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Zusammenfassung

Sediment- und Porenwasseranalysen wurden an Oberflachensedimenten durchge-
flhrt, die im &stlichen- und stdlichen Weddellmeer auf 24 Stationen mit dem Grof3-
kastengreifer bzw. dem Multicorer beprobt wurden. Zu den Sedimentanalysen zahlt
die Quantifizierung des Opal-, Karbonat- und Kohlenstofigehaltes. An drei Sedi-
mentkernen wurde die 210Pb-Aktivitat bestimmt. Die Porenwasseranalysen quanti-
fizierten die Aluminium-, Fluor-, Mangan-, Nitrat-, Nitrit-, Sauerstoff- und Silikat-Kon-
zentration sowie die Alkalitdt und den pH-Wert.

Zu den Zielen der vorliegenden Arbeit gehért die Abschétzung der Mengen an Opal
und organischem Kohlenstoff (Cqrg), die ins Sediment eingetragen werden, die
regionale Verteilung dieser FluB3raten und die Betrachtung der frihdiagenetischen
Prozesse, die die sedimentare Uberlieferung von organischem Kohlenstoff und
Opal kontrollieren.

Die Flu- und Abbauraten von organischem Kohlenstoff wurden durch die Model-
lierung der gemessenen Sauerstoff- und Nitratprofile ermittelt. Bezogen auf das
Untersuchungsgebiet weist der Bereich des scheifeisnahen Kontinentalschelfes die
héchsten FluB- und Abbauraten auf. Der Cyg-Eintrag (>500 mmol C m-2a-1) pe-
dingt, daB der aerobe Lebensraum in diesen Ablagerungen auf die obersten 3 cm
begrenzt ist. In den Tiefseeablagerungen des Weddellmeeres ist die aerobe Zone
vermutlich mehrere Meter méchtig. Der aus dem Nitrat-FluB berechnete Cgg-
Eintrag in diese Sedimente betragt weniger als 50 mmol C m2 a'. Der FluB von
Corg in die Sedimente des Kontinentalhanges liegt in der Regel zwischen den fur
die Schelf- bzw. Tiefseeablagerungen ermittelten Werten. Eine Ausnahme bilden
die Ablagerungen vom nérdlich von Halley Bay gelegenen Kontinentalhang. Die in
diesen Sedimenten gemessenen Sauerstoff- und Nitratdaten lassen auf einen
vergleichsweise hohen Cyrg-Eintrag schlieBen, der mit der wiederholten Bildung
von Kistenpolynien in Verbindung stehen kdnnte. Die aus dem 210Pb-Profil abge-
leitete Bioturbationsrate betrégt in diesem Bereich 0,019 cm?a™".

Die Opalgehalte in den Oberflachensedimenten (0-1 cm Sedimenttiefe) des
Weddelimeeres variieren zwischen 0,1 und 7 Gew.-%. Diese Opalkonzentrationen
sind deutlich niedriger als die von LEDFORD-HOFFMANN et al. (1986) in den
Sedimenten des Ross-Meeres ermittelten Werte. Die von LEDFORD-HOFFMANN et
al. (1986) betonte Bedeutung der antarktischen Schelfbereiche flir den giobalen
Silikat-Stoffkreislauf muB deshalb relativiert werden. Die regionale Verteilung der



Opalgehalte und die berechnete OpalfluBirate korrellieren mit den Ergebnissen der
Corg-FluBraten.

Ausgehend von den gemessenen Aluminium- und Silkatkonzentrationen des
Porenwassers und dem Opalgehalt des Sedimentes, werden die Prozesse, die die
Uberlieferung von Opal kontrollieren, diskutiert. Die Tiefenverteilung der Si - und
Al-Konzentration deuten daraufhin, daB innerhalb der obersten Zentimeter des
Sedimentes die Neubildung von Tonmineralen stattfindet. Eine n&here Bestimmung
der Mineralneubildung z.B. dessen Si/Al-Verhaltnis (MACKIN & ALLER, 1984 a, b)
war nicht moglich. Um abschaizen zu kénnen, welche Minerale sich im Sediment
bilden kénnten, wurden mit dem Programm WATEQ2 Sattigungsindizes berechnet.
In diesem Zusammenhang wird die Anwendbarkeit von Programmen wie WATEQ2
zur Berechnung von Speziesverteilungen und Sattigungsindizes auf ionenstarke
Lésungen wie Meerwasser untersucht.

Summatry

During the ANT V/4 (1986/87) and ANT VI/3 (1987/88) cruises of R.V. Polarstern
sediments from the eastern, southern and central Weddell Sea were sampled with a
boxcorer and/or a muiticorer. The 24 sampling locations are distributed over the
whole depth range, from shelf to pelagic environments. Porewater concentrations of
aluminium, fluoride, manganese, nitrate, nitrite, oxygen and silicate, the pH and the
alkalinity were measured. Of the sediment the opal, caicium carbonate and organic
carbon content were quantified. The 210Pb-profile was measured for three sediment
cores.

This investigation deals with the estimation of the amounts of opal and organic
carbon (Corg) that are transported into the sediment, the regional distribution of
these flux rates and the early diagenetic processes that control the preservation of
organic carbon and opal in the sediment.

The flux and degradation rates of organic carbon were determined by modelling the
measured oxygen and nitrate profiles. The highest flux and degradation rates were
found in the eastern shelf sediments. Due to the high Cyg-flux (>500 mmol C m-2
a1y in this area the oxic environment is restricted to the upper 3 ¢cm of the sediment.
In contrast te this, the oxic zone in the pelagic sediments of the Weddell Sea has
probably an extensicn of a few meters. The Cqcg-flux here, computed from the flux of



nitrate through the sediment/water-interface, is less than 50 mmol C m-2a-!. The
flux of organic carbon into the sediments of the continental siope area is usually
intermediate between the values computed for the shelf and pelagic sediments.
Exceptions are the continental slope region north of Halley Bay. In these sediments
the measured oxygen and nitrate profiles indicate a relatively high organic carbon
flux. This could be a result of the recurrent development of a coastal polynia in this
area. The bioturbation rate determined in this region by a 210Pb-profile is 0,019 cm?
al.

In the Weddell Sea the opal content at the sediment surface (0-1 cm depth) varies
between 0,1 and 7 %-wt. These opal concentrations are much lower than the opal
contents determined for the sediments of the Ross Sea by LEDFORD-HOFFMANN
et al. (1986). Therefore the importance of the Antarctic shelf regions for the global
silica cycle as stated by LEDFORD-HOFFMANN et al. (1986) has to be
reconsidered. The regional distribution of the opal content and the computed opal
flux rates are correlated with the organic carbon flux rates.

The processes controlling the preservation of opal are discussed based on the
measured aluminium and silicate concentrations in the pore water and the opal
content of the sediment.The depth distribution of the Si- and Al-concentration of the
porewater indicates that the reconstitution of clay minerals takes place in the
immediate vicinity of the sediment-water nterface. A characterization of these
minerals e.g. the estimation of the Si/Al-ratio (MACKIN & ALLER, 1984 a, b) is not
possible. With the program WATEQ2 saturation indices are computed to estimate
which minerals could reconstitute. In this context the applicability of programs like
WATEQ2 for computations of the species distribution and saturation indices in
solutions with the ionic strength of sea water is investigated.



1 Einfihrung und Fragestellung

Die Interpretation von Sedimentparametern zur Rekonstruktion paldoozeano-
graphischer oder klimatischer Entwicklungen wird durch Ldsungsprozesse in der
Wassersdule und frihdiagenetische Vorgdnge wahrend der Sedimentbildung
erschwert. Frihdiagenetische Prozesse sind von Bedeutung flr die Mengen an
Kohlenstoff und Opal, die Uber geologische Zeitrdume im Sediment fixiert und aus
den vergleichsweise kurzskaligen Stoffkreisldufen der Hydrosph&re herausgenom-
men werden. Insgesamt betrachtet, ist die Kenntnis und Quantifizierung der
Prozesse, die die Bildung und den Abbau von Kohlenstoff und Klimaindikatoren
steuern, notwendig, um die Veranderungen, die mit den anthropogenen Beeinflus-
sungen des globalen Stoffkreislaufes verbunden sind, abzuschétzen.

Im Bereich der Sediment/Wasser-Grenzflache sind die Veranderungen, denen die
sedimentierten Partikel unterliegen, am ausgepragtesten. Dies dokumentiert sich in
der meist dichten und artenreichen Besiedlung dieses Sedimentbereiches mit epi-
und endobenthischen Organismen und den deutlichen Anderungen im Chemismus
des Porenwassers. Fur die Quantifizierung friihdiagenetischer Prozesse bietet die
chemische Zusammensetzung des Porenwassers einen sensitiven Indikator, der
geringe Verdnderungen in der Zusammensetzung der Festphase abbildet
(BERNER, 1980 a). Die Konzentrationsgradienten des Porenwassers geben
beispielsweise im Bereich der Sediment/Wasser-Grenzflache einen Hinweis auf
den diffusiven FluB3 geldster Substanzen ins Bodenwasser und auf die Mengen an
abbaubaren organischen Komponenten und Opal, die ins Sediment eingetragen
werden. Speziell an den Eintrag von organischem Kohlenstoff (Corg) sind zahireiche
Prozesse gekoppelt, die sich unter anderem auf die vertikale Ausdehnung des
oxischen Lebensraumes und die Mobilisierung von Schwermetallen im Sediment
auswirken.

Aufgrund der Bedeutung, die das Weddellmeer flir die Rekonstruktion der glazialen
Klimageschichte und die Bildung des Antarktischen Bodenwassers hat, sind die
Prozesse und das Ausmaf mit dem Cqg und Opal in diesen polaren Sedimenten
abgebaut werden von besonderem Interesse. Weiterhin bilden die antarktischen
Sedimente eine wichtige Komponente innerhalb des globalen Silikatkreislaufes
(DeMASTER, 1981; LEDFORT-HOFFMANN et al., 1986).

Ein Themenbereich dieser Arbeit befafBt sich mit der Friihdiagenese von Opal. Opal
ist sowohl im Meerwasser als auch im Porenwasser, bezogen auf die in Laborver-
suchen bestimmten L&slichkeitsprodukte, untersattigt und solite aus thermodyna-



mischer Sicht nicht erhaltungsfahig sein. Welche Prozesse und Faktoren die Uber-
lieferung von Opal Uber geologische Zeitrdume kontrollieren, ist bisher nicht hinrei-
chend bekannt. Zum einen gilt die an der Opaloberfiédche ablaufende authigene
Mineralbildung als kontrollierender ProzeB fiir die Uberlieferung von Opal (HURD,
1973), andererseits wird dessen Erhaltungsféhigkeit den unterschiedlichen
physikochemischen Eigenschaften von Opal zugeschrieben (MARTIN & KNAUER,
1973). Neuere Untersuchungen von Van BENNEKOM et al. (1988, 1989) betonen
die Abh&ngigkeit der Opalldsung von dessen Al-Gehalt als wichtigen Faktor fUr die
sedimentdre Opal-Uberlieferung. Ob sich dieser Zusammenhang in der Relation
zwischen der Al- und Si-Konzentration des Porenwassers und dem jeweiligen
Opalgehalt des Sedimentes abbildet und welche Folgerungen sich aus diesen
Daten fUr die Opaldiagenese ergeben, gehért zu den Fragestellungen der vor-
liegenden Arbeit.

Ein weiterer Schwerpunkt ist die Quantifizierung der FluB- und Abbauraten von
organischem Kohlenstoff und Opal und deren regionale Verteilung im Weddellmeer
sowie die Modellierung friihdiagenetischer Prozesse. Die Untersuchungsziele, die
in diesem Zusammenhang betrachtet werden, sind: Welche Opalmengen sind in
den Sedimenten des Weddellmeeres fixiert und welche Bedeutung haben die
Antarktischen Schelfbereiche flir den globalen Silikat-Kreislauf; wie hoch ist der aus
dem diffusiven Transport von Si bzw. NOz™ durch die Sediment/Wasser-Grenzflache
bestimmte Opal- bzw. Cog-FluB; bis in welche Sedimenttiete reicht der aerobe
Lebensraum und welche regionalen Unterschiede und Relation bestehen
zwischen der Sauerstoffeindringtiefe und dem C,,o-Eintrag in die Sedimente des
Weddellmeeres ?

Ein weiteres Ziel ist es, ein rechnergestitztes frihdiagenetisches Modell zu erstel-
len, in dem der EinfluB der Sedimentations- und Reaktionsrate sowie der Bioturba-
tion auf die Zusammensetzung der Festphase berlcksichtigt wird. In diesem
Zusammenhang wird untersucht, ob sich die Tiefenverteilung von Corg im Sediment
mit den in diesem Modell berlcksichtigten Parametern beschreiben laft.

Fragestellungen, die sich mit der Opaldiagenese befassen, sind: Lassen sich mit
Porenwasser- und Sedimentanalysen die Prozesse bestimmen, die im Sediment
die Erhaltungsfahigkeit von Opal kontrollieren; besteht eine Relation zwischen der
Si- und Al-Konzentration des Porenwassers und welche Aussagen sind aus dieser
Relation Uber das Si/Al-Verhiltnis authigener Tonminerale ableitbar ? Desweiteren
wird untersucht ob thermodynamische Modelle auf ionenstarke Lésungen wie



Meerwasser anwendbar sind und welche Aussagekraft sie fiir diagenetische
Untersuchung haben.

2 Untersuchungsgebiet

Das Weddelimeer erstreckt sich in N-S Richtung vom Antarktischen Kontinent bis
zum Sid-Scotia Rulcken, die Antarktische Halbinsel begrenzt es im Westen, im
Osten geht es bei ca. 0°-Lange in das Enderby-Becken (iber. Die Kistenlinie des
Weddellmeeres wird von den Schelfeisflachen des Antarktischen Kontinentes ge-
bildet: im Westen vom Larsen-Schelfeis, im Siden vom Ronne- und Filchner-
Schelfeis und im 6stlichen Weddelimeer vom Brunt- und Riiser-Larsen-Schelfeis
(Abb. 1).

. Enderby-

4Q°W < siig- Becken |
Sandwich 1L :

Maudkuppe

60°S

Abb. 1: Karte des Weddellmeeres. A: Lage des Arbeitsgebietes in dem Sediment- und
Porenwasserproben genommen wurden (Abb.5). 1: Filchner-Rinne. 2: Berkner-Island.



Auf der bathymetrischen Karte des Untersuchungsgebietes ist die von SSW nach
NNE angelegte Filchner-Rinne ein markantes Merkmal (Abb. 1). Sie wurde von
glazigenen Erosionsprozessen geformt (MELLES, 1987), deren Ablagerungen am
Nordrand der Rinne eine Schwelle bildeten, die den Ubergang von der Filchner-
Rinne zur Tiefsee darstellt . Im Slden der Filchner-Rinne ermdéglichte das Kalben
und anschlieBende Verdriften von groBfldchigen Eisinseln die Beprobung von
Sedimenten, die bis ca. 1986 Uber mehrere Jahrzehnte vom Filchner-Schelfeis
bedeckt und von der Primérproduktion des Oberflaichenwassers abgeschlossen
waren. Aufgrund dieser speziellen Bedingungen stelien die Sedimente aus dem
Bereich vor dem Filchner-Schelfeisrand einen gesonderten Sedimentationsraum
neben den Schelf- Kontinentalhang- und Tiefseeablagerungen dar (Kap.11).

2.1 Hydrographie

Im Weddellmeer pragt der zyklonische Weddellwirbel die Richtung und die
Intensitat der oberflachennahen Meeresstrémungen. Er induziert den Antarktischen
Kustenstrom, dessen Hauptzweig entlang des éstlichen Kontinentalrandes bis in
den Bereich der Berkner-Insel flie3t, um dann, dem Larsen-Schelfeis folgend, nach
Norden zu ziehen. Neben dem Weddellwirbel flilhren Wechselwirkungen von
Tidenstrémungen, Abschmelz- und Anfrierprozessen zu weiteren Meeres-
strémungen. Sie folgen, zum Teil als Konturstrom, dem westlichen und
nordwestlichen Rand des Wedellbeckens (FOSTER et al., 1987) und haben eine
betrachtliche Bedeutung fiir die dortigen Sedimentationsprozesse (FUTTERER et
al., 1988, PUDSEY et al., 1988).

Der Uberwiegende Teil des Antarktischen Bodenwassers, das flir den Stofftransport
und die Tiefenzirkulation der Ozeane von groBer Bedeutung ist, wird im
Weddellmeer gebildet. Die Hauptquelle fiir die Bildung des Antarktischen
Bodenwassers ist das, aus dem Zirkumpolaren Tiefenwasser stammende, Warme
Tiefenwasser (CARMACK, 1977 in HELLMER & BERSCH, 1985). Die Vermischung
des Warmen Tiefenwassers mit dem salzreichen Winter Wasser flhrt zur Bildung
des Modifizierten Warmen Tiefenwassers. Es dringt im Westen des Weddelimeeres
Uber die Schelfkante und stromt in 300-500 m Wassertiefe nach Sludwesten. Die
Meereisbildung erhght die Salinitat dieser Wassermasse und flhrt zur Bildung des
Westlichen Schelfwassers, welches am Kontinentalhang absinkt und durch die
Vermischung mit dem Uberliegenden Warmen Tiefenwasser das Weddellmeer
Bodenwasser bildet. Das im Sildosten des Weddellmeeres gebildete
Eisschelfwasser ist eine weitere Komponente flir die Bildung des Weddelimeer
Bodenwassers. Unterhalb des Filchner-Schelfeises flihren Abschmelz- und



Anfrierprozesse zur Bildung von Eisschelfwasser (HELLMER, 1989), das entlang
des Westhanges der Filchner-Rinne nach Norden abflieBt. Ein Teil des
Eisschelfwassers flie3t mit Geschwindigkeiten bis zu ca. 40 cm/s (iber die Schwelle
am Nordrand der Filchner-Rinne in die Tiefsee (FOLDVIK et al., 1985) bzw. flieBt
entlang des Osthanges erneut siidwéars (CARMACK & FOSTER, 1975). Die weitere
Vermischung des Weddellmeer Bodenwassers mit dem Warmen Tiefenwasser flhrt
zur Bildung des Antarktischen Bodenwassers, das zum Teil in den
Zirkumpolarstrom eingeht bzw. die Bodenwassermassen des Atlantiks erneuert.

2.2 Meereisbildung und PartikelfluB

In den hohen Breiten sind die Meereisverbreitung und die Lichtverhalinisse
wichtige Faktoren flr den zeitlichen Verlauf und das Ausmaf der marinen
Primarproduktion. Weite Bereiche des Weddellmeeres sind ganzjahrig vom Meereis
bedecki. Die maximale Meereisbedeckung ist im August/September zu beobachten.
Gegen Ende September verlagert sich die Meereisgrenze nach Suden (HELLMER
"& BERSCH, 1985). Dieses groBraumige Muster wird von katabatischen Winden
modifiziert, die innerhalb des schelfeisrandnahen Meereises zur Bildung von
eisfreien Fl&chen, sogenannten Polynien, fihren kénnen.

Die Menge und die Zusammensetzung des Partikelflusses wurde im zentralen
Weddellmeer mit einer in 3800 m Wassertiefe verankerten, zeitgesteuerten
Sinkstoff-Falle untersucht, deren Probensammler sich 863 m unter der Wasser-
oberflache befand (FISCHER et al., 1988). Der gemessene Gesamtfiul3 von 371 mg
m=2 a! gilt als der niedrigste bisher in den Weltozeanen beobachtete
Jahresdurchschnittswert. Die Hauptbestandteile des gesammelten Materials stellen
biogene Komponenten, von denen ca. 95 % von Diatomeenskeletten und -resten
gebildet werden. Der zeitliche Verlauf des Partikelflusses zeigt eine starke
Saisonalitdt, die mit der Eisbedeckung an der Verankerungsposition korreliert

(FISCHER at al., 1988).
2.3 Sedimentologischer Uberblick
Sedimentologische Bearbeitungen des nord- und sldéstlichen Weddellmeeres

wurden von ANDERSON et al. (1983), GROBE (1986), MELLES (1987) und
FUTTERER et al. (1988) vorgelegt. Die sedimentpetrographische Beschreibung, der



im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sedimente, beruht im wesentlichen auf den
Ergebnissen von GROBE (1986), MELLES (1987) und FUTTERER et al. (1988). Der
nachfolgende Uberblick gliedert die Sedimente in Schelf, Kontinentalhang- und
Tiefseeablagerungen.

