation charakteristisches-Bopans auf, wobei diese Verbindung in den
Sedimenten der Bohrung 1017B sogar das Maximum der Hopanverteilung (im
Massenchromatogramm m/z 191) darstellt (Abb. 4.1.17). In der ndrdlichsten Bohrung 1019C
ist das Gg-Hopan dagegen nur in geringen Mengen zu finden. Dies spiegelt sich auch im
Verhaltnis des ¢-Hopans zum g-Hopan (Abb. 4.1.18a) wider. Demgegentber treten
durchschnittlich die hoéchsten Gehalte an Oleanan in der nordlichsten Lokation auf
(Abb. 4.1.17; Tab. 4.1.9). Zum anderen weist dastérazyklische Terpan in den sudlicheren
Lokationen im Vergleich zu den beiden 22S/R Epimeren getriZyklischen Terpane um die

Halfte niedrigere Konzentrationen auf, was zu Verhaltniswerten von >5 fuhrt. An der
nordlichsten Lokation liegen alle drei Verbindungen etwa in gleichen Konzentrationen vor
(Verhaltniswerte nahe 2; Abb. 4.1.18a).



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

98

Relative Intensitat [%0]

Relative Intensitat [%6]

Relative Intensitéat [%6]

Abb. 4.1.17: Vergleich von drei ausgewahlten Sedimentproben (GC/MS-Massenchromatogramm m/z 191,3,
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Hopanreihe) aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. rot: regular€,&Css-17a,213-Hopane und
Ts: 22,29,3Qrinorneo-18a-Hopan; Gg*: 28,30-dinor-17a,18x,213-Hopan, griin: regulére ,6Cs-1703,210-
Moretane; blau: ,unreife” Verbindungen (a’: 22,29 8hor-Hop-17(21)-en, b’: Hop-17(21)-en, deo-Hop-
13(18)-en, f: Hop-21-en, e: (22RApmo-173,213-Hopan (Bezeichnungen siehe auch Tab. 4.1.4).
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Abb. 4.1.18: ) Vergleich der durchschnittlichen Werte von quellenspezifischen Parametern geogener
Biomarker  (Cys-Hopan/[Cog-Hopan+Csp-Hopan]  und  [225+22R-Cys-trizyklische Terpane]/C,4-tetrazy-
klisches Terpan) in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.
b) Vergleich der durchschnittlichen Werte von reifespezifischen Parametern geogener Biomarker
(229/[22S5+22R] der homo-17a,21(3-Hopane, aff/[aBB+aaa] der (20R) 24-Ethylcholestane (C,) und
20S/[20S+20R] der 24-Ethyl-5a,14a,17a-cholestane) in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen
1017B, 1018A und 1019C. tzt und tezt = tri- bzw. tetrazyklisches Terpan.

In der Tabelle 4.1.9 ist eine Reihe geogener Biomarkerparameter aufgefuihrt, die zu einer
weiteren Charakterisierung und Differenzierung der eingetragenen Erddlkohlenwasserstoffe
dienen. Der bereits im Ubergang von der Diagenese zur Katagenese ansetzende Reifeparameter
des 22S zum 22Romo-17a,213-Hopans (G;) zeigt in allen drei Bohrungen in etwa die
gleichen Durchschnittswerte, die nahe dem Gleichgewichtszustand dieses Parameters von
ungefahr 0,6 liegen (Abb. 4.1.18b). Demgegeniiber weisen die ein hoheres Reifestadium
anzeigenden Steranreifeparameter in Bezug auf ihren Gleichgewichtszag@td [{3+aaa)

der 20R 24-Ethylcholestane £L etwa 0,8 und 20S/(20S+20R) der 24-Ethy|Bla,170-
cholestane etwa 0,5; siehe Abschnitt 3.3) noch mittlere Werte auf, wobei die Sterane in der
Bohrung 1018A im Durchschnitt einen etwas geringeren Reifegrad anzeigen. Insgesamt
scheinen sich die eingetragenen Erddlkohlenwasserstoffe jedoch in ihrem Reifegrad nicht
wesentlich zu unterscheiden.

Die eingetragenen Erdolkohlenwasserstoffe in den Sedimenten der beiden sudlicheren
Lokationen 1017 und 1018 zeigen deutliche Charakteristika von Erddlkohlenwasserstoffen der
Monterey-Formation. Biomarkerunterschiede in einigen charakteristischen Parametern der
Monterey-Formation negieren einen direkten EinfluR der Monterey-Ole auf die geogenen
Eintrage an der noérdlichsten Lokation 1019. Jedoch deutet auch schon das geringe Auftreten
des ansonsten eher selten vorkommenden 2B@0-170,18x,213-Hopans in den
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Sedimenten der Bohrung 1019C auf eine mit der Monterey-Formation verwandte Ablagerung
hin.

Biomarkerparameter Bohrung 1017B Bohrung 1018A Bohrung 1019C
n-Alkane: 1,0-15 1,0-1,6 1,0-1,2
CPl17.23 0=13(n=17) O0=12(n=24) O0=11(n=14)
I soprenoide; 0,3-1,2 0514 0,8-2,3
Pristan/Phytan 0=0,6(17) 0 =1,0(24) 0 =15 (14)
Hopane: 2,8-3,8 3,0-49 2,2-29
Tm/Ts 0=33(7) 0=37(8) 0 =2,6(6)
Hopane: 0,53-0,60 0,35-0,46 0,06-0,11
Cu8/(Cpgt+Csp) 0 =0,57 (7) 0=04(8) 0 =0,09 (6)
Hopane: 0,39-0,43 0,34-0,37 0,34-0,4
Cu9/(Cp9*+Csp) 0=041(7) 0 =0,36 (8) 0 =0,36 (6)
aB-Cs;-Hopane: 0,46-0,58 0,5-0,56 0,5-0,53
225/(225+22R) 0 =0,54(7) 0 =0,53(8) 0 =051
Cso-Hopane: 0,83-0,91 0,64-0,73 0,49-0,64
ap/(ap+pa) 0 =0,85(7) 0 =0,69 (8) 0 =0,57 (6)
Triplett: 3,1-7,2 4,5-6,6 2,1-3,0
22S+R-Cpe-tzT/ 0=58(7) 0=53(7) 0=24(4)
Cos-tezT
a0a-Cye-Sterane: 0,27-0,47 0,2-0,31 0,37-0,44
20S/(20S+20R) 0 =0,36(7) 0 =0,25(8) 0 =0,39 (6)
Cy-Sterane: 0,43-0,61 0,37-0,51 0,41-0,46
aBp/(aBB+aaa) 0=051(7) 0=0,44(8) 0 =043 (6)
Oleanan/ 0,13-0,18 0,14-0,17 0,2-0,23
(O+C3p-Haopan) 0 =0,16 (7) 0 =0,15 (8) 0 =0,2(6)
(hg/LCorg) MAR (19/Lorg) MAR (M9/Lor) MAR
(ug/cntka) (ug/cntka) (ug/cntka)
3 Cy-Cas-03— 27,2-50,6 7,5-17,5 7,1-14,3 [1,8-34 14,1-38,0 2,6-11,3
Hopane 0=38,7(6)0=12,6(6)| 0 =11,0(8)|0=2,7(8)| 0 =20,9(6)| O =6,6(6)

Tab. 4.1.9: Variationen und Durchschnittswerte) einiger Parameter geogener Biomarker in den Sedimenten
der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. tzT und tezT = tri- bzw. tetrazyklische
Terpane; (X) = Anzahl n der fir den Durchschnitt verwendeten Sedimentproben; MAR = Massenakkumu-

lationsrate.
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Vergleich der detektierten Erdélbiomarker mit denen in einigen Monterey-Rohdlen

Ein Vergleich der Biomarkerparameter der untersuchten Sedimente (Tab. 4.1.9) und einiger

Rohole (Tab. 4.1.10; Curiale et al., 1985) deutet zusammen mit der geographischen N&he
(Abb. 4.1.19) einen Zusammenhang der in der Bohrung 1017B gefundenen geogenen
Kohlenwasserstoffe mit den Erdolkohlenwasserstoffen des Santa Maria- und des Ventura-
Beckens an. Die geogenen Kohlenwasserstoffe in den Sedimenten der Bohrung 1018A zeigen
einige Charakteristika der Erd6le aus dem mehr landeinwérts gelegenen San Joaquin-Becken.
Allerdings moégen mehr zur Kuiste hin gelagerte Becken mit Erdolen bzw.
Erdolmuttergesteinen ahnlicher  Struktur fir die Zusammensetzung der geogenen
Kohlenwasserstoffe in der Bohrung 1018A verantwortlich sein.

USA

San Francisco

{ ~.

\ San ™\
\_ Joaquin- \
~._Becken!

. \

S

Santa
Maria-Becken

1017® -
Ventura-Bgcke/n/
ETe .

* Los Angeles- ,
Becken 7

.L\ols Angeles

/

Abb. 4.1.19: Karte des Untersuchungsgebiets mit den Bohrlokation 1017, 1018 und 1019 (ODP-Fahrtabschnitt

167) sowie die ungefahre Lage von vier Becken der Monterey-Formation (nach Curiale et al., 1985).

Deutliche Unterschiede in den fir die Monterey-Formation typischen Biomarkern in der
Bohrung 1019C und die relativ grof3e geographische Entfernung weisen auf eine andere,
nordlichere Quelle fur die eingetragenen Erddlkohlenwasserstoffe in der Bohrung 1019C hin.
Vermutlich handelt es sich dabei um erodiertes Erddimuttergestein aus dem Bereich des
tektonisch angehobenen Eel River-Beckens.
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Rohole der Monterey-Formation
Los Angeles- | Ventura-Becken  Santa Maria; San Joaquin-
Becken Becken Becken
Hopane: 0,28-0,35 0,4-0,57 0,08-0,81 0,32-0,59
Co8/(Cas+Cao) 0=031() | 0=051(3) | 0=0,51(12) 0 =042
Hopane: 0,34-0,4 0,33-0,36 0,31-0,45 0,3-0,47
Cu9/(Cp9t+Csp) 0=037(12) | 0=035@3) | 0=0,39(12)| O=0,38(4)
aaaR-Cye-Sterane: - 0,34-0,41 0,46-0,52 0,22-0,43
20S/(20S+20R) 0 =0,37 (3) 0=049@3) | O0=0,34(3)
Cye-Sterane: 0,6 (1) 0,59 (1) 0,51-0,61 0,61 (1)
app/(app+aaa) 0 =0,55(9)

Tab. 4.1.10: Variationen und Durchschnittswertg) von Parametern geogener Biomarker einiger Rohole aus

der Monterey-Formation (Curiale et al., 1985). (X) = Anzahl n der fur den Durchschnitt verwendeten Rohdle.

Ré&umliche und zeitliche Anreicherung von Erdolkohlenwasserstoffen am kalifornischen
Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka

Um die durchschnittlichen Eintragsmengen von Erdélkohlenwasserstoffen wahrend der letzten
160 ka in die marinen Sedimente in den untersuchten Bohrungen abschatzen zu kdnnen, wurde
in den jeweiligen Bohrungen die Summe der geogenem21f-Hopane bestimmt, die
abgesehen von den n-Alkkanen die Hauptkomponente des Eintrags von
Erdolkohlenwasserstoffen ausmachen. Der Vergleich der geogenen Hopane in den einzelnen
Bohrungen (Abb. 4.1.20 und Tab. 4.1.9) zeigt den hochsten Eintrag von Erdolkohlenwasser-
stoffen in der Bohrung 1017B und den niedrigsten in der Bohrung 1018A. Dieser Trend
bestatigt sich auch in der Anreicherung relativ zum organischen Material. Wie bereits im
Abschnitt 4.1.2 gezeigt, weist die Bohrung 1019C die hochsten Mengen an kurzkettigen
n-Alkanen geogenen Ursprungs auf (Abb. 4.1.4). Eine Erklarung fur diesen scheinbaren
Widerspruch kdnnte zum einen sein, dald das eingetragene geogene Material in der Bohrung
1019C reicher an kurzkettigamAlkanen war, oder zum anderen, daf} in den sudlicheren
Bohrungen der bakterielle Abbau von Erddlkohlenwasserstoffen und damit zunéchst von
n-Alkanen starker war. Ursache fur einen verstarkten bakteriellen Abbau kdnnte dann gewesen
sein, dal3 die Erdolkohlenwasserstoffe in den sidlicheren Bohrungen vor allem aus submarinen
Erdolaustrittsstellen in die marinen Sedimente der untersuchten Bohrungen gelangt sind,
wéhrend es sich in der nérdlichsten Bohrung eher um erodiertes Erddlmuttergestein gehandelt
haben mag, in das dieAlkane schitzend eingebettet waren. In der Bohrung 1018A mag
zusatzlich die Wassertiefe eine Rolle gespielt haben. Einen Hinweis auf einen starkeren
bakteriellen Abbau in der sudlichen Bohrung 1017B gibt das Auftreten eines signifikanten
LJCM" (,unresolved comlexed mixture®) in einigen Aliphatenfraktionen.
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Abb. 4.1.20: @) Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen der Summen der geogenen Cy7-Cas-170,213-
Hopane in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C (Daten siehe
Tab. 4.1.9). b) Vergleich der durchschnittlichen Anteile der Summen der geogenen C,7-Css-170a,213-Hopane
am organischen Material in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Um den zeitlichen Verlauf der geogenen Kohlenwasserstoffeintrage wéhrend der letzten
160 ka und fir die Sedimente der Bohrung 1017B dariber hinaus zu beobachten, wurden
reprasentativ fur den Gesamteintrag von Erddlkohlenwasserstoffen die dominiergpdemC
Cso-Hopane in den Gaschromatogrammen der einzelnen Sedimentproben quantifiziert.

Die Abbildung 4.1.21 zeigt bis auf eine Ausnahme einen relativ gleichméR3igen Eintrag von
Erdélkohlenwasserstoffen wahrend der letzten 160 ka. Im Ubergang vom MIS 6 zum MIS 5
zeigen alle drei Bohrungen eine extrem verstarkte Anreicherung von Erdélkohlenwasserstoffen
in den marinen Sedimenten, wobei zwischen den beiden nérdlicheren Bohrungen und der
sudlichsten Bohrung ein leichter zeitlicher Versatz vorliegt. Ob diese Verschiebung real ist
oder ein Problem der Alterstratigraphie darstellt, ist schwer zu beurteilen. Betrachtet man
jedoch den Verlauf der Paldooberflachenwassertemperaturkurven in Abb. 4.2.1 gegen die
erstellte Altersstratigraphie, so wére in der Bohrung 1019C eine zeitliche Verschiebung des
Eem zu etwas jungeren Zeiten denkbar. In der Bohrung 1018A wirde man dagegen eher ein
wenig in die andere Richtung tendieren, was wiederum bedeutet, dal3 sich die beobachteten
verstarkten Eintragsereignisse von Erdolkohlenwasserstoffen vermutlich nicht in allen
Bohrungen korrelieren lassen. Eine denkbare Erklarung fir den starkeren Eintrag von
geogenen Kohlenwasserstoffen kdnnte eine erhohte tektonische Aktivitat am kalifornischen
Kontinentalrand wahrend dieser Zeit sein, die grofiere Mengen an Erddlkohlenwasserstoffen
aus den Lagerstatten freigesetzt hat.
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Abb. 4.1.21: Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen des fir den Gesamteintrag von

Erddlkohlenwasserstoffen repréasentativen 2&li30r-17a,18u0,213-Hopans (G) und der 1@,213-Hopane

(Cs) in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Vergleich der
durchschnittlichen Anteile dieser Hopane am organischen Material in den Sedimenten der letzten 160 ka aus
den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Anreicherungsgeschichte von Erdoélkohlenwasserstoffen in der Bohrung 1017B wahrend der
letzten 950 ka

Die Akkumulationsraten des Cys- und des Cz-Hopans weisen wie fur die letzten 160 ka nur

eine geringe Schwankungsbreite mit einer leichten Erhdhung wahrend der MIS 21 bis 23 auf,
was auf einen bestandigen und gleichmafiigen Eintrag geogener Erdlkohlenwasserstoffe in die
Sedimente der Bohrung 1017B hindeutet. Die starkeren Variationen der auf,gd&el@lt
normierten Konzentrationen der beiden Hopane sind vermutlich hauptséchlich auf sich
andernde G,-Gehalte bei relativ konstanten Eintragen der geogenen Kohlenwasserstoffe
zuruckzufuhren.
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Abb. 4.1.22: Vergleich der durchschnittlichen Anreicherungen des fir den Gesamteintrag von
Erdoélkohlenwasserstoffen reprasentativen 28li80r-170,180,213-Hopans (Gg) und der 1@,213-Hopane

(Cs) in den Sedimenten der letzten 950 ka aus der Bohrungen 1017B. Vergleich der durchschnittlichen
Anteile dieser Hopane am organischen Material in den Sedimenten der letzten 950 ka aus der Bohrung 1017B.
Zur zeitlichen Einordnung ist zusatzlich noch die Pelé@rflachenwassertemperaturkurve fur diesen
Zeitabschnitt dargestellt (vgl. Abb. 2.6.1).

Aufgrund des bestandigen Eintrags geogener Kohlenwasserstoffe im Bereich vor Point
Conception ware es weiterhin von Interesse zu untersuchen, ob sichsdésp&n auch in

weiter sudlich gelegenen Sedimenten finden la3t. Variationen des scheinbar bestandig
eingetragenen f&-Hopans kdnnten dann einen brauchbaren Indikator fur die Strémungsstéarke

des Kalifornienstroms in geologischen Zeitrdumen darstellen.
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4.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Biomarkeranalysen fur die Sedimente der
letzten 160 ka am kalifornischen Kontinentalrand

Die freien Lipide in den Sedimenten am kalifornischen Kontinentalrand setzen sich aus einer

Vielzahl von Verbindungen mariner, terrestrischer und bakterieller Quellen zusammen. Die
Sedimente zeigen damit den fur Kontinentalrdnder typischen Mischeintrag aus marinen und
terrigenen Quellen. Darlber hinaus 1403t sich noch eine Reihe von Komponenten reifen
organischen Materials finden, die sich auf kalifornische Erddimuttergesteine der an der Kuste
anstehenden Monterey-Formation zurtckfiihren lassen.

Die marinen Lipidgehalte weisen auf eine intensive autochthone Produktion des marinen
organischen Materials in den Wassermassen des kalifornischen Kontinentalrands hin. Wenn
auch einzelne Biomarker meist nicht spezifisch fir eine Organismengruppe sind, so deutet die
Vielfalt der gefundenen Lipidmarker darauf hin, dall Dinoflagellaten und die flr
Auftriebsgebiete typischen Diatomeen eine nicht nur bestandige, sondern auch erhebliche Rolle
in der Planktonvergesellschaftung am kalifornischen Kontinentalrand wahrend des
Untersuchungszeitraums der letzten 160 ka gespielt haben.

Die signifikanten Mengen an terrigenen Biomarkern spiegeln die kontinentale Nahe mit dem
fluviatien und &olischen Eintrag von terrigenem organischem Material wider. Die
nahegelegenen Flisse wie z.B. der Eel River (1019C) und der Santa Ynez River (1017B)
sowie die San Francisco-Bucht (1018A) und die relative N&he der Bohrungen zur Kiste
favorisieren dabei den fluviatilen Eintrag gegentber dem &aolischen Transport.

Bakterielle Biomarker zeugen von intensiven Umwandlungs- und Abbauprozessen in der
Wassersaule und im Sediment. Insbesondere die gefundenen Sterene, Hopene sowie
Stanol/Stenol-Verhaltnisse liefern ein Zeugnis der diagenetischen Prozesse in den Sedimenten.

Eine Reihe geogener Biomarker belegt einen bestéandigen Eintrag von Erddlkohlen-

wasserstoffen in die Sedimente am kalifornischen Kontinentalrand. Als Quelle hierfiir liegen,

insbesondere fur die beiden sidlicheren Lokationen 1017B und 1018A, die angrenzenden
Erdollagerstatten und tektonisch angehobenen Erdélmuttergesteine der Monterey-Formation
nahe. Fur den Eintrag von Erddlkohlenwasserstoffen in die ndrdlichste Lokation 1019C sind

wahrscheinlich erodierte Erddlmuttergesteine des Eel River-Beckens verantwortlich zu

machen.

Der Vergleich der durchschnittlichen Lipidanreicherung entlang der kalifornischen Kiste
wahrend der letzten 160 ka deuten auf ein komplexes Ablagerungsgeschehen hin, in dem neben
der Produktion von organischem Material in der Wassersdule unterschiedliche
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Erhaltungsbedingungen eine wichtige Rolle gespielt haben. Unter Zugrundelegung des
Ansatzes von Hartnett et al. (1998) bedeutet dies, dal3 im Bereich der einzelnen Bohrungen
unterschiedliche Faktoren fir die Sauerstoffexposionszeit des organischen Materials
bestimmend waren. Bessere Erhaltungsbedingungen haben wabhrscheinlich zu den hohen
Lipidanreicherungen in der nordlichsten Bohrung 1019C beigetragen. Die vergleichsweise
geringere Anreicherung an organischem Material in der Bohrung 1018A hingegen ist auf die
doppelt so groRe Wassertiefe am Ort dieser Bohrung und den damit verbundenen starkeren
frihdiagenetischen, oxidativen Abbau des organischen Materials auf dem Weg ins Sediment
zuruckzufuhren.

4.2  Rekonstruktion der Paldoumweltbedingungen am kalifornischen
Kontinentalrand wahrend des Spatquartars

Im folgenden Abschnitt sollen anhand zeitlich aufgeldster Profile einzelner
Biomarkerparameter die paldoklimatischen und paéaonographischen Verhéltnisse am
kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka naher untersucht werden.

4.2.1 Rekonstruktion der Paldooberflachenwassertemperaturen fur die letzten 160 ka

Zur Bestimmung der Palaooberflachenwassertemperaturen am kalifornischen Kontinentalrand
wurde das temperatursensitive Verhaltnis der zwei- und dreifach ungesattigten, langkettigen
Csr-Alkenone (U;, -Index) herangezogen (siehe Abschnitt 3.3), deren Verhéltnisse mittels der

Kalibrierfunktion von Prahl et al. (1988) in Oberflachenwassertemperaturen umgerechnet
wurden.

Die U% -Werte schwanken in der sudlichsten Bohrung 1017B zwischen 0,386 und 0,644, in
der Bohrung 1018A zwischen 0,302 und 0,561 und in der nordlichsten Bohrung 1019C
zwischen 0,260 und 0,490. Dies fuhrt zu Temperaturschwankungen von 10,2-17,8°C in der
Bohrung 1017B, von 7,7-15,2°C in der Bohrung 1018A und von 6,5-13,2°C in der Bohrung
1019C (Tab. 7.1.5-8, Anhang 7.1). Die Schwankungsbreite von bis zu 7°C ist bereits ein
deutlicher Hinweis auf einen ausgepragten Wechsel der Palaoumweltbedingungen wéahrend der
letzten 160 ka in diesem Gebiet. Die holozdnen Temperaturen (Abb. 4.2.1) der Bohrungen
1017B und 1018A sowie das Temperatursignal des spaten Holozans der Bohrung 1019C
korrespondieren mit den heute gemessenen, durchschnittlichen Jahresoberflachenwasser-
temperaturen in diesen Gebieten (Bohrung 1017B: 14-15°C, Bohrung 1018A: 12-14°C und
Bohrung 1019C: 11-13°C; (National Oceanic and Atmospheric Administration (NQAA)

4 http://ferret.wrc.noaa.gov/fbin/climate-server
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Huyer, 1983). Ebensoistmen diese Temperaturdaten recht gut mit den ebenfalls Uber den
U% -Index berechneten Oberflichenwassertemperaturen von Oberflachensedimenten entlang
des kalifornischen Kontinentalrands utberein (Herbert et al., 1998). Die korrespondierenden
Daten belegen die Anwendbarkeit der Kalibrierfunktion von Prahl et al. (1988) fur die
Untersuchung der vorliegenden Sedimente am kalifornischen Kontinentalrand.

