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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit fasst die anorganisch- bzw. organisch-
geochemischen Ergebnisse der Charakterisierung spatquartarer
Tiefseesedimente aus dem tropischen Westpazifik zusammen. Das
Probenmaterial hat ein maximales Alter von 360.000 Jahren und wurde
im Rahmen des internationalen IMAGES-Projekts (The International
Marine Past Global Change Study) gewonnen. Der
Sedimentationsraum des Karolinen-Beckens wird stark durch den
westpazifischen Warmwasserkdrper (WPWP) beeinflusst und weist die
hochsten Wassertemperaturen der Weltozeane von durchschnittlich
29°C auf. Das Becken st weiterhin durch eine geringe
Primarproduktivitat ~ gekennzeichnet, die  vornehmlich durch
karbonatbildende Mikroalgen bestimmt wird. Die Bestimmung von
Elementparametern, anorganischen Proxies sowie der Gehalte der
Biomarker aus dem extrahierbaren organischen Material wurde benutzt,
um neben der Rekonstruktion der palaoklimatischen Bedingungen des
Westpazifiks auch eine Rekonstruktion der Palaoproduktivitat

durchzufuhren.

Neben einer klassischen Untersuchung der Palaoproduktivitat durch
eine Biomarkeranalyse wurde in dieser Arbeit auch ein neuer Ansatz
durch die Bestimmung von Sr/Ca-Verhaltnissen in biogenem Karbonat
verfolgt. So konnte die bislang geltende Annahme einer direkten
Korrelation des Elementverhaltnisses mit Nahrstoffkonzentrationen aus
der euphotischen Zone nicht bestatigt werden. Stattdessen wird eine
Korrelation zwischen den Biomineralisierungsraten der Coccolitho-

phoriden und ihren Sr/Ca-Verhaltnissen aufgezeigt.
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Die Zusammensetzung der freien Lipide aus dem extrahierbaren
organischen Material wird durch Verbindungen mit vorwiegend mariner
Herkunft gepragt. Die wichtigsten Lipide sind langkettige Alkenone,
Steroidalkohole, Alkandiole und Keto-ole. Ihre Verteilung zeigt aufgrund
der oligotrophen Umweltbedingungen im Untersuchungsgebiet nur eine
geringe Diversitat und Variabilitat.

Die mit Hilfe der Mg/Ca-Verhaltnisse aus Foraminifernschalen und des
Unsattigungsgrades der Cs7-Methylketone rekonstruierten Oberflachen-
wassertemperaturen (SST) reprasentieren die regionalen Ver-
anderungen wahrend der globalen Glazial-Interglazial-Zyklen. Die
Temperaturvariationen von 25 bis 28,2°C sind dabei ein Hinweis auf
moderate Variabilitaten im westpazifischen Atmospharen-Ozean-
System.

Die Gesamtheit der Ergebnisse dieser geochemischen Studie
beschreibt die ozeanographischen Veranderungen im tropischen
Westpazifik wahrend der vergangenen 360.000 Jahre. Sie zeigen, dass
sowohl die Biosynthese von marinen Lipiden als auch die Produktion
biogener Karbonate im Untersuchungsgebiet durch die Variabilitat des
pazifischen Klimasystems gesteuert wird. Vom modernen Pazifischen
Ozean ist bekannt, dass die starken jahrlichen Schwankungen der
biogenen Produktivitat im Westpazifik durch die Lage der regionalen
Thermokline bestimmt werden. Hierbei gilt vor allem die im Pazifik
auftretende ENSO-Klimaanomalie (El Nifio - Southern Oscillation) als
treibende Kraft. Wahrend EI Nifo stellvertretend fur die
ozeanographischen Zusammenhange steht, beschreibt die Sudliche
Oszillation  bzw. Southern  Oscillation die  atmosphéarischen
Zusammenhange im Pazifischen Ozean. Es wird daher angenommen,
dass ENSO-ahnliche Mechanismen auch der Grund fur die
aufgezeigten Variationen der Oberflachenwassertemperatur und der
Primarproduktion im WPWP sind.
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Abstract

This thesis summarizes the results of anorganic and organic
geochemical investigations of Late Quaternary deep sea sediments
from the western equatorial Pacific. The samples with a maximum
geological age of about 360 ka were taken during The International
Marine Past Global Change Study (IMAGES). The sedimentation in the
Caroline Basin is strongly influenced by the oceanographic conditions of
the Western Pacific Warm Pool. The investigation area is the largest
warm water body in the global ocean with an average sea surface
temperature (SST) of 29°C. It is characterized by a low primary
productivity dominated by carbonate- producing microalgae. Element
parameters as well as the amount of organic biomarkers and inorganic
proxies are used to reconstruct paleoclimatic and paleoproductivity

conditions in the Western Pacific Warm Pool.

Besides the classical approaches to determine paleoproductity this
thesis also investigates the potential of coccolithophoric Sr/Ca ratios as
a new tool to reconstruct primary productivity. In the course of the thesis
it was not able to confirm former results promoting a direct link to
oceanic nutrient concentrations. Instead a dependency between Sr/Ca
ratios and biomineralization rates of coccolithophorids was found and

used to track past productivity.

The compound classes of free lipids in the extractable organic material
are dominated by biomarkers of marine origin. The most important lipids
in the sediment core are long-chain alkenones, steroid alcohols,
alkanediols and -keto-ols. The composition of the free steroid alcohol
fraction is relatively simple and reflects the oligotrophic conditions of the
western equatorial Pacific.

Foraminiferal Mg/Ca ratios and alkenone derived sea surface
temperatures reflect the regional changes of the global

interglacial/glacial variations with temperatures alternating between

XX
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25°C and 28.2°C. The measured SST values show moderate climatic

and oceanographic variability during the last 360,000 years.

The results of the geochemical investigations specify the environmental
changes in the Western Pacific Warm Pool during the late Quaternary.
The systematic variations of paleotemperatures with average marine
biomarker concentrations and Sr/Ca ratios indicate a connection of
paleoproduction intensity with atmospheric and oceanographic
variability. From the modern Pacific Ocean it is well known that oceanic
primary production is strongly influenced by interannual changes of the
thermocline depth, which is driven by the ENSO anomaly (El Nifio -
Southern Oscillation). Therefore, it is expected that ENSO-like forcing is
also responsible for the primary production variability over

interglacial/glacial cycles.
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1. EINLEITUNG

1 Einleitung und Fragestellung

1.1. Allgemeine Einfuhrung in die Thematik

Erstmalig im Jahr 1896 wurde vom spateren schwedischen
Nobelpreistrager Svante Arrhenius berechnet, dass eine Verdoppelung
der COgz-Konzentration in der Atmosphare eine weltweite
Temperaturerhdhung um 4-6°C zur Folge hatte . Bereits in den 30er
Jahren des 20. Jahrhunderts folgte in der wissenschaftlichen
Fachliteratur eine erste Diskussion Uber einen moglichen
Zusammenhang zwischen der beobachteten Klimaerwarmung und dem
Anstieg der CO,-Konzentration durch die Industrialisierung . Aufgrund
der damaligen technischen Voraussetzungen und des daraus
resultierenden Mangels an Daten war seinerzeit jedoch eine eindeutige
Verknupfung nicht belegbar. Erst nach weiteren 20 Jahren wurde der
Nachweis geliefert, dass die CO,-Gehalte der Atmosphare tatsachlich
ansteigen (Keeling, 1960). In den Folgejahren wurden erste Prognosen
Uber die GroRRe der zu erwartenden Temperaturerhdhungen bei einer
CO,-Verdoppelung aus Computersimulationen mit 1,5-4,5°C aufgestellt
(Board, 1979). Die damals vorhergesagte Temperaturspanne gilt
unverandert bis heute. Sie wurde bislang nur bestatigt, allerdings nicht
wesentlich  verkleinert. Seit 1990 erscheinen in regelmalligen
Abstanden von circa funf Jahren die Sachstandsberichte des
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC). Die jlngste
Veroffentlichung des IPCC erfolgte im Februar 2007 in Paris. Seit
Beginn dieser Publikationen haben sich die wissenschaftlichen
Erkenntnisse derart erhartet, dass inzwischen fast alle Klimatologen
eine messbare anthropogen verursachte Klimaerwarmung fir erwiesen
oder zumindest fur sehr wahrscheinlich halten (IPCC, 2007).

Aufgrund der aussagekraftigen Datengrundlage reduzierte sich jedoch
die Anzahl der Kritiker an dieser Theorie in den Folgejahren. Dennoch
wird aus diesem Lager immer wieder die Frage aufgeworfen, ob der
derzeitige Klimawandel wirklich ungewohnlich ist und ob sich die

heutigen Generationen nicht weiterhin im Bereich der natirlichen
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Schwankungsbreite des Klimas bewegen (Berner und Hollerbach,
2004). Bei einem Vergleich der derzeitigen globalen Temperatur-
erhdhung mit frGheren naturlichen Klimaschwankungen mussen zwei
wichtige Unterscheidungen gemacht werden. Hierbei missen globale
von regionalen bzw. lokalen Abweichungen unterschieden werden.
Lokale Klimavariationen sind in der Regel groRer und kénnen zum
Beispiel in Anderungen der atmospharischen oder ozeanischen
Zirkulation ihren Ursprung haben. Diese reine geographische
Umverteilung von Warme hat auf den globalen Warmehaushalt kaum
einen Einfluss. Das zweite Unterscheidungskriterium beim Vergleich
der heutigen Klimaanderungen mit Variationen in der Vergangenheit
umfasst die Betrachtung der jeweiligen Zeitskalen. So konnen
klimatische Veranderungen uber Jahrmillionen oder Jahrtausende
erheblich groRer ausfallen und auch andere Ursachen haben als
Klimawechsel, die sich uUber Jahrzehnte und Jahrhunderte vollzogen
haben. Fir die Auswirkungen auf Okosysteme und die Gesellschaft mit
ihren soziobkonomischen Vernetzungen kommt es somit nicht nur auf
die Quantitat, sondern auch auf die Geschwindigkeit der klimatischen
Veranderungen an. So kann eine Anpassung an eine langsamere
Klimaanderung wesentlich leichter ablaufen, als dies fur einen
sprunghaften Wechsel denkbar ware.

Unser Klima wird von verschiedenen aulieren Faktoren beeinflusst (z.B.
Erdbahnzyklen, Sonnenaktivitat, Vulkanausbruiche, Aerosole,
Treibhausgase), und es unterliegt zudem auch internen Variationen.
Die globale Oberflachentemperatur wird durch die Uberlagerung all
dieser EinfliRe bestimmt und nicht durch einen einzelnen Faktor. Die
auleren Faktoren beeinflussen jedoch das Klima je nach ihren eigenen
Modulationsgeschwindigkeiten auf unterschiedlichen Zeitskalen. Die
CO,-Emissionen sind ein relativ neuer und zusatzlicher Einflussfaktor in
der Klimadiskussion. Es ist unumstritten, dass die Temperatur-
schwankungen im Quartar nicht allein durch Veranderungen der CO;-
Konzentrationen in der Atmosphare, sondern auch durch andere
Faktoren verursacht worden sind. Es wird davon ausgegangen, dass

sich die Veranderungen der CO,-Konzentrationen in der Vergangenheit
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primar aufgrund von Ruckkopplungsprozessen bei Schwankungen
anderer Parameter verandert und so beispielsweise Temperatur-
schwankungen verstarkt haben. Steigt die Temperatur, so wird
aufgrund physikalischer und biologischer Prozesse mehr CO; in die

Atmosphare freigesetzt, wodurch wiederum die Temperatur erhoht wird.
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Abb. 1 CO,- und CH4-Konzentrationenin der Erdatmosphare wahrend
der vergangenen 650.000 Jahre. Die in blauer Farbe
dargestellten Daten stammen aus Messungen im EPICA-Dome-
C-Eisbohrkern. Die in schwarzer Farbe dargestellten Daten
wurden im Vostok-Eisbohrkern gemessen. Die mittlere rote
Datenkurve reprasentiert ergédnzend die 6D-Messungen aus dem
EPICA-Dome-C-Bohrkern. Die Datenreihe fir diese Daten reicht
750.000 Jahre in die Vergangenheit zurtick.

Die Variationen der atmospharischen CO,-Konzentrationen, wie sie in
Eisbohrkernen aus der Arktis und Antarktis fur das Quartar
dokumentiert sind (Abb. 1), werden im Wesentlichen durch die
Umverteilungen des Kohlenstoffs in den Ozeanen beeinflusst (Barnola
et al., 1987; Epica Community Members, 2004). Diese Beobachtungen
sind dabei hauptsachlich auf produktivitatsgesteuerte Schwankungen
des Kohlendioxidgehalts im Oberflachenwasser der Ozeane (PCOy)

zurlckzufihren (Broecker, 1982). Durch die photosynthetische
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Produktion von organischem Material in der euphotischen Zone der
Ozeane, den anschliellenden Transport bzw. Export zum Meeresboden
und die Einlagerung in die Sedimente wird dem Oberflachenwasser
nach dem Prinzip der biologischen Pumpe CO, entzogen (Berger et al.,
1989). Dies hat eine Absenkung des atmospharischen CO,-Gehalts
(pCO2) zur Folge, der Uber die Grenzflache zwischen Ozeanoberflache
und Atmosphare im gegenseitigen Austausch steht. Im Gegensatz dazu
fuhrt die biogene Produktion von Karbonaten zu einer Absenkung der
Alkalinitat im umgebenden Meerwasser, was wiederum einen Anstieg
des pCO, zur Folge hat (Berger et al.,, 1989). Die Effektivitat der
biologischen Pumpe wird somit durch das Verhaltnis von biogen
gebildetem organischem zu anorganischem Kohlenstoff, das so
genannte Carbon Rain Ratio (Abb. 2), und die Transportflisse in der
Wassersaule bestimmt (Berger und Keir, 1984). Bei der Rekonstruktion
des ozeanischen Kohlenstoffhaushalts ist deshalb die Untersuchung
biogener Exportproduktionsraten ein zentrales Thema. Bislang wurde
die Mehrzahl an Produktivitatsrekonstruktionen an Sedimentkernen
durchgefuhrt, die in den kistennahen Auftriebsgebieten der dstlichen
Ozeane und den aquatorialen Divergenzzonen gewonnen wurden. In
diesen hochproduktiven Zonen fallen circa 70% der gesamten
Exportproduktion der Ozeane an, obwohl sie zusammen mit den
opalreichen Sedimenten der Sidozeane nur 20% der Wasserflache
umfassen. Dagegen sind die ausgedehnten subtropischen Wirbel
zusammen mit den westlichen Regionen der Ozeane nur fur 30% der
marinen Exportproduktion verantwortlich (Berger et al., 1989). Um
jedoch die Auswirkungen der quartaren Produktionsanderungen auf
den Kohlenstoffhaushalt des Ozeans und damit letztlich auf das globale
Klima abschatzen zu koénnen, mussen auch die Variationen der
Palaoproduktivitat in den niedrigproduktiven Regionen der Ozeane
eingebunden und berucksichtigt werden. Daher wird in dieser Arbeit ein
hemi-pelagischer Sedimentkern des tropischen Westpazifiks auf die

Variationen hinsichtlich seiner Palaoproduktivitat untersucht.
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Abb. 2 Schematische Darstellung der Rolle der Coccolithophoriden im marinen

Kohlenstoffkreislauf, modifiziert nach Baumann (2004).

Bislang basieren die Rekonstruktionen der Palaoproduktivitat
Uberwiegend auf der Bestimmung von Massenakkumulationsraten des
organischen Kohlenstoffs (Muller et al., 1983; Sarnthein et al., 1988;
Schneider et al., 1996; Stein, 1991). Aufgrund der effizienten
Remineralisation des organischen Materials in der Wassersaule und an
der Sediment/Wasser-Grenzflache bleibt besonders in den oligotrophen
Regionen der Ozeane weniger als 0,1% des primar produzierten
organischen Kohlenstoffs erhalten (Berger et al., 1989). Dominiert
werden diese niedrigproduktiven Ozeanregionen jedoch von biogen
gebildeten Karbonaten, welche oberhalb der Lysokline zu
durchschnittlich 80% erhalten bleiben (Milliman, 1993). Folglich bietet
es sich an, in den oligotrophen Gebieten die Palaoproduktivitat anhand
der Karbonat-Akkumulation abzuschatzen. Sollte sich der untersuchte
Sedimentkern allerdings unterhalb der Lysokline befinden, ist auch
diese Alternative zur Rekonstruktion der Produktivitat in oligotrophen

Regionen starken Einschrankungen unterworfen. Aber auch Karbonate
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oberhalb der Lysokline kénnen durch Ldsungsprozesse beeinflusst
werden. So wird bei der Remineralisierung von organischem Material
metabolisch gebildetes CO, freigesetzt. Erfolgt ein erhdhter Fluss an
organischem Material zum Meeresboden, z.B. zu Zeiten erhodhter
mariner Produktivitat, wird auch mehr organisches Material
remineralisiert (Jahnke und Shimmield, 1995). Aufgrund der
einsetzenden metabolischen Bildung von CO, kommt es dann zu einer
Erniedrigung des pH-Werts im Porenwasser, was wiederum die Losung
von Karbonat begunstigt (Adler et al., 2001; Hales und Emerson, 1996;
Hales und Emerson, 1997). Viele dieser Probleme, die bei der
Verwendung der Pauschalparameter zur Rekonstruktion der
Palaoumweltbedingungen und der Produktionsraten auftreten, kdnnen
durch die Verwendung von molekularen Biomarkern (,biogeo-
chemischen Fossilien“) umgangen werden. Biomarker sind organische
Verbindungen, die aufgrund ihrer chemischen Struktur Rickschlisse
auf die Vorlauferverbindungen oder sogar auf die Vorlauferorganismen
zulassen. Sie zeichnen sich durch ihren hohen Informationsgehalt
bezlglich ihrer Herkunft, der Ablagerungsbedingungen oder der
geochemischen Reife des organischen Materials aus. Des Weiteren
wurde in den letzten Jahren auch nach Losungen und neuen Proxies im
Bereich der biogenen Karbonate geforscht. Im Focus dieser Arbeiten
stehen besonders die Haptophyten, die in fast allen Regionen der
Ozeane zu den dominierenden Karbonatproduzenten zahlen. Speziell
bei den Coccolithen wurde das Sr/Ca-Verhaltnis als neuer Proxy zur
Rekonstruktion ihrer Kalzifizierungs- bzw. Wachstumsraten untersucht
(Stoll und Schrag, 2000).

Unter der Verwendung etablierter Proxies und durch konsequente
Weiterentwicklung neuer Ansatze und Ideen ist es moglich, ein
zunehmend detaillierteres Bild vergangener Umweltbedingungen zu
gewinnen, das fur das Gesamtverstandnis der geochemischen

Kreislaufe und das Klima unabdingbar geworden ist.
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2 Die Untersuchungsgebiete

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben aus zwei unterschiedlichen
ozeanographischen Gebieten untersucht. Dabei handelt sich um
Oberflachensedimente aus der Region des Sudatlantiks und einen

Sedimentkern aus dem tropischen Westpazifik.

2.1. Ozeanographische Bedingungen im Sudatlantik

Das Probengebiet des Sudatlantiks erstreckt sich Uber den aquatorialen
und sudlichen Atlantischen Ozean. Es wird im Westen durch den
stidamerikanischen Kontinent und im Osten durch den afrikanischen
Kontinent begrenzt. Im Norden reicht das Probengebiet bis 2°N und
erstreckt sich in stdliche Richtung bis 36°S.

Das Stromungssystem des sudatlantischen Oberflachenwassers ist
charakterisiert durch einen nordwarts gerichteten Transport warmer
Wassermassen (>24°C). Sie Uberschreiten den Aquator und bilden
weiter nordlich den Ursprung des Golfstroms. Dieser Prozess hat eine
besondere Bedeutung flr die globale thermohaline Zirkulation und
speziell fur den Warmetransport in den Nordatlantik (Macdonald und
Bé, 1996). Die Hydrographie des Oberflachenwassers und des
Tiefenwassers ist durch ein  komplexes  Stromungssystem
gekennzeichnet und wurde bereits in vielen Veroffentlichungen
detailliert beschrieben (Peterson und Stramma, 1991; Wefer et al.,
1996b). Daher soll im Folgenden nur eine kurze Zusammenfassung der
wesentlichen Charakteristika des sudatlantischen Stromungssystems
wiedergegeben werden. Eine graphische Zusammenfassung der

dominierenden Stromungsmuster ist in Abbildung 3 dargestelit.



2. DIE UNTERSUCHUNGSGEBIETE

N «

Siidaquatorialer-

208 ©

i |
408 - Siidatlantik-Strom
;*‘ Agulhas-
(- Antarktischer Zirkumpolarstrom Strom 3
) 2
e /-\ é
|$;‘. 3 é
== g
60W 40w 20w 0E 20E

Abb.3 Oberflachenstrdomungen im Sudatlantik (Peterson

und Stramma, 1991).

Die Oberflachenzirkulation im Sddatlantik wird durch den grof3en
subtropischen Wirbel dominiert. Seine Ausbildung und antizyklonische
Ausrichtung ist eng an das vorherrschende Windsystem in der unteren
Atmosphare gekoppelt. Die oberen Wassermassen (50-100 m) des in
nordwestlicher Richtung flieRenden Sddaquatorial-Stroms (SEC)
reprasentieren die nordliche Grenze des subtropischen Wirbels
(Abb. 3). Der SEC besteht aus zwei Stromungsbandern, deren
Hauptstrom sich sudlich von 10°S bewegt. Der zweite Arm ist kleiner
und schneller als der Hauptstrom des SEC. Er fliel3t zwischen 2° und
4°S und wird hauptsachlich durch die in dieser Region vorherrschenden
Passatwinde angetrieben (Peterson und Stramma, 1991). Im Bereich
des Aquators werden die beiden Strémungsbander durch den
Sudaquatorialen Gegenstrom (SECC) voneinander getrennt, der
Wassermassen in dstliche Richtung verschiebt. Beim Auftreffen des
SEC auf den sidamerikanischen Kontinentalrand bei circa 10°S spaltet
er sich in zwei Teilstromungen auf. Daraus entstehen der in nordliche

Richtung flielRende Nord-Brasilien-Strom (NBC) und der Brasilien-Strom

-8-



2. DIE UNTERSUCHUNGSGEBIETE

(BC), welcher dem sudamerikanischen Kontinent in stdlicher Richtung
folgt (Peterson und Stramma, 1991). Ein Teil des NBC geht hierbei
ebenfalls in den in 0Ostliche Richtung flieBRenden Nordaquatorialen
Gegenstrom (NECC) Uber. Durch seine Wechselwirkungen mit dem
nordlichen Ast des SEC entsteht eine gut durchmischte Zone zwischen
3°N und 5°N, in der eine starke Konvergenz von Wassermassen zu
verzeichnen ist.Diese resultiert weiterhin in einem Absinken von
Oberflachenwasser in dem entsprechenden Gebiet und es wird
zugleich der ostwarts gerichtete Fluss des Aquatorialen Unterstroms
(EUC) unterstltzt. Der EUC stréomt entlang dem gesamten Aquator in
einer Wassertiefe von 50 bis 125 m und speist bei seinem Auftreffen
auf den afrikanischen Kontinent einige Oberflachenstromungen entlang
der afrikanischen Kuste (Peterson und Stramma, 1991). Im
Kontaktbereich zwischen EUC und SEC bildet sich aufgrund ihrer
gegensatzlichen Stromungsrichtungen die aquatoriale Divergenzzone
aus, die einen Auftrieb von kalten Wassermassen aus dem Bereich der
Thermokline zur Folge hat. Dabei ist die Quelle des aufsteigenden
Wassers aulderst wichtig, da sie den Nahrstoffgehalt in der photischen
Zone und somit auch die Primarproduktion des Phytoplanktons in
diesem Bereich der Wassersaule bestimmt. Wurden zum Beispiel die
nahrstoffarmen Wassermassen des EUC durch die Divergenz in die
photische Zone transportiert werden, kdme es zu keinem signifikanten
Anstieg des Phytoplanktonwachstums in dieser Region (Monger et al.,
1997).

Hervorgerufen durch das &aquatoriale Auftriebsgeschehen sind die
mittleren Oberflachenwassertemperaturen (SST) direkt am Aquator und
etwas sudlich davon kuhler als erwartet. Die warmsten Wasser-
temperaturen sind nérdlich des Aquators zu beobachten. Dies gilt
besonders fur den westlichen Bereich des Atlantiks. Das stark
ausgepragte saisonale Windsystem Uber dem Suadatlantik flhrt
ebenfalls zu starken saisonalen Fluktuationen im &quatorialen
Stromungssystem. So erreicht die Oberflachenwassertemperatur im
borealen Sommer im 6stlichen aquatorialen Atlantik ihr Minimum. Das

jahrliche Temperaturmaximum wird dagegen in den borealen
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Wintermonaten beobachtet, in denen sich auch die Stromungsrichtung
einiger aquatorialer Oberflachenstrdomungen umkehrt, die nun als
Gegenstrom fungieren. Folglich zeigen auch der SEC und die mit ihm
verknupften  charakteristischen  Eigenschaften  unterschiedliche
saisonale Aspekte. So ist zum Beispiel die Wassertiefe der Thermokline
im westlichen Atlantik generell tiefer als im Ostatlantik. Allerdings
induziert die Verstarkung der saisonalen Passatwinde wahrend des
borealen Sommers einen erhdohten Wassermassentransport in
westliche Richtung, der ein zusatzliches Absinken der Thermokline zur

Folge hat.

Heutzutage liegt die Tiefe der Thermokline im &stlichen Sudatlantik
etwas hoher als im westlichen Teil des Atlantiks. Diese Neigung
ermoglicht eine gute Durchmischung der Wassermassen aus dem
Bereich der Thermokline mit dem Oberflachenwasser der photischen
Zone des Ostatlantiks. Das Resultat ist eine intensive Ausbildung von
kistennahen  Auftriebszellen mit einer stark ausgepragten
Primarproduktion entlang der afrikanischen Kuste (Abb. 4). Des
Weiteren wird das Auftriebsverhalten der Zellen durch die vor-
herrschenden lokalen kustenparallelen Wind- und Wasser-stromungen
unterstutzt.

Das warme Oberflachenwasser wird aktiv aus dem Bereich des
Sudatlantiks heraustransportiert, um die Warmesenke im Nordatlantik
und das globale Wassermassenforderband, den sogenannten
Conveyor Belt, zu speisen. Dieser Massenverlust im Sudatlantik wird
durch sudliche und tiefer liegende Wassermassen wieder ausgeglichen.
Bei dem neu einstromenden Wasser handelt es sich vorwiegend um
kalte und nahrstoffreiche Wassermassen, sodass die Auftriebsbereiche
im Sddatlantik zumeist eine sehr hohe Primarproduktion aufweisen.
Naturlich unterliegen die Produktionsraten im sudlichen Atlantik auch
noch einer ganzen Reihe weiterer lokaler und dynamischer
Einflussfaktoren wie z.B. saisonalen Winden, geostrophischen
Stromungen und den Nahrstoffkonzentrationen der tieferen Wasser-

schichten. Allgemein konnen die Konzentrationen an unterschiedlichen
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Nahrstoffen im Oberflachenwasser als abgereichert angesehen werden,
eine Ausnahme bilden lediglich die Nahrstoffkonzentrationen im Ober-
flachenwasser der Auftriebszellen. Hier kann die Primarproduktion
Werte von >100 g C m™ a™ erreichen. In den Gebieten rund um die
aquatoriale Divergenzzone betragen die Produktionsraten zwischen 50
und 100 g C m? a', und in den oligotrophen Regionen des
subtropischen Wirbels sind sie im Allgemeinen niedriger als 50 g C m™
a’'. Dieses Verteilungsmuster der biologischen Produktion spiegelt sich
auch in der Verteilung des organischen Kohlenstoffs in den

entsprechenden Oberflachensedimenten wider (Berger et al., 1989).

15S j

20s

258

30S

358

10E 15E 20E 25E

Abb. 4  Hauptauftriebsgebiete (rote Flachen) entlang der
sudwest-afrikanischen Kiste (Shannon und
Nelson, 1996).
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2.2. Ozeanographische Bedingungen im westlichen aquatorialen
Pazifik

Der Western Pazifik Warm Pool (WPWP) verbindet die 0Ostlichen
Meeresgebiete des Indischen Ozeans mit den westlichen Regionen des
tropischen Pazifiks. Er liegt norddstlich von Papua-Neuguinea im
Bereich des Aquators. Die Oberflaichenwassertemperaturen in diesem
Bereich des Pazifiks liegen im jahrlichen Mittel Gber 28°C und
reprasentieren damit die warmsten Wassertemperaturen aller Ozeane
und Randmeere im Bereich des Aquators (Levitus und Boyer, 1994).
Die groRe Warmespeicherfahigkeit des Pazifiks hat dabei erheblichen
Einfluss auf den globalen Warmehaushalt und somit auch auf das Klima
(Meyers et al., 1986).

Das Untersuchungsgebiet wird hauptsachlich durch drei Meeres-
stromungen beeinflusst, den Nordaquatorial-Strom (NEC), den
Nordaquatorialen Gegenstrom (NECC) sowie den Sudaquatorial-Strom
(SEC) (Abb. 5). Im Fruhjahr stromt der NEC zwischen 25°N und 5°N in
westliche Richtung. Im Herbst reicht seine sudliche Ausdehnung
allerdings nicht Uber 10°N hinaus. Erreicht dieses Stromungsband die
westliche Grenze des Pazifiks, wo es auf die Inselgruppen der
Philippinen trifft, teilt sich der NEC in eine nach Suden flieRende
Meeresstromung und in den nordwarts gerichteten Kuroshio. Ein Teil
des sudlichen Stromungbandes des NEC geht dagegen direkt in den
ostwarts flieRenden Aquatorialen Gegenstrom (iber (Tchernia, 1980).
Der SEC flief3t entlang der Kistenlinie Papua-Neuguineas und vereinigt
sich auf der Hohe der Halmahera-Inseln mit dem ostwarts gerichteten
NECC (Tchernia, 1980). Eine weitere parallele Meeresstromung
entlang der Inselkette Papua-Neuguineas ist der Guinea-Kustenstrom.
Er wird durch die vorherrschenden sudostlichen Winde angetrieben und
besitzt eine nordwestliche Ausrichtung. Teile des SEC und des Guinea-
Klstenstroms bilden zusammen mit dem nach Sudden gerichteten
Stromungsarm des NEC den Indonesischen Durchstrom (Indonesian
Throughflow, ITF). Dieser stromt in sidwestliche Richtung und ist das
Bindeglied im Warme- und Wasseraustausch zwischen dem

Pafizifischen und Indischen Ozean. Wahrend der borealen
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Wintermonate dreht sich seine Stromungsrichtung auf Stdost, da sich
die dominierende Windrichtung in der Region auf eine nordwestliche

Orientierung geandert hat.

) b /y , = —

| Kuroshio

NEC Pazifik ‘

SEC

. — od R A

100°E 120°E 140°E 160°E 180°E

Abb. 5 Oberflachenstromungen im Untersuchungsgebiet des Western
Pacific Warm Pool (WPWP).

Beim Untersuchungsgebiet handelt es sich um die Region des
Karolinen-Beckens. Es ist ein halb geschlossenes Becken mit einer
maximalen Wassertiefe zwischen 4000 m und 5000 m (Abb. 6). Seine
westliche Grenze wird durch die Inselkette der Sonsoren gebildet (Abb.
6). Im Norden wird das Becken durch die Inseln der Karolinen und im
Osten durch den untermeerischen Eauripik-Hohenzug vom westlichen
Pazifik abgeschirmt. Die Schwellen um das Becken erlauben mit ihrer
Tiefe von 2000 m bis 3000 m einen Wasseraustausch mit pazifischem
Tiefen- und Zwischenwasser (Uehara und Taira, 1990). Eine weitere
Schwelle entlang des Yap-Marianen-Grabens mit einer Wassertiefe von
mehr als 4000 m erlaubt einen weiteren Wasseraustausch mit dem
Pazifik (Abb. 6). Dieser Zugang ermdglicht eine Bellftung des Beckens
mit pazifischem Bodenwasser (Nishimura et al., 1990).

-13 -
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Temperatur [°C]
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Abb. 6 Bathymetrischer Schnitt durch das Karolinen-Becken inklusive
Wassertemperaturverteilung im Becken. Die Ubersichtskarte
des Western Pacific Warm Pool (WPWP) am rechten Bildrand
zeigt den geographischen Verlauf des Querschnitts (roter
Balken).

Der indonesische Inselarchipel wird stark durch das Monsun-Klima
gepragt. In den Monaten Dezember bis Februar wird die Region vom
Nordwest-Monsun bestimmt, wahrend sie in den Monaten Juni bis
August unter dem Einfluss des Sudost-Monsuns steht. Die restlichen
Zeitraume des Jahres sind durch die Ubergangszeiten gekennzeichnet.
Dies entspricht den Monaten Méarz bis Mai fir den Ubergang vom
Nordwest- zum Suddost-Monsun bzw. den Monaten September bis
Dezemberfir die Umstellung vom Sidost- auf den Nordwest-Monsun.
Wahrend der Zeit des Nordwest-Monsuns ist die vorherrschende
Richtung des Windes ostwarts gerichtet, was zu sehr hohen
Niederschlagen im westlichen Indonesien fuhrt (Miyama et al., 1996).

Im zentralen Hochland von Papua-Neuguinea taucht ein doppeltes
Niederschlagsmaximum in den Monaten Marz bzw. September/
Oktober auf (Haberle, 1998). Diese Niederschlagsmaxima fallen mit
den beiden Strahlungsmaxima am Aquator zusammen. Aufgrund der
hohen Niederschlage sinkt die Salinitdt in den angrenzenden

Oberflachenwassern im Monat September auf Werte von 34,6 bis 33,9
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PSU ab. Die durchschnittlich sehr hohen Wassertemperaturen in der
photischen Zone dieser Region werden durch den Wechsel zwischen

Regen- und Trockenzeit kaum beeinflusst.
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3 Biomarker in marinen Sedimenten

Die Untersuchung von organischen Biomarkern in marinen Sedimenten
kann zur Beantwortung und Klarung palaoklimatischer und
palaoozeanographischer Fragestellungen herangezogen werden. Die
Bestimmung der Konzentrationen, der relativen Verteilungen und
anderer molekularer Parameter (z.B. der stabilen Kohlenstoff-
isotopenverhaltnisse) kann in datierten Sedimenten unter anderem
Hinweise auf klimabedingte Variationen der marinen Primarproduktion,
den Eintrag von terrigenem Detritus sowie Anderungen der
Ablagerungsbedingungen und der Oberflachenwassertemperaturen
geben.

Organisches Material in marinen Sedimenten kann sowohl aus
terrigenen als auch aus marinen Eintragen stammen. Terrigene
organische  Substanzen werden hauptsachlich  durch  zwei
Mechanismen in die marine Umwelt eingetragen. An erster Stelle ist die
fluviatile Verfrachtung zu nennen, deren Einflussbereich sich jedoch mit
zunehmender Entfernung vom Kontinent relativ schnell abschwacht.
Der zweite Mechanismus ist der dolische Transport, welcher sich noch
uber groRe Entfernungen in den Sedimenten des offenen Ozeans
nachweisen lasst. Aber auch dieser Einfluss nimmt mit zunehmender
Entfernung vom Land ab (Blank et al., 1985; Conte und Weber, 2002;
Ferguson et al., 1970).

Marines organisches Material wird innerhalb der euphotischen Zone in
der Wassersaule gebildet. Als wichtigste autotrophe Primarproduzenten
sind Diatomeen, Coccolithophoriden und Dinoflagellaten zu nennen.
Der sekundare bzw. heterotrophe Teil der marinen Nahrungskette wird
durch das Zooplankton gebildet. In dieser Gruppe finden sich
vorwiegend Foraminiferen, Copepoden und andere marine Kleinst-
lebewesen (Parsons et al., 1984).

Nur ein sehr geringer Anteil des gesamten organischen Materials kann
in den Sedimenten durch geochemische Aufarbeitungen und
molekulare Analysen erfasst werden. Mehr als 90% des organischen

Materials besteht aus dem so genannten Kerogen und bleibt fir die
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Extraktion mit organischen L&sungsmitteln unzuganglich (Hollerbach,
1985). Der quantitativ sehr geringe Teil an extrahierbarem organischem
Material liefert jedoch bei detaillierter Untersuchung eine Fulle an
Informationen, die zur Auswertung und Diskussion unter
geochemischen Aspekten herangezogen werden kdénnen (Brassell et
al., 1986; Prahl und Muehlhausen, 1989). Von den I8slichen
Bestandteilen unterliegen die hydrophilen Komponenten wie z.B.
Aminosauren, Kohlenhydrate, Peptide und Proteine einem schnellen
mikrobiellen Abbau. Die Degradation beginnt bereits beim Absinken in
der Wassersaule und setzt sich bei der Einlagerung ins Sediment fort,
so dass die zuvor genannten Stoffgruppen bei einer spateren
Strukturanalyse nur schwer zu erfassen sind (Harvey und Macko,
1997). Viele lipophile Substanzen, zu denen vor allem die n-Alkane, n-
Alkohole, Carbonsauren, Fette und Wachse zahlen, sind resistenter
gegenuber einem schnellen mikrobiellen Angriff. Diese gute Erhaltung
wahrend ihres Transports durch die Wassersaule bis zur Einlagerung
ins Sediment macht diese Komponenten fur die geochemische Analytik
besonders wertvoll (Harvey und Macko, 1997; Jewell und Mccarthy,
1971). Im folgenden Abschnitt sollen die in dieser Arbeit untersuchten
Biomarker, ihr Vorkommen und ihr diagenetisches Verhalten Uber
geologische Zeitraume vorgestellt werden. Die Strukturen ausgewahlter

Biomarker werden in Kapitel 10.2 dargestellt.

3.1 n-Alkohole

Die in sedimentdrem organischem Material gefundenen n-Alkohole
kénnen aus unterschiedlichen Quellen stammen. Der grofite Teil der
n-Alkohole liegt gebunden an Fettsauren in Form von Wachsestern vor
und ist ein Hauptbestandteil der epicuticularen Wachse hdherer
Landpflanzen (Eglinton und Hamilton, 1967; Kollatukudy, 1970). Diese
veresterten Alkohole besitzen eine Kettenlange von 20 bis 32
Kohlenstoffatomen. Weitere Quellen fur langkettige Alkohole sind
Bakterien und das Phytoplankton (Mccaffrey et al., 1991; Volkman et
al., 1998). Untersuchungen der n-Alkoholverteilungsmuster in

Aerosolen (Gagosian et al., 1987) aus dem pazifischen Raum lieferten
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den Beweis flr ihren &olischen Transportweg in die marinen
Sedimente. Mit Hilfe dieser Informationen kénnen Ruickschlisse auf die
vorherrschenden Winde, ihre Saisonalitat, Richtung und Starke
gezogen werden.

Die kurzkettigen n-Alkohole (<20 C-Atome) werden vorwiegend von
marinen Organismen synthetisiert, z.B. als Komponenten zoo-
planktischer Wachsester (Cranwell und Volkman, 1981; Farrimond et
al., 1990). Die Alkohole im Ubergangsbereich (z.B. Docosanol
CooHss0H) kdnnen sowohl aus terrestrischen Eintragen stammen
(Cranwell, 1981), als auch eine Hauptkomponente der Lipide von
Algenmatten sein (Cardoso et al., 1976). Aufgrund ihrer biogenen
Herkunft und ihres Synthesewegs kommen die n-Alkohole Uberwiegend

mit einer geradzahligen Bevorzugung der Kohlenstoffatome vor.

3.2 n-Fettsauren

Mehr als 500 verschiedene Fettsauren sind heutzutage bekannt, wobei
die Palmitinsaure (C45H31COQOH), die Stearinsaure (C417H33COOH) und
ihre ungesattigten Vertreter (Olsaure, Linolsaure und Linolensaure) zu
den am weitesten verbreiteten Fettsauren zahlen. Sie sind vorwiegend
ein Bestandteil von Fetten und Olen, in denen sie verestert mit Glycerin
oder n-Alkoholen vorkommen. Als Komponente der Blattwachse
hoherer Landpflanzen liegen die Fettsduren vorwiegend verestert mit n-
Alkoholen unterschiedlicher Kettenlangen vor und bilden so eine
schutzende Schicht auf den Pflanzenblattern. Die n-Fettsauren treten
mit einer geradzahligen Bevorzugung auf, was darauf zurtickzufihren
ist, dass sie biosynthetisch aus dem Acetyl-Coenzym A (H3C-CO-S-
CoA) als C»-Einheit aufgebaut werden. Neben ihrer Funktion als
Energiespeicher (z.B. Triglyceride) sind sie Bestandteil der Membran-
lipide (z.B. Phospholipide). Auf Blattoberflachen dienen sie als Schutz
vor Austrocknung, dabei liegen sie vorwiegend als Wachsester vor
(Kindl, 1987; Metzner, 1973).

Fettsauren mit Kettenlangen zwischen 12 und 36 Kohlenstoffatomen
werden ubiquitar in Sedimenten gefunden. Kettenlangen Uber 22

Kohlenstoffatomen gelten in der Regel als Indikatoren fur den Eintrag
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héherer Landpflanzen (Cranwell, 1974; Eglinton und Hamilton, 1967).
Dies gilt besonders flr lakustrine Sedimente. Es wurden allerdings auch
Eintrage dieser Verbindungen in marinen Sedimenten gefunden, die
aus Mikroalgen (Dunstan et al., 1992; Volkman et al., 1980; Volkman et
al., 1998) oder aus Bakterien stammen kdénnen (Gong und Hollander,
1997; Volkman et al., 1998). Kurzkettige Fettsauren haben vorwiegend
einen planktonischen Ursprung (Volkman et al., 1981; Volkman et al.,
1989; Volkman et al., 1991; Wakeham, 1995). Eine weitere Quelle fur
die in marinen Sedimenten vorkommenden kurzkettigen Fettsauren
sind Bakterien, die einen signifikanten Anteil am organischen Material in

Sedimenten haben kénnen (Gong und Hollander, 1997).