Die Auflast des Antarktischen Eisschildes bewirkt, daB die Schelfbereiche des
Weddellmeeres eine mittlere Wassertiefe von ca. 450 m aufweisen (ANDERSON et
al. 1983) und im Vergleich zu anderen Schelfgebieten, wie der Nordsee, mehrere
hundert Meter tiefer liegen. Die 500 m Tiefenlinie markiert in erster Naherung die
Scheltkante. Im Schelfbereich wird die Morphologie des Meeresbodens von
glazialmarinen Erosions- und Sedimentationsprozessen geformt. Diese Prozesse
fihren zur Bildung von grobkérnigen und schlecht sortierten Schelfsedimenten, die
zahlreiche, eistransportierte Gerdélle enthalten (GROBE, 1986; MELLES, 1987,
FUTTERER et al.,, 1988). Die Tonfraktion dieser Sedimente wird vorwiegend von
Chloriten, llliten und Smektiten gebildet. Minerale wie Kaolinit, Quarz und Feldspéate
sind in kleineren Mengen ebenfalls enthalten (frdl. mindl. Mitt. M. MELLES, AWI).

Der Kontinentalhang bildet den Ubergang von den vorwiegend glazialmarin
gepragten Schelfsedimenten zu den marinen Ablagerungen im Weddellbecken.
Die Sedimente des Kontinentalhanges lassen sich entsprechend ihrer Genese in
mehrere Faziesrdume untergliedern, deren Tonfraktionen vorwiegend von
Smektiten, llliten und Chloriten gebildet werden (GROBE, 1986).

Die Tiefsee macht den GroBteil der Flache des Weddelimeeres aus. Die
Hauptkomponenten dieser vorwiegend feinkérnigen Sedimente sind Chlorite,
Smektite, lllite, Quarz und Feldspéate (PUDSEY et al., 1988).

3 Beschreibung friihdiagenetischer Prozesse und deren
Modellierung

Die Modellierung friihdiagnetischer Prozesse erfordert die Quantifizierung und
Verknipfung von Transportvorgdngen wie der Bioturbation und mikrobiellen
Abbaureaktionen bzw. Minerallésungs/fallungsreaktionen. Hierfiir sind zum Teil
unterschiedliche Modellansdtze entwickelt worden (LERMAN, 1979; BERNER,
1980 a; JAHNKE et al., 1982 a,b; EMERSON et al., 1985; BOUDREAU, 1987), von
denen die, flr die hier betrachtete Fragestellung relevanten friihdiagenetischen
Prozesse, nachfolgend beschrieben werden.



Fir die Betrachtung frihdiagenetischer Prozesse bietet die chemische
Zusammensetzung des Porenwassers einen sensitiven Indikator, der Kleinste
Veranderungen in der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung der
Festphase widerspiegelt. Die Konzentration einer im Porenwasser gelfsten
Substanz wird von chemischen Reaktionen, Transportprozessen und biclogischen
Wechselwirkungen kontrolliert. Die zeitliche Entwicklung der Konzentration einer
geldsten Spezies im Porenwasser |48t sich mit der diagenetischen Grundgleichung
(BERNER, 1980 a) beschreiben :

dq)Ci:iD@i_}.m@_}. R
iz P dz 2R

dt (1)

G : Konzenration der Spezies ; im Porenwasser bzw. Sediment
o) : Porositit

t : Zeit

z : Sedimenttiefe

Dg : molekularer Diffusionskoeffizient im Sediment

Dg : Biodiffussionskoeffizient

® : Sedimentationsrate

R; : Umsatzraten der Reaktionen an denen Cj beteiligt ist

Diese Gleichung verknUpft die Prozesse der Diffusion, Bioturbation und Advektion
mit der Summe der ablaufenden chemischen Reaktionen, an denen die Spezies ;
beteiligt ist, und ermdéglicht die Quantifizierung von Reaktionsraten und Mineral-
stabilitaten.

3.1 Diffusion
Die molekulare Diffusion 148t sich mit dem ersten und zweiten Fick'schen Gesetz
guantifizieren. Den diffusiven Transport (J;) einer ungeladenen Spezies (i)

beschreibt das erste Fick'sche Gesetz :

5=-n; 4G
dz 2)
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Mit dem zweiten Fick'schen Gesetz 4Bt sich die diffusive, zeitabh&ngige
Konzentrations&nderung an einem "Punkt" (z) berechnen:

dGi _ . 4G

dt dz2 (3)

Die durch die Sedimentpartikel bedingte Tortuositédt (das Verh&ltnis zwischen der
realen und kirzesten Weglénge zwischen zwei Punkten im Porenraum) bewirkt,
daB ein lon nicht ungehindert entsprechend des stérksten Gradienten diffundieren
kann. Dieser Effekt 1&Bt sich durch die Einbeziehung der Tortuositét () in die
Diffusionskonstante (D;) berlcksichtigen (BERNER, 1980 a):

Diseq = D; / 67 (4)

Die direkte Messung der Tortuositat ist nicht mdglich, jedoch bietet der
Formationsfaktor (f) - das Verhéltnis von elektrischem Widerstand im Sediment
(Rsed) zum Widerstandswert des Bodenwassers (Rgw) - ein indirektes MaB fur die
Toriuositat der Porenwasserkanéle. Aus dem Formationsfaktor und der Porositét (¢)
1[aBt sich der Diffusionskoeffizient einer geldsten Spezies im Sediment (Dgeq)
berechnen (MANHEIM & WATERMANN, 1972; McDUFF & ELLIS, 1979):

f=Rseda / Rew
82 =0 f
Disea=D; /(f-¢) (5)

Flr das Porenwassersystem &8t sich der diffusive FIuB wie folgt quantifizieren :

dG; _ _D; dG
dz f dz (6)

Ji=-0 Djseq

Fir die Diffusion geladener Spezies ist neben dem Konzentrationsgradient, der
Gradient des elektrischen Potentiales (hervorgerufen durch die Konzentrations-
gradienten anderer lonen) und die lonenpaarbildung zu berlicksichtigen (BEN-
YAAKOV, 1972; LASAGA, 1979). In marinen Porenwassern sind diese Effekte im
Vergleich zum EinfluB der Tortuositat von untergeordneter Bedeutung (SAYLES,
1981).
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3.2 Bioturbation und Bioirrigation

Modelle zur Quantifizierung bicgener Mischungsprozesse wurden u.a. von
GOLDBERG & KOIDE (1962), BERGER & HEATH (1968), SCHINK & GUINASSO
(1977, 1978), ALLER (1980, 1982), BOUDREAU (1986 a, b) und BOUDREAU &
IMBODEN (1986) erstelit. Sie unterscheiden sich in dem Ausmap, in dem z.B. un-
terschiedliche FreB- und Bewegungsstrategien, Populationsdichten und deren
raumliche Variationen mit in Betracht gezogen werden. Nach diesen Kriterien
lassen sich die Modelie in zwei Gruppen unterteilen. Bei den Bioturbationsmodellen
steht die Homogenisierung eines Sedimentbereiches im Vordergrund, hingegen
beschreiben die Bioirrigationsmodelle den reinen Porenwassertransport.

3.2.1 Diffusive Bioturbationsmodelle

Unter den Annahmen, dafB3 die Téatigkeit von Organismen zu einer vollst&dndigen
Durchmischung eines Sedimentbereiches und zu einem Massentransport aus
Bereichen h&herer in Bereiche geringerer Konzentrationen flhrt, 143t sich die
Bioturbation in Analogie zur molekularen Diffusion beschreiben (GOLDBERG &
KOIDE, 1962; GUINASSO & SCHINK, 1975; COCHRAN, 1985; BOUDREAU,
1986 a). Der bioturbate FluB partikuldrer Substanzen wird dementsprechend mit
dem ersten Fick'schen Gesetz errechnet:

dC;
In=-{1-0)Dn $=i
B ( (IJ) B @)

Die Proportionalitdtskonstante (Dg) bezeichnet den sogenannten
Biodiffusionskoeffizienten. Da der Biodiffusionskoeffizent in diesem Modellansatz
keine Funktion der Sedimenttiefe ist, bleibt die Abnahme der Populationsdichte
und vermutlich auch die der Aktivitat der grabenden Organismen mit zunehmender
Sedimenttiefe unberticksichtigt (JUMARS, 1978; SCHINK & GUINASSO, 1977).
Modelle in denen die rdumliche Variation des Bicdiffusionskoeffizenten involviert
sind, entwickelten u.a. SCHINK & GUINASSO (1977) und CHRISTENSEN (1982).
Die Quantifizierung von Bioturbationsprozessen erfolgt aus der Analyse von
Tracerprofilen im Sediment. Als Tracer kénnen Partikel bzw. partikular gebundene
Substanzen wie Mikrotektite, "#C und adsorbtiv gebundenes 2'°Pb (Kap. 7.3)
dienen.

12



3.2.2 Bioirrigation

Fuhrt die Lebensweise einiger Organismen zu einer gesteigerten Vermischung von
Boden- und Porenwasser, ohne einen damit verbundenen Transport von
Sedimentpartikeln zu bewirken, wird dies mit dem Begriff Bioirrigation bezeichnet
(BERNER, 1980 a). Die Bioirrigation kann zu Anomalien in den
Porenwasserprofilen fihren. Beispiele hierflir sind die in den Flachwasser-
sedimenten des Puget Sounds (USA) beobachteten Redoxanderungen, die von
GRUNDMANIS & MURRAY (1977) und EMERSON et al. (1984) durch das Einstru-
deln von Bodenwasser ins Sediment erklart wurden. Diese Prozesse lassen sich
vereinfacht in Form einer scheinbaren Advektionskonstante modellieren
(EMERSON et al., 1984). Bicirrigationsprozesse kénnen mit Hilfe von geldsten
Tracern wie 22Na*, 38CI und Br quantifiziert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die biogene Durchmischung mit einem diffusiven
Bioturbationsmodell betrachtet, bei dem die Tiefenabhéngigkeit des Biodiffusions-
koeffizenten vorgegeben wird (Kap. 12). Dieser Ansatz stellt eine Vereinfachung der
tatséchlich ablaufenden Prozesse dar. Eine realistischere Betrachtung, die einer
Vielzahl schwer quantifizierbarer Parameter bedarf, bietet jedoch flir die hier
untersuchten Fragestellungen kaum Vorteile (EMERSON et al., 1985).

3.3 Advektive Prozesse

Die Advektion beschreibt die relative Bewegung des Korngerlstes und des
Porenwassers bezogen auf eine Referenzflache, wie die
Sediment/Wassergrenzflache (BERNER, 1980 a). Zu den advektiven Prozessen
gehéren die Sedimentakkumulation und -kompaktion und die mit diesen
Vorgé&ngen verbundene Porenwasserbewegung. Eine Porenwasseradvektion kann
auch mit submarinen hydrothermalen Ereignissen verknUpft sein. Im Vergleich zur
Diffusion sind diese Vorg&nge in den Sedimenten des Untersuchungsgebietes
vernachlassigbar.

3.4 Mikrobieller Abbau von organischem Material

Organische Verbindungen, die auf die Sedimentoberfliche gelangen bzw.
Endprodukte des mikrobiellen Abbaues sind, werden definitionsgemas in
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abbaubare Biopolymere und nicht reaktive Geopolymere differenziert (BERNER,
1980 a). Zu den Geopolymeren zdhlen neben den Fulvo- und Huminséuren auch
die Kerogene.

Als Biopolymere werden organische Verbindungen wie Kohlenhydrate und EiweiBe
bezeichnet, die, wenn auch mit unterschiedlichen Abbauraten, von Organismen
katabolisierbar sind. BERNER (1980 b) beschreibt den mikrobiellen Abbau von Bio-
polymeren mit dem Multi-G Modell, bei dem die Abbaurate von organischem
Material als gewichtete Summe einzelner "materialspezifischer® Abbauraten
beschrieben wird. Dieser Ansatz wurde von WESTRICH & BERNER (1984) in
Laborversuchen bestatigt. Sie zeigten, daB das von ihnen untersuchte organische
Material als eine Mischung dreier Degradationsraten beschreibbar ist: einer schnell
abbaubaren Komponente, die nur in den obersten Zentimetern des Sediments zu
finden ist, einer Cog-Komponente mit vergleichsweise langsamerer Abbaurate und
den nichtabbaubaren (refraktéren) Geopolymeren.

Das Mengenverhdltnis zwischen Geo- und Biopolymeren |48t sich analytisch bisher
nicht bestimmen. Seine Abschétzung ist jedoch aus der Modellierung des Ceyqg-
Abbaues méglich. Untersuchungen von WESTRICH & BERNER (1984), EMERSON
et al. (1985) und BERELSON et al. (1987) ergaben, daB der GroBteil des die
Sedimentoberflache erreichenden Co.g-Flusses aus abbaubaren organischen
Substanzen besteht.

Fiar die Modellierung frihdiagenetischer Prozesse ist das C:N:P- Verhéltnis im
organischen Material von Bedeutung. Das idealisierte C:N:P-Verhé&itnis von
marinen Organismen wurde mit Plankton- und Meerwasseranalysen bestimmt.
Ausgehend von dem Redfield-Verhaltnis, 14Bt sich eine hypothetische
Summenformel flir marine organische Substanz ableiten (REDFIELD, 1958);

(CH20)106 (NH3)16 H3PO4

Beim mikrobiellen Abbau von organischem Material werden bevorzugt diejenigen
Oxidationsmittel gezehrt, die den Organismen einen hohen Energiegewinn
erméglichen (FROELICH et al., 1979). Im obersten Bereich des Sedimentes, der
oxischen Zone, wird von den Organismen Sauerstoff zum Abbau von Cgq
verbraucht, dabei ist Nitrat eines der Abbauprodukte (Tab. 1).
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Milieu Abbaureaktion

oxisch (CH20)106 (NH3)16 (H3PO4) +138 02 —e> 106 C02 +16 HNO3 + H3PO4 +122 Hzo
(Nitrifizierung)
suboxisch (CH0)106 (NHz) g (H3POg) +236 MnO, + 472 HT —---> 236 MnZ¥ +106 CO, + 8 Ny +
H4PO, + 366 HyO
suboxisch (CH,0)106 (NHg)1g (H3PO,) + 944 HNOg > 106 COy + 55,5 Ny + H3PO4 + 1772 Hy0
(Den‘itrifizierung)
suboxisch (CH,0)1 g (NHz); 6 (H3POy) + 84,8 HNO3 --—- > 106 COy + 42,2N; + 16 NH3 + H3PO, +
148,4 HyO

suboxisch (CHzo) 106 (NH3)16 (H3PO4) +212 Fe203 (oder 424 FCOOH) + 848 I‘FL >

424 Fe?™ +106 CO, + 16 NHy + H3PO, + 530 HyO (oder 742 Hy0)
anoxisch (CH0)106 (NH3) 1 (H3POg) + 53 SO4% > 53 $7° + 106 COy + 16 NHz + H3PO, + 106 HyO
anoxisch (CH20)106 (NH3)16 (H3PO4) ---> 53 C02 +53 CH4 +16 NH3+ H3PO4

Tab. 1: Chemische Reaktionen beim mikrobiellen Abbau von organischem Material
(nach FROELICH et al., 1979) und die daraus resultierenden Milieus.

Unterhalb der Sauerstoffeindringtiefe schlieft sich der suboxische Bereich an, in
dem Mangan und Nitrat als Oxidationsmittel verwendet werden. Den ProzeB, bei
dem NOjz™ flir den Abbau von Cog bendtigt wird, bezeichnet man als Denitrifizierung
(Tab. 1). Sind die verfigbaren Mangan- und Nitratmengen verbraucht, dominieren
Mikroorganismen, die Eisenoxide und anschlieBend Sulfat zehren (Abb. 2). An
diese Zonen schlieBt in groBeren Tiefen die Methanbildung an. Neben dieser verti-
kalen Abfolge, kann es bevorzugt in Flachwassersedimenten aufgrund der
Bioturbation und der Ausbildung von Mikromilieus zu einer kleinraumigen
horizontalen Zonierung der Oxidaticnsmittel kommen (ALLER, 1980, 1982;

JAHNKE, 1985).
CONCENTRATION

DEPTH

Abb. 2: Schematische Darstellung von Porenwasserprofilen, die die vertikale Zonierung der
Oxidationsmittel zeigt. Die Skalierung der Tiefen- und Konzentrationsachse wurde frei gewihlt
(nach FROELICH et al.,1979)
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Die aufgeflhrten Abbauprozesse reprasentieren nur unvollstandig die tats&chlich
im Sediment ablaufenden Reaktionen, die ein komplexes System zahlreicher
mikrobieller Enzymreaktionen sind, sondern geben eine ph&nomenologische
Beschreibung des Cog-Abbaues wieder. lhre Quantifizierung beruht auf dem
Redfield-Verhéaltnis, der Massenbilanz von Reaktanten und Produkten und der Re-
aktionskinetik. Die Reaktionskinetik 148t sich mit Reaktionen nullter und héherer
Ordnung beschreiben (Kap. 9). Reaktionen nulfiter Ordnung quantifizieren die
Menge an Corg, die unabhéngig von den Konzentrationen anderer Reaktanten pro
Zeiteinheit abgebaut wird:

dCCorg - kO
dt (8)

Bei Reaktionen 1. Ordnung steht die Abbaurate in linearer Beziehung zu
Reaktionsteilnehmern, wie z.B. der verfligbaren Menge an Cqg:

dCcorg _ k1 Corg

dt 9

3.5 Mineralreaktionen

Aus den physikochemischen Eigenschaften der flissigen Phase 1Bt sich
tendenziell ableiten, ob eine mineralische Festsubstanz chemisch stabil ist oder
Losungs/Failungsprozessen unterliegt. Der Sattigungsindex (SI) :

ST = log (IP/Kp) (10)

gibt das Verhéltnis zwischen dem lonenprodukt (IP} und der die Mineraireaktion
beschreibenden Gleichgewichtskonstanten (Kp) wieder. Der Sattigungsindex grenzt

drei Stabilitatsbereiche ab :

SI = 0 Stabil
SI > 0 Fidllung
ST < 0 Losung

Das lonenprodukt wird aus den Aktivitdten bzw. Konzentrationen der an der
Mineralreaktion teilnehmenden Spezies berechnet.
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3.5.1 Gleichgewichtskonstanten

Im marinen Milieu werden stdochiometrische und thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten zur Beschreibung von homogenen, in einer Phase
ablaufenden, und heterogenen, mit einem Phasenlbergang verbundenen (z.B. fest-
flissig), Reaktionen benutzt (STUMM & MORGAN, 1981; DICKSON et al., 1981,
MILLERO & SCHREIBER, 1982).

Thermodynamische Konstanten beziehen sich auf infinit verdinnte Ldsungen
(lonenstérke (1) = 0). Hierflr werden die bei 150, gemessenen Werte durch Extra-
polation bzw. mittels Aktivitatskoeffizienten (Kap. 3.5.2) auf diesen Standardzustand
umgerechnet (STUMM & MORGAN, 1981). Die Verwendung von
thermodynamischen Konstanten zur Berechnung von Gleichgewichtsreaktionen
erfordert deshalb die Umrechnung von Konzentrationen in Aktivitaten.