SST [°C] (Bohrung 1017B) SST [°C] (Bohrung 1018A) SST [°C] (Bohrung 1019C)
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Abb. 4.2.1: Paldooberflachenwassertemperaturen (,SST = Sea Surface Temperature, berechnet aus dem
U% -Index (Prahl et al., 1988)) wahrend der letzten 160 ka fiir die Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die
grau unterlegten Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. Die gestrichelte Linie gibt die modernen,
gemessenen, durchschnittlichen Jahresoberflachenwasserstemperaturen in den jeweiligen Gebieten an. Die
offenen Kreise zeigen Palédooberflachenwassertemperaturen, die bereits auf dem Bohr8oiriit basden

(Lyle et al., 1997). MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium; KKR = kalifornischer Kontinentalrand.

Der Ubergang vom MIS 6 zum MIS 5 ist an allen drei Lokationen durch einen starken
Temperaturanstieg bis zu Werten von 13,2-17,8°C gepragt. Dabei liegen die maximalen
Eemtemperaturen in den Bohrungen 1017B und 1018A ungeféhr 3-4°C hoher als die
holozanen Durchschnittstemperaturen. Diese Temperaturdifferenz ist ungewdhnlich, da
Sauerstoffisotopenkurven sowie Uber denf,dhdex berechnete Paldaooberflachen-
wassertemperaturkurven aus vielen Bereichen der Erde dem Holozan und dem Eem annahernd
die gleichen Temperaturen zuweisen (z.B. Martinson et al.,, 1987; Muller et al., 1994;
Tiedemann et al., 1994; Kennett, 1995; Mdller et al., 1997; Raymo et al., 1997; Kennett et al.,
2000). Die im Vergleich zum Holozan hohen Temperaturen wahrend des Eems bestétigen
allerdings die Ergebnisse von Herbert et al. (1995) und Hinrichs et al. (1997), die bereits
vergleichsweise hohe Eemtemperaturen im benachbarten Santa Barbara-Becken beobachten
konnten. Die jungeren Sedimente des MIS 5 weisen dagegen wieder Temperaturen auf, die
ahnlich den heutigen durchschnittlichen Oberflachenwassertemperaturen sind. Der Ubergang
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zum MIS 4, das allerdings in den Bohrungen 1017B und 1018A nicht allzu gut aufgelost ist, ist
insbesondere in der Bohrung 1019C durch einen starken Temperaturabfall bis zu 8°C
gekennzeichnet. Der Temperaturanstieg im MIS 3 ist in allen Bohrungen moderat und die
Temperatur verbleibt unterhalb der modernen Durchschnittstemperatur. Das spate MIS 3 ist in
den drei Bohrungen durch einen Temperaturabfall zum glazialen MIS 2 gekennzeichnet. Die
Palaooberflachenwassertemperaturen wahrend des letzten Glazials sind durchgangig niedrig
und variieren zwischen 11,5°C (Bohrung 1017B) und 6,5°C (Bohrung 1019C). Der Ubergang
zum Holozan ist wiederum durch einen starken Temperaturanstieg von 4-6°C gekennzeichnet.

Die Paldooberflachenwassertemperaturen dokumentieren den groben Verlauf der globalen
Glazial-Interglazial-Klimaschwankungen wéhrend der let4ied ka (Martinson et al., 1987).
Abweichungen in der Amplitude glazial-interglazialer Temperaturschwankungen deuten
hingegen auf einen verstarken Einflu® lokaler oder regionaler Kontrollmechanismen auf die
klimatischen und peanographischen Verhéltnisse, insbesondere im Bereich des sudlichen
kalifornischen Kontinentalrands, hin. Die Glazial-Interglazial-Wechsel spiegeln sich auch in den
prozentualen Gehalten desy&GAlkenons an der Gesamtkonzentration der-Alkenone

wider (Tabellen 7.1.9-11, Anhang 7.1). Wie erwartet, ist die relative Konzentrationsdes C
Alkenons im allgemeinen wéhrend der Interglaziale niedrig und wahrend der Glaziale und des
letzten Zwischenstadiums (MIS 3) hoch. Rosell-Melé (1998) brachte in einer Studie an
Sedimenten des Nordatlantiks Prozentgehalte dgsAlkenons von >5% mit Salinitats-
variationen des Ozeanwassers in Verbindung. Ob diese Studie aus den hohen Breiten des
Nordatlantiks in die eher gemafiigten Breiten des Pazifiks Ubertragen werden kann, ist nattrlich
schwierig zu beurteilen, aber die teilweise recht hohen Prozentgehaltg,g€gk€nons von

bis zu 16,6% (Tabellen 7.1.9-11, Anhang 7.1) wahrend des letzten Glazials mégen auf einen
starkeren Eintrag von fluviatilem Frischwasser und damit auf eine geringere
Oberflachenwassersalinitat wahrend dieser Zeit zurtickzufiihren sein. Eine Bestéatigung findet
dieses Ergebnis in Untersuchungen von Wasserpegelstanden von Seen und an
Landpflanzenpollen (Allen und Anderson, 1993; Thompson et al.,, 1993), die auf feuchtere
Bedingungen mit erhdhten Winterniederschlagen zumindest im Bereich des sidlichen
kalifornischen Kontinentalrands wéhrend des letzten Glazials hinweisen (Ganeshram und
Pedersen, 1998).
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4.2.2 Vergleich der Paldooberflachenwassertemperaturen zwischen dem kalifornischen
Kontinentalrand und dem Santa Barbara-Becken: Folgerungen fiir das glaziale
Stromungsmuster am sidlichen kalifornischen Kontinentalrand

Im Rahmen des ODP-Fahrtabschnitts 146 (Santa Barbara-Becken) wurden zwel
Palaooberflachenwassertemperaturkurven (basierend auf detndéx) fir den Zeitraum der
letzten 160 ka erstellt (Herbert et al., 1995; Hinrichs et al., 1997). Auch wenn der generelle
Trend beider SST-Kurven Ubereinstimmt, scheinen die SST-Daten von Herbertl893). i

einigen Zeitabschnitten 1-2°C hdher zu liegen (Abb. 4.2.2a und b) als die Daten von Hinrichs
et al. (1997). Eine kombinierte SST-Kurve beider Datensétze (Abb. 4.2.2c) spiegelt jedoch die
meisten Variationen déy'®0-Kurve benthischer Foraminiferen aus dem Santa Barbara-Becken
(Abb. 4.2.2d) in sehr viel besserem Mal3e wider, als es jede einzelne SST-Kurve fir sich zeigt.
Dies mag darauf hindeuten, dall zumindest einige Temperaturdifferenzen auf eine
unterschiedliche Probenauflésung zurtickzufiihren sind.
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Abb. 4.2.2: Paldooberflachenwassertemperaturen (SST, berechnet aus ﬁemdelx (Prahl et al., 1988))
wahrend der letzten 160 ka fiur die Bohrung 893A (Santa Barbara-BeOkaR:Fahrtabschitt 146) von

a) Hinrichs et al. (1997) und b)Herbert et al., (1995). c) Kombination beider SST-Datensétze.
d) SauerstoffisotopenkurvéfO-Kurve) von benthischen Foraminiferen des Santa Barbara-Beckens (Kennett,
1995). Die grau markieren warmere Erdzeitperioden. MIS = marines

Sauerstoffisotopenstadium.

unterlegten  Bereiche

Der Vergleich der Palaooberflachenwassertemperaturen am kalifornischen Kontinentalrand
(Abb. 4.2.1) mit denen des Santa Barbara-Beckens (Abb. 4.2.2) zeigt fur den Zeitabschnitt des
letzten Glazials nur wenig Ubereinstimmung. Im Gegensatz zum Temperatursignal der
benachbarten Bohrung 1017B (Abb. 4.2.1a) am offenen kalifornischen Kontinentalrand weist
das letzte Glazial in der Bohrung 893A im Santa Barbara-Becken hohe Temperatur-
fluktuationen zwischen 11 und 14°C auf. Diese Temperaturschwankungen spiegeln sich
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alerdings weder in der 8°O-Kurve der benthischen (Abb. 4.2.2d; Kennett, 1995) noch in der

der planktonischen Foraminiferen (Kennett und Ingram, 1995; Hendy und Kennett, 1999)

wider. Auch wenn die 5°0-Daten zusétzlich noch von Salinitatsunterschieden und dem
.Eisvolumeneffekt* wéahrend des Glazial-Interglazial-Wechsels abhéngen (siehe hierzu
Abschnitt 2.6.1), so scheinen sie dennoch den allgemeinen Trend zu niedrigen Wasser-
temperaturen wahrend des letzten Glazials zu dokumentieren.

Die Unterschiede in diesen beiden Temperatursignalen kénnten auf die unterschiedlichen
Wassertiefen, in denen Coccolithophoriden und planktonische Foraminiferen leben,
zurtckzufuhren sein. Indem sie saisonale Temperaturunterschiede in unterschiedlichen
Wassertiefen untersuchten, konnten Herbert et al. (1998) in einer Studie am kalifornischen
Kontinentalrand zeigen, dal3 Coccolithophoriden hauptsachlich in den oberen 30 m der
Wassersaule leben. Im Gegensatz dazu legten Thunell und Sauter (1992) dar, dal
planktonische Foraminiferen, wie z.BNeogloboquadrina pachyderma und Globigerina
bulloides, in grofReren Tiefen um 100 m leben und nur wahrend der Phasen des kistennahen
Auftriebs in die oberen 20 m aufsteigen. Der kustennahe Auftrieb war allerdings vermutlich
wahrend des letzten Glazials reduziert, wie die Studien von Sancetta et. al. (1992) und Doose
et al. (1997) gezeigt haben. Es sei jedoch erwéhnt, dal Hendy und Kennett (1999) in einer
Studie im Santa Barbara-Becken die Auffassung favorisieren, dalsisigerina bulloides
vornehmlich in den oberen Wasserschichten aufhalt und nicht auf eine jahresbedingte Anderung
der Auftriebsgeschwindigkeit reagiert.

Aufgrund der Tatsache, daf3 die glazialen Sedimente des Santa Barbara-Beckens im Gegensatz
z.B. zu den holozdnen Sedimenten weitgehend unter oxischen Bedingungen abgelagert
wurden, konnte ebenso argumentiert werden, dal3 die hoheren Alkenontemperaturdaten auf
dem bevorzugten oxidativen Abbau des£Alkenons beruhen (Hoefs et al., 1998; Gong und
Hollander, 1999), eine Argumentation, die im Ubrigen heftig in der Literatur diskutiert wird
(Prahl et al., 1989; Hoefs et al., 1998; Teece et al., 1998; Gong und Hollander, 1999). Wenn
allerdings allein die Redoxbedingungen an der Sediment-Wassergrenze fir die beobachteten
Temperaturvariationen verantwortlich gewesen wéaren, dann wirde dies gleichsam bedeuten,
dal aufgrund der hohen Temperaturschwankungen die Bedingungen im Sedimentbecken
wéahrend des letzten Glazials des ofteren zwischen oxisch und anoxisch gewechselt haben
muften. Hierfur lassen sich aber keine Hinweise in der lithostratigraphischen Abfolge des
Kerns 893A finden (Kennett et al., 1995). Der von Behl und Kennett (1996) fir die Sedimente
des Santa Barbara-Beckens (Bohrung 893A) eingefuihrte ,Bioturbationsindex®, der einen
Gradmesser fur den Wechsel zwischen laminierten (anoxische Ablagerungsbedingungen) und
massiv bioturbierten Sedimenten (oxische Ablagerungsbedingungen) darstellt, weist bis auf den
Zeitraum des Bglling/Allergd (eine warmere Periode im Ubergang zum Holozan; 13-15 ka)
dem Glazial durchgehend oxische Ablagerungsbedingungen zu. Aul3erdem scheint die
Alkenontemperaturkurve  trotz mehrfach  wechselnder oxischer und anoxischer
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Ablagerungsbedingungen (Kennett et a., 1995) eine verninftige Temperaturabschatzung zu
dokumentieren (Abb. 4.2.2c), was darauf hindeutet, dal3 es sich bei den Temperaturdaten
wahrend des letzten Glazials um tatsachliche Anderungen der Paldooberflachenwasser-
temperaturen im Santa Barbara-Becken handelt.

Eine Erklarung fir diese Temperaturfluktuationen kénnte in ver&nderten ozeanographischen
Bedingungen wéahrend des Glazials zu finden sein. Wahrend des letzten Glazials war das Santa
Barbara-Becken aufgrund des bis zu 120 m niedrigeren glazialen Meeresspiegels (Fairbanks,
1989) nach Siuden hin durch eine grof3e Insel geschlossen (Abb. 4.2.3). Die submarinen
Schwellen im Westen und Osten des Santa Barbara-Kanals lagen nur noch 330 m
beziehungsweise 110 m unterhalb des Meeresspiegels (Kennett et al., 1995). Die Absenkung
des Meeresspiegels fuihrte gleichsam zu einer relativen Anhebung submariner Erhéhungen, die
westlich dem Santa Barbara-Becken vorgelagert sind. Diese Erhéhungen verursachten
vermutlich eine westliche Verschiebung des Kerns des Kalifornienstroms und damit eine
Verringerung des Einflusses dieser kalten nordlichen Stromung auf das Temperatursignal im
Santa Barbara-Becken (Gardner und Dartnell, 1995). Gleichzeitig hat wahrscheinlich die
erhohte Schwelle am 0dstlichen Eingang des Santa Barbara-Beckens, die aufgrund des
erniedrigten Meeresspiegels zusétzlich noch verengt war (auf etwa 2 km), den Hauptstrom des
warmeren Sudlichen Kaliforniengegenstroms sudlich der Santa Rosa-Inselkette am Santa
Barbara-Becken vorbeigefuhrt (Gardner und Dartnell, 1995).

Santa Ynez River

&,7,
KN - 34° 30
Santa Barbara
N -~

-34°00'N

Sudlicher
Kaliforniengegenstrom

121‘I’ 0o’ 120I" 0o’ 119|° w
Abb. 4.2.3: Geographische Modellvorstellung des Stromungsverlaufs zur Erklarung der Temperaturfluktua-
tionen im Santa Barbara-Becken wéhrend des letzten Glazials. Die gestrichelten Pfeile markieren Nebenarme

der Hauptstrémungen, die vermutlich zeitweise unterschiedlich stark das Temperatursignal des Santa Barbara-

Beckens beeinflul3t haben. Die diinn gestrichelte Linie zeichnet den modernen Kistenverlauf nach.
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Aufgrund der verstarkten Abschirmung des Santa Barbara-Beckens wahrend des letzten
Glazials ist es denkbar, daRR die Temperaturschwankungen das Resultat unterschiedlicher
Dominanzen von Auslaufern des kalten Kalifornienstroms aus dem Norden und des warmeren
Sudlichen Kaliforniengegenstroms sind. Ursache fir die zeitweise Dominanz der einen oder

anderen Stromung konnten dann langerfristige Variationen in der StrOmungsstarke des

Kalifornienstroms sein, die durch klimabedingte atmospharische Anderungen hervorgerufen

werden. So ist z.B. heutzutage der Sudliche Kaliforniengegenstrom im Winter am starksten

entwickelt, wahrend der Kalifornienstrom seine grof3te Starke in den Sommermonaten erreicht

(Hickey, 1979).

Die Quelle fur ein kéalteres Temperatursignal bildet der aus dem Norden kommende
Kalifornienstrom. Ein Hinweis darauf, dal3 tatsachlich warmeres Wasser wéhrend des letzten
Glazials die kalifornische Bucht heraufgekommen ist, zeigt das Temperatursignal des stdlich
der Santa Rosa-Inselkette gelegenen Tanner-Beckens (32°49'N; 119°58'W; siehe Abb. 2.5.1),
das dem letzten Glazial Temperaturen zuweist, die mit denen des Holoz&ns vergleichbar sind
(Abb. 4.2.4a; Yamamoto, pers. Mitt).
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Abb. 4.2.4: Vergleich der Paldooberflachenwassertemperaturen (SST, berechnet auéﬂdtndeu (Prahl et
al., 1988)) an den Lokationen 1014 (Yamamoto, pers. Mitt.) siidlich des Santa Barbara-Beckens (Abb. 2.5.1),
893 im Santa Barbara-Becken und 1017B am offenen kalifornischen Kontinentalrand nérdlich des Santa
Barbara-Beckens. Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. Die offenen Kreise
zeigen Palaooberflachenwassertemperaturen, die bereits auf dem Bohrstinifinbesurden (Lyle et al.,

1997). MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium; SBB = Santa Barbara-Becken.
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Eine Abschwachung des Kalifornienstroms wahrend des MIS 2 konnte also zu einer
Verstarkung der aus dem Siden kommenden Stromungen gefuhrt haben, die wéarmeres
aquatoriales Wasser bis hinauf in die Sudliche Kalifornische Bucht transportiert haben. Im
aquatorialen Bereich sind die Auswirkungen der Glazial-Interglazial-Wechsel auf das
Temperatursignal am geringsten (Broecker, 1989). Eventuell reichte bereits eine zeitweise
Abschirmung des Kalifornienstroms aus, um die beobachteten Temperaturfluktuationen im
Santa Barbara-Becken zu verursachen. Denn wie z.B. das heute zu beobachtende El Nifio-
Phanomen (ENSO, EI Niflo-Southern Oscillation) zeigt, kann ein warmeres Temperatursignal
auch mittels Kelvin-Wellen tber gré3ere Distanzen transportiert werden (Pares-Sierra und
O'Brien, 1989). Der Vergleich des glazialen Temperatursignals dieser drei Lokationen
(Abb. 4.2.4) unterstutzt somit die Annahme, dal3 die Temperaturschwankungen im Santa
Barbara-Becken Ausdruck der zeitweise wechselnden Dominanz einer kalteren Quelle aus dem
Norden und einer warmeren Quelle aus dem Suden ist.

Im Gegensatz zu den Temperaturunterschieden wahrend des letzten Glazials zeigen die
Paldooberflachenwassertemperaturprofile der Lokationen 1014, 893, 1017, 1018 und 1019,
soweit es die Auflosung erlaubt, relativ &hnliche Temperaturvariationen wahrend der MIS 3-6,
wobei diese Variationen im allgemeinen mit den Schwankungen ind@exKurve der
benthischen Foraminiferen kovariieren (Abb. 4.2.1; Abb. 4.2.4). Differenzen in der Amplitude
dieser Temperaturvariationen deuten allerdings auch wéhrend dieser Zeit auf regionale
palaoklimatische und paldmeanographische Unterschiede zwischen dem ndérdlichen und dem
sudlichen kalifornischen Kontinentalrand hin.

4.2.3 Vergleich der Palaooberflachenwassertemperaturen ausgewahlter Zeitabschnitte
entlang der kalifornischen Kuste

Um die Temperaturvariationen entlang der kalifornischen Kiste vergleichen zu kdnnen,
wurden fir jedes Sauerstoffisotopenstadium sowie fiir das Eem (116-127 ka) und das Letzte
Glaziale Maximum (LGM 17-22 ka) die durchschnittlichen Paldooberflachenwasser-

temperaturen bestimmt (Tab. 4.2.1). Fir die Berechnung der durchschnittlichen

Palaooberflachenwasserstemperaturen in der Bohrung 893A wurde die kombinierte
Paldooberflachenwassertemperaturkurve (Abb. 4.2.2c) verwendet.

Der Vergleich bestimmter Zeitabschnitte (Abb. 4.2.5a) zwischen den drei ausgewahiten

Bohrungen zeigt von Norden nach Siuden einen Anstieg der Oberflachenwassertemperaturen
entlang der kalifornischen Kiste, wie er aufgrund der zunehmenden Insolation zu erwarten ist.
Der hohere Temperaturgradient im sidlichen Bereich des Transekts in allen Zeitscheiben
deutet jedoch darauf hin, daf} ein weiterer Faktor das Temperatursignal im sidlichen Teil des
Transekts beeinflu3t hat. Eine Erklarung fur diese Beobachtung scheinen ebenfalls die
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ozeanographischen Bedingungen im Ubergang von der Siidlichen Kalifornischen Bucht zum
offenen kalifornischen Kontinentalrand zu liefern. Warmere Wassermassen aus der Sudlichen
Kalifornischen Bucht (wie der Sudliche Kaliforniengegenstrom) vereinen sich in diesem Gebiet
mit den etwas kustenferneren und kélteren Wassermassen des Kalifornienstroms und scheinen
fir eine durchschnittliche Erhdhung des Temperatursignals im sidlichen Teil des Transekts
verantwortlich zu sein.

Der hohere Temperaturgradient zwischen den Bohrungen 1018A und 1017B wahrend des
Letzten Glazialen Maximums zeigt an, daf? die noérdlichen Bohrungen stérker von den glazialen
Wassermassen des Kalifornienstroms beeinflul3t worden sind. Gleichzeitig deutet dies im

Vergleich zum holoz&nen Temperaturgradienten auf eine geringere Stromungsstarke des
Kalifornienstroms wahrend des letzten Glazials hin. Doose et al. (1997) berechneten anhand
unterschiedlicher Warmegradienten zwischen dem Letzten Glazialen Maximum und Heute eine

Verminderung des Wassertransports des kalten Kalifornienstroms auf ca. 60% und damit eine
Verminderung der Stromungsstarke wéhrend des letzten Glazials. Zusatzlich mag das holozéane
Temperatursignal durch kaltere Auftriebswasser beeinfluf3t sein.
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Abb. 4.2.5: a) Vergleich der durchschnittlichen Pad&erflachenwassertemperaturen (SST)laegy des
kalifornischen Kontinentalrands wéahrend des Holozéns, des Letzten Glazialen Maximums (LGM), des Eems
(MIS 5e) und der letzten 160 ka. b) Differenzen zwischen den durchschnittlichesolieafiichenwasser-

temperaturen (SST) des Holozans und des LGM sowie des Holozéns und des Eems (MIS 5e).

Die glaziale Temperaturdifferenz zwischen den beiden benachbarten Bohrungen 1017B und

893A betragt ungefahr 1,7°C (Abb. 4.2.5a und b). Diese relativ grol3e Temperaturdifferenz

Uber eine so geringe geographische Distanz hinweg erklart sich durch die bereits erwahnten
starken Temperaturfluktuationen im Santa Barbara-Becken (siehe Abschnitt 4.2.2). Werden
nur die niedrigen glazialen Temperaturen im Santa Barbara-Becken fur den Vergleich
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herangezogen, ergeben sich nahezu keine Unterschiede zwischen den glazialen
Temperatursignalen der beiden Bohrungen.

Waéhrend der Eem-Warmzeit (MIS 5) ist die héchste Temperaturdifferenz (4,5-5°C) zwischen
den sudlichen Bohrungen und den Bohrungen am zentralen und nordlichen kalifornischen
Kontinentalrand zu beobachten. Diese Temperaturdifferenz scheint an unterschiedliche
Stromungsbedingungen wéahrend des Holzans und des Eems gekniipft zu sein. Die niedrigeren
holozénen Wassertemperaturen deuten dabei auf einen intensiveren Kalifornienstrom wahrend
des Holozéans hin. Dies spiegelt sich auch in den Temperaturgradienten im sidlichen Teil des
Transekts (Bohrung 1018A/1017B) wider (Abb. 4.2.5a), die fur das letzte Glazial und die
Eemwarmzeit einen &hnlichen Temperaturanstieg anzeigen und damit im Vergleich zum
Holoz&an einen schwacheren Kalifornienstrom dokumentieren. Hinrichs et al. (1997) vermutete
als Erklarung fur das Temperatursignal des Eems eine nordliche Verschiebung des
EinfluBbereichs des kalten Kalifornienstroms aufgrund einer klimatischen Situation, die mit
einem langandauernden ENSO (EI Niflo Southern Oscillation)-Ph&nomen vergleichbar ist und
die fur konstant warme und humide klimatische Bedingungen in diesem Gebiet gesorgt hat
(Hinrichs et al., 1997). So eindirkatische Situation wiirde dann ebenfalls eine Erklarung fur

die Temperaturdifferenz zwischen dem Holozan und dem Eem im sudlichen (2,9-3,3°C) und
zeitweise im zentralen (1°C) kalifornischen Kuistengebiet darstellen (Abb. 4.2.5b). Der
nordliche kalifornische Kontinentalrand scheint dagegen nicht von dem beschriebenen
Phanomen beeinflul3t zu sein.