3.3 Langkettige Alkenone

Langkettige Alkenone gehoren zu den am Besten dokumentierten
organischen Biomarkern. lhr fast ubiquitares Vorkommen in marinen
Sedimenten und ihre Bedeutung fur die Temperaturrekonstruktion
machen diese Lipidgruppe zu einem der Grundbausteine in der
Palaoozeanographie. Es handelt sich bei den Alkenonen um Molekule
mit einer geradkettigen Grundstruktur mit 37 bis 39 Kohlenstoffatomen,
die als di-, tri-, und tetra-ungesattigte Methyl- und Ethylketone in den
Sedimenten vorkommen. Sie werden ausschlieBlich durch die
Algenklasse der Prymnesiophyceae synthetisiert (Marlowe et al., 1984;
Volkman et al.,, 1979), zu deren haufigsten Vertretern die Cocco-
lithophoriden Emiliania huxleyi und Gephyrocapsa oceanica gehdren.
Auch in lakustrinen Sedimenten wurden Alkenone identifiziert und
erfolgreich als Biomarker und Proxy (engl. Stellvertreterparameter)
benutzt (Cranwell, 1985; Thiel et al., 1997). Neben der weiten
Verbreitung in den Ozeanen ist auch das Vorkommen in der
geologischen Vergangenheit, das sich bis in die Kreidezeit
zuruckverfolgen lasst, eine wertvolle und nutzliche Eigenschaft der
Alkenone. lhr stark refraktarer Charakter gegenuber biologischen und
chemischen  Diageneseprozessen beruht dabei auf einer
ungewohnlichen E-Konfiguration der Doppelbindungen der Molekile
(de Leeuw et al., 1979; Rechka und Maxwell, 1988).
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Neben Aussagen, die durch eine quantitative Analyse der Alkenone
einen Aufschluss Uber die Produktivitdt der Coccolithophoriden in der
euphotischen Zone liefern, liegt ihre eigentliche Bedeutung in der
Rekonstruktion von Oberflachenwassertemperaturen. Brassel et al.
(1986) beobachteten, dass sich der Unsattigungsgrad der
Cs7-Methylketone mit der Wassertemperatur, in der die Algen wachsen
und leben, andert. Basierend auf dieser Feststellung wurde zunéchst

der Uj, -Index entwickelt:

(Gl. 1) Uk, = (72 ~Cora (Brassell et al., 1986)
[037:2 + C37:3 + C37:4]

[U, = Alkenonunsattigungsgrad; [Caz.], [Ca7] und [Ca74] = Konzentrationen der Ca-

Methylketone mit zwei bis vier Doppelbindungen]

In den Folgejahren nach Einflihrung des U}, -Index wurden jedoch

zunehmend Probleme mit seiner Anwendbarkeit offen gelegt. So konnte
der Index nureingeschrankt oder gar nicht in den Regionen der
gemalligten Breiten angewendet werden, da die Konzentrationen des
Csr.4-Alkenons in den dortigen Sedimentengering waren oder das
MolekUll nicht quantifiziert werden konnte. Darlber hinaus erscheint
aufgrund des schnelleren Abbaus des Cj7.4-Alkenons relativ zu den
beiden anderen Doppelbindungshomologen mit zwei bzw. drei
Unsattigungsgraden (Freeman und Wakeham, 1992) die Anwendung
ebenfalls mit Fehlern behaftet zu sein. Aus den oben genannten

Grinden fuhrten Prahl und Wakeham (1987) eine Vereinfachung des
Index durch (Gl. 2). Die Anwendung des neuen U}, -Index ist ohne
Einschrankungen auch fur die gemafigten Breiten moglich und somit in
vielerlei Hinsicht besser zur Beantwortung paldoozeanographischer
Fragestellungen geeignet. Sowohl Kulturversuche mit Emiliania huxleyi

als auch Feldstudien zeigen, dass die Wassertemperaturen in einem

Temperaturbereich von 8-25°C linear mit dem Uy, -Index korrelieren

(Prahl und Wakeham, 1987).
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. Carsl
Gl 2 UK — [ 37:2
( ) 7 [037:2 + C37:3]

[U%, = modifizierter Alkenonunsattigungsgrad; [Ca7.] und [C37.3] = Konzentrationen der

Cs7-Methylketone mit zwei und drei Doppelbindungen]

Uber die Aufgaben und Funktionen der Alkenone in den Zellen wird in
der aktuellen Literatur noch immer diskutiert. Es wird vermutet, dass sie
die Fluiditdt der Zellmembranen bei sinkenden Umgebungs-
temperaturen durch Absenkung des Schmelzpunktes der Membran-
lipide aufrechterhalten. Eine Erniedrigung des Schmelzpunktes wird bei
Algen Uber zwei Wege erreicht werden. Eine Moglichkeit besteht in der
Anreicherung der Anteile an ungesattigten Verbindungen, die zweite
Variante ware eine Veranderung der Kettenlangen zur Erhaltung der
Fluiditat (Harwood und Russel, 1984). Eine weitere Theorie Uber die
Funktion der Alkenone in den Zellen wird von Epstein et al. (2001)
vertreten. Sie vermuten, dass die Alkenone den Organismen als
Speicherlipide dienen. Die Temperaturabhangigkeit bei der Synthese
der Alkenone bezuglich ihrer Unsattigung und Kettenlange kann somit
aus unterschiedlichen Schmelzpunkten, unterschiedlicher Dichte oder

enzymatischen Optima der biochemischen Reaktionswege resultieren.

Zur Umrechnung der ermittelten U, -Werte in Oberflaichenwasser-

temperaturen wurde eine Transferfunktion eingefihrt (Prahl et al.,
1988). Die nachfolgend aufgeflihrte Kalibrierfunktion ist bis heute gultig
und Grundlage einer Vielzahl paldoozeanographischer Studien.

(Gl. 3) U5, =0,034-SST +0,039 (Prahl et al., 1988)

[U§}= modifizierter Alkenonunsattigungsgrad; SST = Sea Surface Temperature

(Oberflachenwassertemperatur)]

Die Beziehung zwischen den Oberflachenwassertemperaturen und dem

Uk, -Index lasst sich durch unterschiedliche Kalibrierfunktionen

beschreiben, die sowohl aus sedimentarem Material als auch an

Laborkulturen und partikularem Material aus der Wassersaule ermittelt
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wurden (Herbert, 2001). Dies ermdglicht eine weitere Prazisierung der
Temperaturbestimmung durch eine individuelle Anpassung der
Transferfunktion an die Aufgabenstellung. In einer umfassenden Studie
an Oberflachensedimenten zeigen Mdller et al. (1998), dass die von
Prahl et al. (1988) erstellte Kalibrierung prazise Abschatzungen der
Wassertemperaturen (ber weite Bereiche der modernen Ozeane
zwischen 60°N und 60°S liefert.

3.4 Steroidalkohole

Steroidalkohole werden sowohl von marinen als auch von terrestrischen
Organismen biosynthetisiert. In allen Organismen Ubernehmen die
Steroidalkohole wichtige Funktionen im Zellstoffwechsel und dienen in
den Zellwanden der Organismen als Membranverstarker (Killops und
Killops, 1993). Weiterhin gelten die Steroidalkohole als sehr spezifische
Biomarker, die eine gute Zuordnung der Molekile zu den
produzierenden Organismen zulassen. Zudem sind sie in marinen
Sedimenten relativ stabil gegenuber diagenetischen Prozessen und
erfullen damit eine weitere Grundvoraussetzung als Biomarker. Eine
erste Unterteilung bezlglich ihrer Herkunft ist auch bei dieser
Lipidklasse aufgrund der Anzahl ihrer Kohlenstoffatome mdglich, die
vorwiegend in einem Bereich zwischen 27 und 30 liegt. Die Gruppe der
Cso-Alkohole wird selten und ausschlieRlich von marinen Organismen
gebildet, wahrend die C,7- und Cys-Steroidalkohole einen vorwiegend
marinen Ursprung aufweisen. C,g-Steroidalkohole werden vornehmlich
durch Phytoplankton synthetisiert. Planktonisches Zooplankton weist
dagegen einen relativ grolRen Anteil an Cy7-Sterolen auf. Durch
Kulturexperimente wurde nachgewiesen, dass die strukturelle Vielfalt
der Sterole innerhalb einer Algenklasse grofRer ist, als urspriinglich
angenommen wurde. Diese Beobachtung fuhrt dazu, dass einzelne
Sterole nicht mehr als uneingeschrankt spezifisch fur bestimmtes
Phytoplankton anzusehen sind. So wurde bislang das Auffinden von
Diatomsterol (24a-Methlycholesta-5,22-dien-33-ol) mit einem direkten

Eintrag von Diatomeen in Verbindung gebracht (Volkman, 1986). Durch
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Studien an 14 unterschiedlichen marinen Diatomeen-Arten wurde
jedoch gezeigt, dass lediglich drei der insgesamt 14 Arten Diatomsterol
synthetisieren (Barrett et al., 1995). Es wurde davor ebenfalls in
Kulturen von Dinoflagelatten (Goad und Withers, 1982) und
Haptophyten (Marlowe et al., 1984; Volkman et al., 1998) identifiziert.
Erhdhte Konzentrationen der Verbindung wurdenebenso nach
massiven Algenbliten der Spezies Emiliania huxleyi in der
Wassersaule gefunden (Conte et al., 1995). Hieraus wurde gefolgert,
dass Haptophyten einewahrscheinliche Quelle fur 24a-Methlycholesta-
5,22-dien-3B-ol in Sedimenten sind, deren Wassersaule nicht durch
Auftrieb beeinflusst wird und deren Nahrstoffsituation als oligotroph
eingestuft werden kann (Volkman, 1986).

Im Vergleich zum Diatomsterol kommt das Cholesterol (Cholest-5-en-
3B-ol) ubiquitéar in marinen Sedimenten vor und die Gehalte sind
zumeist hoher als die aller anderen Sterole. Die Quellen fur Cholesterol
finden sich dabei in vielen planktonischen Organismen wie z.B.
Dinoflagellaten, Diatomeen und Haptophyten (Volkman, 1986). Es
kommt allerdings in allen genannten Organismen nur in geringen
Mengen vor (Volkman, 1986). Zooplankton kann dagegen als
Hauptproduzent fir Cholesterol in Sedimenten der peruanischen
Auftriebsgebiete angesehen werden. Das Zooplankton baut wahrend
der Verdauung Phytosterole in Cholesterol um, welches wiederum in
den Sedimenten eingelagert wird (Volkman et al., 1987). Aufgrund
seines ubiquitaren Vorkommens und seiner unterschiedlichen Quellen
kann Cholesterol nicht als ein spezifischer Biomarker bei der
Dateninterpretation verwendet werden.

Ein ebenfalls sehr haufiges Sterol in marinen Sedimenten ist das
Fucosterol (24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-ol). Bei Fucosterol
handelt es sich um ein quantitativ bedeutsames Sterol in vielen
Diatomeen (Patterson, 1991), wobei es dominant in zentrischen
Spezies der Diatomeen vorkommt (Barrett et al., 1995; Patterson, 1991;
Volkman, 1986). Basierend auf dieser Beobachtung wird angenommen,

dass es sich bei Fucosterol um einen besseren Biomarker fir
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Diatomeen handeln kdnnte, als es das 24a-Methlycholest-5,22-dien-33-
ol ist (Volkman et al., 1998).

Ein weiterer Biomarker zur Beschreibung der planktonischen
Vergesellschaftung ist das Dinosterol (4a,23,24-Trimethlycholest-22-en-
3B-ol). Es wird in groReren Mengen in marinen Oberflachensedimenten
gefunden und vorwiegend von Dinoflagellaten synthetisiert (Boon et al.,
1979; Robinson et al., 1984). Geringere Menge des Dinosterols werden
hingegen auch in einigen Diatomeen-Arten gefunden (Volkman et al.,
1993). Auch bei diesem Biomarker gibt es Ausnahmen, d.h. es wird
nicht von allen Spezies der Dinoflagellaten synthetisiert (Goad und
Withers, 1982; Leblond und Chapman, 2002).

Zur Erkennung von terrestrischen Sedimenteintragen werden ebenfalls
Steroidalkohole herangezogen, und so ist das [-Sitosterol (24-
Ethylcholest-5-en-33-0l) eines der haufigsten Steroidalkohole in
hoheren Landpflanzen (Goad und Goodwin, 1972; Huang und
Meinschein, 1976). Sein spezifischer Bezug zu terrestrischen Quellen
wird allerdings durch die Beobachtung eingeschrankt, dass diese
Verbindung auch in ozeanischen Regionen mit einer hohen marinen
Primarproduktion vorkommt. Die Herkunft von [-Sitosterol wird in
diesem Fall einer unspezifischen Quelle aus dem Bereich des
Phytoplanktons zugeschrieben (Volkman, 1986).

Quantitative Untersuchungen mit unterschiedlichen Steroidalkoholen an
marinen Sedimentbohrkernen spiegeln klimabedingte Variationen der
Primarproduktion wider (Brassell et al., 1986; Poynter, 1989). Es zeigt
sich dabei eine Korrelation der einzelnen Sterolgehalte mit den Glazial-
Interglazial-Zyklen der geologischen Vergangenheit. Hierbei fallen die
maximalen Massenakkumulationsraten der Steroidalkohole mit den
jeweiligen glazialen Maxima zusammen. In Sedimenten aus
unterschiedlichen  Ablagerungsraumen (z.B. Arabisches Meer,
Sudatlantik) wurden in neueren Analysen Sterole, die eine hohe
Korrelation mit unabhangigen Produktionsproxies zeigen, zur
Rekonstruktion der phytoplanktonischen Primarproduktion heran-
gezogen (Hinrichs et al., 1999; Schubert et al.,, 1998; Schulte et al.,
1999; Schulte und Bard, 2003). Neben den Aussagen zur Produktivitat
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sind auch Schlussfolgerungen Uber strukturelle Veranderungen der
planktonischen Vergesellschaftung mdoglich. Hier sind besonders die
Wechsel zwischen karbonatbildenen Organismen (z.B. Cocco-
lithophoriden) und Organismen mit Silikatschalen (z.B. Diatomeen) sehr
bedeutsam, da sie einen grollen Einfluss auf den marinen

Kohlenstoffkreislauf haben konnen.

3.5 Langkettige Alkandiole und -keto-ole

Eine weiterere Biomarkergruppe fur das marine Phytoplankton sind
langkettige n-Alkan-1,n-diole und -keto-ole. Sie werden vorwiegend in
marinen Sedimenten gefunden, die sich durch eine sehr hohe
Produktivitat in der darUber liegenden Wassersaule auszeichnen (ten
Haven und Rullkotter, 1991; Hinrichs et al., 1999; Mccaffrey et al.,
1991; Sinninghe Damsté et al., 2003; Versteegh et al., 1997). Eine
erste Beschreibung der Biomarker wurde von de Leeuw et al. (1981)
durchgefihrt, die die gesattigten Hydroxy-Alkanone und n-Alkan-1,n-
diole als Hauptlipide in Extrakten aus Sedimenten des Schwarzen
Meeres identifizierten. Sie weisen vornehmlich Kettenlangen von 30
und 32 Kohlenstoffatomen auf. Durch ihr Auftreten in naturlichen
Phytoplanktonbliten wurde zunachst vermutet, dass Cyanobakterien
als Quelle fir die Alkandiole und —keto-ole in Frage kommen (Morris
und Brassell, 1988). Diese Annahme wurde jedoch durch eine Studie
widerlegt, in der in einer Kulturanalyse des Cyanobakteriums
Aphanizomenon flos-aquae keine Alkyldiole nachgewiesen werden
konnten (de Leeuw et al., 1992). Es miussen daher noch andere
Organismen, die mit der beschriebenen Cyanobakterien-Blute verknupft
sind, fur die Synthese dieser Verbindungen verantwortlich sein.
Volkman et al. (1992) identifizierten Alkandiole in Mikroalgenkulturen
von Eustigmatophyceen der Art Nannochloropsis. Allerdings
unterscheidet sich die Verteilung der in den Kulturexperimenten
gefundenen Verbindungen signifikant von den sedimentaren
Verteilungsmustern (Versteegh et al., 1997; Volkman et al., 1992). Der
erste Nachweis von langkettigen Alkan-1,14-diolen wurde bei zwei
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Diatomeen-Arten der Gattung Proboscia in Kulturexperimenten erbracht
(Sinninghe Damsté et al., 2003). Dabei wurde sowohl in Proboscia
indica als auch in Proboscia alata Cgg-, C2s:1-, C30- und Cgzp.1-Alkan-
1,14-diole als Hauptlipide identifiziert. In den Monaten mit erhohter
Primarproduktion im Arabischen Meer werden 20-30% der gesamten
Lipide von Proboscia-Diatomeen produziert. Daher wird diskutiert, ob
sich moglicherweise die langkettigen Alkan-1,14-diole als Proxy fur die
Nahrstoffkonzentrationen in der photischen Zone verwenden lassen
(Sinninghe Damsté et al., 2003).

Zum Zeitpunkt ihrer Einfihrung als Proxy waren die Funktionen dieser
Biomarkerklasse in den Organismen noch unbekannt. Einige Studien
lieBen vermuten, dass die Diole und Keto-ole eine Vorstufe zur
Synthese hochaliphatischer Biopolymere bilden (Gelin, 1996; Gelin et
al.,, 1996). Weiterhin wurde erortert, dass auch die langkettigen
mittelstandigen Hydroxyfettsauren in ihre Synthese involviert sind (Gelin
et al., 1997). In den meisten Studien kommen die Diole in den
Sedimenten zusammen mit den entsprechenden Keto-olen vor (de
Leeuw et al., 1979; Versteegh et al., 1997), was auf eine
biosynthetische Verwandtschaft zwischen den beiden Alkoholklassen
hinweist. Die ahnlichen Kettenlangen der Keto-ole und die Position der
funktionellen Gruppen sind zudem ein Hinweis, dass es sich bei den
Keto-olen um Oxidationsprodukte der Diole handeln kénnte (ten Haven
et al.,, 1992). Diese Annahme wurde durch eine Arbeit von Ferreira et
al. (2001) untermauert.

Bei zahlreichen Untersuchungen der langkettigen Alkandiole in marinen
Sedimenten finden sich vorwiegend gesattigte Strukturen mit
Kettenlangen von Csound Cs die durch ihre 1,15-Isomere dominiert
werden (Versteegh et al., 1997). Diole mit einer Kettenlange von Cys
zeigen dagegen eine Dominanz der 1,14-Isomere, was auf eine weitere
unbekannte Quelle im Phytoplankton schlieBen lasst. Die Cys-
Alkandiole spielen allerdings im Vergleich zu den Cs3p- und Csp-
Alkyldiolen quantitativ eine untergeordnete Rolle in marinen
Sedimenten (ten Haven und Rullkétter, 1991).
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4 Elementzusammensetzung von Coccolithen-Karbonat

Es ist seit Jahrzehnten bekannt, dass der Einbau von Spurenelementen
(z.B. Mg, Ba, Cd, Sr) in biogenes Kalziumkarbonat und die isotopische
Zusammensetzung (z.B. 8">C) von den Umweltbedingungen abhéngen,
in denen die Kristalle wachsen. Daher werden die isotopische
Zusammensetzung und das Verhaltnis von Spurenelementen zu
Kalzium in den Karbonatschalen zur Rekonstruktion unterschiedlicher
Umweltparameter herangezogen (Berger et al., 1978; Broecker und
Peng, 1982; Chave, 1954a; Chave, 1954b; Duplessy et al., 1991;
Ganssen und Sarnthein, 1983; Mitsugushi et al., 1996; Nurnberg et al.,
1996a; Nurnberg et al., 1996b). Im paldoozeanographischen
Sprachgebrauch ist ein Proxy ein messbarer Stellvertreter flr einen
gewunschten, aber nicht direkt messbaren Parameter wie z.B.
Temperatur, Salinitat, Alkalinitat oder biologische Produktivitat (Wefer et
al., 1999), die so genannten ,Zielparameter®. Zwecks der Umrechnung
von gemessenen Proxy-Daten in die ,Zielparameter* muss ein
Algorithmus durch eine Kalibrierung beschrieben werden. Die
Kalibrierung basiert zumeist auf empirischen Verknipfungen, die
sowohl in Laborexperimenten als auch in Feldstudien ermittelt werden
koénnen.

Bislang lag der Fokus in den meisten Studien auf der Verwendung von
benthischen oder planktonischen Foraminiferen aus pelagischen bzw.
hemi-pelagischen Sedimenten (Mulitza et al., 1997; Ndrnberg et al.,
1996a; Rickaby und Elderfield, 1999; Rosenthal et al., 1997). Neben
ihrem globalen Vorkommen ist auch die GroRe der Organismen ein
entscheidender Vorteil gegenuber anderen Karbonatbildnern. Die
Schalen besitzen einen mittleren Durchmesser zwischen 100 und
500 um, was eine spezifische Trennung nach Arten und somit auch
eine separate Analyse der Spurenelemente in den Kalkschalen
ermoglicht.

Die chemische Zusammensetzung der marinen Karbonate wird von
unterschiedlichen Faktoren beeinflusst. Zu diesen Faktoren zahlen vor

allem die geochemischen Kreislaufe der einzelnen Spurenelemente und
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ihre Konzentrationen im umgebenden Meerwasser, aus dem die
Karbonate gebildet werden. Ein weiterer bestimmender Parameter ist
der Syntheseweg der Biomineralisation bzw. die Verteilung der
Spurenelemente zwischen Meerwasser und Karbonat. Hierbei spielen
vor allem thermodynamische und kinetische Effekte eine entscheidende
Rolle. Alle EinflussgroRen konnen wichtige Informationen fur die
Paldoozeanographie liefern. Bei der Analytik von Foraminiferenschalen
wurde bislang eine Vielzahl unterschiedlicher Elementverhaltnisse
untersucht und unter geochemischen Aspekten interpretiert. Hierzu
gehoren z.B. Ba/Ca, Cd/Ca, U/Ca und V/Ca, deren Verhaltnisse
hauptsachlich zur Beschreibung der entsprechenden biogeo-
chemischen Kreislaufe in den Ozeanen verwendet werden (Boyle,
1988; Lea, 1993; Russell et al.,, 1996). Der Mechanismus der
Partitionierung bei der Biomineralisation wird dabei typischerweise als
konstant angenommen, so dass die Elementverhaltnisse lediglich die
Variationen in den geochemischen Kreislaufen widerspiegeln. Im
Gegensatz zu den Elementen, die durch ihre geochemischen Kreislaufe
beeinflusst werden, wird das Mg/Ca-Verhaltnis in den Foraminiferen-
schalen hauptsachlich durch die Wassertemperatur kontrolliert, in der
die Organismen wachsen und leben. Die homogene Verteilung von
Magnesium im Meerwasser und sein konservativer Kreislauf bilden
zudem eine stabile Basis fir die Anwendung dieses Proxies. Das

Mg/Ca-Verhaltnis von Foraminiferen gehoért mittlerweile neben dem

Uk, -Index der Alkenone zu den etablierten Paldothermometern in der

aktuellen Forschung (Nurnberg et al., 1996a).

Die Entwicklung neuer Proxies unter Verwendung von Cocco-
lithophoridenschalen unterscheidet sich dagegen grundlegend von den
bisher beschriebenen Foraminiferenproxies. Da die Coccolitho-
phoridenschalen nicht wie Foraminiferen einzeln aus dem Sediment
herausgesammelt werden koénnen, ist auch keine spezifische Analytik
an einzelnen Arten mdglich, sondern lediglich eine polyspezifische
Untersuchung der Coccolithen. Zur Vermeidung von Kontaminationen

bei der spateren Analytik sind daher spezielle Mikrofilter- und
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Sedimentationstechniken entwickelt worden, die zumindest eine
Untersuchung definierter KorngréRenfraktionen zulassen (Minoletti et
al.,, 2001; Stoll und Ziveri, 2002). Die sehr geringe Grole der
Coccolithen fuhrt speziell dann zu Problemen, wenn analysierte
Elemente wie Mg, Sr, Cd und Ba noch in signifikanten Konzentrationen
in nicht-karbonatischen Fraktionen des Sediments vorkommen.
Aufgrund dieser Probleme sind bislang bei den Coccolithophoriden nur
die Sr/Ca- und Mg/Ca-Verhaltnisse ihrer Kalzitschalen in paldo-
ozeanographischen Studien bearbeitet worden (Rickaby et al., 2002;
Rickaby et al., 2007; Stoll et al., 2001; Stoll et al., 2002b; Stoll und
Bains, 2003; Stoll und Ziveri, 2004).

Ein weiterer Unterschied zwischen den Karbonaten der Foraminiferen
und Coccolithophoriden ist der Ort ihrer Bildung bzw. der
Biomineralisation. Wahrend bei den Foraminiferen die Karbonat-
ausfallung mit direktem Kontakt zum umgebenden Meerwasser
stattfindet, lauft dieser Prozess bei den Coccolithophoriden in
speziellen Vesikeln innerhalb der Zellen ab (Abb. 7). Durch ihre
vollkommene Isolierung von anderen Prozessen der Zelle kann die
Zusammensetzung der Vesikel-FlUssigkeit speziell auf die Ausfallung
von Kalzit ausgerichtet werden. Die chemische Zusammensetzung des
Vesikel-Inhalts wird dabei vorwiegend durch die Membranproteine in
lonenkanalen kontrolliert. Bei diesem intrazellularen Vorgang des
Coccolithenwachstums wird angenommen, dass die Partitionierung der
Spurenelemente im Kalziumkarbonat vorwiegend durch biologische
bzw. ,vitale“ Effekte beeinflusst wird. Dementsprechend muissen auch
festgestellte Variationen in den Spurenelement/Kalzium-Verhaltnissen
der Coccolithen anderen paldoozeanographischen Interpretationen

unterworfen werden.
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Pleurochrysis carterae Emiliania huxleyi

Abb. 7 Intrazellularer Weg zur Bildung von Coccolithen in (a) P. carterae
und (b) E. huxleyi. Das Vesikel zur Bildung der Coccolithen ist
wahrend (2) und nach (3) der Kalzitausfallung dargestellt. Des
Weiteren sind alle Kompartimente und Organellen aufgelistet, die
an der Bildung der Coccolithen beteiligt sind: Partikel aus
Polysacchariden und Kalzium (p), Reticular Korper (RB),
Basisplatten (Bp), Chloroplasten (Chl), Golgi-Apparat (G),
Endoplasmatisches Reticulum (Er), Zellkern (n), Mitochondrien

(m), nicht mineralisierte Bestandteile (s). Abbildung modifiziert

nach Marsh (2003).

4.1 Sr/Ca-Verhaltnisse im Kalzit von Coccolithen

Strontiumionen sind wie Kalziumionen zweifach positiv geladen, und
beide besitzen einen fast identischen Durchmesser. lhre grofe
Ahnlichkeit bietet daher eine ausgezeichnete Voraussetzung, Strontium
als Substituent in ein Karbonatkristallgitter zu platzieren. Aufgrund der
offeneren Aragonitkristallstruktur im Vergleich zum Kalzit kann die
Substitutionsrate fur Strontium in Aragonit bis zu einem Faktor zehn
groler sein (Tab.1). Untersuchungen an abiogenem Kalzit be-
schreiben eine direkte Verbindung zwischen den Sr/Ca-Verhaltnissen
im Kalzit und dem Kristallwachstum (Lorens, 1981; Tesoriero und

Pankow, 1996). Diese Befunde bildeten auch die spatere Grundlage
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der Studien von Stoll und Schrag (2000). Sie vermuteten, dass auch in
biogen gebildetem Kalzit direkte Verknlipfungen der Sr/Ca-Variationen
zum Kiristallwachstum existieren. Das Kristallwachstum bzw. die
Coccolithenproduktion korreliert wiederum eng mit dem Zellwachstum
der Algen und konnte somit wichtige Informationen zur Rekonstruktion

ihrer Palaoproduktivitat liefern.

Tab.1 Durchschnittliche Strontiumkonzentrationen verschiedener

rezenter mariner Karbonate (Milliman, 1974).

Aragonit Sr [ug/g]
Mollusken 2500
Grlnalgen 8000
Korallen 8000
Ooide 9000

Kalzit Sr [ug/g]
Mollusken, Brachiopoden 1000
Coccolithen 2000
Foraminiferen 1500

Das Sr/Ca-Verhaltnis in Coccolithen bietet als Paldoproduktivitatsproxy
im Vergleich zu den herkdmmlichen Proxies einige Vorteile und baut
somit den Anwendungsbereich der Produktivitatsrekonstruktion weiter
aus. Viele der bisherigen Produktivitatsproxies basieren auf der
Bestimmung von Massenakkumulationsraten biologischer Kompo-
nenten oder Verbindungen in marinen Sedimenten (z.B. Opal, Coqy,
CaCOs3;, Alkenone). Allerdings kénnen die Massenakkumulationsraten
bereits durch Losungsprozesse in der Wassersaule bzw. im Sediment
oder durch Anreicherungsprozesse verfalscht werden. Die
unterschiedlichen Erhaltungsszenarien spielen besonders beim
organischen Material eine wichtige Rolle. So ist zum Beispiel eine
exakte Bestimmung der C4-Gehalte in vorquartédren Sedimenten sehr
ungenau. Da bei der Bestimmung der Strontiumverteilung im Karbonat

ein Verhaltnis gebildet und auch nur eine mineralische Phase
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betrachtet wird, ist die Anwendung unabhangig von Massen-
akkumulationsraten.

Ferner handelt es sich bei den Coccolithophoriden zumeist nicht um
die dominierenden Produzenten flr organisches Material in den
Ozeanen, sodass ihre Produktivitat nicht reprasentativ fir die gesamte
Produktivitat an vielen Stellen im Ozean ist. Die Transfereffektivitat,
organisches Material aus der photischen Zone in Tiefseesedimente
einzulagern, wird durch die so genannte ,rain ratio® kontrolliert
(Francois et al., 2002). Da jedoch die Coccolithophoriden die groten
Produzenten fur CaCOj3; in den offenen Ozeanen sind, kann ihre
unterschiedliche Produktivitat signifikanten Einfluss auf die Exportrate
flr organischen Kohlenstoff und die Einlagerung von Coq ins Sediment
haben.

Eine der ersten Studien zur Untersuchung von Sr/Ca-Verhaltnissen in
Coccolithen erfolgte an Oberflachensedimenten aus einem Transekt,
der durch die aquatoriale Divergenzzone im zentralen pazifischen
Ozean lauft und demzufolge einen grofden Produktivitatsgradienten
aufweist. In der Arbeit wurde eine polyspezifische Coccolithenfraktion
(<12 pm) auf ihre Elementzusammensetzung untersucht. Da die Sr/Ca-
Verhaltnisse im Meerwasser sehr homogen sind (de Villiers, 1999),
mussen die festgestellten Variationen Veranderungen bei der
Biomineralisation widerspiegeln. Die Daten flur diesen Transekt zeigen
bei den Coccolithophoriden einegrolkere Variation der Sr/Ca-
Verhaltnisse als bei den gleichzeitig analysierten Foraminiferen(Stoll
und Schrag, 2000). Die Sr/Ca-Verhaltnisse lagen fur die Coccolithen
zwischen 2 und 2,4 mmol/mol. Dagegen sind die Sr/Ca-Werte der
Foraminiferen um die Halfte niedriger (1,2-1,35 mmol/mol).

In anoxischen Sedimenten aus dem Holozan wurde unter Auswertung
der Akkumulationsraten von Barit und organischem Kohlenstoff eine
nahrstoffinduzierte Zunahme der Produktivitat fir das Mittelmeer
nachgewiesen. Diese Produktivitatssteigerung lasst sich ebenfalls in
den Sr/Ca-Variationen der analysierten Coccolithen wiederfinden (Stoll
und Ziveri, 2004). Die Beziehung zwischen Sr/Ca-Verhaltnissen in

Coccolithen und deren Produktionsrate hat bislang nur einen
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qualitativen Charakter. Eine quantitative Kalibrierung ist fir moderne
Arten der Haptophyten maglich, allerdings werden hierzu bessere
Techniken fur die in-situ-Messungen der Produktivitat von Cocco-
lithophoriden im Freiwasser bendtigt.

Weitere Ergebnisse aus Feld- und Kulturuntersuchungen lassen
vermuten, dass nahrstoffabhangiges Wachstum insbesondere unter
nitratlimitierten Bedingungen (Rickaby et al., 2002) einen signifikanten
Einfluss auf die Partitionierung von Strontium im Kalzit ausubt. Hierbei
zeigen unterschiedliche Spezies unter gleichen Versuchsbedingungen
verschiedene Sr/Ca-Variationen. Eine Beeinflussung des Wachstums
durch Lichtlimitierung bewirkt dagegen bei allen untersuchten Spezies
keine Anderung der Sr/Ca-Verhéltnisse (Stoll et al., 2002b).

Ein zusatzlicher Faktor, der einen mdoglichen Einfluss auf die Sr/Ca-
Variationen hatte, ist die Umgebungstemperatur. Aus Kultur-
experimenten ist bekannt, dass die Wachstumstemperatur keine
Effekte auf die Sr/Ca-Verhaltnisse der Coccolithen zeigt (Stoll et al.,
2002b). Zudem handelt es sich bei der Wassertemperatur um einen
thermodynamischen Einflussfaktor, der fur alle Organismen - egal ob
aus Kulturen oder aus dem Feld - gilt. Ferner wurden in den meisten
Studien unabhangige Temperaturproxies bestimmt, um mdgliche
Temperatureffekte auf die Sr/Ca-Variationen beschreiben zu kénnen
(Stoll und Bains, 2003).

Fir die Rekonstruktion der Coccolithophoridenproduktivitat in Zeit-
raumen, die weiter als eine Million Jahre zuruck reichen, missen auch
Schwankungen der Sr/Ca-Werte im Meerwasser berucksichtigt werden
(Abb. 8). Das konservative Verhalten von Strontium und Kalzium in
ihren geochemischen Kreislaufen fuhrt zu langen Verweilzeiten im
Meerwasser von mindestens zwei Millionen Jahren. Dies lasst die
Sr/Ca-Verhaltnisse der Ozeane wahrend der vergangenen 500.000
Jahre um lediglich 0,2% schwanken und hat folglich keinen
signifikanten Einfluss auf die Biomineralisation der Coccolithen (Stoll
und Schrag, 1998; Stoll et al, 1999). Veranderungen des
Wasserstandes oder ein Wechsel der Mineralogie bei den

dominierenden Karbonatproduzenten (Kalzit vs. Aragonit) haben
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ebenfalls keinen Einfluss auf die Elementzusammensetzung der
Coccolithen aus dem Untersuchungszeitraum (Stoll und Schrag, 2001).
Die potentiellen Einflusse auf die Sr/Ca-Verhaltnisse der Coccolithen
wurden anhand von Computermodellen berechnet, die aus unab-

hangigen Datenquellen gespeist worden sind (Lear et al., 2003).
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Abb. 8  Entwicklung des Sr/Ca-Verhéltnisses in Foraminiferenschalen
wahrend der Oberkreide und des Ké&nozoikums. Abbildung
verandert nach Lear et al.(2003).

Wie es jedoch bei einer Vielzahl unterschiedlicher palao-
ozeanographischer Proxies der Fall ist, schliefen auch die nicht
vollstdndig verstandenen Mechanismen der Sr/Ca-Variationen die
Anwendung des Proxies bei der Produktivitatsrekonstruktion nicht

aus.

4.2 Mg/Ca-Verhaltnisse im Kalzit von Coccolithen

Der Einbau von Magnesium in ein Kalzitkristallgitter ist sehr stark
von der Bildungstemperatur abhangig. Diese Beobachtung gilt
besonders flr Foraminiferenschalen und deren Mg/Ca-Verhaltnisse
(NUrnberg et al., 1996a). Es wird demzufolge davon ausgegangen,
dass auch die Mg/Ca-Verhaltnisse in Coccolithen die
Kalzifizierungstemperatur reflektieren. Dieser zweite Proxy zur

Temperaturrekonstruktion aus einem Organismus und somit eine
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hilfreiche Ergénzung zum etablierten U, -Index. Er kénnte dazu

beitragen, einige potentielle Okologische und physiologische
Einflussfaktoren bei der Alkenonsynthese zu beschreiben (Conte et
al., 1998; Epstein et al., 1998).

Erste Studien zur Beschreibung der Mg-Verteilung in Coccolithen
zeigten, dass Coccolithen-Kalzit einen Mg-Anteil <4% besitzt und
daher als ,low-Mg-Kalzit“ charakterisiert werden kann (Siesser,
1971). Durch die verbesserten Messmethoden der letzten Jahre
wurde das Mg/Ca-Verhaltnis in Coccolithen weiter prazisiert. So
liegen die durchschnittichen Mg/Ca-Verhaltnisse in einem
Wertebereich zwischen 0,1 und 0,2 mmol/mol bzw. <0,01%
MgCO3. Diese Werte liegen bis zwei GréoRenordnungen unter den
durchschnittichen Werten fur Foraminiferen (Stoll und Schrag,
2001). Die kleinen Probenmengen in Kombination mit den geringen
Konzentrationen stellen besondere Anforderungen an die
Probenaufarbeitung und die instrumentelle Analytik. Bei der
Vorbereitung und Reinigung des Probenmaterials sollte der Fokus
besonders auf der organischen Phase des Sediments liegen, da
hier ein groRer Anteil an Magnesium gebunden wird. So enthalt die
organische Phase von E. huxleyi, die aus einer Kultur entnommen
und extrahiert wurde, 250 fg Magnesium pro Zelle (Stoll et al.,
2001). Dieser Wert ist 100- bis 500-mal groRer als der
entsprechende Wert fir CaCOg3, der lediglich 0,5 fg Magnesium pro
Zelle betragt.

Erste Experimente mit unterschiedlichen Reinkulturen bestatigen
die Vermutungen, dass die Temperaturbei der Biomineralisierung
der Coccolithen ebenfalls ein wichtiger Einflussfaktor fur das
Mg/Ca-Verhaltnis ist (Stoll und Schrag, 2001). Durch die oben
bereits aufgeflhrten Schwierigkeiten bei der Probenvorbereitung
und die Anforderungen an die Analytik bleibt jedoch abzuwéagen, ob
eine Weiterentwicklung der Verwendung von Mg/Ca-Verhaltnissen

in Coccolithen als Palaothermometer sinnvoll erscheint. Immerhin

bietet die Klasse der Haptophyten bereits mit dem U, -Index eine
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etablierte Methode fiir die Rekonstruktion von Oberflachenwasser-

temperaturen.
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5 Material und Methoden

Die Beschreibung der Bearbeitung der Sedimente ist in eine
anorganische und in eine organische Aufarbeitung aufgeteilt. Die
Proben aus den Oberflachensedimenten des Sudatlantiks wurden
lediglich einer anorganischen Aufarbeitung unterzogen und zur
Auswertung mit bereits veroffentlichten Daten aus der Literatur erganzt.
Die Proben des Sedimentkerns MD97-2140 wurden neben der
anorganischen Aufarbeitung zur Bestimmung der Element/Ca-
Verhaltnisse auch organisch-geochemisch analysiert. Die im Anschlul®
durchgefuhrte Auswertung und Interpretation der Ergebnisse erfolgte

dann interdisziplinar.

5.1 Beschreibungen der untersuchten Oberflaichensedimente aus
dem Sudatlantik

Die Komplexitat der Oberflachenstromungen mit ihren unterschied-
lichen Primarproduktionsraten macht den Sudatlantik zu einem idealen
Arbeitsplatz fir die Entwicklung und Kalibrierung neuer Produktivitats-
proxies.

Alle bearbeiteten Sedimentproben in diesem Kapitel wurden wahrend
einer Vielzahl unterschiedlicher Ausfahrten der Forschungsschiffe R/V
Meteor, R/V Sonne und R/V Victor Hensen im Sudatlantik genommen
(Tab. 2). Die Oberflachensedimente wurden mit Hilfe eines Box Corer
(GKG) und eines Multiple Corer (Wefer et al., 1996b) beprobt. Die
entsprechenden Sedimentkerne wurden dagegen mit einem Gravity
Corer (SL) gewonnen. Ein Uberblick tiber die geographische Lage der
Proben ist sowohl in Tabelle 2 als auch in der Abbildung 9 dargestellt.
Die Beprobung der Box Corer und Multiple Corer wurde mit Hilfe von
10-ml-Plastikspritzen vorgenommen. Sie wurden anschliel3end bei einer
Temperatur von 4°C gelagert. Alle Sedimente, die mit einem Gravity
Corer genommen wurden, wurden in 1 cm breite Scheiben unterteilt
und anschlielend bei -18°C gelagert.

Fiar den groften Teil der Oberflachensedimente konnte eine Datierung

fur das Holozan erstellt werden. Die Datierung erfolgte durch das
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Lafitude

Vorkommen der planktonischen Foraminifere Globorotalia menardii und
eine Analyse der Sauerstoffisotopenzusammensetzung (5'0) ihrer
Karbonatschalen (Bickert und Wefer, 1996; Mulitza, 1994; Mulitza et al.,
1997; Wefer et al., 1996a). In Abhangigkeit von der Sedimentationsrate
und der Bioturbation in den Sedimenten wurde ihnen ein absolutes Alter
von einigen hundert bis zu einigen tausend Jahren zugeschrieben

(www.pangaea.de/Projects/SFB261).

Die in Abbildung 9 aufgezeigte Gliederung der 16 untersuchten
Sedimentkerne in sechs Gruppen erfolgte aufgrund der biogeo-
chemischen Charakteristika ihrer geographischen Regionen (Longhurst,
1995). Diese Aufteilung wurde bereits in der Arbeit von Benthien et al.

(2002) angewendet und fur diese Arbeit Gbernommen.

Longitude

Abb. 9  Bathymetrische Karte des Sidatlantiks. Die eingetragenen Bohr-
lokationen sind entsprechend ihrer biogeochemischen Regionen
eingeordnet (Longhurst, 1995).
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Tab.2  Stationsdaten der beprobten Oberflachensedimente aus dem
Sudatlantik. lhre Einteilung erfolgte aufgrund ihrer Koordinaten und der
biogeochemischen Charakteristika der entsprechenden Region
(Longhurst, 1995).