Die Bestimmung von stéchiometrischen Konstanten, die auch als scheinbare
Konstanten bezeichnet werden, erfoigt in Losungen, deren [onenstarke der des zu
untersuchenden Mediums entspricht (MILLERO & SCHREIBER, 1982). Im
Unterschied zu den thermodynamischen Konstanten ist die Berechnung von
Aktivitdtskoeffizienten bei der Verwendung von stéchiometrischen Konstanten nicht
notwendig. Zur Beschreibung von heterogenen Reaktionen wurde, im Vergleich zu
den thermodynamischen Konstanten, bisher nur eine geringe Zah! von
stéchiometrischen Konstanten ermittelt.

STUMM & MORGAN (1981) kommen zu dem SchiuB, daB thermodynamische
Konstanten und die damit verbundene Berechnung von Aktivitdtskoeffizienten nur
auf Gleichgewichtsreaktionen angewendet werden sollten, flir die keine
stéchiometrischen Konstanten bestimmt wurden. Aufgrund ihrer geringen Anzahl
lassen sich im marinen Milieu bisher nur wenige Mineralreaktionen mit
stochiometrischen Konstanten beschreiben.

3.5.2 Berechnung von Aktivitatskoeffizienten

Die auf thermodynamischen Konstanten basierenden Gleichge-
wichtsberechnungen erfordern im Falle nichtidealer waBriger L&sungen die
Umrechnung von Konzentrationen in Aktivitdten. Dies erfolgt mit
Aktivitdtskoeffizienten, die entsprechend der lonen-Assoziations-Theorie bzw. der
lonen-Interaktions-Theorie berechnet werden. Beide Theorien unterscheiden sich
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u.a. in dem Konzentrationsbereich, auf den sie anwendbar sind. In waBrigen
Lésungen mit der lonenstérke von Meerwasser (I = 0,7 M) ist die Anwendung der
lonen-Assoziations-Theorie nicht uneingeschrankt moglich (NORDSTROM & BALL,
1984).

3.5.2.1 lonen-Assoziations-Theorie (IAT)

Der IAT .zufolge resultieren die Abweichungen zwischen den realen und idealen
Eigenschaften einer Elektrolytidsung ausschlieBlich aus elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen ungleich geladenen lonen. Weitreichende elektrostatische
Wechselwirkungen werden mit der Debye-Hlckel Gleichung, kurzreichende Wech-
selwirkungen mit der Bildung-von lonenpaaren beschrieben. Die lonenassoziation
ist daher primér ein phdnomenologisches Konzept zur Beschreibung von Abwaei-
chungen zwischen realen und idealen L&sungseigenschaften (STUMM & MOR-
GAN, 1981). Der Definitionsbereich der Debye-Hlckel Gleichung beschrénkt sie auf
stark verdinnte L&sungen (1<0,01 M). Modifikationen der Debye-HUckel Gleichung
von DAVIS (STUMM & MORGAN, 1981) oder TRUESDELL
& JONES (NORDSTROM & MUNOZ, 1985) ermdglichen die Berechnung von
Aktivitatskoeffizienten in ionenstarkeren Losungen (Kap. 13.3.1).

3.5.2.2 lonen-Interaktions-Theorie (IIT)

Diese Theorie basiert auf den Arbeiten von BRONSTEDT & GUGGENHEIM (1922,
1935, in WHITFIELD, 1975) und PITZER (1973, 1974, in PITZER, 1987). Sie be-
schreibt die realen Eigenschaften einer Elektrolytlésung mit elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen ungleich geladenen lonen, gleich geladenen lonen
und berlcksichtigt spezielle ionare Wechselwirkungen. Die in verdinnten Ldsun-
gen dominierenden weitreichenden Wechselwirkungen werden, wie bei der IAT, mit
der Debye-Huckel Gleichung berechnet. Die mit zunehmender lonenstéarke an Ein-
fluB gewinnenden kurzreichenden Wechselwirkungen und die Kréafte zwischen
gleichgeladenen lonen erfaBen meBbare ionenspezifische Interaktionsparameter
(PITZER, 1987).

Das Konzept der lonenassoziation ist flir die Betrachtung der thermodynamischen
Eigenschaften von Elektrolytldsungen primé&r nicht notwendig (HARVIE et al,
1984). Die Berlcksichtigung der lonenpaarbildung zwischen stark wechselwirken-
den lonen und die Einbeziehung von komplexierten Spezies, die nicht aus-
schlieBlich aus der IAT abgeleitet wurden, helfen die Resultate der IIT weiter zu
verbessern (HARVIE et al., 1984).
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In Y =z%,1fY+22 maXa+z Z mach;a
a C a
In yx =z§(fY+2z mCXc+Z Z mach;/a
C o2 a
£Y = - A®[TV2 /(1+4b11/2) + 2b° In(1+bI11/2)]
X =By + 3 (X, mifz] )Cora
i
Xe =Bex + % (> m;fzf )Cex
i
X.a =7 Be, + 20 Cea
Xc;. = Zg{ B;a +|zxd Cea

Cux = Cix / Clant 212

fiir 1-1, 2-1, 3-1 und 4-1 Electrolyte sind Byx und By gegeben durch :
BMX = B%( + (2 B](\/B( / G,% I) [1‘(14—(11 11/2) exp(_allllz)]

- 1
By = (2 Bitk / o2 12) [ 1+(1+oy 142+ Lod 1) exp(-alllﬂ)]

fiir 2-2 Elektrolyte sind Byx und Byy gegeben durch :

Bux = Bk + 2 Bitk / o2 D) [1-(1+0y 112) exp(-aq1V2)]

+ (2 Bk / 03 1) [1-(1+0p T2) exp(-011/2)]

Byx = @Bk /ad )| -1+(14a 172 + Lo 1) exp(-cul')]

+(2 BI(V%))( /o3 12)[ S1+(14oq IV2 + %a% ) exp(-(xlll/z)]

Y : Ionenaktivitiitskoeffizient

z : Ionenladung

M,c : Kationen

X,a : Anionen

m : molale Konzentration

b : Konstante (b=1,2)

I : Jonenladung

Ad : Debye-Hiickel Koeff. (A¢=O,392 bei t=25°C)

B<2), c® : Interaktionsparameter

0,0 : Konstanten. Bei 2-2 Elektrolyten (CaSOg4) ai1=1,4 ap=12 sonst x{=0p=2,0

Tab. 2: Pitzer-Gleichungen (nach KRUMGALZ & MILLERQO, 1982). In Kap.13.3.1 werden
Aktivitdtskoeffizienten die mit den Pitzer-Gleichungen bzw. der IAT berechnet wurden vergli-
chen, um einen Eindruck iiber die Anwendbarkeit der IAT auf Losungen mit der Ionenstidrke
von Meerwasser zu bekommen. Eine iiber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehende
Betrachtung dieser Gleichungen ist in WHITFIELD (1975) und PITZER (1987) zu finden.
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Mit den Pitzer-Gleichungen (Tab. 2) werden im Abschn. 13.3.1 Aktivitatskoef-
fizienten entsprechend der lIT berechnet (KRUMGALZ & MILLERO, 1982) und mit
den Ergebnissen der IAT verglichen.

Spezifische Interaktionsparameter wurden von PITZER & MAYORGA und PITZER &
PEIPER bestimmt (aus WHITFIELD, 1975). Den weiten Konzentrationsbereich
(lonenstérken bis zu 10 M) auf den die T anwendbar ist, zeigten HARVIE &
WEARE (1980) und HARVIE et al. (1984) bei der Modellierung der Meerwasser-
eindampfung und der daraus folgenden Salzbildung.

Fdr Elektrolytidsungen mit der lonenstérke von Meerwasser vergleichen MILLERO &
SCHREIBER (1982) gemessene und berechnete Aktivitatskoeffizienten und die
daraus folgende Beziehung zwischen thermodynamischen und stéchiometrischen
Gleichgewichtskonstanten. Sie kommen zu dem SchluBB, daB die Aktivi-
tatskoeffizienten der Hauptmeerwasserionen durch das T am besten approximiert
werden. Bei stark wechselwirkenden lonen und einigen Spurenelementen fihrt die
IAT zu besseren Ubereinstimmungen. Dies beruht vorwiegend darauf, daB starke
lonenpaare bisher nicht in die lIT einbezogen worden sind (HARVIE et al., 1984)
und auf der zum Teil nicht ausreichenden Datenbasis an experimentel bestimmten
interaktionsparametern. Aus diesen Grinden schlagen WHITFIELD (1975) und
MILLERO & SCHREIBER (1982) die Anwendung ven Hybrid-Modellen vor, in denen
die bisherigen "Licken" der T durch die Verwendung der AT geschiossen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Mineralstabilitditen mit dem Computerprogramm
WATEQ2 (BALL et al.,, 1980) bestimmt (Kap. 13). Um zu untersuchen welchen
EinfluB die lonenstirke auf diese Berechnungen, haben wurden die Aktivitdten
freier lonen entsprechend der IT mit den PITZER-Gleichungen (Tab. 2) und ent-
sprechend der AT mit dem Programm WATEQ?2 bei ionenstédrken von 0,4-2,4 M
berechnet und verglichen (Kap. 13.3.1).

3.5.3 Berechnung der Speziesverteilung

Ausgehend von der analytischen Zusammensetzung einer wéaBrigen Phase,
kénnen mit entsprechenden Computerprogrammen die Speziesverteilung und
somit die Aktivitdten freier lonen ermittelt werden, die zu den notwendigen
Eingangsdaten fir die Abschétzung von Mineralstabilitdten zdhlen (Kap. 13). Eine
Ubersicht dieser Programme geben NORDSTROM et al. (1979), SMITH & MISSEN
(1982), WOLERY (1983) und NORDSTROM & BALL (1984).
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Die Berechnung der Speziesverteilung bedingt, daB3 sich die wasrige Phase des
betrachteten Systems im Zustand des chemischen Gleichgewichtes befindet. Ein
geschlossenes System ist im chemischen Gleichgewicht, wenn seine freie
Gibb'sche Energie ein globales Minimum annimmt (DENBIGH, 1981). Die freie
Gibb'sche Energie ist bei definierten Druck- und Temperaturbedingungen von der
chemischen Zusammensetzung und der Speziesverteilung abhéngig. Neben der
chemischen Zusammensetzung des Systems werden entweder die freien
Gibb'schen Energien der Reaktionsteilnehmer oder Gleichgewichtskonstanten zur
Berechnung der Speziesverteilung bendtigt. Beide Ansatze sind thermodynamisch
&quivalent, unterscheiden sich jedoch in Bezug auf ihre numerische Ldsung. Bei
der Wah! von Gleichgewichtskonstanten ist ein nichtlineares Gleichungssystem zu
l6sen, wahrend die Verwendung von Gibb'schen Energien ein Minimie-
rungsproblem darstellt (SMITH & MISSEN, 1982). Im Vergleich zu den Gibb'schen
freien Energien lassen sich in waBrigen Lésungen Gleichgewichtskonstanten mit
einer héheren Genauigkeit bestimmen. Aus diesem Grunde sind zahlreiche, auf
Gleichgewichtskonstanten basierende, Computerprogramme zur Berechnung von
Speziesverteilungen in waBrigen Lésungen entwickelt worden (NORDSTROM et
al., 1979; NORDSTROM & BALL, 1984).

Eine Betrachtung Uber die Existenz und Eindeutigkeit der mathematischen Ldsung
von chemischen Gleichgewichtsberechnungen geben SMITH & MISSEN (1982).
lhnen zufolge haben diese Berechnungen in Einphasensystemen eine eindeutige
Lésung. Bei heterogenen Gleichgewichten in nichtidealen Mehrphasensystemen ist
es nicht zwingend, daB die mathematische Ldsung zu einem eindeutigen Ergebnis
fihrt, da die Gibb'sche Funktion mehrere lokale Minima aufweisen kann (SMITH &
MISSEN , 1982).

3.5.4 LoOsungskinetik

Zahlreiche geochemische Prozesse werden von Transportraten und der Kinetik der
ablaufenden Reaktionen kontrolliert. Diese Prozesse lassen sich mit chemischen
Gleichgewichtsberechnungen, die die Speziesverteilung und die Sé&ttigungs-
indizes ermittein, nur unvollstdndig beschreiben (LASAGA, 1981; AARGARD &
HELGESON, 1982). Die Reaktionskinetik hat fir die Erhaltung von Mineralen, die in
Bezug auf ihren Sattigungsindex relativ instabil erscheinen, eine groe Bedeutung
(MORSE & CASEY, 1988).

Die Losungskinetik von Silikatmineralen wird von Oberflachenreaktionen
kontrolliert (STUMM & FURRER, 1987; SCHOTT & PETIT, 1987). Bei diesen
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Mineralen 1&Bt sich die Losungsrate aus der Freisetzungsrate von Silizium in die
wé&Brige Phase ableiten (RIMSTIDT & BARNES, 1980; KNAUSS & WOLERY, 1986,
1988; DAHMKE, 1988). Der experimentelle Aufbau zur Bestimmung dieser
Freisetzungsraten wird so gestaitet, dafB die Losungskinetik nicht durch die Bildung
von Sekunddrmineralen kontrolliert wird. Deshalb miissen Lésungsraten entfernt
vom chemischen Gleichgewicht bestimmt werden (LASAGA, 1984, CHOU &
WOLLAST, 1985). LASAGA (1981 a) und AARGARD & HELGESON (1982) ent-
wickelten Gleichungen, mit denen diese L&sungsraten auf Mineralreaktionen, die in
der N&he des jeweiligen Mineralgleichgewichtes ablaufen, umgerechnet werden
kénnen.

4 Betrachtung der physikochemischen Eigenschaften von
Opal

Die Uberlieferung von Opal wird im Sediment wesentlich durch dessen
physikochemische Eigenschaften bestimmt. Nachfolgend werden deshalb die
strukturelle und chemische Zusammensetzung sowie die Ldsungseigenschaften
vor Opal betrachtet.

Biogenopal, auch mit Opal-A bezeichnet, besteht zum Hauptteil aus hydratisiertem
SiOy, das ein zufallig angeordnetes dreidimensionales Netzwerk bildet (WILLIAMS
et al,, 1985). Der Wassergehalt und die spezifische Dichte von Opal-A variiert
zwischen 5-15 Gew.-% bzw. 1,8 bis 2,01 g/cm® (HURD, 1983). Die spezifische
Oberfl&che von Biogenopal betrdgt 60 bis 300 m?/g. Sie ist abhangig von der Form,
der Porositét und der Ultrastruktur des Opalskelettes (HURD, 1983). Die Lésung von
Opal fuhrt anfanglich zu einer Aufrauhung der Ultrastruktur und somit zu einer
VergréBerung der spezifischen Oberflache (HURD & BIRDWHISTELL, 1983).

Chemische Analysen von s&uregereinigten, silikatischen Phytoplanktonskeletten
zeigten, daB Spurenelemente wie Al, Ti, Fe, Cu und Zn in Opal-A enthalten sind
(MARTIN & KNAUER, 1973). An Planktonproben, bei denen lediglich der
organische Anteil durch eine Niedertemperaturveraschung entfernt wurde,
bestimmten Van BENNEKOM et al. (1989) die Aluminiumgehalte mittels EDAX und
Mikrosonde. Diese Untersuchungen zeigten, daB der Aluminiumgehalt in erster
N&herung mit der regionalen Herkunft und den ozeanographischen Gegebenheiten
des Produktionsgebietes variiert und Konzentrationen von 6-7 Gew.-% annehmen
kann. Weiterhin deuten die von Van BENNEKOM et al. (1989) durchgefiihrten
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Untersuchungen daraufhin, daB Aluminium nicht nur an der Opaloberflache
angereichert ist, sondern im gesamten Opalskelett Silizium substituiert.

Bei fortschreitender Diagenese wird Opal-A in stabilere SiOz-Phasen umgewandelt,
wobei die Zunahme des Uberlagerungsdruckes und der Temperatur zu einer
Umkristallisation von Opal-A in Opal-CT und schlieBlich in Quarz fihrt (KASTNER et
al., 1977; WILLIAMS & CREAR, 1985). Der Ubergang von Opal-A zu Opal-CT ist in
den untersuchten Oberflachensedimenten nicht zu erwarten (KASTNER et al., 1977,
MCRSE & CASEY, 1988).

4.1 Losungseigenschaften von Opal-A

Die Opallésung wird von Oberflachenreaktionen kontrolliert, die sich mit einer
Reaktion erster Ordnung beschreiben lassen (BERNER, 1978; RIMSTIDT &
BARNES 1980, SCHOTT & PETIT, 1987). Die L&sungsrate hangt von den
experimentellen Bedingungen (z.B. Temperatur und pH), der verflgbaren
Opaloberflache und dem Grad der Unterséattigung ab (HURD, 1973):

dC = x(C,, -
dt (Ceq-COS (11)

k :Reaktionskonstante 1. Ordnung (cm/sec)  Ceq : Sittigungskonzentration
Ct : Konzentration zum Zeitpunkt t S :spezifische Oberfldche (cmz/cm3)

Die druck-, temperatur- und pH-abhangige Sattigungskonzentration von Opal in
Meerwasser wurde unter anderem von HURD (1973), LAWSON et al. (1978),
KAMATANI & RILEY (1979) und WILLEY (1974, 1980) bestimmt (Tab.3).

Autor Material pH T°C | Coq(uM) |
K & R 1979 Diatomeen 8 2,0 1180
HURD 1973 | nicht ndher be- 8 3,0 900
e zeichneter Opal 8 23,0 1600
L 1978 Phytoplankton }7,9-8,2] 7,0 1020
WILLEY 1980 | Silikatgel 7,7 2,30 1020
" Silikatgel 7,7 2,3 800
K & R = KAMATANI & RILEY (1979) L =LAWSON et al. (1978)

Tab. 3: Sittigungskonzentration von Opal in Meerwasser. Die Zusammenstellung zeigt, dal3
bei pH 8 und +2°C die Sittigungskonzentration ca. 1000-1200 LM betrégt.
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Von WILLEY (1982) wurde die Anderung des partiellen Molvolumens (dV) von
amorphem Silikat in Seewasser (0-2°C) auf -9,9 cm® mol™! bestimmt. Mit diesem
Wert 148t sich die Zunahme der Opalldslichkeit bei einer Druckdnderung
berechnen (STUMM & MORGAN, 1981):

log (KEQ—) = dV(P-1) / (2,303RT)

p=1 (12)

Die Temperaturabhangigkeit der Sé&ttigungskonzentration (Cgq) wird von
KAMATANI & RILEY (1979) mit der folgenden empirischen Relation beschrieben:

Ceq = 1,13 + 0,0246T (13)

Empirische Relationen zwischen der Sé&ttigungskonzentration und der
Konzentration an Spurenelementen im Opal wurden bisher nicht publiziert. Die
Untersuchungen von LEWIN (1961), Van BENNEKOM et al. (1988, 1989) deuten
jedoch auf eine Abnahme der Sattigungskonzentration bei zunehmendem
Aluminiumgehalt des Opales hin.
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Abb. 3: Heterogene Losungsraten von Opal als Funktion der Temperatur. Die schraffierte
Fldche entspricht den Losungsraten von unbehandeltern, biogenem Opal. Die als gefiillte Kreise
dargestellten Daten wurden an sduregereinigten Diatomeen ermittelt, die offenen Kreise ent-
sprechen nicht vorbehandelten Diatomeen und die Dreiecke stellen Losungsraten dar, die an nie-
dertemperatur veraschten Diatomeen bestimmt wurden. Daten nach LAWSON et al. (1978),
mit Ausnahme von M=MIKKELSEN (1977); K+R=KAMATANI & RILEY (1979); 3=LEWIN
(1961); V = Van BENNEKOM (1981). (aus: Van BENNEKOM, 1981)
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Die Kinetik der Opallésung wurde mit Laborversuchen von LEWIN (1961), HURD
(1973), LAWSON et al. (1978), KAMATANI & RILEY (1979), KAMATANI et al. (1986)
und Van BENNEKOM et al. (1989) bestimmt. Eine Zusammensteilung dieser
Opalldsungsraten zeigt, daB s&uregereinigte Opalproben die hdchsten Werte
annehmen. Opalproben, bei denen die organischen Komponenten ohne intensive
Saurereinigung entfernt wurden, weisen 10 bis 150- fach niedrigere Losungsraten
auf (Abb. 3).