Bohrungen 893A 1017B 1018A 1019C
Breitengrade 34°17,25’'N| 34°32,091'N 36°59,300'N 41°40,972|N

O SST der letzten 160 ka 13,3°C 13,0°C 10,6°C 10,4°C

0 SST Holozan (0-12 ka) 14,7°C 14,7°C 13,0°C 12,5°C

0 SST LGM (17-22 ka) 13,3°C 11,6°C 8,1°C 7,1°C

O SST Eem (116-127 ka) 18,0°C 17,5°C 14,0°C 12,5°C
ASST LGM-Holozan -1,4°C -3,1°C -4,9°C -5,4°C
ASST Eem-Holozéan 3,3°C 2,8°C 1,0°C 0°C
moderne Jahresdurchschnittstemperatur? 14-15°C 14-15°C 12-14°C 11-13°C

Tab. 4.2.1: Durchschnittliche Patibberflaichenwassertemperaturen des Holozdns, dégehe Glazialen
Maximums (LGM), des Eems (MIS 5e) und der letzten 160 ka sowie die Differenzen der durchschnittlichen
Temperaturen zwischen dem Holozan und dem Letzten Glazialen Maximum und zwischen dem Holozan und
dem Eem (MIS 5e). * Moderne physikalisch bestimmte JahresdurchschnittstemperatOvefy; (National

Oceanic and Atmospheric Administration).
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4.2.4 Rekonstruktion der Paldooberflachenwassertemperaturen wahrend der letzten
950 ka am sudlichen kalifornischen Kontinentalrand (Bohrung 1017B)

Zusatzlich zu den Sedimenten der ersten 160 ka wurden 52 Sedimentproben der
darunterliegenden Kernsequenz der Bohrung 1017B aufgearbeitet, um die Palaooberflachen-
wassertemperaturen wahrend der letzten 950 ka im Ubergangsbereich zwischen der Sudlichen
Kalifornischen Bucht und dem offenen kalifornischen Kontinentalrand zu rekonstruieren
(Abb. 4.2.6). Die U -Werte schwanken zwischen 0,340 und 0,649, was einer
Temperaturvariation von 8,9-17,9°C entspricht. Wie der Vergleich mit einer Sauerstoff-
iIsotopenkurve aus dem zentralen Atlantik (Raymo et al. 1997) zeigt (Abb. 4.2.6), spiegelt die
uber den U -Index rekonstruierte Paldooberflichenwassertemperaturkurve fiir den
Zeitabschnitt vor 160 ka ebenfalls die globalen Wechsel zwischen glazialen und interglazialen
Zeitabschnitten wider, was gleichzeitig die EinfluBnahme des globalen Klimasignals auf die
Ablagerungsgeschichte im kalifornischen Kistenraum unterstreicht.
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Abb. 4.2.6: Paldooberflachenwassertemperaturen wéahrend deterle 950 ka fur die Bohrung 1017B.
Sauerstoffisotopenkurve (Tiefseekern; zentraler aquatorialer Atlantik (Raymo et al., 1997)) zum Vergleich

glazialer und interglazialer Klimaschwankungen. Die Zahlen geben die marinen Sauerstoffisotopenstadien an.

Die Probenauflosung ist allerdings in einigen Zeitabschnitten, insbesondere vom MIS 14 bis
zum MIS 20, recht gering, so dal3 sich die klimatischen Wechsel in diesen Zeitabschnitten nur
andeutungsweise verfolgen lassen. Eine Verbesserung der Auflosung soll mit Hilfe von
Palaooberflachenwassertemperaturdaten der parallel arbeitenden Arbeitsgruppe in Erlangen
erfolgen, sobald die dortigen Untersuchungen an diesem Kernabschnitt abgeschlossen sind
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(Ostertag-Henning, pers. Mitt.). Aussagen Uber regionale Temperatureinflisse sind aufgrund
der teilweise niedrigen Aufldsung nur schwer abzuschatzen. Die vergleichsweise kalten

Temperaturen in den Isotopenstadien 8 und 10 konnten jedoch andeuten, dal3 der Einflul3
kalterer Wassermassen aus dem Norden wahrend dieser Glazialzeiten etwas grofRer war.
Bemerkenswert ist aul3erdem, dald in den Warmzeiten vor dem letzten Interglazial (MIS 5)

Paldooberflachenwassertemperaturen beobachtet werden, die &hnlich hoch wie die
Temperaturen in der Eem-Warmzeit sind. Dies stellt einen weiteren Hinweis dar, dal® das

Holozan aufgrund eines aufRergewdhnlich starken und stabilen Kalifornienstroms und des damit
verbundenen kustennahen Auftriebs von kélterem Tiefenwasser eine besondere Situation mit
vergleichsweise niedrigeren Temperaturen reprasentiert. Allerdings mifdte zunachst die

Datenbasis verbreitert werden, um prazisere Aussagen hiertber treffen zu kdnnen.

425 Diole und Ketole: Indikatoren fiir Anderungen der Oberflichenwasser-

charakteristik am kalifornischen Kontinentalrand?

Wie bereits im Abschnitt 4.1.2 dargelegt, koeluieren die einzelnen Diol- und Ketolisomere
gleicher Kohlenstoffzahl unter den in dieser Studie gewahlten GC-Bedingungen. Eine getrennte
Bestimmung der einzelnen Isomere ist allerdings mit Hilfe der Massenspektrometrie moglich,
da sich die koeluierenden Isomere im Massenspektrum aufgrund charakteristischer
Fragmentionen eindeutig unterscheiden lassen (Abb. 4.2.7 und 4.2.9).

Fragment B—| Fragment B [+TMS]
(l)TMS (”)
HaC CH+ LOTMS SCHa)|  C y(CHp).  OTMS
(CH2)n (CHa) H3C CH, CH, CH,
Fragment A Fragment A [+H]
1,x-Cy-Diole 1,x-Cy-Ketole

Abb. 4.2.7: Allgemeines Fragmentierungsschema der 1,x-Diole und 1,x-Ketole. x = variable Position der

Hydroxyl- oder Carbonylgruppe im Alkylrest; y = Kettenlange.

In Tabelle 4.2.2 sind die charakteristischen Fragmentionen (Fragmente A und B), anhand derer
sich die einzelnen Stellungsisomere unterscheiden lassen, aufgelistet. Zur Bestimmung der
prozentualen Anteile einzelner Diol- und Ketolisomere gleicher Kohlenstoffzahl wurden die in
den Massenspektren dominierenden B-Fragmente verwendet.
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1,x-Cys-Diole 1,12- 1,13 1,14
Fragment A (m/z) | 345 359 373
Fragment B (m/z) | 327 313 299

1,x-Cg-Diole 1,13 1,14 1,15
Fragment A (m/z) | 359 373 387
Fragment B (m/z) | 341 327 313

1,x-Cgo-Ketole 1,13 1,14- 1,15-
Fragment A (m/z) | 300 314 328

Fragment B (m/z) | 354 340 326
Tab. 4.2.2: Charakteristische Fragmentionen der untersuchten Diol- und Ketolisomere. Die Prozentanteile der

einzelnen Diol- und Ketolisomere wurden anhand der in den Massenspektren dominierenden B-Fragmente
bestimmt.

Versteegh et al. (2000) zeigten in einer kirzlich verdffentlichten Studie an
Oberflachensedimenten vom sildwestafrikanischen Kontinentalrand, daf3 das Verhéaltnis
einzelner Diol- und Ketolisomere zueinander auf Anderungen des Wassermassencharakters des
Oberflachenwassers reagiert. Die Untersuchungen wurden an einem Transekt durchgefihrt, der
sich Uber die Angola-Benguela Front erstreckt. NoOrdlich dieser Front werden die
Wassermassen durch den warmen, nach Suden stromenden Angolastrom und den
Frischwassereintrag des Kongo (geringere Salinitdten) gepragt. Sudlich der Front dominieren
der kalte, nach Norden stromende Benguelastrom und das permanente Auftriebsgebiet vor
Namibia den Wassermassencharakter. Die Angola-Benguela Front scheint sich beziglich der
Diol- und Ketolisomerenverhaltnisse wie eine Grenze zu verhalten. In den nérdlichen, durch
den warmen Angolastrom dominierten Wassermassen wurden im Vergleich zu den durch den
kalten Benguelastrom gepréagten Wassermassen sudlich der Front hohere Prozentgehalte der
1,15-Diole und -Ketole sowie niedrigere Gehalte der 1,13-Diole und -Ketole gefunden. Das
1,14-Go-Diol (das 1,14-G-Ketol wird in der zitierten Studie nicht erwdhnt) zeigte dagegen
keinen ausgepréagten Trend.

Am kalifornischen Kontinentalrand zeigt der hdohere Temperaturgradient (Abschnitt 4.2.3)
zwischen der Bohrung im zentralen (Bohrung 1018A) und der im sudlichen Bereich (Bohrung
1017B) ebenfalls eine Anderung des Wassermassencharakters an. Der Temperaturgradient
weist in Abhangigkeit von der Stromungsstarke des kalten Kalifornienstroms und warmerer
Strémungen aus dem Siiden dem Gebiet im Ubergang von der Sudlichen Kalifornischen Bucht
zum offenen kalifornischen Kontinentalrand wahrend des Untersuchungszeitraums der letzten
160 ka durchgehend einen im Vergleich zum zentralen und nérdlichen kalifornischen
Kistenraum deutlich warmeren Wassermassencharakter zu (siehe Abb. 4.2.5), der sich durch
die Beimengung warmerer Wassermassen aus dem Suden erklaren lafit.
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In der vorliegenden Studie vom kalifornischen Kontinentalrand liegen im Gegensatz zur Studie

vom sudwestafrikanischen Kontinentalrand keine Oberflachensedimentproben vor. Statt dessen
wurden die durchschnittichen Prozentgehalte einzelner Stellungsisomere gleicher Kohlen-
stoffzahl wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums der letzten 160ikantbest
(Tab. 4.2.3 und 4).

Cx-Diole 1017B 1018A 1019C
| somer 1,13-[%] | 1,14-[%] | 1,15- [%)] | 1,13- [%] | 1,14 [%] | 1,15 [%] | 1,13- [%] | 1,14- [%] | 1,15 [%]
Fragment | m/z341 | m/iz327 | m/z313 | m/z341 | m/iz327 | m/z313 | m/z341 | m/z327 | m/z313
Variation | 45-37,6| 1,6-481 | 27,8753 | 17,2-63,8| 3,5-56,3 | 13,7-58,1 | 8,8-66,7 | 0,8-80,7 | 8,8-65,1
(n=18) | (n=18) | (n=18) | (n=28) | (n=28) | (n=28) | (n=19) | (N=19) | (n=19)
O 253 26,1 48,6 37,0 28,0 35,0 43,0 238 332

Tab. 4.2.3: Durchschnittliche Prozentgehalte einzelner Csp-Diolisomere in den Sedimenten der letzten 160 ka

aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Cx-Ketole 1017B 1018A 1019C
| somer 1,13-[%] | 1,14-[%] | 1,15- [%] | 1,13- [%] | 1,14- [%] | 1,15 [%] | 1,13- [%] | 1,14 [%] | 1,15- [%)]
Fragment | m/z354 | m/z340 | m/z326 | m/z354 | m/z340 | m/z326 | m/z354 | m/z340 | m/z326
Variation |11,8785| 0-220 |16,7-88,2|54,2-951| 0-22,1 | 49-39,8 |55,8-92,0| 3,1-23,2 | 3,0-38,2
n=17) | (n=17) | (h=17) | (N=28) | (n=28) | (n=28) | (nN=18) | (n=18) | (n=18)
O 58,8 6,4 34,8 74,1 7,7 18,2 72,6 9,5 17,9

Tab. 4.2.4: Durchschnittliche Prozentgehalte einzelner C-Ketolisomere in den Sedimenten der letzten 160 ka
aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Die 1,15-Go-Diole und -Ketole weisen, trotz teilweise grol3er Schwankungsbreiten,
durchschnittlich h6here Prozentgehalte in den Sedimenten des durch vergleichsweise deutlich
warmere Wassermassen gepragten sudlichen kalifornischen Kontinentalrands auf (Abb. 4.2.8).
Die 1,13-Go-Diole und -Ketole zeigen im Gegensatz dazu signifikant hbhere Prozentgehalte in
den Sedimenten des zentralen und ndrdlichen kalifornischen Kontinentalrands, und die 1,14-
Cso-Diole und -Ketole weisen entlang des Transekts nur eine geringe durchschnittliche
Variabilitat auf. Bemerkenswerterweise decken sich diese beobachteten Trends mit den weiter
oben beschriebenen Ergebnissen vom sudwestafrikanischen Kontinentalrand, wenn auch die
absoluten Differenzen in den Prozentgehalten der Stellungsisomere in beiden Untersuchungen
unterschiedlich sind. Die prozentualen Diol- und Ketolisomerenanteile geben damit, basierend
auf der Studie von Versteegh et al. (2000), einen weiteren Hinweis auf die aus den
Paldooberflachenwassertemperaturen abgeleitete Veranderung des Wassermassencharakters im
Bereich des Ubergangs von der Siidlichen Kalifornischen Bucht zum offenen kalifornischen
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Kontinentalrand durch eine besténdige Beimengung warmerer Wassermassen aus dem Suden.
Die Beobachtung, dal? sich die Diol- und Ketolisomerentrends der Oberflachensedimente vom
sudwestafrikanischen Kontinentalrand auch in den durchschnittlichen prozentualen Diol- und
Ketolisomerenanteilen am kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka
widerspiegeln, erklart sich vermutlich daraus, dal3 sich der deutlich wéarmere
Wassermassencharakter am sudlichen kalifornischen Kontinentalrand sowohl wahrend der
Interglazial- als auch wahrend der Glazialzeiten beobachten laf3t (Abb. 4.2.5).

1017B 1018A 1019C 1017B 1018A 1019C
% N {5~ N
90 90
80 7] 80 ] 1,13-C,Ketol
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Abb. 4.2.8: Durchschnittliche Prozentgehalte der Csp-Diolisomere und der Csp-Ketolisomere in  den
Sedimenten der letzten 164 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die schraffierte Flache soll die
aus den Palaooberflachenwassertemperaturen (SST, Abb. 4.2.5) abgeleitete Anderung des Wassermassen-

charakters im Bereich der stuidlichsten Bohrung (1017B) widerspiegeln.

Interessanterweise weisen die prozentualen Cyg-Diolisomerenanteile scheinbar einen Glazial-
Interglazial-Trend auf, wobei in der Regel die héheren prozentualen Gehalte dessgi,14-C
Diols auf die Interglazialzeiten entfallen und niedrigere Gehalte wahrend der glazialen Perioden
zu verzeichnen sind. Die prozentualen Gehalte des LgBi@ls zeigen dagegen einen
inversen Trend. Die Prozentgehalte des 1,32Bidls zeichnen keinen eindeutigen Trend ab.

In Abbildung 4.2.9 ist dies anhand der Massenspektren koeluierengddio® einer
Sedimentprobe aus dem Holozén (Interglazial) und einer Probe aus dem letzten Glazial
dargestellt. Die beiden charakteristischen Fragmente des 1D (m/z 299, 373)
dominieren deutlich das Isomerenspektrum der holoz&nen Probe (MIS 1), wahrend die glaziale
Probe (MIS 2) durch die charakteristischen Fragmentionen des 3 THeG (m/z 313, 359)
gepragt wird.
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GC/MS-Chromatogramm: ODP 167-1018A-1H-1,10-12 cm (8,0 ka, MIS 1)
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GC/MS-Chromatogramm: ODP 167-1018A-1H-3,22-24 cm (17,3 ka, MIS 2)
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Abb. 4.2.9: Massenspektren der koduierenden Cyg-Diolisomere einer holozdnen (ODP 167-1018A-1H-1,
10-12 cm) und einer glazialen Sedimentprdd®P 167-1018A-1H-3, 22-24 cm) aus der Bohrung 1018A. Das

Molekilion (M*, m/z 570) ist nicht zu sehen.
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Um die beobachteten Trends der Cus-Diolisomere darzustellen, soll folgender Biomarker-
parameter (Gl. 4.2.1) verwendet werden:

[114-C,, - Diol]
[112-C,; - +1,13-C,, - +1,14- C,, - Diol]

(Gl.4.2.1) Dy = (Czs-Diolisomerenindex)

Der Cys-Diolisomerenindex spiegelt in allen drel untersuchten Bohrungen am kalifornischen
Kontinentalrand in bemerkenswerterweise den Wechsel vom letzten Glazial zum Holozén
wider (Abb. 4.2.10). In den Bohrungen 1017B und 1018A zeigen sich dartber hinaus noch
erhohte Parameterwerte wahrend des letzten Zwischenstadiums (MIS 3) und des letzten
Interglazials (MIS 5). Wahrend der glazialen Perioden des MIS 4 und des MIS 6 werden in der
Bohrung 1017B niedrigere Werte beobachtet. In der Bohrung 1018A werden im MIS 6
ebenfalls mit Ausnahme von zwei Proben niedrigere Werte des Parameters verzeichnet.
Bedauerlicherweise fehlt in der Bohrung 1018A eine Probe aus dem MIS 4. Dies resultiert
daraus, dal3 die Altersstratigraphie dieses Kerns nach der Probennahme revidiert wurde. Die
Proben, die urspringlich fiur Proben aus dem MIS 4 gehalten wurden, stammen danach
tatsachlich aus dem MIS 5.
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Abb. 4.2.10: Cye-Diolisomerenindex (D 'zsé-lndex, Gl. 4.2.1) in den Sedimenten der letzten 164 ka aus den
Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Prozentgehalt des 1,15-Cso-Ketols an der Summe aller Cz-Ketolisomere
in den Sedimenten der letzten 164 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Spiegelt sich in der Bohrung 1019C der Ubergang vom letzten Glazial zum Holozan noch in
recht guter Weise wider, so zeigt sich allerdings im Ubergang vom MIS 6 zum MIS 5e (Eem-
Warmzeit) genau der gegenlaufige Trend mit niedrigeren Parameterwerten wahrend der Eem-
Warmzeit. Ebenfalls weist die Probe aus dem MIS 4 einen ausgesprochen hohen Wert auf. Die
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Daten der alteren Kernsequenzen in der Bohrung 1019C weichen damit deutlich von dem
ansonsten beobachteten Glazial-Interglazial-Trend dgsDiGlisomerenindexes ab. Der
prozentuale 1,15+4Ketolisomerenanteil scheint ebenfalls im Glazial-Interglazial-Wechsel zu
variieren. Besonders deutlich wird dies auch hier im Ubergang vom letzten Glazial zum
Holoz&an. Im Gegensatz zumgtDiolisomerenindex zeichnet der 1,15-&etolisomerenanteil

in der Bohrung 1019C mit erhéhten Werten auch den Ubergang vom MIS 6 zum MIS 5 nach.

Eine Erklarung, warum der &Diolisomerenindex und der prozentuale 1,15-C
Ketolisomerenanteil Gber weite Bereiche im Glazial-Interglazial-Wechsel variieren, liegt nicht
eindeutig auf der Hand. Ein Vergleich dieser Biomarkerparameter mit den
Palaooberflachenwassertemperaturen der untersuchten Bohrungen (Abb. 4.2.1) zeigt einige
extreme Abweichungen, so dal® die Variationen in den Biomarkerparametern nicht allein auf
Anderungen der Paldooberflichenwassertemperaturen zuriickgefiihrt werden konnen.
Versteegh et al. (2000) brachten Variationen im Gehalt des Lg1Bi@s mit veranderten
Auftriebsbedingungen in Verbindung, wobei in Zeiten verstarkten kiistennahen Auftriebs das
1,14-Gs-Diolisomer dominiert. Dieser Ansatz ist interessant, da am kalifornischen
Kontinentalrand die Glazial-Interglazial-Wechsel mit Anderungen des Auftriebsgeschehens in
Verbindung gebracht werden, wobei die in der Literatur zu findenden Daten den interglazialen
Perioden ein starkeres Auftriebsgeschehen zuweisen (Sancetta et al., 1992jl-Halaph

1995; Dean et al, 1997, Gardner et al.,, 1997). Auf diesen Ansatz soll in der folgenden
Diskussion uber das Auftriebsgeschehen am kalifornischen Kontinentalrand (Abschnitt 4.3.5)
noch einmal kurz eingegangen werden. Uber die Beantwortung der Frage, wie es zu den
Variationen der Diol- und Ketolisomere in den Sedimenten unterschiedlicher Zeiten als
Reaktion verédnderter Paldoumweltbedingungen kommt, kann an dieser Stelle nur spekuliert
werden, zumal die Vorlauferorganismen weitgehend unbekannt sind. Es ist allerdings denkbar,
daf} die einzelnen Isomere entweder aus unterschiedlichen Organismen stammen, die aufgrund
sich andernder Paldoumweltbedingungen zu unterschiedlichen Zeiten dominieren und deren
Signale sich in den Sedimenten mischen, oder aber, dafl} sie aus den gleichen Organismen
stammen, die als Reaktion auf verdnderte Paldoumweltbedingungen das eine oder anderen
Isomer bevorzugt biosynthetisieren.

Die Ergebnisse der detailierten Diol- und Ketolisomerenuntersuchung am kalifornischen
Kontinentalrand stellen neben der Studie von Versteegh et al. (2000) vom
sudwestafrikanischen Kontinentalrand einen zweiten Hinweis auf eine hohe Sensitivitat
einzelner Diol- und Ketolisomerenverhdltnisse gegenluber veradnderten Palaoumwelt-
bedingungen dar. Die bestehende Unsicherheit in der Kenntnis der genauen Zusammenhange
solite einen Anreiz fir weitere gezielte und detaillierte Untersuchungen dieser Verhéltnisse
liefern.
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4.2.6 Durchschnittliche Kettenlangenverteilung von langkettigen terrigenem-Alkanen

(ACL): Hinweise auf das Landklima

Untersuchungen an Landpflanzenpollen haben gezeigt, dal3 sich die in den marinen Sedimenten
dokumentierten klimatischen Variationen auch in Vegetationsdnderungen an der Westkuste
Nordamerikas widerspiegeln (Sancetta et al., 1992; Thompson et al.,, 1993; Heusser, 1995,
1998). Auf molekularer organisch-geochemischer Ebene steht mit dem ACL-Index langkettiger
n-Alkane aus Blattwachsen héherer Landpflanzen (,AverapainCLength of long-chain
n-alkanes”; siehe Abschnitt 3.3) ein Parameter zur Verfugung,lidetkche Einflisse auf die
kontinentale Vegetation zu dokumentieren scheint (Poynter, 1989; Poynter et al., 1989). Die
Verteilungen der langkettigen-Alkane zeigen dabei einen allgemeinen Trend zu langeren
Kettenlangen mit zunehmender Aquatornahélkane gelangen tiber dolischen und fluviatilen
Transport in die marinen Sedimente (Gagosian et al., 1987, 1981). Die Untersuchung der
Lipidzusammensetzung mariner Sedimente in einem kustennahen Sedimentationsraum
ermoglicht somit ebenfalls Aussagen (ber klimabedingte Anderungen der Vegetation oder
deren Blattwachszusammensetzung auf dem angrenzenden Kontinent.

Die durchschnittlichen ACk.3;-Werte in den untersuchten Sedimenten weisen einen leichten
Nord-Sud-Trend zu hdheren Kettenlangen auf, wobei sich die Werte der beiden naher
beieinander liegenden Bohrungen 1017B und 1018A nur unwesentlich voneinander
unterscheiden. Die AGLgz-Indizes in den beiden sidlichen Bohrungen 1017B und 1018A
weisen ihre hochsten Werte wahrend des Holozéns und des letzten Interglazials auf und die
niedrigsten Werte wéhrend der glazialen Perioden, wobei die Bohrung 1018A allerdings
bemerkenswert hohe AGls-Indizes wahrend des Ubergangs vom Glazial zum Holozan
aufweist. Trotz einiger Abweichungen und insgesamt geringer Schwankungsamplituden
spiegeln die ACL;.3;-Indizes der Bohrungen 1017B und 1018A die in den marinen Sedimenten
beobachteten glazial-interglazialen-Klimawechsel wider, was durch die bereits aus Pollendaten
abgeleiteten Vegetationsanderungen auf dem benachbarten Kontinent aufgrund regionaler und
globaler Klima&nderungen im nordwestamerikanischen Kistenraum unterstutzt wird (Sancetta
et al.,1992; Thompson et al., 1993; Heusser, 1995, 1998).