Kern (GeoB) Ausfahrt Breitengrad Langengrad Wassertiefe [m]

Angola-Strom (ANG)

1008-6 M6/6 6°34.9S 10°19.1E 3124

1016-3 M6/6 11°46.2S 11°40.9E 3411
Benguela-Kustenstrom (BENG)

1023-5 M6/6 17°09.4S 11°00.7E 1978

1028-4 M6/6 20°06.2S 9°11.1E 2209

1703-5 M20/2 17°27.1S 11°01.0E 1769

1706-1 M20/2 19°33.7S 11°10.5E 980

1710-2 M20/2 23°25.9S 11°41.9E 2987

1711-5 M20/2 23°18.9S 12°22.6E 1967

1712-2 M20/2 23°15.4S 12°48.5E 998

3603-1 M34/1 35°07.5S 17°32.6E 2840
Sudatlantischer Wirbel (SATL)

1032-2 M6/6 22°54.9S 6°02.2E 2505

1214-2 M12/1 24°41.4S 7°14.4E 3210

_ 1413-1 M16/1 15°40.8S 9°27.3E 3789

Ostlicher tropischer Atlantik (ETRA)

1041-1 M6/6 3°28.5S 7°36.0W 4033

1105-3 MO/4 1°39.9S 12°25.7TW 3225

1117-3 M9/4 3°48.9S 14°53.8W 3984

1903-1 S0O84 8°40.6S 11°50.6W 3161
Westlicher tropischer Atlantik (WTRA)

3117-3 JOPS I 4°17.7S 37°05.5W 800
Brasilien-Strom (BRAZ)

2109-3 M23/2 27°54.7S 45°52.9W 2504

5.2 Beschreibung des untersuchten Sedimentkerns MD97-2140

Der Bohrkern MD97-2140 wurde wahrend einer Ausfahrt im Rahmen
der [IPHIS-IMAGE-Ill-Kampagne 1997 im westlichen aquatorialen
Pazifik durch das franzosische Forschungsschiff R/V Marion Dufresne
gewonnen. Seine geographische Lage ist mit 02°04’'N und 141°76'0
beschrieben (Abb. 10). Die Bohrstelle liegt am sudwestlichen Hang des
Eauripik-Ruckens, der sich 400 km nordlich vor der Kiste Papua-
Neuguineas im Karolinen-Becken befindet. Die Wassertiefe an dieser
Station betragt 2547 m.
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Abb. 10 Bathymetrische Karte des Untersuchungsgebiets mit der fir
diese Arbeit ausgewahlten Probenlokation MD97-2140.

Die Sedimente des Bohrkerns MD97-2140 bestehen aus olivfarbigen
bis grauen Nannofossilienschlammen, die durch eine geringe
Bioturbation gekennzeichnet sind. Wie bei vielen Sedimenten aus den
Tropen zeigen diese Sedimente nur schwache Amplitudenanderungen
in der magnetischen Suszeptibilitdt x (Yamazaki und Loka, 1997). Die
Ergebnisse weisen eine zyklische Verdinnung der Karbonate mit
paramagnetischen Tonmineralen nach (Yamazaki und Loka, 1997).

Die Lysokline im westlichen aquatorialen Pazifik liegt aktuell bei einer
Wassertiefe von ca. 3400 m (Groetsch et al., 1991), was eine gute
Karbonaterhaltung fir den Bohrkern zur Folge hat. Unterhalb einer
Wassertiefe von 3000 m ist eine schlechte Karbonaterhaltung fur das
Karolinen-Becken dokumentiert (Kawahata et al., 1997). Diese
Beobachtung ist auf das einstromende Tiefenwasser aus dem Pazifik
zuruckzufuhren, welches aul3er mit einer erhdhten Alkalinitat auch mit
COzangereichert ist. Zugleich unterstitzt die isolierte Lage des
Karolinen-Beckens (max. 5000 m) den Effekt einer eingeschrankten
Karbonaterhaltung durch eine herabgesetzte Bellftung des Beckens
(Kawahata et al., 1997).
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Das Becken wird durch den vorgelagerten Neuguinea-Graben vom
Kontinentalhang abgetrennt, der dadurch das Untersuchungsgebiet von
terrigenen Eintragen fernhalt. Diese lagern sich stattdessen auf einem
schmalen hemipelagischen Schelf direkt vor der Kuste ab (Woolfe und
Larcombe, 1998).

5.3 Altersmodell der Bohrung MD97-2140

Das Altersmodell zum Bohrkern wurde durch Messung der stabilen
Sauerstoffisotope  (5'°0)  der  planktonischen  Foraminifere
Globigerinoides ruber erstellt (de Garidel-Thoron et al., 2005). Ein
Vergleich der Variationen des &'°0-Verhaltnisses innerhalb des
Sedimentkerns mit einer als Standard definierten Sauerstoff-
isotopenkurve  ermoglicht die  Erstellung der gewunschten
Altersstratigraphie. Fiir den oberen Teil des Kerns bis zum Ubergang
von MIS 2 zu MIS 3 wurde zur Datierung ein Vergleich mit seinem
Nachbarkern MD97-2138 herangezogen. In diesem Kern wurde mit
Hilfe der Radiokarbondatierung eine Altersstratigraphie erstellt, die
Messungen erfolgten ebenfalls an den Karbonatschalen der Foramifere
G. ruber. Fur den unteren Teil des Kerns wurde mit der SPECMAP-
Kurve (Imbrie et al.,, 1984) zur weiteren Datierung der Sedimente
benutzt (de Garidel-Thoron et al., 2005).

Der Sedimentkern MD97-2140 deckt einen Teufenbereich von 0,05 m
bis 37,4 m ab und umfasst somit eine Zeitspanne von 0 bis 1,75 Ma
(Abb. 11). Der Kern zeigt in diesem Zeitraum eine gut entwickelte
zyklische Sedimentation. Die durchschnittliche Sedimentationsrate
betragt ~2 cm ka™ fiir die letzten 1,75 Ma. Der Kern wurde fiir die
Analyse der stabilen Sauerstoffisotopen alle 10 cm beprobt, was einer
zeitlichen Auflésung von ~5 ka entspricht.

Fir die Umrechnung der Sedimenttiefen in die korrespondierenden
Alter wurden jeweils Abschnitte mit konstanten Sedimentationsraten
ausgewahlt und durch lineare Gleichungen beschrieben. Anhand der
berechneten Gleichungssysteme ist spater eine Umrechnung vom

Teufenprofil in die entsprechenden Alter mdglich.
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Abb. 11 Zeit-Teufen-Diagramm des Sedimentkerns MD97-2140
(de Garidel-Thoron et al., 2005).

5.4 Aufarbeitung des organischen Probenmaterials

5.4.1 Allgemeine Vorgehensweise fiir den Bohrkern MD97-2140
Die Arbeiten von der Probenvorbereitung bis zur Standardisierung sind

von Dr. Frauke Rostek am CEREGE (Le Centre Européen de
Recherche et d’Enseignement des Géosciences de I'Environment, Aix
en Provence, Frankreich) durchgefihrt worden. Die Gesamtextrakte
wurden mir freundlicherweise fur die weitere Analytik von Prof. Eduard
Bard zur Verfugung gestellt. Zum Verstandnis der weiteren Arbeiten
und der gesammelten Ergebnisse sollen auch die extern
durchgefuhrten Arbeiten im Weiteren kurz beschrieben werden. In
Abbildung 12 sind die wesentlichen Arbeitsschritte fur die Aufarbeitung
der Sedimente in einem Flussdiagramm zusammengefasst.

Die Extrakte wurden nach entsprechender Vorbehandlung mit der
Gaschromatographie (GC/FID) bzw. der gekoppelten Gaschromato-
graphie-Massenspektrometrie  (GC/MS) analysiert.  AnschlieRend
wurden die Absolutkonzentrationen der einzelnen Zielverbindungen
relativ. zum zugegebenen internen Standard ermittelt (Sonzogni,

1997).Die erhaltenen Konzentrationen wurden unter Berlcksichtigung
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aller weiteren Informationen in einem geowissenschaftlichen

Zusammen-hang interpretiert.

__________________________

__________________________

getrocknete und
gemahlene Sedimentprobe !

Bestimmung der
Elementparameter
(Caco;;, Corg)

-_———-

__________________________

__________________________

Standardisierung (ISTD)
50 pl Standardlésung (40 ng/pl
Hexatriacontan, Cs>-Methylester)

__________________________________

i Derivatisierung

\ + 20 pl Dichlormethan

.+ 20 ul MSTFA

, + 2 Std. bei 70°C Trockenschrank

Abb. 12 Schematische Darstellung der Aufarbeitungs- und Analyseschritte fiir die
Sedimentproben aus dem Kern MD97-2140.

5.4.2 Extraktion der Sedimentproben
Zur Extraktion wurden zwischen 1 und 2 g trockenes, gemahlenes

Sediment eingesetzt und zweimal mit 20 ml eines Ldsungsmittel-
gemisches aus Dichlormethan und Methanol (2:1) im Ultraschallbad
funf Minuten lang extrahiert. Zwischen den beiden Extraktionsschritten

wurde das Losungsmittel durch Zentrifugieren Gber eine Dauer von funf
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Minuten bei 3000 U/min abgetrennt. Ein dritter Extraktionsschritt fir die
Sedimentproben wurde mit reinem Dichlormethan als Losungsmittel
durchgefuhrt. AbschlieRend wurden die drei Gesamtextrakte in einem
Scheidetrichter fur die weitere Aufarbeitung vereinigt. Die
Lésungsmittelextrakte wurden im nachsten Schritt mit destilliertem
Wasser gewaschen bzw. ausgeschittelt, um enthaltene Salze und
Methanol von den Extrakten zu trennen. Die wassrige Phase wurde
verworfen. Die Losungen wurden mit Natriumsulfat (Na;SO4)
getrocknet und Uber einen mit Na,SO4 gefillten Glastrichter abfiltriert.

Die Filtrate wurden unter Vakuum bis zur Trockne eingedampft.

5.4.3 Interne Standardisierung
Um Verluste an organischem Material wahrend der weiteren

Probenbearbeitung verfolgen zu kdnnen, wurden den Gesamtextrakten
definierte Mengen an Standardsubstanzen (interne Standards — ISTD)
zugefugt. Dabei wurde davon ausgegangen, dass sich die
Aufarbeitungsverluste der organischen Verbindungen einer Probe
proportional zu den Verlusten der Standardverbindungen verhalten.
Diese Annahme ermdglicht bei der spateren gaschromatographischen
Auswertung der Proben eine Quantifizierung der Zielverbindungen
relativ zur eingesetzten Standardsubstanz.

Als Standard wurde ein Gemisch aus Hexatriacontan (C3s-n-Alkan) und
dem Methylester der C32-n-Karbonsaure mit einer Konzentration von 40
ng/ul verwendet. Zu den vorbereiteten Gesamtextrakten wurden jeweils
50 pul dieser Losungen mit einer Mikroliterspritze hinzu gegeben, sodass

sich in allen Proben 2000 ng von jeder Standardsubstanz befanden.

5.4.4 Derivatisierung des Probenmaterials
Bei der Erstellung dieser Arbeit wurde auf eine weiterfiihrende

saulenchromatographische Auftrennung verzichtet, sodass Aliquote der
Gesamtextrakte direkt zur Derivatisierung eingesetzt wurden. Durch
eine Derivatisierung lassen sich Verbindungen hdéherer Polaritat wie

Alkohole und Karbonsauren in apolare Derivate Uberfuhren. Eine solche
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Polaritatsanderung macht diese Verbindungen fiir eine gaschromato-
graphische Analytik unter tblichen Bedingungen zuganglich.

Eine der am haufigsten verwendeten Reaktionen zur Derivatisierung ist
die Trimethylsilylierung. Bei ihr werden die funktionellen OH-Gruppen
von Alkoholen und Sauren in ihre korrespondierenden Ester und Ether
uberfihrt. Als Reagenz wird haufig N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluor-
acetamid (MSTFA) eingesetzt. Es besitzt neben N-Methyl-
trifluoracetamid keine Reaktionsprodukte, die eine GC-Analyse negativ
beeinflussen kdnnten. Bei den Fluor-Verbindungen, die wahrend der
Derivatisierungsreaktion aulRerdem entstehen, handelt es sich
ausnahmeslos um leichtfllichtige Verbindungen. Sie verlassen mit kurzen
Retentionszeiten die GC-Saule und storendie Auswertung der
Biomarker nicht.

Die Extraktaliquote wurden in einem Praparateglaschen vorgelegt und
mit 20 yl MSTFA (F3C-CO-N(CH3)-Si(CH3)3) und 20 pl Dichlormethan
als Losungsvermittler versetzt. Die Probe wurde fest verschlossen, funf
Minuten lang im Ultraschallbad dispergiert und anschlieBend im
Trockenschrank zur Reaktion zwei Stunden auf 70°C erhitzt. Nach dem
Ende der Reaktionszeit wurde die Probe wieder auf Raumtemperatur

abgekuhlt und gaschromatographisch analysiert.

5.4.5 Gaschromatographische Analytik
Die im ICBM derivatisierten Gesamtextrakte wurden Uber ein

Autosamplersystem injiziert, in einem temperaturprogrammierbaren
Kaltaufgabesystemin die Gasphase uberfuhrt und direkt auf die GC-
Kapillarsaule gebracht. Als Tragergas diente Helium (mobile Phase).
Die Trennung erfolgte an einer apolaren Methylphenylsilikonschicht
(stationare Phase, 5% Phenylgruppen) in einem temperatur-
programmierbaren GC-Ofen. Am Ende der Saule wurden die
getrennten Verbindungen mittels eines Flammenionisationsdetektors
(FID) detektiert, wobei das Intergral des Signals proportional zur
Substanzmenge ist (Schomburg, 1987a). Die Signalqualitat der

Analysen wurde in regelmafligen Abstanden mit Standardgemischen
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definierter Substanzkonzentrationen Uberprift. Die geratespezifischen
Einstellungen fur die durchfuhrten Analysen sind in Tabelle 3
zusammengefasst. Die Datenaufnahme erfolgte online mit einem
Rechner der Firma Hewlett-Packard. Die Geratesteuerungund
Datenauswertungen wurden mit der zugehorigen Software von Hewlett-
Packard (HPChemStation A.09.01) durchgefuhrt.

Tab.3  Aufnahmebedingungen fir die GC/FID-Analyse.

Gaschromatograph HP 6890N-Serie
Injektor Gerstel® KAS 4 (PTV)
KAS-Modus 60°C (1 min)—L 5 320°C (2 min)
Inj.-Volumen 1-2 yl (Autosampler)
Tragergas Helium, lineare Flussgeschwindigkeit
DB-5 HT

30mx0.25mmID

Trennsaule Quarzkapillare (J&W Scientific)
0,1 pym Filmdicke
Saulenfluss (konst.) 1,3 ml/min
Temperaturprogramm 60°C (2 min) —</™" 5 350°C (50 min)
Detektor FID (Flammenionisationsdetektor)

5.4.6 Gaschromatographisch-massenspektometrische Analytik
Bei der kombinierten gaschromatographisch-massenspektrometrischen

(GC/MS) Analyse wurden die komplex zusammengesetzten
Gesamtextrakte der Proben zunachst in einem Gaschromatographen
getrennt. AnschlieRend wurden die getrennten Verbindungen in einem
Massenspektrometer ionisiert, fragmentiert und schliellich massen-
spektrometrisch detektiert. Das gekoppelte System aus Gaschromato-
graph und Massenspektrometer und die analytischen Bedingungen sind
in der Tabelle 4 beschrieben.

Die Datenaufnahme erfolgte online mit einem UNIX-Rechnersystem der
Firma Digital und der Steuerungssoftware Finnigan ICIS 7.1 (Thermo
Electron, Egelsbach). Die Datenauswertung erfolgte sowohl mit der
Software ICIS 7.1 als auch mit den Programmen AMDIS GC/MS

Analysis (Automatic Mass Spectral Deconvolution and Identification
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System, Version 2.1, DTRA/NIST, 2000) sowie dem angeschlossenen
Programm zur Datenbanksuche und -verwaltung (NIST MS Search).

Tab.4  Aufnahmebedingungen fir die GC-MS-Analyse.

GC HP 5890-Serie I
Injektor Gerstel KAS 3
KAS-Modus 60°C (1 min) —Z</M" 5 350°C (2 min)
Inj.-Volumen 1 ul (Autosampler)
Tragergas Helium bei konstantem Druck (12 psi)
DB-5HT
N 30 m x 0,25 mm ID Quarzkapillare (J&W
Trennsaule o
Scientific)
0,1 pym Filmdicke
Temperaturprogramm 60°C (2 min) —<</™ 5 350°C (50 min)
MS Finnigan SSQ 710 B
lonisierungsenergie (El) 70 eV
Scangeschwindigkeit 1 scan/s (Fullscanmodus)
Scanbereich 50-650 u

5.4.7 Qualitative und quantitative Auswertung der GC- und
GC/MS-Analysen

Quantitative Analyse

Die derivatisierten = Gesamtextrakte wurden hinsichtlich  ihrer
molekularen Zusammensetzung untersucht. Dabei wurden die n-
Alkohole, n-Fettsduren, Steroidalkohole, Alkenone sowie die Diole und
Keto-ole qualitativ und quantitativ ausgewertet. Eine Zuordnung der
homologen Verbindungsreihen der n-Alkohole und n-Fettsauren erfolgte
uber den Vergleich relativer Retentionszeiten mit Standardgemischen
bekannter Zusammensetzung. Zusatzlich wurden charakteristische
Fragmente im Massenspektrum und Gesetzmalligkeiten der homologen
Reihe herangezogen. Die Charakterisierung der Verbindungen in der
gaschromatographischen-massenspektrometrischen Analyse erfolgte
durch einen Vergleich mit Literaturspektren, der NIST-Spektren-
bibliothek bzw. einer hausinternen Datensammlung, z.B. fir Cgs7-
Alkenone (Marlowe, 1984), Steroidalkohole (Brassell, 1980; Itoh et al.,
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1982; Mcevoy, 1983; Volkman, 1986; Wardroper, 1979), Diole und
Keto-ole (de Leeuw et al., 1981).

Quantitative Analyse

Die Flachen des FID-Signals im Gaschromatogramm sind im
Gegensatz zu den Signalen im Totalionenstrom-Chromatogramm direkt
von der Konzentration abhangig (Schomburg, 1987b).

Die Quantifizierung erfolgte Uber die Peakflache einer Verbindung im
GC in Bezug auf die Peakflache des internen Standards bekannter
Konzentration (Kap. 5.4.4). Die Konzentrationen der identifizierten

Verbindungen wurden nach folgenden Formeln bestimmt:

PF(Substanz) Menge(ISTD)
Gl. 4 C IgC = .
( ) (Ha/gCo) gC PF(ISTD)

org

[C: Gehalt der Substanz in ug/g Coq; PF (Substanz): Peakflache der Substanz (aus
dem Gaschromatogramm); gC,q: Probeneinwaage (vor der Extraktion) bezogen auf
% Corg; Menge (ISTD): die vor der Extraktion eingesetzte Menge an ISTD; PF (ISTD):
Peakflache des internen Standards]

5.4.8 Ermittlung von Massenakkumulationsraten
Der prozentuale Gehalt des organischen Kohlenstoffs im trockenen

Sediment (Cog-Gehalt) wird durch variable Mengen biogener oder
klastischer = mineralischer Matrix in  Abhangigkeit von der
Sedimentationsrate mehr oder weniger verdinnt. Um diesen
Verdlinnungsprozess weitgehend zu eliminieren, werden Massen-
akkumulationsraten des organischen Materials (MAR; mg cm? ka™)
oder fur Biomarker bzw. Biomarkergruppen (ug cm™ ka‘1) mit Hilfe der
unten aufgefuhrten Gleichung (van Andel et al., 1975; Lyle, 1988)
berechnet. Die Schwankungen der Sedimentationsraten werden hierbei

mit berucksichtigt.
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(Gl. 5) MAR=Xp-S,

[X: organischer Kohlenstoffgehalt (mg/g sed”’) oder Gehalte der spezifischen
Biomarker oder einer Gruppe von verwandten Biomarkern (ug/g sed’); p:

Trockendichte (g cm'3); Sp: durchschnittliche Sedimentationsrate (cm ka'1)]

5.5 Aufarbeitung der anorganischen Sedimentfraktion

5.5.1 Allgemeine Vorgehensweise
Die nachfolgend beschriebenen Arbeiten wurden sowohl fur die

Oberflachensedimente des Sudatlantiks als auch flir den Sedimentkern
MD97-2140 durchgeflhrt. Nach einer physikalischen Aufreinigung zur
KorngroéRenfraktionierung folgten einige chemische Aufarbeitungs-
schritte. Diese sollten mineralische Phasen, die an den Schalen
adsorbiert sein kénnten, durch Auslaugung (,Leaching®) entfernen. Die
so gereinigte Sedimentfeinfraktion wurde nach einem entsprechenden
Saureaufschluss in einem Puffergemisch aus Ammoniumacetat und
Essigsaure mit Hilfe eines simultan messenden optischen ICP (ICP-
OES) analysiert. Die gemessenen Element/Ca-Verhaltnisse wurden
anschliefend unter Berucksichtigung aller weiteren zur Verfligung
stehenden Daten in einem geowissenschaftlichen Kontext diskutiert. In
der nachstehenden Abbildung 13 sind alle relevanten Arbeitsschritte in

einem Fliessdiagramm zusammengefasst.

5.5.2 Probenvorbereitung
Die Probenvorbereitung wurde unter weitgehendem Verzicht auf

Glasmaterialien durchgeflihrt, um mdgliche Kontaminationen von
adsorbierten lonen aus der Silikatmatrix des Glases zu umgehen. Alle
verwendeten Kunststoffgefale wurden vor ihrer Nutzung zunachst
dreimal mit 18,2 MQ Milli-Q®-Wasser gespiilt. Alle KunststoffgefaRe
wurden zur Konditionierung der Gefallwande mit 2% HNOj; (p.a.)
befillt. Die Dauer der Konditionierung betrug mindestens vier Tage. Vor
der Nutzung wurden alle KunststoffgefalRe noch mindestens funfmal mit

18,2 MQ Milli-Q®-Wasser ausgesplilt und getrocknet.
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1. KorngréRBenfraktionierung:
Siebung des Sediments zur
Abtrennung der Fraktion <20 ym

2. KorngroRenfraktionierung:
Sedimentation zur Abtrennung
der Coccolithen-Fraktion <10 pm

Reduktion von Fe- und Mn-
oxyhydroxiden (2-mal)

lonenaustauch von
adsorbierten lonen in den
Aluminosilikaten (2-mal)

Karbonatlésung mit 0,1 M
Ammoniumacetat/Essigséaure -
Pufferlosung (pH 4,7)

1. Messreihe: Bestimmung der
Ca-Konzentrationen

Verdiinnung auf eine Ca-
Konzentration von 30 ppm

Kalibrierung der ICP-OES mit
der ,Intensitatsverhaltnis‘-
Methode

2. Messreihe: akkurate
Bestimmung von Element/Ca-
Verhéltnissen

KorngroRenfraktion
>20 pm wird
verworfen

KorngréBenfraktion
10-20 ym wird
verworfen

____________________

LS —

Abb. 13 Schematische

Analyseschritte

Darstellun

zur

Bestimmung

der Aufarbeitungs- und

g

von Element-Ca-

Verhaltnissen in marinen Karbonaten.
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5.5.3 KorngroBRenfraktionierung
Ein wesentliches Problem bei der Bearbeitung von Coccolithophoriden

ist der sehr geringe Durchmesser der Organismen, die in einem
GroRenspektrum zwischen 2 und 10 pym liegen. Daher lassen sich die
Coccolithen im Vergleich zu Foraminiferenschalen nicht mit Hilfe von
Nadeln und Lichtmikroskop aussortieren. Zur Vermeidung von
Kontaminationen bei der Analyse durch die weiteren sedimentaren
Bestandteile ist auch hier eine moglichst effiziente Isolierung der
Coccolithen vom Gesamtsediment notwendig. Fur eine entsprechende
Abtrennung der Coccolithen kommt eine KorngréRenfraktionierung fur
den Bereich zwischen 2 und 10 pym in Betracht.

Zur Durchfihrung der Korngrolienfraktionierung wurde jeweils 1 g des
unvorbehandelten Sediments eingesetzt. Das Sediment wurde nach
seiner Einwaage mit einem Teflonspatel in ein PP-Becherglas Uberfuhrt
und mit 5 ml Methanol (trace metal quality) in Suspension gebracht. Zur
Vermeidung von Karbonatauflosungen sollten alle eingesetzten
Flissigkeiten und Reagenzien einen pH-Wert >7 aufweisen. Die
Suspension wurde anschlieBend auf ein Polyamid-Prazisions-
Siebgewebe (Nylon) mit einer Maschenweite von 20 um gebracht und
gesiebt.

Es folgten drei weitere Durchgange, in denen jeweils 3 ml Methanol auf
das Sediment gebracht wurden, um das Sieben erschépfend
durchzufihren. Die erhaltene Suspension mit einer KorngroRe <20 um
wurde nach Beendigung des Siebvorgangs in ein 15 ml PE-
Autosamplerrohrchen UberflUhrt und verschlossen. Das restliche
Sediment im Sieb mit einer KorngréfRe >20 um wurde verworfen. Fur
die weitere Probenbearbeitung wurde die Suspension fur die Dauer von
5 Minuten bei 2000 U/Min zentrifugiert, alternativ konnte die
Suspension auch uber Nacht stehen gelassen werden. Mit einer
Wasserstrahlpumpe wurde das Uberstehende Methanol abgesaugt und
anschliel3end verworfen.

Der zweite  Arbeitsschritt diente  einer  Abtrennung  der
KorngroRenfraktion zwischen 10 und 20 pm, in der sich Bruchsticke

von Foraminiferenschalen befinden. Diese kdnnten bei ihrer moglichen
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Auflésung zu einer Verfalschung der Ergebnisse fihren. Die
Autosamplerrohrchen mit der Sedimentfeinfraktion wurden so weit mit
Methanol befiillt, dass der Uberstand 2 cm betrug. Durch Schwenken
der Rohrchen wurde das Sediment erneut in Suspension gebracht.
Nach einer Sedimentationszeit von zwei Minuten wurde die
Uberstehende  Suspension  abgenommen, sie enthielt die
Korngrélenfraktion <10 um. Dieser Vorgang wurde je nach Proben-
menge bis zu viermal wiederholt. Zur Vorbereitung auf die
nachfolgende chemische Aufreinigung wurde das Sediment unter
Atmospharendruck bis zur Trockne eingedampft.

Eine Uberpriifung der KorngrdoRenfraktionierung zur lIsolierung der
Coccolithen-Fraktion erfolgte abschlieBRend an einigen ausgewahlten
Proben mit Hilfe der REM-Mikroskopie (Abb. 14). Die mikroskopischen
Aufnahmen bestatigten eine effiziente Abtrennung der Korngrélien-
fraktion <10 ym vom Gesamtsediment.

Des Weiteren wurde aus den Aufnahmen ersichtlich, dass es sich bei
der Feinfraktion um eine polyspezifische Coccolithen-Fraktion handelt.
Eine biometrische Bestimmung der Organismen wurde von Dr. Karl-

Heinz Baumann an der Universitat Bremen durchgefiihrt (Abb. 14).

10000 V S 10000V
-
6 mm 6. oceanica & mm
" 1000 X » - 2500 X

10 pm - A 5pm

[E—

Ab. 14 REM-fnme der Sedimentfeinfraktionen zweier untersuchter Proben
aus dem Sudatlantik. Links: Probe 1008-6; Rechts: Probe 1712-2.
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5.5.4 Chemische Reinigung der Sedimentfeinfraktion
Neben den Coccolithen enthilt die Sedimentfeinfraktion noch andere

unspezifische Mineralienanteile (Abb. 14), die ebenfalls einen negativen
Einfluss auf die Analyseergebnisse haben koénnen (Apitz, 1991). Als
weitere Strontium-Quellen in der Sedimentfeinfraktion kommen neben
den Coccolithen noch an Tonmineralien/Aluminosilikaten adsorbierte
lonenund Eisen- bzw. Manganoxyhydroxide in Frage, die ebenfalls
signifikante Mengen an Strontium enthalten kénnen. Diese Fraktionen
lassen sich nicht mehr durch physikalische Trennungsschritte von der
Sedimentfeinfraktion abtrennen, sondern mussen durch chemische
Auslaugung (,Leaching®) gereinigt werden.

Im ersten Schritt der chemischen Reinigung sollten die Eisen- und
Manganoxyhydroxide  reduziert werden. Dazu wurde die
Sedimentfeinfraktion mit 5 bis 10 ml ,MNX“Losung versetzt (50 g
Hydroxylammoniumchlorid, 400 ml NH,OH, 600 ml 18,2 MQ Milli-Q®-
Wasser). Die Suspension wurde anschlieend 30 Minuten im
Ultraschallbad dispergiert und weitere vier Stunden lang auf einen
Schutteltisch gestellt. Der Schutteltisch wurde so programmiert, dass es
im Reaktionsgefald zu keiner Sedimentation kommt. Die hinzugefligten
Reagenzlésungen wurden abschliellend abzentrifugiert (5 Minuten bei
2000 U/min.). Zur Vorbereitung fur den nachsten Reingungsschritt
erfolgte noch ein zweimaliges Spiilen mit Milli-Q®-Wasser.

Durch den zweiten Arbeitsschritt sollten die Proben von den lonen
gereinigt werden, die zumeist an Tonminerale bzw. Aluminosilikate
adsorbiert sind. Zum Herauslosen der adsorbierten lonen wurden die
Sedimentproben mit 5-10 ml IONX-Lésung (65 ml NH4OH, 1 1 18,2 MQ
Milli-Q®-Wasser) versetzt. Die Proben wurden 30 Minuten im
Ultraschallbad dispergiert und anschliefend vier weitere Stunden lang
zur Reaktion auf einen Schutteltisch gestellt. Die eingesetzte IONX-
Ldsung wurde abschlieend abzentrifugiert (5 Minuten bei 2000 U/min.)
und abgesaugt.

Die beschriebenen Reinigungsschritte zur Reduktion von Oxy-
hydroxiden und zum lonenaustausch der Coccolithen-Fraktion musste

den Karbonatgehalten der Proben angepasst werden. Bei einem
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CaCOg3-Gehalt von Uber 90% mussten die Arbeitsschritte nicht
wiederholt werden. Bei einem Karbonatgehalt der Probe zwischen 50-
90% mussten die Reinigungsschritte mindestens zweimal wiederholt
werden. Bei CaCO3-Gehalten unter 50% bedarf es flr eine komplette
Reinigung der Sedimentfeinfraktion drei bis vier Wiederholungen der
zuvor erwahnten Arbeitsschritte (Apitz, 1991). Da sich die
Karbonatgehalte der Sedimente von Bohrkern MD97-2140 in einem
Wertebereich zwischen 48-90% bewegten, wurden alle Proben einer
doppelten Reinigung unterzogen. Die gleiche Strategie wurde auch bei
den Oberflachensedimenten des Sldatlantiks verfolgt.

Zur Vorbereitung auf die anschlielende Analyse mit Hilfe der simultan
messenden ICP-OES wurden die Proben zweimal mit je 5 ml 18,2 MQ
Milli-Q®-Wasser gespiilt, sodass keine Reste der IONX-Lésung die
Analyse storten. Die Auflésung der vorliegenden Karbonate erfolgte
Uber die Zugabe von 4 ml einer 0,1 M Ammoniumacetat/Essigsaure-
Pufferldsung. Bei dieser Form der Karbonatlosung handelte es sich im
Vergleich zu den in der Literatur verwendeten Methoden (Delaney und
Linn, 1993; Stoll und Ziveri, 2002) um eine sehr spezifische und milde
Karbonatlosung bei einem pH-Wert von 4,7. Die erhaltenen Proben-
Idsungen wurden fur die instrumentelle Analytik nochmals in ein

sauberes und vorher konditioniertes Autosamplerrohrchen tberfuhrt.

5.5.5 ICP-OES-Analytik
Die aus der Karbonatlosung stammenden Proben wurden nach Zugabe

des internen Standards mit Hilfe der ICP-OES-Analytik auf ihre
elementare Zusammensetzung untersucht. Es wurde ein Gerat der
Firma Perkin Elmer (3000 XL) genutzt. Zur Bestimmung der
gewulnschten Element/Ca-Verhaltnisse wurde zuvor eine neue Methode
am Geréat eingerichtet und etabliert. Die Methodenentwicklung war ein
wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Eine ausfuhrliche
Beschreibung der  Vorgehensweise zur  Bestimmung  der
geratespezifischen Parameter (Tab. 5) findet sich im Anhang dieser
Arbeit (Kap. 10.1).
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Tab.5  Analysebedingungen fir die ICP-OES-Analyse

ICP-OES

Perkin Elmer 3000 XL

Plasmaparameter

Plasmagasfluss 15 I/min

Hilfsgasfluss 0,35 I/min

Zerstaubergasfluss 0,5 I/min

Hochfrequenz- 1350 W

Generatorleistung

, X=0

Fackelausrichtung Y=-04

Spektroskopeinstellungen
Aluminium 396,158 nm
Barium 455,420 nm
Kalzium 315,902 nm
Kalzium 317,955 nm
Kalzium 422,664 nm

Wellenlangen Magnesium 279,563 nm
Magnesium 280,281 nm
Magnesium 285,231 nm
Strontium 421,558 nm
Strontium 407,776 nm
Scandium (ISTD) 424,682 nm

Ausblendzeit 100 s

Auflésung hoch

Wiederholungen 5

Integrationszeit 10s

Spruhkammer

Zerstauber

,1racey“ (zyklonische Geometrie); Glass

Expansion

Micromist PFA (nominale Aufnahmerate

100 pl/min)

Autosampler

AS-90; Konfiguration B

Pumpenschlauche

Probenflussrate
Spulzeit

Spulflussrate

Spetec, PVC-Standard
2 Brucken (orange — rot)
Lange: 152 mm; ID: 0,191 mm

0,13 ml/min
40 s
0,15 ml/min
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Im Vergleich zu den bisherigen ICP-OES-Methoden besteht die neue
Anwendung aus zwei aufeinanderfolgenden Messreihen. Wahrend der
ersten Messreihe wurden in allen Proben die Ca-Konzentrationen
ermittelt. Zur Vermeidung von Matrixeffekten wurden anschliel3end alle
Proben auf eine konstante Ca-Konzentration von 30 ppm verdinnt. Fur
die exakte Bestimmung der Elementverhaltnisse wurde fur die zweite
Messreihe noch eine weitere Neuerung bei der Kalibrierung des
Gerates eingefuhrt, die auf dem Verhaltnis von Signalintensitaten
beruht. In einer zweiten Messreihe erfolgte dann die exakte

Bestimmung der Element/Ca-Verhaltnisse.

5.6 Berechnung von Nahrstoffkonzentrationen im Siidatlantik

Da es schwierig ist, die Produktivitat der Coccolithophoriden in der
euphotischen Zone in situ zu messen, wurden bislang Nahrstoff-
konzentrationen als Stellvertreter fur die Produktivitat verwendet. Mit
dieser Strategie sollte auch in dieser Arbeit bei der Kalibrierung von
Sr/Ca-Verhaltnissen aus Oberflachensedimenten des Sidatlantiks
vorgegangen werden.

Da auf den unterschiedlichen Ausfahrten (siehe Kap. 5.1, Tab. 2) keine
Messungen von Nahrstoffkonzentration durchgefuhrt wurden, mussten
die fehlenden Werte aus externen Datenquellen abgeschatzt werden.
Solche Berechnungen haben gegenuber in-situ-Messungen den Vorteil,
dass sie keine Momentaufnahmen widerspiegeln. Bei den Datenbanken
handelt es sich vorwiegend um gemittelte Konzentrationen, sodass
kleinskalige Variationen keine Berucksichtigung bei der Kalibrierung
finden.

Fir die Interpolation der Nahrstoffkonzentrationen von Phosphat [PO4>]
und Nitrat [NO3] wurde die frei verflUgbare Datenbank World Ocean
Database 2001 herangezogen (Internetseite des NODC (engl. National

Oceanographic Data Center,http://www.nodc.noaa.gov/OC5/WOAOQ1/pr

woa01.html)). Die gesammelten Rohdatensatze wurden durch das
NODC aufgearbeitet und liegen auf einem 1°x1° groRen aquidistanten

Gitternetz fur die Weiterverarbeitung vor (Abb. 15).

- 56 -


http://www.nodc.noaa.gov/OC5/WOA01/

5. MATERIAL UND METHODEN

Die Daten wurden zur graphischen Darstellung und Abschatzung der
Nahrstoffkonzentrationen an den Probenstandorten in Ocean Data View
(ODV) eingelesen (Schlitzer, 2002). Bei ODV handelt sich um ein frei
verflugbaresSoftwarepaket zur graphischen Darstellung und Analyse
ozeanographischer Daten wie z.B. Temperaturen, Salinitat und
Nahrstoffe. Neben der einfachen Darstellung von numerischen Daten
oder farblich skalierter Datenpunkte an den Probenstandorten bietet
ODV auch die Mdoglichkeit zur Berechnung von Datenfeldern durch
farbliche Skalierung und Konturlinien. Fur die Prasentation von
Datenfeldern bietet ODV zwei Algorithmen an, den Quick Gridding-
Algorithmus und den VG Gridding-Algorithmus. Der Quick Gridding-
Algorithmus ist eine Methode, die zur schnellen Berechnung von
grollen Datenfeldern mit tausenden von Datenpunkten implementiert
wurde. Die raumliche Verteilung von Datenpunkten in der
entsprechenden Region sollte flr die Nutzung des Algorithmus sehr
homogen sein. Der Methode liegt ein Berechnungsschema mit
gewichteten Mittelwerten zu Grunde. Der Nutzer kann eine Skalierung
in Richtung der X-Y-Koordinaten durch die Variablen Ly und L,
durchfuhren und somit Einfluss auf die raumliche Ausdehnung zur
Berechnung der gewichteten Mittelwerte nehmen. Zum Erreichen der
besten Algorithmus-Performance werden die Daten zunachst flachig
sortiert, bevor die Berechung der Mittelwerte stattfindet. Fur die
Werteabschatzung an einer vorher festgelegten X/Y-Koordinate werden
lediglich Daten aus einer kleinen Nachbarschaft fur die Berechnung der

Mittelwerte herangezogen.
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Abb. 15 Bathymetrische Karte des Siidatlantiks. Die roten Punkte
markieren die Gitterpunkte, aus denen durch mathematische

Algorithmen ein Datenfeld errechnet wird.

Zur Interpolation von Daten aus einem inhomogenen Datenfeld sollte
der VG Gridding-Algorithmus dem Quick Gridding-Algorithmus
vorgezogen werden. Im Gegensatz zum Quick Gridding, das ein
aquidistantes, rechtwinkliges Gitternetz zur Abschatzung von Daten
verwendet, nutzt der VG Gridding-Algorithmus ein dynamisch
angepasstes Gitternetz zur Datenberechnung. VG Gridding analysiert
dabei zunachst die raumliche Verteilung aller Datenpunkte und
konstruiert dann ein variables Gitternetz, bei dem die Gitterweite in X-
und Y- Richtung der Datendichte angepasst ist. So kann eine hohe
Auflosung in Regionen mit einer grolRen Datendichte erreicht werden,
wahrend in Gebieten mit einer schlechten Datendichte das Gitternetz
grober wird und somit die raumliche Aufldsung limitiert. Nach der
Gitterkonstruktion wird jeder Gitterpunkt mit einem Datenwert belegt;
hierzu wird ein einfacher gewichteter Mittelwert aus den
Nachbardatenpunkten errechnet. Die Berechnung erfolgt dabei Uber die

Formel:
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(G. 6) oJ N —

Nur Datenwerte fUr d; aus der unmittelbaren Nachbarschaft des
Gitterpunktes werden dabei fur die Summation herangezogen (Abb.
16). Die Gewichtungen a; hehmen dabei exponentiell mit der Distanz
zwischen den Datenpunkten und den Gitterpunkten ab, sodass gilt:

r

(GL. 7) o; =€

2 2
mit r = L%J +[%J und Ly und L, als Langenskalierungen in X- bzw.
X y

Y-Richtung.

Lx und Ly werden in Promille des entsprechenden Achsenabstandes
gemessen und reprasentieren das Gebiet mit der geringsten
Datenabdeckung. Daher variieren die absoluten Langen von Ly und L,
Uber das berechnete Datenfeld und sind immer proportional zu den
lokalen Gitterweiten. So kdnnen kleine Langenskalierungen in Gebieten
mit kleinen Gitterweiten gewahlt werden wie z.B. in der oberen
Wassersaule oder in Gebieten mit dichten Strémungsfeldern. Der
Ansatz einer variablen Langenskalierung ermadglicht neben einer
kleinskaligen Auflosung in Gebieten mit dichter Datengrundlage
ebenfalls eine Darstellung von Datenfeldern mit geringer Daten-

abdeckung.