Untersuchungen von LEWIN (1961), ILER (1979) und Van BENNEKOM (1981)
zeigten, dafB die niedrigeren Opalldsungsraten durch adsorbierte bzw. inkorporierte
Spurenmetalle wie Al, Be und Fe verursacht werden kénnen. Dabei wiesen VAN
BENNEKOM et al. (1989) besonders auf die mit zunehmendem Aluminiumgehalt
retardierte Opallésung und deren EinfluB auf die Uberlieferung von Opal im
Sediment hin (Abb. 4). Welche physikochemischen Mechanismen die Retardation
der Opalldsung verursachen, ist bisher nicht bekannt. Réntgendiffraktionsanalysen
deuten auf eine Kontraktion der Opalstruktur, verursacht durch die Substitution von
Silizium durch Aluminium (Van BENNEKOM et el., 1989).

Si02 (umolf)

dissolved from diatoms

plankton Weddell Sea, 0.01% Al
o 00000
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10001 ©
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Abb. 4: Freisetzung von Silikat in Meerwasser (T=12°C) bei der Losung von
niedertemperaturveraschten Diatomeen (nach Van BENNEKOM et al., 1989). Die Si-
Freisetzungsrate nimmt mit zunehmendem Al-Gehalt des Opals ab.

Die Lésungsrate von Opal wird nicht nur von dessen Gehalt an Spurenelementen,
sondern auch von Faktoren wie der spezifischen Oberflache und der
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Oberflachenenergie des Opales beeinfluBt. Diese Faktoren untersuchten HURD &
BIRDWHISTELL (1983) an sauregereinigten Radiolarienproben. Ihr Modell liefert
eine gute Ubereinstimmungen zwischen den von ihnen gemessenen und
berechneten Ld&sungsraten. Eine Nutzung dieses Modellkonzeptes zur
Abschatzung der Losungskinetik von nicht-sauregereinigten Opalproben bzw. den
im Sediment wirkenden Losungsraten wird dadurch erschwert, daB die
I6sungsverflgbare Opaloberflache dieser Materialien bisher nicht bestimmbar ist.
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5 Material und Methodik

Auf den Fahrtabschnitten ANT V/4, Dezember-Marz 1886/87 und ANT VI/3,
Dezember-Marz 1987/88 wurden im &stlichen und stddstlichen Weddellmeer mit
GroBkastengreifer (GKG) und Multicorer (MUC) Sedimentproben genommen. Die
Stationspunkte sind {iber den gesamten Tiefenbereich, vom Schelf bis zur Tiefsee
verteilt (Abb. 5, Tab. 4).
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Legende:

a auf ANT V/4 beprobte Stationen
© auf ANT VI/3 beprobte Stationen

Q Position Sinkstoff-Falle WS1
(Fischer et al., 1988)

FlIChner - Bereich der bis Anfang 1986
Schelfeis von Eismassen des Filchner-

Schelfeises bedeckt war
- 80° l 1 ;
-50° - 40° -30° 200 -10° -0°

Abb. 5: Karte des Untersuchungsgebietes, dessen Lage im Weddellmeer in Abb.1
eingezeichnet ist. Die Koordinaten der Stationspunkte sind fiilr ANT VI/3 in Tab. 4 und flir
ANT V/4 im Anhang zusammengefaBt. Im Bereich der siidlichen Filchner-Rinne entspricht der
gestrichelte Bereich der Ausdehnung des Schelfeises, bevor 1986 grofiflichige Eisinseln ab-
brachen. Die speziellen Sedimentationsbedingungen die mit der Eisitberdeckung verbunden
waren werden in Kap.11.3.4 diskutiert. WS1 : Position der Sinkstoff-Falle WS1 (FISCHER et
al.,1988).
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Station |Gerat] Breite | Lange | Tiefe |} Opal C Pb ¢ Si NO3 pH Alk f Al Oy FMn
(m)
PS1587-1] GKG | 66 50°S| 04 13"W| 4707 X - - X X X X X X X X X X
PS1590-1{ GKG |70 35'S | 14 23'W | 3453 X - - - X X X X X X X X X
PS1591-2§ GKG |70 50'S | 14 34'W | 2402 X - - - X X X X X X - X X
PS1593-1§ MG |71 08'S |12 21'W 560 X - - - X X - X - X - X X
PS1595-2| GKG } 73 31'S |22 43'W | 1185 X - - - X X X X X X - X X
PS1596-1f GKG j74 14'S | 26 16'W | 2467 X .- - X X X X X - X X X
PS1596-2 | MUC |74 15'S |26 17W | 2494 - X X X - - S G
PS1599-1| GKG |74 04'S |27 41'W | 2482 X - - - X X X X X - X X X
PS1599-2 | MUC [ 74 04'S [ 27 43'W | 2482 - - - - - - T S
PS1605-2| GKG |74 03'S |31 46'W 671 X X - X X X X X X X X X
PS1605-3 | MUC | 74 03'S {31 45'W 674 - - - B G
PS1606-1| GKG {73 30'S {34 00'W | 2933 X - - - X X X X X X - X X
PS1606-2 § MUC |73 30'S {34 02W | 2931 - - - - - - e
PS1607-1] GKG |74 06'S {34 41'W | 1610 X - - - X X X X X X - X X
PS1607-2 | MUC |74 06'S |33 40'W | 1598 - - - - - e
PS1609-2] GKG |74 41'S | 38 15W 423 X - - - X X X X X X - X X%
PS1611-1} GKG |74 37'S [ 36 02'W 419 X - - - X X X x X - - X X
PS1611-4{ MUC |74 37'S | 36 06'W 422 - X - - - - - - - - X - -
PS1613-2| GKG |74 15'S {36 41'W | 1541 X - - - X X - X - - - - X
PS1613-3 | MUC |74 15'S |36 42W | 1542 - - - - - - X - X - X - -
PS1619-1] GKG |70 02'S {39 21'W | 1167 X - - - X X X X X X - X -
PS1620-2| GKG {78 02'S |37 32’W | 1094 X - - - - - B
PS1620-3 | MUC {78 02'S |37 31'W | 1091 - - - - X X X X - - - X X
PS1622-1| GKG {78 15'S |37 48'W | 1104 X - - - - - - - X X X - -
PS1622-2 | MUC |78 15'S |37 46'W | 1097 - - X X X X X X X - X
PS1625-11 GKG |77 51'S |38 03'W | 1170 X X - X X X - X X - X - -
PS1625-2] MUC |77 51'S |38 03'W | 1178 - - - X X X x X - - X X
PS1626-1| GKG |75 17'S |33 06'W 603 X - - - - - e
P81635-2] GKG |71 52'S {23 27'W | 3957 X - - X X X X X - - - -
PS1635-3 | MUC |71 52'S {23 27'W | 3958 - X X X X X X X X X X X -
PS1636-1| GKG |72 21'S | 26 50'W | 3767 X - - - X X - x - - x x X
PS1636-2 | MUC |72 21'S [ 26 49'W | 3764 - - - X X X X X - X X -
PS1637-2 | MUC |74 46'S {26 26'W 444 X X - - - - e
PS1638-1] GKG |69 44'S{ 9 52°W | 2333 X - - X X X X X - X - -
PS1638-2 | MUC |69 44'S | 9 55W | 2365 - X X X - - - - - - - X X
PS1639-1§ GKG |70 30'S } 10 39'W | 1567 X - - - X X X - - - X - -
PS1639-21 MUC {70 30'S | 10 38'W | 1566 - - - - - - - - - X - X
PS1643-1| GKG | 70 58°S {11 13'W 367 - - - - X X X - - - -
PS1645-1| GKG |70 56'S | 13 09'W | 1938 X - - - X X X X X - - - -
PS1645-2 | MUC |70 56'S [ 1309'W | 1905 - - - X X X - .- e

Tab. 4: Geochemische Stationen wihrend ANT VI/3 und die an diesen Proben
durchgefiihrten Sediment- und Porenwasseranalysen (die an Bord durchgefiihrten Analysen
sind kursiv gedruckt). C= Corg u. Canorg; ¢ = Wassergehalt, f = Formationsfaktor

Sobald der GKG bzw. MUC an Deck gelangte, erfolgte die Beprobung des
sedimentiiberstehenden Wassers und des Sedimentes. Hierflr wurden aus dem
GKG Teilproben des Sedimentes mit Stechrohren von 8 bzw. 12 cm Durchmesser
genommen und zur Minimierung von Temperatureinflissen (GIESKES, 1969;
FANNING & PILSON, 1971; MASUZAWA et al., 1980) im Kihilabor des Schiffes bei
ca. +2°C bearbeitet. Fliir die Porenwassergewinnung wurde das in einem vertikal
eingespannten Stechrohr von 12 cm Durchmesser enthaltene Sediment mit einem
Stempel aus Polythen nach oben bewegt und mit Hilfe von PafBringen in 1, 2,5 bzw.
5cm Segmente unterteilt. Das Porenwasser dieser Segmente wurde in Nieder-
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druckpressen (Abb. 6), bei 300 bis 400 kPa mit Stickstoff ausgepref3t und dabei
Uber 0,2 pm Natriumacetatfilter filtriert. Um Kontaminationen gering zu halten,
wurden ausschlieBlich Bauelemente aus Teflon verwendet. Zu Beginn des
Fahrtabschnittes wurden die Pressen flr zwei Tage in 2 n Salzsdure gereinigt und
anschlieBend mehrere Tage in deionisiertem Wasser gespult. Nachdem die an
Bord durchgeflihrien Porenwasseranalysen abgeschiossen waren, wurden die
jeweiligen Porenwéasser mit HgCl, versetzt und bei ca. +2°C gelagert. Fir
Sedimentanalysen wurden die ausgepreBten Sedimentsegmente verpackt und
ebenfalls bei + 2°C aufbewahrt.

- 57— Deckplatte V2A
4

Gummimatte
Parafilm
Probe

Natriumacetatfilter (0,2 pm)
5 Teflongewebe
20 — Porenwasser-Auslauf

—— Gewindestangen

Grundplatte V2ZA

Abb. 6: Zur Porenwassergewinnung verwendete Niederdruck-Presse aus Teflon (nach
BALZER, IfM-Kiel)

Um eine hohe vertikale Auflésung der Tiefenverteilung des Wassergehaltes, der
Konzentrationen an organischem und anorganischem Kohlenstoff (Corg, Canorg) und
der 21%Pp-Aktivitat zu erhalten, wurden einige Sedimentkerne mit 25 ml Einweg-
spritzen beprobt. AnschlieBend wurde die Spritze vertikal in einen Laborstander
eingespannt, ein MillimetermaB angelegt und der Kolben um definierte Strecken
hochbewegt, so daB 1-10 mm starke Sedimentlagen mit einem Spatel in ein
Schnapdeckelglas Uberflihrt werden konnten. Diese Proben wurden bei + 2°C
gelagert.
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5.1 Porenwasser- und Sedimentanalysen

Eine Ubersicht der an den Proben der jeweiligen Stationspunkte durchgefiihrten
Analysen (Tab. 4) und der angewendeten Analysenmethoden (Tab. 5) wird der
Beschreibung der einzelnen Analysemethode vorausgestellt.

Al : Lumogallion-Methode

Si, NO3, NO2 : Autoanalyser nach GRASSHOFF et al.(1983)
Alkalitdt : Gran-Titration

O2 : Winkler-Methode, Sauerstoffminielektrode
pH : pH-Sonde

Formationsfaktor : Leitfdhigkeitssonde

F : ionenselektive Sonde

Mn : Atomabsorbtionsspektrometrie
Wassergehalt : Leitfahigkeits-Methode

Opalbestimmung : Extraktion mit 2 M NayCOgq bei 85°C
Corg/Canorg : LECO CS-125

210ph : Methode von FLEER & BACON (1984)

Tab. 5: Ubersicht der in dieser Arbeit angewendeten Analysemethoden.

5.2 Aluminium

Die Konzentration von geldstem Aluminium wurde mit der von MACKIN & ALLER
(1984 b) modifizierten Lumogallion-Methode bestimmt, die auf den
Untersuchungen von SHIGEMATSU et al.(1970) und HYDES & LISS (1976)
basiert. Im Vergleich zur Atomabsorbtionsspektrometrie (AAS) ist die
Empfindlichkeit dieses fluorometrischen Verfahrens ausreichend, um die
Konzentrationen an geldstem Aluminium in Meer- und Porenwasserproben zu
bestimmen. Alle bendtigten Laborgerate, mit Ausnahme der Natriumacetatfilter und
Pressen, wurden in heiBer 6 n Salzsdure gereinigt und wiederholt mit
deionisiertem Wasser gespllt. Die Reagenzien und Standards wurden in
deionisiertem Wasser aus einer MILLI-Q Reinstwasseraniage angesetzt. Die
Fluoreszenzmessung erfolgte mit einem KONTRON SFM-25.

Aufgrund von Kontaminationen zeigten die Aluminiumbestimmungen zu Beginn des
17 wéchigen Fahrtabschnittes (ANT VI/3) eine geringe Reproduzierbarkeit. Der
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Analysengang konnte wahrend des Fahrtabschnittes soweit optimiert werden, daf3
bei Al-Konzentrationen von ca. 10 nM die Abweichungen zwischen Parallel-
messungen weniger als 10% betrugen. Die Al-Konzentration von Meerwasser
wurde als <10 nM bestimmt. Diese untere Nachweisgrenze des Analysenganges
war nicht ausreichend, um die Al-Konzentration des jeweiligen Bodenwassers, die
vermutlich weniger als 3 nM betragen (frdl. pers. Mittl. Van BENNEKOM), zu
bestimmen. Die Nachweisgrenze und Reproduzierbarkeit der Al-Analysen ist je-
doch ausreichend zur Messung der Al-Konzentration von Porenwassern.

5.3 Silikat, Nitrat und Nitrit

Die Silikat-, Nitrat- und Nitritanalysen wurden mit einem AKEA-Autoanalysersystem
durchgefihrt. Die von GRASSHOFF et al. (1983) publizierten Methoden kamen zur
Anwendung.

5.4 pH - Messung

Bei der pH-Messung in Suspensionen zahlen der Paliman-Effekt und der Einflu3
von Oberflachenladungen auf das gemessene Potential zu den potentiellen
Problemen. Aufgrund der hohen lonenleitfahigkeit von Meerwasser hat der
Pallmann-Effekt einen zu vernachlassigenden EinfluB3 auf die pH-Messung in Se-
dimenten (BERNER, 1971, CAMMANN, 1979). Die Auswirkung von negativ ge-
ladenen Oberflachenpotentialen auf die pH-Bestimmung wird von STUMM &
MORGAN (1981) beschrieben. Sie zeigen, daB3 der pH-Wert in der unmittelbaren
N&he von z.B. Kaolinit niedriger als in der walrigen Phase sein sollte. Nach einer
Abschatzung von ARCHER et al. (1989) ist der Einflu3 dieses Effektes auf das MeB-
resultat aufgrund der geringen Kontaktflachen von pH-Elektrode und Mineralober-
flachen zu vernachldssigen.

Die pH-Wertmessung im Sediment und wahrend der Alkalitatsbestimmung erfolgte
mit INGOLD-Sonden (LOT-406-M4), die in pH-Standardpufferidsungen kalibiriert
wurden. Als pH-Meter diente ein RADIOMETER PHM-84. Zur Minimierung von
Temperatureinflissen wurde der pH-Wert des Sediments im Kihlraum des Schiffes
bei + 2°C bestimmt. Diese Messungen erfoigten in einem mit Bohrungen ver-
sehenen Plexiglasstechrohr. Um eine héhere vertikale Auflésung im Grenzbereich
Wasser/Sediment zu erzielen, wurde die pH-Sonde bei einigen Proben von oben
mit einem Mikromanipulator in das Sediment bewegt.
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5.5 Alkalitat

Eine in einem offenen GefaB mit einem Probenvolumen von einem Milliliter
durchgefihrte Gran-Titration diente zur potentiometrischen Alkalitatsbestimmung
(GRAN, 1950, 1952, DYRSSEN, 1965, JOHANSSON & WEDBORG, 1982,
WEDBORG, 1988). Zur Minimierung von Potentialeffekten bei der pH-Messung
(INGOLD-Sonde, LOT-406-M4) wurde die Titrationsl&sung (0,1 M HCI) in einer
3,3 % NaCl-Lésung angesetzt (GIESKES & ROGERS, 1973). Um die Zeitdauer der
Gran-Titration zu verringern, erfolgte die Alkalitdtsmessung zu Beginn des
Fahrtabschnittes ANT VI/3 mit einem automatisiertem System, das aus einem
METROHM Dosimat 665 flr die Saurepipettierung, einem RADIOMETER PHM-64
fir die pH-Messung, einem 8 bit A/D-Wandler und einem IBM-AT Rechner besteht.
Der Rechner kontrolliert den Zeitablauf der Messung, die Saurezugabe, den pH-
Wert und fuhrt die Alkalitdtsberechnung durch. Es zeigte sich, daB die Wieder-
holgenauigkeit des METROHM-Gerates die Reproduzierbarkeit der Messung
(£ 3 %) bestimmte. Der GroBteil der Messungen erfolgte trotz des erh&hten
Zeitbedarfes manuell, weil ein manuelles Micro-Pipettiergerat von STROHLEIN mit
einer besseren Wiederholgenauigkeit zur Verflgung stand.

5.6 Sauerstoff

Zur quantitativen Bestimmung von geléstem Sauerstoff im Sediment diente ein
polarographisches Verfahren. Das MefBprinzip basiert auf der Reduktion des zur
Sonde diffundierenden Sauerstoffes. Der resultierende Strom von wenigen Nano-
amper bis Picoamper ist proportional zur Sauerstoffkonzentration (REVSBECH et
al.,, 1980, 1981, REVSBECH, 1983; REIMERS et al.,, 1984). Arbeiten von GUST et
al. (1987) und RUTGERS van der LOEFF (1989) zeigen, daf3 das MeBsignal von
diffusionsbeschrankenden Vorgangen an der Grenzflache Sonde/Wasser abhéngig
ist. Diese Vorgange sind vom Aufbau der Sonde (GréBe der Sondenoberflédche,
Membrandicke der Sonde), aber auch von &aufleren Faktoren wie der
Strémungsgeschwindigkeit des umgebenden Wassers abhéngig. Bei Messungen
im Sediment kann das Korngerilst diffusionsbeschrankend wirken. Der EinfluB
dieser Prozesse auf die Messung ist vornehmiich bei Sonden mit einem hohen
Sauerstoffverbrauch zu berilicksichtigen, bei denen es im Grenzbereich
Sonde/Sediment zu einer Abreicherung von Sauerstoff und zur Ausbildung eines
Os-Gradienten kommen kann. Im Vergleich zu den mechanisch stabileren
Minielektroden ist der Sauerstoffverbrauch bei den fragilen Mikroelektiroden
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wesentlich geringer. Der MefBstrom dieser Sonden liegt im Bereich von ca. 10-60
pA (REIMERS et al,, 1984). Bei den in dieser Arbeit verwendeten Minielekiroden
betragt er 0,1-1,5 nA. Im Grenzbereich Wasser/Sediment, in dem die
Porositatsanderung am stéarksten ist, haben diese Effekte den gréfBten EinfluB3 auf
die Sauerstoffmessung. Aus diesem Grunde erfolgte aus den gemessenen
Sauerstoffprofilen keine Berechnung des diffusiven Transportes von Sauerstoff
durch die Sediment/Wassergrenzflache. Eine Korrektur der Sauerstofidaten nach
RUTGERS van der LOEFF (1989) wurde nicht durchgefihrt.