Die ACLy.zi-Indizes der Bohrung 1019C am nérdlichen kalifornischen Kontinentalrand
scheinen dagegen einen vollig gegenldufigen Trend mit niedrigen Indizes wahrend des
Holozans und der Eem-Warmzeit und hohen Werten wéhrend des Glazials zu représentieren.
Hinrichs (1997) wies darauf hin, dafl der ACL-Index vermutlich auch auf
Humiditatsunterschiede reagiert, wobei nicht ganz klar ist, ob die Humiditdtsanderungen einen
Wechsel der Vegetation oder lediglich einen Wechsel der Ursprungsgebiete des terrigenen
organischen Materials verursachen. Denkbar wére in diesem Zusammenhang im Vergleich zu
den sudlicheren Bohrungen eine héhere Beeinflussung des Eel River-Beckens durch Flisse wie
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z.B. den Eel River. Wheatcroft et al. (1997) berichteten von massiven Eintragen terrigenen
Materials Uber den Eel River in das Becken wahrend starker Regenperioden, die das
Sedimentationsgeschehen in diesem Gebiet signifikant beeinfludt haben. Ein hieraus
resultierendes Mischsignal von frischen und é&lterefilkansignalen in erodierten Bodden
konnte somit die ACL-Indizes in der ndrdlichen Bohrung 1019C in entscheidender Weise
verandert haben. Dies konnte dann auch eine Erklarung fir die hoheren ACL-Indizes im
Ubergang vom Glazial zum Holozan in der Bohrung 1018A darstellen, ein Zeitabschnitt, in der
hohe Sedimentationsraten (vgl. Abschnitt 2.6.5) eine Periode mit erhdhten Niederschlagen
anzeigen. Weiterhin gilt es zu bedenken, daf} der Einflu3 geogener Kohlenwasserstoffe in der
Bohrung 1019C (CRi von durchschnittlich 2,98 gegeniber 5,15 und 5,84 in den
Bohrungen 1017B und 1018A; vgl. Abschnitt 4.1.2) am grof3ten ist, was ebenfalls zu einer
Beeinflussung des AGLs;-Indexes in der Bohrung 1019C gefuihrt haben mag.
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Abb. 4.2.11: ACL,7.3;-Indizes (,Average Chain Length of long-chairalkanes®)fir die Sedimente der letzten
160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Zum Vergleich sind deoRafichenwasser-

temperaturen dargestellt. Die gestrichelte Linie gibt die durchschnittliches, A@hdizes an.
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4.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen uber die paldoklima-

tischen Verhaltnisse am kalifornischen Kontinentalrand

Die rekonstruierten Palaooberflachenwassertemperaturen (SST, berechnet aus -tieaes

(Prahl et al., 1988)) der drei untersuchten Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C zeigen, daf}
das Temperatursignal am kalifornischen Kontinentalrand durch globale Klimawechsel im
Glazial-Interglazial-Zyklus gepragt ist. Gleichzeitig belegt dies, wie sensitiv der
Kalifornienstrom, der das Temperatursignal in dieses Gebiet transportiert, auf globale
Klimavariationen reagiert. Der globale Einfluf3 1&3t sich in der sidlichen Bol@tigB tber

den Zeitraum der letzten 950 ka verfolgen. iREzhe Temperaturunterschiede entlang der
Kiste weisen allerdings gleichsam darauf hin, daf3 dieses Signal von Temperaturvariationen
Uberlagert ist, welche ihren Ursprung in lokalen Kklimatischen umdarmmgraphischen
Variationen im kalifornischen Kustengebiet haben.

Der Vergleich der glazialen Palaooberflachenwassertemperaturen anhand von Bohrungen im
Santa Barbara-Becken und sidlich sowie ndrdlich des Santa Barbara-Beckens deutet darauf
hin, dald das stark fluktuierende Temperatursignal des wahrend des letzten Glazials starker
abgeschirmten Santa Barbara-Beckens das Resultat zeitweise unterschiedlich starker Einflisse
einer kalteren Wasserquelle aus dem Norden und einer warmeren Quelle aus dem Siden
darstellt.

Die Untersuchung und der Vergleich einzelner Zeitabschnitte entlang der kalifornischen Kiiste
weist auf einen schwacheren Kalifornienstrom wahrend des letzten Glazials und einen
besonders stark ausgepragten Kalifornienstrom wahrend des Holozans hin. Ein deutlich
hoherer Temperaturgradient zwischen dem zentralen und sidlichen kalifornischen
Kontinentalrand in allen untersuchten Zeitabschnitten weist darauf hin, daf3 neben der von
Norden nach Suden zunehmenden Insolation eine Vermischung der kalten Wassermassen des
Kalifornienstroms mit warmeren Wassermassen aus dem Suden (Sudlicher Kalifornien-
gegenstrom) zu einer durchschnittlichen Erhéhung des Temperatursignals wéahrend der letzten
160 ka im Ubergangsbereich von der Siidlichen Kalifornischen Bucht zum offenen
kalifornischen Kontinentalrand gefiihrt hat. Bestatigung findet dies in bestimmten Diol- und
Ketolisomerenanteilen im kalifornischen Kustenraum, die Uber das Potential zu verfiigen
scheinen, sensitiv auf Anderungen des Wassermassencharakters zu reagieren. Der Vergleich
der Palaooberflachenwassertemperaturen entlang der kalifornischen Kuiste unterstreicht damit
gleichsam die Bedeutung des lokalen Stromungssystems fir das Temperatursignal im
kalifornischen Kustenraum.

Die von Herbert et al. (1995) und Hinrichs et al. (1997) beobachtete Temperaturdifferenz
zwischen dem Holozan und dem Eem (MIS 5e) 1413t sich ebenfalls an den sidlichen Lokationen
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1014 und 1017 und zeitweise auch an der Lokation 1018 am zentralen kalifornischen
Kontinentalrand beobachten. Am nordlichen kalifornischen Kontinentalrand tritt dieser
Temperaturunterschied dagegen nicht auf. Die offensichtlich breitengradabhangigen
Temperaturdifferenzen sind vermutlich an eine Verschiebung des Einflu3bereichs des kalten
Kalifornienstroms geknupft. Die Palaooberflachenwassertemperaturen implizieren dabei einen
deutlich weiter nach Suden verlagerten EinfluRbereich der kalten Wassermassen des
Kalifornienstroms wahrend des Holozédns im Vergleich zum Eem, was gleichzeitig einen
starkeren Kalifornienstrom wéahrend des Holozans nahelegt. Hinrichs et al. (1997) machen fur
die Reduzierung des Einflusses des kalten Kalifornienstroms wahrend des Eems eine
klimatische Situation verantwortlich, die mit einem langandauernden ENSO (EI Nifio Southern
Oscillation)-Phanomen vergleichbar ist.

Die in den marinen Sedimenten dokumentierten klimatischen Variationen lassen sich auch auf
dem angrenzenden Kontinent mit Hilfe terrigener Biomarker, die Uber Flisse oder &olischen
Transport in die marinen Sedimente am kalifornischen Kontinentalrand eingetragen werden,
verfolgen. Variationen im Verteilungsmuster der langkettigeAlkane der Blattwachse
hoherer Landpflanzen (AGlsi-Index) am sudlichen und zentralen kalifornischen
Kontinentalrand geben dabei Hinweise auf Anderungen der Vegetation an der Westkiiste
Nordamerikas im Glazial-Interglazial-Zyklus.
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4.3  Zeitlich aufgeloste Untersuchung des akkumulierten organischen Materials:
Folgerungen fir die paldoozeanographischen Bedingungen und das Auftriebsgeschehen

am kalifornischen Kontinentalrand wahrend des Spatquartars

Der Kalifornienstrom und das kalifornische Auftriebsgeschehen sind eng Uber das lokale
Windsystem miteinander gekoppelt. Das Anreicherungsmuster des organischen Materials als
Reaktion auf den kustennahen Auftrieb sollte deshalb Informationen tber die Dynamik des
Kalifornienstroms wéahrend des Untersuchungszeitraums liefern. Zu diesem Zweck wurden
Sedimente aus allen drei Bohrungen hinsichtlich ihrer Gehalte an organischem Kohlenstoff,
ihrer marinen und terrestrischen Biomarkerzusammensetzungen sowie der Kohlenstoff-
iIsotopenzusammensetzung des organischen Materials detailliert untersucht. Als Biomarker
mariner Herkunft sollen einige Steroide, Alkenone, Diole und Ketole dienen, wéhrend
langkettigen-Alkane undn-Alkohole als Biomarker terrigener Quellen ihre Anwendung finden.

4.3.1 Kohlenstoffanreicherung am kalifornischen Kontinentalrand

a) Anreicherung von organischem Kohlenstoff

Der moderne kalifornische Kontinentalrand ist durch ein ausgepragtes saisonales
Auftriebsgeschehen gepragt (Huyer, 1983). Studien, die in etwa den Zeitraum der letzten
30-60 ka Jahre umfassen, konnten zeigen, dal3 groRe Zeitabschnitte des Holozans und des
letzten Zwischenstadiums (MIS 3) wahrscheinlich von &hnlichen Bedingungen gepragt waren
(Hemphill-Haley,1995; Dean etal., 1997; Gardner et al., 1997). Lyle et al. (1992) kamen in
einer Studie am nordlichen kalifornischen Kontinentalrand (,multitracer 42°N east-west
transect”) nahe der Bohrung 1019C zu dem Schluf3, dal3 sich die marine organische
Neuproduktion vom Letzten Glazialen Maximum bis Heute verdoppelt hat. Gardner et al.
(1997) zeigten, dald die marine Produktivitat im Holozan relativ hoch war und daf} dabei der
sudliche und der zentrale kalifornische Kontinentalrand durch ein starkes Auftriebsgeschehen
gekennzeichnet waren. Dean et al. (1997) schlossen anhand der Sedimente eines Sud-Nord-
Transekts, daf} die marine Produktivitat entlang der Kkalifornischen Kiste wéahrend des
Holozans und des MIS 3 am starksten und wahrend des letzten Glazials (MIS 2) am geringsten
war. Diese Beobachtungen wurden auf3er durch die Anreicherungsmuster des organischen
Materials durch andere Palaoproduktivitatsindikatoren in den Sedimenten des Holozans und
des letzten Zwischenstadiums (MIS 3) wie z.B. Opalgehalte, Gehalte an biogenem Barium und
die Anreicherung von fir Auftriebsgebiete typische Diatomeenspediballgsionoides
nitzschioides) und LandpflanzenpollenSéguoia) gestitzt (Dymond et al.,, 1992; Lyle et al.,

1992; Hemplii-Haley, 1995; Dean et al., 1997; Gardner et al., 1997).

Die Gyg-Gehalte und die Massenakkumulationsrate des organischen KohlenstgRAR)
der Sedimente aus der sudlichen Bohrung 1017B und der Bohrung 1018A am zentralen
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kalifornischen Kontinentalrand zeigen ebenfalls Maxima wahrend des Holozans und des letzten
Zwischenstadiums (MIS 3), was darauf hindeutet, dal3 wahrend dieser Perioden die marine
Produktivitat in diesen Bereichen des kalifornischen Kustenraums erhéht war. Niedrige
CagMAR-Werte wahrend des Anfangsstadiums des letzten Glazials in den Bohrungen 1017B
und 1018A scheinen dagegen das Resultat eines schwacheren und vermutlich zeitweise
aussetzenden kustennahen Auftriebs zu sein. Allerdings ist eine verstarkte Akkumulation von
organischem Material bereits mit dem Beginn des Letzten Glazialen Maximums (etwa vor
20 ka) zu beobachten.

Wahrend der marinen Sauerstoffisotopenstadien (MIS) 4-6 lal3t sich ein &hnlicher Glazial-
Interglazial-Wechsel in den Akkumulationen des organischen Materials nur in den Sedimenten
der suidlichen Bohrung 1017B verfolgen. Am zentralen kalifornischen Kontinentalrand sind die
Glazial-Interglazial-Anreicherungen des organischen Materials, obwohl in geGebalten
deutlich sichtbar, wahrend der MIS 5 und 6 aufgrund extrem variabler Sedimentationsraten
(siehe hierzu auch Abb. 2.6.2) auf einzelne Phasen verstarkter Anreicherungen reduziert.
Insgesamt zeichnen sich diese Zeitabschnitte nur durch eine geringe Schwankungsbreite in der
Cag-Anreicherung aus. Dies konnte ein Hinweis auf einen wahrend der Ablagerung starkeren
diagenetischen Abbau des organischen Materials in der Bohrung 1018A sein, der an die
grol3ere Wassertiefe dieser Bohrung gekoppelt ist.

Im Gegensatz zu den beiden sudlicheren Bohrungen weisen die Sedimente der Bohrung 1019C
vergleichsweise niedrige gMAR-Werte wahrend des MIS 3 und Uber weite Bereiche des
MIS 5 auf. Hohe Gy-Anreicherungen werden wahrend des Holozans und im Ubergang vom
MIS 6 zum MIS 5 mit einem Maximum wahrend des Eems (MIS 5e) beobachtet. Die
Sedimente des letzten Glazials sind durch ein stark fluktuierendes Anreicherungsmuster mit
einem deutlichen Trend zu hoherepAR-Werten gepragt. Dies scheint Untersuchungen
von Sancetta et al. (1992) zu widersprechen, die aus der Abwesenheit vionmtesst
Landpflanzenpollen Sequoia) in den Sedimenten des ndordlichen Kkalifornischen
Kontinentalrands ein vermindertes Auftriebsgeschehen wahrend des letzten Glazials ableiteten.
Sequoia-Baume (,Redwood”) bevorzugen Gebiete, in denen der durch den Auftrieb
verursachte kistennahe Nebel als Feuchtigkeitsquelle dient.
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Abb. 4.3.1: @) C,¢-Gehdlte, b) Massenakkumulationsraten des organischen Kohlenstoffs (CogMAR) in den
Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die grau unterlegten Bereiche
markieren warmere Erdzeitperioden. Die offenen Symbole reprasentieren Werte, die bereits auf dem Bohrschiff
bestimmt wurden (Lyle et al., 1997). MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium. Die Dreiecke und die
gestrichelte Linie repréasentieren die frihen holozéng-Gehalte der Bohrung 1018A basierend auf

extrapolierten Altersangaben bzw. die ndherungsweise berechngAR:Werte (siehe Abschnitt 2.6.5).

Lyle et al. (1992) konnten in einer kistennahen Lokation eines Ost-West-Transekts (42°N)
nahe der Bohrung 1019C ebenfalls fur das Letzte Glaziale MaximygWMAR-Werte
ermitteln, die mit den modernen Akkumulationsraten vergleichbar sind. Sie fanden jedoch eine
doppelt so hohe Anreicherung des terrigenen organischen Materials wahrend des Letzten
Glazialen Maximums im Vergleich zum Holozan. Eine Korrektur dgiMAR-Werte um den
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Anteil des terrigenen organischen Materials ergab, daf} die glazialen, mayiMhREWerte

nur etwa die Halfte der des Holozans ausmachten. REIAR-Werte in der Bohrung 1019C
mogen deshalb ebenso durch einen hdheren Eintrag von terrigenem organischem Material, z.B.
durch einen verstarkten Eintrag tber den Eel River wahrend des letzten Glazials, gepragt sein.
Die Annahme eines verstarkten Flu3eintrags wéahrend dieser Zeit wird durch sehr hohe
Sedimentationsraten, die bereits wahrend des spaten MIS 3 beginnen (Abb. 2.6.2), unterstitzt.
Das unterschiedliche fgAnreicherungsmuster in den drei untersuchten Bohrungen zeigt an,
daR die fur die Akkumulation von organischem Material verantwortlichen Mechanismen
entlang der kalifornischen Kuste signifikant variieren.

b) Anreicherung von CaCO; am kalifornischen Kontinentalrand

Die CaCQ-Akkumulation in marinen Sedimenten dokumentiert das Verhéaltnis von
Einlagerung und Auflosung von sedimentarem Ca(EMnerson und Bender, 1981; Jahnke et
al,, 1997). Lyle et al. (2000) konnten zeigen, dal3 die zeitliche Variation der ;€aCO
Akkumulation innerhalb einer Bohrung vormelich das Resultat der marinen Buodtivitat ist

und nicht durch die tiefenabhangige Karbonatauflosung bestimmt wird. Allerdings ist der
kalifornische Kontinentalrand aufl3erst empfindlich gegeniber der Auflosung von Karbonaten
durch wéahrend der Biodegradation von organischem Material metabolisch freigesetztes CO
da diese Region durch relativ hoheyElulraten gegeniber niedrigen Cadul3raten
(Ccat/Cag 10,5) gepragt ist (Lyle et al. 2000). Zum Vergleich weist der tropische Ozean ein
Cecat/Cog-Verhaltnis von 2,0 auf.

Hohe Anreicherungen von Cag@ssen sich in allen drei Bohrungen vorwiegend wéahrend der
Glazialzeiten beobachten. Sedimente der Interglazialzeiten scheinen dagegen an CaCO
abgereichert zu sein. Insbesondere das Holozé&n, in dem in allen drei Bohrungen héhere Gehalte
an organischem Kohlenstoff gemessen wurden, zeichnet sich durch vergleichsweise niedrige
Karbonatanreicherungen aus. Es liegt daher nahe, dal? die teilweise alternierenden
Anreicherungsprofile des organischen Materials und des Karbonats auf eine verstarkte
Auflosung des Karbonats durch die Freisetzung von metabolischepn w@@rend der
Einlagerung groRerer Mengen an organischem Kohlenstoff in die marinen Sedimente
zurliickzufuhren ist. Hohe CaG@nreicherungen z.B. wahrend der Glazialzeiten sind dann das
Resultat hoher CaG&FluRraten ins Sediment bei gleichzeitig niedrigeg-Elul3raten.
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Abb. 4.3.2: a) CaCOs;-Gehalte, b) Massenakkumulationsraten des karbonatischen Kohlenstoffs (CaCOsMAR)

in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die grau unterlegten

Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. Die offenen Symbole reprasentieren Werte, die bereits auf dem
Bohrschiff bestimmt wurden (Lyle et al., 1997). MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium. Die Dreiecke und
die gestrichelte Linie représentieren die frihen holozdnen ¢&@falte der Bohrung 1018A basierend auf

extrapolierten Altersangaben bzw. ndherungsweise berechnetenNaRMerten (siehe Abschnitt 2.6.5).

Eine Erklarung fur das zeitweise hohecaflCxg-Verhaltnis stellt eine Anderung der
planktonischen Vergesellschaftung zugunsten des kalkschaligen Planktons dar (Lyle et al.,
2000). Als Ursache fur diese Verschiebung schlagen Lyle et al. (2000) zum einen eine
Abschwachung des kustennahen Auftriebs und eine damit verbundene Reduzierung der
Produktivitdt von Diatomeen und anderer nicht kalkschaliger Algen (Lyle et al., 2000) und
zum anderen eine gleichzeitige Verschiebung der kistenferneren sowie der subarktischen
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Planktonvergesellschaftung in den Bereich des kalifornischen Kontinentalrands vor, da die
modernen kustenferneren und die subarktischen Planktonvergesellschaftungen signifikant
hohere Ga/Cog-Verhaltnisse aufweisen und die/Cog-Verhaltnisse fern der kistennahen
Auftriebsregion deutlich erhdht sind.

Der Vergleich der glazialen Sedimente aller drei Bohrungen zeigt allerdings neben den
erhohten Karbonatanreicherungen teilweise eine verstarkte Akkumulation von organischem
Material (Abb. 4.3.1 und 4.3.2). Dies kann darauf hindeuten, dafl3 die Karbonatproduktion
waéhrend des letzten Glazials extrem begunstigt war, so dal3 trotz eines gleichzeitigen Abbaus
durch metabolisch freigesetztes L£@ine erhohte Akkumulation von Karbonaten zu
verzeichnen ist. Auf der anderen Seite konnte dies aber auch bedeuten, dal? das akkumulierte
organische Material wahrend des Glazials weniger das Ergebnis einer erhfhten marinen
Produktivitdt mit anschlieRenden intensiven Abbauprozessen und damit verstarkt metabolisch
freigesetztem C@ist, sondern vielmehr ein Erhaltungssignal mit nur niedrigen biodegradativen
Umwandlungsraten darstellt.

4.3.2 Zeitlich aufgeloste Biomarkeranalysen in den Sedimenten am kalifornischen
Kontinentalrand: Ruckschlisse auf wechselnde marine und terrigene Eintrage

Um die Variationen in den Akkumulationsmustern des organischen Materials in den marinen
Sedimenten des kalifornischen Kontinentalrands wahrend der letzten 160 ka néher zu
untersuchen (Abb. 4.3.1), wurden die Konzentrationsprofile einzelner mariner und
terrestrischer molekularer Biomarker in den Sedimenten der drei Bohrungen des Sud-Nord-
Transekts detailliert analysiert. Als Biomarker marinen Ursprungs wurden gemafld den
Ausfihrungen im Abschnitt 4.1.2 einige Steroide (Cholesterol, Diatomsterol sowie deren
gesattigte Analoga und Dinosterol), die Summe dgr €hd Goy-Diole, die Summe der &

und Gy-Ketole und die Summe dersEAlkenone mit zwei und drei Doppelbindungen
herangezogen. Die Diskussion im Abschnitt 4.1.3 hat gezeigt, daf} die ausgewahlten Stanol-
Stenolpaare, insbesondere in der Bohrung 1019C, als Resultat einer reduktiven Umwandlung
eng miteinander gekoppelt sind. Aus diesem Grund werden die beiden hier verwendeten
Stanol-Stenolpaare als Summenparameter ausgewertet. Als Biomarker terrigenen Ursprungs
soll die Summe der langkettigen;;& Cy-, und Gi-n-Alkane sowie die Summe der
langkettigen G-, Cx- und Gg-n-Alkohole dienen (siehe hierzu auch Abschnitt 4.1.2). Der
stetige Eintrag von spezifischen Biomarkern wie z.B. von Dinosterol und der Alkenone in die
marinen Sedimente zeigt an, daf} die Vorlauferorganismen dieser Verbindungen ein bestandiger
Teil der phytoplanktonischen Vergesellschaftung in dieser Region darsteliten. Langkettige
n-Alkane undn-Alkohole sind Bestandteile von Blattwachsen hoherer Landpflanzen (Eglinton
und Hamilton, 1967), die uber Wind- und Flu3transport in die marinen Sedimente am
kalifornischen Kontinentalrand gelangen (Gagosian et al., 1981, 1987). Eine weitere Quelle fir
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n-Alkane in diessm Gebiet stellen, wie bereits im Abschnitt 4.1.4 erortert, erodierte
Erdodlmuttergesteine und submarine Erdolaustrittsstellen dar (Curiale et al., 1985; Hinrichs et
al., 1995). Allerdings weisen die durchschnittlichen ,Carbon Preference Indices {CIt

Werten von 5,15 (Bohrung 1017B), 5,84 (Bohrung 1018A) und 2,98 (Bohrung 1019C)
insgesamt dem Olbeitrag nur einen geringen EinfluR auf die Verteilung der langkettigen
n-Alkane zu, auch wenn der Einflu® in der Bohrung 1019C im Vergleich zu den beiden
sudlicheren Bohrungen etwas grof3er ist.