Ly

Abb. 16 Bestimmung eines Variablenwerts fir einen Gitterpunkt (+) mit

Hilfe der gewichteten Mittelwertberechnung aus den umliegenden
Messstationen (@ ). Abbildung nach Schlitzer (2002).
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Nach der Berechnung des Datenfeldes kénnen Uber benutzerdefinierte
Zielkoordinaten (Breitengrad, Langengrad und Wassertiefe) Daten flr
die entsprechenden Koordinaten abgeschatzt werden. Hierzu bietet
ODV die Programmoption der 3D Estimation. Der Benutzer passt vor
der Datenberechnung die Langenskalierung fur das Datenfeld an,
sodass eine gute raumliche Datenabdeckung gewahrleistet ist. Grol3e
Werte fUr die Skalierung fihren dabei zu stark geglatteten Ergebnissen
bei der Interpolation. Die Gewichtung, mit der ein Datenpunkt die
Zielkoordinate beeinflusst, ist dabei umgekehrt proportional zum
Abstand zwischen Datenpunkt und Zielkoordinate. Die Datenausgabe
besteht aus einer Textdatei mit jeweils einer Ergebniszeile pro
Zielkoordinate. Jede Zeile enthalt sechs Zahlenwerte: x, y, z, v, d und n

mit den folgenden Bedeutungen:

X, Y, z: Langengrad, Breitengrad, Wassertiefe (Daten aus der
Eingabedatei);
geschatzter Wert an der Zielkoordinate;

d: normierter Abstand der gemittelten Datenpositionen x, vy, z
zur Zielkoordinate;

n: Anzahl der benutzten Datenpunkte.
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6 Ergebnisse und Diskussion - Sudatlantik

6.1 Probenauswahl

Im Rahmen dieser Arbeit wurden rezente Oberflachensedimente aus
dem Sudatlantik untersucht. An den ausgewahlten Sedimenten wurden
vorher  Dbereits  organisch-geochemische  Untersuchungen  zur
Beschreibung der Coccolithophoridenproduktion durchgefuhrt (Benthien
et al.,, 2002). Die Ergebnisse der Alkenonanalysen sollen die
Auswertung der Sr/Ca-Verhaltnisse und ihre Verbindung zur
Wachstumsrate der Coccolithophoriden unterstitzen. Des Weiteren
wurde der Datensatz durch Ergebnisse erganzt, die in der

geochemischen  Datenbank Pangaea  (http://www.pangaea.de/)

veroffentlicht wurden. Hierbei handelt es sich um die Daten des
anorganischen Kohlenstoffgehalts (CaCO3) sowie den prozentualen
Anteil bzw. den Gewichtsanteil des Coccolithophoridenkarbonats am
Gesamtsediment (Baumann et al.,, 2003). AuRerdem wurden aktuelle
ozeanographische Daten aus dem World Ocean Atlas (Levitus und
Boyer, 1994) fir die Probenstandorte ermittelt; hierzu zahlen neben den
Nahrstoffkonzentrationen von Phosphat und Nitrat auch die
Wassertemperaturen und Chlorophyligehalte.

Mit Hilfe der ICP-OES-Analysetechnik wurde eine detaillierte
Untersuchung der Sr/Ca-Verhaltnisse in der Sedimentfeinfraktion
durchgefuhrt. Unter Berlcksichtigung aller zur Verfiugung stehenden
Daten wurden die Ergebnisse der Sr/Ca-Analysen zur Beschreibung

der Organismenproduktivitat im Sudatlantik verwendet.

6.2 Untersuchung rezenter Oberflachensedimente im Sudatlantik

Die Sr/Ca-Verhaltnisse der 16 untersuchten Sedimentfeinfraktionen aus
dem Sdidatlantik variieren zwischen 1,18 und 4,8 mmol/mol. Die
MeRgenauigkeit fur die Elemente Kalzium und Strontium betragt <0,1%
(RSD). Der Wertebereich der Sr/Ca-Verhaltnisse flgt sich in die bisher
erzielten Ergebnisse aus Kulturexperimenten und Sedimentanalysen
ein (Rickaby et al., 2002; Rickaby et al., 2007; Stoll und Schrag, 2000;
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Stoll und Schrag, 2001; Stoll et al., 2002a; Stoll et al., 2002b). Das an
der Station 3117-3 gemessene Sr/Ca-Verhaltnis von 4,8 mmol/mol
weist im Vergleich zu den restlichen Stationen ein zwei- bis viermal
erhdhtes Elementverhaltnis auf. Ahnlich abweichende Werte fir Sr/Ca-
Verhaltnisse wurden bislang nur bei der Analyse von partikularem
Material aus dem Oberflachenwasser dokumentiert (Stoll et al., 2002c).
Die erhéhten Werte wurden auf das Vorkommen von Celestit (SrSQO4)
im partikularen Material zurackgefuhrt (Stoll et al., 2002c). Das Mineral
wird durch Biomineralisation von Acantharien in der photischen Zone
gebildet und dient den Organismen als Schutzhille vor Umwelt-
einflissen. Ihre Schalen kdénnen in Sedimenten bis zu 67% der Korn-
grolRenfraktion <63 pm ausmachen (Bernstein et al., 1992). Celestit
besitzt ein sehr hohes Loslichkeitsprodukt, daher sind zwischen 50 und
75% des Strontiums aus Acantharien bereits bis zu einer Wassertiefe
von 400 m geldst. Der grofte Anteil der Losungsprozesse wird bereits
in den oberen 200 m der Wassersaule beobachtet (Bishop et al., 1977).
Mit einer aktuellen Wassertiefe von 800 m fur die Probe 3117-3liegt die
Station weit unterhalb der Lysocline von Celestit, sodass keine Schalen
bzw. Fragmente von Acantharienschalen in den Sedimenten zu finden
sind.

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit fir den erhdhten Sr/Ca-Wert im
westlichen Atlantik liefert eine Betrachtung der karbonatbildenden
Organismen und ihre geographische Verteilung. Neben den
vorherrschenden Organismen der Foramniferen und Coccolitho-
phoriden, deren Schalen aus Kalzit aufgebaut sind, kann es regional
auch zu signifikanten Beitragen von Aragonitschalen kommen. Im
Vergleich zu Kalzit besitzt Aragonit ein modifiziertes Kristallgitter,
welches durch seine groReren Zwischenraume eine Substitution durch
Strontium erleichtert (Kap. 4.1; Tab. 1). Es spielt folglich fur die Daten-
auswertung und die Interpretation der Messergebnisse nicht nur der
Gesamtkarbonatgehalt des Sediments eine Rolle, sondern auch die
Verteilung von Aragonit und Kalzit in der Karbonatfraktion. An der
Station 3117-3 besitzt das Karbonat einen Anteil von 72% am

Gesamtsediment. Der Aragonitanteil an der Karbonatphase betragt an
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dieser Station bis zu 50%. Das Vorkommen des Aragonits in diesem
Bereich des Sduddatlantiks kann auf die Biomineralisation von
Pteropoden zuruckgefuhrt werden (Baumann et al., 2003). Neben den
Pteropodenschalen setzt sich die Karbonatfraktion aus Beitragen von
Coccolithen und Fragmenten unbekannter Herkunft zusammen. Es wird
daher nicht ausgeschlossen, dass es sich bei dem gemessenen Wert
von 4,8 mmol/mol um ein Mischsignal aus Kalzit und Aragonit handelt.
Daher findet die Station 3117-3 fur die weitere Auswertung und
Kalibrierung keine Berucksichtigung.

Die Abschatzung der Nahrstoffkonzentrationen von Phosphat und Nitrat
in einer Wassertiefe von 10 m wurde mit unterschiedlichen zeitlichen
Auflosungen  durchgefuhrt,sodass eine  BerlUcksichtigung  der
verschiedenen Wachstumszeitraume ermoglicht wird. Die Nahrstoff-
konzentrationen liegen flr Phosphat in einem Bereich zwischen 0,005
MM und 1,33 pM. Die Nitratkonzentrationen weisen im Vergleich zu den
Phosphatkonzentrationen einen grof3eren Variationsbereich auf (0,002 -
17,9 uM). Die Wertebereiche liegen fur beide Nahrstoffe im naturlichen
Schwankungsbereich flr das untersuchte Probengebiet (Conkright et
al., 2002).

In den letzten Jahren wurde sowohl mit Kulturversuchen als auch mit
ersten Analysen an Oberflachensedimenten gezeigt, dass die
Variationen der Sr/Ca-Verhaltnisse in Coccolithen von der Wachstums-
rate der Organismen abhangen (Rickaby et al., 2002; Stoll und Schrag,
2000). Da keine direkte Messung der Wachstumsraten an den
Stationen durchgefihrt worden ist, wird flr eine Kalibrierung auf die
Eigenschaft von Phosphat und Nitrat als essentielle Nahrstoffe flr das
Organismenwachstum zurtckgegriffen (Stoll und Schrag, 2000). In
Abbildung 17 sind die abgeschatzten Phosphatkonzentrationen in ihrem
jahrlichen Mittel Uber den Sr/Ca-Verhaltnissen aufgetragen. Die
Abbildung zeigt keinen signifikanten Zusammenhang zwischen den
Werten und widerlegt damit die bisher veroéffentlichten Ergebnisse flr
eine Oberflachenkalibrierung (Stoll und Schrag, 2000). Die von Heather

Stoll vorgestellten Daten wurden in einem Transekt im &stlichen
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aquatorialen Pazifik gemessen und sind zur Verdeutlichung der

Zusammenhange in roter Farbe in Abbildung 17 dargestellt.
1.0

0.8

0.6 - n

3-
PO,” [uM]

0.2 .

1.0 | 1.5 | 2.‘0 | 25
Sr/Ca [mmol/mol]

Abb. 17 Phosphatkonzentrationen im jahrlichen Mittel aufgetragen
gegen die Sr/Ca-Verhalinisse aus den Sediment-
feinfraktionen der Probenlokationen im Stidatlantik. Die mit
roter Farbung dargestellten Datenpunkte entsprechen der

von Stoll und Schrag (2000) ermittelten Kalibrierung.

Ihre Daten flgen sich dabei in das Gesamtbild des hier ermittelten
Datensatzes ein. Zur Berlcksichtigung von zeitlichen Einflussen auf die
Primarproduktion wurden ebenfalls saisonale PO4>-Konzentrationen fiir
das Probengebiet abgeschatzt. Diese Erhohung der zeitlichen
Auflésung zeigt ebenfalls nicht den erwarteten Zusammenhang
zwischen Nahrstoffkonzentrationen und dem Elementverhaltnis (Abb.
18).
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Abb. 18 Saisonale Phosphatkonzentrationen aufgetragen gegen die Sr/Ca-
Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion aus Oberflachensedimenten
des Sidatlantiks. A: Januar bis Marz; B: April bis Juni; C: Juli bis
September; D: Oktober bis Dezember.

Eine weitere Moglichkeit, einen Zusammenhang zwischen Nahrstoff-
konzentrationen und den Sr/Ca-Verhaltnissen herauzuarbeiten, ist eine
zeitunabhangige Auswertung der Phosphatkonzentrationen. Hierzu
wurden aus den monatlichen Phosphatkonzentrationen jeweils die
Minima und Maxima isoliet und Uber den Sr/Ca-Verhaltnissen
aufgetragen (Abb. 19). Auch diese Betrachtung bestéatigt nicht die
Arbeitshypothese aus den bisherigen Studien von Stoll und Schrag
(2000). Weiterhin zeigen beide Nahrstoffe eine starke Temperatur-
abhangigkeit; dabei korrelieren hohe Phosphatgehalte mit niedrigen
Wassertemperaturen (Abb. 20 B). Dieses Verteilungsmuster hat seinen

Ursprung in den Auftriebsgebieten im 0Ostlichen Sudatlantik, in denen
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kaltes nahrstoffreiches Tiefenwasser an die Meeresoberflache
transportiert wird. Eine vergleichbare Abhangigkeit wird auch zwischen
den Nitratkonzentrationen und den Wassertemperaturen beobachtet.
Aufgrund dieser beiden Abhangigkeiten ergibt sich eine indirekte
Korrelation zwischen Phosphat und Nitrat im Sudatlantik (Abb. 20 A),
die folglicherweise auch eine potentielle Verknipfung zwischen den
Nitratgehalten und den Sr/Ca-Verhaltnissen ausschlief3t.
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Abb. 19 Jahrliche PO,*-Mininum- bzw. -Maximumkonzentrationen aufgetragen
gegen die Sr/Ca-Verhaltnisse  der  Sedimentfeinfraktion aus
Oberflachensedimenten des Sudatlantiks. A: Minimumkonzentrationen; B:

maximale Konzentrationen.
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Abb. 20 A: Jahrliche PO4*-Konzentrationen aufgetragen gegen jahrliche NOj;-
Konzentrationen im Bereich des Siidatlantiks; B: PO,*-Konzentrationen
aufgetragen gegen jahrliche Oberflachenwassertemperaturen. Alle Daten

wurden fir eine Wassertiefe von 10 m abgeschatzt.

In Kulturexperimenten wurde neben einer Abhangigkeit zwischen der
Wachstumsrate und den Sr/Ca-Verhaltnissen auch eine lineare

Korrelation zwischen und den Element-

verhaltnissen gefunden (Stoll et al., 2002b; Stoll et al., 2002c). So

wurde Dbei

Wachstumstemperatur

einer konstanten Lichteinstrahlung und ansteigenden
Umgebungstemperaturen eine Zunahme der Sr/Ca-Verhaltnisse um 1%
Die Befunde

stimmen mit den Zunahmen der Sr/Ca-Werte aus Kristallwachstums-

bei einem Temperaturanstieg von 1°C beobachtet.

experimenten Uberein, die mit abiogenem Kalzit durchgeflhrt worden
sind (Malone und Baker, 1999). Ein Einfluss der Oberflachenwasser-
temperaturen auf die Biomineralisation, wie er flr Korallen (Sr/Ca),
Foraminiferen (Mg/Ca, Cd/Ca) zu verzeichnen ist, kann fur die Sr/Ca-
Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion im Suddatlantik nicht festgestellt
werden. Der Prozess der Biomineralisation bei Coccolithophoriden
scheint unter natiurlichen Umweltbedingungen temperaturunabhangig
abzulaufen. Im Gegensatz zu anderen Organismen, bei denen die
Biomineralisation im direkten Kontakt mit den umgebenden Wasser-
massen stattfindet, lauft der Prozess der Kalzitbildung bei den
Coccolithophoriden in einer speziellen Vakuole innerhalb der Zelle ab.

Dielonenkonzentrationen in diesen Zellkompartimenten unterscheiden
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sich dabei signifikant von der Seewasserzusammensetzung. So wird
die Verteilung von Strontium im Kalzitkristallgitter der Coccolitho-
phoriden vorwiegend durch die Transportprozesse und die erreichte
lonenkonzentration in der Vakuole kontrolliert und nicht durch thermo-
dynamische Prozesse.

Eine weitere Option, die Wachstumsraten der Coccolithophoriden zu
beschreiben bzw. zu rekonstruieren, besteht in der Analyse der
Alkenonkonzentrationen (Benthien et al., 2002). Alkenone sind
spezifische Biomarker der Coccolithophoriden, die aufgrund ihrer
Kettenlange von 37 Kohlenstoffatomen sehr resistent gegeniber
diagenetischen Prozessen sind. Es wird davon ausgegangen, dass die
Coccolithophoriden unter guten Wachstumsbedingungen eine
gesteigerte Synthese von organischem Material durchfGhren und
dementsprechend eine erhohte Alkenonkonzentration nachweisbar ist.
In Abbildung 21 sind die jahrlich gemittelten Phosphatkonzentrationen
uber den Konzentrationen der Cs72-Alkenone aufgetragen. Auch bei
dieser Darstellung ist keine Korrelation zwischen den Nahrstoff-
konzentrationen und einem Proxy fur das Coccolithophoridenwachstum
zu erkennen. Aufgrund dieser Beobachtungen muss davon
ausgegangen werden, dass weder Phosphat- noch Nitrat-
konzentrationen einen direkten limitierenden Einfluss auf das
Organismenwachstum der Coccolithophoriden besitzen. Diese
Feststellung wird ebenso durch Abbildung 22 untermauert, in der
Phosphatkonzentrationen zusammen mit den entsprechenden
Chlorophyllkonzentrationen im Oberflachenwasser aufgetragen sind.
Die Menge an Chlorophyll in der photischen Zone kann hierbei als
direkter Indikator fur die vorliegende Primarproduktion verstanden
werden. Auch hier zeigt sich kein direkter Zusammenhang zwischen der
marinen Primarproduktion und den zuvor genannten Nahrstoff-
konzentrationen. Es muissen folglich noch andere Faktoren vorliegen,
die einen limitierenden Einfluss auf die marine Produktion besitzen und
das Algenwachstum steuern. So wurde neben dem Spurenelement
Eisen (de Baar et al., 1999) auch das Vitamin B-12 (Croft et al., 2005)

als ein limitierender Faktor fur marine Algen identifiziert. Es liegen
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jedoch fir die untersuchten Probenstandorte keine Eisen- bzw. Vitamin

B-12-Messungen vor, sodass auf eine weiterfuhrende Auswertung und

Interpretation der Sr/Ca-Verhaltnisse verzichtet werden muss.
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Abb. 21 Jahrliche Durchschnittskonzentrationen von PO,>
(10 m Wassertiefe) aufgetragen gegen die Menge
an Cj7o-Alkenonen aus Oberflachensedimenten

des Sudatlantiks (Benthien et al., 2002).
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Abb. 22 Jahrliche Phosphatdurchschnittskonzentrationen
in einer Wassertiefe von 10 m aufgetragen
gegen die jahrliche Menge an Chlorophyll (10 m

Wassertiefe).

Neben den molekularen Fossilien der Alkenone hinterlassen
Coccolithophoriden noch weitere Spuren in den marinen Sedimenten.
So zahlen die Haptophyten zu den grofdten Karbonatproduzenten der
Ozeane, deren Coccolithen in Form von Nannofossilien in die
Sedimente eingetragen werden. Weitere Aussagen Uber die
Produktivitat von Coccolithophoriden zu treffen, bietet daher auch eine
Betrachtung ihrer Biomineralisationraten bzw.der Karbonatkonzen-
trationen in den Sedimenten. Die Karbonatgehalte variieren fur das
Untersuchungsbiet zwischen 10% und 98%. In Abbildung 23A ist der
Gesamtkarbonatgehalt des  Sediments  Uber den  Sr/Ca-
Verhaltnissenaufgetragen, und es zeichnet sich ein schwacher Trend
zwischen den beiden Parametern ab. Dieser Zusammenhang wird
deutlicher, wenn man den prozentualen Anteil der Coccolithen am
Gesamkarbonat Uber den Sr/Ca-Verhaltnissen betrachtet (Abb. 23B).
Sollte diese Beobachtung noch durch weitere Untersuchungen

untermauert werden koénnen, ware eine Beschreibung der
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Kalzifizierungsrate durch die Bestimmung von Sr/Ca-Verhaltnissen

auch fur die geologische Vergangenheit denkbar.

Eine solche

Rekonstruktion ware im Vergleich zur Auswertung der prozentualen

Karbonatgehalte der Sedimente unabhangig von Ldsungsprozessen,

die fur Kalzit bereits in der Wassersaule oder bei der Einlagerung ins

Sediment auftreten kénnen. Dieser Ansatz wird im folgenden Kapitel

dieser Arbeit bei der Untersuchung eines Sedimentkerns aus dem

tropischen Westpazifik verfolgt und evaluiert.
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A: Karbonatkonzentrationen im Gesamtsediment (Baumann et al.,

2003) aufgetragen gegen die Sr/Ca-Verhaltnisse der Sediment-

feinfraktion; B: Prozentualer Anteil der Coccolithen am Gesamt-

karbonatgehalt aufgetragen gegen die Sr/Ca-Verhaltnisse der

Coccolithen-Fraktion (lineare Regression R=0,70).
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7 Ergebnisse und Diskussion — Tropischer Westpazifik

7.1 Probenauswahl

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zusatzlich Sedimentproben und
Gesamtextrakte des Sedimentkerns MD97-2140 (WPWP) untersucht.
Die Elementparameter des anorganischen und organischen Kohlen-
stoffgehalts (CaCOs, Corg) Wurden tber den Teufenbereich von 0-10 m
bestimmt (Thevenon et al., 2004) und umfassen damit eine Zeitspanne
von ca. 360 ka. Zusatzlich wurden detaillierte molekulare Unter-
suchungen durchgefuhrt, welche Informationen Uber mogliche Eintrags-
quellen sowie die palaoklimatischen und palaoozeanographischen
Bedingungen in dieser Zeitspanne liefern.

Uber den gesamten Teufenbereich des Bohrkerns von 0-10 m wurden
die Elementverhaltnisse Sr/Ca und Mg/Ca in der Sedimentfeinfraktion
bestimmt. Als Erganzung der eigenen Daten und zur weiterfuhrenden
Diskussion wurden zudem &'®0-Werte und Mg/Ca-Verhiltnisse aus
Foraminiferenschalen mit einbezogen (de Garidel-Thoron et al., 2005;
Medina-Elizalde und Lea, 2005).

7.2 Untersuchungen im Zeitintervall von 360 ka bis heute

Gehalte an organischem Kohlenstoff (Coq) und Kalziumkarbonat
(CaCOy)

An den Sedimentproben des Kerns MD97-2140 wurden die
Elementgehalte von organischem Kohlenstoff (Cog) und von
Kalziumkarbonat (CaCO3;) bestimmt (Thevenon et al., 2004), die

Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestellt. Die Daten werden im

Rahmen dieser Arbeit erstmals in einem paldoozeanographischen
Zusammenhang diskutiert und ausgewertet. Die Cqg-Gehalte
schwanken im Untersuchungszeitraum zwischen 0,15% und 0,7%, der
mittlere Cog-Gehalt liegt bei 0,3% (Anzahl der Datenpunkte n=237).
Dieser Wert unterscheidet sich nur unwesentlich von Cg4-Gehalten
globaler Tiefseesedimente, die einen mittleren Cqg-Gehalt von 0,2%

aufweisen (Degens und Mopper, 1976; Mciver, 1975). Weiter zeigt
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Abbildung 24, dass der zeitliche Verlauf der Cog-Gehalte mit dem der
CaCOs-Gehalte negativ  korreliert. Die Cqgg-Gehalte sind in
karbonatabgereicherten Sedimenten hoher als in karbonatreichen
Abschnitten. Die Cqg-Maxima entsprechen den Kaltphasen bzw. den
Glazialen (MIS 8, 6, 4 und 2).

Die beobachteten Variationen im Coy-Gehalt eines Sedimentkerns
konnen unterschiedliche Ursachen haben. Zum einen konnen
Schwankungen in der Paldoproduktivitat durch wechselnde Nahrstoff-
eintrage diese Unterschiede verursachen. Zum anderen kénnen aber
auch wechselnde Ablagerungsbedingungen daflr verantwortlich sein.
So kann es in Sedimenten, die unter anoxischen Bedingungen an der
Sediment-Wassergrenze abgelagert worden sind, zu Perioden mit
einem erhohten Cqg-Gehalt kommen.

Eine weitere Ursache flr unterschiedliche Anreicherungen von
organischem Material im Sediment sind Rutschungen bzw. Turbidite,
die Sedimente mit hohen Anteilen an organischem Material mit sich
fuhren. Diese werden im Verlauf der Glazial-Interglazial-Zyklen haufig
durch einhergehende Meeresspiegelschwankungen ausgelost (Meyers,
2001). Aufgrund seiner geographischen Lage an der westlichen Flanke
des Eauripik-HOohenzugs kann diese Ursache fur die Cqyg-
Konzentrationsschwankungen nicht grundsatzlich ausgeschlossen
werden. Allerdings besteht im weiteren Umfeld der Bohrlokation kein
Gradient bei der Primarproduktion, so dass eine Umverteilung von
Sedimenten mit erhdhten organischen Kohlenstoffanteilen durch

Turbidite zu vernachlassigen ist.
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Abb. 24 Gehalt an anorganischem Kohlenstoff umgerechnet in Kalzium-
karbonat (CaCO3) und Gehalt an organischem Kohlenstoff (Cg) in
den Sedimenten der letzten 360 ka aus dem Sedimentkern MD97-

2140.

Die Karbonatgehalte liegen in einem Wertebereich zwischen 44% und
77% (Abb. 24), der Durchschnitt betragt 61,2% (Anzahl der
Datenpunkte n=237). Die Karbonatgehalte sind in den interglazialen
Zeitabschnitten hoch und weisen Minima wahrend der Glaziale auf;
diese entsprechen den marinen Isotopenstadien 10, 8, 6, 4 und 2
(Thevenon et al., 2004).
Der Kalziumkarbonatgehalt der Sedimentabfolgen wird im Wesentlichen
durch drei konkurrierende Faktoren beeinflusst:
e Produktion bzw. Biomineralisation durch karbonatbildendes
Phytoplankton und Zooplankton (z.B. Coccolithophoriden,

Foraminiferen, Pteropoden),
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e Losung der Karbonatschalen wahrend des Absinkens und
insbesondere nach der Ablagerung im Sediment,
e Verdinnung mit nichtkarbonatischem Material wie z.B.

terrigenen Mineralen.
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Abb. 25 Gehalt an organischem Kohlenstoff, aufgetragen (ber dem

Kalziumkarbonatgehalt, in den Sedimenten der Kernentnahme-

stelle MD97-2140 (Korrelationskoeffizient r=-0,74; Anzahl der
Datenpunkte n=237).

In Abbildung 25 ist der Cgqg-Gehalt Uber dem CaCOs-Gehalt
aufgetragen. Es zeigt sich eine negative Korrelation zwischen den
beiden Parametern mit einem Korrelationskoeffizienten von r=-0,74.
Dieser Zusammenhang zwischen organischem Kohlenstoff und
Karbonatgehalt Iasst sich unter anderem durch die supralysoklinale
Lésung von Karbonaten erklaren. Hierbei wird durch Remineralisierung
von organischem Material metabolisch CO, freigesetzt. Erfolgt ein
erhohter Transport von organischem Material zum Meeresgrund, z.B. in
Epochen mit erhOhter mariner Primarproduktivitat, so wird bei der
Remineralisierung auch mehr organischer Kohlenstoff umgesetzt

(Jahnke und Shimmield, 1995). Die erhdhte Freisetzung von
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metabolischem CO, ins Meerwasser flhrt zu einer Erniedrigung des
pH-Werts im Porenwasser, was wiederum die Karbonatldsung
beglnstigt (Adler et al., 2001; Hales und Emerson, 1996; Hales und
Emerson, 1997).

Da es sich bei dem Untersuchungsgebiet um eine Region mit geringer
Primar- bzw. Exportproduktion von organischem Material handelt, ist
der Einfluss der supralysoklinalen Karbonatldsung zu vernachlassigen.
Es gqilt vielmehr als wahrscheinlich, dass das Karbonatprofil den
Wechsel des Karbonatflusses zum Meeresboden reflektiert. Diese
Annahme wird auch von Kawahata et al. (1997) bestatigt. Zudem liegt
der untersuchte Sedimentkern in einer Wassertiefe von 2547 m und
damit oberhalb der heutigen Lysokline (Groetsch et al., 1991). Dies
schliel3t ebenfalls eine Karbonatlésung innerhalb der Wassersaule aus.
In der Arbeit von Kawahata et al. (1997) wurden die Karbonatgehalte
zweier weiterer Sedimentkerne aus dem Karolinen-Becken untersucht.
Der Sedimentkern NGC34 wurde in einer Wassertiefe von 2188 m
gewonnen. Er umfasst den Zeitraum der vergangenen 262 ka, die
Kernentnahmestelle liegt somit oberhalb der aktuellen Lysokline.
Allerdings zeigt NGC34 im Vergleich zum hier beschriebenen
Sedimentkern kaum Variationen im Karbonatgehalt im Verlauf der
Glazial-Interglazialzyklen. Die von Kawahata et al. (1997) ermittelten
CaCOj3-Gehalte liegen in einem konstanten Wertebereich zwischen
80% und 90%. Diese Ergebnisse werden gestutzt durch
mikroskopische Analysen von karbonatbildenden Nannofossilien, die im
Rahmen dieser Dissertation durchgeflhrt wurden. Hierbei wurden keine
Spuren von Lésungsprozessen an den Schalen gefunden.

Im Gegensatz hierzu zeigt der zweite Kern (C4402) aus dem Karolinen-
Becken bei der Analyse der Nannofossilien eine sehr viel schlechtere
Erhaltung der Coccolithophoriden (Kawahata et al., 1997). Mit einer
aktuellen Wassertiefe von 4402 m stammt dieser Sedimentkern aus
einem Bereich unterhalb der modernen Lysokline. Dies spiegelt sich
auch in den Karbonatgehalten wider. Die Werte fur den Kern C4402

schwanken in einem Bereich zwischen 0.08% und 38.6%.
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Auch wenn der hier untersuchte Sedimentkern MD97-2140 aus einem
Gebiet oberhalb der modernen Lysokline stammt, so zeigt er dennoch
eine um den Faktor drei groRere Schwankungsbreite (44%-75%) der
Karbonatgehalte im Verlauf der Glazial-Interglazialzyklen als der
benachbarte Sedimentkern NGC34 (80%-90%). Dies ist ein Hinweis
darauf, dass auch die Sedimente von MD97-2140 unter dem Einfluss
einer sich andernden Tiefenwasserzirkulation standen und
Losungsprozesse das Teufenprofil mit gepragt haben. In welchen
Anteilen jedoch L&ésungsprozesse und Produktionsvariationen des
karbonatbildenden Phytoplanktons fir den Verlauf der Teufenprofile
verantwortlich sind, kann aufgrund der bisher vorliegenden Daten noch

nicht abgeschatzt werden.

Qualititative und quantitative Zusammensetzung der freien Lipide

Der aus pelagischen Sedimenten extrahierbare Lipidanteil macht nur
einen sehr geringen Anteil (<1%) am gesamten organischen Material
aus. Mit Hilfe molekularer Untersuchungen (GC und GC-MS) lassen
sich dennoch genaue Aussagen uber die Quellen des organischen
Materials sowie uber die Ablagerungsbedingungen im Untersuchungs-
gebiet machen. Zur Bestimmung der qualitativen und quantitativen
Zusammensetzung der freien Lipide wurden die Gesamtextrakte der
Sedimentproben auf molekularer Ebene untersucht.

Da alle untersuchten Proben des Sedimentkerns MD97-2140 eine
ahnliche molekulare Zusammensetzung aufweisen, werden in den
nachfolgenden Kapiteln die wichtigsten Stoffklassen nur anhand einiger
ausgewahlter Proben beschrieben. Sie sollen einen Uberblick

hinsichtlich der spateren Dateninterpretation vermitteln.
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Stoffklasse der freien n-Alkohole

Abbildung 26 zeigt das FID-Gaschromatogramm eines fur den
Sedimentkern  MD97-2140  charakteristischen = Gesamtextrakts.
Zusatzlich eingefugt sind die jeweiligen Kettenlangen (rote Zahlen) der
detektierten n-Alkohole, die zwischen 14 und 26 Kohlenstoffatomen
liegen.

Probe: 7431
Teufe: 67-68 cm
CaCoO,: 53,4%
Corg: 0,28%

* ISTD

m n-Alkohole als TMS-Ether
ISTD

relative Intensitét

hada

Retentionszeit

Abb. 26 FID-Gaschromatogramm eines fir den Sedimentkern MD97-2140
charakteristischen Gesamtextrakts. Die Zahlen kennzeichnen die

Kettenlangen der n-Alkohole, ISTD = interner Standard.

Auch in allen weiteren untersuchten Gesamtextrakten wurden freie n-
Alkohole mit einer Kettenlange zwischen 14 und 26 Kohlenstoffatomen
nachgewiesen. Hierbei treten bevorzugt n-Alkohole mit geradzahliger
Kettenlange auf.

Die n-Alkoholverteilung in Abbildung 26 weist ein gleichmalliges
Verteilungsmuster im Bereich der C44- bis Cgs-n-Alkohole auf. Tabelle 6
zeigt die Ergebnisse flir die Berechnung der mittleren
Massenakkumulationsraten im Bereich von C44-C+s und C,-C2s sowie
die auf den organischen Kohlenstoff normierten Absolutgehalte der
entsprechenden Alkohole. Die mittlere Massenakkumulationsrate fur
den kurzkettigen Bereich der C14- bis C1s-n-Alkohole betragt 1,3 ug cm
2ka™ (Tab. 6).Die Gehalte dieser Verbindungen sind auf den direkten
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Eintrag mariner Algen zurlckzufihren (Volkman et al.,, 1998).
Ungesattigte Alkohole sind in den Sedimenten von MD97-2140 nicht
nachgewiesen worden. Generell sind ungesattigte Verbindungen
charakteristisch fur marine Eintragsquellen (Rullkotter et al., 1998;
Volkman et al., 1987; Volkman et al.,, 1998), allerdings sind diese
Komponenten bislang nur in Ablagerungsraumen mit einem hohen
Gehalt an organischem Material gefunden worden.

Die mittlere Massenakkumulationsrate fur den Bereich der Caz- bis Cos-
Alkohole betragt 0,8 ugcm?ka™ und ist damit 38% niedriger als die
mittlere Akkumulationsrate der kurzkettigen Homologen (Tab. 6).
Wahrend die kurzkettigen n-Alkohole (n<20) vorwiegend mariner
Herkunft sind, sind die langkettigen C22- bis C2s-n-Alkohole vorwiegend
auf Bestandteile epicuticularer Blattwachse hoherer Landpflanzen
zurtckzufihren (Kollatukudy, 1970). Es gibt jedoch auch Hinweise,
dass nicht allein terrigene Quellen fur den Eintrag von langkettigen n-
Alkoholen in marine Sedimente verantwortlich sind. Auch marine
Quellen wie Phytoplankton und Zooplankton biosynthetisieren
entsprechende Molekile und tragen diese in die Sedimente ein
(Volkman et al., 1998; Volkman et al., 1999). Fur die hier evaluierten
Daten wird davon ausgegangen, dass es sich auch bei den langkettigen
n-Alkoholen um Molekile marinen Ursprungs handelt.

Die langkettigen n-Alkohole mit Kettenlangen zwischen 28 und 32
Kohlenstoffatomen konnten in den untersuchten Gesamtextrakten nicht

quantifiziert werden.

Die Absolutgehalte der freien n-Alkohole von durchschnittlich
49 ug (gCorg)" fiir die kurzkettigen n-Alkohole bzw. 29 ug (gCor)" fir
die langkettigen n-Alkohole sind sehr gering (Tab. 6). Dies kann fur die
vorwiegend aus marinen Quellen stammenden n-Alkohole auf eine
geringe marine Primarproduktion bzw. eine effiziente Remineralisierung
von organischen Verbindungen in der Wassersaule zurickgefuhrt
werden. Durch die isolierte Lage der Probennahmelokation sind
terrestrische Eintrage nur bedingt moglich und kénnten lediglich Uber

das lokale Windsystem eingetragen worden sein (Thevenon et al.,
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2004). Inwiefern es sich bei den n-Alkoholen mit Kettenlangen zwischen
22 und 26 Kohlenstoffatomen um Verbindungen marinen oder
terrigenen Ursprungs handelt, lieBe sich durch Messung der
kohlenstoffisotopischen Zusammensetzung der Molekile abschliel3end

bestimmen.

Tab. 6 Variation und Durchschnittswerte der Massenakkumulationsraten
(MAR) und auf den organischen Kohlenstoff normierte Absolutgehalte
der Summe der Cq4-, Ci6-, Cig- sowie der Cy-, Cyy- und Cog-n-
Alkohole in den Sedimenten der letzten 240 ka von der
Probenentnahmestelle MD97-2140.

MAR [ug cm” ka™] Mg (9Corg)”
n-Alkohole
Variation @ (n=86) Variation & (n=86)
2C14.16,18 0-8,1 1,3 0-186 49
2C22.24,26 0-2,7 0,8 0-74 29

Stoffklasse der freien n-Fettsauren

Das FID-Gaschromatogramm eines charakteristischen Gesamtextrakts
ist in Abbildung 27 dargestellt. Zusatzlich eingefugt sind die jeweiligen
Kettenlangen (rote Zahlen) der detektierten n-Fettsduren. Sie weisen im
Vergleich zu den vorher beschriebenen n-Alkoholen eine &ahnliche
Anzahl von Kohlenstoffatomen auf.

Wie in Abbildung 27 deutlich zu sehen, wird das Verteilungsmuster der
unverzweigten freien n-Fettsauren mit Kettenlangen von C42 bis Cos
von den geradzahligen Homologen dominiert. Das Maximum liegt mit
einer durchschnittlichen Massenakkumulationsrate von 4,8 pug cm? ka™
im  kurzkettigen Bereich der n-Fettsduren, was auch die
Zusammenstellung in Tabelle 7 verdeutlicht. Die beiden ubiquitar
vorkommenden n-Cq- und n-Cqg-Fettsduren dominieren dabei das
Verteilungsmuster der kurzkettigen n-Fettsauren. Die erhdhten Gehalte
der beiden Verbindungen werden dabei auf einen direkten Eintrag
mariner Algen zuruckgefuhrt (Volkman et al, 1998). Die
durchschnittliche Massen-akkumuationsrate der n-Fettsauren mit

Kettenlangen zwischen 22 und 26 liegt dagegen lediglich bei 0,7 ug cm’
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2ka™ (Tab. 7). Mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome ist im
langkettigen Bereich der freien n-Fettsauren ein
Konzentrationsriuckgang zu verzeichnen (Abb. 27). Freie n-Fettsauren
mit Kettenlangen von Cyg bis Cs; wurden in keiner der untersuchten

Proben in quantifizierbaren Mengen nachgewiesen.

Sample No: 7431
Depth: 67-68 cm
CaCoO,: 53,4%

Corg: 0,28% 16
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Abb. 27 FID-Gaschromatogramm eines charakteristischen Gesamtextrakts fur
die Sedimententnahmestelle MD97-2140. Die Zahlen kennzeichnen

die Kettenlangen der n-Fettsduren, ISTD= interner Standard.

Ein solches Verteilungsmuster der freien n-Fettsauren, wie es im
Sedimentkern MD97-2140 zu finden ist, deutet auf eine vorwiegend
marine Pragung der Sedimente hin (Tab. 7). Die Verteilung der n-
Fettsauren wird dabei Uberwiegend durch die unterschiedlichen Quellen
bestimmt. Wahrend die kurzkettigen n-Fettsauren hauptsachlich aus
marinen Quellen stammen, sind die langkettigen Fettsduren ein
wichtiger Bestandteil in den Blattwachsen der hoheren Landpflanzen
(Kollatukudy, 1976). lhr Vorkommen in marinen Ablagerungsraumen
wird daher in der Regel einem Eintrag aus terrestrischen Bereichen
zugeschrieben. Jedoch haufen sich auch bei den langkettigen n-
Fettsauren die Hinweise, dass es sich bei dieser Verbindungsklasse

nicht ausschlieBlich um Molekile der héheren Landpflanzen handelt
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(Volkman et al.,, 1998). Es wird davon ausgegangen, dass auch
Mikroalgen und Bakterien diese Verbindungen biosynthetisieren und in
die Sedimente eintragen (Volkman et al., 1998). Im Vergleich zu den
kurzkettigen n-Fettsauren liegen die langkettigen marinen n-Fettsauren
in weitaus geringeren Mengen in den Sedimenten vor (Volkman et al.,
1998).

Tab.7  Variationen und Durchschnittswerte der Massenakkumulationsraten
und auf den organischen Kohlenstoff normierte Absolutgehalte
einiger Fettsauren in den Sedimenten der letzten 240 ka von der
Probenentnahmestelle MD97-2140.

Freie MAR [ug cm”? ka™] Hg (9Corg)”
n-Fettsauren |  v/ariation @ (n=91) Variaton @ (n=91)
¥C16:1,18:1 0-2,4 0,6 0-95 21
2C 14,16,13 0-22,0 4,8 0-948 191
2C 22.24.26 0-3,7 0,7 0-225 28

Die Akkumulationsraten der kurzkettigen (Abb. 28A) und der
langkettigen (Abb. 28B) n-Fettsduren wurden zudem Uber den
Massenakkumulationsraten des organischen Kohlenstoffs aufgetragen.
Jedoch ist weder in Abb. 28A noch in Abb. 28B eine Korrelation
zwischen den Parametern zu erkennen.

Diese Ergebnisse deuten auf eine unspezifische Erhaltung der n-
Fettsauren wahrend ihrer Einlagerung in die Sedimente hin. Die
kurzkettigen n-Fettsauren liegen zumeist unverestert in organischem
Material vor und sind somit den mikrobiologischen bzw. chemischen
Abbauprozessen leicht zuganglich. Im Vergleich hierzu liegen
langkettige n-Fettsauren eingebettet in ihrem urspringlichen Pflanzen-
material vor. Langkettige n-Fettsduren spiegeln daher haufig den
refraktaren Charakter des terrigenen Materials wider aus dem sie
stammen. In diesem Fall ware eine positive Korrelation zwischen den
Akkumulationsraten der langkettigen n-Fettsduren und der Anreiche-
rungsrate des organischen Materials zu erwarten. Da jedoch diese

Korrelation in Abbildung 28B nicht zu beobachten ist, muss davon
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ausgegangen werden, dass auch die langkettigen n-Fettsauren einen
marinen Ursprung besitzen. Sie zeigen daher ebenso wie ihre kurz-
kettigen Homologen den unspezifischen Einfluss durch mikrobio-

logische bzw. chemische Abbauprozesse.

" 2 -1
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Abb. 28 Akkumulationsraten der kurzkettigen (A) und der langkettigen n-
Fettsduren (B) aufgetragen gegen die Massenakkumulationsraten
des organischen Kohlenstoffs (Coq MAR) in den Sedimenten der
letzten 240 ka von der Probenentnahmestelle MD97-2140.

Neben den gesattigten Homologen der n-Fettsauren wurden auch
einige kurzkettige ungesattigte Verbindungen in den Proben identifiziert.
Die beiden quantitativ wichtigsten Vertreter der ungesattigten
Fettsauren sind die n-C+s.1 und n-Cqg.1-Fettsaure. Im Vergleich zu den
gesattigten Fettsauren liegen beide ungesattigten Verbindungen nur in
geringer Konzentration in den Sedimenten vor.

Die ungesattigten Verbindungen stammen ebenso wie ihre gesattigten
Analoga vorwiegend aus planktonischen Quellen (Gong und Hollander,
1997; Wakeham, 1995). So wird die n-C+g.1-Fettsaure sehr haufig durch
Haptophyceen synthetisiert (Volkman et al., 1981), die im Bereich des
westlichen Karolinen-Beckens die am haufigsten vorkommende
Algenart ist.

Im Gegensatz zur gesattigten Verbindung ist die C4¢.1-Fettsaure in den
Sedimenten nur gering konzentriert. Diese ungesattigte Verbindung ist
eine Hauptkomponente der Diatomeen-Biomasse (Volkman et al.,

1980). Diatomeen kommen in oligotrophen Gewassern wie dem
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Karolinen-Becken lediglich in geringer Anzahl vor. |hr Vorkommen wird
durch die niedrige Silikatkonzentration im Meerwasser limitiert
(Kawahata und Eguchi, 1996).