Die Sauerstoffmessung begann unmittelbar nach der Probenahme im Kihlraum
des Schiffes mit einer in die Spitze einer Polypropylen-Pipette eingegossenen
Sauerstoffminielektrode von DIAMOND ELECTRO-TECH INC. (HELDER &
BAKKER, 1985). Die Sonde wurde vor und nach der Messung in einer an der
jeweiligen Station genommenen Bodenwasserprobe kalibriert, deren Sauer-
stoffkonzentration mit der Winklermethode (GRASSHOFF et al., 1983) ermittelt
wurde. Die Nullpunktbestimmung wurde in Meerwasser durchgeflihrt, in dem
durchperlender Stickstoff den gel@sten Sauerstoff verdrangte. Um eine hohe
vertikale Aufidsung des Konzentrationsverlaufes zu erzielen, wurde die Sonde mit
einem Mikromanipulator ins Sediment bewegt.

5.7 Formationsfaktor

Die Messung des Formationsfaktors erfolgte mit einer 4-poligen Widerstandssonde
im Kihllabor des Schiffes. Die Pole der Sonde liegen in einer Reihe und sind in
einem aus Plexiglas bestehenden Sondenkérper eingegossen, der mit einer
Zentimetereinteilung versehen ist. An den beiden &uBeren Pole wird eine
Wechselspannung angelegt, mit den beiden inneren wird das Potential gemessen.
Diese Anordnung minimiert Polarisationseffekte (ANDREWS & BENNET, 1981).

5.8 Mangan
Ein  Perkin-Elmer Zeemann/3030 Atomabsorptionsspekirometer mit

Graphitrohrklvette wurde zur Bestimmung von geléstem Mangan in den
angeséuerten Bodenwasser- und Porenwasserproben genutzt.
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5.9 Fluorid

Die Fluoridkonzentration des Porenwassers wurde mit einer ionenselektiven
Einstabsonde (ORION 96-09-00) gemessen. Um Interferenzen mit polyvalenten
lonen zu reduzieren, den optimalen pH-Bereich einzustellen und ein Medium mit
konstanter lonenstédrke zu gewahrleisten, wurde TISAB IV als Konditionie-
rungsldsung verwendet (NICHOLSON, 1983). Zu Anfang wurden die Fiuoridmes-
sungen mit der Standardadditionsmethode durchgefthrt (CAMMANN, 1979). Da
diese Messungen eine geringe Variabilitdt der Fluoridkonzentrationen im
Porenwasser ergaben, wurden die nachfolgenden Analysen mit dem Standardkali-
brationsverfahren ermittelt, das ebenfalls die flr diese Fragestellung notwendige
MeBgenauigkeit lieferte.

5.10 Quantifizierung von Opal

Fir die Quantifizierung von Opal wurden bisher mehrere Verfahren entwickelt
(Tab. 6). Keine dieser Methoden bietet bisher eine allgemeine, auf
unterschiedliche Sedimenttypen anwendbare Analysetechnik. Dies ist u.a. in der
amorphen Struktur und der Spannbreite der physikochemischen Eigenschaften von
biogenem Opal (Kap. 4) begrlindet, die die materialspezifische Definition von Opal
erschweren. Der Zusammenhang zwischen der Si-Konzentration des
Porenwassers und des Opalgehaltes des Sedimentes ist eine der Fragestellungen
dieser Arbeit. Deshalb werden nachfolgend verschiedene Methoden zur
Opalquantifizierung betrachtet und verglichen.

Methode Literaturzitat Methode| Literaturzitat

Auszihl- LEINEN (1985) Rontgeno-

methode PUDSEY et al. (1988) graphische GOLDBERG (1958)
Methoden CALVERT (1966)

EISMA & V.d. GAAST (1971)
ELLIS & MOORE (1973)
V.d. GAAST & JANSEN (1984)

Inrarot- LEINEN (1985)
Spektroskopie CHESTER & ELDERFIELD (1968) LEINEN et.al. (1986)
JANSEN & V.d. GAAST (1988)
Normative
Berechnungen LEINEN (1977, 1979) Extraktions- Kap. 5.2.10

BREWSTER (1980) methoden
Dichtetrennung | BOHRMANN (1988)

Tab. 6: Ubersicht der verschiedenen Opalbestimmungsmethoden

34




Fur die Opalquantifizierung in Sedimenten mit niedrigen Opalgehalten und
teilweise hohen Anteilen an eistransportiertem Material kommen die Infrarot-
spektroskopie aufgrund von Interferenzen bei Quarzgehalten von >5 Gew-%, die
Rontgendiffraktion, deren untere Nachweisgrenze bei ca. 10 Gew-% Opal liegt, und
die Ausz&himethoden wegen ihrer geringen Genauigkeit, nicht in Frage. Das
normative Verfahren von LEINEN (1977) ist mit einem hohen analytischen Aufwand
verbunden und verbessert im Vergleich zu den Extraktionsmethoden die
Genauigkeit der Opalbestimmung nicht. Die Extraktionsmethoden nutzen die unter-
schiedlichen LOsungseigenschaften von Opal und nichtopalinen Phasen im
basischem Milieu zur quantitativen Opalbestimmung und sind prinzipiell auf die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sedimenie anwendbar. Sie definieren die
Opalmenge Uber die LOsungseigenschaften von amorphen Silikaten und
erscheinen auch aus diesem Grund geeignet fir die Fragestellungen dieser Arbeit.

5.10.1 Extraktionsmethoden

Bei diesen Methoden wird eine Teilprobe des Sedimentes mit einem basischen
Lésungsmittel versetzt, um amorphes Silikat bei Temperaturen von 85-100°C im
Wasserbad zu extrahieren. Nach einer definierten Reaktionszeit wird eine
Teilmenge der Extraktionslésung entnommen und dessen Si-Konzentration be-
stimmt. Die Konzentration setzt sich aus der Menge des extrahierten Opals und der
Si-Freisetzung aus Silikatmineralen zusammen. Eine Aufteilung der
Gesamtkonzentration in diese beiden Komponenten ist notwendig, um den Anteil
von SiOg aus der Opallésung zu errechnen. Hierflr wurden von HURD (1973),
DeMASTER (1981) und EGGIMANN et al. (1980) Verfahren vorgeschlagen, auf die
nachfolgend eingegangen wird.

Korrekiur nach HURD (1973)

Ein synthetisches Sediment, das der opalfreien Matrix der Sedimentproben
entspricht, wird zusammengestelit, mit unterschiedlichen Opalmengen versetzt und
mit einer 5 Gew-% Na,CQj3 Ldsung vier Stunden bei 85°C extrahiert. Die Si-
Konzentration in den Extraktionsiésungen dieser Kunstsedimente wird analysiert
und gegen ihren prozentualen Opalgehalt aufgetragen. Mit dieser "Kalibrations-
kurve" werden den Si-Konzentrationen in den Extraktionslésungen der
Sedimentproben Opalgehalte zugeordnet.
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Analytische Schwierigkeiten bei quantitativen Mineraibestimmungen wirken sich
auf die Kalibrationskurve und somit auf die Genauigkeit der Opalquantifizierung
aus. Das L&sungsverhalten von Opal im Sediment kann stark variieren (MARTIN &
KNAUER, 1973, Van BENNEKOM, 1981, Van BENNEKOM et al., 1988), daher ist
die Wahl des zur Erstellung der Standardkurve genutzten Opals von groBer
Bedeutung flir die Genauigkeit der Methode. Entscheidungshiifen hierflr sind kaum
gegeben. Im Vergleich zu den anderen Extraktionsmethoden liefert dieses
Verfahren keine héhere Genauigkeit, bedarf aber eines gréBeren analytischen
Aufwands.

Korrektur nach EGGIMANN et al. {(1980)

Die Sedimentproben werden bei 100°C vier Stunden mit 2 M Na,CO3 extrahiert
und die Konzentration von geldstem Si und Al in den Extraktionsiésungen bestimmt.
Aus der Konzentration von geldstem Aluminium in der Extraktionslésung und einem
empirischen Korrekturfaktor, der aus der Tonmineralzusammensetzung des
Sediments abgeleitet wird, erfolgt die Bestimmung des Anteiles geldster
Silikatminerale an der Si-Gesamtkonzentration.

Der empirische Korrekturfaktor kann Schwankungen bis zu 20% aufweisen
(EGGIMANN et al.,, 1980). Das inkongruente LOsungsverhalten einiger
Silikatminerale (STUMM & MORGAN, 1981) muB bei der Bestimmung des Kor-
rekturfaktors berlcksichtigt werden. Aufgrund dieser Schwierigkeiten ist die
Genauigkeit dieser Methode nur schwer abzuschatzen.

Korrektur nach DeMASTER (1981)

Diese Methode basiert auf der Annahme, daB das Sediment aus zwei
Losungsgemeinschaften - schnell 16slichem Opal und deutlich langsamer [8slichen
Silikatmineralen - besteht. Im Verlauf der Extraktion werden nach 1, 2, 3 und 5
Stunden Teilmengen der Extraktionsldsung entnommen, die Si-Konzentration ana-
lysiert und daraus der Anteil an extrahiertem Opal errechnet. Aufgrund der
unterschiedlichen L&sungsgeschwindigkeiten wird davon ausgegangen, daB nach
ca. 1-1,5 Stunden das Opal aus der Probe herausgel6st ist. Die weitere Zunahme
der Si-Konzentration in der Extraktionslésung ist auf die Losung von Silikat-
mineralen zurlickzuflhren und zeigt in der Regel einen linearen Anstieg. Aus der
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Extrapolation dieser linearen Freisetzung auf den Achsenabschnitt wird der Anteil
von gelbsten amorphen Silikaten bestimmt (Abb. 7).

40
jonsgerade Gew.-% Si02 aus
S 30 R } Silikatmineralen
&.. i Gew.-% SiO2 (korrigiert) B
2 20
g ] . Gew.-% SiO2 aus
o <€— Extraktionskurve Opallssung
O 10
.-
0!
0 , : . =
0 250 500 750 1000
Zeit (min)

Abb. 7: Sequenzielle Extraktionsmethode nach DeMASTER (1981). Der Opalgehalt der Probe
entspricht dem Achsenabschnitt der Regressionsgraden.

Die Lésungsgeschwindigkeit von Opal kann betréchtlich variieren. Dies bedingt
eine Verlangerung der Extraktionszeiten und eine Auswahl der Datenpunkte, die fur
die lineare Regression herangezogen werden. Die Genauigkeit der Methode
verschlechtert sich, wenn die Vorraussetzung zweier deutlich trennbarer
Loésungsgemeinschaften nicht gewdahrieistet ist (z.B. bei einem hohen
Radiolariengehalt). Die Methode bietet allerdings den Vorteil, den zeitlichen Verlauf
der Opaliésung zu ermitteln.

Extraktion nach MORTLOCK & FROELICH (1989)

Die Sedimentprobe wird mit 2 M NaxCOs 5 Stunden extrahiert, die Si-Konzentration
in einer Teilprobe der Extraktionslésung analysiert und daraus der Opalgehalt des
Sedimentes berechnet. Eine Korrektur des Opalgehaltes um den Anteil gelGster
Tonminerale erfolgt nicht.

An Sedimenten mit unterschiedlichen Opalgehalten vergleichen MORTLOCK &
FROELICH (1989) ihre und die Methode von DeMASTER (1981). Germanium dient
ihnen als Tracer, um den Anteil der Si-Konzentration aus der Opallésung
(FROELICH et al.,1985) an der extrahierten Si-Gesamtkonzentration zu berechnen.
Diese Vergleiche zeigen, daB die Abweichungen beider Methoden maximal 6%
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betragt. Daraus folgern die Autoren, dafB3 die Unsicherheiten bei der Korrekturme-
thode von DeMASTER (1981) den Aufwand dieser sequenziellen Extraktions-
methode nicht rechtfertigt, weil sie die Genauigkeit der Opalbestimmung nicht
verbesser.

Der angeflihrte Vergleich verschiedener Extraktionsmethoden zeigt, daB mit keiner
der Methoden eine eindeutige Aufteilung der extrahierten Si-Gesamtkonzentration
in den Anteil der Opal- bzw. Tonmineralldsung moglich ist. Der vergleichsweise
groBe Aufwand der Verfahren von HURD (1973) bzw. EGGIMANN et al. (1980) ver-
bessert die Genauigkeit der Opalguantifizierung im Vergleich zur DeMASTER-
Methode (1981) nicht (Kap.6). Daher wurde in dieser Arbeit das
Korrekturverfahren von DeMASTER (1981) zur Quantifizierung von Opal verwendet.

Extraktonsverfahren Losungsmittel | T°C | Zeitdauer| Ent- Korrektur
nach: (Std) nahme
HURD (1972) 0,5 M NapCO3 85 5 1 Standardkalibration
mit synth. Sediment
EGGIMANN et al. (1980) 2M Na2C03 90-100 4 1 Si/Al Verhilinis
DeMASTER (1981) 0,1 M NazCO3 lineare Extrapolation
/0,1 n NaOH 85 5 4 lineare Extrapolation
LYLE etal. (1988) 2 M NapCO3 80 24 1 keine
MORTLOCK & FROELICH | 2 M NapCO3 85 5 1 keine
(1989)

Tab. 7: Ubersicht verschiedener Extraktionsmethoden. ("Entnahmen" entspricht der
Beprobungszahl der Extraktionsldsung)

Von zahlreichen Autoren wurden Extraktionsmethoden mit unterschiedlichen
Reagenzien und pH-Werten der Extraktionsléosung verwendet (Tab. 7).
Systematische Untersuchungen Uber den EinfluB z.B. des pH-Wertes auf die be-
stimmte Opalmenge und somit auf die Vergleichbarkeit von Opaldaten, die mit
verschiedenen Extraktionsldsungen erstellt wurden, sind dem Autor dieser Arbeit
bisher nicht bekannt. Da die Opalquantifizierung ein wichtiger Schritt flir die
Betrachtung der Frihdiagenese von Opal ist, wurden entsprechende
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt (Kap. 6).
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5.11 Wassergehalt / Porositéat

Der Wassergehalt wurde aus dem Salzgehalt der Sedimentprobe bestimmt
(JAHNKE et al.,, 1986). Diese Methode bietet den Vorteil, dafB sich
lagerungsbedingte Wasserverluste nicht wie bei der herkémmlichen Bestimmung
aus dem Gewichtsverlust nach der Gefrier- bzw. Ofentrocknung auf die Ergebnisse
der Wassergehaltsbestimmungen auswirken. Bei dem Verfahren von JAHNKE et
al.(1986) wird die gefriergetrocknete Sedimentprobe in einer Kugelmihle homo-
genisiert, 10-20 mg des Sedimentes in 10 ml Schnappdeckelgldser eingewogen
und mit 10 mi deionisiertem Wasser versetzt. Zur vollstandigen Lésung des in den
getrockneten Proben enthaltenen Meersalzes wurde diese Suspension ca. 12 Std.
stehengelassen und anschlieBend ihre Leitfahigkeit mit einem Konduktometer
(WTW LF-191) bestimmt, dessen Leitfahigkeitssonde (WTW LR 1/T) in einer
Verdlinnungsreihe eines Meerwasserstandards kalibriert wurde.

Sofern die Sedimente nicht aus hydrothermal gepragten Gebieten stammen, weicht
der Salzgehalt in den Porenlésungen oberflachennaher mariner Sedimente nur
sehr geringfligig vom Salzgehalt des Meerwassers ab, so daB aus der Leitfahigkeit
der Suspension der primare Wassergehalt der Sedimentprobe errechnet werden
kann. Die Reproduzierbarkeit der Methode liegt bei 0,8%. Aus dem Wassergehalt
der Proben und einer angenommen Korndichte von 2,6 g/cm® wurde die Porositét
errechnet.

5.12 Bestimmung von organischem und anorganischem
Kohlenstoff (Corg bzw. Canorg)

Der Kohienstoffgehalt der Sedimentproben wurde mit einem LECO-CS125 an einer
Probeneinwaage von ca. 100-400 mg ermittelt. Nach der Bestimmung des
Gesamtkohlenstoffgehaltes der Probe wurde in einer Parallelprobe der
karbonatische Anteil mit 9 n Salzséure verdréngt, so daf3 der Kohlenstoffgehalt
dieser Probe der Menge an organischem Kohlenstoff (Corg) entspricht. Die Differenz
zwischen dem Gesamtkohlenstoffgehalt und dem Corg- Gehalt der Probe wird mit
Canorg bezeichnet. Der Hintergrundwert dieser Methode wurde an
Tonmineralstandards auf <0.05 Gew-% C bestimmt.
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5.13 Messung der 2'0Pb-Aktivitat

Die Aktivitat von 2'°Pb im Sediment wird aus der Aktivitat des Tochterisotopes 2'°Po

bestimmt

(FLEER & BACON, 1984). Die notwendigen Extraktions-
Anreicherungsschritte sind nachfolgend verklrzt zusammengefaft (Tab. 8) .

N

O 00 ]

10.

12.

13.

Einwaage von ca. 0,5 g gemahlenem Sediment in Zentrifugenbecher
Extraktion von Kalziumkarbonat mit 40 ml 1 n HCI bei 40°C

5 min Zentrifugieren bei 930g

Dekantieren der Extraktionslosung in Teflonbecher

208py._Standard in Telfon-DruckaufschluBbomben einwiegen
Sediment mit 6 ml HF in Telfon-Druckaufschluf3bomben
tiberfiihren

5 stiindiger Druckaufschluf} bei 170°C

4 stiindiges Abdampfen der Sduren bei 90°C
2 stiindiger Aufschlufl nach Zugabe von 0,3 ml HCIO,

2-3 ml konz. HNO3 zufligen und SHuren abdampfen

Riickstand mit HCI in Teflonbecher tiberfiihren und Extraktions-
16sung aus 4. addieren anschlieend Eindampfen

fiir elektrochemische Abscheidung von 210p4 die Probe in 0,50 HCI
aufnehmen und Ascorbinsiure sowie Silberscheibe hinzufiigen
Aufzeichung der alpha-Spektren (EG&G alpha Spektrometer) und
anschlieffende Berechnung der 210py, Aktivitit

Tab. 8: Ubersicht des Analysenganges zur Quantifizierung von 20py
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6 Quantifizierung von Opal. Voruntersuchungen und
Diskussion

Extraktionsmethoden in Verbindung mit dem Korrekturverfahren von DeMASTER
(1981) sind die am meisten verwendeten Methoden zur Quantifizierung von Opal
(Kap. 5.2.9). Die Extraktionseffizienz dieser Methoden ist abhéngig vom L&sungs-
mittel und dessen Konzentration, dem Mengenverhaltnis zwischen Extraktions-
I6sung und Sediment sowie der Extraktionsdauer und -temperatur. Als
Extraktionsreagenzien finden vorwiegend 0,1 bis 2,0 M NapCOgz- bzw. NaOH-
Lésungen mit pH-Werten von 11,7 - 14 Anwendung (Tab. 7). Systematische
Untersuchungen Uber den Einfluf3 des pH-Wertes und der Extraktionsdauer auf die
Opalbestimmung sind dem Autor der vorliegenden Arbeit bisher nicht bekannt.
Entsprechende Versuche wurden mit folgenden Sedimentproben und
Tonmineralen durchgeflhrt:

- PS1467 Maudkuppe, 250 cm Sedimenttiefe

- PS1509 zentrales Weddellmeer, 30-35 cm Sedimenttiefe
- PS1587 SW-Maudkuppe, 0-1 cm Sedimenttiefe

- Montmorillonit (Fa. KRANTZ)

- lilit (Fa. KRANTZ).