Marine Biomarker wie die Alkenone, die Diole, die Ketole und Dinosterol (Abb. 4.3.3 und
4.3.4) zeigen fur die sudlichste Bohrung 1017B eine hthere Akkumulation von marinem
organischem Material wahrend des Holozéans und des letzten Interglazials (MIS 5) an. Dies ist
im allgemeinen auch durch héhere Konzentrationen dieser Biomarker relativ zum gesamten
organischen Material dokumentiert. Die trotz eines niedriggr3ehalts (1%) teilweise recht
hohen auf den &-Gehalt normierten Lipidmengen in der Probe 1017B-2H-5, 90-92 cm aus
dem MIS 4 sind hingegen schwierig zu bewerten. Ein Fehler bei der Zugabe der
Standardmenge oder ein einseitiger Verlust desselben bei der Aufarbeitung kann jedoch unter
Berucksichtigung der Standardpeakflachen der parallel aufgearbeiteten Proben ausgeschlossen
werden. Diese Sedimentprobe scheint vermutlich aufgrund einer gréf3eren diagenetischen
Freisetzung Uber eine vergleichsweise grol3e Fraktion an freien Lipide zu verfugen. Die
verstarkte Akkumulation mariner Biomarker wahrend des MIS 5 wird von den beiden
Steroidalkoholpaaren unterstitzt (Abb. 4.3.3), allerdings zeigt insbesondere gas C
Steroidpaar (24-Methylcholesta-5,22E-digi+d (Diatomsterol) und 24-Methylebcholest-
22E-en-B-ol) nur eine geringe Anreicherung wahrend des Holozéns. Die Akkumulation der
terrigenen Biomarker nfAlkohole und n-Alkane, Abb. 4.3.5) ist wahrend des Holozans
niedrig, hingegen wahrend des letzten Glazials und der Isotopenstadien MIS 3 und 5 hoch.
Diese Trends lassen sich grof3tenteils ebenso in den auf geGe@alt normierten
Biomarkersignalen verfolgen.

Der zentrale kalifornische Kontinentalrand (Bohrung 1018A) zeichnet sich durch eine héhere
Anreicherung der meisten marinen Biomarker wahrend des Holoz&ns und in einigen Bereichen
des MIS 3 und 5 und bemerkenswerterweise wahrend des MIS 6 (Abb. 4.3.3 und 4.3.4) aus.
Die Biomarkerprofile zeigen allerdings insgesamt einen hohere Fluktuation zwischen
niedrigeren und hoheren Werten, wobei die Schwankungsamplitude in den meisten Féllen recht
gering ist. Dies mag ein weiteres Indiz fur ein starker diagenetisch Uberarbeitetes organisches
Material in der aus einer grol3eren Wassertiefe stammenden Bohrung 1018A sein. Die
Anreicherung der terrigenen Biomarker (Abb. 4.3.5) ist wahrend des Holoz&ans und des MIS 5
niedrig und wéahrend des letzten Glazials und wahrend des MIS 6 bemerkenswert hoch.
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Abb. 4.3.3: Akkumulationsraten mariner Biomarkersteroide
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5a-Cholestan-33-al, 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3p3-0l (Diatomsterol) und 24-Methylchol est-22E-en-33-0l
sowie Dinosteral (4a,23,24-Trimethylcholest-22E-en-33-0l)) und deren Konzentrationen normalisiert auf den
Gehalt an organischem Kohlenstoff in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A

und 1019C. Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. MIS = marines
Sauerstoffisotopenstadium. Die Dreiecke und die gestrichelte Linie représentieren die frihen holozédnen
Biomarkergehalte der Bohrung 1018A basierend auf extrapolierten Altersangaben bzw. naherungsweise
berechneten Massenakkumulationsraten (siehe Abschnitt 2.6.5).
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Abb. 4.3.4: Akkumulationsraten mariner Biomarker (Summe der Csr-Alkenone, Summe der Cy- und

Cso-Diole, Summe der Czp- und Ca-Ketole) und deren Konzentrationen normalisiert auf den Gehalt an
organischem Kohlenstoff in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C.

Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium.
Die Dreiecke und die gestrichelte Linie reprasentieren die friihen holozanen Biomarkergehalte der Bohrung
1018A basierend auf extrapolierten Altersangaben bzw. ndherungsweise berechneten Massenakkumulations-
raten (siehe Abschnitt 2.6.5).
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Die hohere Akkumulation von organischem Material mit dem Beginn des Letzten Glazialen
Maximums in den Bohrungen 1017B und 1018A (Abb. 4.3.1) wird anfanglich auch von den
meisten marinen Biomarkern nachgezeichnet. Allerdings fallt die verstarkte Akkumulation zum
Ende des letzten Glazials ab, um dann zum Holozan wieder anzusteigen. Im Gegensatz dazu
bleiben die terrigenen Biomarkeranreicherungen wéhrend des letzten Glazials relativ hoch und
fallen erst zum Holozan hin ab (Abb. 4.3.5). Dies deutet auf einen héheren Anteil an
terrigenem organischem Material wahrend dieser Zeit hin. Gleichzeitig unterstitzt dies die
Vermutung eines hoheren Eintrags terrigenen Materials wahrend des letzten Glazials, was sich
bereits durch die hohen Sedimentationsraten wahrend dieser Periode in allen untersuchten
Bohrungen abgezeichnet hat.

In der nordlichsten Bohrung 1019C lassen sich die h6chsten marinen Biomarkeranreicherungen
wahrend des Holozans und im Ubergang vom MIS 6 zum MIS 5 beobachten, was sich
ebenfalls in den auf den,gEGehalt normierten Biomarkerkonzentrationen widerspiegelt. Die
terrigenen Biomarker zeigen ihre hdchste Anreicherung wéhrend des letzten Glazials und
ebenfalls wahrend des Ubergangs vom MIS 6 zum MIS 5, was auf humidere Bedingungen
wahrend dieser Perioden hindeutet. Die hohe terrigene Akkumulation von organischem
Material wahrend des letzten Glazials bestétigt das Ergebnis von Lyle et al. (1992), die einen
hohen Eintrag von terrigenem organischem Material wahrend des Letzten Glazialen Maximums
in diesem Gebiet ermittelten.

Bemerkenswerterweise zeigen dieg-Steroidalkohole in allen drei Bohrungen niedrige
Anreicherungen wahrend des Holozéns. Dies ist im Hinblick darauf, dal} das Holozan
vermutlich durch ein starkes Auftriebsgeschehen gepréagt ist, dberraschend, da das
24-Methylcholesta-5,22E-dierf3l (Diatomsterol (Volkman et al, 1998)) in dominanten
Mengen in vielen Diatomeen gefunden wird, die charakteristisch fur Auftriebsgebiete sind
(Volkman, 1986). Eine Erklarung kénnte eine Dominanzverschiebung wéahrend des Holozéns
zu Diatomeen sein, in denen dieses Sterol nicht die dominierende Sterolkomponente darstellt.
Eine andere Erklarung koénnte ein diagenetischer Effekt sein, wonach in den oberflachennahen
holozanen Proben noch signifikante Anteile mariner Steroide in veresterter Form gebunden
vorliegen. So konnte Rinna (1995) unter Anwendung der alkalischen Hydrolyse in einer
Vergleichsstudie im Santa Barbara-Becken zwischen einer holoz&nen Sedimentprobe und drei
Proben aus davorliegenden Zeitabschnitten zeigen, dal’ das Bitumen der holozanen Probe noch
erhebliche Mengen gebundener Steroidalkohole mariner Herkunft (unter anderem auch das
Diatomsterol) enthielt, wahrend veresterte Steroidalkohole in den &lteren Proben keine grof3e
Rolle mehr spielten.
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Abb. 4.3.5: Akkumulationsraten terrestrischer Biomarker (Summe der Cy4-, Cys- und Cyg-n-Alkohole und
Summe der Cy7-, Cy- und Cs-n-Alkane) und deren Konzentrationen normalisiert auf den Gehalt an
organischem Kohlenstoff in den Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 10178, 1018A und 1019C.

HPA-Indizes (,Higher Plant Alcohol-Index®) fiir die untersuchten Bohrungen (siehe Abschnitt 3.3). Die grau
unterlegten Bereiche markieren wérmere Erdzeitperioden. MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium. Die
Dreiecke und die gestrichelte Linie reprasentieren die friihen holoz&nen Biomarkergehalte der Bohrung 1018A
basierend auf extrapolierten Altersangaben bzw. n&herungsweise berechneten Massenakkumulationsraten
(Abschnitt 2.6.5).
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Die Unterschiede in den Anreicherungsmustern der marinen Biomarker sind vermutlich
Ausdruck unterschiedlicher Dominanzen der eintragenden Organismen in der marinen
Planktonvergesellschaftung in den einzelnen Zeitabschnitten. Die untersuchten Biomarker-
anreicherungen enthalten somit nicht nur Informationen tber die allgemeinen Produktivitats-
oder Erhaltungsbedingungen, sondern kdnnen gleichsam Aussagen uber die Dominanz von
Vorlauferorganismen beinhalten.

Die terrigenen Biomarker dagegen weisen in allen drei Bohrungen sehr ahnliche
Anreicherungsprofile auf (Korrelationsfaktoren zwischen den Dbeiden terrigenen
Biomarkerparametern von“R 0,85 (Bohrung 1017B), ‘R= 0,53 (Bohrung 1018A) und
R°=0,72 (Bohrung 1019C)). Dies wird auch in der geringen Variationsbreite der
HPA-Indizes, die das Verhéltnis der dominierenden langkettigehlkohole zu den
dominierenden langkettigen-Alkanen darstellen (siehe hierzu auch Abschnitt 3.3), in den
Sedimenten der drei untersuchten Bohrungen deutlich. Der HPA-Index (Poynter, 1989)
ermoglicht aufgrund unterschiedlicher Labilitaten der beiden Wachskomponenten gegentber
Abbauprozessen wéhrend des Transports und der Ablagerung im Sediment Rickschlisse auf
die Transportwege des terrigenen organischen Materials und den Erhaltungsgrad im Sediment.
Die geringe Schwankung dieses Parameters in den untersuchten Sedimenten des kalifornischen
Kontinentalrands weist auf ein relativ konstantes Eintragsverhaltnis und auf ein &hnliches
Eintragsverhalten der Wachskomponenten entlang der kalifornischen Kiiste hin. Relativ hohe
n-Alkoholgehalte (HPA-Indizes > 0,6) werden als typisch fur fluviatii eingetragene
Wachsbestandteile angesehen (Poynter, 1989; Hinrichs, 1997; Westerhausen et al., 1993). Die
HPA-Indizes der drei Bohrungen weisen alle Werte um 0,6 auf, was neben der kontinentalen
Néahe der ausgewahlten Bohrungen vermuten 1a3t, daf3 die &olische Zufuhr terrigenen Materials
gegenuber dem fluviatilen Eintrag eine untergeordnete Rolle spielt. Au3erdem zeigt die geringe
Variabilitat der HPA-Indizes einen &hnlichen Erhaltungsgrad des terrigenen organischen
Materials in allen untersuchten Sedimenten des kalifornischen Kontinentalrands an.

4.3.3 Kohlenstoffisotopenzusammensetzung (8°C) des organischen Materials in den
Sedimenten der letzten 160 ka

Variationen in der Kohlenstoffisotopenzusammensetz&itC) des organischen Materials
konnen auf verschiedene Faktoren zurtickgefuihrt werden. Zum einen kénnen sie das Ergebnis
variierender Anteile marinen und terrigenen organischen Materials sein, wobei bedingt durch
eine Isotopenfraktionierung bei der Losung von,@® Meerwasser das marine organische
Material (um -21%) gegentuiber dem terrigenen Material der weitverbreiteteRfl@nzen (um

-29%o0) die isotopisch schwerere Fraktion darstellt (Hoefs, 1987; Meier-Augenstein, 1999).
Eine Ausnahme bilden die weniger weitverbreiteterL&dpflanzen, die aufgrund eines von

den G-Pflanzen verschiedenen Biosynthesewegs ein sehr viel schwereres Isotopensignal (um
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-12%0) aufweisen (Meier-Augenstein, 1999). Zum anderen kann die Verfugbarkeit yamCO
Meerwasser die Kohlenstoffisotopenzusammensetzung beeinflussen. Unlimitierte CO
Verfiigbarkeit in der photischen Zone fiihrt im allgemeinen zu einem isotopisch leidhif&en
Signal der kohlenstoffixierenden Organismen. Dies ist hauptsachlich auf einen kinetischen
Isotopeneffekt bei der Assimilation des Kohlendioxids zurickzufihren (H&988). Niedrige
CO,-Konzentrationen fuhren hingegen zu isotopisch schwereren Werten, da aufgrund der
geringen Verfugbarkeit von GObei der Assimilation nicht mehr so stark zwischen
Kohlendioxid mit einent*C- und**C-Isotop unterschieden wird. Grinde fiir eine héherg- CO
Verfugbarkeit in der photischen Zone kdnnen eine héhere Lslichkeit vemé @iedrigeren
Wassertemperaturen und eine niedrigere Umsatzrate deduZ¢h die kohlenstoffixierenden
Organismen aufgrund einer geringeren marinen Bioproduktivitat (Natimsitdfung) sein.

Auf der anderen Seite kbnnen niedrige ;&L@rfugbarkeiten durch eine geringere Loslichkeit

bei warmeren Wassertemperaturen und einen starkeren Entzug yoau€der photischen
Zone aufgrund verstarkter Primarproduktion bedingt sein (Rau et al., 1989; Jasper und Hayes,
1990; Hayes, 1993). AuRerdem spielen Anderungen des atmosphérisch@arGadrucks

als Funktion der geologischen Zeit eine Rolle (Rau et al., 1989).

Die Kohlenstoffisotopenwerte in den untersuchten Sedimenten am kalifornischen
Kontinentalrand variieren zwischen -21,2%. und -28,2%., was einem vornehmlich marinen
Ursprung des organischen Materials anzeigt. Ahni&fi€-Werte wurden auch in anderen
Studien am kalifornischen Kontinentalrand ermittelt (Dean et al., 1994; Ishiwatari et al., 2000).
In den beiden sudlicheren Bohrungen 1017B und 1018A laf3t sich isotopisch schwereres
organisches Material im allgemeinen wahrend des Holozans, des letzten Zwischenstadiums
(MIS 3) und des letzten Interglazials (MIS 5) beobachten (Abb. 4.3.6). Am ndrdlichen
kalifornischen Kontinentalrand sind das Holozan und der Ubergang vom MIS 6 zum MIS 5
durch isotopisch schwereres organisches Material gekennzeichnet. Im Vergleich zu den
Palaooberflachenwassertemperaturkurven (Abb. 4.2.1) und dgpGebalten in  den
Sedimenten (Abb. 4.3.1) der drei untersuchten Bohrungen am kalifornischen Kontinentalrand
deutet dies an, daR da®°C-Signal wahrend dieser Zeitabschnitte das Resultat einer
Kombination mehrerer Einflul3faktoren wie einer erhéhten Primarproduktivitat, eines erhdhten
Anteils an marinem organischem Materials und warmerer Oberflachenwassertemperaturen
darstellt.
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Abb. 4.3.6: Kohlenstoffisotopenzusammensetzung (3°C) des gesamten organischen Materidls in den
Sedimenten der letzten 160 ka aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die grau unterlegten Bereiche

markieren warmere Erdzeitperioden. MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium.

Wahrend der glazialen Zeitabschnitte MIS 4 und 6 ist das organische Material isotopisch
leichter, was im Umkehrschluf3 auf eine niedrigere Primarproduktivitdt, einen geringeren
marinen Anteil am organischen Material und kaltere Oberflachenwassertemperaturen wéahrend
dieser Perioden hinweist. In den Bohrungen 1017B und 1018A laf3t sich zu Beginn des letzten
Glazials ein leichter Trend zu isotopisch schwererem organischem Material beobachten, der
allerdings ab etwa 19,3 ka wieder abnimmt, obwohl im Gegensatz dazyee@icherung

im Sediment weiter ansteigt. Diese Beobachtung steht jedoch im Einklang mit den Profilen
einzelner Biomarker wahrend des letzten Glazials (Abb. 4.3.3-4.3.5), die nach einem hdheren
Gehalt an marinem organischem Material (isotopisch schwerer) im Anfangsstadium des MIS 2
etwa ab 19,3 ka einen etwas hoheren Anteil an terrigenem organischem Material (isotopisch
leichter) anzeigen. Eine hohere Zufuhr terrigenen Materials z.B. Uber Flisse oder direkten
kontinentalen Regenwassereintrag wahrend des letzten Glazials deckt sich mit den bereits
erwahnten Untersuchungen von Allen und Anderson (1993) und Thompson et al. (1993), die
basierend auf Seewasserpegelstanden und Landpollenuntersuchungen dem letzten Glazial
humidere Bedingungen mit erhdhten Winterniederschlagen zuwiesen.

In der ndrdlichen Bohrung 1019C ist das Kohlenstoffisotopensignal im Durchschnitt leichter
als in den beiden sudlicheren Bohrungen. Dies mag auf generell kiihlere Oberflachenwasser-
temperaturen zuriickzufiihren sein. DE3C-Signal des organischen Materials wahrend des
letzten Glazials ist im Hinblick auf die hohen Akkumulationsraten des organischen Materials in
diesem Zeitabschnitt (Abb. 4.3.1) bemerkenswert leicht (Abb. 4.3.6). Gemal3 der Studie von
Lyle et al. (1992) wurde bereits in den Abschnitten Uber die Anreicherungsmuster des
organischen Materials (vgl. Abschnitt 4.3.1) und die Biomarker auf einen mdglichen
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verstarkten Eintrag von terrigenem Material in die Sedimente der Bohrung 1019C
hingewiesen. Died'*C-Werte liefern damit einen zusétzlichen Hinweis, daR trotz einer dem
Holozan ahnlichen Akkumulationsrate des organischen Materials wahrend des MIS 2 die
auftriebsgesteuerte Produktion von marinem organischem Material im Bereich der Bohrung
1019C niedriger war als im Holoz&an und daf} statt dessen der Anteil des terrigenen Materials
entsprechend héher war.
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Die relativ guten Korrelationen (Abb. 4.3.7) zwischen den Gehalten an organischem Material

(Cug) in den Sedimenten und den &°C-Werten des organischen Materials in den drel
untersuchten Bohrungen zeigt an, daR die Variation &¥3-Signals eine signifikante
Komponente enthélt, die von der Menge des organischen Materials und damit, charakteristisch
fur ein Auftriebsgebiet, von der Produktivitat des organischen Materials abhangt.

Die Massenakkumulationsraten des organischen Materials korrelieren dagegen sehr viel
schlechter mit der>°C-Werten. Die Ursache hierfir kénnte darin liegen, daR bei der
Berechnung der Massenakkumulationsraten nicht nur der Verdinnungseffekt des organischen
Materials durch die anorganische Matrix herausgerechnet wird (Abschnitt 2.6.5), sondern dal3
mit der Sedimentationsrate gleichzeitig ein Erhaltungssignal hineingerechnet wird, da hdhere
Sedimentationsraten mineralischer Matrix aufgrund der adsorptiven Wechselwirkung der
mineralischen Matrix mit dem organischen Material und der schnellen Uberlagerung im
Sediment die Erhaltung von organischem Material begiinstigen (Keil et al., 1994; Hedges und
Keil, 1999). Die Massenakkumulationsraten des organischen Materials stellen somit vermutlich
eine Kombination aus einem Produktivitatssignal und einem Erhaltungssignal dar, die sich nicht
in dend"*C-Werten des organischen Materials widerzuspiegeln scheint.

Ein weiterer interessanter Aspekt liegt in der besseren Korrelation der Paldooberflachen-
wassertemperaturen mit dediC-Signal des organischen Materials in der stidlichen Bohrung
1017B im Vergleich zu den beiden ndrdlicheren Bohrungen (Abb. 4.3.7). Die Korrelation weist
auf einen starkeren Einflul3 klimatischer Variationen auf dkkuiulationsgeschehen am
sudlichen kalifornischen Kontinentalrand hin, der sich bereits im glazial-interglazigien C
Anreicherungsmuster in der Bohrung 1017B (Abb. 4.3.1) angedeutet hat.

4.3.4 Einflu verminderter Sauerstoffgehalte im Nordpazifischen Intermedidrwasser

auf die Akkumulation von organischem Material in den Sedimenten der letzten 160 ka

Der heutige Sauerstoffmangel im Nordpazifischen Intermediarwasser (NPIW) reicht nicht aus,
um das Leben benthischer Makrofauna am offenen kalifornischen Kontinentalrand zu
unterbinden. Allerdings konnten Dean et al. (1994, 1997) anhand einiger Kerne mit laminierten
Kernsequenzen wéahrend des letzten Zwischenstadiums (MIS 3) zeigen, dal3 die Bedingungen
in der Vergangenheit deutlich anders waren. Starker abgeschlossene Bereiche wie das Santa
Barbara-Becken in der Sudlichen Kalifornischen Bucht scheinen eine grofRere Sensitivitat
gegenuber den Veréanderungen des Sauerstoffgehalts im NPIW aufzuweisen als der offene
kalifornische Kontinentalrand (Kennett und Ingram, 1995; Behl und Kennett, 1996). Aufgrund
des Sauerstoffmangels in der Wassersaule, der sowohl auf Anderungen der Quelle des NPIW
als Resultat globaler klimatischer Variationen (Behl und KenrE®#96) als auch auf
Veranderungen der marinen Produktivitdt im Oberflaichenwasser (Dean et al., 1997)
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zurlickzufuhren ist, weisen die Sedimente des Santa Barbara-Beckens ausgedehnte laminierte
Kernsequenzen wahrend des Holozans, des letzten Zwischenstadiums (MIS 3) und im Beginn
des letzten Interglazials (Ubergang der Unterstadien 5e/5d) auf. Sedimente, die wahrend des
Letzten Glazialen Maximums abgelagert wurden, zeigen dagegen keine laminierten Sequenzen.

Ob der Sauerstoffmangel im NPIW, wie er in den Sedimenten des Santa Barbara-Beckens
dokumentiert ist, einen zusatzlichen Effekt auf die Anreicherung von organischem Material in
den Sedimenten der Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C hatte, ist schwierig zu beurteilen,
da die hier untersuchten Bohrungen aus dem Tiefenbereich der Sauerstoffminimumzone
(Bohrungen 1017B und 1019C) bis auf wenige dinne Lagen weitgehend bioturbiert sind.
Aul3erdem weisen weder das organischen Material (Abb. 4.3.1) noch die einzelnen
Biomarkerprofile (Abb. 4.3.3-5) wahrend des letzten Zwischenstadiums, einer Periode, in der
laminierte Sedimente in anderen Lokationen am offenen kalifornischen Kontinentalrand
gebildet wurden (Dean et al., 1994, 1997), besonders erhdéhte Anreicherungen auf.

Trotzdem haben die Untersuchungen der durchschnittlichen Akkumulation von organischem
Material am kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka gezeigt (Abschnitt
4.1.3), dal3 vermutlich verminderte Sauerstoffbedingungen in der Wassersaule und an der
Sediment-Wassergrenze, wenn auch nicht stark genug, um die Entwicklung benthischer
Makrofauna zu verhindern, zu den hohen durchschnittlichen Anreicherungen von organischem
Material in der ndrdlichen Bohrung 1019C beigetragen haben. In der Abbildung 4.3.8 laf3t sich
der Verlauf der Redoxbedingungen wahrend der letzten 160 ka anhand ausgewahlter (siehe
Abschnitt 4.1.3) redoxsensitivé’-Stanol/Stenol-Verhaltnisse verfolgen, wobei hdhere Werte

auf starker reduzierende Bedingungen hinweisen. Der &hnliche Verlauf der kKgiden
Stanol/Stenol-Verhaltnisse in den jeweiligen Bohrungen deutet darauf hin, dal3 diese
Verhaltnisse weniger eintragsgesteuert als vielmehr von unterschiedlichen Redoxbedingungen
wahrend der Ablagerung abhangig waren. Die Bohrung 1017B weist mit Werten um 0,5 relativ
niedrige Verhaltniswerte auf. Bemerkenswert ist der Trend zu h6éheren Werten wahrend des
letzten Glazials (MIS 2) und des Eems (MIS 5e), Perioden, in denen auch die Anreicherung
von organischem Material erhoht war (Abb. 4.3.1). Die Bohrung 1018A zeigt neben den
aufgrund der grol3en Wassertiefe am Ort der Bohrung erwarteten niedrigen Verhaltniswerte
aul3ergewdhnlich hohe Fluktuationen zu héheren Werten wahrend des letzten Interglazials
(MIS 5). Daruber, ob es sich dabei um Variationen im Sauerstoffgehalt des allerdings in der
Regel besser durchlufteten Tiefenwassers handelt, kann an dieser Stelle nur spekuliert werden.
In der Bohrung 1019C lassen sich mit Ausnahme der holoz&nen Proben durchgangig relativ
hohe Verhéltniswerte beobachten, was die Vermutung besserer Erhaltungsbedingungen in der
nordlichsten Bohrung wéahrend der letzten 160 ka unterstitzt (vgl. Abschnitt 4.1.3).
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Abb. 4.3.8: Vergleich der redoxsensitiven A°-Stanol/Stenol-Verhaltnisse in den Sedimenten der letzten 160 ka
aus den Bohrungen 1017B, 1018A und 1019C. Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere
Erdzeitperioden. MIS = marines Sauerstoffisotopenstadium. 2¥R483-ol/24MeA>?-3B-ol = 24-Methyl-
5a-cholest-22E-en{3-0l / 24-Methylcholesta-5,22E-dier33l.