Verzweigte Fettsauren, insbesondere iso- und anteiso-Verbindungen
mit Kohlenstoffzahlen von 14 bis 16, wurden in den untersuchten
Lipidextrakten nicht identifiziert.

Abbildung 29 zeigt das FID-Gaschromatogramm eines charakte-
ristischen Gesamtextrakts. Das Chromatogramm beinhaltet neben der
n-C1s und n-Cqg-Fettsduren auch weitere charakteristische Biomarker
aus dem Sedimentkern MD97-2140. Hierzu gehdéren neben den
langkettigen Alkenonen sowie den Diolen und Keto-olen auch die
Stoffklasse der freien Steroidalkohole. Auf die genannten Biomarker

wird im folgenden Abschnitt dieser Arbeit naher eingegangen.
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Abb. 29 FID-Gaschromatogramm eines charakteristischen Gesamtextrakts
fur die Sedimententnahmestelle MD97-2140. ISTD= interner
Standard.
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Stoffklasse der freien Steroidalkohole

In den Lipidextrakten des Sedimentkerns MD97-2140 wurden lediglich
zwei Steroide in quantifizierbarer Menge gefunden. Bei den
Komponenten handelt es sich um Cholest-5-en-3p-ol (Cholesterol) und
24-Ethylcholest-5-en-3B-ol (p-Sitosterol). Die relativen Anteile der
beiden freien Steroidalkohole am organischen Material liegen zwischen
4 ug/gCorg und 259 ug (gCorg) "' und weisen einen mittleren Gehalt von
40 ug (gCorg)" auf (Tab. 8).

Die einfache Zusammensetzung der Sterolverteilung ist sehr
wahrscheinlich auf die geringe Primarproduktion in der Region
zurtckzufihren. Neben der Produktivitdt spielt ebenfalls ein starker
diagenetischer Abbau der Sterole wahrend des Transports durch die
Wassersaule unter sauerstoffreichen Bedingungen eine entscheidende
Rolle. Der Einfluss diagenetischer Abbauprozesse auf die Gehalte der
Sterole wird auch in marinen Sedimenten aus dem sudostlichen Atlantik
beschrieben (Hinrichs et al., 1999).

Zur Beurteilung der diagenetischen Uberpragung dient Diatomsterol
(24-Methylcholesta-5,22(E)-dien-3B-ol) als Indikator. Es ist das
Hauptsterol in vielen Diatomeen und Haptophyceen (Gagosian und
Nigrelli, 1979; Volkman, 1986) und wurde als dominierendes Sterol
nach intensiven Bluten von E. huxleyi in der Wassersaule identifiziert
(Conte et al., 1994).

In den hier untersuchten Lipidextrakten wurde Diatomsterol lediglich in
einigen wenigen Proben gefunden. Die Konzentrationen lagen dabei im
Bereich der Nachweisgrenze. Haptophyceen sind die Hauptquelle der
langkettigen Alkenone, die in relativ hohen Gehalten in den
Lipidextrakten identifiziert wurden. Die im Vergleich hierzu vernach-
lassigbaren Gehalte an Diatomsterol weisen darauf hin, dass die
Verbindung vermutlich durch frihe diagenetische Prozesse selektiv
entfernt wurde. Ergebnisse aus einer Inkubationsstudie stitzen diese
Annahme (Harvey und Macko, 1997). Die Ergebnisse zeigen, dass
Diatomsterol unter oxischen Bedingungen um den Faktor zwolf
schneller abgebaut wird als unter anoxischen Bedingungen. Neben

Umweltbedingungen ist der FraRdruck des Zooplanktons ebenfalls ein

-85 -



7. ERGEBNISSE UND DISKUSSION — TROPISCHER WESTPAZIFIK

wichtiger Einflussfaktor auf den selektiven Abbau von Diatomsterol in

der Wassersaule.

In allen untersuchten Gesamtextrakten wurde 24-Ethylcholest-5-en-33-
ol (B-Sitosterol) in quantifizierbaren Mengen detektiert. Obwohl (-
Sitosterol hauptsachlich durch hohere Landpflanzen synthetisiert wird
(Huang und Meinschein, 1976), gilt es in Uberwiegend marin gepragten
Meeresregionen auch als Biomarker planktonischer Organismen
(Volkman, 1986). So wurden relativ hohe Gehalte der Verbindung in
marinen Sedimenten des Mittelmeers (Rullkétter et al., 1998), des
Arabischen Meers (Schulte et al., 1999) und im Auftriebsgebiet vor der
Kuste Perus gefunden (Volkman et al., 1987). Als Quellen fur das [3-
Sitosterol wurden neben Diatomeen und Grunalgen (Volkman, 1986;
Barett et al., 1995) auch Eustigmatophyceen wie z.B. Nannochloropsis
gaditana identifiziert (Mejanelle et al., 2003).

Aufgrund der geographischen Lage des Sedimentkerns MD97-2140
und der bisherigen Ergebnisse wird davon ausgegangen, dass f-
Sitosterol ebenfalls einen marinen Ursprung hat. Von den zuvor
genannten Algenarten kommen als Quelle fur das B-Sitosterol in der
Region des WPWP sehr wahrscheinlich Diatomeen in Betracht. So
wurden neben dem dominierenden Anteil von Coccolithen auch geringe
Gehalte von Silikatschalen in den Sedimenten des Karolinen-Beckens
identifiziert (Kawahata und Eguchi, 1996).

Das Vorkommen von Cholesterol im Untersuchungsgebiet ist auf eine
Vielzahl unterschiedlicher planktonischer Organismen zurlckzuflihren
(Gagosian und Nigrelli, 1979; Gagosian et al., 1983). Es wird in allen
trophischen Stufen der marinen Nahrungskette synthetisiert, wobei das
Zooplankton die Hauptquelle des Cholesterols ist (Volkman et al.,
1987).
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Tab.8  Variationen und Durchschnittswerte der Massenakkumulationsraten
und auf den organischen Kohlenstoffgehalt  normierten
Absolutgehalte der freien Sterole in den Sedimenten der letzten
240 ka von der Sedimententnahmestelle MD97-2140.

MAR [ug cm” ka™] Mg (9Corg)”
2freie Sterole Variation @ (n=97) Variation @ (n=97)
0,1-7,3 1,1 4-259 40

Stoffklasse der langkettigen Alkenone

Wie bereits in Kapitel 5.4 beschrieben, wurde die organisch-
geochemische Probenvorbereitung am CEREGE durchgeflhrt. In allen
untersuchten Gesamtextrakten wurden von Dr. Frauke Rostek zwei-
und dreifach ungesattigte langkettige Cs7-Methylketone nachgewiesen,
allerdings wurde eine weiterfuhrende Auswertung und Interpretation der
Daten nicht durchgefuhrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der
Datensatz um fehlende Analysen erganzt, und es erfolgt erstmals eine

geochemische Einordnung und Interpretation der Daten.

Die Verteilung der langkettigen Cs7-Methylketone wird durch die
zweifach ungesattigten Cgz7-Alkenone dominiert. lhre dreifach unge-
sattigten Analoga wurden nur in sehr geringen Mengen gefunden.
Vierfach ungesattigte langkettige Alkenone wurden in keinem der
untersuchten Gesamtextrakte nachgewiesen. Des Weiteren wurden in
einer Vielzahl der untersuchten Proben Spuren des zweifach
ungesattigten Csg-Alkenons detektiert.

Die Dominanz der zweifach ungesattigten Cs7-Alkenone in den Proben
spiegelt dabei die hohen Oberflachenwassertemperaturen im
Untersuchungsgebiet wider (Prahl und Wakeham, 1987; Prahl et al.,
1988). Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung sind in Tabelle 9
dargestellt. Die durchschnittliche Akkumulationsrate der langkettigen
Ca7-Methlyketone betragt 5,6 yg cm™ ka'. Damit gehoren die Car-
Methlyketone zu den dominierenden organischen Biomarkern im

Sedimentkern MD97-2140. Weiterhin zeigen die vergleichweise hohen
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Gehalte von 826 pg (gCorg)”' am Lipidgesamtextrakt, dass die Algen
der Klasse Haptophyceae wichtige Eintragsorganismen fur das
organische Material ~ darstellen. Der Lebensraum  dieser
Planktonorganismen beschrankt sich Uberwiegend auf die durchmischte

Zone des Oberflachenwassers.

Tab.9  Variationen und Durchschnittswerte der Massenakkumulationsraten
und auf den organischen Kohlenstoff normierten Gehalte der Summe
der Cs7-Alkenone in den Sedimenten der letzten 240 ka aus dem
Sedimentkern MD97-2140.

MAR [ug cm? ka™'] Mg (9Corg)”
2C37-Alkenone | Variation J (n=97) Variation J (n=97)
0,0-18,2 5,6 16-2944 826

Die Grundlage des U, -Indexes zur Abschatzung von Paldoober-

flachenwassertemperaturen bildet der Unsattigungsgrad der lang-
kettigen Cs7-Alkenone (Brassell et al., 1986; Prahl und Wakeham,
1987; Prahl et al., 1988). Allerdings sind aufgrund der speziellen
ozeanographischen Bedingungen im WPWP die Einzelgehalte des
dreifach ungesattigten Cs7-Methylketons sehr gering und haufig am
Rande der Quantifizierbarkeit. Die Bestimmung des Uy, -Indexes kann
daher leicht von nicht vermeidbaren Messungenauigkeiten beeinflusst

werden. Daher liefert die Verwendung des U}, -Indexes nicht immer

zuverlassige Resultate.

Neben Wassertemperaturen beeinflussen auch Salinitatsdnderungen

im Oberflachenwasser den Uj, -Index (Sonzogni et al., 1997). Hierbei

spielen vor allem Frischwassereintrage durch Flisse eine tragende
Rolle. Bedingt durch die isolierte geographische Lage der
Probenentnahmestelle ist dieser Einflussfaktor jedoch als sehr gering
einzuschatzen.

Auch Niederschlage beeinflussen die Salinitat im Oberflachenwasser.
Im Untersuchungsbiet ist vor allem das vom Monsun induzierte

Niederschlagsmaximum im Monat September zu nennen. Dies fuhrt zu
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einer Reduzierung der Oberflachenwassersalinitat von 34,6 PSU auf
33,9 PSU (Haberle, 1998). Da es sich hierbei jedoch um ein zeitlich

sehr eingeschranktes Ereignis handelt, wird die Einflussnahme auf den

U%, -Index ebenfalls als sehr gering eingestuft.

Zudem wird bei der Anwendbarkeit des U\ -Indexes auch die

evolutionare  Entwicklung der Coccolithophoriden und ihrer
Vergesellschaftung Uber geologische Zeitrdume diskutiert. Im
modernen Ozean ist die Coccolithophoride Emiliania huxleyi die
dominierende Spezies dieser Algenklasse und fur den quantitativ
grolten Anteil der Alkenone in den Sedimenten verantwortlich (Muller
et al., 1997). FUr den Bereich der niedrigen Breiten, zu denen auch das
hier bearbeitete Untersuchungsgebiet zahlt, trifft diese Dominanz seit
dem MIS 5 zu (Hay, 1977; Mdiller et al., 1997). Die zuvor
vorherrschende Coccolithophoride war Gephyrocapsa oceanica, die
ebenfalls Alkenone biosynthetisiert (Volkman et al., 1995). Da die
untersuchten Proben des Sedimentkerns MD97-2140 bis einschlieBlich
MIS 7 =zurtckreichen, wird ein Einfluss durch eine wechselnde
Planktonvergesellschaftung auf den U}, -Index nicht vollstandig
ausgeschlossen. Die Anwendbarkeit der auf Emiliania huxleyi
basierenden Kalibrierfunktion zur Abschatzung von Paldoober-

flachenwassertemperaturen ist fir den Zeitraum der letzten 400 ka laut

Mdller et al. (1997) jedoch gegeben.

Stoffklasse der langkettigen Diole und Keto-ole

Die langkettigen n-Alkan-1,n-diole und langkettigen n-Alkan-n-on-1-ole
(Keto-ole) gehdren neben den Alkenonen zu den quantitativ wichtigsten
Biomarkern in den Lipidextrakten des Sedimentkerns MD97-2140 (Abb.
29).

Die Verteilung der Diole und Keto-ole wird dabei von den geradzahligen
Homologen dominiert. Ungeradzahlige und ungesattigte Vertreter

dieser Biomarkerklasse wurden nicht detektiert.
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Sowohl bei den Diolen als auch bei den Keto-olen wurde lediglich eine
Komponente in quantifizierbaren Mengen nachgewiesen. Bei den
Komponenten handelt es sich um das Cgg-1,14-Diol und das C3p-1,15-
Keto-ol (Abb. 29).

Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung des Cgg-Diols und Cgp-
Keto-ols sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Die durchschnittliche
Massenakkumulationsrate des Diols betragt 0,7 ug cm? ka™'. Es zahlt
damit zu den quantitativ wichtigsten Biomarkern in den Gesamt-
extrakten des Sedimentkerns MD97-2140. Eine ahnliche Dominanz des
C2s-1,14-Diols wurde ebenfalls von Sinninghe Damsté et al. (2003) und
Versteegh et al.(1997) beobachtet. In beiden Fallen handelt es sich um
Regionen, die durch eine erhohte Primarproduktionsrate gekenn-
zeichnet sind. Das Vorkommen des Cgg-Diols ist dabei stark an das
regionale Auftriebsgeschehen gebunden. So wird das Diol in relativ
grolen Mengen zu Beginn der saisonalen Auftriebsaktivitaten

biosynthetisiert und nachgewiesen.

Tab. 10 Variationen und Durchschnittswerte der Massenakkumulationsraten
und auf den organischen Kohlenstoff normierten Absolutgehalte der
Summe der Cys-Diole und der Summe der C;p-Keto-ole in den

Sedimenten der letzten 240 ka von der Sedimententnahmestelle

MD97-2140.
MAR [ug cm? ka™] Mg (9Corg)”
2Cs-Diol Variation @ (n=97) Variation J (n=97)
0,0-2,8 0,7 0,0 -183,5 25,9
MAR [ug cm™ ka™] Hg (9Corg)”
ZC3o-Keto-ol | Variation J (n=97) Variation J (n=97)
0,0-2,2 0,3 0,0 -141,7 12,4

In der Verbindungsklasse der Keto-ole werden die analysierten
Lipidextrakte vom C3p-1,15-Keto-ol dominiert. Die durchschnittliche
Massenakkumulationsrate der Verbindung betragt 0,3 ug cm™ ka™. Die
Akkumulationsrate des Keto-ols ist damit 57% niedriger als die des Cyg-
1,14-Diols (Tab. 10).
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Obwohl das Cgg-1,14-Diol die dominierende Komponente in den
Lipidextrakten darstellt, wurden keine Spuren eines Cys-Keto-ols
gefunden. Diese Beobachtung widerlegt damit die Vermutung, dass es
sich bei den Keto-olen um Oxidationsprodukte der Diole handelt. Diese
Annahme basierte auf der strukturellen Ahnlichkeit zwischen der beiden
Verbindungsklassen (Ferreira et al.,, 2001; ten Haven et al., 1992;
Versteegh et al., 1997).

Die hier beschriebenen Ergebnisse unabhangiger biologischer Quellen
fur Diole und Keto-ole werden ebenfalls durch Studien von Sinninghe
Damsté et al. (2003) gestitzt. In den Studien wurden hohe Gehalte des
C2s-1,14-Diols identifiziert, wahrend der Nachweis des vermutlich
korrespondierenden Cgg-14-Keto-1-ols ausblieb. Aus den Ergebnissen
lie® sich ableiten, dass es unabhangige Quellen fur Diole und Ket-ole
geben muss. Diese Aussage wurde zudem durch die Bestimmung der
kohlenstoffisotopischen Zusammensetzung von Diolen und Keto-olen
bestatigt. So unterscheidet sich die Isotopenzusammensetzung der
Keto-ole signifikant von der der 1,14-Diole (Versteegh et al., 1997;
Sinninghe Damsté et al., 2003).

Aus Sedimentstudien von Kawahata und Eguchi (1996) im WPWP ist
bekannt, dass neben karbonatbildenden Organismen auch Silikat-
schalen von Diatomeen in die Sedimente eingetragen werden.
Diatomeen gelten dabei auch als biologische Quelle der hier
nachgewiesen Cgg-1,14-Diole. Dies wurde in Kulturexperimenten und
Sedimetfallenstudien bestatigt. Hierbei wurden Proboscia-Diatomeen
als biolgische Quelle der Cys-, Cos:1-, C30- und Csp.1-Diole identifiziert
(Sinninghe Damsté et al., 2003).

Diese Organismen sinken nach ihrem Absterben aufgrund der GréRe
ihrer Silikatschalen von bis zu 1 mm schnell durch die Wassersaule und
werden in die Sedimente eingelagert. Eine Exposition des organischen
Materials gegentber Sauerstoff wahrend des Absinkens durch die
Wassersaule zur Bildung der entsprechenden Keto-ole ist damit
verkurzt. Zudem schutzt die Silikatschale das organische Material Uber
einen langen Zeitraum vor diagenetischer Uberpragung, da sie nur

langsam im Sediment abgebaut wird. Als Folge konnten in dieser Arbeit
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auch keineCgg-14-Keto-1-ole in den Lipidextraten aus den Sedimenten
vom Standort MD97-2140 nachgewiesen werden. Es gilt daher als sehr
wahrscheinlich, dass die hier beschriebenen Ergebnisse fur die Cog-
Diole das Vorkommen von Proboscia-Diatomeen im WPWP
widerspiegeln.

Anders verhalt es sich dagegen mit den Ergebnissen fir die Cs3p-15-
Keto-1-ole. Ihre biologische Quelle wird auf Mikroalgen der Klasse
Eustigmatophyceae zuruckgefuhrt (Volkman et al.,, 1992; Volkman et
al., 1999). Dabei wird das Cjp-Keto-ol nicht direkt von den Algen
biosynthetisiert, sondern ist das Produkt einer diagenetischen
Uberpragung von Cap-1,15-Diolen. Im Vergleich zu den vorher
beschriebenen Diatomeen besitzen die Mikroalgen keine Silikatschalen.
Sinken diese Organismen nach ihrem Absterben durch die
Wassersaule, so geschieht dies aufgrund ihrer geringen Dichte
vergleichsweise langsam. Zudem wird das organische Material der
Mikroalgen nicht durch eine umliegende Schale geschutzt.
Entsprechend lang ist die Exposition des organischen Materials
gegenuber der sauerstoffreichen Umgebung. Eine diagenetische
Uberarbeitung des organischen Materials, an deren Ende das Cs3o-15-
Keto-1-ol steht, gilt daher als sehr wahrscheinlich. Das Auffinden des
Cso-Keto-ols ist somit auf die Existenz von Mikroalgen der Klasse
Eustigmatophyceae im Untersuchungsgebiet zurlickzufihren. Zudem
spielt diese Algenklasse eine signifikante Rolle im Kohlenstoffkreislauf

oligotropher Meeresregionen wie des WPWP (Fogg, 1995).

-92-



7. ERGEBNISSE UND DISKUSSION — TROPISCHER WESTPAZIFIK

Zusammenfassung der qualitativen und quantitativen Biomarker-

analysen
Die Analysen der freien Lipide in den Gesamtextrakten werden durch

Biomarker mariner Herkunft dominiert. Ergebnisse vorheriger Studien
(Kawahata und Eguchi, 1996; Kawahata, 1999; Kawahata et al., 2000;
Tanaka, 2004) bestatigen die im Rahmen dieser Arbeit gemachten
Aussagen.

Wie in vielen Sedimenten aus tropischen Regionen gehdren auch im
Karolinen-Becken die Cj372-Alkenone zu den quantitativ wichtigsten
Verbindungen im organischen Material. Die langkettigen Alkenone
werden dabei hauptsachlich durch Haptophyceen biosynthetisiert,
deren Vorkommen im Untersuchungsgebiet durch Sedimentstudien
bestatigt wurde (Kawahata und Eguchi, 1996; Kawahata et al., 1997).

Weitere  wichtige  Verbindungsklassen in den untersuchten
Lipidextrakten sind Diole und Keto-ole. Hierbei handelt es sich um das
C2s-1,14-Diol, das uberwiegend durch Diatomeen der Klasse Proboscia
biosynthetisiert wird. Bei den Keto-olen wird die Herkunft des
detektierten C30-15-Keto-1-ols auf eine diagenetische Uberpragung von
Cso-Diolen zurlckgefuhrt, deren biologische Quelle Mikroalgen der

Klasse Eustigmatophyceae sind.

Aufgrund der oligotrophen Umweltbedingungen wurde die sonst ubliche
strukturelle Vielfalt der Steroidalkohole in den untersuchten Proben
nicht gefunden. In den Lipidextrakten wurden lediglich zwei
Steroidalkohole in quantifizierbaren Konzentrationen nachgewiesen. Bei
den Verbindungen handelt es sich um das ubiquitar vorkommende
Cholesterol und um B-Sitosterol. Das zuletzt genannte B-Sitosterol ist
vor allem als Biomarker der héheren Landpflanzen bekannt. Bedingt
durch die vorwiegend marine Pragung der Sedimente wird sein
Vorkommen auf marine Algen zuruckgefuhrt. Das Cholesterol wird

dagegen in allen trophischen Stufen der marinen Nahrungskette
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synthetisiert, wobei das Zooplankton die Hauptquelle des Cholesterols
ist.

Die Auswertungen der freien n-Alkohole und n-Fettsduren bestatigen
ebenfalls den Gesamteindruck, dass das organische Material im
Sedimentkern MD97-2140 Uberwiegend mariner Herkunft ist. Sowohl
die Bevorzugung von kirzeren Kettenlangen bei den freien n-Alkoholen
und n-Fettsauren, als auch das Vorkommen der ungesattigten n-
Fettsduren weist auf deren marinen Ursprung hin.

Die wenig komplexe Zusammensetzung der Biomarker im untersuchten
Sedimentkern MD97-2140 reflektiert somit eine vorwiegend
autochthone marine Produktion, die typisch fur eine tropische und

oligotrophe Region ist.
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7.3. Rekonstruktion der Palaoumweltbedigungen im westlichen

aquatorialen Pazifik

7.3.1. Rekonstruktion der Palaooberflachenwassertemperaturen

Zur Abschatzung der Oberflachenwassertemperaturen im Unter-

suchungsgebiet wurden die langkettigen Alkenone herangezogen. Die

Verhéltnisse des U, -Indexes wurden mit Hilfe der Kalibrierfunktion von

Prahl et al. (1988) in die entsprechenden Oberflachenwasser-
temperaturen umgerechnet. Die Ergebnisse der Auswertung sind flr
den Zeitraum der vergangenen 240 ka in Abbildung 30C dargestellt.
Zudem werden in der Abbildung die Sauerstoffisotopenkurve (5'°0)
(Abb. 30A) und rekonstruierte Oberflachenwassertemperaturen aus
Mg/Ca-Verhaltnissen gezeigt (Abb. 30B). Sowohl die Sauerstoffisotope
als auch die Mg/Ca-Verhaltnisse wurden dabei an der planktisch
lebenden Foraminifere Globigernoides ruber bestimmt (de Garidel-
Thoron et al., 2005).

Im Zeitraum der letzten 240 ka variiert die Temperatur von 25°C bis
28,2°C. Die Temperaturkurve dokumentiert dabei nicht nur die
regionalen Klimaschwankungen, sondern spiegelt auch die globalen
Glazial-Interglazial-Klimaschwankungen wider. Die minimale Wasser-
temperatur wird im letzten Glazialstadium (MIS 2) verzeichnet, wahrend
die maximalen Wassertemperaturen in den Perioden der Interglaziale
(MIS 5 und MIS 1) nachgewiesen wurden. Die durchschnittliche
Oberflachenwassertemperatur  betragt im  Untersuchungszeitraum
27,1°C. Diese Temperatur ist in guter Ubereinstimmung mit der
durchschnittlichen Oberflachenwassertemperatur von 27,3°C, die aus
den Mg/Ca-Verhaltnissen errechnet wurde. Des Weiteren sind die
Wassertemperaturen im Holozan in guter Ubereinstimmung mit der
aktuellen durchschnittlichen Jahresoberflachenwassertemperatur von
28,6°C (Conkright et al., 2002).
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Abb.30  A: Sauerstoffisotopenkurve (5'°0) der planktonischen Foraminifere
G. ruber (de Garidel-Thoron et al., 2005); B: rekonstruierte
Paldaooberflachenwassertemperaturen flr die letzten 250 Kka;
bestimmt wurden die Mg/Ca-Verhéltnisse der planktonischen
Foraminifere G. ruber (de Garidel-Thoron et al, 2005); C:

rekonstruierte Oberflachenwassertemperaturen basierend auf dem
U%, -Index fiir den Untersuchungszeitraum der vergangenen 240 ka

(Rostek et al., unverdffentlichte Daten).

Ein Vergleich der Palaooberflachenwassertemperaturkurve der
Alkenone mit der Sauerstoffisotopenkurve bzw. der Temperaturkurve
der Mg/Ca-Verhaltnisse zeigt fur den untersuchten Zeitabschnitt eine
deutliche Ubereinstimmung. Die kéaltesten Oberflichenwasser-
temperaturen kommen zumeist am Ende der glazialen Perioden vor
(MIS 6 und MIS 4).
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Abweichend von den in Abbildung 30 dargestellten Kurvenverlaufen
zeigt die Temperaturkurve der Alkenone (Abb. 30C) einen intensiven
Temperatursprung vom MIS 3 in das letzte Glazialstadium (MIS 2).
Dieser Interglazial-Glazial-Ubergang ist in den beiden zusétzlich
dargestellten Tiefenplots nicht ausgepragt (Abb 30A und Abb. 30B).
Ahnliche Temperaturverlaufe im Bereich des letzten Glazials wurden
ebenfalls in Studien aus dem Indischen Ozean berichtet (Bard et al.,
1997).

Zudem fallt auf, dass die Temperaturkurven der Proxies (Abb. 30B und
Abb. 30C) unterschiedlich stark variieren. So schwanken die auf der
Basis der Alkenone rekonstruierten Oberflachenwassertemperaturen
um %0,32°C, wahrend die Wassertemperaturen, die aus den Mg/Ca-
Verhaltnissen bestimmt wurden, um mehr als +£0.84°C variieren. Dieser
Unterschied ist wahrscheinlich auf unterschiedliche Mechanismen bei
der Synthese von Alkenonen bzw. der Einlagerung von Magnesium in
das Kalzitkristallgitter der Foraminiferen zurtckzufluhren. Der Einfluss
von Ldsungsprozessen auf das Mg/Ca-Verhaltnis und die daraus
rekonstruierten Wassertemperaturen ist dagegen zu vernachlassigen,
da sich der Sedimentkern oberhalb der modernen Lysokline befindet
(de Garidel-Thoron et al., 2005).

Darlber hinaus stimmt die gemessene Temperaturdifferenz des letzten
Glazial-Interglazial-Ubergangs von 2,7°C mit Daten aus vorherigen
Studien aus der Region Uberein (Lea et al., 2000; Visser et al., 2003).
Zudem werden die Ergebnisse auch durch Pollenstudien von Hope und
Tulip (1994) gestutzt, die eine Abkuhlung von 3-4°C flr die Region der

Nordkuste Papua-Neuguineas im letzten Glazial registrierten.
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7.3.2. Mg/Ca-Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion

Neben der Verwendung etablierter Temperaturproxies zur Rekon-
struktion von Oberflachenwassertemperaturen wurde im Rahmen
dieser Arbeit auch ein neuer Ansatz zur Temperaturrekonstruktion
verfolgt und Uberprift. Dieser neue Ansatz beruht auf dem Mg/Ca-
Verhaltnis von Coccolithen, dass die Wassertemperatur wahrend des
Kalzifizierungprozesses widerspiegeln soll. Dieser Temperaturproxy
wurde erstmals von Stoll et al. (2001) im Rahmen von Reinkultur-
experimenten beschrieben, jedoch noch nicht in Feldstudien getestet.
Im folgenden Abschnitt werden nun zum ersten Mal Ergebnisse aus
Sedimentkernuntersuchungen vorgestellit.

Abbildung 31 zeigt die Mg/Ca-Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion
aufgetragen uUber der Oberflachenwassertemperatur. Die Oberflachen-
wassertemperaturen wurden anhand der Mg/Ca-Verhaltnisse der

Foraminifere G. ruber rekonstruiert. Zur besseren ldentifizierung von

gleichartigen Mechanismen wurde nicht auf den Uj -Index als

Temperaturproxy zuriickgegriffen, sondern auf die Mg/Ca-Verhaltnisse
aus der Foraminifere G. ruber. Die Mg/Ca-Verhaltnisse der Sediment-
feinfraktion variieren Uber den Teufenbereich des Sedimentkerns
MD97-2140 zwischen 0,5 und 5,3 mmol/mol. Damit liegen die im
Rahmen dieser Arbeit gemessenen Mg/Ca-Verhaltnisse weit Uber den
von Stoll et al. (2001) bestimmten Elementverhaltnissen aus

Reinkulturen.
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Abb. 31 Vergleich der Paldooberflachenwassertemperaturen, die
unter Anwendung desMg/Ca-Temperaturproxys aus der
Foraminifere G. ruber ermittelt wurden, und der Mg/Ca-
Verhaltnisse der Coccolithen-Fraktion aus dem Sediment-
kern MD97-2140.

Die Ergebnisse von Stoll et al. (2001) zeigen eine Abhangigkeit
zwischen den Mg/Ca-Verhaltnissen der Coccolithen und den
umgebenden Wassertemperaturen. Allerdings zeigt Abbildung 31 keine
Temperaturabhangigkeit der Mg/Ca-Verhaltnisse aus der Sediment-
feinfraktion. Es wird daher vermutet, dass Verunreinungen aus der
Sedimentmatrix das temperaturabhangige Signal Uberlagern.

Ein moglicher Grund fur die erhdhten Mg/Ca-Verhaltnisse im
untersuchten  Probenmaterial konnte eine Beimischung von
Foraminiferenschalen sein. So weisen die Karbonatschalen von G.
ruber Mg/Ca-Verhaltnisse zwischen 3,4 und 4,6 mmol/mol auf (de
Garidel-Thoron et al.,, 2005). Aufgrund der durchgefuhrten
physikalischen Korngrof3enfraktionierung wird jedoch eine Verun-

reinigung der Sedimentfeinfraktion durch Foraminiferenschalen bzw.
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deren Bruchsticke ausgeschlossen. Diese Aussage wird durch
mikroskopische Kontrollen der Sedimentfeinfraktion belegt.

Zudem wird der chemischen Sedimentaufarbeitung ein groRer Einfluss
auf das Mg/Ca-Verhaltnis zugeschrieben. So fanden Stoll et al. (2001)
unter Verwendung von synthetischem Probenmaterial heraus, dass die
Oxidation des organischen Materials zur Entfernung von nicht-
karbonatischem Magnesium ein besonders kritischer Arbeitsschritt ist.
Im Vergleich zum Probenmaterial von Stoll et al. (2001) enthalt das hier
aufgearbeitete Sediment sehr geringe Gehalte an organischem Material
(0,15-0,7%). Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit auf diesen
zusatzlichen Aufarbeitungschritt zur Oxidation des organischen
Materials verzichtet. Die Messergebnisse und deren Variation lassen
jedoch vermuten, dass bereits Gehalte von organischem Material <1%
ausreichen, um Daten signifikant zu verfalschen. Des Weiteren wird
nicht ausgeschlossen, dass neben dem organischen Material noch
weitere nichtkarbonatische Mg-Quellen in der Sedimentfeinfraktion

vorliegen.

Anhand der hier gezeigten Daten ist es nicht maoglich, eine
abschliellende Aussage zu machen, ob es sich beim Mg/Ca-Verhaltnis
der Coccolithen um einen Temperaturproxy handelt. Zur vollstandigen
Beantwortung dieser Fragestellung bedarf es weiterer intensiver
Studien an Oberflachensedimenten mit einem starken Fokus auf der
Probenvorbereitung. AuRerdem bleibt fraglich, inwieweit die komplexen
Anforderungen an die Aufarbeitung und Analytik eine Weiterentwicklung

der Methode rechtfertigen, da mit dem U, -Index bereits ein etablierter

Temperaturproxy auf der Basis der Coccolithophoriden existiert.
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7.3.3. Rekonstruktion der Palaoproduktivitat

Die Regionen der aquatorialen Ozeane sind bekannt fir ihre erhohte
Primarproduktivitdt und ihre bedeutende Rolle im globalen
Kohlenstoffkreislauf. So wurden in den vergangenen Jahren verstarkt
internationale Projekte zur Untersuchung der biologischen Pumpe im
Bereich des Aquators durchgefiihrt (Buesseler et al., 1995; Honjo et al.,
1995; Wanninkhof et al.,, 1995; Wefer und Fischer, 1993). Der
uberwiegende Anteil der Studien konzentrierte sich dabei jedoch auf die
Ostlichen und zentralen Ozeanregionen. Entsprechend wenig
organisch-geochemische  Studien wurden in den westlichen
aquatorialen Regionen mit geringer Primarproduktion durchgefihrt. Im
folgenden Kapitel dieser Arbeit wird nun zum ersten Mal versucht, eine
Rekonstruktion der Palaoproduktivitat im WPWP durchzufihren, die
neben organisch-geochemischen Biomarkern auch die Sr/Ca-

Verhaltnisse der Coccolithen berlcksichtigt.

Abbildung 32 zeigt die Teufenprofile der Massenakkumulationsraten
des organischen Kohlenstoffs (CogMAR) und des Karbonats
(CaCO3MAR). Die Schwankungsbreite der Massenakkumulationsrate
des organischen Kohlenstoffs reicht von 4,3 mgcm?ka” bis
59,2 mg cm? ka'. Die CoqMAR-Daten weisen im Zeitraum zwischen
360 ka und 175 ka eine geringe Variabilitat im Wechsel der Glazial-
Interglazial-Phasen auf. Dies gilt ebenso fir die Massen-
akkumulationsraten des Karbonats. Ab 175 ka ist dann eine Zunahme
der Variabilitst wahrend der Glazial-Interglazial-Ubergange zu
beobachten. Fur den zuletzt genannten Zeitraum zeigen die CogMAR-
Daten eine erhdhte Anreicherung von organischem Material wahrend
der spaten glazialen Isotopenstadien 6, 4 und 2. Im Fall des Glazial-
stadiums MIS 4 reicht die erhohte Massenakkumulationrate bis in das
frihe Interglazialstadium MIS 3 hinein. Die Schwankungen der
CogMAR-Daten sind hierbei als Indikator fur eine wechselnde marine

Produktivitat anzusehen. Diese Annahme wird durch vorherige Studien
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aus dem Untersuchungsgebiet belegt (Kawahata und Eguchi, 1996;
Kawahata, 1999; Kawahata et al., 2000; Tanaka, 2004).
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Abb. 32 Massenakkumulationsraten des Karbonats (CaCO3;MAR) und
des organischen Kohlenstoffs (CoyMAR) in den Sedimenten der
letzten 360 ka von der Probenentnahmestelle MD97-2140.

Abbildung 32 zeigt weiterhin eine gute Ubereinstimmung bei der
Anreicherung von Karbonat und organischem Kohlenstoff wahrend der
vergangenen 360 ka (siehe auch Kap. 7.2; Abb. 25). Dabei korrelieren
hohe Akkumulationsraten des Karbonats mit hohen Massen-
akkumulationsraten des organischen Kohlenstoffs. Die Maxima beider
Zeitreinen fallen dabei Uberwiegend mit den spaten Glazialstadien
zusammen (MIS 6, MIS 4 und MIS 2). Dieses Anreicherungsmuster ist
charakteristisch fur eine Planktonvergesellschaftung einer oligotrophen
Ozeanregion, die vorwiegend durch karbonatbildende Organismen

dominiert wird. Hierzu zahlen im Bereich des Eauripik-HOhenzugs vor
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allem die Coccolithophoriden und Foraminiferen (Kawahata und
Eguchi, 1996; Tanaka, 2004). Ein wesentlicher Faktor zur Erklarung der
beschriebenen positiven Korrelation zwischen Karbonat und
organischem Material sind die Kalkschalen der Organismen. Aufgrund
ihrer schweren Karbonatschalen sinken die abgestorbenen Organismen
relativ schnell durch die Wassersaule in Richtung Meeresboden herab.
Aus der kurzen Verweilzeit des abgestorbenen Planktons in der
Wassersaule folgt daher eine kurze Expositionszeit des organischen
Materials gegenuber der sauerstoffreichen Umgebung. Dies schutzt die
organischen Bestandteile der Organismen vor den Remineralisierungs-
prozessen. Zusatzlich schitzt auch die Karbonatschale selbst das
innenliegende organische Material vor der Remineralisierung. Die
Gesamtheit der zuvor beschriebenen Prozesse fuhrt somit zu den in
Abbildung 32 dargestellten Zeitreihen von C,gMAR und CaCO3;MAR.

Eine Beimischung von terrigenem organischem Material wird fur die
Probenlokation MD97-2140 ausgeschlossen. Dies liegt zum einen an
der isolierten geographischen Lage, zum anderen untermauern
Messungen von Cgg/N-Verhéltnissen diese Aussagen. Fur drei
Sedimentkerne aus dem Untersuchungsgebiet lagen die Cgrg/N-
Verhaltnisse zwischen 5,5 und 8,3 (Kawahata, 1999). Diese Werte sind
ein deutlicher Hinweis, dass das organische Material im Unter-
suchungsgebiet einen marinen Ursprung besitzt (Emerson und Hedges,
1988).

Die in Abbildung 32 dargestellten Zeitreihen der Massenakku-
mulationsraten dokumentieren demnach eine wechselnde marine
Produktivitat im Untersuchungsgebiet. Auch weitere paldoozeano-
graphische Studien an Sedimenten des WPWP bestatigen diese
Annahme und unterstreichen, dass die Variationen der organischen
Kohlenstoffgehalte primar ein  Spiegel wechselnder mariner
Produktionsraten sind (Kawahata und Eguchi, 1996; Kawahata, 1999).
Eine erhohte Auftriebsaktivitat von kaltem und nahrstoffreichem
Tiefenwasser in die euphotische Zone gilt hierbei als Ursprung der

gesteigerten Primarproduktionsraten. In der raumlichen Verteilung der
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Exportproduktion wird zudem ein Ost-West-Gradient im WPWP
beobachtet. Hierbei sind erhdhte Produktionsraten im westlichen Teil
der Region aufzufinden, wo im Bereich des Mindanao-Doms eine sehr

flache Nutrikline existiert (Masumoto und Yamagata, 1991).

Variationen der marinen Biomarker — Aussagen Uber die marine
Produktivitat

Zur naheren Analyse der Variationsmuster im Akkumulationsprofil des

organischen Materials werden im folgenden Abschnitt die marinen
Biomarker detailliert untersucht. Die Verwendung von Biomarkern hat
sich in einer Vielzahl von paldoozeanographischen Studien zur
Beschreibung von Palaoproduktivitatswechseln des marinen Planktons
bewahrt (Hinrichs et al., 1999; Schubert et al., 1998). Die Wechsel der
Biomarkergehalte bzw. deren Akkumulationsprofile wurden dabei in
einen direkten Zusammenhang mit den Produktivitatsanderungen der
entsprechenden Organismengruppe gebracht Als Produktivitats-
indikator mariner Herkunft neben den Alkenonen, Diolen, Keto-olen und
Steroidalkoholen steht in dieser Arbeit erstmalig das Sr/Ca-Verhaltnis
der Coccolithenfraktion eines Sediments zur Verfugung. Es wird hierbei
gepruft, inwiefern Produktivitatsanderungen der Coccolithophoriden im

Sr/Ca-Verhaltnis reflektiert werden.

Abbildung 33 zeigt neben der rekonstruierten Oberflachenwasser-
temperatur auch das Teufenprofil der Massenakkumulationsrate der
Car2+3-Alkenone der letzten 240 ka. Das Anreicherungsprofil der
Csr2+3-Alkenone zeigt im gesamten Untersuchungszeitraum eine grofde
Variabilitat. Die durchschnittliche Akkumulationsrate der Csz-Alkenone
betragt 5,6 ug cm™ ka™' und reprasentiert damit die Vorherrschaft der
Coccolithophoriden als Primarproduzenten im Untersuchungsgebiet.

Beim Vergleich des Teufenprofils der Massenakkumulationsrate der
Cs72+3-Alkenone mit dem Profil der Akkumulationsrate des organischen
Kohlenstoffs (siehe Abb. 32) zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. So
weist das Anreicherungsprofil der Cs7.0+3-Alkenone ebenfalls Maxima

wahrend der glazialen Isotopenstadien MIS 6 und 2 auf.
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Die Vergesellschaftung der Coccolithophoriden im Untersuchungs-
gebiet wird durch die Spezies Oolithotus fragilis, Gephyrocapsa
oceanica, Calcidiscus leptoporus und Florisphaera profunda dominiert
(Tanaka, 2004). Diese vier Arten bilden zusammen 85% der gesamten
Flora im Untersuchungsgebiet. Besonders hervorzuheben ist die
Spezies Florisphaera profunda, die im Gegensatz zu den anderen
Spezies der tiefphotischen Flora angehort. Ihr Lebensraum erstreckt
sich in einer Wassertiefe zwischen 60 und 200 m (Baumann et al.,
2003; Tanaka, 2004). Das zur Photosynthese bendtigte Licht wird in
diesen Wassertiefen zu einem limitierenden Wachstumsfaktor.
Florisphaera profunda besitzt einen Anteil von Uber 50% an der
gesamten Coccolithophoridenvergesellschaftung und reprasentiert
damit die dominierende Coccolithophoridenart im WPWP (Tanaka,
2004). Allerdings produziert Florisphaera profunda keine Alkenone.
Diese werden im Untersuchungsgebiet lediglich von Gephyrocapsa
oceanica synthetisiert (Marlowe et al., 1984; Marlowe et al., 1990).
Gephyrocapsa oceanica produziert ebenfalls Coccolithen, allerdings
betragt der Anteil von Gephyrocapsa oceanica an der aktuellen
Vergesellschaftung lediglich 10-15% (Tanaka, 2004). Die in Abbildung
33 gezeigten Ergebnisse reprasentieren daher nicht die Gesamtheit der
Coccolithophoriden und ihrer Produktivitat in der photischen Zone des
Untersuchungsgebiets, sondern spiegeln vielmehr die Anpassung von
Gephyrocapsa oceanica an die Umweltbedingungen des WPWP wider.
AbschlieRend bleibt jedoch festzuhalten, dass auch G. oceanica positiv
auf das Einstromen von kaltem und nahrstoffreichem Tiefenwasser
wahrend der Glazialphasen reagiert und seine Biomasseproduktion
steigert. Dies wird besonders in den marinen Isotopenstadien MIS 6
und 2 deutlich (Abbildung 33).
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Abb. 33 Massenakkumulationsraten der Cjs;-Alkenone (Cs7.2+3MAR) im
Vergleich zu den rekonstruierten Oberflachenwassertemperaturen
als Funktion des Sedimentalters wahrend der vergangenen 240 ka

(Rostek et al. unveréffentlichte Daten).