Als Extraktionslésungen fanden Anwendung :
-0,1M NaCO4 pH=11,7

-0,5M Nap,COs pH =12
-1 M Na»>COs pH = 12,2
-2M Na,COs pH =125
-0,1n NaCH pH 13
-1n NaOH pH 14

Die Extraktion erfolgte in Zentrifugenbechern, in die, abhéngig vom erwarteten
Opalgehalt, 30-200 mg Sediment eingewogen, mit 50 ml der L&sung versetzt und
bei 85°C im Wasserbad extrahiert wurden. Nach definierten Zeitspannen wurden
die Proben 5 Minuten bei 930 g zentrifugiert und danach ein Milliliter der
Extraktionslésung entnommen. Die Resuspension der Proben erfolgte mit einem
VORTEX-GENIE-Schiittler. Die Si-Konzentration der Extraktionsiésungen wurde mit
dem Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (PERKIN-
ELMER: ICP 6500) der Abteilung Geochemie der Univ. Bremen (Prof. Dr. SCHULZ)
gemessen.
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Fir Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM) wurden die Proben
nach AbschluB3 der ca. 8-23 stlndigen Extraktionen dekantiert, mehrfach mit
deionisiertem Wasser gesplit und bei 60 °C getrocknet. Die REM-Untersuchungen
zeigten, daB die Extraktionen mit 0,1 M, 0,5M und 1 M NaxCOgs den in den
Proben enthaltenen Diatomeenanteil nur unvollstandig und die Radiolarien nicht
gelést hatten. Im Vergleich dazu waren Uberbleibsel von Diatomeen in den
Extraktionen mit 2 M Na>COs, 0,1 n NaOH und 1 n NaOH nur sehr vereinzelt zu
beobachten. Frei von Radiolarien war lediglich die ca. 23 Std. mit 1 n NaOH extra-
hierte Sedimentprobe.

Um die Anwendbarkeit von Extraktionsmethoden auf Sedimente mit niedrigen
Opalgehalten zu bestimmen, wurden zu Beginn der Untersuchungen moéglichst
opalfreie Proben wie lllit, Montmorillonit und eine pelagische Sedimentprobe von
der Station PS1509 (zentrales Weddellmeer) verwendet. Die Si-Freisetzungsrate in
diesen Extraktionsldsungen zeigt einen nahezu geradlinigen Verlauf (Abb. 8). Die
Steigung der Regressionsgeraden und die extrapolierten SiO,-Konzentrationen fir
t=0 min. nehmen mit dem pH der Extraktionslésung zu. Bei der lllit-Extraktion mit 1
und 2 M NaxCOg sind die analysierten Si-Konzentrationen bei 1300 min. vermutlich
zu niedrig (Abb. 8).

Der zeitliche Verlauf der SiOp-Extraktion in Proben in denen Opal zu erwarten ist,
Stationen PS1587 und PS1467, deutet auf das Vorhandensein zweier L&sungs-
gemeinschaften hin (Abb. 9). Der idealisierte Zeitpunkt des Uberganges von der
Opalldsung auf die Mineralldsung (Abb. 9) hangt vom pH des Extraktionsmittels ab.
Bei der Extraktion mit 1 n NaOH ist dieser Ubergang nach ca. 100 min. (PS1467)
bzw. 300 min. (PS1587) erreicht. Im Gegensatz dazu ist bei 0,1 n Na,CO3 kein deut-
licher Ubergang in den Extraktionskurven zu finden. Die Wahl des pH-Wertes der
Extraktionslésung hat Auswirkungen auf den Zeitpunkt, von dem ab die lineare
Korrelation der DeMASTER-Methode (1981) angewendet werden kann. Ein einheit-
licher Zeitablauf der Beprobung ist flir unterschiedliche Extraktionsmittel nicht
maoglich.
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Abb. 8: Sequenzielle Extraktion von Illit, Montmorillonit und einer Sedimentprobe der Station
PS1509 (zentrales Weddellmeer) mit unterschiedlichen Losungsmitteln. Die Markierungen am

linken Rand der Abbildung (--> ) bezeichnen die mit dem Verfahren von DeMASTER (1981)
berechneten % SiO,-Mengen.
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Abb. 9: Sequenzielle Extraktion von Sedimentproben mit unterschiedlichen Ldsungsmitteln.
Die Markierungen am linken Rand der Abbildung (-->) bezeichnen die mit dem Verfahren von
DeMASTER (1981) korrigierten SiOp-Mengen.

Anders als bei den Tonmineralen (Abb. 8) nimmt die Steigung der Extraktionskurve
in dem zur Korrektur genutzten Bereich (t>300 min.) mit steigendem pH-Wert
tendenziell ab (Abb. 9). Dies kénnte ein Indiz fir eine innerhalb des Extraktionszeit-
raums unvolistdndige L&sung von extraktionsfahigem Silikat bei pH-Werten <12,2
sein.
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Die Untersuchungen liefern folgende Aussagen :

- In Abhangigkeit vom pH-Wert der Extraktionsl&sung variiert die extrahierte SiOp-
Menge um bis zu 300% (Abb. 9).

- Die Steigungen des linearen Anteils der Extraktionskurven und REM-
Untersuchungen zeigen, daB die "Opalldsung” bei pH-Werten von <12,2 auch nach
mehrstindiger Extraktion unvolistdndig bleibt.

- Die funf- bis siebenstlindige Extraktion mit 2 M NapCOg3 bzw. 0,1 n NaOH fuhrt zu
relativen Opalwerten, die, im Vergleich zu anderen Extraktionsmitteln, nahezu den
gesamten Diatomeenanteil der Probe erfassen (eine Ausnahme bilden
I[dsungsresistentere Diatomeen wie Ethmodiscus rex), ohne die bei der Ver-
wendung von 1 n NaOH zu erwartende starke Anldsung von Silikatmineralen.

- Bei Proben mit hohen Opalgehalten ist die Zunahme der extrahierten SiO-Menge
als Funktion des pH-Wertes am ausgepragtesten (Abb. 10).

(V5]
)

1,5

—LF—  PS1509 (L
lo] it
Montmorillonit

% Si02 (korrigiert) (Gew.-%)

¥ T

12 13 pH

Abb. 10: Extrahierte SiO;-Konzentration (korrigiert nach DeMASTER, 1981) als Funktion
des pH-Wertes der Extraktionslsung. Die unterschiedliche Steigung der Kurven zeigt, dafi der
pH-Wert der Extraktionslosung die Quantifizierung von opalreichen Proben am ausgeprigtesten
beeinflufit.

- Das Korrekturverfahren von DeMASTER (1981) kann den pH-Effekt nicht
kompensieren, verringert aber dessen Ausmas.

- Betr&gt der Opalgehalt weniger als ungefahr 6 Gew-%, mulB3 eine Korrektur
durchgefihrt werden. Der aus der Al-Konzentration abgeleitete relative Einflu3 der
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Tonmineralldsung (Daten aus EGGIMANN et al., 1980) entspricht angen&hert dem
Korrekturbetrag, welcher sich bei Anwendung des Korrekturverfahrens von
DeMASTER (1981) ergibt. Gleiches gilt fir die von MORTLOCK & FROELICH (1989,
Kap. 5.2.9.1) angewendete Germanium-Korrektur (Abb. 11). Bei Opalgehalten von
mehr als 6% ist der Einflu3 der Tonkorrektur gering (Abb. 11) und das Verfahren
von MORTLOCK & FROELICH (1989) anwendbar.

100 o 0 v Eggimann 1980
A a A Mortlock & Froelich
2 (im Druck)
5 B cigene Messungen
5 75 HE
v g
)
=
S
~ 50
$—
Q
S|
&:S
E 25 A
83}
IS8
0 L 1 I

% Si02 (nach Korrektur)

Abb. 11: Zusammenhang zwischen dem Einflu} der Tonkorrektur (Differenz zwischen dem
mit der Methode von MORTLOCK & FROELICH (1989) und dem nach DeMASTER (1981)
bestimmten Si0O,-Gehalt, in %) und dem auf der Abszisse aufgetragenen SiO;-Gehalt der mit
der Korrekturmethode von DeMASTER (1981) bestimmt wurde. Alle Extraktionen wurden mit
2 M NayCO3 durchgefiihrt. Zusidtzlich zu den eigenen Messungen sind Daten von
EGGIMANN et al. (1980) und MORTLOCK & FROELICH (1989) dargestellt, die mit Hilfe
der Al- bzw. Ge-Konzentration der Extraktionsloésung Korrekturen durchfiihren. Bei
Opalgehalten von weniger als ca. 4-6 Gew-% ist eine Korrektur der extrahierten SiOz-Menge
um den Anteil der Tonmineralldsung notwendig, dabei stimmen die Korrektur-Methoden von
DeMASTER (1981) bzw. entsprechend der Al- bzw. Ge-Konzentration gut iiberein.

- Die Quantifizierung von Opal mit Extraktionsverfahren fiihrt zu methodisch
definierten Mengenangaben. Opalbestimmungen, die in Bezug auf ihren pH-Wert
mit unterschiedlichen Extraktionsiésungen durchgeflhrt wurden, sind nicht

vergleichbar.
- Absolutbestimmungen des Opalgehaltes im Sediment oder in Proben aus

Sinkstoff-Fallen z.B. fur Silikatbilanzierungen (DeMASTER, 1981, LEDFORD-
HOFFMAN et.al., 1986) kénnen mit betrachtlichen Fehlern behaftet sein.
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6.1 Angewendete Methode zur Quantifizierung von Opal

Aufgrund dieser Voruntersuchungen wurde ein Extraktionsverfahren mit
2 M NaxCOjz und anschlieBender Mineralkorrektur nach DeMASTER (1981) zur
Bestimmung relativer Opalgehalte in den Sedimenten des Weddellmeeres gewahit.
Dazu wurde eine gemdrserte Sedimentmenge von 100 bis 200 mg in Zentrifugen-
réhrchen eingewogen und mit 2 M NaxCQOg bei 85°C im Wasserbad extrahiert. Eine
Vorbehandlung der Proben mit HpO2 zur Oxidation von organischem Material hatte
keinen signifikanten EinfluB auf die Ergebnisse. Nach 1-2, 3 ,5 und 7 Stunden
wurden die Proben 5 Minuten mit ca. 930g zentrifugiert und 0,5 ml der Lésung in 2
ml Polythen-ReaktionsgefdBe pipettiert. Die Si-Analyse erfolgte mit der von
MORTLOCK & FROELICH (in Druck) modifizierten photometrischen Molydbat-Blau-
Methode von STRICKLAND & PARSONS (1968).

Fir die Umrechnung auf den prozentualen Opalgehalt des Sedimentes muB der
Wassergehalt des amorphen Opals eingerechnet werden. Er kann 4 bis 10 Gew-%
betragen (MORTLOCK & FROELICH, 1989). Um die Daten ohne
Umrechnungsaufwand zugénglich zu machen, wurden sie nicht als Menge an
extrahiertem SiOp errechnet, sondern unter Annahme eines 10 Gew-%igen
Wassergehaltes des Opales:

*Opal = 100(Sicxt Ggin) Vext k (14)

*QOpal :mit 2 M NayCOs3 extrahierbares Silikat (Gew-%)
Siext @ Si-Konzentration der Extraktionsldsung (mM)
Gein  : Sedimenteinwaage (mg)
Vext @ Volumen der Extratkionslosung (ml)
: Umrechnung von Siext auf Opal (+10% H;0), k=674

Nachfolgend werden alle gemessenen Opalgehalte mit *Opal bezeichnet
(MORTLOCK & FROELICH, unverdffentlichtes Manuskript), um auf die Definition des
Opalgehaltes als extrahierbares Silikat zu verweisen. Bei *Opalgehalten von 1-5
Gew-% betrug die Reproduzierbarkeit des Verfahrens + 9% des *Opalgehaltes.
Neben analytischen Fehlern, wird sie durch die Inhomogenitdten der
Sedimentprobe bestimmt. Aufgrund der Voruntersuchungen (Abb. 8) wird die
Nachweisgrenze auf ca. 0,3 Gew-% geschatzt. Die Reproduzierbarkeit der
Methode ist ausreichend, um Veranderungen des *Opalgehaltes mit der
Sedimenttiefe abzubilden (Abb. 12).
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Abb. 12: *Opalprofil der Station PS1596. Im rechten Teil der Abbildung sind fiinf Extrakti-
onskurven dargestellt, aus deren Verlauf die *Opalwerte in den jeweiligen Horizonten ermittelt
wurden.
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7 Ergebnisse der Sedimentanalysen

7.1 Vertikale und horizontale Verteilung von *Opal im
Sediment

Der Opalgehalt des Sedimentes wird von der Opalakkumulation, die in Relation zur
Primé&rproduktion des Oberflichenwassers steht und dem AusmafB der in der
Wassersaule bzw. im Sediment ablaufenden Opalldsung bestimmt. Neben
zeitlichen Variationen der Akkumulation flhrt die Ldsung im Sediment zu einer
Abnahme der Opalkonzentration (Kap. 13). Beispiele hierflr sind die *Opalprofile in
den Sedimenten des zentralen Weddelimeeres und in den Ablagerungen des
Kontinentalhanges (Abb. 13).
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Abb. 13: Verteilung von *Opal in den Sedimenten des zentralen (PS1509, PS1508, PS1507)
und NE-lichen Weddellmeeres (PS1587) sowie in den Ablagerungen vom Kontinentalhang vor
Kapp Norvegia (untere Reihe).

Auf dem &stlichen Schelf deuten die zahlreichen Kieselschwamm-Nadeln, die
sowohl auf der Sedimentoberflache als auch im Sediment zu finden sind, hohe
"Opalgehalte an. Da die Extraktionsmethode kieselige Schwammnadel nicht
vollstdndig erfaBt, unterschatzen die gemessenen *Opalgehalte die hier zu er-
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wartenden Werte. Im Vergleich zum d&stlichen Schelfbereich sind die
*Opalkonzentrationen in den westlich der Filchner-Rinne gelegenen
Schelfablagerungen deutlich niedriger (Abb. 14). Weitere *Opalprofile z.B. aus dem
Bereich der Filchner-Rinne werden im Zusammenhang mit den gemessenen Si-
Konzentrationen des Porenwassers dargestellt (Kap. 8.5).
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Abb. 14: Verteilung von *QOpal in den Sedimenten des stlich der Filchner-Rinne (PS1475),
vor Kapp Norvegia (PS1593) und westlich der Filchner-Rinne (PS1611, PS1609) gelegenen
Kontinentalschelfs.

Die im cbersten Zentimeter des Sedimentes, nachfolgend als Oberfldchensediment
bezeichnet, gemessenen *Opalgehalte variieren im zentralen, sudlichen und
sliddstlichen Weddellmeer zwischen 0-7 Gew-% (Abb. 15). Unter der Annahme,
daB die Akkumulationsrate und die in der Wassersaule geldste Opalmenge von der
Wassertiefe abhéngen, geben diese *Opalgehalte fiir Oberflachensedimente aus
ahnlichen Wassertiefen in erster Naherung ein Ma# flir die regionalen Unterschiede
der Prim@rproduktion. Die hichsten *Opaigehalte sind mit ca. 3-7 Gew-% in den
schelfeisnahen Oberflachensedimenten des Kontinentalhanges und den
Schelfablagerungen vor Kapp Norvegia und Halley Bay zu finden (Abb. 15). Dabei
ist speziell vor Hailey Bay ein Bereich hoher “Opalgehalte zu becbachten, der bis in
den Bereich nérdlich der Filchner-Rinne reicht. In diesem Gebiet deuten, neben den
*Opalkonzentrationen, die geringen Sauerstoffeindringtiefen (Kap. 8.1.2) auf einen
vergleichsweise hohen Eintrag an biogenen Komponenten hin. Mit zunehmender
Entfernung vom Schelfeisrand nehmen die *Opalgehalte ab. Dies zeigt sich in den
westlich der Filchner-Rinne gelegenen Schelfsedimenten und den pelagischen
Sedimenten des zentralen Weddellmeeres, deren *Opalgehalte weniger als
1 Gew-% betragen (Abb. 15). Die geringen *Opalgehalte in den Oberflachensedi-
menten vor dem Filchner-Schelfeis weisen bereits daraufhin, daf3 die Zufuhr von
Opal in diesem Bereich aufgrund der langjéhrigen Schelfeisliberdeckung (Kap. 2)
eingeschrankt war. Im nordéstlichen Weddelimeer, dem Ubergangsbereich zur

Maudkuppe, deren Oberflachensedimente >20 Gew.-% *Opal enthalten

50



(D.CORDES, 1990), steigen die *Opalgehalte an der Sedimentoberflache auf
ca. 7 Gew-% an.
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Abb.15: Verteilung von *Opal in den Oberflidchensedimenten des NE- und S- Weddellmeeres.
In den schelfeisnahen Ablagerungen des Kontinentalschelfes und im Bereich vor Halley Bay
sind die hchsten Gehalte an extrahierbarem Opal (*Opal) zu finden.
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7.2 Ergebnisse der Corg- und Canorg-Analysen

In den untersuchten Sedimenten betragen die Cqrg-Konzentrationen weniger als 0,5
Gew.-%, die Canorg-Gehalte liegen unter 0,3 Gew.-% (Abb.16). Im Gegensatz zu den
gemessenen *Opalprofilen (Kap. 7.1) sind signifikante Unterschiede zwischen den
Corg-Gehalten der Schelf- bzw. Tiefseesedimente nicht zu beobachten (Abb. 16).
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Abb. 16: Tiefenverteilung von Corg (A) und Canorg (B) im Sediment (gegliedert nach zunehmender
Wassertiefe). In den Ablagerungen der Stationen PS1605, PS1638 und PS1596 nimmt der Cor und Canorg

Gehalt, vermutlich aufgrund mikrobieller Abbaureaktionen in den obersten 8-10 cm des Sedlmemes deutlich ab.
Im Gegensatz dazu variieren die Corg- und Canorg -Gehalte in den Sedimenten vom Schelf (PS1611, PS1637)
und aus dem Bereich vor dem Filchner-Schelfeis (PSI625) nur geringfiigig.
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Um die Struktur des Corg- und Canorg-Profiles in der Néhe der Sediment/Wasser-
Grenzflache zu untersuchen, wurden diese Profile mit einer vertikalen Aufldsung
von 1 bis 3 mm bestimmt. Dabei zeigt sich, daB der mikrobielle Abbau meist
innerhalb der obersten 5-10 cm des Sedimentes zu einer Abnahme der Corg- und
Canorg-Konzentration fuhrt (Abb. 16). Diese Tendenz setzt sich in den Sedimenten
der Stationen PS1596 und PS1635 innerhalb der Beprobungstiefe fort. Die lang-
jahrige Einschrankung der Primarproduktion im Bereich vor dem Filchner-Schelfeis
(Kap. 2) ist, wie der Vergleich mit den Cqrg-Profilen der Schelfsedimente zeigt, aus
den gemessenen Cgqrg-Konzentrationen nicht erkenntiich (Abb. 16, PS1611,
PS1625, PS1637).