4.3.5 Zusammenfassung: Rickschlisse auf das Auftriebsgeschehen und die marine

Produktivitat am kalifornischen Kontinentalrand wéahrend der letzten 160 ka

Die vorangegangene Diskussion hat gezeigt, daf3 die Akkumulation von organischem Material
entlang des kalifornischen Kontinentalrands das Ergebnis eines komplexen Zusammenspiels
unterschiedlicher Faktoren wie der marinen Produktivitdt, des Eintrags von terrigenem
klastischem und/oder organischem Material und der Erhaltung des organischen Materials ist.

Marine Produktivitat und kiustennaher Auftrieb

Die Anreicherungsmuster des organischen Materials, das Kohlenstoffisotopensignal und die
detaillierte Untersuchung mariner und terrigener Biomarker weisen im sudlichen Teil des
Transekts auf eine erhdhte marine Produktivitdt in der photischen Zone aufgrund eines
verstarkten kustennahen Auftriebs wahrend des Holozéans (MIS 1), des letzten
Zwischenstadiums (MIS 3) und des letzten Interglazials (MIS 5) hin. Ahnliches gilt in etwas
abgeschwachter Form fur die Bohrung 1018A am zentralen kalifornischen Kontinentalrand,
dessen allerdings nur geringfligig variierendes biogenes Signal in sehr viel starkerem Malie
diagenetisch Uberpragt zu sein scheint.

Waéhrend des frihen Glazials (MIS 2) war die marine Produktivitat am sudlichen und zentralen
kalifornischen Kontinentalrand zunadchst niedrig. Fur den weiteren Verlauf des Glazials
(MIS 2) zeigen die Biomarkeruntersuchungen und das Kohlenstoffisotopensignal des
organischen Materials, daf} der Anstieg der Anreicherung des organischen Materials von einem
signifikanten Anteil an terrigenem organischem Material begleitet ist. Dies deutet darauf hin,
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dal3 die marine Produktivitat wahrend dieser Zeit weniger das Ergebnis eines ausgepragten
Auftriebsgeschehens war, als vielmehr auf einen verstarkten Eintrag von terrigenen

Nahrstoffen zurickzufihren ist. Dies steht im Einklang mit anderen Studien aus dem

kalifornischen Kustenraum, in denen eine geringere Intensitdt des kistennahen Auftriebs
wahrend des letzten Glazials vermutet wurde (Lyle et al., 1992; Sancetta et al., 1992; Dean et
al.,, 1997; Doose et al., 1997) und in denen dem letzten Glazial humidere Bedingungen mit
erhohten Winterniederschlagen zugewiesen wurden (Allen und Anderson, 1993; Thompson et
al.,, 1993; Ganeshram und Pedersen, 1998), was den Eintrag terrigenen Materials in die
marinen Sedimente wahrend dieses Zeitabschnitts beginstigte. Unterstitzung findet ein
verstarkter terrigener Eintrag wahrend dieser Zeit in der Beobachtung, daf3 die hochsten
Sedimentationsraten in den untersuchten Bohrungen wahrend des letzten Glazials zu
verzeichnen sind (Abb. 2.6.2).

Am nordlichen kalifornischen Kontinentalrand (Bohrung 1019C) war die marine Produktivitat
wahrend des Holozéns und des Ubergangs vom MIS 6 zum MIS 5 héher als in allen anderen
Zeitabschnitten wéhrend der letzten 160 ka. Wéahrend des letzten Glazials deuten auch hier die
Biomarkeranalysen und die Kohlenstoffisotopendaten des organischen Materials an, dal3 die
erhthte Akkumulation von organischem Material mit einem verstarkten Eintrag von terrigenem
organischem Material und terrigenen Nahrstoffen tber Flisse (z.B. Eel River) in diesem Gebiet
verbunden ist. Eine vergleichsweise niedrige Anreicherung von organischem Material wahrend
des letzten Zwischenstadiums (MIS 3) und grof3er Zeitabschnitte des letzten Interglazials
(MIS 5) zeigen an, dal3 sich die Bedingungen fir die Akkumulation von organischem Material
am nordlichen kalifornischen Kontinentalrand in einigen Zeitabschnitten deutlich von denen am
zentralen und sudlichen kalifornischen Kontinentalrand unterschieden haben missen.

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang der von Versteegh et al. (2000) angedachte
Zusammenhang groRerer prozentualer Gehalte des sddidlisomers mit verstarkten
Auftriebsbedingungen in der Wassersaule (siehe Abschnitt 4.2.5). Ho6here Werte des
Cys-Diolisomerenindexes (Abb. 4.2.10) wahrend der Interglazialzeiten in den Bohrungen
1017B und 1018A unterstitzen die getroffene Schlul3folgerung eines starkeren
Auftriebsgeschehens wahrend dieser Perioden, und niedrigere Werte vor allem wéahrend des
letzten Glazials bekraftigen die Annahme eines schwacheren Auftriebsgeschehens wahrend der
Glazialzeiten. Gleiches gilt fir den Glazial-Holozéan-Wechsel in der Bohrung 1019C. Die
niedrigen Werte desgDiolisomerenindexes in der Bohrung 1019C wahrend des Ubergangs
vom MIS6 zum MIS5 (Abb.4.2.10) wirden allerdings nahelegen, daf3 die hohe
Cag-Anreicherung (Abb. 4.3.1) wahrend dieser Periode nicht das Ergebnis eines starkeren
Auftriebsgeschehens darstellt. Um jedoch gesicherte Aussagen anhand eeml-C
isomerenindexes treffen zu kénnen, muR der Zusammenhang dieses Indexes mit Anderungen
des Auftriebsgeschehens zunéchst in weiteren Studien verifiziert werden. Dennoch deuten die
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Ergebnisse vom kalifornischen Kontinentalrand und in der Studie von Versteegh et al. (2000)
an, dal3 der #Diolisomerenindex ein hohes Potential fur die Rekonstruktion von
Palaoumweltbedingungen beinhaltet.

Erhaltungsbedingungen am kalifornischen Kontinentalrand

Hohe Sedimentation von mineralischer Matrix unterstutzt die Erhaltung von organischem
Material aufgrund der Adsorption des organischen Materials an der mineralischen Matrix und
schneller und schiitzender Einbettung des organischen Materials in die Sedimente (Keil et al.,
1994; Hedges und Keil, 1999). Wahrend des letzten Glazials (MIS 2) lassen sich hohe
Sedimentationsraten in allen untersuchten Bohrungen beobachten (Abb. 2.6.2). Die teilweise
recht hohen Massenakkumulationsraten des organischen Materials enthalten somit nicht nur ein
Produktivitatssignal, sondern zusétzlich ein erhdhtes Erhaltungssignal.

Ebenso scheinen bessere Erhaltungsbedingungen, die auf unterschiedliche Redoxbedingungen
in der Wassersaule oder an der Sediment/Wassergrenze zuriickzufiihren sind, in der nérdlichen
Bohrung 1019C =zusatzlich zum Produktivitatssignal fur eine durchschnittich hohere
Akkumulation von organischem Material am noérdlichen kalifornischen Kontinentalrand
wahrend der letzten 160 ka gesorgt zu haben, da die fur unterschiedliche Redoxbedingungen
sensitiven A’-Stanol/Stenol-Verhéltnisse in der Bohrung 1019C gleichbleibend hohe
Verhaltniswerte wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums anzeigen. Dies deckt sich mit
Ergebnissen von Lyle et al. (1997), die das bestandige Auftreten von unter sauerstoffarmen
Bedingungen lebenden Foraminiferen in den Sedimenten der Bohrung 1019C beobachteten.
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4.3.6 Ruckschlisse auf die atmosphéarischen und ozeanographischen Bedingungen am

kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka

Der am kalifornischen Kontinentalrand zu beobachtende Wechsel der auftriebsgesteuerten
marinen Produktivitdt zwischen dem Holozan und dem letzten Glazial 1a3t sich mit einem
Klimamodell von Kutzbach1(987) in Einklang bringen (siehe hierzu ebenso Lyle et al., 1992
und COHMAP, 1988). In diesem Modell wird wahrend des Letzten Glazialen Maximums
aufgrund der Nordhemisphéarenvereisung (Laurentisches Eisschild) eine Aufsplittung des
nordamerikanischen Jetstroms in einen sudlichen und einen ndrdlichen Teil und gleichzeitig
eine hierdurch verursachte sudliche Verschiebung des sudlichen Teils vorgeschlagen. Aufgrund
dieser Verschiebung war die Sommerposition des Nordpazifischen Hochdruckgebiets starker
nach Suden (etwa 30°N) und ndher zur Kiste (etwa 130°W) verlagert als heute.

Nordamerikanisches
Eisschild

don / ....... e N T
: : : Nordamerika :

“18ka

170°W 150°W 130°W 110°W 90°W 70°W 170°W 150°W 130°W 10°W 90°W 70°W

Nordamerika ~.........

Abb. 4.3.9: Oberflachenwinde und Sommerposition des Nordpazifischen Hochdruckgebiets vor 18 ka (Letztes
Glaziales Maximum; nach dem Klimamodell von Kutzbach et al. (1987)) und heute. Die Pfeile geben die

Hauptwindrichtungen an.

Eine derartige Verlagerung des atmospharischen Hochdrucksystems in diesem Gebiet fuhrte zu
groRen Anderungen in der Intensitat und der Richtung des lokalen Windsystems. Die heute zu
beobachtenden saisonal recht starken kiistenparallelen Winde wurden durch schwachere und
mehr von Osten kommende Winde ersetzt. Diese Winde waren weniger geeignet, ein
ausgepragtes Auftriebsgeschehen hervorzurufen und fiihrten wahrscheinlich gleichzeitig zu
einer Verringerung der Stromungsintensitat des Kalifornienstroms. Eine verringerte
Stromungsintensitat wahrend des letzten Glazials wird auch in den Paldooberflachenwasser-
temperaturen der vorliegenden Untersuchung dokumentiert (Abschnitt 4.2.3). Das
Klimamodell von Kutzbach 1987) beschreibt weiterhin die Entwicklung des modernen
atmospharischen Systems mit der Zunahme kistenparalleler Winde, die eine notwendige
Voraussetzung fiir ein ausgepragtes Auftriebsgeschehen sind, seit dem Ubergang zum
Holozan.
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Ganeshram und Pedersen (1998) konnten in ener Studie am Kontinentalrand von
Nordwestmexiko einen Wechsel der auftriebsgesteuerten marinen Produktivitat im Glazial-
Interglazial-Wechsel wahrend der letzten 140 ka nachweisen und machten eine Verédnderung
der Starke des Nordpazifischen Hochdruckgebiets im Glazial-Interglazial-Rhythmus daftr
verantwortlich. Die Frage, ob eine derartige Variabilitdt wahrend der Zeitabschnitte vor dem
letzten Glazial (MIS 2) auch auf die Bohrungen vom kalifornischen Kontinentalrand tibertragen
werden kann, ist nicht ganz eindeutig zu beantworten, da das organische Material, wie die
Untersuchung im Abschnitt 4.3 gezeigt hat, nicht allein das Ergebnis einer auftriebsgesteuerten
Produktivitat ist, sondern kontinentale Einflisse und variierende Erhaltungsbedingungen
ebenfalls eine grofRe Rolle spielen. Die weitgehend im Glazial-Interglazial-Wechsel variierende
Akkumulation von organischem Material im Bereich der sidlichen Bohrung 1017B deutet
jedoch auf eine Kopplung des Ablagerungsgeschehens mit klimatischen Veranderungen in
diesem Raum hin (vgl. auch Abb. 4.3.7). Am zentralen kalifornischen Kontinentalrand
erschwert die geringe Variabilitat derMassenakkumulationsraten die Beurteilung, doch
scheinen dort wie auch am ndrdlichen kalifornischen Kontinentalrand zeitweise andere
Faktoren einen dominierenden Einflu@ auf die Ablagerungsgeschichte des organischen
Materials gehabt zu haben. So ist beispielsweise denkbar, dal’ die nordliche Verschiebung des
Nordpazifische Hochdruckgebiets wahrend des MIS 3 und grof3er Zeitabschnitte des MIS 5
nicht so weit fortgeschritten war wie heute, was zu einer Verminderung des
Auftriebsgeschehens am nérdlichen kalifornischen Kontinentalrand und damit zu
vergleichsweise niedrigeren Akkumulationsraten von organischem Material wahrend dieser
Perioden gefuihrt hat. Wahrend der Eem-Warmzeit scheinen am nérdlichen kalifornischen
Kontinentalrand hingegen mit dem Holozan vergleichbare Bedingungen geherrscht zu haben.
Es ist ebenso denkbar, dal3 zeitliche und raumliche Variationen des Né&hrstoffeintrags durch
Auftriebswéssers oder vom Kontinent die marine Produktivitat unterschiedlich stark beeinfluf3t
hat. Der variable Eintrag von Nahrstoffen durch Auftriebswésser konnte die Folge von
Variationen in der Starke des lokalen Stromungssystems sein, die das Aufsteigen von
Auftriebswassern aus unterschiedlichen Wassertiefen ermdglichen (Huyer, 1983). Die Starke
des Stromungssystems ist dabei ebenfalls an das lokale atmospharischen Systems im
Nordostpazifik gekoppelt. Variationen des kontinentalen Nahrstoffeintrags sind wahrscheinlich
hauptsachlich auf wechselnde humide und aride klimatische Bedingungen auf dem Kontinent
zuruckzufuhren.
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4.3.7 Zeitlich aufgeléste Untersuchung der Akkumulation des organischen Materials in
der Bohrung 1017B wéahrend der letzten 950 ka: Ein Vergleich mit den Ergebnissen der

Untersuchung der letzten 160 ka

Um zu untersuchen, ob sich die in der Bohrung 1017B wahrend der letzten 160 ka
beobachteten Variationen auch in der Ablagerungsgeschichte der davorliegenden
Zeitabschnitte dieses Kerns verfolgen lassen, wurden Sedimente der alteren Kernsequenz
hinsichtlich ihrer Elementgehalte und ihrer Lipidzusammensetzung detailliert analysiert

(Tabellen 7.1.6 und 7.1.30-32; Anhang 7.1).
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Abb. 4.3.10: C,Gehalte, CaCOs-Gehalte sowie deren  Massenakkumulationsraten  (Co(MAR  und
CaCO3MAR) und das CaCOs/Cyg-Verhdltnis in den Sedimenten der letzten 950 ka aus der Bohrung 1017B.
Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. Die Zahlen geben die marinen
Sauerstoffisotopenstadium an. Die Paldooberflachenwassertemperaturkurve (SST) ist zur Orientierung

beigefligt.



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 152

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dafld die berechneten
Massenakkumulationsraten aufgrund einer als Naherung zu betrachtenden Chronostratigraphie
eine erste grobe Abschatzung darstellen (Abschnitt 2.6.2).

Kohlenstoffgehalte (Corg und CaCOs)

Die GCogGehalte und die Massenakkumulationsraten des organischen Kohlenstoffs
(Abb. 4.3.10) zeigen ihre hochsten Werte in den interglazialen Zeitabschnitten. Glaziale
Perioden weisen dagegen bis auf wenige Ausnahmen (MIS 16 und MIS 22) durchweg niedrige
Anreicherungen an organischem Kohlenstoff auf. Insgesamt scheint sich ein leichter Trend zu
hoheren Gehalten in den tieferen Sedimentabschnitten abzuzeichnen. Das Anreicherungsmuster
des organischen Kohlenstoffs deutet damit auch fur die &alteren Kernabschnitte einen
Klimatischen Einflul im Glazial-Interglazial-Wechsel auf die Ablagerungsgeschichte im
sudlichen kalifornischen Kontinentalrand an.

Die CaCQ-Gehalte und die CaGiMassenakkumulationsraten (Abb. 4.3.10) zeigen dagegen

in der Regel hthere Anreicherungen in den glazialen Zeitabschnitten. Eine Ausnahme bilden die
marinen Sauerstoffisotopenstadien (MIS 19 und MIS 21). Auch hier zeichnet sich ein leichter
Trend zu h6heren Gehalten in den alteren Kernabschnitten ab, was eventuell auf hoher
produktive Bedingungen wéahrend der Ablagerung der unteren Kernsequenzen hindeutet. Der
zum grol3en Teil alternierende Charakter der Anreicherungsmuster des organischen
Kohlenstoffs und des Kalziumkarbonats spiegelt sich recht gut im @&g¢L/erhaltnis

wider, das die hdchsten Verhéaltniswerte wahrend der glazialen Zeitabschnitte aufweist und auf
erhohte CaC@Flul3raten gegenuber den f£FluRraten wahrend der Glazialzeiten
zurtckzufuhren ist. Die Ursache der erhOohten glazialen Werte kann die bereits im
Abschnitt 4.3.1 diskutierte Anderung der planktonischen Vergesellschaftung zugunsten des
kalkschaligen Planktons sein, die damit eine eher subarktische, kiistenfernere und weniger
auftriebsgebundene Planktonvergesellschaftung wahrend der kihleren glazialen Perioden
reprasentiert. Die niedrigeren interglazialen Werte scheinen dagegen das Resultat einer
erhohten Karbonatauflosung aufgrund einer hoheren Produktivitat nicht kalkschaligen
Planktons zu sein (Lyle et al., 2000).

Untersuchung mariner und terrigener Biomarker in den Sedimenten der Bohrung 1017B

Als Biomarker mariner Herkunft wurden gemaf3 den Ausfuhrungen in den Abschnitten 4.1.2
und 4.3.2 die Anreicherungsmuster der Summe deAlRenone, der Summe der,& und
Cso-Diole und der Summe derss und G.-Ketole wahrend der letzten 950 ka verwendet. Als
Biomarker terrigener Quellen wurden wiederum die Summen degf Cx- und Gs-
n-Alkohole und der &-, Cx- und G;-n-Alkane herangezogen. Die Biomarkerkonzentrationen
weisen teilweise recht hohe Schwankungen auf, was auf deutliche Anderungen in der
Ablagerungsgeschichte auch wahrend der Zeitabschnitte vor dem letzten Interglazial (MIS 5)
hinweist.
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Wie das organische Materia so zeigen auch die marinen Biomarker bis auf wenige Ausnahmen
ihre hdchsten Anreicherungen wahrend der Interglazialphasen (Abb. 4.3.11 und 4.3.12). Dieser
Trend deckt sich weitgehend mit den Konzentrationen dieser Biomarker relativ zum

Cag-Gehalt. Wahrend der glazialen Zeitabschnitte hingegen lassen sich in der Regel niedrigere
Biomarkeranreicherungen beobachten. Insgesamt scheinen die marinen Biomarker wie das
gesamte organische Material einen leichten Trend zu héheren Anreicherungen in den alteren

Kernabschnitten aufzuweisen.
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Abb. 4.3.11: Akkumulationsraten mariner Biomarker (Summe der Cgz;-Alkenone, Dinosterol) und deren

Konzentrationen normalisiert auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff in den Sedimenten der letzten 950 ka

aus der Bohrung 1017B. Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere Erdzeitperioden. Die Zahlen geben

die marinen Sauerstoffisotopenstadien an.

Die Paldooberflachenwassertemperaturkurve (SST)

ist zur

Orientierung beigeflgt. Es gilt zu beachten, dal3 die Dinosterolkonzentrationen aus graphischen Griinden ab

etwa 350 ka um den Faktor 3 reduziert wurden.
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Abb. 4.3.12: Akkumulationsraten weiterer mariner Biomarker (Summe der Cyg- und Cgp-Diole, Summe der

Cso- und Cgz-Ketole) und deren Konzentrationen normalisiert auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff in

den Sedimenten der letzten 950 ka aus der Bohrung 1017B. Die grau unterlegten Bereiche markieren warmere
Erdzeitperioden. Die Zahlen geben die marinen Sauerstoffisotopenstadien an. Die Paldooberflachen-

wassertemperaturkurve (SST) ist zur Orientierung beigefiigt.

Die terrigenen Biomarker zeigen tber weite Strecken keinen eindeutigen Glazial-Interglazial-
Wechsel an (Abb. 4.1.13). Allerdings weisen die auf dgp@ehalt der Sedimente normierten
n-Alkankonzentrationen oftmals hohere Anreicherungen in glazialen Zeitabschnitten auf. Dies
konnte wie im MIS 2 auf humidere Bedingungen wahrend der Ablagerung der glazialen
Sedimente hindeuten. Aber auch interglaziale Perioden (insbesondere beAttemolen)

weisen teilweise recht hohe terrigene Biomarkeranreicherungen auf, die auf hdhere terrigene
Eintrage wahrend dieser Zeit hinweisen.
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Abb. 4.3.13: Akkumulationsraten terrigener Biomarker (Summe der Cyy-, Cpe- Und Cyg-n-Alkohole, Summe
der Cy-, Cy- und Cgz-n-Alkane) und deren Konzentrationen normalisiert auf den Gehalt an organischem
Kohlenstoff in den Sedimenten der letzten 950 ka aus der Bohrung 1017B. Die grau unterlegten Bereiche
markieren warmere Erdzeitperioden. Die Zahlen geben die marinen Sauerstoffisotopenstadien an. Die

Paladooberflachenwassertemperaturkurve (SST) ist zur Orientierung beigefugt.

Unter Berlcksichtigung der Ergebnisse der Studie fiur die letzten 160 ka weisen die
Anreicherungen des organischen Materials und einzelner mariner Biomarker wahrend der
letzten 950 ka auf eine h6here marine Produktivitdt wahrend der Interglazialzeiten der alteren
Kernabschnitte hin. Die Schwankungen der marinen Biomarkerakkumulation im Glazial-
Interglazial-Wechsel deuten auch in diesen Zeitabschnitten auf einen tiefgreifenden Einflul3 der
klimatischen Anderungen auf die Ablagerungsgeschichte im sidlichen kalifornischen
Kiistenraum hin. Vermutlich spielten klimabedingte Anderungen des Windsystems und des
damit eng gekoppelten Auftriebsgeschehens auch vor dem Letzten Interglazial (MIS 5) eine
wichtige Rolle.
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse der organisch-geochemischen

Unter suchungen am kalifor nischen Kontinentalrand

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Sedimentproben aus den drei kistennahen Bohrungen
1017B, 1018A und 1019C am kalifornischen Kontinentalrand unter Zuhilfenahme organisch-
geochemischer Methoden detailliert untersucht. Die wahrend des FahrtabstBnitthes
internationalen Tiefseebohrprogramms ODP abgeteuften Bohrungen bilden einen Sud-Nord-
Transekt, der damit nicht nur eine zeitliche, sondern auch eine raumliche Untersuchung der
paldoozeanographischen und paléwdtischen Veranderungen im kalifornischen Kistenraum
ermdglicht. Die ausgewahlten Proben der Bohrungen 1018A und 1019C umfassen dabei etwa
einen Zeitraum von 160 ka. Die Sedimentproben der Bohrung 1017B umspannen einen
ausgedehnteren Zeitraum bis zu 950 ka.

Ziele dieser Arbeit waren die Charakterisierung und quantitative Erfassung der freien Lipide
des organischen Materials zur Beantwortung von Fragen bezlglich der Herkunft, der
Eintragswege und des Akkumulationsverhaltens des organischen Materials entlang des
kalifornischen Kontinentalrands. Weitere Ziele bestanden in der Rekonstruktion der zeitlichen
und raumlichen Klimaentwicklung im kalifornischen Kistenraum, der Entwicklungsgeschichte
der palaoozeanographischen Bedingungen, der Evolution des kistennahen Auftriebs und der
damit eng gekoppelten marinen Produktivitat wahrend der letzten 160 ka. In der Bohrung
1017B wurde der Untersuchungszeitrahmen zusatzlich auf etwa 950 ka ausgedehnt.