Abbildung 34 zeigt die Massenakkumulationsraten des Cgg-1,14-Diols
sowie des Cgp-15-Keto-1-ols flr den Untersuchungszeitraum der
vergangenen 240 ka. Die durchschnittliche Massenakkumulationsrate
des langkettigen Csp-Keto-ols liegt bei 0,31 pg cm™? ka™, wahrend die
mittlere Anreicherung des langkettigen Cgg-Diols von 0,70 ug cm?ka™

einen mehr als doppelt so hohen Wert aufweist.
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Abb. 34 Teufenprofile der Akkumulationsraten des C,g-Diols und des
Czo-Keto-ols in den Sedimenten der vergangenen 240 ka im
Sedimentkern MD97-2140.

Sowohl das Cgp-Ket-ol als auch die Cayg-Diol zeigen in ihren
Teufenprofilen eine gute Ubereinstimmung mit den bisher untersuchten
geochemischen Pauschalparametern (CogMAR und CaCOs;MAR).
Beide Zeitreihen weisen maximale Anreicherungen in den Sedimenten
wahrend der Glazialstadien MIS 6, MIS 4 und MIS 2 auf. Der Nachweis
des Cys-1,14-Diols wird dabei hauptachlich auf das Vorkommen von
Proboscia-Diatomeen im Untersuchungsgebiet zuruckgefuhrt. Die in
Abbildung 34 gezeigten Ergebnisse sind zudem in guter Uberein-
stimmung mit den von Kawahata (1999) beschriebenen Akkumulations-
raten von biogenem Opal. So wurden im Sedimentkern C4402 aus dem

Karolinen-Becken ebenfalls erhohte Massenakkumulationsraten im
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spaten Glazialstadium MIS 6 sowie in den beiden Glazialphasen MIS 4
und MIS 2 nachgewiesen.

Zudem ist auffallig, dass diese Produktivitdatsmaxima zeitlich sehr nah
an den Anreicherungsmaxima der Alkenone liegen (vergleiche
Abb. 33). Ahnliche Beobachtungen wurden im sliddstlichen Atlantik von
Hinrichs et al. (1999) gemacht. In dieser Studie korreliert das
Vorkommen des Cgg-Diols und des Cgzp-Keto-ols mit dem Vorkommen
der Alkenone und der abgeschatzten Palaoproduktivitat. Weitere
vergleichbare Ergebnisse wurden in einer Studie aus dem Arabischen
Meer gefunden. Hier wurde erstmals eine biologische Quelle fur die
langkettigen Alkan-1,14-Diole ermittelt (Sinninghe Damsté et al., 2003).
Dabei handelt es sich um eine weit verbreitete Diatomeenart der
Gattung Proboscia.

Im Arabischen Meer werden in Perioden erhdhter Auftriebsaktivitat 20-
30% der gesamten Lipide von Proboscia-Diatomeen produziert. Auf
diese Weise lasst sich moglicherweise das langkettige C2s-1,14 Diol als
Indikator fir hohe Nahrstoffkonzentrationen in die photischen Zone
verwenden (Sinninghe Damsté et al., 2003). Demzufolge liegen
wahrend der glazialen Isotopenstadien MIS 6, MIS 4 und MIS 2 erhdhte
Nahrstoffkonzentrationen in der photischen Zone des Untersuchungs-
gebiets vor. Erhdhte Nahrstoffeintrage lassen sich dabei vermutlich auf
eine gesteigerte Auftriebsaktivitat zurickfuhren, die vor allem kaltes

und nahrstoffreiches Tiefenwasser mit sich fiihrt.

In Abbildung 35 ist die Massenakkumulationsrate des Cgg-1,14-Diols
aufgetragen Uber der Akkumulationsrate des C3p-15-Keto-1-ols. Die
Graphik zeigt eine sehr gute Korrelation der beiden Parameter
(Korrelationskoeffizient r=0,86; n=97). Fur diese Abhangigkeit gibt es
zwei mogliche Erklarungen. Zum einen kann es sich um eine
gemeinsame marine Quelle fur beide Biomarker handeln. Die zweite
Erklarung beruht auf der Annahme, dass die Biomarker aus zwei
unabhangigen Quellen stammen. Sollte es sich um zwei
unterschiedliche Organismen handeln, so reagieren deren Stoff-

wechselmechanismen jedoch ahnlich auf Umweltveranderungen wie
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z.B. erhohtes Nahrstoffangebot oder veranderte Nahrstoffzusammen-
setzung. Zur vollstandigen Klarung dieses Zusammenhangs ware eine
kohlenstoffisotopische Bestimmung an beiden Biomarkern durch-
zufuhren. Aus den Messdaten wurde sich abschliefend beantworten
lassen, ob sich die Biosynthese des Diols und Keto-ols auf einen
gemeinsamen Organismus zurlckverfolgen lasst oder ob zwei

unabhangige Quellen vorliegen (Sinninghe Damsté et al., 2003).
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Abb. 35 Massenkkumulationsraten des C,s-1,14-Diols aufgetragen
Uber den Massenakkumulationsraten des Cj3p-15-Keto-1-

ols aus den Sedimenten der letzten 240 ka.

Wie bereits erwahnt, stellen Diatomeen neben den Coccolithophoriden
auch einen Teil der Planktonvergesellschaftung im aquatorialen
Westpazifik. So beschreibt Kawahata (1999) in seiner Studie fur den
Sedimentkern C4402 vom Eauripik-Hohenzug eine schwache
Korrelation zwischen den Akkumulationsprofilen des organischen
Kohlenstoffs und des biogenen Opals fir den Zeitraum der
vergangenen 260 ka. Auch fur den im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Sedimentkern MD97-2140 aus der unmittelbaren
Umgebung von C4402 lassen sich entsprechende Hinweise auf

Diatomeen finden. Neben dem bereits beschriebenen Cg-Diol gehéren
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auch das Diatomsterol und das B-Sitosterol zu den Biomarkern der
Diatomeen. Aufgrund der geringen Konzentrationen von Diatomsterol in
den Lipidextrakten war eine Quantifizierung dieses Biomarkers jedoch
nicht moglich.

Alternativ wurde [-Sitosterol als Indikator fir das Vorkommen von
Diatomeen herangezogen. Das Anreicherungsprofil des B-Sitosterol in
den Sedimenten von MD97-2140 ist in Abbildung 36 dargestellt. Die
Massenakkumulationsrate dieses Biomarkers weist Maxima sowohl im
spaten Glazialstadium MIS 6 als auch im Interglazialstadium MIS 3 auf.
Besonders auffallend im Verteilungsmuster des [B-Sitosterols ist das
ausgepragte Maximum im spaten Isotopenstadium 6. Ein ahnliches
Verteilungsmuster wurden bereits in unterschiedlichen Auftriebs-
regionen des Atlantiks beobachtet (Abrantes, 2000). Hier finden sich
ebenfalls Hinweise auf eine erhohte Produktion von Diatomeen
wahrend des spaten MIS 6. Es scheint sich daher nicht um ein
regionales Auftreten, sondern vielmehr um ein globales Signal zu
handeln. Das Signal beschreibt eine Verschiebung der
phytoplanktonischen Vergesellschaftung im Untersuchungsgebiet. Eine
solche Veranderung in der Organismenvergesellschaftung ware nicht
allein durch eine erhohte Auftriebsaktivitat von nahrstoffreichen
Wassermassen zu erklaren. Hierzu musste vielmehr einWechsel des
Nahrstoffangebots (z.B. Silizium und Stickstoff) vorliegen, der ein

Wachstum von Diatomeen wahrend dieses Zeitabschnitts begunstigt.
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Abb. 36 Massenakkumulationsraten der marinen Biomarker Cholesterol
und B-Sitosterol (24-Ethylcholest-5-en-3B-0l) in den Sedimenten
der letzten 240 ka von der Probenentnahmestelle MD97-2140.

Im Vergleich zum Alkenon oder dem Diatomsterol handelt es sich beim
Cholesterol um einen weniger spezifischen Biomarker. Es ist das
Hauptsterol in Sedimenten vieler Meeresgebiete, zu denen neben dem
Arabischen Meer (Jenisch et al., 1993) und dem Atlantik auch der
Pazifische Ozean zahlt (Wakeham, 1989). Es ist ein Biomarker des
Zooplanktons und wird haufig direkt von den Organismen
biosynthetisiert. Neben einer direkten Produktion des Molekuls besteht
auch die Mdglichkeit einer indirekten Synthese durch den Umbau von
Algensterolen (Prahl et al., 1984; Teshima, 1972). Demnach sind die
Cholesterolgehalte in marinen Sedimenten ein Indikator fir die
Produktivitat des Zooplanktons bzw. der marinen Fauna.

Neben dem Zooplankton synthetisieren jedoch auch Mikroalgen wie

Diatomeen oder Eustigmatophyceen Cholesterol (Volkman, 1986;
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Volkman et al., 1992) und leisten somit signifikante Beitrdge in den
Ablagerungsgebieten. Das in Abbildung 36 dargestellte Teufenprofil der
Akkumulationsraten des Cholesterols zeigt im Vergleich zu denen der
anderen Biomarkern keine signifikanten Variabilitdten. Der Verlauf des
Teufenprofils ist Ausdruck einer Vielzahl planktonischer Quellen und ist
daher als ein intergriertes Signal der planktonischen Nahrungskette zu

verstehen.

Die unterschiedlichen Teufenprofile der untersuchten organisch-
geochemischen Biomarker zeigen allesamt starke Schwankungen in
ihren Gehalten und Akkumulationsraten. Die Variationen sind dabei in
erster Linie auf Anderungen der marinen Artenvergesellschaftung und
schwankende Bioproduktivitaten der Organismen zuruckzufuhren. Die
Teufenprofile der Biomarker korrelieren zumeist mit den zeitlichen
Veranderungen der Oberflachenwassertemperaturen, und es fallen
erhohte  Akkumulationsraten mit kUhleren Wassertemperaturen
zusammen (MIS 6, MIS 4, MIS 2). Hieraus lasst sich schliessen, dass
die kalten Wassermassen eine erhohte Nahrstofffracht mit sich fuhrten
und es so zu einer allgemeinen Erhdhung der biogenen Produktivitat im
Untersuchunggebiet kam. Inwiefern eine selektive Erhaltung einzelner
Lipidklassen unter oxischen Bedingungen das Produktivitatssignal
Uberlagert, kann durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten

Untersuchungen nicht beantwortet werden.
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Sr/Ca-Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion — Ein neuer Produktivitats-

proxy?
Bisherige Ergebnisse aus Feld- und Laborstudien zeigen, dass die

Sr/Ca-Verhaltnisse der  Coccolithen die  Wachstums-  bzw.
Kalzifizierungsraten der Organismen widerspiegeln (Rickaby et al.,
2002; Stoll und Schrag, 2000; Stoll et al., 2002a; Stoll et al., 2002c).
Zudem wurde beobachtet, dass nur nahrstoffinduzierte Wachstums-
anderungen einen Einfluss auf das Elementverhaltnis besitzen, eine
Variation der Lichtverhaltnisse fuhrte hingegen zu keiner Veranderung
des Sr/Ca-Verhaltnisses in den Coccolithen. Jedoch ist zu erwahnen,
dass die bisherigen Ergebnisse und Beobachtungen lediglich einen
qualitativen Charakter besitzen und keine quantitativen Zusammen-

hange beschreiben.

In Abbildung 37 sind neben den Massenakkumulationsraten des
Gesamtkarbonats und des organischen Kohlenstoffs auch die Sr/Ca-
Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion der letzten 360 ka dargestellt.
Das durchschnittliche Sr/Ca-Verhaltnis der Sedimentfeinfraktion an der
Probenentnahmestelle MD97-2140 betragt 2,1 mmol/mol. Dieses
Elementverhaltnis ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
aus vorherigen Sedimentkern- und Kulturstudien (Rickaby et al., 2007;
Stoll und Schrag, 2001; Stoll und Bains, 2003). Zudem bestatigen die
Sr/Ca-Verhaltnisse die Existenz von Coccolithen in der Sedimentfein-
fraktion.

Die Variation der Sr/Ca-Verhaltnisse betragt fur den Untersuchungs-
zeitraum 8%, wahrend die Schwankungsbreite der Sr/Ca-Verhaltnisse
im Meerwasser lediglich zwischen 1% und 3% liegt (Stoll und Schrag,
1998). Folglich ist die Variabilitat der Sr/Ca-Verhaltnisse in der
Sedimentfeinfraktion nicht auf Veranderungen der elementaren
Meerwasserzusammensetzung zurlckzufiuhren. Die Veranderungen
des Sr/Ca-Verhaltnisses in der Coccolithenfraktion des Sediments ist
vielmehr ein direkter Hinweis auf den Einfluss von Wachstum und

Kalzifizierungsraten auf das Elementverhaltnis.
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In Kapitel 6.2. wurde bereits gezeigt, dass eine positive Korrelation
zwischen dem Sr/Ca-Verhaltnis und dem Beitrag der Coccolithen am
Gesamtkarbonat besteht. Coccolithophoriden sind im WPWP mit einem
Beitrag bis zu 70% (Tanaka, 2004) am Gesamtkarbonat die
dominierenden Karbonatproduzenten, so dass im Untersuchungsgebiet
ebenfalls eine Korrelation zwischen den Sr/Ca-Verhaltnissen und dem
Gesamtkarbonatgehalten zu erwarten ist.

Die Teufenprofile des Gesamtkarbonats und des organischen
Kohlenstoffs zeigen deutliche Variationen (siehe Abb. 37). Diese
Schwankungen rihren von Veranderungen in der marinen Produktivitat
her, die vorwiegend durch karbonatbildende Organismen gepragt wird.
Das ebenfalls in Abbildung 37 dargestellte Sr/Ca-Verhaltnis spiegelt
hingegen Variationen in der Produktivitat der Coccolithophoriden bzw.
ihrer Kalzifizierungrate wider. Das Teufenprofil der Sr/Ca-Verhaltnisse
ist hierbei in guter Ubereinstimmung mit den zuvor genannten
Pauschalparametern (CogMAR und CaCO3MAR) und weist ebenfalls
Maxima wahrend der spaten Glazialstadien MIS 4 und 2 auf. Wahrend
dieser Glazialstadien dringt nahrstoffreiches Tiefenwasser an die
Meeresoberflache und induziert dort eine Erhohung der marinen
Primarproduktion. Diese Steigerung betrifft vorwiegend das
Phytoplankton der oberen Wasserschichten, das im Untersuchungs-
gebiet durch die Coccolithophoriden Oolithotus fragilis, Gephyrocapsa
oceanica und Calcidiscus leptoporus dominiert wird (Tanaka, 2004). Die
Coccolithophoriden steigern dabei nicht nur die Synthese von
organischem Material, sondern auch ihre Kalzifizierungsrate. Eine
schnellere Mineralisierung der Coccolithen begunstigt den Einbau von
Strontiumionen in das Kalzitkristallgitter und fuhrt somit zu einer

Erhdhung der Sr/Ca-Verhaltnisse.

Wahrend in den Glazialstadien MIS 4 und MIS 2 eine gute Uber-
einstimmung des Sr/Ca-Verhaltnisses mit den Pauschalparametern
beobachtet wird, zeigt sich im spaten Glazialstadium MIS 6 ein
asynchroner Verlauf von Elementverhaltnissen und Pauschal-

parametern (Abb. 37). Wahrend sowohl die Akkumulationsraten des
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Gesamtkarbonats und des organischen Kohlenstoffs Maxima
aufweisen, beschreibt das Sr/Ca-Verhaltnis wahrend dieser Phase ein
Minimum im Teufenprofil. Eine Erklarung fur diesen asynchronen
Verlauf ware eine Veranderung in der Planktonvergesellschaftung im
Untersuchungsgebiet. Weitere Hinweise fur eine solche Veranderung
im Untersuchungsgebiet finden sich in den Teufenprofilen des -
Sitosterols (Abb. 36) und der Diole bzw. Keto-ole (Abb. 34). Diese
zeigen ebenfalls deutliche Maxima im spaten Glazialstadium MIS 6. Die
ebenfalls erhdhte Anreicherung von Karbonaten in den Sedimenten des
spaten MIS 6 ware somit nicht ausschlieRlich auf Coccolithophoriden
zurlckzufihren, sondern mdglicherweise auf Foraminiferen oder
Pteropoden. Diese Vermutung konnte anhand einer morphologischen
Analyse der Karbonatfraktion untersucht werden.

Zur weiteren Uberprifung der Zusammenhange zwischen dem Sr/Ca-
Verhaltnis und der Biomassenproduktion der Coccolithophoriden im
WPWP, wurden in Abbildung 38 die Massenakkumulationsraten der
Alkenone zusammen mit den Sr/Ca-Verhaltnissen aufgetragen.
Alkenone gelten als spezifische Biomarker der Haptophyceen und ihr
Anreicherungsprofil spiegelt die Produktivitat dieser Primarproduzenten
wider.

Ebenso wie bei den Pauschalparametern existiert zwischen dem Sr/Ca-
Verhaltnis und dem Anreicherungsprofil der Alkenone eine gute
Ubereinstimmung, was die Annahme bestétigt, dass es sich bei den
Sr/Ca-Verhaltnissen um ein Produktivitatssignal der Coccolithophoriden
handelt. Allerdings ist auch in diesem Vergleich ein asynchroner Verlauf
der Teufenprofile im spaten Glazialstadium MIS 6 zu beobachten.
Wahrend sowohl CogMAR als auch die Alkenone in dieser Phase ein
Maximum aufweisen, liegt im Teufenprofil der Sr/Ca-Verhaltnisse ein
lokales Minimum vor. Dieser unterschiedliche Verlauf lieRe sich nur
dadurch erklaren, das Haptophyceen ohne Exoskelett flr die Alkenon-

Produktion im spaten Glazialstadium MIS 6 verantwortlich sind.
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Abb. 37 Massenakkumulationsraten des Gesamtkarbonats (CaCO; MAR)
und des organischen Kohlenstoffs (C,qMAR) in den Sedimenten
der letzten 360 ka aus dem Sedimentkern MD97-2140 (Thevenon
et al., 2004). Zudem sind die im Rahmen dieser Arbeit
gewonnenen Sr/Ca-Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion fir

diesen Zeitraum dargestellt.

Des Weiteren fallt in Abbildung 38 auf, dass die Massenakku-
mulationsraten des organischen Kohlenstoffs und der Alkenone
besonders stark in den Glazial-Interglazial-Ubergéngen variieren. Im
Vergleich hierzu andert sich das Sr/Ca-Verhaltnis wahrend der
Klimaubergange weniger stark. Dieser Unterschied lafdt sich durch die
besonderen Bedingungen im Untersuchungsgebiet erklaren.

Wie bereits im vorherigen Kapitel erwahnt, existiert im WPWP neben
der oberflachennahen Phytoplanktonvergesellschaftung auch eine
Tiefenflora. Die Tiefenflora wird durch die Spezies Florisphaera
profunda dominiert. Die Vorherrschaft dieser Spezies st

charakteristisch flr tropische Ozeanregionen mit einer tiefen
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Thermokline und einer relativ niedrigen marinen Primarproduktion
(Molfino und Mcintyre, 1990).

Florisphaera profunda besitzt im Untersuchungsgebiet einen Anteil von
bis zu 50% am Gesamtkarbonat (Tanaka, 2004). Sie produziert jedoch
keine Alkenone. Die Massenakkumulationsrate der Alkenone spiegelt
also lediglich die Produktivitat der photischen Zone wider, in der
Gephyrocapsa oceanica die vorherrschende Spezies ist (Marlowe et al.,
1984; Marlowe et al., 1990). Beiden Spezies ist jedoch gemeinsam,
dass sie ein Exoskelett aus Coccolithen bilden. Wahrend jedoch
Florisphaera profunda in Phasen mit geringen Nahrstoffeintragen und
tiefliegender Thermokline dominiert (Molfino und Mcintyre, 1990),
bestimmt Gephyrocapsa oceanica in Phasen mit erhdhten
Nahrstoffeintragen die oberflachennahe Primarproduktion. Demzufolge
werden die Interglazial-Stadien durch das Vorkommen von Florisphaera
profunda gepragt, wahrend die Glazialstadien durch Gephyrocapsa
oceanica dominiert werden. Die geringe Variation der Sr/Ca-
Verhéltnisse in den Glazial-Interglazial-Ubergangen 1aRt sich folglich
auf die wechselnde Vergesellschaftung der Coccolithophoriden
zurlUckfuhren.

Das Sr/Ca-Verhaltnis reprasentiert im Untersuchungsgebiet also nicht
nur die Produktivitatsvariationen der Coccolithophoriden, sondern auch
die vertikale Struktur ihrer Vergesellschaftung. Besonders fir die
Interglazialstadien zeigt das Sr/Ca-Verhéltnis sein Potential als
Produktivitatsindikator, da es trotz einer effektiven Remineralisierung
des organischen Materials und geringen Exportproduktion mdglich ist,
die  Produktivitatsveranderungen  der  Coccolithophoriden  zu

beschreiben.
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Abb. 38 Massenakkumulationsraten des organischen Kohlenstoffs
(CorgMAR) (Thevenon et al., 2004) und der Cs7.,.3-Alkenone
der vergangenen 250 ka aus dem Sedimentkern MD97-

2140, sowie Sr/Ca-Verhaltnisse der Sedimentfeinfraktion.

7.3.4. Palaoumweltbedingungen

Einfluss der atmospharischen und ozeanographischen Bedinqungen im
WPWP auf die marine Produktivitat

Alle in dieser Arbeit ermittelten geochemischen Daten unterliegen in

ihrem zeitlichen Verlauf signifikanten Schwankungen und zeugen damit
von wechselnden Umweltbedingungen im WPWP wahrend der
vergangenen 240 ka. Diese starken Schwankungen charakterisieren
das Untersuchungsgebiet als eine Region, die sehr empfindlich auf
klimatische und ozeanographische Veranderungen reagiert. Bei den

bisher erzielten Resultaten ist besonders auffallig, dass die Variationen
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der rekonstruierten Oberflachenwassertemperaturen im Verlauf der
Glazial-Interglazial-Stadien zumeist eine inverse Korrelation mit den
Massenakkumulationsraten der marinen Biomarker aufzeigen.
Zeitraume mit niedrigen Oberflachenwassertemperaturen und erhdhter
Produktivitat kdnnten somit auf eine Intensivierung der Auftriebsaktivitat
hindeuten, durch die erhéhte Nahrstoffkonzentrationen in die photische

Zone der Wassersaule transportiert werden (Lyle et al., 1992).

Aus jungeren Studien ist bekannt, dass im Bereich des modernen
aquatorialen Pazifiks die Intensitat und Verteilung der Auftriebsaktivitat
vornehmlich durch die ENSO-Anomalie (El Nifio Southern Oscillation)
gesteuert wird (Turk et al., 2001). Diese Anomalie ist bislang mit einer
mittleren Frequenz von 7 Jahren in den Ozeanen beobachtet worden.
Allerdings sind die Ursachen fiur die Entstehung eines ElI Nifo-
Ereignisses im modernen Ozean noch weitestgehend unbekannt. Es
gibt jedoch erste Hinweise in der Literatur, dass ENSO-ahnliche
Bedingungen sowohl die Ozeanographie als auch die marine
Primarproduktion in der geologischen Vergangenheit kontrolliert haben
kdénnten (Beaufort et al., 2001; Kawahata et al., 2000). In den zeitlichen
Verlaufen der Daten wurde eine Frequenz von 23 ka gefunden, die auf
eine Veranderung der Prazession zuruckgefihrt wird (Kawahata et al.,
2000). Als Folge des veranderten Energieeintrags kommt es Uber dem
Pazifik zu einer Verschiebung der Luftdruckverteilung, was zu einer
vollstandigen Umstellung des pazifischen Ozean-Atmospharen-
Systems fuhrt (Abb. 39A und 39B).

Ausschlaggebend fir die Umstellung des Klimasystems ist eine
Luftdruckveranderung Uber Stdostasien und dem westlichen tropischen
Pazifik. Gleichzeitig kommt es Uber der Region des Ostlichen Pazifiks
zu einer inversen Luftdruckveranderung. So nimmt der Luftdruck
wahrend eines El Nino-Ereignisses Uber dem Westpazifik zu und Uber

dem 0Ostlichen Pazifik ab.
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Wasser-
schichtung

Abb. 39 A: Schematische Darstellung des Windsystems im Pazifischen Ozean
wahrend eines El Nifio-Ereignisses sowie die resultierende horizontale
und vertikale Wassermassenverteilung; B: Schematische Darstellung
des Windsystems im Pazifischen Ozean unter ,neutralen®
Klimabedingungen sowie die resultierende horizonale und vertikale

Wassermassenverteilung.

Als Folge des verringerten Luftdruckgradienten Gber dem aquatorialen
Pazifik kommt es zu einem Abflauen der Passatwinde und einer
Abschwachung des westwarts gerichteten Wassermassentransports.
Diese Schwankungen des Luftdrucks im pazifischen Raum sind sehr
eng mit El Nifio-Ereignissen verbunden und werden auch als Southern
Oscillation bezeichnet. Das gekoppelte Ozean-Atmospharen-System
des Pazifiks gerat als Folge der Luftdruckveranderungen in eine
Schleife mit positiver Rickkopplung. Die abgeschwachten Passatwinde
fuhren dabei zu erhohten Oberflachenwasser-temperaturen und zu
einem Meeresspiegelanstieg vor der Kuste Stidamerikas. Zur gleichen
Zeit sinken im Westpazifik die Wassertemperaturen durch einen
Anstieg der regionalen Thermokline, wobei kiihleres Tiefenwasser bis in
die photische Zone vordringt (Abb. 39A).

Diese Abkuhlung des Oberflachenwassers im Westpazifik findet sich
ebenfalls in dem hier untersuchten Sedimentkern MD97-2140 aus dem

Karolinen-Becken. So zeigen neben dem Mg/Ca-Verhaltnis aus G.
ruber auch der Uj -Index eine Abklhlung wahrend der marinen

Isotopenstadien MIS 6, 4 und 2 (Abb. 30). Aufsteigendes Tiefenwasser
ist mit Nahrstoffen angereichert und induziert somit eine Steigerung der

Primarproduktion in der photischen Zone des Untersuchungsgebiets.
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Die erhohten Produktionsraten zeigen sich neben den Massen-
akkumulationsraten des organischen Kohlenstoffs und des Karbonats
auch in den Tiefenplots der untersuchten Biomarker. Hierzu zahlen vor
allem die Alkenone, die ein spezifischer Biomarker der
Coccolithophoriden sind. Neben ihnen sind auch erhdhte

Produktivitaten der Diatomeen im Untersuchungsgebiet zu verzeichnen.

Neben den erhdhten Massenakkumulationsraten des Opals (Kawahata
und Eguchi, 1996) zeigt auch das Anreicherungsprofil des B-Sitosterols
ein erhdhtes Wachstum dieser Mikroalgen wahrend der Glazialstadien
an. Auch auf der nachst hoheren trophischen Stufe des Zooplanktons
wird diese Steigerung der Primarproduktion registriert und durch eine

erhodhte Cholesterol-Anreicherung im Sediment dargestellt.

Neben der bekannten El Nifio-Phase ist der ,neutrale“ Systemzustand
die zweite Klimavariation des Pazifiks (Abb. 39B). Diese Phase ist
ebenfalls unter dem Namen La Nifa bekannt. Der neutrale
Klimazustand entspricht dabei den Klimabedingungen, wie sie auch
wahrend der Dauer eines Interglazialstadiums anzutreffen sein konnten.
In dieser Konstellation herrscht Uber dem Pazifik stidlich des Aquators
eine heterogene Luftdruckverteilung, mit einem relativ hohen Luftdruck
Uber dem d&stlichen Pazifik, der sich entlang dem stdamerikanischen
Kontinent erstreckt. Das dort liegende dynamische Hochdruckgebiet
wird durch die kuhlen Oberflachenwassertemperaturen vor der Kuste
Perus stabilisiert. Zur gleichen Zeit ist der Luftdruck im westlichen
Pazifik (110° - 150°E) infolge der sehr hohen Wassertemperaturen
relativ gering und sorgt flr eine groRraumige Konvergenz von feuchter
Luft. Als Konsequenz versuchen die aus Ostlicher Richtung wehenden
Passatwinde, diesen aufgebauten Druckgradienten auszugleichen,
wobei ihre Intensitat Uber dem Ostpazifik starker ist. In den hdheren
Schichten der Atmosphare stromen die Luftmassen in &stliche
Richtung, wo sie vor dem sudamerikanischen Kontinent erneut

absinken und den bodennahen Luftdruck weiter erhohen.
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Insgesamt entsteht eine grolde Zonalzirkulation Gber dem aquatorialen
Pazifik, die sogenannte Walker-Zirkulation (Abb. 39B). Sie ist der
Meridional-Zirkulation der Hadley-Zellen zwischen den dynamischen
Hochdruckgebieten der Subtropen und der intertropischen Konvergenz-
zone Uberlagert (ITCZ). Das zuvor beschriebene System der
Passatwinde treibt dabei die oberflachennahen Ozeanschichten vor der
Westkliste Siidamerikas meerwarts. Hervorgerufen durch den Wasser-
massentransport der Ekman-Spirale in westliche Richtung kommt es zu
einer Absenkung des Meerespiegels vor der Kuste Sudamerikas. Der
entstehende Druckgradient zwischen den Wassersaulen im West- und
Ostpazifik wird durch den Auftrieb kalter und nahrstoffreicher
Tiefwassermassen vor der sudamerikanischen Kuste ausgeglichen, und
es entsteht eine umfangreiche Primarproduktion Uber dem
sudamerikanischen Kontinentalschelf. Die in Richtung Westen
abfliessenden kihlen Wassermassen erwarmen sich auf ihrem Weg
und erreichen im sudostasiatischen Raum eine Oberflachenwasser-
temperatur von Uber 29°C. Es entsteht der westpazifische Warm-
wasserkorper (WPWP), welcher sich durch die 29°C-Isotherme von den

umgebenden Meeresregionen abgegrenzt.

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Sedimentkern MD97-2140
liegt innerhalb dieses ausgepragten Warmwasserkorpers. Die beiden
zur Verfligung stehenden Temperaturpoxies zeigen die Entstehung
eines vergleichbaren Warmwasserkorpers wahrend der Interglazial-
stadien (MIS 9, 7, 5, 3 und 1). Eine Auftriebsaktivitat von kaltem und
nahrstoffreichem Tiefenwasser wird hierbei durch die tiefreichenden
Warmwassermassen im Westpazifik vollstandig unterdrickt (Abb. 39B).
Bedingt durch die Abnahme der Nahrstoffkonzentrationen in der
photischen Zone sinkt auch die Primarproduktion in der Region um
MD97-2140 ab. Dies spiegelt sich vor allem in den Massenakku-
mulationsraten des organischen Kohlenstoffs und des Gesamt-
karbonats wider, die wahrend der Isotopenstadien 7, 5, 3 und 1

ebenfalls geringer sind.
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Vergleichbare Beobachtungen werden auch bei Biomarkern wie den
Alkenonen und den Steroidalkoholen gemacht. Zusatzlich bildet sich
unter den zuvor beschriebenen Klimabedingungen eine neue vertikale
Struktur der Phytoplanktonvergesellschaftung aus. Aufgrund der
tiefliegenden Nutrikline entsteht eine vorwiegend tiefphotische Flora, die
durch die Coccolithophoride Florisphaera profunda dominiert wird. Ihre
erhohte Produktivitdt wahrend der Interglazialstadien (MIS 7 und 5)
zeigt sich dabei vor allem in den relativ erhdohten Sr/Ca-Verhaltnissen
verglichen mit den organischen Produktivitatsproxies der oberflachen-

nahen Flora.

Inwiefern diese Theorie fur den gesamten pazifischen Raum gultig ist,
musste in einem zweiten Schritt Uberpruft werden. Hierzu mussten
weitere paldoozeanographische Daten aus dem Einflussbereich der
ENSO-Anomalie herangezogen werden und gemeinsam im Hinblick auf
die Klima-Anomalie ausgewertet werden. So sollte zum Bespiel unter El
Nifo-ahnlichen Klimabedingungen ein gegenlaufiger Trend bei den
Primarproduktionsraten zwischen West- und Ostpazifik zu erwarten

sein.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben Oberflachensedimenten auch
altere Tiefseesedimente unter Verwendung geochemischer Analyse-
methodenuntersucht und ausgewertet. Mit Hilfe der stdatlantischen
Oberflachensedimente sollte zunachst ein neuer Ansatz zur
Rekonstruktion der Produktivitdat von Coccolithophoriden verfolgt
werden, der auf den Sr/Ca-Verhaltnissen ihrer Kalkschalen basiert. Im
Weiteren galt es, die Erkenntnisse aus der Oberflachenkalibrierung
erstmals auf ein Teufenprofil zu Ubertragen und unter Bericksichtigung

organisch-geochemischer Daten gemeinsam zu interpretieren.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde zunachst eine Methode
entwickelt, die eine prazise Bestimmung von Sr/Ca-Verhaltnissen in der
Sedimentfeinfraktion erlaubt. Neben der physikalischen KorngrofRen-
fraktionierung und chemischen Aufarbeitung der Sedimente stand die
Entwicklung einer instrumentellen Analysemethode im Vordergrund.
Dies ermdglichte erstmals eine Verknipfung von organisch-
geochemischen Daten mit Sr/Ca-Verhaltnissen zur Rekonstruktion der

Palaoproduktivitat.

Das Probenmaterial der atlantischen Oberflachensedimente wurde
wahrend unterschiedlicher Ausfahrten gewonnen. Die ausgewahlten
Sedimentproben lassen sich aufgrund ihrer biogeochemischen
Charakteristika in sechs Gruppen unterteilen, die ein Spiegel der
unterschiedlichen ozeanographischen Bedingungen und biogenen
Produktivitaten im Sddatlantik sind. Das Verteilungungsmuster der
analysierten Sr/Ca-Verhaltnisse im Sudatlantik entspricht dabei nicht
der von Stoll und Schrag (2000) aufgezeigten Korrelation zwischen dem
Sr/Ca-Elementverhéltnis und der Phosphatkonzentration des
Oberflachenwassers. Eine  weiterflhrende  Auswertung der
ozeanographischen und geochemischen Daten zeigt ebenfalls keine

signifikante Korrelation zwischen den Sr/Ca-Verhaltnissen und den
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Zielparametern. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Produktivitat der
Coccolithophoriden nicht primar von den Nahrstoffkonzentrationen des
Phosphats bzw. Nitrats gesteuert wird.

Die Sr/Ca-Verhaltnisse im Sudatlantik weisen jedoch eine Korrelation
mit dem Gesamtkarbonatgehalt der Oberflachensedimente auf. Die
Korrelation wird noch deutlicher, wenn man nur den Beitrag der
Coccolithophoriden zum Karbonat berticksichtigt. Diese Ergebnisse
liefern einen deutlichen Hinweis auf einen direkten Zusammenhang
zwischen der Einlagerung von Strontiumionen in das Kristallgitter und
der Kalzifizierungsrate der Organismen. Durch die homogene
Verteilung des Strontiums im Kalzitkristallgitter ist eine Anwendung der
Sr/Ca-Verhaltnisses unabhangig von den Einflissen karbonatlésender
Prozesse, so dass auch Proben zur Rekonstruktion der Produktivitat
herangezogen werden konnen, in denen das Kalzit teilweise gelost

wurde.

Die Bestimmung der Pauschalparameter (Coy, CaCOs3) in den
Sedimenten von der Probenentnahmestelle MD97-2140 wurde Uber
den gesamten Teufenbereich durchgefihrt, was einem Untersuchungs-
zeitraum von 360 ka entspricht. Die detaillierten organisch-
geochemischen Biomarkeranalysen umfassen dagegen eine Zeit-
spanne von 240 ka. In den untersuchten Gesamtextrakten stellen die
polaren Lipide die Hauptbestandteile. Sie werden von Verbindungen mit
vorwiegend marinem Ursprung dominiert. Die geringe Diversitat der
marinen Lipide weist auf eine niedrige autochthone Produktion hin, wie
es fur eine oligotrophe Region im tropischen Westpazifik zu erwarten
ist. Bei den wichtigsten Lipidklassen im extrahierbaren organischen
Material handelt es sich um langkettige Alkenone, Steroidalkohole,
Alkandiole und -keto-ole. Der Eintrag von Alkenonen in die Sedimente
ist hierbei charakteristisch fir das Vorkommen von Haptophyceen. Die
Steroidalkohole stammen hingegen aus unterschiedlichen Organismen,
unter anderem auch aus dem Zooplankton. Das Vorkommen von Diolen
und Keto-olen wird in den untersuchten Sedimentproben vornehmlich

mit Mikroalgen und Diatomeen in Verbindung gebracht.
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Das Teufenprofil der Sr/Ca-Verhaltnisse folgt Uberwiegend den
Verteilungsmustern der marinen Biomarker. Es reprasentiert demnach
im Untersuchungsgebiet die Wachstumsanderungen der Coccolitho-
phoriden und bestatigt somit die zuvor gewonnenen Ergebnisse der
Oberflachenkalibrierung. Bedingt durch die Entfernung zur Kiiste Papua
Neuguineas und die gro3e Entfernung zu Flusssystemen, ist sowohl ein
fluvialer als auch &olischer Eintrag von organischem Material ins

Untersuchunggebiet zu vernachlassigen.

Die anhand des Us, -Indexes berechneten Oberflachenwasser-

temperaturen beschreiben in ihrem zeitlichen Verlauf eine Abhangigkeit
mit der Abfolge der Glazial-Interglazial-Stadien wahrend der
vergangenen 240 ka. Die Variationen der Wassertemperaturen in den
Glazial-Interglazial-Ubergéangen sind gering und repréasentieren die
stabilen ozeanographischen Bedingungen der Region. Ein Grund fur
die aufgezeichneten Abkuhlungen des Untersuchungsgebiets ist
vermutlich eine Verschiebung des pazifischen Windsystems. Diese
induziert einen Wechsel der vorherrschenden Meeresstromungen und
resultiert in einem Anstieg der regionalen Thermokline, der kalteres

Tiefenwasser an die Meeresoberflache aufsteigen lasst.

Die systematischen Variationen der Palaooberflachenwasser-
temperaturen und der Teufenprofile der marinen Biomarker
signalisieren zudem eine Kopplung zwischen der marinen Produktivitat
und dem einstromenden Tiefenwasser, das eine erhohte Nahrstofffracht
mit sich fuhrt. Vergleichbare Abhangigkeiten sind auch fir den
modernen aquatorialen Pazifik bekannt. Die Variationen treten jedoch in
kleinerskaligen Abstanden von vier bis sieben Jahren als Folge der
ENSO-Klimaanomalie auf. Hieraus lasst sich folgern, dass auch ENSO-
ahnliche Mechanismen die Variationen der Oberflachenwasser-
temperaturen und der Primarproduktion im westlichen &aquatorialen
Pazifik wahrend der Interglazial-Glazial-Zyklen steuern kdénnten.

Entsprechend wirden in den warmeren Interglazialstadien neutrale
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Klimabedingungen im pazifischen Raum vorherrschen, wahrend die

Glaziale einen El Nifo-ahnlichen Klimazustand widerspiegeln.

Falls die Zunahme der Palaoproduktivitat vom Interglazial zum Glazial
global in niedrigproduktiven Regionen auftritt, lassen sich daraus auch
aufschlussreiche Konsequenzen flir den CO,-Gehalt der Atmosphare
ableiten. Eine Zunahme der Produktivitdt in den oligotrophen
karbonatdominierten Regionen, die mit einer Abnahme in den
opaldominierten dstlichen Auftriebsgebieten einhergeht, wirde einen
globalen Anstieg des Verhaltnisses von organischem zu
karbonatischem Kohlenstoff (carbon rain ratio) bewirken. Eine
Abnahme der Alkalinitdt des Oberflachenwassers ware die Folge und
wurde letztlich zu einer Erhéhung des pCO, wahrend der Warmzeiten

beitragen.

Zur weiteren Uberprifung, ob ENSO-ahnliche Mechanismen auch
grol3skalige Klimavariationen im Pazifischen Ozean steuern, bedarf es
eines reprasentativen Datensatzes aus dem Einflussgebiet der ENSO-
Klimaanomalie. Wahrend aus den Auftriebsgebieten vor der Westkuste
Sudamerikas bereits eine Vielzahl palaoozeanographischer Studien
hervorgegangen sind, fehlen erganzende undaussagekraftige
Datensatze aus dem zentralen und westlichen Pazifik. Mit den
fehlenden Daten ware es dann zukinftig moglich, ein detaillierteres
Abbild der klimatischen und ozeanographischen Bedingungen und ihrer

Steuerungsmechanismen zu gewinnen.
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10 Anhang

10.1 ICP-OES Analytik — Methodenentwicklung

Um das grole Potential von Element/Ca-Verhaltnissen als palao-
ozeanographische Proxies in marinen Karbonaten ausschoépfen zu
konnen, verlangt es nach schnellen und prazisen analytischen
Methoden. Erste Arbeiten zur Untersuchung von Sr- und Mg-
Konzentrationen in Foraminiferenschalen nutzten die Atomabsorptions-
technik (AA) zur Probenanalyse (Elderfield et al., 1996; Graham et al.,
1982; Savin und Douglas, 1973). Ein grofRer Nachteil dieser Methode
war die sequentielle Analyse der einzelnen Elemente; zudem wurden
die entsprechenden Konzentrationen in unterschiedlichen Losungen mit
ungleichen Verdunnungen gemessen. Die genannten Umstande
machten die Analysetechnik daher sehr zeitaufwendig. Ein weiterer
Nachteil stellte die geringe Prazision dar, die bei den Messungen
erreicht wurde. Diese lag lediglich bei ~2% fur Sr/Ca- und Mg/Ca-
Verhaltnisse. Neben der AAS-Technik wurden auch in anderen
Analysentechniken neue Methoden zur Bestimmung von Element-
verhaltnissen in biogenen Karbonaten entwickeltwie z.B. in der
Thermionen-Massenspektrometrie  (TIMS) und der  Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS).