7.3 Ergebnisse der 2'°Pb-Messungen und Berechnung der
Biodiffusionskoeffizienten
Zur Quantifizierung von Bioturbationsprozessen wurde die Tiefenverteilung der

219pp. Aktivitat an Sedimenten vom Kontinentalhang (PS1596, PS1638) und der
Tiefsee (PS1635) bestimmt (Abb. 17).
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Abb. 17: Tiefenverteilung der 2*°Pb-Aktivitiit. Der oberflidchennahe Sedimentbereich in dem
die 219Pb-Aktivitit rasch abnimmt, entspricht der Bioturbationszone. Unter der Annahme, dal3
die Aktivitit von 2*°Ra nicht mit der Sedimenttiefe variiert, wurde diese Hintergrundsaktivitit
gleich der 219ph. Aktivitit des jeweils untersten Profilpunktes gesetzt.
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Unter der Annahme, daB die Aktivitat von 226Ra nicht mit der Sedimenttiefe variiert,
entspricht diese 226Ra Hintergrundsaktivitat der 2'°Pb-Aktivitat in Sedimenttiefen
von ca.20-30 cm. Die Differenz zwischen der 21°Pb-Aktivitat und der so ermittelten
Hintergrundsaktivitdt wird nachfolgend als excess-2'°Pb bezeichnet. Bei
Anwendung eines diffusiven Modelles (Kap. 3.2.1) 148t sich der
Biodiffusionskoeffizient aus dem Profilverlauf der excess-21°Pb Aktivitat ableiten
(DeMASTER & COCHRAN, 1982):

A=Aoexp[<m' (D;S4KDB>Z}
B

(15)

. Aktivitdt von excess-219Pb

: Aktivitit von excess-219Pb an der Sedimentoberfliche
: Biodiffusionskoeffizient

: Sedimenttiefe

: 210Pb Zerfallskonstante (0,031 a-1)

: Sedimentationsrate

g=ngor >

Bei Sedimentationsraten von <1-2 ¢m/1000 a hat dieser Parameter eine geringe
Bedeutung flr die Berechnung des Biodiffusionskoeffizienten. Sedimentationsraten
konnten flir die Oberflachensedimente des Weddellmeeres bisher nicht quantifiziert
werden. Die 2'°Pb-Analysen wurden daher an Kernen durchgefiihrt, deren
Ablagerungsmilieu auf niedrige Sedimentationsraten schlieBen lassen (GROBE,
1986). Diese Aktivitatsprofile zeigen innerhalb der obersten 1-2 cm des Sedi-
mentes eine Abnahme der 2'°Pb-Aktivitat von ca. 20-30 dpm/g auf Werte von 5-
6 dpm/g. Unterhalb dieses Bereiches bleibt die 2'°Pb-Aktivitat relativ konstant
(Abb. 17). In den Profilen der Station PS1596 und PS1635 ist im Bereich von
ca. 3-6 cm ein leichter Anstieg der 2'°Pb-Aktivitaten zu beobachten. Dies kdénnte
auf weitere Bioturbationsprozesse hindeuten, die neben den diffusionsahnlichen
Durchmischungen zu einem Transport von Sediment in diesen Tiefenbereich
fuhren (DeMASTER & COCHRAN, 1982).

Die Berechnung der Biodiffusionskoeffizienten erfolgte mit einer linearen
Regression der logarithmisch linearisierten excess-2'°Pb Aktivitaten. Die
entsprechenden Werte betragen an Station PS1638 0,024 cm?/a, PS1596
0,02 cm?/a und an PS1635 0,01 cm%a (Abb. 18). Diese Biodiffusionskoeffizienten
werden bei der Modellierung des frihdiagnetischen Cyg-Abbaues zur Berechung
von Oz, NO3™ und Corg-Profilen genutzt (Kap. 12).
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Abb, 18: Tiefenverteilung der excess-2!Pb-Aktivitit. Die durchgezogene Linie entspricht der
linearen Regression durch die abgebildeten Datenpunkte. Die Biodiffusionskoeffizienten
wurden aus der Steigung der jeweiligen Geradengleichung berechnet. Der Biodif-
fusionskoeffizient betrigt an PS1638 0,024 cm?/a an PS1596 0,019 cm?/a und an PS1635

0,010 cm?/a.

7.4 Ergebnisse der Formationsfaktor- und Porositdtsmes-
sungen. Relation zwischen Formationsfaktor und Porositat

Der Formationsfaktor steht (iber die Tortuositat in Beziehung zum Wassergehalt und
zur KorngrdBenverteilung des Sedimentes. Die relativen Schwankungen der
Formationsfaktorwerte bilden somit in erster Naherung die Schichtung des
Sedimentes ab.

In den pelagischen Sedimenten steigt der Formationsfaktor innerhalb der obersten
5-10 cm des Sedimentes auf Werte von 2-3 an und variiert mit zunehmender
Sedimenttiefe kaum (Abb. 19). Messungen in den Ablagerungen des
Kontinentalhanges ergeben Werte von 2-4, der Profilverlauf zeigt im Vergleich zu
den pelagischen Sedimenten stirkere Variationen (Abb. 19).

Ein anderes Bild ergeben die gemessenen Formationsfaktorprofile in den
Schelfablagerungen. Hier steigen die Werte innerhalb weniger Zentimeter auf >4
an (Abb. 19), dies kann als ein Indiz fir die Kompaktion dieser Sedimente, bedingt
durch die Auflast der Schelfeise wahrend der jlngsten geologischen
Vergangenheit, gedeutet werden.
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Abb. 19: Tiefenverteilung des Formationsfaktors in Tiefsee-, Kontinentalhang- und
Schelfablagerungen. Die vergleichsweise hohen, fiir die Schelfsedimente bestimmten Werte
sind ein Indiz fiir die Kompaktion dieser Ablagerungen, bedingt durch die ehemalige Auflast

des Schelfeises.

Entsprechend den Formationsfaktorwerten ist im Bereich der Wasser/Sediment-
Grenzflache der Porositatsgradient am starksten. Ab 5-10 cm Sedimenttiefe bleibt
die Porositét Uber die beprobte Sedimenttiefe nahezu konstant (Abb. 20).
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Abb. 20: Hochauflosende Formationsfaktor- und Porositits-Profile, die die Korellation
zwischen diesen Werten zeigen.
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Nach ARCHIE (1942, in: BERNER, 1980 a) ist der Formationsfaktor und die
Porositat (ber folgende empirische Relation verknlpft:

f=¢" (16)

¢ = Porositit, f = Formationsfaktor, m = Koeffizient.

Eine Ubersicht der von verschiedenen Autoren bestimmten Koeffizienten (m) geben
ULLMANN & ALLER (1982). Ihnen zu folge approximiert die obige Gleichung bei
Porositdten <0,7 mit m=2 und bei hdheren Porositdten mit m=3 den
Formationsfaktor am hesten.

3,5
m=2,2
\‘ on =3
o 304
2
,_\é m=1,7
4 2,5
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=
< 2’0 1 . .
é O diese Arbeit A A
{2 ULLMAN & ALLER :
1,5 e Florida Bay
A Mud Bay
Isl
1’0 = Lonlg sand T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Porositit

Abb. 21: Relation zwischen Porositit und Formationsfaktor. Neben den in dieser Arbeit
ermittelten Werten sind Daten aus ULLMAN & ALLER (1982) eingetragen. Die mit der

empirischen Relation f=¢™ konstruierten Kurven geben bei Porosititen >0,7 mit m=1,7 und
<0,7 mit m=2,2 eine gute Anpassung an die gemessenen Wertepaare. Weiterhin ist die mit dem
von ULMMANN & ALLER (1982) ermittelten Koeffizienten, m=3, berechnete Kurve
eingetragen, die bei Porosititen von >0,7 deren Daten am besten approximiert.

Um fir Sedimente des Untersuchungsgebietes die Relation zwischen der Porositét
und dem Formationsfaktor zu ermitteln, wurden diese Daten an einigen Kernen mit
einer vertikalen Auflésung von 2-5 mm ermittelt. Bei Porositaten >0,75 bzw.
Formationsfaktorwerten <1,8 liegen die gemessenen Wertepaare unterhalb der von
ULLMANN & ALLER (1982) mit einer vertikalen Aufldsung von 1-5cm ermittelten
Daten (Abb. 21). Diese Abweichungen k&nnten z.B. auf Anderungen des
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Salzgehaltes mit der Sedimenttiefe (bei den astuarinen Proben aus der Mud Bay,
Abb. 21), Unterschiede in der vertikalen Aufiésung bei der Beprobung der steilen
Gradienten in den oberflachennahen Sedimentschichten (Abb. 21) sowie auf
Ungenauigkeiten bei der Tiefenpositionierung der Sonde bzw. Wasserge-
haltsbestimmung und Porositatsberechnung zurlickzufiihren sein. Anhand der in
dieser Arbeit gemessenen Wertepaare wurde der Koeffizient (m) bestimmt. Bei
Porositaten >0,7 fihrt m=1,7, bei geringeren Porositdten m=2,2 zu einer guten
Anpassung der errechneten an die gemessenen Werte (Abb. 21). Fir die
Berechnung von FluBraten (Kap. 10) und fur frihdiagenetische Modellierungen
(Kap. 9) wurden die Porositédten, sofern sie nicht aus den Wassergehaltsbestim-
mungen abgeleitet wurden, mit diesen Koeffizienten aus den gemessenen
Formationsfaktorwerten berechnet.

8 Ergebnisse der Porenwasseranalysen

8.1 Ergebnisse der Sauerstoff- und Nitratanalysen

Im Sediment sind zahlreiche biologische und chemische Prozesse an das
Vorhandensein von Sauerstoff gebunden. Die Eindringtiefe von Sauerstoff ins
Sediment ist daher eine wichtige GroBe zur Rekonstruktion sedimentarer
Lebensrdume (CORLISS et al., 1985) und frihdiagenetischer Prozesse (REIMERS
et al., 1984). Der Tiefenbereich der oxischen Zone l4Bt sich indirekt aus dem Nitrat-
bzw. Mn-Profil des Porenwassers ableiten (FROELICH et al., 1979). Die Messung
der Sauerstoffkonzentration mit Hilfe von Elektroden flhrt jedoch zu einer exakteren
Festlegung der Sauerstoffeindringtiefe. In Verbindung mit dem Sauerstoffprofil
ermdglicht das vom AusmaB der Nitrifizierung und Denitrifizierung gepréagte
Nitratprofil die Modellierung des frihdiagenetischen Cyg-Abbaues (Kap. 9 u. 12).
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8.1.1 Vergleich von Sauerstoffmessungen in MUC und GKG
Proben

Vergleichende Messungen von Sauerstoffprofilen in GroBkastengreifer- und
Multicorer-Proben, die am selben Stationspunkt genommen wurden, sollen einen
Einblick Gber den EinfluB der Probennahme auf die MeBergebnisse geben. Obwohl
eindeutige Aussagen nur durch den Vergleich mit Daten aus z.B. Wasserschopfer-
Beprobungen mdéglich sind, deuten die niedrigeren O-Konzentrationen der MUC-
Proben, bezogen auf die GKG-Proben, eine geringe Beeinflussung der chemischen
Zusammensetzung des sedimentliberstehenden Wassers beim Einholen des MUC
an (Abb. 22).
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Abb. 22: Sauerstoffkonzentrationen im sedimentiiberstehenden Wasser des an derselben
Station eingesetzten GKG bzw. MUC. Die im Vergleich zum MUC héheren Os-
Konzentrationen in den GKG-Beprobungen deuten auf eine intensivere Vermischung des
sedimentiiberstehenden Wassers mit den Wassermassen durch die der GKG gehievt wird.

Die in den GKG- bzw. MUC-Sedimentproben gemessenen Sauerstoffprofile zeigen
im obersten Zentimeter des Sedimentes die gréBten Abweichungen voneinander,
wobei die Oo-Konzentrationen in den GKG-Proben héher als in den MUC-Proben
sind (Abb. 23). Neben der kleinrdumigen Variabilitdt des Sedimentationsmilieus
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und der wlikrotopographie (JORGENSEN & REVSBECH, 1985) wird diese Differenz
durch die Diffusion von Oz aus dem Uberliegenden Wasser in das Sediment
(REIMERS et al., 1984) und durch die Vermischung von Bodenwasser und
Sediment bewirkt. Aufgrund der Bauweise des MUC (BARNETT et al., 1984) sind
Vermischungen im Grenzbereich von Wasser und Sediment weit geringer ausge-
pragt als in den GKG-Proben. Die Vermischungstiefe 1aBt sich wegen der
genannten Prozesse, die zu Unterschieden in diesen Ox-Profilen flhren kénnen,
nur abschétzen und betrdgt in diesen Proben vermutlich weniger als 0,5 c¢cm

(Abb. 23).
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Abb. 23: Tiefenverteilung von Sauerstoff in Sedimenten, die mit dem GKG bzw. MUC an
derselben Station beprobt wurden (die Pfeile markieren die Bodenwasserkonzentrationen). Aus
diesen Messungen 146t sich abschitzen, das die Tiefe bis zu der eine Vermischung zwischen
"Bodenwasser” und Sediment stattfindet, weniger als 0,5 cm betrigt

8.1.2 Sauerstoff- und Nitratprofile

Wahrend ANT VI/3 wurden im Weddellmeer an 16 Stationen Sauerstoffmessungen
durchgefihrt, deren Ergebnisse zusammen mit den Nitratprofilen dargestellt sind.
Obwohl das entsprechende Modell erst nachfolgend beschrieben wird (Kap. 9),
sind in den abgebildeten O,- und NOgz™-Profilen die Porenwasserdaten und die
modellierten Konzentrationsprofile dargestelit. Die errechneten Abbauraten und
Abbaumengen werden in Kap. 9 zusammengefaBt. Die gemessenen Oz- und NOgz™-
Profile zeigen deutliche regionale Unterschiede, die in erster Naherung in der
Abhéngigkeit des Cqrg-Eintrages von der Primérproduktion und der Wassertiefe

begriindet sind (Kap. 11).
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Schelibereich

Die geringsten Sauerstoffeindringtiefen sind in den Schelfablagerungen westlich
der Filchner-Rinne und vor Halley Bay gemessen worden. Hier haben die
Organismen bereits nach 1-3 cm den verfligbaren Sauerstoff zum Abbau von Cog
gezehrt (Abb. 24). In der suboxischen Zone bewirkt der mikrobielle Abbau von Ceg
eine volistandige NOs™-Zehrung in den obersten 10-15 cm des Sedimentes. Die
hohen Umsatzraten sowohl in der oxischen als auch der suboxischen Zone lassen
einen hohen Cqg-Eintrag vermuten (Kap. 11).
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Abb. 24: In den Schelfsedimenten gemessene und mit dem diagenetischen Modell (Kap. 9)
berechnete (eingetragene Kurven) Oj- und NOj3™-Profile. Die Pfeile markieren die
Bodenwasserkonzentration. Mit ca.1-3 cm sind die geringsten Sauerstoffeindringtiefen in den
Schelfablagerungen gemessen worden. Im O,-Profil der Station PS1611 ist unterhalb 1,5 cm

eine geringe Konzentrationszunahme zu beobachten, die z.B. durch Wurmgiinge bedingt sein
konnte.

Aufgrund der zahireichen "dropstones" konnten im Schelfbereich vor Kapp
Norvegia keine ungestdrten Sedimentproben zur Messung von O,-Profilen
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genommen werden. Das an Station PS1593 gemessene NOg™-Profil deutet auf
einen ausreichenden Cgqrg-Eintrag, um die oxische Zone auf die obersten 5-6 cm
des Sedimentes zu begrenzen (Abb. 25).
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Abb. 25: Nitratverteilung in den Schelfsedimenten der Stationen PS1593 und PS1609.

Aufgrund der zahlreichen "dropstones" konnten in diesen Sedimenten keine Sauerstoffprofile
gemessen werden, daher erfolgte keine Modellierung dieser NO5™-Profile.

Kontinentalhang

Am Kontinentalhang vor Kapp Norvegia wurden Sauerstoffprofile an den Stationen
PS1639 und PS1645 bestimmt. Die oxische Zone ist in diesen Sedimenten auf die
obersten 5cm begrenzt. Im Vergleich zu den Schelfablagerungen ist die
Nitrifizierung und Denitrifizierung weniger ausgeprédgt (Abb. 26). An den Stationen
PS1591 und PS1638 erfolgten keine Op-Messungen. Die gemessenen NOg Profile
deuten jedoch an, daB sich die oxische Zone Uber die obersten 30 cm des
Sedimentes erstreckt (Abb. 27).
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Abb. 26: Sauerstoff- und Nitratprofile die in Ablagerungen des Kontinentalhanges vor Kapp
Norvegia gemessen wurden. Die eingetragenen Kurven stellen die Ergebnisse der Modellierung
dar.
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Abb. 27: Nitratverteilung in den Sedimenten des Kontinentalhanges vor Kapp Norvegia
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Die O2- und NOj3™-Profile die in den Sedimenten des nérdlich von Halley Bay
gelegenen Kontinentalhanges gemessen wurden, deuten bereits an, daR die
Sauerstoffeindringtiefe mit der Wassertiefe zunimmt (Kap. 13). Mit Ausnahme von
PS1595 fihrt die Denitrifikation nicht zum vollstandigen Verbrauch von NOg
innerhalb der beprobten Sedimenttiefe (Abb. 28).
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Abb. 28: Sauerstoff- und Nitratprofile die in den Ablagerungen des nérdlich von Halley Bay
gelegenen Kontinentalhanges gemessenen bzw. modelliert (eingetragene Kurve) wurden. Diese
Daten deuten bereits daraufhin, daf tendenziell die Sauerstoffeindringtiefe mit der Wassertiefe

zunimmt.
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Mit den Stationen PS1613, PS1607 und PS1605 wurden die Sedimente des nérd-
lich der Filchner-Rinne gelegenen Kontinentalhanges beprobt. An PS1613 ist die
oxische Zone auf die obersten 2-3 cm begrenzt. Der unterhalb dieser Tiefe zu ver-
zeichnende Anstieg der Op-Konzentration (Abb. 29) ist vermutlich auf die Probe-
nahme zurlickzuflihren, da die Bioirrigation sich auch in den Alkalitat-, Mn- und
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Abb. 29: Sauerstoff- und Nitratprofile die in den Ablagerungen des nordlich der Filchner-
Rinne gelegenen Kontinentalhanges gemessen wurden. Die eingezeichnete Kurve bildet die
Ergebnisse der Modellberechnungen ab, die entsprechenden Parameter sind in Kap. 9
zusammengefalt. Der an PS1613 unterhalb von ca. 2 cm gemessene Anstieg der Os-
Konzentration wird auf die Probenahme zuriickgefiihrt.
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Si-Konzentrationen des Porenwassers abbilden muBte (Kap. 8.2, 8.3 u. 8.5). Im
Bereich von PS1607 ist der Sauerstoff nach ca. 20 cm verbraucht. Die Deni-
trifizierung fthrt nach ca. 30-40 cm zur vollstandigen NOg™-Zehrung (Abb. 29). Im
westlichen Teil des Profiles (PS1605) betragt die Sauerstoffeindringtiefe ca. 5-
10 cm. Die Denitrifizierung fuhrt hier innerhalb der Beprobungstiefe zum voll-
standigen Nitratabbau (Abb. 29). Ein weiterer Beprobungspunkt in diesem Bereich
ist die in einer Wassertiefe von 2933 m gelegene Station PS1606. Die
durchgeflihrten Oz-Messungen ergeben in einer Sedimenttiefe von 17 cm
Sauerstoftkonzentration von >100 uM. In Verbindung mit dem geradlinigen NO3'-
Profil deuten diese Messungen auf Sauerstoffeindringtiefen von >1 m (Abb. 30).
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Abb. 30: Gemessene und modellierte (eingezeichnete Kurve) Sauerstoff- und Nitratprofile
aus dem Bereich des nordlich der Filchner-Rinne gelegenen Kontinentalhanges

Tiefsee

Aufgrund der niedrigen Corg-FluBraten Ubersteigt die Sauerstoffeindringtiefe in den
pelagischen Sedimenten die mit dem MUC bzw. GKG erreichbare Beprobungstiefe
(Abb. 31). Die Os-Konzentrationen, die in 20 cm Sedimenttiefe z.T. mehr als
100 uM betragen, in Verbindung mit den flachen Sauerstoffgradienten und den
nahezu geradlinigen NOg™-Profilen deuten an, daf die oxische Zone mehrere Meter
méachtig ist (Abb. 31).
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Abb. 31: Mit >40 cm sind die hochsten Sauerstoffeindringtiefen fiir die Sedimente des
unteren Kontinentalhanges und der Tiefsee bestimmt worden. Die eingezeichnete Kurve bildet
die Ergebnisse der Modellberechnung ab. Die entsprechenden Parameter sind in Kap. 9
zusammengefaft.
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Bereich vor dem Filchner-Schelfeisrand

Vor dem Filchner-Schelfeis weisen die flachen NOgs-Gradienten an der
Wasser/Sediment-Grenzflache (Abb. 32, 33) auf geringe Corg-FluBraten hin. Sie
resultieren aus den speziellen Eisverhdltnissen, die in diesem Bereich Gber
vermutlich mehrere Jahrzehnte die Primarproduktion im Oberflachenwasser
einschréankten (Kap. 2). Wie die an PS1622 und PS1625 gemessenen Oz-Profile
zeigen, umfaBt die oxische Zone zumindest die obersten 20-30 cm des
Sedimentes (Abb. 32). Unterhalb von 2 cm verlauft das an PS1622 und PS1625
bestimmten O,-Profile nahezu linear. Da die O»-Messung sofort nach dem Einholen
des Gerates erfolgte, ist dieser Verlauf nicht auf die Diffusion von Oz
zuriickzufiihren. An PS1625 weichen die, von der zeitlichen Konstanz des Coy-
Eintrages ausgehenden Modellergebnisse betrachtlich von den gemessenen NOg'-
Konzentrationen ab. Desweiteren deutet der gemessene NO3™-Gradient daraufhin,
daRB abbaubarer organischer Kohlenstof in einer Sedimenttiefe von
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Abb. 32: Die hohen Sauerstoffeindringtiefen im Bereich vor dem Filchner-Schelfeis
entsprechen denen der Tiefsee. Die Ergebnisse der Modellberechnung (durchgezogene Linie)
sind in Kap. 9 zusammengefaft.
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>30 cm vorhanden ist. In Verbindung mit den speziellen Eisverhéltnissen weisen
diese Messungen daraufhin, daB der Corg-Eintrag in diesem Bereich deutlichen
zeitlichen Schwankungen unterlegen war. Sie k&nnten z.B. mit dem Abbrechen
gréBerer Schelfeisflachen (wie 1986) und einem damit verbundenen héheren Corg-
Eintrag zusammenhéngen.
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Abb. 33: Nitratprofile in den Sedimenten vor dem Filchner-Schelfeis (PS1619, PS1620) und
im nordlichen Teil der Filchner-Rinne (PS1626)

8.2 Ergebnisse der pH- und Alkalitatsbestimmungen und
Berechnung von Kalzit-Sattigungsindizes

Untersuchungen von MURRAY et al. (1980), EMERSON et al. (1982) und ARCHER
et al. (1989) zeigen den bereits ab ca. 1000 m Wassertiefe beobachtbaren EinfluB3
der Druckentlastung, der wahrend des Einholens des Gerates zu irreversiblen
Verénderungen der Alkalitdt fUhrt. Aufgrund dieses nicht quantifizierbaren
Druckeffektes werden die Alkalitdts- und pH-Werte, die in Sedimenten aus
Wassertiefen von mehr als 1200 m gemessen wurden (Anhang A.2.1), nicht
dargestellt .