Akkumulation von organischem Material am kalifornischen K ontinentalrand

Die untersuchten Fraktionen der freien Lipide am kalifornischen Kontinentalrand setzen sich
aus einer Vielzahl von Verbindungen mariner, terrestrischer und bakterieller Quellen zusammen
und zeigen damit die typische Zusammensetzung organischen Materials eines kontinentnahen
Ablagerungsraums. Neben diesen Verbindungen laf3t sich noch eine Reihe von Komponenten
reifen organischen Materials finden. Die geogenen Komponenten in den beiden sudlicheren
Bohrungen 1017B und 1018A lassen sich aufgrund charakteristischer Biomarkerverteilungen
auf Erdole aus kalifornischen Erdélmuttergesteinen der an der Kiste anstehenden Monterey-
Formation zurickfuhren. Deutliche Biomarkerunterschiede weisen der nordlichen Bohrung
1019C eine andere Quelle zu, die vermutlich direkt in dem tektonisch angehobenen Eel River-
Becken liegt.

Die grol3e Diversitat der marinen Lipide und die Kohlenstoffisotopenzusammensetzung des
organischen Materials weisen auf eine intensive autochthone Produktion von marinem
organischem Material am kalifornischen Kontinentalrand hin, wie es fur ein Auftriebsgebiet
erwartet wird. Die starke Anreicherung von terrestrischem organischem Material deutet auf
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einen dgnifikanten Eintrag von terrigenem Material in die marinen Sedimente am
kalifornischen Kontinentalrand hin. Die Néhe zum Kontinent und die nahegelegenen Fliisse
favorisieren dabei den fluviatilen Eintrag gegentber dem aolischen Eintrag, was sich auch in
den Biomarkerverhaltnissen (HPA-Indizes) widerzuspiegeln scheint. Neben diesen
Hauptquellen fur das organische Material deuten einige bakterielle Biomarker auf intensive
diagenetische Umwandlungs- und Abbauprozesse in der Wassersaule und im Sediment hin.

Die unterschiedlichen durchschnittlichen Lipidanreicherungen entlang der kalifornischen Kiste
deuten auf ein komplexes Ablagerungssystem hin, in dem in den drei ausgewdahlten Bohrungen
neben der Bioproduktivitét verschiedene Erhaltungsfaktoren unterschiedlich stark dominierten.
Im Gegensatz zum modernen Auftriebsgeschehen, welches im ganzjahrigen Vergleich im
sudlichen Bereich des kalifornischen Kontinentalrands am stéarksten ist (Bohrung 1017B),
lassen sich wahrend des Untersuchungszeitraums im Durchschnitt die hochsten Anreicherungen
des organischen Materials und einzelner Lipide in den Sedimenten der ndrdlichen Bohrung
1019C beobachten. Dieses Ergebnis erklart sich neben der verstarkten Bioproduktivitat
wéahrend der Sommermonate vermutlich durch bessere Erhaltungsbedingungen im Bereich des
Eel River-Beckens (Bohrung 1019C). Einen Hinweis auf sauerstoffverarmte Ablagerungs-
bedingungen geben auf molekularer Ebene die redoxsengttivBtanol/Stenol-Verhaltnisse
einiger ausgewahlter Steroidalkohole, die in der nérdlichsten Bohrung im Vergleich zu den
anderen Bohrungen deutlich hbhere Werte aufweisen. Eine Bestétigung findet dieses Ergebnis
in dem bestandigen Auftreten von unter sauerstoffverarmten Bedingungen lebenden
benthischen Foraminiferen wéhrend der letzten 160 ka in den Sedimenten der Bohrung 1019C.
Dartber hinaus weist diese Bohrung die hdchsten Sedimentationsraten auf. Die adsorptive
Anlagerung des organischen Materials an die mineralische Matrix kann dabei zu einer
verbesserten Erhaltung des organischen Materials beigetragen haben (Keil et al., 1994). Das
grof3tenteils im Glazial-Interglazial-Wechsel variierende Ablagerungsgeschehen in der Bohrung
1017B scheint hingegen vormalich eintragsgesteuert zu sein. Die Bohrdiid 8A weist die
geringsten Anreicherungen auf. Dies ist hauptsachlich auf die fast doppelt so grof3e Wassertiefe
am Ort dieser Bohrung und den damit verbundenen verstarkten frihdiagentischen Abbau des
organischen Materials auf dem Weg ins Sediment zurtickzufihren.

Rekonstruktion der Paldoumweltbedingungen am kalifornischen Kontinentalrand
Paldooberflachenwassertemperaturen (SST) am kalifornischen Kontinentalrand:

Die Variationen der Palaooberflachenwassertemperaturen (SS¥,-lbdizes; Prahl et al.,
1988) im Glazial-Interglazial-Wechsel deuten auf den Einflu? globdieakariationen auf die
Temperaturentwicklung am kalifornischen Kontinentalrand wahrend der letzten 160 ka hin.
Dieser globale Einflu3 laflt sich in der sudlichen Bohrung 1017B Uber den gesamten
Untersuchungszeitraum der letzten 950 ka zurtickverfolgen. Gleichzeitig unterstreicht dies die
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Sensitivitdt des Kalifornienstroms, der das Temperatursignal in dieses Gebiet transportiert,
gegeniiber globalen klimatischen Anderungen.

Eine genauere Betrachtung der Temperatursignale am kalifornischen Kontinentalrand deutet
an, dall neben den zugrundeliegenden globalen Klimavariationen zusatzlich lokale und
regionale Einflisse, insbesondere das lokale Stromungssystem, eine grof3e Rolle fur das
Klimasignal in den Sedimenten am kalifornischen Kontinentalrand gespielt haben. So zeigt ein
Vergleich der Paldooberflachenwassertemperaturen vom  offenen  kalifornischen
Kontinentalrand wahrend des letzten Glazials mit den Temperaturen des benachbarten Santa
Barbara-Beckens (ODP-Fahrtabschnitt 146) in der Sudlichen Kalifornischen Bucht nur wenig
Ubereinstimmung. Das Temperatursignal des Santa Barbara-Beckens (Hinrichsl@97)l.,

weist starke Schwankungen mit teilweise recht hohen Temperaturen auf. Eine Erklarung
hierfur ist wahrscheinlich in veranderten ozeanographischen Bedingungen wahrend des letzten
Glazials zu suchen. Das Temperatursignal des durch den niedrigen glazialen Meeresspiegel
starker abgeschirmten Santa Barbara-Beckens wurde vermutlich abwechselnd durch eine
warme Wasserquelle aus dem Siden und eine kalte Wasserquelle aus dem Norden
(Kalifornienstrom) beeinflul3t. Eine Ursache hierfir konnte eine Abschwéachung der
Stromungsstarke des Kalifornienstroms wahrend des letzten Glazials sein, die zeitweise den
Einfluld warmerer Wassermassen aus dem Suden auf das Temperatursignal des Santa Barbara-
Beckens erlaubte. Eine warmere Wasserquelle im Siden wird durch erhohte glaziale
Wassertemperaturen im Bereich der Lokation 1014 (Tanner-Becken; Yamamoto, pers. Mitt.)
bekréaftigt, die sudlich des Santa Barbara-Beckens liegt.

Der Vergleich bestimmter Zeitabschnitte (Holozan, Letztes Glaziales Maximum und Eem
(MIS 5e)) zwischen den drei ausgewahlten Bohrungen zeigt von Norden nach Siden einen
Anstieg der Oberflachenwassertemperaturen entlang der kalifornischen Kiiste, wie er aufgrund
der zunehmenden Insolation zu erwarten ist. Der hthere Temperaturgradient im sudlichen
Bereich des Transekts in allen Zeitscheiben deutet jedoch darauf hin, dal? ein weiterer Faktor
das Temperatursignal im stdlichen Teil des Transekts beeinflul3t hat. Eine Erklarung fur diese
Beobachtung scheinen ebenfalls die ozeanographischen Bedingungen im Ubergang von der
Sudlichen Kalifornischen Bucht zum offenen kalifornischen Kontinentalrand zu liefern.
Warmere Wassermassen aus der Suddlichen Kalifornischen Bucht (z.B. Sudlicher
Kaliforniengegenstrom) vereinen sich in diesem Gebiet mit den etwas kustenferneren und
kalteren Wassermassen des Kalifornienstroms und scheinen fur eine durchschnittliche
Erhohung des Temperatursignals im sudlichen Teil des Transekts verantwortlich zu sein. Eine
starkere Anderung des Wassermassencharakters im sidlichen kalifornischen Kiistenraum
scheint sich auch in unterschiedlichen prozentualen Gehalten einiger bestimmter Diol- und
Ketolisomere widerzuspiegeln. Der im Vergleich zum Holozan steilere Temperaturgradient
zwischen der Bohrung 1018A und der Bohrung 1017B wéhrend des letzten Glazials zeigt an,
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dal die nordlicheren Bohrungen starker von den glazialen Wassermassen des
Kalifornienstroms beeinflu3t worden sind. Gleichzeitig weist dies auf eine geringere
Stromungsstarke des Kalifornienstroms wéhrend des letzten Glazials hin.

Waéhrend der Eem-Warmzeit (MIS 5) ist die gro3te Temperaturdifferenz (4,5-5°C) zwischen
den sudlichen Bohrungen und den Bohrungen am zentralen und nordlichen kalifornischen
Kontinentalrand zu beobachten. Diese Temperaturdifferenzen sind wahrscheinlich an eine
Verschiebung des Einflu3bereichs des kalten Kalifornienstroms geknupft. Dies impliziert, dai3
die Dominanz des Temperatursignals des kalten Kalifornienstroms wahrend des Holozéans
deutlich weiter nach Siden verlagert war als wéhrend des Eems. Hinrichs et al. (1997)
vermutete als Erklarung fur das Temperatursignal des Eems eine nordliche Verschiebung des
EinfluBbereichs des Kalifornienstroms aufgrund einer klimatischen Situation, die mit einem
langandauernden ENSO (EI Nifio Southern Oscillation)-Phanomen vergleichbar ist und die fur
konstant warme und humide klimatische Bedingungen in diesem Gebiet sorgte. Der ndrdliche
kalifornische Kontinentalrand scheint dagegen nicht von Dominanzverschiebungen des
Kalifornienstroms beeinfluf3t zu sein.

Terrigene Biomarker (AClzs:-Indizes), die Uber Flusse oder tber &olischen Transport in die
marinen Sedimente des kalifornischen Kontinentalrands eingetragen wurden, geben dartber
hinaus Hinweise auf Anderungen der Vegetation an der Westkiiste Kaliforniens im Glazial-
Interglazial-Wechsel an.

Marine Produktivitat und Rickschlusse auf das Auftriebsgeschehen am kalifornischen
Kontinentalrand

Diese Studie hat gezeigt, dal3 die Anreicherung des organischen Materials entlang der
kalifornischen Kuste durch ein komplexes Zusammenspiel unterschiedlicher Faktoren wie der
marinen Primarproduktion, des Eintrags terrigenen klastischen und/oder biogenen Materials
und unterschiedlicher Erhaltungsbedingungen in der Wassersédule und an der Sediment-
Wassergrenze gepragt ist. Die Anreicherungsmuster des organischen Materials, die
Kohlenstoffisotopendaten und die Untersuchungen mariner und terrigener Biomarker weisen
im sudlichen Teil des Transekts auf eine erhdhte marine Produktivitat in der photischen Zone
aufgrund eines verstarkten kistennahen Auftriebs wahrend des Holozans (MIS 1), des letzten
Zwischenstadiums (MIS 3) und des letzten Interglazials (MIS 5) hin. Ahnliches gilt in
abgeschwachter Form fur die Bohrung 1018A am zentralen kalifornischen Kontinentalrand,
dessen allerdings nur geringfligig variierendes biogenes Signal in sehr viel starkerem Malie
diagenetisch Uberpragt zu sein scheint. Am nérdlichen Kontinentalrand scheint die
auftriebsgesteuerte marine Produktivitit wahrend des Holozans und im Ubergang vom MIS 6
zum MIS 5 am starksten gewesen zu sein. Hohe Anreicherungen von organischem Material
wahrend des Glazials in allen untersuchten Bohrungen sind stets von hohen Gehalten an
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terrigenem organischem Material begleitet. Dies deutet darauf hin, daf} die marine
Produktivitat wahrend dieser Zeit weniger an ein verstarktes Auftriebsgeschehen als vielmehr
an einen verstarkten Eintrag von terrigenen N&hrstoffen gekoppelt war, was im Einklang mit
dem aus den Paldotemperaturdaten abgeleiteten schwacheren Kalifornienstrom steht.
Unterstutzt wird die Annahme eines erhdhten terrigenen Eintrags wahrend des Glazials durch
sehr hohe Sedimentationsraten wéahrend dieser Zeit, die auf verstarkte Regenperioden in
diesem Raum zurlckgefiihrt werden kdonnen (Ganeshram und Pedersen, 1998). Die hohen
Sedimentationsraten tragen wahrscheinlich aufgrund der adsorptiven und schitzenden
Eigenschaften der mineralischen Matrix gegeniiber dem sedimentierenden organischen Material
ebenfalls zu den teilweise hoheps@Anreicherungen wahrend des Glazials bei.

Ruckschlisse auf die atmospharischen und ozeanographischen Bedingungen am
kalifornischen Kontinentalrand

Das regionale Szenario fur den kalifornischen Kontinentalrand mit einer erhdohten marinen
Produktivitat aufgrund eines verstarkten Auftriebsgeschehens wéhrend des Holozéns und eines
schwacheren Auftriebsgeschehens wahrend des letzten Glazials ist mit dem Klimamodell von
Kutzbach (Kutzbach, 1987) fur die letzten 18 ka in Einklang zu bringen. Kutzbach (1987)
postulierte aufgrund der Nordhemispharenvereisung eine sudwestliche Verschiebung der
Sommerposition des Nordpazifischen Hochdruckgebiets, dessen heutige Starke und ndrdliche
Sommerposition maf3geblich fur das Auftriebsgeschehen am kalifornischen Kontinentalrand
verantwortlich ist. Die sudwestliche Verschiebung hat somit abgeschwachte
Auftriebsbedingungen und eine verringerte Stromungsstérke des Kalifornienstroms zur Folge.

Der Versuch, dieses Modell auf die Zeitabschnitte vor dem letzten Glazial in den untersuchten
Bohrungen zu Ubertragen, fuhrt entlang des kalifornischen Kontinentalrands zu
unterschiedlichen Ergebnissen. In der sudlichen Bohrung 1017B kann das Anreicherungs-
muster des organischen Materials und vieler mariner Biomarker mit den von Kutzbach (1987)
beschriebenen atmosphéarischen und ozeanographischen Variationen in Beziehung gebracht
werden. Am zentralen (Bohrung 1018A; insbesondere wahrend des MIS 5 und des MIS 6) und
am nordlichen kalifornischen Kontinentalrand (Bohrung 1019C; insbesondere wé&hrend des
MIS 3 und des MIS 5) scheinen jedoch in einigen Zeitabschnitten andere Faktoren das
Ablagerungsgeschehen dominiert zu haben. Denkbar ist z.B., dal3 im Vergleich mit dem
Holozdn eine zeitweise geringere nordliche Verschiebung des Nordpazifischen
Hochdruckgebiets wahrend der Warmzeiten zu einem reduzierten Auftriebsgeschehen am
zentralen und vor allem nordlichen kalifornischen Kontinentalrand gefuihrt hat oder dal3
zeitiche und raumliche Unterschiede des Nahrstoffeintrags durch Auftriebswasser in
Abhangigkeit der Stromungsstarke des Kalifornienstroms und des lokalen Windsystems oder
durch kontinentale Eintrage in Abhangigkeit von wechselnden humiden und ariden
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klimatischen Bedingungen auf dem Kontinent die marine Produktivitdt entlang der
kalifornischen Kiste unterschiedlich stark beeinflu3t haben.

Die zeitlich ausgedehntere Untersuchung der Elementparameter und der marinen sowie
terrigenen Biomarker in der stidlichen Bohrung 1017B im Ubergangsbereich von der Sudlichen
Kalifornischen Bucht zum offenen kalifornischen Kontinentalrand wéhrend der letzten 950 ka
lakt auch fur die Sedimente &lter als 160 ka auf einen tiefgreifenden Einflufnaiiskhen
Anderungen im Glazial-Interglazial-Wechsel auf die Ablagerungsgeschichte in diesem Gebiet
schlieRen, die vermutlich an klimabedingte Anderungen des Windsystems und des damit eng
verbundenen Auftriebsgeschehens gekoppelt ist.
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7 Anhang

7.1 Tabellenanhang (Datensammlung)

Probenbezei chnung Teufe korr. Teufe Alter Dichte Sedimentationsraten
ODP Leg 167 (mbsf) (mcd) (ka) (gem?) (cm/ka)
1017B-1H-1,65-67 cm 0,65 0,95 4,4 0,74 21,67
1H-1,90-92 cm 0,9 1,2 5,5 0,77 21,67
1H-2,65-67 cm 2,15 2,45 11,0 0,83 24,8
1H-2,120-122 cm 2,7 3 15,0 0,855 19,55
1H-3,15-17 cm 3,15 3,45 17,1 0,905 27,64
1H-3,69-71 cm 3,69 3,99 19,1 0,915 30,03
1H-3,76-78 cm 3,76 4,06 19,3 0,92 30,03
1H-3,90-92 cm 3,9 4,2 19,8 0,92 30,03
1H-3,121-123 cm 4,21 4,51 20,8 0,925 30,03
1H-4,20-22 cm 4,7 5 22,5 0,93 19,4
1H-4,37-39 cm 4,87 5,17 23,9 0,935 19,4
2H-1,20-22 cm 5,5 6,2 28,9 0,94 31,04
2H-1,65-67 cm 5,95 6,65 30,4 0,948 31,04
2H-1,90-92 cm 6,2 6,9 31,2 0,96 31,04
2H-2,65-67 cm 7,45 8,15 36,8 0,95 18,46
2H-3,65-67 cm 8,95 9,65 44,9 1,015 18,46
2H-3,90-92 cm 9,2 9,9 46,3 1,042 18,46
2H-4,65-67 cm 10,45 11,15 53,0 1,07 18,46
2H-5,65-67 cm 11,95 12,65 63,6 1,025 8,72
2H-5,92-94 cm 12,22 12,92 66,7 1,075 8,72
2H-6,65-67 cm 13,45 14,15 76,6 1,165 22,77
2H-7,50-52 cm 14,8 15,5 84,2 1,125 14,78
1017C-2H-5,120-122 cm 14,5 15,9 86,9 1,1 14,78
1017B-3H-1,65-67 cm 15,45 16,27 89,4 1,10 14,78
3H-1,90-92 c m 15,7 16,52 91,1 1,09 21,57
3H-2,65-67 cm 16,95 17,77 96,9 1,10 21,57
3H-3,65-67 cm 18,45 19,27 103,8 1,14 21,57
3H-3,90-92 cm 18,7 19,52 105,0 1,15 21,57
3H-4,65-67 cm 19,95 20,77 110,8 1,18 21,57
3H-5,65-67 cm 21,45 22,27 119,8 1,03 16,65
3H-5,90-92 cm 21,7 22,52 121,3 1,03 16,65
4H-1,65-67 cm 24,95 22,61 121,8 1,09 16,65
4H-1,90-92 cm 25,2 22,86 123,4 1,10 16,65
3H-6,65-67 cm 22,95 23,77 128,1 1,30 19,43
4H-2,65-67 cm 26,45 24,11 129,8 1,12 19,43
4H-3,65-67 cm 27,95 25,61 140,6 1,10 13,91
4H-3,90-92 cm 28,2 25,86 142,4 1,12 13,91
4H-4,65-67 cm 29,45 27,11 151,4 1,19 13,91
4H-5,65-67 cm 31,01 28,67 162,6 1,24 13,91
4H-5,90-92 cm 31,26 28,92 164,4 1,23 13,91

Tab. 7.1.1: Allgemeine Daten des untersuchten Probenmaterials der letzten 164 ka der Lokation 1017: Probenbezeichnung,
unkorrigierte Teufe (mbsf), korrigierte Teufe (med), Alter (ka), Dichte (o/cm®) und Sedimentationsraten (cm/ka). Die hell
unterlegten Proben wurden bereits auf dem Bohrschiff bearbeitet (Lyle et a. 1997).
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Probenbezei chnung Teufe korr. Teufe Alter Dichte Sedimentationsraten
ODP Leg 167 (mbsf) (med) (ka) (g/em?) (cm/ka)
1017B-4H-6.65-67 cm 32,56 30.22 173.7 1.16 13,91
4H-7,65-67 cm 34,12 31,78 184,9 1,22 13,91
5H-1,65-67 cm 34,45 32,81 192,1 1,25 14,38
5H-1,90-92 cm 34,7 33,06 193,8 1,25 14,38
5H-2,65-67 cm 35,89 34,25 200,0 1,09 19,19
5H-3,65-67 cm 37,39 35,75 214,7 1,05 10,2
5H-3,90-92 cm 37,64 36,00 215,8 1,06 23,2
5H-4,65-67 cm 38,89 37,25 221,2 1,16 23,2
5H-5,65-67 cm 40,39 38,75 227,1 1,21 27,64
5H-5,90-92 cm 40,64 39,00 228,0 1,21 27,64
5H-6,65-67 cm 41,92 40,28 232,6 1,23 27,64
5H-7,65-67 cm 43,46 41,82 238,2 1,11 27,64
6H-1,91-93 cm 44,21 44,32 248,2 1,11 25
6H-3,91-93 cm 47,21 47,32 258,7 1,12 29,31
6H-5,91-93 cm 50,26 50,37 269,1 1,24 29,31
7H-1,90-92 cm 53,7 55,66 287,2 1,12 29,31
7H-3,90-92 cm 56,7 58,66 297,4 1,18 29,31
7H-5,90-92 cm 59,7 61,66 307,7 1,18 29,31
8H-3,90-92 cm 65 68,15 329,8 1,14 29,31
8H-5,90-92 cm 68 71,15 340,0 1,2 29,31
8H-7,90-92 cm 71 74,15 353,4 1,23 29,31
9H-1,90-92 cm 72,7 79,17 375,7 1,25 22,46
9H-3,90-92 cm 75,7 82,17 389,1 1,29 22,46
9H-5,90-92 cm 78,7 85,17 402,4 1,22 22,46
10H-1,90-92 cm 82,2 88,67 418,0 1,31 22,46
10H-3,90-92 cm 85,2 91,67 433,0 1,37 22,46
10H-5,90-92 cm 88,12 94,59 447,5 1,3 22,46
11H-1,90-92 cm 91,7 98,17 465,4 1,24 20,05
11H-3,94-96 cm 94,68 101,15 480,2 1,24 20,05
11H-5,90-92 cm 97,64 104,11 495,0 1,25 20,05
12H-1,90-92 cm 101,2 109,33 521,0 1,15 20,05
12H-3,90-92 cm 104,2 112,33 536,0 1,34 20,05
12H-5,90-92 cm 107,23 115,36 548,4 1,27 20,05
1017C-13X-1,90-92 cm 108 123,69 582,3 1,26 20,05
13X-3,90-92 cm 111 126,69 594,6 1,16 20,05
13X-5,90-92 cm 114 129,69 606,8 1,17 24,52
14X-1,90-92 cm 117,7 133,39 621,9 1,28 24,52
1017B-15X-3,90-92 cm 122,33 134,64 627,0 1,31 24,52
1017C-14X-3,90-92 cm 120,7 136,39 638,5 1,27 24,52
1017B-15X-5,90-92 cm 125,33 137,64 646,7 1,31 24,52
1017C-14X-5,90-92 cm 123,7 139,39 658,2 1,32 24,52
1017B-16X-1,90-92 cm 128,2 141,64 673,0 1,22 24,52
16X-3,90-92 cm 131,2 144,64 692,7 1,25 24,52
17X-3,90-92 cm 139,93 153,37 750,0 1,24 15,23
17X-5,90-92 cm 142,93 156,37 760,9 1,22 15,23
18X-3,90-92 cm 149,14 162,79 784,1 1,28 15,23
18X-5,90-92 cm 152,14 165,79 795,0 1,29 15,23
18X-7,90-92 cm 155,14 168,79 808,2 1,29 27,6
19X-1,90-92 cm 157 170,65 816,3 1,24 27,6
19X-3,90-92 cm 160 173,65 829,5 1,25 27,6
19X-5,90-92 cm 163 176,65 842,7 1,31 27,6
20X-1,90-92 cm 166,7 180,32 858,8 1,29 22,77
20X-3,90-92 cm 169,7 183,32 872,0 1,22 22,77
20X-5,90-92 cm 172,7 186,32 885,1 1,32 22,77
21X-1,90-92 cm 176,3 187,69 891,0 1,24 22,77
21X-3,90-92 cm 179,3 190,69 904,1 1,25 22,77
21X-5,90-92 cm 182,3 193,69 917,2 1,24 22,77
22X-1,90-92 cm 185,9 197,29 932,9 1,2 22,95
22X-3,90-92 cm 188,9 200,29 945,9 1,24 22,95
22X-5,90-92 cm 191,9 203,29 959,0 1,24 22,95

Tab. 7.1.2: Allgemeine Daten des untersuchten Probenmaterials &lter als 170 ka der Lokation 1017: Probenbezeichnung,
unkorrigierte Teufe (mbsf), korrigierte Teufe (mcd), Alter (ka), Dichte (emd Sedimentationsraten (cm/ka). Die hell
unterlegten Proben wurden bereits auf dem Bohrschiff bearbeitet (Lyle et al. 1997).