Die optische Emissionsspektrophotometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) bot als Analysetechnik den Vorteil einer simultanen
Messung und einen sehr weiten linearen Messbereich. Letzteres ist
besonders wichtig fur die Bestimmung gro3er Konzentrations-
unterschiede, welche bei den einzelnen Zielelementen im biogenen
Karbonat vorliegen. Des Weiteren ist mit Hilfe der ICP-OES
Analysetechnik ein hoher Probendurchsatz bei vergleichsweise
niedrigen Betriebskosten moglich.

Die Bestimmung von Sr/Ca und Mg/Ca-Verhaltnissen in
Korallenaragonit wurde bereits von Schrag (1999) unter Anwendung
der ICP-OES Technik erfolgreich angewendet. Es wurde bei den

Messungen eine Prazision von <0,2% erreicht. De Villiers et al. (2002)
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entwickelten an einem Analysegerat mit axialer Optik ebenfalls eine
Methode zur Bestimmung von Sr/Ca- und Mg/Ca-Verhaltnissen in
Foraminiferenschalen. Fur eine weitere Verbesserung der Genauigkeit
und Prazision entwickelten sie eine neue Strategie zur Kalibrierung der
Instrumente. Die Weiterentwicklungen von de Villiers et al. (2002)
bilden die Grundlage der nachfolgenden Methodenentwicklung zur
Analyse von Element/Ca-Verhaltnissen in Coccolithen.

10.1.1 Gerateausstattung
Die Analysen wurden an einem ICP-OES-Gerat der Modellreihe 3000

XL mit axialer Geometrie der Firma Perkin Elmer durchgeflhrt. Der
Echellepolychromator des Gerats ist temperaturstabilisiert und wird zur
Verbesserung der Geratestabilitdt mit Argon gespult. Die CCD-Technik
des Detektors erlaubt eine Wellenlangenabdeckung von 167 bis 784
nm. Weiterhin gestattet der Detektoraufbau eine simultane Messung
von Elementen mit einer erhohten Konzentration neben Elementen mit
einer sehr geringen Konzentration. Diese Fahigkeit macht die ICP-OES-
Technik zu einer idealen Analysetechnik zur Bestimmung von
Element/Ca-Verhaltnissen in einer Karbonatmatrix. Das Probenauf-
gabesystem besteht aus einem Autosampler der Konfiguration B sowie
einer peristaltischen Pumpe. Zur Optimierung des Probenvolumens
wurde von einem Cross-Flow-Zerstauber mit Scott-Sprihkammer zu
einem MicroMist PFA-Zerstauber mit einem Nominalaufnahmevolumen
von 100 plI/min gewechselt. Der Zerstauber erzeugt einen sehr
schmalen und feinen Nebelstrom, der eine grol3e Sensitivitat bereitstellt
und gleichzeitig das eingesetzte Probenvolumen minimieren kann.
Ebenso wurde ein Austausch der sonst bei Routineanalysen
eingesetzten Scott-Sprihkammer vorgenommen. Stattdessen wurde
zur Optimierung der Analysen auf eine Glassprihkammer mit konischer
Geometrie und einem kleineren Spruhkammervolumen zurtckgegriffen.
Dieser Umbau hatte den Vorteil, dass neben einer herabgesetzten
Waschzeit zwischen den einzelnen Analysen auch Stabilitats-
verbesserungen wahrend der Messungen erzielt wurden. Dies betrifft

insbesondere die Probendurchflussgeschwindigkeit, die Minimierung
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der Probenanpassungszeit bzw. -volumens sowie die Signalstabilitat.
Zur weiteren Optimierung des Totvolumens im Probenaufgabesystem
wurden alle Schlauche auf eine minimale Lange reduziert. Ebenfalls
wurden alle Innendurchmesser der verwendeten Schlauche und
Kapillaren an den nominalen Probendurchfluss des Zerstaubers von
100 pl/min angepasst.

Im Verlauf der Methodenentwicklung kam es wiederholt zu Verlusten
der Signalintensitaten bei zunehmender Geratebetriebsdauer, die mit
den ublichen Fehlerroutinen nicht zu erklaren waren. Wara et al. (2003)
berichteten in einer Studie von ahnlichen Intensitatsverlusten, die sie
auf den Autosampler und die Verwendung einer peristaltischen Pumpe
zuruckfuhrten. Die fur den Probentransport verwendeten PVC-
Schlauche zeigten im Verlauf der Analysen einen zunehmenden
Materialverschleild, der sich bei langerer Betriebsdauer negativ auf die
Signalstabilitdt auswirkte. Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die
Pumpenschlauche nach einer Einsatzdauer von maximal sechs

Stunden gegen neue PVC-Schlauche ausgetauscht.

10.1.2 Betriebsparameter
Zum Herausarbeiten der optimalen Gerateeinstellungen wurde eine

Standardlosung mit einer Ca-Konzentration von 5 ppm und einem
Mg/Ca-Verhaltnis von 5 mmol/mol verwendet. Fur den Optimierungs-
prozess wurden zwei Wellenlangen des Magnesiums benutzt. Dabei
handelt es sich um die lonenlinie des Magnesiums bei einer
Wellenlange von 280,270 nm und um die Atomlinie des Elements bei
einer Wellenlange von 285,213 nm (Brenner und Zander, 2000). Mit
Hilfe des Mgll/Mgl-Verhaltnisses ist es moglich, die optimalen
Bedingungen flr die Plasmarobustheit zu beschreiben. Die Plasma-
robustheit ist eine Funktion unterschiedlicher Faktoren, zu denen der
Energietransfer auf das Argonplasma, die Aufenthaltsdauer der
Analyten im Plasma sowie Variationen der Anregungs- und
Zerstaubungsbedingungen der Probenlosungen gehoren. Aber auch die

chemische Zusammensetzung der Probenlosungen hat einen direkten
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Einfluss auf das Plasmaverhalten (Mermet, 1989; Mermet, 1991). Hohe
Werte fur das Mgll/Mgl-Verhéltnis sind ein Indikator flr ein stabiles
Plasma und sollten unter Standardbedingungen >7 sein (Brenner und
Zander, 2000). Zur Berechnung des endgultigen Mgll/Mgl-Verhaltnisses
mussten die Werte zusatzlich mit einem Korrekturfaktor von 1,86
multipliziert werden. Diese Korrektur berucksichtigt die unter-
schiedlichen optischen Gerategeometrien der Hersteller und erméglicht
somit zusatzlich einen geratespezifischen Vergleich (Brenner und
Zander, 2000).

Im Folgenden wird der Optimierungsprozess zur Bestimmung aller

relevanten Gerateparamter vorgestellit.

Hochfrequenz-Generatorleistung

Eine wesentliche Einflussgrofle auf das Argonplasma der Fackel stellt
die elektrische Energie dar. Sie wird durch einen Hochfrequenz-
Generator erzeugt und Uber eine Spule auf das Plasma Ubertragen.
Schwankungen in der Hochfrequenzgeneratorleistung kdnnen einen
direkten Einfluss auf die Beobachtungshdhe des Detektors haben, was
ebenso einen indirekten Einfluss auf die Signalintensitat hat. Des
Weiteren konnen Variationen der Generatorleistung auch einen direkten
Einfluss auf die Signalintensitat haben. So kdnnen bereits kleine
Veranderungen der zugefiuhrten Energie signifikante Stérungen der
Signalintensitat wahrend der Analyen verursachen. Es wird ferner
beobachtet, dass die verschiedenen Spektrallinien der Elemente
unterschiedlich stark durch Schwankungen in ihrer Intensitat beeinflusst
werden. Generell kann jedoch festgehalten werden, dass ein Anstieg
der elektrischen Leistung zu einer Erhéhung der Signalintensitaten fuhrt
(Dubuisson et al., 1998). Fur die weiteren Experimente in der
Methodenentwicklung wurde eine Generatorleistung von 1350 W
gewahlt. Diese Einstellung beruht auf einem Kompromiss aus
Materialbeanspruchung des Generators und optimalen Signal-

intensitaten bzw. -stabilitaten.
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Gasflussraten

Die Einstellungen der verschiedenen Argonstrome sind neben der
elektrischen Energie die wichtigsten Einflussfaktoren fur die
Signalintensitat bei der ICP-OES Analytik. Hierbei kommt dem
Zerstaubergasfluss (NebF) eine groRere Bedeutung zu als dem
Hilfsgasstrom (AuxF).

Der Hilfsgasstrom hat im Vergleich zum Zerstdubergasfluss einen
direkten Kontakt zum Plasma uber der Fackel. Variationen der
Gasflussraten haben daher direkten Einfluss auf die optimale
Beobachtungshéhe des Detektors und damiteinen indirekten Einfluss
auf die Signalintensitat. Eine Erhéhung der Flussrate resultiert in einer
Verringerung der Signalintensitaten, deren Ursache in einem starker
gekuhlten Plasma liegt (Abb. 41). Fur den Optimierungsprozess wurden
die Argonflussraten zwischen 0,35 I/min und 0,65 I/min variiert. Der in
Abbildung 41 dargestellte Intensitatsverlauf zeigt eine optimale

Flussrate fur das Hilfsgas von 0,35 I/min.
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Abb. 41 Intensitatsspektrum des  Mgll/Mgl-Verhaltnisses  einer
Standardlésung (Mg/Ca = 5 mmol/mol) bei unterschiedlichen

Hilfsgasflussraten.

Auch die Gasflussrate des Zerstaubers besitzt einen direkten Einfluss
auf die Signalintensitat. Zudem beeinflusst sie indirekt das Signal-

Untergrund-Verhaltnis bei den Messungen und variiert dabei mit den

- 157 -



10. ANHANG

einzelnen Wellenlangenbereichen der gesetzten Elemente (de Villiers
et al., 2002). Zur Bestimmung der optimalen Zerstauberflussrate fur den
verwendeten PFA-Zerstauber wurde die Leistung des Hochfrequenz-
Generators auf 1350 W und der Hilfsgasstrom auf 0,35 I/min gesetzt.
Die Zerstaubergasflussrate wurde fir den Optimierungsprozess
zwischen 0,35 I/min und 1,0 I/min variiert (Abb. 42). Die Plasmastabilitat
steigt zunachst bis zu einer Gasflussrate von 0,5 I/min an und sinkt bei
weiterer Erhohung des Gasstroms wieder ab. Fur die weitere
Methodenentwicklung und die spateren Messreihen bei den
Probenanalysen wurde eine optimale Zerstaubergasflussrate von 0,5

I/min gewahlt.
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Abb. 42 Intensitatsspektrum des Mgll/Mgl-Verhaltnisses einer Standard-
I6sung (Mg/Ca = 5 mmol/mol) bei unterschiedlichen Zerstauber-

gasstromen.

Fackelausrichtung

Auch die Positionierung der Plasmafackel vor der Detektoroptik hat
einen Einfluss auf die Plasmastabilitat bzw. die Signalintensitaten der
einzelnen Elemente. Eine Optimierung der Fackelposition wurde in
vertikaler Ausrichtung der Fackel vorgenommen. Eine horizontale
Ausrichtung der Fackel konnte durch die Steuerungssoftware nicht
durchgefihrt werden. Im Rahmen der bislang festgelegten

Betriebsparameter zeigt eine Modulation der vertikalen Fackelposition
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eine optimale Plasmarobustheit bei Y= -2,4 (Abb. 43 oben). Diese
Einstellung stimmt jedoch nicht mit der Fackelposition Uberein, bei der
fur alle Elemente eine maximale Signalintensitat erreicht wird (Abb. 43
unten). Die optimale Fackelstellung zum Erreichen einer maximale
Signalintensitat liegt bei einer vertikalen Ausrichtung von Y= -0,4. Flr
die neue Methode wurde eine Fackelpositionierung von Y= -0,4
gewahlt, da in dieser Position neben einer maximalen Empfindlichkeit
auch eine ausreichende Stabilitat des Plasmas mit Mgll/Mgl >7

gewahrleistet ist.

16.0

14.0

12.0

10.0

8.0

6.0

4.0 -

Mgll/Mgl Intensitatsverhaltnis

2.0

0.0 . . . . .
-6.0 -5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0

Y-Skalierung

—e— Al 396.152
—=—Ba 455.403
Ca 315.887
Ca 317.933
—x— Mg 279.553
—e— Mg 280.271
——Mg 285.213
—-—Sr407.771
Sr421.552

Signalintensitat

Y-Skalierung

Abb. 43 Oben: Intensitatsspektrum des Mgll/Mgl-Verhaltnisses einer Standard-
I6sung (Mg/Ca = 5 mmol/mol) bei unterschiedlichen vertikalen Fackel-
ausrichtungen. Unten: Signalintensitatsspektren der untersuchten

Elemente bei vertikaler Verschiebung der Fackelposition.
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Probenmatrix

Neben den Einstellungen der Betriebsparameter hat auch die Wahl der
Probenmatrix einen direkten Einfluss auf die Analyse. Die etablierten
Methoden am Institut fir Chemie und Biologie des Meeres (ICBM)
verwendeten vorwiegend eine 2%ige Salpetersaurelésung als Proben-
matrix (Kuhnert et al, 2002). Fur die Entwicklung der
Probenaufarbeitung wurde zum spezifischen Auslaugen der biogenen
Karbonate aus dem Sediment jedoch ein Essigsaurepuffersystem
verwendet.

Das unterschiedliche Verhalten von Sauren in verschiedenen Proben-
aufgabesystemen wurde bereits von Todoli et al. (1998) beschrieben.
Ein spezieller Vergleich von Salpetersaure und Essigsaure als
Probenmatrix wurde fur axiale und radiale Gerateoptiken von
Dubuisson et al. (1998) vorgenommen. Zur Anpassung der neuen
Probenmatrix an das Probenaufgabesystem und die neuen
Gerateeinstellungen wurde eine weitere Testreihe zum Vergleich der
beiden Sauren durchgeflhrt. Aus Abbildung 44 ist ersichtlich, dass die
Verwendung von Essigsaure als Probenmatrix unter stabilen
Plasmabedingungen keine negativen Einflisse auf die Messung hat.

Diese Ergebnisse bestatigen die Resultate von Dubuisson et al. (1998).
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Abb. 44 Intensitatsspektren der Mgll/Mgl-Verhaltnisse einer
Standardlésung (Mg/Ca = 5 mmol/mol) auf der Basis
verschiedener Probenmatrizes und variierender Zerstauber-
gasstrome. Rot: 0,1 M Essigsaure/Acetatpuffer; Schwarz: 2%
HNO3;.

10.1.3 Spezifische Geratekalibrierung zur exakten Bestimmung von
Element/Ca-Verhaltnissen in marinen Karbonaten

Eine optimierte Gerateabstimmung bildet die Grundlage fur die
Minimierung einer kurzzeitigen Geratedrift und fir das Erreichen
hochster Messgenauigkeit. So ist das Ziel bei jeder analytischen
Methodenentwicklungnicht nur das Erreichen einer optimalen Prazision
der Messungen, sondern auch das Erlangen einer hohen Genauigkeit
durch eine optimal angepasste Kalibrierung. Besonders in der Analytik
von Alkali- und Erdalkalielementen mit Hilfe der ICP-OES-Technik
werden intensive Matrixeffekte durch Elemente wie Kalzium und
Natrium beobachtet (Brenner et al., 1999; Schrag, 1999; Todoli et al.,
2002; Villanuevaet al., 2000; de Villiers et al., 2002). Kalzium
reprasentiert dabei eines der sensitivsten Elemente in der ICP-OES-
Analytik und verursacht neben Effekten der Selbstabsorption auch
erhohte Signalhintergrundintensitaten bei anderen Elementen (Ramsey
et al., 1987). Diese beobachteten Effekte konnten bislang durch die

herkdbmmlichen Geratekalibrierungen nicht vermieden werden. de
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Villiers et al. (2002) entwickelten daher zur Verbesserung der
Genauigkeit einen neuen Algorithmus zur Kalibrierung und Messung
von Element/Ca-Verhaltnissen in biogenen Karbonaten. Die Grund-
lagen dieser neuen Methode sollen an die Problemstellung dieser
Arbeit angepasst und fur zuklnftige Arbeiten am Institut etabliert
werden.

Die Kalibrierung wird ahnlich den konventionellen Methoden mit einer
Reihe von unterschiedlichen Standardlésungen durchgefuhrt. Allerdings
enthalten die neuen Standardlosungen eine festgelegte Kalzium-
konzentration als konstanten Matrixhintergrund. Die Kalzium-
konzentration betragt in diesem Fall fir alle Losungen 30 ppm. Die
notigen Variationen fur eine Kalibrierung finden lediglich Uber die
entsprechenden Element/Ca-Verhaltnisse statt (Tab. 11). Die
Intensitatsverhaltnisse der Element/Ca-Verhaltnisse werden direkt
berechnet und Uber denNennwerten der jeweiligen Standardldsung
aufgetragen (Abb. 45). Die Auswahl der Spektrallinien zur Bestimmung
der Element/Ca-Verhaltnisse erfolgt aufgrund ihrer Sensitivitat
gegenuber den beschriebenen Matrixeffekten. Fur die weiteren
Analysen wurden die folgenden Spektrallinienkombinationen gewabhilt:
Mg285/Ca315, Sr421/Ca315, Ba455/Ca315 und Al396/Ca315.

Tab. 11 Zusammensetzung der verwendeten Standardlésungen mit

einerkonstanten Kalziumkonzentration von 30 ppm als Matrixhintergrund.

Element Cal 0 Cal 1 Cal 2 Cal 3 Cal 4 Cal 5
Sr/Ca [mmol/mol] 0 0,22 0,91 1,82 3,65 7,31
Ba/Ca [mmol/mol] 0 0,14 0,58 1,16 2,33 4,66
Mg/Ca [mmol/mol] 0 0,41 1,64 3,29 6,59 13,19
Al/Ca [mmol/mol] 0 0,37 1,48 2,97 5,94 11,88
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Abb. 45 Extern durchgefiihrte Intensitatsverhaltniskalibrierungen fir die
ElementverhaltnisseSr421/Ca315 und Mg285/Ca315. Die
Zusammensetzung der Standardiésungen und ihre Nennwerte

sind der Tabelle 11 zu entnehmen.

Diese Strategieanderung bei der Kalibrierung zur exakten Bestimmung
von Element/Ca-Verhaltnissen in Coccolithen-Karbonaten ermdglicht
eine Verminderung der Kalzium-Matrixeffekte, Die Ergebnisse eines
entsprechenden Vergleichs zwischen einer konventiellen und der neu
eingefuhrten Kalibrierung sind in der Abbildung 46 dargestellt, Die
Daten zeigen deutlich, dass die ermittelten Sr/Ca-Verhaltnisse unter

Anwendung einer klassischen Kalibrierung den Sollwert eines
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zertifizierten Standards (Okai et al., 2001) unterschreiten. Des Weiteren
zeigen die Messungen signifikante Unterschiede im Bezug auf die
verwendeten Kalziumspektrallinien (Ca315, Ca317, Ca422), Die
Kombination aus den Spektrallinien Sr421 und Ca422 zeigt dabei die
grofdte Abweichung vom Sollwert der benutzten Standardlésung.
Dagegen zeigen die Sr/Ca-Werte, die mit Hilfe der Intensitatsverhaltnis-
kalibrierung (calculated) bestimmt wurden, die geringste Abweichung
vom Sollwert (true),

10.0

9.0 |

K \X K NAY K

80 m = - - - & Sr421/Ca315
3 . . ¢ * . m  Sr421/Ca317
% Sr421/Ca422
E 70 t —X— true
‘s X calculated
[$]
5 60

5.0 |

4.0

0.0 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0 7.0
Ca[ppm]

Abb. 46 Vergleich zwischen einer konventionellen Kalibrierung in der
ICP-OES-Analytik und der neu eingefihrten Intensitats-
verhaltniskalibrierung zur Bestimmung von Element/Ca-

Verhaltnissen in marinen Karbonaten.
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10. ANHANG

10.2 Strukturen ausgewahlter Biomarker

Cs7-Alkenone, Keto-ole und Diole

Q 1,.0H
_ . _ “’/\W
0
Cir3-Alkenon  Heptatriaconta-8E,15E,22E-trien-2-on n-Alkan-n-on-1-ole (Keto-ole)
o /W\A/\WOH
PPN PG @ [y
OH
Ci75-Alkenon  Heptatriaconta-15E,22 E-dien-2-on n-Alkan-1,n-diole (Diole)

Steroide

Steroidgrundgeriste (Auswahl)
(R=Seitenkette)

R R R R
HO™ ™7, HO Ho HO™ Y

(A) 50-3B-ol (B) AS-3B-ol (C) A7-3p-ol (D) 4Methyl-5¢:-3B-ol

Steroidseitenketten (Auswahl)
(N=Grundgerust)

(1) 24-nor-A%2 (2) 24-porAZ 1;3} (4) A% (3} 27-nor-24-Me  (8) 27-nor24-Ke-4
i7 }24 e (3124 Me-a22 (9} 24-Ie- 22428 (10 } 24-Et (11}24 Et-42 12)24 Et-424(
(13 j 24-Et-an (1&} 23,24-DiMe {1 5} 23.24.-DiMe-A2 i1 e) 23,24-DiMe- A2}
Verkiirzter Name Systematischer Name Struktur
Cholesterol Cholest-5-en-3-ol B3
Diatomsterol 24-Methylcholesta-5,22-dien-33-ol B4
B-Sitosterol 24-Ethylcholestan-5-en-3(3-ol B10
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10. ANHANG

Teufe Alter CaCoO; Cax MARCaCO; MAR C, Sedimentationsrate Dichte
[m] [ka] [%] [%] [mg/cm?ka] [mg/cm?ka] [cm/ka] [g/cm]
0,0 2,0 61,8 0,3 3985,1 18,9 49 1,3
0,1 3,0 57,3 0,3 3734,1 16,6 4,9 1,3
0,1 4,0 60,1 0.2 41894 16,1 52 1,3
0,2 48 60,0 0,2 5631,3 19,7 7.0 1,3
0,2 55 62,7 0,2 5916,0 22,1 7.0 14
03 6,1 64,8 0,2 7931,9 21,7 9,0 1,4
0,3 6,6 62,9 0,2 7720,0 22,7 9,0 1,4
0,4 7,2 60,6 0,2 8218,4 33,3 10,1 1,3
0,4 7,7 59,8 0.2 8118,7 25,1 10,1 1,3
0,5 8,2 60,4 0,2 78957 25,7 9,7 1,3
0,5 8,7 60,7 0,2 7900,4 23,9 9,7 1,3
0,6 9,2 59,4 0,2 6854,7 21,7 8,7 1,3
0,6 9,8 55,3 0,2 6401,2 28,3 8,7 1,3
0,7 10,4 53,4 0,3 5354,2 27,9 75 1,3
0,7 11,1 51,7 0.4 5148,6 40,0 75 1,3
0,8 11,7 52,8 0,5 4639,2 43,9 6.6 1,3
0,8 12,5 51,1 0,6 4352,6 50,2 6,5 1,3
0,9 13,3 50,1 06 3961,2 46,0 6,0 1,3
0,9 14,2 471 0,6 34246 46,6 57 1,3
1,0 16,0 47,6 0,7 3103,5 45,1 5,1 1,3
11 17,0 46,8 0,7 3022,6 428 5,1 1,3
1,1 18,0 46,4 0,5 2750,1 32,3 47 1,3
1,2 19,1 471 0,5 2806,9 30,6 48 1,3
1,2 20,2 47,5 0,6 2659,4 32,7 45 1,3
1,3 21,3 48,3 0,6 2699,1 35,2 45 1,2
1,3 22,4 47,7 0,6 2579,4 31,6 43 1,2
1,4 23,6 46,1 0,6 2455,9 30,0 43 1,2
14 24,7 454 0,7 2400,0 36,6 43 1,2
1,5 25,9 47,3 0,6 2540,5 32,1 43 1,3
1,5 27,1 49,5 0,5 2642,4 27,9 43 1,3
1,6 28,3 50,0 0,5 2691,9 27,2 43 1,3
1,6 29,4 51,3 0,5 2835,6 25,3 43 1,3
1,7 30,6 53,5 0,5 2968,6 25,7 43 1,3
1,7 31,7 56,3 0,5 3207,0 26,8 44 1,3
1,8 32,9 57,0 0,5 3316,4 29,1 45 1,3
1,8 34,0 58,8 05 34473 30,6 45 1,3
1,9 35,1 59,4 0,5 3605,9 27,5 47 1,3
1,9 36,1 60,0 0,4 3621,7 24,9 47 1,3
2,0 37,1 61,0 0,5 3916,1 29,5 5,0 1,3
2,0 38,2 59,7 0,4 38445 27,3 5,0 1,3
2.1 39,1 61,0 0,4 4227,7 29,4 53 1,3
2,1 40,1 59,9 0,4 4162,0 29,7 53 1,3
22 41,0 60,7 0,4 4498,1 33,0 57 1,3
22 41,8 58,5 0,4 4270,9 28,3 57 1,3
2.3 42,7 59,0 0,4 4756,9 30,4 6,3 1,3
23 43,5 62,0 0,4 5036,4 33,5 6,2 1,3
24 443 60,9 0,4 5442 4 35,6 6.8 1,3
24 45,0 59,3 0,4 5262,4 39,1 6.8 1,3
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10. ANHANG

Teufe Alter CaCoO; Corg MARCaCO; MAR C Sedimentationsrate Dichte
[m] [ka] [%] [%] [mg/cm?ka] [mg/cm?ka] [cm/ka] [g/cm®]
2,5 45,7 59,3 0,4 5725,3 40,8 7.4 1,3
2,5 46,4 59,4 0,4 5794.,8 43,8 7,5 1,3
2,6 47,0 60,2 0,4 6235,9 43,7 7.9 1,3
2,6 47,7 60,7 0,5 6518,0 50,3 8,2 1,3
2,7 48,3 61,4 0,5 6832,1 54,4 8,4 1,3
2,7 48,8 57,8 0,5 6733,1 56,3 8,8 1,3
2,8 49,4 58,0 0,5 6698,5 57,2 8,8 1,3
2,8 50,0 59,2 0,4 7290,7 47,4 9,4 1,3
29 50,5 59,8 0,4 7491,5 443 9,4 1,3
29 51,0 60,0 0,4 7465,0 46,5 9,4 1,3
3,0 51,5 60,6 0,5 7836,8 59,3 9,9 1,3
3,1 52,5 62,3 0,3 8310,6 42,2 10,1 1,3
3,2 53,5 64,1 0,4 8429,2 47,6 10,1 1,3
& 54,5 65,3 0,3 8553,4 40,2 9,8 1,3
3,4 55,6 66,3 0,3 8295,7 41,3 9,3 1,3
3,5 56,7 65,6 0,3 7659,2 39,2 8,7 1,3
3,6 57,9 63,3 0,4 6776,9 38,0 8,0 1,3
3,7 59,2 59,4 0,5 5796,5 44,9 7.4 1,3
3,8 60,6 54,8 0,5 48444 417 6,7 1,3
3,9 62,1 51,6 0,5 4125,6 39,5 6,2 1,3
4,0 63,7 48,0 0,6 3481,6 41,8 57 1,3
4,1 65,5 46,5 0,6 3098,4 39,4 52 1,3
4,2 67,5 44,0 0,5 2669,6 28,6 4,9 1,3
4,3 69,5 52,2 0,4 3158,4 22,5 4,6 1,3
4,4 7,7 54,5 0,4 3158,0 20,3 4.4 1,3
4,5 74,1 57,4 0,2 3261,2 13,9 4,2 1,3
4,6 76,6 66,2 0,3 3635,1 14,9 4,0 1,4
4,7 79,1 70,8 0,2 3698,4 12,7 3,9 1,4
4,8 81,8 57,1 0,5 2890,5 22,9 3,7 1,4
4,9 84,6 61,2 0,3 2996,4 12,9 3,6 1,4
5,0 87,4 61,0 0,3 2925,0 15,3 3,5 1,4
5,1 90,2 60,4 0,3 2835,3 13,5 3,5 1,4
5,2 93,1 60,9 0,3 2832,6 16,1 3,4 1,3
53 96,0 58,4 0,3 2692,6 13,0 3,4 1,3
53 97,5 60,3 0,3 2826,4 15,0 3,5 1,4
54 98,9 59,8 0,3 28151 13,6 3,5 1,4
54 100,3 59,7 0,3 2878,0 12,2 3,5 1,4
55 101,8 60,3 0,2 2894,6 11,9 3,5 1,4
55 103,2 62,8 0,2 3014,7 11,6 3,5 1,4
5,6 104,6 58,7 0,3 2931,9 14,3 3,6 1,4
5,6 106,0 65,1 0,2 3183,8 11,9 3,6 1,4
57 107,3 66,5 0,2 3366,2 12,0 3,7 1,4
5,7 108,7 66,3 0,3 3335,4 14,9 3,7 1,4
5,8 110,0 63,7 0,2 3361,8 12,5 3,8 1,4
5,8 111,3 60,1 0,2 3136,4 12,2 3,8 1,4
59 112,6 58,5 0,2 3199,3 13,2 4,0 1,4
59 113,9 60,1 0,3 3267,2 15,2 4,0 1,4
6,0 115,1 58,3 0,2 3227,9 13,3 4.1 1,4
6,0 116,3 55,3 0,3 3113,5 15,8 4,2 1,4
6,1 117,5 55,7 0,3 3170,8 14,6 4,3 1,3
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Teufe Alter CaCoO; Corg MARCaCO; MAR C Sedimentationsrate Dichte
[m] [ka] [%] [%] [mg/cm?ka] [mg/cm?ka] [cm/ka] [g/cm®]
6,1 118,7 56,9 0,2 3409,6 14,1 4.4 1,3
6,2 119,8 57,6 0,2 3383,8 13,6 4,3 1,4
6,2 120,9 60,7 0,3 3776,9 15,9 4,7 1,3
6,3 122,0 66,1 0,2 4125,4 11,5 47 1,3
6,3 123,0 68,2 0,2 4465,3 10,7 4,9 1,3
6,4 1241 67,3 0,2 4346,2 12,4 4,8 1,4
6,4 125,1 67,9 0,2 4719,9 12,0 5,1 1,4
6,5 126,1 61,6 0,2 4227,5 15,5 5,0 1,4
6,5 127,0 67,3 0,2 4829,5 12,9 54 1,3
6,6 128,0 56,4 0,2 4085,7 17,5 54 1,3
6,6 128,9 54,8 0,3 4056,6 221 5,6 1,3
6,7 129,8 60,6 0,3 4465,6 23,2 5,6 1,3
6,7 130,7 53,1 0,4 3975,1 30,5 57 1,3
6,8 131,6 53,4 0,5 3973,0 40,1 57 1,3
6,8 132,5 51,4 0,5 3955,3 37,0 5,9 1,3
6,9 133,3 55,9 0,4 4307,8 34,3 5,9 1,3
6,9 134,2 53,7 0,4 4129,2 32,0 59 1,3
7,0 135,0 54,3 0,5 4147,8 38,9 59 1,3
7,0 135,9 57,6 0,5 4312,4 34,4 57 1,3
71 136,8 56,7 0,5 4395,5 40,3 5,9 1,3
71 137,6 58,2 0,5 4359,9 33,9 57 1,3
7,2 138,5 59,0 0,4 4330,2 31,5 5,6 1,3
7,2 139,4 60,2 0,4 4450,1 30,0 5,6 1,3
73 140,3 62,2 0,4 4389,7 25,8 53 1,3
7,3 141,2 63,8 0,4 4619,8 29,2 54 1,3
7,4 142,2 62,7 0,4 4322,3 30,0 5,1 1,3
7,4 143,2 58,4 0,5 4015,6 31,3 5,1 1,3
7,5 145,2 58,2 0,4 3671,4 23,0 4,8 1,3
7,6 146,3 53,4 0,4 3130,7 21,6 4.4 1,3
7,6 1474 54,7 0,4 3204,9 25,2 4.4 1,3
7,7 148,5 55,2 0,5 3036,5 25,2 4,2 1,3
7,7 149,7 55,9 0,4 3084,2 23,1 4,2 1,3
7,8 150,9 59,0 0,4 3071,0 21,5 3,9 1,3
7,8 152,2 58,7 0,4 2984,9 20,3 3,8 1,3
7.9 153,5 51,1 0,3 2551,9 16,4 3,8 1,3
7.9 154,9 55,5 0,4 2615,6 16,8 3,6 1,3
8,0 156,4 61,8 0,3 2922,2 14,7 3,5 1,3
8,0 157,9 66,2 0,3 2955,6 11,4 3,3 1,4
8,1 159,4 62,2 0,2 2787,7 9,6 3,3 1,4
8,1 161,0 69,9 0,3 2925,6 11,4 3,1 1,4
8,2 162,6 71,8 0,3 29971 11,4 3,0 1,4
8,2 164,3 59,1 0,3 2320,5 10,5 29 1,4
8,3 166,0 68,1 0,3 2678,9 12,0 29 1,4
8,3 167,8 60,2 0,3 2226,1 10,9 2,7 1,4
8,4 169,7 65,7 0,3 24442 11,7 2,7 1,4
8,6 179,5 56,0 0,4 18141 12,2 2,4 1,3
8,7 181,6 56,5 0,4 1817,9 11,9 2,4 1,3
8,7 183,7 53,8 0,4 1707 1 12,9 2,4 1,3
8,8 185,8 55,0 0,4 1721,5 12,2 2,4 1,3
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Teufe Alter CaCoO; Corg MARCaCO; MAR C Sedimentationsrate Dichte
[m] [ka] [%] [%] [mg/cm?ka] [mg/cm?ka] [cm/ka] [g/cm®]
8,8 187,9 54,9 0,3 1728,2 8,6 2,4 1,3
8,9 190,1 58,7 0,3 1846,1 8,4 2,3 1,4
8,9 192,2 58,3 0,2 1830,3 7.4 2,3 1,4
9,0 194,4 61,1 0,2 1911,6 6,7 2,3 1,3
9,0 196,5 66,0 0,2 21021 7,7 2,3 1,4
9,1 198,7 69,6 0,2 2287,9 8,0 2,4 1,4
9,1 200,8 68,6 0,2 22452 6,5 2,4 1,4
9,2 202,9 69,0 0,2 2304,8 57 2,4 1,4
9,2 204,9 65,2 0,2 2162,3 53 2,4 1,4
9,3 206,9 61,2 0,2 2132,2 6,4 2,6 1,4
9,3 208,9 61,6 0,2 21422 8,6 2,6 1,4
9,4 210,8 62,5 0,2 22719 8,9 2,7 1,4
9,4 212,7 64,2 0,2 2365,4 7,7 2,7 1,4
9,5 2145 62,5 0,2 2398,2 7,3 2,8 1,4
9,5 216,2 70,0 0,3 2769,9 10,0 29 1,4
9,6 217,9 67,2 0,1 2778,2 6,1 3,0 1,4
9,6 219,5 71,3 0,2 3160,6 6,8 3,2 1,4
9,7 2211 68,8 0,1 3024,6 6,3 3,2 1,4
9,7 222,6 69,5 0,2 3345,4 8,2 3,5 1,4
9,8 224,0 71,5 0,2 3446,2 10,8 3,5 1,4
9,8 2253 68,4 0,2 3619,8 12,2 3,8 1,4
9,9 226,6 65,7 0,2 3455,9 12,4 3,8 1,4
9,9 2279 66,2 0,3 3739,9 15,6 4,2 1,4
10,0 2291 64,9 0,2 3677,8 121 4,2 1,4
10,0 230,3 60,4 0,2 3390,0 13,2 4,2 1,3
10,1 2315 60,6 0,2 3426,8 13,5 4,2 1,4
10,1 232,7 65,1 0,2 3546,8 11,0 4,0 1,4
10,2 233,9 67,0 0,2 3608,0 8,8 4,0 1,3
10,2 235,2 70,6 0,1 3370,6 6,3 3,5 1,4
10,3 236,6 71,3 0,2 3401,8 9,3 3,5 1,4
10,3 238,1 66,9 0,2 2702,6 8,2 3,0 1,4
10,4 239,8 67,8 0,2 2584,5 6,2 2,8 1,4
10,4 241,6 60,5 0,2 2109,7 8,2 2,6 1,4
10,5 243,5 59,7 0,2 2716,2 10,2 3,4 1,3
10,5 245,0 62,8 0,3 2812,7 14,5 3,3 1,3
10,6 246,4 62,9 0,3 2866,9 14,6 3,3 1,4
10,6 2479 63,3 0,3 2868,2 13,3 3,3 1,4
10,7 249,5 64,3 0,3 2987,1 12,8 3,3 1,4
10,7 251,0 68,3 0,3 3163,6 12,6 3,3 1,4
10,8 252,5 67,4 0,2 3073,2 10,8 3,3 1,4
10,8 254,0 66,4 0,2 3081,9 9,3 3,3 1,4
10,9 255,5 69,2 0,2 3160,1 11,2 3,3 1,4
10,9 257,0 711 0,2 3220,8 1.1 3,3 1,4
11,0 258,6 70,3 0,2 3172,9 10,7 3,2 1,4
11,0 260,1 67,1 0,3 3050,6 14,4 3,3 1,4
11,1 261,6 64,3 0,3 2876,8 11,5 3,2 1,4
11,1 263,2 66,9 0,3 2979,2 13,4 3,2 1,4
11,2 264,7 59,6 0,3 2668,2 12,0 3,2 1,4
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Teufe Alter CaCoO; Corg MARCaCO; MAR C Sedimentationsrate Dichte
[m] [ka] [%] [%] [mg/cm?ka] [mg/cm?ka] [cm/ka] [g/cm®]
11,2 266,3 50,1 0,3 22524 13,9 3,2 1,4
11,3 267,9 57,4 0,3 2531,2 13,8 3,2 1,4
11,3 269,4 61,0 0,3 2698,6 12,4 3,2 1,4
11,4 271,0 65,3 0,2 2872,0 7.9 3,1 1,4
11,4 272,6 68,1 0,2 2961,4 8,8 3,1 1,4
11,5 274,2 73,3 0,2 3086,9 7,2 3,0 1,4
11,5 2759 75,4 0,2 3194,2 7,6 3,0 1,4
11,6 2775 75,2 0,1 3203,7 5,8 3,0 1,4
11,6 279,2 76,9 0,2 3182,5 7.9 2,9 1,4
11,7 280,9 75,7 0,2 3163,1 8,8 2,9 1,4
11,7 282,6 72,9 0,2 2943,4 8,9 29 1,4
11,8 284,4 72,2 0,2 2924,0 9,3 29 1,4
11,8 286,1 68,9 0,2 2690,3 9,5 2,8 1,4
11,9 287,9 69,8 0,2 2693,8 6,0 2,7 1,4
11,9 289,8 71,3 0,2 2639,3 58 2,7 1,4
12,0 291,6 73,0 0,2 2730,9 6,4 2,6 1,4
12,0 293,5 73,4 0,2 2480,4 7,0 2,6 1,3
12,1 295,5 72,8 0,3 2631,8 9,6 2,6 1,4
12,1 297,4 74,5 0,2 2640,5 6,1 2,5 1,4
12,2 299,4 73,4 0,2 2572,8 5,9 2,5 1,4
12,2 301,5 66,2 0,3 22411 11,0 2,4 1,4
12,3 303,6 61,5 0,2 2008,2 6,7 2,4 1,4
12,3 305,7 63,0 0,2 2012,4 6,8 2,3 1,4
12,4 307,9 65,0 0,2 2034,4 7,4 2,2 1,4
12,4 310,1 64,4 0,2 2006,9 5,6 2,2 1,4
12,5 312,4 64,4 0,3 1943,2 8,7 2,2 1,4
12,5 314,7 65,4 0,1 1947,6 4,2 2,1 1,4
12,6 3171 66,0 0,1 1932,8 4,4 2,1 1,4
12,6 319,5 73,8 0,1 2113,2 3,8 2,0 1,4
12,7 322,0 72,9 0,2 2025,2 4,6 2,0 1,4
12,7 324,5 58,0 0,2 1564,0 4,1 2,0 1,4
12,8 327,1 57,7 0,2 1529,8 4,6 1,9 1,4
12,8 329,7 59,3 0,2 1525,7 53 1,9 1,4
12,9 332,4 59,1 0,3 1501,5 8,8 1,9 1,4
12,9 335,1 58,7 0,3 1457,8 7,6 1,8 1,4
13,0 337,8 58,1 0,2 1448,2 6,1 1,8 1,4
13,0 340,7 61,7 0,3 1520,9 6,4 1,8 1,4
13,1 346,4 65,7 0,2 1562,3 53 1,7 1,4
13,2 352,3 67,9 0,3 1556,8 7,5 1,7 1,4
13,3 358,4 58,5 0,2 1336,5 41 1,6 1,4
13,4 364,7 68,2 0,2 1544,9 4,7 1,6 1,4
13,5 367,8 66,6 0,2 1498,3 4,3 1,6 1,4

Tab. 13 Allgemeine Daten des untersuchten Probenmaterials der letzten 370 ka
aus dem Sedimentkern MD97-2140: Teufe (m), Alter (ka), CaCOs;-
Gehalte (%), Cog-Gehalte (%), CaCOjz-Massenakkumulationsraten
(MAR; mg/cm’ka), Cq-Massenakkumulationsraten (MAR; mg/cm?ka),
Sedimentationsrate (cm/ka) und Trockendichten (g/cm”) (Thevenon et al.,
2004).
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Teufe Alter Z n-Alkohole Z n-Alkohole Z n-Alkohole Z n-Alkohole
Probe [cm] [ka] (C14+C16+C1s) (C14+C16+C1s) (C22+C24+C ) (C22+C24+C)
[1g/gC o] [ug/cm’ka] [1g/gC o] [ug/cm’ka]
7411 6 3,0 30,07 0,50 26,21 0,44
7422 41 7,7 19,59 0,49 17,18 0,43
7432 71 11,1 17,39 0,70 14,47 0,58
7434 76 11,7 23,96 1,05 11,69 0,51
7436 81 12,5 96,47 4,84 36,89 1,85
7444 106 17,0 29,12 1,25 20,26 0,87
7446 111 18,0 37,14 1,20 19,57 0,63
7449 121 20,2 76,73 2,51 11,88 0,39
7453 131 22,4 112,08 3,54 52,21 1,65
7455 136 23,6 80,40 2,41 25,88 0,78
7458 146 25,9 38,38 1,23 21,94 0,70
7460 151 27,1 26,38 0,74 14,76 0,41
7462 156 28,3 25,54 0,69 14,17 0,39
7463 161 29,4 44,49 1,13 17,83 0,45
7464 166 30,6 37,38 0,96 13,03 0,33
7465 171 31,7 11,16 0,30 10,48 0,28
7466 176 32,9 25,62 0,75 19,58 0,57
7468 186 35,1 12,93 0,36 12,53 0,34
7469 191 36,1 19,68 0,49 16,29 0,41
7470 196 37,1 16,83 0,50 15,85 0,47
7471 201 38,2 41,52 1,13 20,55 0,56
7474 216 41,0 22,33 0,74 19,66 0,65
7476 226 42,7 26,08 0,79 29,58 0,90
7478 236 443 14,65 0,52 20,29 0,72
7478b 236 443 0,00 0,00 0,00 0,00
7479 241 45,0 50,24 1,96 41,45 1,62
7481 251 46,4 32,40 1,42 35,85 1,57
7482 256 47,0 50,35 2,20 62,19 2,72
7483 261 47,7 16,92 0,85 19,12 0,96
7485 271 48,8 28,12 1,58 17,70 1,00
7487 281 50,0 56,07 2,66 48,66 2,31
7488 286 50,5 37,44 1,66 36,06 1,60
7489 291 51,0 174,02 8,09 39,02 1,81
7491 306 52,5 41,21 1,74 30,43 1,28
7492 316 53,5 0,00 0,00 0,00 0,00
7493 326 54,5 0,00 0,00 0,00 0,00
7494 336 55,6 7,50 0,31 7,85 0,32
7496 356 57,9 32,02 1,22 26,85 1,02
7497 366 59,2 39,32 1,76 25,93 1,16
7499 386 62,1 35,27 1,39 28,85 1,14
7504 436 71,7 15,23 0,31 21,57 0,44
7505 446 741 19,78 0,27 12,66 0,18
7507 466 79,1 21,88 0,28 27,37 0,35
7508 476 81,8 10,54 0,24 22,85 0,52
7509 486 84,6 23,99 0,31 30,66 0,39
7513 526 96,0 49,68 0,64 39,75 0,52
8607 541 100,3 55,91 0,68 63,11 0,77
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Teufe Alter Z n-Alkohole Z n-Alkohole Z n-Alkohole Z n-Alkohole
Probe [cm] [ka] (C14+C16+C1s) (C14+C15;C13) (C22+C24+C ) (C22+C24;‘Czs)
[19/9Corg] [pg/cm’ka] [19/9Corg] [pg/cm’ka]
7515 546 101,8 0,00 0,00 0,00 0,00
8608 551 103,2 39,08 0,45 42,00 0,49
7517 566 107,3 93,27 1,12 61,97 0,74
7518 576 110,0 35,68 0,45 55,90 0,70
7519 586 112,6 22,95 0,30 49,72 0,65
7521 606 117,5 171,07 2,49 45,30 0,66
7522 616 119,8 72,15 0,98 24,72 0,34
8614 621 120,9 186,25 2,97 22,99 0,37
8616 641 1251 139,54 1,67 26,88 0,32
7526 656 128,0 174,92 3,07 50,72 0,89
8618 661 128,9 138,12 3,06 42,53 0,94
8619 671 130,7 93,88 2,86 31,50 0,96
7528 676 131,6 146,00 5,86 25,20 1,01
8620 681 132,5 97,89 3,62 35,80 1,33
7529 686 133,3 141,03 4,83 55,83 1,91
7530 696 135,0 19,25 0,75 45,58 1,78
7531 706 136,8 45,49 1,83 45,35 1,83
8623 711 137,6 39,73 1,35 35,46 1,20
7532 716 138,5 0,00 0,00 0,00 0,00
7533 726 140,3 35,33 0,91 63,17 1,63
8625 741 141,2 27,09 0,79 36,34 1,06
7534 736 142,2 28,71 0,86 73,68 2,21
8626 741 143,2 27,75 0,87 26,65 0,83
7536 756 146,3 19,52 0,42 53,09 1,14
8628 761 147,4 24,73 0,62 35,24 0,89
7537 766 148,5 19,45 0,49 26,51 0,67
7540 796 156,4 113,31 1,66 27,88 0,41
8631 801 157,9 23,97 0,27 30,14 0,34
8632 811 161,0 67,30 0,77 39,49 0,45
7542 816 162,6 32,25 0,37 33,65 0,38
7543 826 166,0 27,94 0,33 44,83 0,54
7544 836 169,7 25,51 0,30 52,32 0,61
8638 901 196,5 40,84 0,31 36,03 0,28
8641 931 208,9 84,67 0,73 37,02 0,32
7558 986 226,6 133,75 1,66 23,88 0,30
8650 1021 235,2 83,61 0,53 30,86 0,19

Tab. 14 Analysedaten des untersuchten Probenmaterials der letzten 240 ka
aus dem Sedimentkern MD97-2140: Probenbezeichnung, Teufe (cm),
Alter (ka), Summe der Gehalte der Cq4-, C4s- und Cqg-n-Alkohole
(g/gCorg; MAR, ug/cmzka), Summe der Gehalte der Cx-, Cy4- und
Cas-n-Alkohole (ug/gCqrg; MAR, ug/cmzka).
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E’:.—. g?'a‘ EE-—- EE? EE.—- EE?

SRS ST fgz | 65z | f%3 | $%z | f%z | 4z

S I Se= e’ o=
7411 6 3,0 15,57 0,26 241,04 4,01 225,28 3,74
7422 41 7,7 81,80 2,05 174,41 4,38 57,49 1,44
7432 71 1.1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7433 73 11,4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7434 76 11,7 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7436 81 12,5 10,89 0,55 439,10 22,04 26,01 1,31
7444 106 17,0 18,04 0,77 493,16 21,12 11,08 0,47
7446 111 18,0 15,66 0,51 115,92 3,74 21,57 0,70
7449 121 20,2 6,74 0,22 97,23 3,18 25,92 0,85
7453 131 22,4 46,44 1,47 296,60 9,37 57,31 1,81
7455 136 23,6 36,35 1,09 24224 7,26 26,29 0,79
7458 146 25,9 26,16 0,84 239,58 7,68 34,16 1,10
7460 151 27,1 40,27 1,12 233,29 6,51 47,70 1,33
7462 156 28,3 40,46 1,10 177,10 4,82 22,48 0,61
7463 161 29,4 94,97 2,41 307,31 7,79 24,51 0,62
7464 166 30,6 34,30 0,88 335,42 8,61 55,90 1,44
7465 171 31,7 9,58 0,26 106,88 2,86 20,10 0,54
7466 176 32,9 50,28 1,46 178,33 5,19 29,16 0,85
7468 186 35,1 12,76 0,35 93,21 2,56 13,77 0,38
7469 191 36,1 11,79 0,29 153,41 3,82 24,72 0,62
7470 196 37,1 15,12 0,45 107,97 3,19 17,63 0,52
7471 201 38,2 45,11 1,23 211,71 5,78 29,37 0,80
7474 216 41,0 17,27 0,57 160,50 5,29 29,79 0,98
7476 226 42,7 12,21 0,37 176,35 5,36 15,92 0,48
7478 236 443 12,49 0,44 82,00 2,92 16,13 0,57
7478b 236 44,3 16,78 0,60 202,84 7,21 16,72 0,59
7479 241 45,0 15,76 0,62 145,21 5,68 13,54 0,53
7481 251 46,4 25,10 1,10 138,01 6,04 14,77 0,65
7482 256 47,0 35,99 1,57 459,97 20,11 21,93 0,96
7483 261 47,7 16,03 0,81 105,08 5,28 17,46 0,88
7485 271 48,8 17,96 1,01 85,24 4,80 10,69 0,60
7487 281 50,0 35,59 1,69 218,34 10,36 30,36 1,44
7488 286 50,5 16,23 0,72 119,67 5,31 12,81 0,57
7489 291 51,0 29,15 1,36 303,63 14,12 33,86 1,57
7491 306 52,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7492 316 53,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7493 326 54,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7494 336 55,6 13,62 0,56 58,75 2,42 15,01 0,62
7496 356 57,9 34,67 1,32 113,61 4,32 21,44 0,82
7497 366 59,2 33,92 1,52 90,46 4,06 12,51 0,56
7499 386 62,1 28,70 1,13 84,37 3,34 18,57 0,73
7504 436 71,7 18,43 0,37 70,09 1,43 16,62 0,34
7505 446 74,1 18,19 0,25 78,51 1,09 17,70 0,25
7507 466 79,1 15,26 0,19 131,58 1,68 26,25 0,33
7508 476 81,8 14,77 0,34 114,35 2,62 14,48 0,33
7509 486 84,6 20,92 0,27 149,98 1,93 29,13 0,37
7511 506 90,2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00




10. ANHANG

g’iﬂa g’i? ggﬂa EE? gg”m EEF

8 |2e|ag| 89c | Bo: | B%g | E%:% 550 BT

s | S| <] g5z | £83 | £%3 | £%3 | d%3 | £%3

S I Se= e’ o=
7513 526 96,0 16,11 0,21 221,43 2,87 15,79 0,20
8607 541 100,3 24,02 0,29 162,76 1,99 22,86 0,28
7515 546 101,8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8608 551 103,2 24,64 0,29 201,91 2,34 20,67 0,24
7517 566 107,3 25,10 0,30 172,39 2,07 10,33 0,12
7518 576 110,0 16,85 0,21 280,41 3,51 29,86 0,37
7519 586 112,6 9,67 0,13 93,36 1,23 6,07 0,08
7521 606 117,5 27,18 0,40 429,48 6,26 85,45 1,25
7522 616 119,8 35,38 0,48 223,36 3,03 52,15 0,71
8614 621 120,9 12,59 0,20 948,60 15,10 15,17 0,24
8616 641 125,1 46,25 0,55 438,87 5,25 42,09 0,50
7526 656 128,0 31,63 0,55 240,68 4,22 36,47 0,64
8618 661 128,9 35,66 0,79 415,34 9,20 61,84 1,37
8619 671 130,7 22,89 0,70 209,80 6,40 79,47 2,42
7528 676 131,6 15,24 0,61 297,99 11,96 36,56 1,47
8620 681 132,5 28,54 1,06 386,72 14,32 77,16 2,86
7529 686 133,3 48,17 1,65 611,37 20,96 83,19 2,85
7530 696 135,0 19,80 0,77 112,61 4,39 13,47 0,52
7531 706 136,8 16,57 0,67 161,70 6,51 17,37 0,70
8623 711 137,6 31,03 1,05 190,27 6,46 34,97 1,19
7532 716 138,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7533 726 140,3 22,86 0,59 125,23 3,24 21,16 0,55
8625 731 141,2 13,74 0,40 95,48 2,78 14,86 0,43
7534 736 142,2 32,64 0,98 215,57 6,47 51,41 1,54
8626 741 143,2 13,76 0,43 47,19 1,48 10,32 0,32
7536 756 146,3 20,71 0,45 173,93 3,75 31,95 0,69
8628 761 147,4 23,80 0,60 150,21 3,79 30,83 0,78
7537 766 148,5 16,57 0,42 85,36 2,15 16,14 0,41
7540 796 156,4 20,33 0,30 349,54 5,12 32,96 0,48
8631 801 157,9 10,00 0,11 210,26 2,40 46,02 0,53
8632 811 161,0 27,81 0,32 668,56 7,61 66,00 0,75
7542 816 162,6 12,79 0,15 160,67 1,83 50,25 0,57
7543 826 166,0 8,09 0,10 111,67 1,33 25,42 0,30
7544 836 169,7 6,47 0,08 148,25 1,73 33,62 0,39
8638 901 196,5 23,95 0,18 321,38 2,48 52,48 0,40
8641 931 208,9 17,72 0,15 242,99 2,09 32,49 0,28
7558 986 226,6 17,52 0,22 676,72 8,40 60,51 0,75
8650 1021 235,2 48,26 0,30 383,60 2,42 24,40 0,15

Tab. 15 Analysedaten des untersuchten Probenmaterials der letzten 240 ka aus
dem Sedimentkern MD97-2140: Probenbezeichnung, Teufe (cm), Alter
(ka), Summe der Gehalte der ungesattigten C1¢.4- und Cg:1-n-Fettsduren
(vg/gCorg; MAR, ug/cmzka), Summe der Gehalte der Cq4-, C16- und Cs-
n-Fettsauren (ug/gCorg; MAR, pg/cm®ka), Summe der Gehalte der Co,-,
C24- und Cys-n-Fettsduren (ug/gCorg; MAR, pg/cmzka).
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Probe Teufe Alter Cholesterol Cholestzerol B-Sitosterol B-Sitostzerol
[cm] [ka] [ug/gCorg] [ug/cm’ka] [ug/gCorg] [ug/cm’ka]
7411 6 3,00 23,50 0,39 14,25 0,24
7417 26 6,08 1,51 0,03 5,29 0,11
7419 31 6,64 8,98 0,20 4,72 0,11
7422 41 7,65 26,97 0,68 3,42 0,09
7431 67 10,39 3,30 0,09 13,01 0,36
7436 81 12,52 8,77 0,44 0,00 0,00
7442 101 16,01 3,28 0,15 4,58 0,21
7444 106 16,99 7,28 0,31 3,23 0,14
7446 111 18,02 14,07 0,45 6,08 0,20
7449 121 20,17 9,66 0,32 6,25 0,20
7451 126 21,29 3,07 0,11 0,85 0,03
7453 131 22,42 57,98 1,83 12,96 0,41
7455 136 23,58 27,52 0,82 8,11 0,24
7457 141 24,74 8,95 0,33 11,92 0,44
7458 146 25,92 29,61 0,95 14,11 0,45
7460 151 27,09 26,17 0,73 5,60 0,16
7462 156 28,27 31,94 0,87 6,12 0,17
7463 161 29,44 53,90 1,37 4,32 0,11
7464 166 30,59 33,61 0,86 4,12 0,11
7465 171 31,74 9,77 0,26 2,75 0,07
7466 176 32,86 33,79 0,98 5,69 0,17
7468 186 35,05 11,15 0,31 6,58 0,18
7469 191 36,12 16,13 0,40 10,76 0,27
7470 196 37,14 12,82 0,38 7,96 0,24
7471 201 38,15 44,32 1,21 11,80 0,32
7474 216 40,96 22,28 0,73 11,39 0,38
7476 226 42,67 15,98 0,49 7,72 0,23
7478 236 44,26 20,87 0,74 5,11 0,18
7479 241 44,99 35,95 1,41 13,87 0,54
7481 251 46,38 33,08 1,45 10,66 0,47
7482 256 47,05 32,99 1,44 13,78 0,60
7483 261 47,66 16,41 0,83 7,75 0,39
7485 271 48,85 29,96 1,69 14,10 0,79
7487 281 49,95 145,27 6,89 8,79 0,42
7488 286 50,48 74,58 3,31 6,04 0,27
7489 291 51,00 77,93 3,62 11,89 0,55
7491 306 52,51 32,54 1,37 0,00 0,00
7492 316 53,50 4,41 0,21 0,00 0,00
7493 326 54,51 8,41 0,34 1,62 0,07
7494 336 55,57 14,08 0,58 3,00 0,12
7496 356 57,88 42,62 1,62 7,76 0,30
7497 366 59,17 59,01 2,65 6,75 0,30
7499 386 62,09 46,14 1,82 5,33 0,21
7504 436 71,74 14,04 0,29 4,54 0,09
7505 446 74,09 12,66 0,18 3,86 0,05
7507 466 79,13 21,57 0,27 8,14 0,10
7508 476 81,80 17,59 0,40 3,69 0,08
7509 486 84,55 23,99 0,31 9,38 0,12
7511 506 90,23 259,02 3,49 0,00 0,00
7513 526 96,01 25,10 0,33 8,51 0,11
8607 541 100,34 49,37 0,60 10,44 0,13
7515 546 101,76 42,07 0,50 0,00 0,00
8608 551 103,17 43,46 0,50 6,76 0,08
7517 566 107,33 32,10 0,38 10,17 0,12
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Probe Teufe Alter Cholesterol Cholestzerol B-Sitosterol B-Sitostzerol
[em] [ka] [ug/gCorg] [ng/cm’ka] [ng/gCorg] [ng/cm’ka]
7518 576 110,01 44,87 0,56 7,66 0,10
7519 586 112,61 25,42 0,33 4,72 0,06
8612 601 116,31 138,43 2,18 48,37 0,76
7521 606 117,51 25,74 0,38 20,05 0,29
7522 616 119,80 13,80 0,19 12,88 0,17
8614 621 120,90 4,85 0,08 14,29 0,23
8616 641 125,07 20,25 0,24 16,89 0,20
7525 646 126,06 28,84 0,45 135,54 2,10
7526 656 127,96 14,94 0,26 16,54 0,29
8618 661 128,89 33,82 0,75 13,30 0,29
8619 671 130,70 14,79 0,45 14,77 0,45
7528 676 131,57 21,73 0,87 60,01 2,41
8620 681 132,45 13,59 0,50 14,13 0,52
7529 686 133,31 26,64 0,91 20,43 0,70
7530 696 135,03 27,64 1,08 6,98 0,27
7531 706 136,75 24,56 0,99 6,40 0,26
8623 71 137,62 37,54 1,27 3,94 0,13
7532 716 138,50 43,73 1,38 0,00 0,00
7533 726 140,30 30,21 0,78 6,98 0,18
8625 731 141,23 26,02 0,76 4,07 0,12
7534 736 142,18 32,36 0,97 4,20 0,13
8626 741 143,15 38,34 1,20 2,94 0,09
7536 756 146,26 13,62 0,29 0,00 0,00
8628 761 147,38 35,70 0,90 2,70 0,07
7537 766 148,51 35,04 0,88 5,09 0,13
7540 796 156,35 27,06 0,40 6,46 0,09
8631 801 157,85 12,65 0,14 3,82 0,04
8632 811 160,97 15,94 0,18 5,56 0,06
7542 816 162,60 20,99 0,24 7,44 0,08
7543 826 166,04 13,66 0,16 4,04 0,05
7544 836 169,67 9,88 0,12 4,00 0,05
8638 901 196,53 27,25 0,21 7,72 0,06
8641 931 208,89 28,75 0,25 0,00 0,00
7558 986 226,62 33,44 0,41 0,00 0,00
8650 1021 235,17 61,72 0,39 0,00 0,00

Tab. 16 Analysedaten des untersuchten Probenmaterials der letzten 240 ka aus
dem Sedimentkern MD97-2140: Probenbezeichnung, Teufe (cm), Alter
(ka), Cholesterol-Gehalte und Massenakkumulationsraten (ug/gCorg;
MAR, pg/cm?ka), B-Sitosterol-Gehalte (ug/gCorg; MAR, pg/cm?®ka).
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o | T | N |t | uime | Saoco | v | e | pere

[ug/gCorg] | [mg/cm®ka]
7411 6 3,00 26,81 0,45 15,18 0,25 31,09 0,52
7417 26 6,08 8,06 0,17 4,23 0,09 5,64 0,12
7419 31 6,64 5,42 0,12 7,35 0,17 8,19 0,19
7422 41 7,65 18,30 0,46 10,27 0,26 21,01 0,53
7431 67 10,39 11,78 0,33 15,59 0,43 56,30 1,57
7436 81 12,52 35,99 1,81 18,75 0,94 30,85 1,55
7442 101 16,01 54,67 2,47 22,17 1,00 28,56 1,29
7444 106 | 16,99 25,64 1,10 8,55 0,37 23,11 0,99
7446 111 18,02 14,41 0,46 5,20 0,17 63,64 2,05
7449 121 20,17 27,24 0,89 15,64 0,51 42,46 1,39
7451 126 | 21,29 58,45 2,06 21,56 0,76 37,20 1,31
7453 131 22,42 40,29 1,27 22,70 0,72 129,01 4,07
7455 136 | 23,58 33,89 1,02 19,51 0,58 69,21 2,07
7457 141 24,74 38,47 1,41 12,08 0,44 58,07 2,13
7458 146 | 25,92 25,90 0,83 13,51 0,43 89,84 2,88
7460 151 27,09 31,75 0,89 11,44 0,32 69,25 1,93
7460b | 151 | 27,09 23,34 0,65 6,10 0,17 37,33 1,04
7462 156 | 28,27 27,78 0,76 9,62 0,26 62,22 1,69
7463 161 29,44 18,07 0,46 8,39 0,21 69,25 1,75
7464 166 | 30,59 18,18 0,47 6,17 0,16 79,57 2,04
7465 171 31,74 17,91 0,48 6,15 0,16 49,52 1,33
7466 176 | 32,86 24,98 0,73 8,00 0,23 61,40 1,79
7468 186 | 35,05 18,94 0,52 8,26 0,23 64,62 1,78
7469 191 | 36,12 27,65 0,69 10,76 0,27 104,21 2,60
7470 196 | 37,14 17,88 0,53 6,11 0,18 74,98 2,21
7471 201 38,15 18,86 0,52 8,71 0,24 97,36 2,66
7474 216 | 40,96 21,24 0,70 10,40 0,34 94,01 3,10
7476 226 | 42,67 22,68 0,69 9,51 0,29 94,37 2,87
7478 236 | 44,26 14,86 0,53 5,85 0,21 74,78 2,66
7479 241 44,99 5,78 0,23 3,28 0,13 48,27 1,89
7481 251 46,38 18,05 0,79 8,23 0,36 108,38 4,74
7482 256 | 47,05 15,04 0,66 6,99 0,31 110,22 4,82
7483 261 | 47,66 16,41 0,83 0,00 0,00 11,37 0,57
7485 271 48,85 11,39 0,64 0,00 0,00 6,13 0,35
7487 281 | 49,95 32,69 1,55 0,00 0,00 5,08 0,24
7488 286 | 50,48 15,58 0,69 0,00 0,00 6,93 0,31
7489 | 291 | 51,00 32,29 1,50 2,02 0,09 9,98 0,46
7491 306 | 52,51 0,00 0,00 0,00 0,00 86,15 3,63
7492 316 | 53,50 0,00 0,00 0,00 0,00 46,85 2,23
7493 326 | 54,51 0,00 0,00 0,00 0,00 53,70 2,16
7494 336 | 55,57 3,69 0,15 1,50 0,06 43,17 1,78
7496 356 | 57,88 18,92 0,72 7,76 0,30 98,37 3,74
7497 366 | 59,17 17,10 0,77 6,43 0,29 78,03 3,50
7499 | 386 | 62,09 39,37 1,56 20,40 0,81 150,46 5,95
7504 436 | 71,74 11,10 0,23 5,90 0,12 52,54 1,07
7505 | 446 | 74,09 13,75 0,19 5,83 0,08 41,26 0,57
7507 466 | 79,13 16,69 0,21 6,11 0,08 76,01 0,97
7508 | 476 | 81,80 8,77 0,20 3,60 0,08 63,43 1,45
7509 486 | 84,55 30,93 0,40 10,91 0,14 93,16 1,20
7511 506 | 90,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7513 526 | 96,01 17,47 0,23 8,89 0,12 123,43 1,60
8607 541 | 100,34 26,01 0,32 10,44 0,13 102,29 1,25
7515 | 546 | 101,76 24,00 0,28 0,00 0,00 61,90 0,73
8608 551 | 103,17 16,56 0,19 6,49 0,08 85,59 0,99
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Tiefe | Alter | CoDiol | Cg-Diol | Co-Keto-ol [ CapKeto-ol | Cra*Cara | Cara*Cara
Probe | [om | [kal | wo/aCora] | wglomial | [ugigCoral | ugiomka | AKeron | Akeron
7517 | 566 | 107,33 | 16,21 0,19 8,10 0,10 48,30 0,58
7518 | 576 | 110,01 | 17,31 0,22 9,04 0,11 76,57 0,96
7519 | 586 | 112,61 | 8,32 0,11 472 0,06 18,22 0,24
8612 | 601 | 116,31 | 18347 2,89 141,77 2,24 890,65 14,04
7521 | 606 | 117,51 | 38.23 0,56 21,49 0,31 97,61 142
7522 | 616 | 119,80 | 25,81 0,35 14,34 0,19 46,92 0,64
8614 | 621 | 120,90 | 10,38 0,17 10,35 0,16 30,85 0,49
8616 | 641 | 12507 | 22,37 0,27 15,39 0,18 24,41 0,29
7525 | 646 | 126,06 | 40,05 0,62 24,35 0,38 41,01 0,64
7526 | 656 | 127,96 | 19,54 0,34 15,09 0,26 27,51 0,48
8618 | 661 | 128,89 | 38,85 0,86 26,11 0,58 27,38 0,61
8619 | 671 | 130,70 | 76,44 2,33 50,68 1,54 143,93 4,39
7528 | 676 | 131,57 | 30,43 122 16,20 0,65 114,93 4,61
8620 | 681 | 132,45 | 58,39 2,16 34,92 1,29 143,95 533
7529 | 686 | 13331 | 57,47 1,97 34,12 117 241,37 8,27
7530 | 696 | 13503 | 22,66 0,88 11,26 0,44 100,45 3,91
7531 | 706 | 136,75 | 33,07 133 16,13 0,65 124,71 5,02
8623 | 711 | 137,62 | 34,20 116 21,34 0,72 131,09 4,48
7532 | 716 | 138,50 | 26,91 0,85 0,00 0,00 69,96 2,20
7533 | 726 | 140,30 | 26,95 0,70 13,29 0,34 135,77 3,51
8625 | 731 | 141,23 | 24,41 0,71 11,09 0,35 112,69 3,29
7534 | 736 | 14218 | 16,39 0,49 6,86 0,21 92,17 2,76
8626 | 741 | 14315 | 24,72 0,77 13,99 0,44 132,04 413
7536 | 756 | 146,26 | 17.15 0,37 13,77 0,30 177,73 3,83
8628 | 761 | 147,38 | 3547 0,89 20,79 0,52 141,87 3,58
7537 | 766 | 14851 | 28,78 0,73 16,51 0,42 157,96 3,99
7540 | 796 | 156,35 | 22,39 0,33 13,18 0,19 99,71 1,46
8631 | 801 | 157,85 | 3852 0,44 19,85 0,23 152,33 174
8632 | 811 | 160,97 | 34,67 0,39 12,08 0,15 187,63 2,14
7542 | 816 | 162,60 | 34,35 0,39 12,66 0,14 331,84 3,78
7543 | 826 | 166,04 | 25,96 0,31 10,06 0,12 244,80 2,93
7544 | 836 | 169,67 | 14,70 0,17 6,85 0,08 196,81 2,30
8638 | 901 | 196,53 | 27,53 0,21 14,88 0,11 207,46 1,60
8641 | 931 | 20889 | 2587 0,22 13,39 0,12 111,45 0,06
7558 | 986 | 226,62 | 20,70 0,26 0,00 0,00 124,20 154
8650 | 1021 | 23517 | 10,23 0,06 6,10 0,04 78,23 0,49

Tab. 17 Analysedaten des untersuchten Probenmaterials der letzten 240 ka aus
dem Sedimentkern MD97-2140: Probenbezeichnung, Teufe (cm), Alter
(ka), Cos-Diol-Gehalte und Massenakkumulationsraten (ug/gCoqg; MAR,
ug/cmzka), C30-Keto-ol-Gehalte und Massenakkumulationsraten (ug/gCorg;
MAR, ug/cm’ka) und Alkenon-Gehalte und Massenakkumulationsraten
(Mg/gCorg; MAR, ug/cmzka) (Rickaby et al., 2007)
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Probe Teufe Alter 5"°0 Mg/Caroraminteren | Sr/Cacoccolithen Mg/Cacoccolithen
[em] [ka] [%o] [mmol/mol] [mmol/mol] [mmol/mol]
7409 1,5 6,00 -2,41 2,18 2,92
7410 3,5 6,26 -2,47 4,6 2,15 3,17
7411 6,5 6,65 -2,45 5 2,24 3,82
7412 11,5 7,31 -2,48 47 2,12 3,78
7413 12,5 7,44 -2,34 4,5 2,16 3,08
7414 16,5 7,97 -2,36 4,5 2,25 2,55
7415 18,5 8,23 -2,17 44 2,11 4,90
7416 21,5 8,63 -2 43 2,20 3,24
7417 26,5 9,28 -1,47 4,2 2,11 3,11
7418 28,5 9,55 3,7 2,13 2,58
7419a 31,5 9,94 -1,22 3,4 2,22 3,48
7421 33,5 10,20 -1,48 3,7 2,21 3,27
7422 41,5 11,25 -1,05 3,9 2,16 5,12
7423 42,5 11,38 -1,27 3,8 2,15 3,85
7424 46,5 11,91 -1,33 2,16 3,17
7425 51,5 12,57 -1,21 3,7 2,21 3,26
7426 53,5 12,83 -1,61 3,6 2,18 3,53
7427 56,5 13,22 -1,43 3,5 2,17 2,45
7428 61,5 13,88 -1,74 3,6 2,17 3,26
7429 62,5 14,01 -1,37 4,1 2,17 3,94
7430 66,5 14,54 -1,52 3,9 2,02 2,23
7431 67,5 14,67 -1,58 3,8 2,14 4,55
7432 71,5 15,20 -1,64 3,8 2,12 3,78
7433 73,5 15,46 -1,41 3,7 2,22 2,56
7434 76,5 15,85 -1,83 4 2,10 2,66
7435 78,5 16,11 -1,48 3,6 2,17 4,45
7436 81,5 16,51 -1,65 3,8 2,24 3,13
7437 83,5 16,77 -1,69 3,6 2,08 2,71
7438 86,5 17,17 -1,64 3,7 2,11 3,57
7439 91,5 17,82 -1,85 3,8 2,06 3,59
7440 93,5 18,09 -1,82 3,9 2,05 3,75
7441 96,5 18,48 -1,79 3,7 2,05 2,55
7442 101,5 19,14 -1,86 3,6 2,08 5,30
7443 103,5 19,40 -1,73 3,9 2,03 3,18
7443a 106,5 19,79 -1,64 3,9 2,10 2,86
7444 106,5 19,79 -1,92 3,8 1,99 2,35
7445 109,5 20,19 -1,92 43 2,18 2,65
7446 111,5 20,45 -1,77 3,8 2,00 2,76
7447 116,5 21,11 -1,34 3,8 1,99 3,36
7448 119,5 21,50 -1,6 3,7 1,98 3,46
7449 121,5 21,76 -1,61 3,8 2,02 2,87
7450 123,5 22,03 -1,51 3,5 1,97 4,05
7451 126,5 22,42 -1,68 3,7 2,00 4,22
7452 128,5 22,68 -1,75 0,0 2,02 3,32
7453 131,5 23,08 -2,16 3,8 2,02 4,08
7454 133,5 23,34 -2,09 3,8 2,05 5,15
7455 136,5 23,74 -1,77 3,8 2,09 3,35
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Probe Teufe Alter 5"°0 Mg/Caroraminferen | SF/Cacoccoiithen | M@/Cacoccolithen[MM
[em] [ka] [%o] [mmol/mol] [mmol/mol] ol/mol]
7456 137,5 23,87 -2,15 42 2,01 3,09
7457 141,5 24,39 -2,23 4,2 1,97 2,99
7458 146,5 25,05 -2,12 4 2,00 3,48
7459 148,5 25,31 -2,17 3,9 2,01 2,73
7460 151,5 25,71 -2,29 4,1 1,98 3,23
7461 153,5 25,97 -2,08 3,8 1,99 3,14
7462 156,5 26,36 -2,1 3,8 2,04 3,29
7463 161,5 27,02 -1,87 4 2,06 3,02
7464 166,5 27,68 -2,2 4,3 2,02 3,60
7465 171,5 28,33 -2,33 4 2,04 3,94
7466 176,5 28,99 -2,27 4,2 2,13 3,49
7467 181,5 29,65 -1,98 43 2,05 4,41
7468 186,5 30,30 -2,26 4.1 2,10 3,37
7469 191,5 30,96 -2,44 4,6 2,06 3,22
7470 196,5 31,62 -2,13 4,5 2,04 2,65
7471 201,5 32,28 -2,46 4,1 2,04 3,70
7472 206,5 32,93 -2,4 4,6 2,08 5,24
7473 211,5 33,59 -2,52 4,9 2,23 3,02
7475 221,5 34,90 -2,5 4,9 2,07 3,26
7476 226,5 35,56 -1,98 0 2,08 3,78
7477 231,5 36,22 -1,88 0 2,15 2,86
7478 236,5 36,87 -1,31 4,3 2,05 2,99
7479 241,5 37,53 -1,11 3,6 2,04 3,13
7480 246,5 38,19 -1,48 42 2,06 3,26
7481 251,5 38,85 -1,22 3,9 2,03 3,40
7482 256,5 39,50 -1,35 3,6 2,07 3,88
7483 261,5 40,16 -1,36 3,9 2,17 2,72
7484 266,5 40,82 -1,64 3,9 2,14 3,59
7485 271,5 41,47 -1,47 3,7 2,06 3,82
7486 276,5 42,13 -1,26 4 2,05 3,10
7487 281,5 42,79 -1,55 3,7 2,07 2,61
7488 286,5 43,44 -1,31 3,5 2,11 2,39
7489 291,5 44,10 -1,32 3,6 2,05 3,03
7490 296,5 44,76 -1,63 34 2,10 2,27
7491 306,5 46,07 -1,85 3,5 2,08 2,51
7492 316,5 47,39 -1,76 3,7 2,16 2,24
7493 326,5 48,70 -1,66 3,8 2,08 2,23
7494 336,5 50,01 -1,55 3,7 2,12 2,21
7495 346,5 51,33 -1,67 3,6 2,12 3,18
7496 356,5 52,64 -1,4 3,8 2,12 3,09
7497 366,5 53,96 -1,76 3,7 2,12 2,84
7498 376,5 55,27 -2,1 3,9 2,06 3,92
7499 386,5 55,60 -2,2 3,5 2,10 3,77
7500 396,5 59,60 -2,09 3,5 2,01 4,89
7501 406,5 63,60 -2,3 4,1 1,95 3,52
7502 416,5 67,60 -2,01 4,2 1,99 3,49
7503 426,5 71,60 -2,25 4,2 2,06 1,89
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Probe Teufe Alter 5"°0 Mg/Caroraminteren | Sr/Cacoccolithen Mg/Cacoccolithen
[em] [ka] [%o] [mmol/mol] [mmol/mol] [mmol/mol]
7505 446,5 72,50 -2,1 42 2,05 3,00
7506 456,5 73,84 -2,1 4,2 2,02 2,25
7507 466,5 75,18 -1,81 44 2,09 3,55
7508 476,5 76,53 -1,72 4 2,09 3,07
7509 486,5 77,87 -1,69 3,9 2,05 1,64
7510 496,5 79,21 -1,66 3,3 2,04 3,03
7511 506,5 80,56 -1,91 3,6 2,04 1,60
7512 516,5 81,90 -2,28 3,9 2,12 2,02
7513 526,5 83,24 -2,3 3,8 2,08 2,25
7515 546,5 87,98 -2,06 4,5 2,10 2,09
7516 556,5 91,17 -1,46 45 2,13 2,31
7517 566,5 94,37 -1,39 3,7 2,10 2,35
7518 576,5 97,56 -1,48 3,5 2,04 1,63
7519 586,5 100,76 | -1,37 3,5 2,13 3,25
7520 596,5 103,96 -1,23 34 2,08 3,87
7521 606,5 107,15 -1,42 3,6 1,97 2,55
7522 616,5 110,35 -1,29 4,1 2,05 1,79
7523 626,5 113,54 -1,25 3,9 2,05 1,93
7524 636,5 116,74 -1,39 3,7 2,12 2,72
7525 646,5 119,93 -1,28 3,5 2,16 3,35
7526 656,5 123,13 -1,84 3,7 2,03 3,37
7527 666,5 126,32 -1,56 4 2,06 4,64
7528 676,5 129,52 -1,89 4,1 2,06 4,22
7529 686,5 132,72 -1,92 3,8 2,01 2,57
7530 696,5 135,91 -1,92 3,6 2,01 3,49
7531 706,5 137,38 3.2 2,06 2,57
7532 716,5 139,23 -1,74 3,8 2,04 2,11
7533 726,5 141,07 -2,22 4 2,00 2,83
7534 736,5 142,91 -2,09 4,1 2,06 2,44
7535 746,5 144,76 | -2,51 3,7 2,03 3,27
7536 756,5 146,60 -2,23 3,9 2,01 2,27
7537 766,5 148,44 -2,56 4,6 2,17 3,28
7538 776,5 150,29 -2,36 4,5 2,09 2,50
7539 786,5 152,13 -1,79 4,7 2,04 1,99
7540 796,5 153,98 -2,25 47 2,04 2,09
7541 806,5 155,82 -1,23 3,7 2,15 1,98
7543 826,5 163,77 -1,31 4 2,14 2,30
7544 836,5 167,88 -1,43 3,7 2,10 2,31
7545 858,5 176,92 -1,43 4,1 2,14 2,63
7546 866,5 182,25 -1,61 3,7 2,10 2,33
7547 876,5 187,25 -1,62 4,1 2,03 1,90
7548 886,5 192,25 -1,87 3,7 2,12 1,72
7549 896,5 197,25 -1,87 3,9 2,06 1,11
7550 906,5 199,57 -1,89 4,1 2,10 1,14
7551 916,5 203,01 -1,93 4,2 2,24 1,20
7552 926,5 206,45 -2,39 3,9 2,21 0,93
7553 936,5 209,89 | -2,54 4 2,23 1,03
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Probe Teufe Alter 5"°0 Mg/Caroraminferen | Sr/Cacoccolithen Mg/Cacoccolithen
[em] [ka] [%o] [mmol/mol] [mmol/mol] [mmol/mol]
7554 946,5 |213,33| -2,62 4,9 2,25 1,31
7555 956,5 |[216,77| -2,17 4,9 2,24 1,12
7556 966,5 |220,21| -1,42 4,4 2,20 0,95
7557 976,5 |221,27| -0,93 47 2,25 0,94
7558 986,5 |225,07| -0,85 3.6 2,16 1,20
7559 996,5 |228,87| -1,2 3,5 2,18 1,21
7560 1006,5 |[23267| -1,22 4,4 2,15 1,14
7561 1016,5 |[236,47| -1,34 3,8 2,10 1,14
7562 1026,5 |[238,53| -1,67 37 2,17 1,04
7563 1036,5 |[241,46| -1,52 5,2 2,24 0,98
7564 1046,5 |[244,39| -1,53 4.4 2,18 0,95
7565 1056,5 |[247,32| -1,65 3,8 2,16 0,88
7566 1066,5 |[250,25| -1,73 3,5 2,19 1,08
7567 1076,5 |[253,18]| -2,1 3,5 2,27 0,95
7568 1086,5 |[256,11| -2,22 43 2,24 1,08
7569 1096,5 |[259,04| -1,95 45 2,26 0,97
7570 1106,5 |[261,97| -2,04 3.9 2,15 1,12
7571 1116,5 |[264,90| -1,95 4,1 2,18 0,97
7572 1126,5 |[267,83| -1,96 43 2,12 0,85
7573 1136,5 |[270,76| -1,79 4 2,18 1,00
7574 1146,5 |[274,09| -1.48 5 2,21 1,11
7575 1156,5 |[277,92 -1,9 3,9 2,25 0,74
7576 1166,5 |[281,75| -1,59 4,1 2,21 0,93
7577 1176,5 |[28558| -1,69 4,1 2,25 0,73
7578 1186,5 |[289,41| -2,03 3,9 2,21 0,86
7579 1196,5 (293,23 -2,32 4 2,28 1,00
7580 1206,5 |[297,06| -2,35 4,4 2,28 0,82
7581 1216,5 |[306,36| -2,44 4,4 2,24 0,77
7582 1226,5 (313,06 -2,28 43 2,26 0,81
7583 1236,5 |[319,76| -1,98 4,4 2,23 0,69
7584 1246,5 |[326,46| -1,87 4,1 2,29 1,15
7586 1266,5 |[332,80| -2,06 3,9 2,27 1,11
7587 1276,5 |[335,10| -2,07 4 2,21 0,93
7588 1286,5 |[337,40| -2,15 3,5 2,28 0,87
7589 1296,5 (339,70 -2,39 4 2,20 0,88
7590 1306,5 |[34577| -1,99 4,1 2,23 1,42
7591 1316,5 |[350,40| -1,86 4,5 2,25 0,95
7592 1326,5 [355,03| -1,23 3,9 2,25 0,84
7593 1336,5 |[359,66| -1,23 37 2,26 1,05
7594 1346,5 |[364,29| -1,54 3,5 2,22 0,97
7595 1356,5 (368,92 -1.44 3.9 2,25 0,87
Tab.18 Analysedaten des untersuchten Probenmaterials der letzten 370 ka aus

dem Sedimentkern MD97-2140: Probenbezeichnung, Teufe(cm), Alter
(ka), Sauerstoffisotopenwerte (5'°0) und Mg/Ca-Verhaltnisse (mmol/mol)
der planktonischen Foraminifere G. ruber (deGaridel-Thoron et al., 2005);
Sr/Ca- (mmol/mol) und Mg/Ca-Verhaltnisse (mmol/mol) der Coccolithen-
Fraktion aus dem SedimentkernMD97-2140.
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