7. ANHANG A- 3
Probenbezei chnung Teufe korr. Teufe Alter Dichte Sedimentationsraten
ODP Leg 167 (mbsf) (mod) (ka) (gemd) (cmvka)
1018A- 1H-1,10-12 cm 0,1 -0,02 8,0 0,50 28,80
1H-1,48-49 cm 0,48 0,36 9,3 0,51 28,80
1H-1,90-95 cm 0,9 0,78 10,7 0,55 28,80
1H-2,48-49 cm 1,98 1,86 14,2 0,64 40,03
1H-2,90-92 cm 2,4 2,28 15,3 0,65 40,03
1H-2,130-132 cm 2,8 2,68 16,3 0,66 40,03
1H-3,22-24 cm 3,22 31 17,3 0,67 40,03
1H-3,29-30 cm 3,29 3,17 17,5 0,67 40,03
1H-3,50-52 cm 35 3,38 18,0 0,67 40,03
1H-3,68-70 cm 3,68 3,56 18,5 0,68 40,03
1H-3,90-95 cm 3,9 3,78 19,0 0,68 40,03
1H-4,29-30 cm 4,29 4,17 20,0 0,68 40,03
2H-1,100-101 cm 59 6,94 28,2 0,70 31,80
2H-1,103-108 cm 5,93 6,97 28,3 0,70 31,80
2H-2,29-30 cm 6,69 7,73 30,7 0,71 31,80
2H-2,90-92 cm 7,3 8,34 32,6 0,70 31,80
2H-3,29-30 cm 8,19 9,23 35,8 0,68 27,39
2H-3,90-95 cm 8,8 9,84 38,3 0,68 23,26
2H-4,29-30 cm 9,69 10,73 41,9 0,67 25,49
2H-4,90-92 cm 10,3 11,34 44,3 0,67 23,53
2H-5,29-30 cm 11,19 12,23 48,4 0,66 19,83
2H-5,90-95 cm 11,8 12,84 51,5 0,67 19,83
2H-6,29-30 cm 12,69 13,73 55,5 0,68 24,14
2H-6,90-92 cm 13,8 14,84 60,1 0,74 24,14
2H-7,29-30 cm 14,19 15,23 61,7 0,75 24,14
3H-1,75-76 cm 15,15 18,2 72,7 0,70 29,85
3H-1,90-95 cm 15,3 18,35 73,2 0,69 29,85
3H-2,29-30 cm 16,19 19,24 76,4 0,64 23,98
3H-2,90-92 cm 16,8 19,85 78,9 0,64 23,98
3H-3,29-30 cm 17,69 20,74 84,8 0,65 12,61
3H-3,90-95 cm 18,3 21,35 90,0 0,65 11,39
3H-4,27-28 cm 19,17 22,22 97,3 0,64 12,99
3H-4,90-92 cm 19,8 22,85 101,5 0,68 15,11
3H-5,25-27 cm 20,65 23,7 106,4 0,73 17,44
3H-5,29-30 cm 20,69 23,74 106,6 0,73 17,44
3H-5,90-95 cm 21,3 24,35 110,3 0,72 15,81
3H-6,10-12 cm 22 25,05 115,4 0,71 13,26
3H-6,28-29 cm 22,19 25,24 116,8 0,71 13,26
3H-6,49-51 cm 22,4 25,45 118,4 0,72 13,26
3H-6,72-74 cm 22,63 25,68 120,2 0,73 13,26
3H-6,80-82 cm 22,71 25,76 120,8 0,73 13,26
3H-6,90-92 cm 22,8 25,85 121,4 0,73 13,26
3H-6,120-122 cm 23,1 26,15 123,5 0,74 15,04
3H-7,10-12 cm 23,5 26,55 126,1 0,75 15,04
3H-7,29-30 cm 23,69 26,74 127,4 0,76 15,04
3H-7,32-34 cm 23,72 26,77 127,6 0,76 15,04
1018D-3H-5,80-82 cm 25,6 27,11 129,9 0,82 15,04
3H-5,100-102 cm 25,8 27,31 131,2 0,82 15,04
3H-5,120-122 cm 26 27,51 132,5 0,82 15,04
1018A-4H-1,90-95 cm 24,8 29,21 142,5 0,82 20,39
4H-2,29-30 cm 25,68 30,09 146,3 0,82 23,86
4H-2,90-92 cm 26,3 30,71 148,8 0,81 29,67
4H-3,90-95 cm 27,8 32,21 153,7 0,81 33,38
4H-4,28-29 cm 28,68 33,09 156,3 0,82 33,38
4H-4,90-92 cm 29,3 33,71 158,2 0,84 33,38

Tab. 7.1.3: Allgemeine Daten des untersuchten Probenmaterials der letzten 158 ka der Lokation 1018: Probenbezeichnung,
unkorrigierte Teufe (mbsf), korrigierte Teufe (med), Alter (ka), Dichte (o/cm®) und Sedimentationsraten (cm/ka). Die hell
unterlegten Proben wurden bereits auf dem Bohrschiff bearbeitet (Lyle et a. 1997). * =angenommenes Alter;
** = Sedimentationsrate unter der Annahme, daf3 0 m etwa 8 ka entsprechen (siehe Abschnitt 2.6.3).
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Probenbezei chnung Teufe korr. Teufe Alter Dichte Sedimentationsraten
ODP Leg 167 (mbsf) (med) (ka) (g/em?) (cm/ka)
1019C-1H-1,35-37 cm 0,35 0,35 0,8 0,84 42,65
1H-1,80-85 cm 0,8 0,8 1,9 0,87 42,65
1H-1,110-112 cm 11 11 2,6 0,9 42,65
1H-2,35-37 cm 1,85 1,85 4,3 1,02 42,65
1H-2,110-112 cm 2,6 2,6 6,1 0,84 42,65
1H-3,35-37 cm 3,35 3,35 7.9 0,855 42,65
1H-3,80-85 cm 3,8 3,8 8,9 0,84 42,65
1H-3,110-112 cm 41 41 9,6 0,825 42,65
1H-4,35-37 cm 4,85 4,85 10,9 0,8 61,236
1H-4,110-112 cm 5,6 5,6 12,1 0,8 61,236
1H-5,35-37 cm 6,35 6,35 13,3 0,8 61,236
1H-5,80-85 cm 6,8 6,8 14,1 1,02 61,236
1H-5,110-112 cm 7,1 7,1 14,6 0,94 61,236
1H-6,35-37 cm 7,85 7,85 15,5 1,05 44,78
2H-1, 32-34 cm 8,62 8,62 17,7 1,03 61,67
2H-1,35-37 cm 8,65 8,66 17,7 1,04 61,67
2H-1,80-85 cm 9,1 9,11 18,5 1,01 61,67
2H-2,35-37 cm 10,15 10,16 20,2 0,9 61,67
2H-2, 37-39 cm 10,17 10,18 20,2 0,9 61,67
2H-2,110-112 cm 10,9 10,91 21,4 0,95 61,67
2H-2,112-114 cm 10,92 10,93 21,4 0,95 61,67
2H-3,35-37 cm 11,65 11,66 22,6 0,985 61,67
2H-3,80-85 cm 12,1 12,11 23,7 1,02 39,48
2H-3,110-112 cm 12,4 12,41 24,4 1,03 39,48
2H-4,35-37 cm 13,15 13,16 26,3 1,07 39,48
2H-4,106-108 cm 13,86 13,87 28,1 1,06 39,48
2H-4,110-112 cm 13,9 13,91 28,2 1,05 39,48
2H-5,35-37 cm 14,65 14,66 30,2 1,04 26,43
2H-5,80-85 cm 15,1 15,11 31,9 1,04 26,43
2H-5,110-112 cm 15,4 15,41 33,0 1,04 26,43
2H-6,35-37 cm 16,15 16,16 36,7 1,04 16,55
2H-7,35-37 cm 17,15 17,16 42,7 0,94 16,55
3H-1,35-37 cm 18,15 18,27 50,0 1,01 12,27
3H-1,80-85 cm 18,6 18,72 53,7 1,04 12,27
3H-1,105-107 cm 18,85 18,97 55,6 1,06 19,38
3H-2,35-37 cm 19,65 19,77 59,8 1,11 19,38
3H-2,110-112 cm 20,4 20,52 63,8 1,065 17,245
3H-3,35-37 cm 21,15 21,27 68,1 1,03 17,245
3H-3,80-85 cm 21,6 21,72 70,7 1,02 17,245
3H-3,110-112 cm 21,9 22,02 72,0 1,02 27,69
3H-4,35-37 cm 22,65 22,77 74,7 1,01 27,69
3H-5,35-37 cm 24,15 24,27 81,2 1,21 19,02
3H-6,25-27 cm 25,55 25,67 90,8 1,45 13,53
3H-7,20-22 cm 27 27,12 101,6 1,45 13,53
4H-1,80-85 cm 28,1 30,22 116,2 1,27 32,06
4H-2,62-64 cm 29,42 31,54 120,2 1,13 41,74
4H-2,148-150 cm 30,28 32,4 122,3 1,155 41,74
4H-3,52-54 cm 30,82 32,94 123,5 1,14 41,74
4H-3,80-85 cm 31,1 33,22 124,2 1,06 41,74
4H-4,92-94 cm 32,72 34,84 128,1 0,93 41,74
4H-5,80-85 cm 34,1 36,22 131,4 1,09 41,74
4H-5,142-144 cm 34,72 36,84 132,9 1,11 41,74
4H-6,52-54 cm 35,32 37,44 134,3 1,14 41,74
4H-7,21-23 cm 36,51 38,63 137,2 1,23 41,74
5H-1,80-85 cm 37,6 40,69 144,3 1,23 30,9
5H-3,80-85 cm 40,6 43,69 154,0 1,22 30,9
5H-5,80-85 cm 43,6 46,69 163,7 1,22 30,9

Tab. 7.1.4: Allgemeine Daten des untersuchten Probenmaterials der letzten 154 ka der Lokation 1019: Probenbezeichnung,
unkorrigierte Teufe (mbsf), korrigierte Teufe (med), Alter (ka), Dichte (o/cm®) und Sedimentationsraten (cm/ka). Die hell
unterlegten Proben wurden bereits auf dem Bohrschiff bearbeitet (Lyle et a. 1997).




7. ANHANG A- 5
Probenbezeichnung | Alter | |, 3K7 SST | Corg CoagMAR | CaCQ | CaCQMAR | S alkenone | ZAlkenone
ODP Leg 167 [kal [°C] | [%] | [mglcnfika] [%6] [mg/cnt/kal [uglenfikal | [Mg/gC]
1017B-1H-1,65-67 cm 44 |0540| 147 | 2,34 375,2 8,42 1350,2 21,33 56,84
1H-1,90-92 cm 55 | 0526 | 14,3 | 2,39 398,8 8,70 1451,7 44,22 111,56
1H-2,65-67 cm 11,0 | 0,550 | 15,0 | 1,64 337,6 8,70 1790,8 56,81 168,29
1H-2,120-122 cm | 15,0 | 0,432 | 11,6 | 2,22 371,1 9,10 1521,8 9,47 25,53
1H-3,15-17 cm 17,1 | 0,479 | 12,9 | 1,49 372,7 7,72 1931,1 8,25 22,15
1H-3,69-71 cm 19,1 | 0,450 | 12,1 | 0,27 74,2 4,55 1250,2 1,65 22,22
1H-3,76-78 cm 19,3 | 0,386 | 10,2 | 1,78 491,8 7,81 2156,3 25,50 51,85
1H-3,90-92 cm 19,8 | 0,436 | 11,7 | 1,41 389,5 9,66 2668,8 26,99 69,15
1H-3,121-123cm | 20,8 | 0,422 | 11,3 | 1,33 369,4 8,35 2319,4 . =
1H-4,20-22 cm 22,5 (0,441 | 11,8 | 0,78 140,7 3,92 706,4 9,20 65,37
1H-4,37-39 cm 239 (0420 11,2 | 1,31 237,6 7,41 1344,1 16,14 67,86
2H-1,20-22 cm 28,9 0,431 11,5 | 067 195,5 5,01 1460,6 15,17 77,48
2H-1,65-67 cm 30,4 |0440| 11,9 | 087 256,0 5,75 1692,0 12,65 49,43
2H-1,90-92 cm 31,2 | 0,438 | 11,7 | 0,93 277,1 5,37 1600,2 14,90 53,76
2H-2,65-67 cm 36,8 [ 0,420 112 | 1,24 217,5 717 1257,4 11,75 54,03
2H-3,65-67 cm 44,9 | 0500 | 13,6 | 1,40 262,3 7,42 1390,3 14,05 53,57
2H-3,90-92 cm 46,3 | 0,439 | 11,8 | 1,41 271,2 5,33 1025,2 4,62 17,36
2H-4,65-67 cm 53,0 [ 0,490 | 13,2 | 1,41 278,5 6,75 1333,3 5,33 19,15
2H-5,65-67 cm 63,6 |0430| 11,6 | 157 140,3 6,50 581,0 9,74 69,43
2H-5,92-94 cm 66,7 | 0,465 | 12,5 | 0,99 92,8 9,62 901,8 5,62 60,61
2H-6,65-67 cm 76,6 |0,430| 11,4 | 0,84 222,8 8,00 2122,2 30,24 135,71
2H-7,50-52 cm 84,2 [ 0,470 | 12,7 | 1,61 267,7 5,25 872,9 27,77 103,73
1017C-2H-5,120-122 cm | 86,9 | 0,488 | 13,2 | 1,82 295,9 3,75 609,3 31,87 107,36
1017B-3H-1,65-67 cm 89,4 [0,5550| 151 | 1,70 276,4 4,92 799,9 26,66 96,47
3H-1,90-92 ¢ m 91,1 [ 0,559 | 15,3 | 1,90 446,7 3,96 930,1 56,43 126,10
3H-2,65-67 cm 96,9 | 0,550 | 151 | 2,07 488,9 3,58 845,6 40,86 83,57
3H-3,65-67 cm 103,8 | 0,550 | 15,0 | 1,76 430,9 5,42 1326,9 102,82 238,64
3H-3,90-92 cm 105,0 | 0,534 | 14,6 | 1,82 451,5 6,37 1580,1 57,30 126,85
3H-4,65-67 cm 110,8 | 0,500 | 13,5 | 1,51 384,3 4,08 1038,5 36,91 96,03
3H-5,65-67 cm 119,8 | 0,650 | 18,0 | 2,23 382,4 7,50 1286,2 48,70 127,35
3H-5,90-92 cm 121,3 | 0,644 | 17,8 | 3,13 536,8 8,79 1507,1 26,24 48,81
4H-1,65-67 cm 121,8 | 0,630 | 17,3 | 1,97 357,5 7,58 1375,7 75,13 210,15
4H-1,90-92 cm 123,4 | 0,621 | 16,8 | 2,19 401,1 7,24 1326,0 22,16 55,61
3H-6,65-67 cm 128,1 | 0,640 | 17,8 | 1,56 394,0 10,33 2609,3 48,50 123,08
4H-2,65-67 cm 129,8 | 0,550 | 15,0 | 1,32 287,3 8,00 1740,9 26,11 90,91
4H-3,65-67 cm 140,6 | 0,510 | 13,9 | 0,89 136,2 9,75 1491,8 21,12 155,06
4H-3,90-92 cm 142,4 | 0,408 | 10,9 | 1,17 182,3 9,25 1440,5 11,34 62,24
4H-4,65-67 cm 151,4 | 0,490 | 13,4 | 0,86 142,4 8,00 1324,2 14,40 101,16
4H-5,65-67 cm 162,6 | 0,420 | 11,3 | 0,94 162,1 7,25 1250,5 13,97 86,17
4H-5,90-92 cm 164,4 | 0,435 | 11,7 | 0,97 166,0 5,46 934,2 19,50 117,53
Tab.7.1.5: U 3K7 -Werte, Paldooberflachenwassertemperaturen (SST; °G)e-GE€halte (%), &g-Massenakkumu-

lationsraten (MAR; mg/cfira), CaCQ@-Gehalte (%), CaC@Massenakkumulationsraten (MAR; mgftm), Summe der

Carz und Gro-Alkenongehalte (MAR, pg/cfRa; ng/gGr) der Sedimente der letzten 164 ka der Lokation 1017. Die hell

unterlegten Proben wurden bereits auf dem Bohrschiff bearbeitet (Lyle et al. 1997).



7. ANHANG A- 6

Probenbezeichnung Alter U K| SST | Cog CogMAR CaCQ | CaCQMAR >Alkenone >Alkenone
ODP Leg 167 [ka] ¥ [°C] | [%] | [mglenfika] | [%] | [mglenfika] | [ualenfka] | [M9/gCud
1017B-4H-6.65-67 cm 173.7 | 0.480 12,9 0.91 146.8 5.25 847.1 8.87 60.44
4H-7,65-67 cm 184,9 | 0,470 12,7 1,20 203,6 5,83 989,4 22,23 109,17
5H-1,65-67 cm 192,1 | 0,530 14,5 1,17 210,3 4,33 778,3 24,45 116,24
5H-1,90-92 cm 193,8 | 0,540 | 14,7 1,04 186,9 4,66 837,6 33,61 179,81
5H-2,65-67 cm 200,0 | 0,520 | 14,1 1,53 320,0 3,33 696,5 17,15 53,59
5H-3,65-67 cm 214,7 | 0,610 | 16,9 2,29 245,3 7,75 830,0 32,45 132,31
5H-3,90-92 cm 215,8 | 0,560 | 15,6 1,74 4279 8,50 2090,3 84,60 197,70
5H-4,65-67 cm 221,2 | 0,420 | 11,3 1,36 366,0 6,25 1682,0 23,68 64,71
5H-5,65-67 cm 227,1 | 0,390 | 10,4 0,87 291,0 5,08 1699,0 27,42 94,25
5H-5,90-92 cm 228,0 | 0,440 | 11,9 1,80 602,0 3,33 1113,7 96,32 160,00
5H-6,65-67 cm 232,6 | 0,520 | 14,2 2,26 768,3 1,83 622,1 78,19 101,77
5H-7,65-67 cm 238,2 | 0,600 | 16,6 1,72 527,7 10,50 3221,4 35,90 68,02
6H-1,91-93 cm 248,2 | 0,396 | 10,5 1,63 452,3 7,58 2103,5 51,98 114,93
6H-3,91-93 cm 258,7 | 0,364 9,6 1,59 522,0 12,33 4047,6 133,59 255,94
6H-5,91-93 cm 269,1 | 0,383 | 10,1 1,00 363,4 6,41 2329,7 72,05 198,25
7H-1,90-92 cm 287,2 | 0,496 | 13,4 1,82 597,5 4,58 1503,5 65,16 109,06
7H-3,90-92 cm 297,4 | 0,515 14,0 1,70 588,0 3,41 1179,4 61,45 104,51
7H-5,90-92 cm 307,7 | 0,618 | 17,0 1,84 636,4 7,66 2649,3 106,82 167,85
8H-3,90-92 cm 329,8 | 0,458 | 12,3 1,63 544,6 8,25 2756,6 90,20 165,62
8H-5,90-92 cm 340,0 | 0,340 8,9 1,14 401,0 6,16 2166,6 36,47 90,96
8H-7,90-92 cm 353,4 | 0,405 | 10,8 1,57 566,0 6,16 2220,8 86,64 153,08
9H-1,90-92 cm 375,7 | 0,462 | 12,5 1,49 418,3 3,58 1005,1 82,16 196,40
9H-3,90-92 cm 389,1 | 0,594 | 16,3 2,12 614,2 7,16 2074,5 115,05 187,31
9H-5,90-92 cm 402,4 | 0,594 | 16,3 2,25 616,5 8,25 2260,6 66,98 108,63
10H-1,90-92 cm | 418,0 | 0,461 | 12,4 0,96 282,5 7,66 2253,8 27,58 97,63
10H-3,90-92 cm | 433,0 | 0,474 | 12,8 0,62 190,8 7,58 2332,4 18,14 95,08
10H-5,90-92 cm | 447,5 | 0,391 | 10,4 0,81 236,5 10,25 2992,8 32,05 135,54
11H-1,90-92 cm | 465,4 | 0,529 | 14,4 1,44 358,0 5,00 1242,6 64,63 180,54
11H-3,94-96 cm | 480,2 | 0,497 | 13,5 1,83 455,0 7,25 1802,5 90,16 198,16
11H-5,90-92 cm | 495,0 | 0,535 | 14,6 2,02 506,3 9,25 2318,3 99,71 196,96
12H-1,90-92 cm | 521,0 | 0,445 | 12,0 1,43 329,7 9,75 2247,2 49,40 149,84
12H-3,90-92 cm | 536,0 | 0,403 | 10,7 1,18 317,0 17,15 4607,7 98,93 312,05
12H-5,90-92 cm | 548,4 | 0,562 | 15,4 2,49 634,0 8,50 2163,4 116,69 184,04
1017C-13X-1,90-92 cm 582,3 | 0,603 | 16,6 1,04 262,7 4,08 1030,7 75,92 288,94
13X-3,90-92cm | 594,6 | 0,458 | 12,3 2,18 507,0 6,83 1588,7 37,40 73,76
13X-5,90-92 cm | 606,8 | 0,507 | 13,8 1,58 453,3 7,50 2150,8 36,41 80,32
14X-1,90-92 cm | 621,9 | 0,520 | 14,2 1,30 408,0 7,33 2300,6 41,86 102,58
1017B-15X-3,90-92 cm 627,0 | 0,467 | 12,6 1,82 584,6 6,41 2059,0 46,87 80,17
1017C-14X-3,90-92 cm 638,5 | 0,488 | 13,2 0,83 258,5 9,25 2879,2 44,05 170,43
1017B-15X-5,90-92 cm 646,7 | 0,479 | 12,9 1,43 459,3 12,00 3852,9 54,02 117,60
1017C-14X-5,90-92 cm 658,2 | 0,486 | 13,2 0,91 294,5 8,75 2830,9 47,49 161,23
1017B-16X-1,90-92 cm 673,0 | 0,584 | 16,0 1,58 472,6 8,83 2641,1 88,66 187,59
16X-3,90-92cm | 692,7 | 0,504 | 13,7 1,62 496,5 10,33 3165,8 50,56 101,83
17X-3,90-92cm | 750,0 | 0,533 | 14,5 1,37 258,7 9,25 1746,1 63,96 247,21
17X-5,90-92cm | 760,9 | 0,611 | 16,8 2,40 445,9 18,83 3498,7 64,99 145,74
18X-3,90-92cm | 784,1 | 0,610 | 16,8 2,05 399,6 18,83 3670,8 72,57 181,59
18X-5,9