In den Schelfsedimenten der Stationen PS1609 und PS1611 fiihrt der mikrobielle
Abbau von Cqg in der oxischen Zone zu einer Abnahme des pH-Wertes auf Werte
von ca. 7,5. Der Alkalitdtsanstieg deutet auf eine LOsung von Kalzit in der
oberflachennahen Zone des Sedimentes hin. Aufgrund der intensiven De-
nitrifikation (Abb. 24) ist anzunehmen, daB die Sulfatreduktionszone bereits in
einer Sedimenttiefe von ca. 10-15 cm beginnt. Mit der Sulfatzehrung ist die
Erhéhung der Alkalitat verbunden, die zu einer Diffusion von CO5%" und HCOjy'in
den suboxischen Bereich fiihrt und neben der Kalzitldsung zum Alkalitatsanstieg
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beitragt. Desweiteren kann es als Folge mdglicher Kalzitfallung zur Abnahme der
Ca®*-Konzentration in der anoxischen Zone fihren. In den Schelfsedimenten
wurden Kalzit-Sattigungsindizes nicht berechnet, weil die Ca®*-Konzentration des
Porenwassers nicht bestimmt wurden.
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Abb. 34: Alkalitit- und pH-Profile in den Schelfablagerungen von PS1611 und PS1609. Die
Pfeile markieren die Bodenwasserkonzentration. Der intensive mikrobielle Corg-Abbau (Abb.
24) fiihrt in diesen Sedimenten zur deutlichen Abnahme der pH-Werte und im oberflichennahen
Sedimentbereich vermutlich zur Kalzidésung.

Vor dem Filchner-Schelfeis sind die Anderungen der pH- und Alkalitatswerte im
Vergleich zu den Schelfablagerungen gering (Abb. 35). Ausgehend von
gemessenen Alkalitats- und pH-Daten wurde die CO4;?-Konzentration des Boden-
bzw. Porenwassers mit den stéchiometrischen Dissoziationskonstanten von
MEHRBACH et al. (1973) berechnet. Der Einflu von Borsédure auf die gemessene
Alkalitat wurde mit der stéchiometrischen Konstante von LYMAN (in STUMM &
MORGAN, 1981) korrigiert. Die Druckkorrektur des pH-Wertes erfolgte mit der von
CULBERSON & PYTKOWICZ (1968, in STUMM & MORGAN, 1981) bestimmten
Relation. Die Séttigungsindizes von Kalzit wurden mit dem stéchiometrischen
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Kalzit-L&slichkeitsprodukt von INGLE (1975) ermittelt. Hierflr wurde die Ca®*-Kon-
zentration des Porenwassers der Meerwasserkonzentration gleichgesetzt. Abwei-
chungen der Ca®*-Konzentration des Porenwassers von der des Meerwassers
kénnen in diesen Proben vernachidssigt werden, da eine Alkalitdts&dnderung von
<0,5 meqg/l (PS1625, Abb. 35), auch wenn sie vollstandig aus der Kalzitidsung
resultieren wiirde, eine Anderung der Ca®*-Konzentration von weniger als 1 % zur
Folge hat. Der Tiefenverlauf der errechneten Séttigungsindizes deutet auf eine
potentielle Kalzitfallung innerhalb der obersten 5 cm des Sedimentes. Unterhalb
dieses Bereiches ist Kalzit im Gieichgewicht mit der Porenldsung. Dies ist ein Indiz
flr eine durch den Corg-Abbau bedingte Kalzitidsung.
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Abb. 35: Gemessene pH- und Alkalitdtswerte in den Ablagerungen vor dem Filchner-
Schelfeis und die daraus berechneten Sittigungsindizes (SI) von Kalzit. Die SI zeigen, daf3 an
PS1620 u. PS1622 Kalzit nach ca. 5 cm im Gleichgewicht mit der Porenlosung ist. Dies
deutet auf eine durch den mikrobielen Corg-Abbau bedingte Kalzitlosung. Welche Prozesse das
SI-Profil an PS1625 verursachen, 148t sich anhand der durchgefiihrten Untersuchen nicht
kldren.
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8.3 Ergebnisse der Mn - Analysen

Im oxischen Bereich liegen die Mangankonzentrationen der Porenwéasser unterhalb
der Nachweisgrenze. Mit dem Ubergang von oxischen zu suboxischen
Redoxbedingungen erfolgt im Sediment die Mobilisierung von Manganoxiden und -
hydroxiden. Dies zeigt sich in den Sedimenten der Stationen PS1595, PS1609 und
PS1613, in denen die Mn-Konzentrationen unterhalb der Sauerstoffeindringtiefe
(Z,) nahezu linear mit der Sedimenttiefe ansteigen (Abb. 36).
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Abb. 36: Mn-Porenwasserprofile der Stationen PS1611 (0-60 uM), PS1609, PS1595,
PS1613, PS1605, PS1587 (0-10 uM). Die Pfeile markieren die Bodenwasserkonzentration.
Sofern Op-Messungen an diesen Stationen erfolgten, ist die Sauerstoffeindringtiefe (Zn)
eingetragen. Unterhalb der oxischen Zone steigt die Mn-Konzentration an. Dabei wird der je-
weilige Anstieg von der Verfiigbarkeit an Manganoxiden- und -hydroxiden und dem mikro-
biellen Corg-Abbau in der suboxischen Zone bestimmt. Die Diffusion von geléstem Mn kann zu
diagenetischen Mangananreicherungen im Bereich der Sauerstoffeindringtiefe fithren. In den
pelagischen Sedimenten (PS1587) ist kein Anstieg der Mn-Konzentration zu verzeichnen.
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Entsprechend dem Konzentrationsgradienten diffundiert geldstes Mn nach oben
und wird im Bereich der Sauerstoffeindringtiefe gefallt. Zu den Vorrausetzungen fir
die Bildung diagenetischer, an der Farbung des Sedimentes erkenntlicher Mn-
Anreicherungen gehort die ausreichende Verfligbarkeit von mobilisierbarem,
partikuldrem Mangan in der suboxischen Zone und die Konstanz der
Sauerstoffeindringtiefe. Verschiebungen der Sauerstoffeindringtiefe z.B. als Folge
von Anderungen in der Corg-Akkumulation kdnnen sich daher als geschichtete
Abfolgen diagenetischer Mn-Anreicherungen abbilden (Kap. 13).

8.4 Ergebnisse der Fluorid-Messungen

Obwohl die gemessenen Fluoridkonzentrationen eine geringe Variationsbreite
zeigen und nur geringfigig von der Meerwasserkonzentration, ca. 69 uM,
abweichen, ist in einigen F-Profilen eine tendenzielle Kenzentrationsabnahme mit
der Sedimenttiefe zu beobachten (Abb. 37). Von FROELICH et al. (1983) wird der
in Sedimenten vor Peru beobachtete Rlckgang der F-Konzentration durch die
authigene Bildung von Flucrapatiten erkldrt. Ob dies auch flr die Sedimente des
Weddelimeeres zutrifft, kann in dieser Arbeit nicht geklart werden.

Vom beschriebenem tendenziellen Verlauf der F-Profile weicht das an Station
PS1595 gemessene Profil ab. Hier steigt die F-Konzentration innerhalb der
obersten 5 cm des Sedimentes auf 85 uM an (Abb. 37). Solche Verédnderungen in
den Fluoridkonzentrationen des Porenwassers, wurden von SUESS (1981) in
Auftriebsgebieten vor Peru gemessen und mit der Losung von Fischknochenapatit
erklart.

In dieser Arbeit dient die quantitative Fluoridbestimmung zur Berechnung der
Speziesverteilung von geldstem Aluminium in Porenwassern (Kap. 13). Die Frage,
welche Mineralstabilititen das geochemische Verhalten von Fluorid im Poren-
wasser bestimmen, wird nachfolgend nicht diskutiert.
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Abb. 37: Tiefenverteilung von Fluorid im Porenwasser. Mit Ausnahme von PS1595 weichen
die F-Konzentrationen kaum von der Meerwasserkonzentration ab. Die geringfiigige Abnahme
der F-Konzentration mit zunehmender Sedimenttiefe kénnte auf die autochtone Bildung von
"2.B. Fluor-Apatiten zuriickzufiihren sein (FROELICH et al., 1983). Die Bodenwasserkonzen-
tration ist mit einem Pfeil markiert.

Konzentration von Al und Si im Porenwasser und von
*Opal im Sediment

8.5

Trotz der Bedeutung von geldstem Aluminium flr die Untersuchung diagenetischer
Mineralreaktionen wurden aufgrund analytischer Probleme bisher nur wenige Al-
Porenwasserprofile bestimmt. Der GroBteil der publizierten Daten ist in den Arbeiten
von MACKIN & ALLER (1984 a,b; 1986) und MACKIN (1986), die Al-Profile in
Schelf- und Flachwassersedimenten untersuchten und STOFFYN-EGL! (1982,
1983), die Al-Konzentrationen in Porenwéssern pelagischer Sedimente bestimmte,
zu finden.

Bedingt durch die hohe Léslichkeit des Opals und seine Reaktionsraten hat die
Opalldsung einen betrachtlichen EinfluB auf die Si-Konzentration und vermutlich
auch auf die Al-Konzentration des Porenwassers (Kap. 4). Aus diesem Grund wer-
den die gemessenen Al- und Si-Profile zusammen mit den *Opalprofilen dargestelit
“und entsprechend der horizontalen *Opalverteilung (Kap. 7.1) in Schelf-, Kontinen-
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talhang- und Tiefsee-Profile sowie in die vor dem Filchner-Schelfeis gemessenen
Profile gegliedert. Mit dem Ubergang von oxischen zu suboxischen Bedingungen ist
die Mobilisierung von z.B. Manganoxiden und -hydroxiden verbunden, die an Opal-
partikel angelagert sind und dessen Ldsung beeinflussen kénnen. Aus diesem
Grunde wurden, bei Stationen an denen ebenfalls O»-Messungen erfolgten (Kap.
8.1.2), die Sauerstoffeindringtiefe (Z,) im Si-Profil markiert.

In den untersuchten Sedimenten des Weddellmeeres steigt die Al-Konzentration
bereits im obersten Zentimeter des Sedimentes deutlich an und liegt oberhalb der
zu erwartenden Bodenwasser-Konzentration, die vermutlich <3 nM betragt (frdl.
pers. Mittl. Van BENNEKOM). Dieser Konzentrationsanstieg resultiert aus der
raschen Al-Freisetzung, die z.B. mit Mineralreaktionen oder der Freisetzung von
komplexiertem Al in Verbindung steht (Kap. 13). Im Vergleich zu den "typischen" Si-
Profilen, die in zahlreichen Meeresgebieten bestimmt wurden (vgl. HURD, 1973;
SAYLES, 1981) und innerhalb der obersten ca. 5 cm des Profiles die jeweiligen
Maximalkonzentration erreichen und anschlieBend nur geringe Konzentrationsén-
derungen aufweisen, zeigen die Al-Profile keinen einheitlichen Profilverlauf. Bei
einem Teil der Al-Profile bleibt die Konzentration innerhalb der beprobten Sedi-
menttiefe nahezu konstant (PS1596, Abb. 40; PS1635, PS1587, Abb. 42). Ein deut-
liches Konzentrationsmaximum und eine anschlieBende Abnahme der Al-Konzen-
tration mit zunehmender Sedimenttiefe zeigen die an PS1607, PS1605 (Abb. 41)
und PS1619 bestimmten Profile. Im Gegensatz dazu weist das an PS1639 gemes-
sene Al-Porenwasserprofil in einer Sedimenttiefe von ca. 5 cm ein Minimum auf
(Abb. 39). Diese unterschiedlichen Verlaufe der Al-Profile, wie sie auch von STOF-
FYN-EGLI (1982) in pelagischen und hemipelagischen Sedimenten gemessen
wurden, resultieren aus den Anderungen der Prozesse, die die Al-Konzentration
des Porenwassers kontrollieren. Inwieweit eine Relation zwischen den Al-, Si- und
*Opalprofilen besteht, wird in Kap. 13 diskutiert.

Ein Merkmal zahlreicher Si-Profile ist die Abnahme der Si-Konzentration unterhalb
des, in einer Sedimenttiefe von 3-10 cm gelegenen, Konzentrationsmaximums.
Beispiele hierflr sind die in den Porenwéssern der Schelfablagerungen gemes-
senen Si-Konzentrationen, die in den obersten 3-6 cm des Sedimentes auf 400-
600 uM ansteigen (Abb. 38). An PS1609 und PS1611 ist unterhalb des Konzentra-
tionsmaximums eine deutliche Konzentrationsabnahme zu beobachten, wobei der
in das Sediment gerichtete Konzentrationsgradient auf Anderungen der das Si-
Profil kontrollierenden Parameter bzw. Reaktionen deutet (Kap. 13). Wie die ge-
messenen *Opal-Profile belegen héangt diese Konzentrationsabnahme nicht mit
einer volistandigen Lésung von Opal zusammen (Abb. 38).
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Abb. 38: Tiefenverteilung von *Opal und der Si- und Al-Konzentration des Poren- und
Bodenwasser (markiert als Pfeil) in Schelfsedimenten. Sofern die Sauerstoffeindringtiefe (Zn)
gemessen wurde, ist sie in den Si-Profilen eingetragen. Unterhalb der Si-Maximalkonzentration
ist bei PS1611 und PS1609 eine deutliche Abnahme der Si-Konzentration zu beobachten, die

nicht mit dem *Opalgehalt korreliert.
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Si-Konzentrationen bis zu 600 uM sind ebenfalls in den Ablagerungen des
Kontinentalhanges aus dem Bereich von Kapp Norvegia (Abb. 39), nérdlich von
Halley Bay (Abb. 40) und nérdlich der Fiichner-Rinne gemessen worden (Abb. 41).
Diese Si- und *Opalprofile zeigen bereits, daB die maximale Si-Konzentration des
Porenwassers nicht mit dem *Opalgehalt des Sedimentes korreliert (Kap. 13).
Unterhalb des Konzentrationsmaximums ist auch in diesen Porenwasserprofilen
eine Abnahme der Si-Konzentration zu beobachten. Auch in diesen Ablagerungen
liegt das Si-Maximum innerhalb der oxischen Zone des Sedimentes. Diese deutet
nicht auf einen mit dem Ubergang von oxischen zu suboxischen
Redoxbedingungen verbundenen Anstieg der Si-Freisetzung bzw. Opal-

Lésungsrate hin.
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Abb. 39: Tiefenverteilung von *Opal und der Si-Konzentration des Poren- und Bodenwasser

(markiert als Pfeil) am Kontinentalhang vor Kapp Norvegia. Sofern die Sauerstoffeindringtiefe
(Zn) gemessen wurde, ist sie in den Si-Profilen eingetragen.
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Abb. 40: Tiefenverteilung von *Opal und der Si-Konzentration des Poren- und
Bodenwassers am Kontinentalhang nérdlich von Halley Bay. Diese Profile deuten bereits an,
daB keine Beziehung zwischen der Si- und *Opal-Konzentration besteht. Sofern die Sauer-
stoffeindringtiefe (Zn) gemessen wurde, ist sie in den Si-Profilen eingetragen.
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Abb. 41: Tiefenverteilung von *Opal und der Si-Konzentration des Poren- und
Bodenwassers am Kontinentalhang noérdlich der Filchner-Rinne. Sofern die Sau-
erstoffeindringtiefe (Zn) gemessen wurde, ist sie in den Si-Profilen eingetragen.
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Generell sind die niedrigsten Si-Konzentrationen in den Ablagerungen des unteren
Kontinentalhanges und aus der Tiefsee gemessen worden. Innerhalb der
beprobten Sedimenttiefen betragen sie maximal 160-300 uM. Im Profilverlauf
nimmt die Si-Konzentration mit der Sedimenttiefe zu und bleibt ab ca. 20-30 cm
nahezu konstant, ein ausgeprdgtes Konzentrationsmaximum ist nicht zu
beobachten (Abb. 42).
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Abb. 42: Geringe Si- und *Opalgehalte, mit Ausnahme von PS1587, sind in den Sedimenten

des unteren Kontinentalhanges und der Tiefsee festzustellen. Sofern die Sauerstoffeindringtiefe
(Zn) gemessen wurde, ist sie in den Si-Profilen eingetragen.
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Geringe *Opal und Si-Konzentrationen sind ebenfalls in den bis 1986 unter dem
Filchner-Schelfeis gelegenen Sedimenten gemessen worden (Abb. 43). Im

Unterschied zu den Tiefseesedimenten,

ist unterhalb der maximalen Si-

Konzentration ein Ruckgang der Konzentration in diesen Profilen zu verzeichnen

(Abb. 43).

*QOpal (Gew.-%)

Si (UM)

*Opal (Gew.-%)

Si (M)

0 2 4 6 8 0 200 400 600 0 2 4 6 8 0O 200 400 600
- PIRE T SO U SO SO 3 1 1 1 1 i POV SN TOE BN S N1 I i X 1 X
s P = . * Gmrﬁ
g IR .
E15 = ] o
% ] O
25 = | O
PS1622 ] PS1625 i
35 1104m Zn>20cm ] 1170m O Zn>10m
*Opal (Gew.-%) (um) Al (nM)
5 2 4 6 § 0 200 400 600 0O 50 100 150
- P . \ N I " ] .
54 ':t% i Hog
O ] ]
O o
m| | o
PS1620 o o
1094m Zn > 30cm
2 8 200 400 60 0 50 100 150
'5 | -1 1 l X i 1 1 1 i 1 i 1 i
A R O
] s
151 1
] o
25 4 PS1619 T
1167m Zn > 40cm O
35

Abb. 43: Bereits die O,- und NO3 -Profilen (Abb. 32, 33) verdeutlichen die Uberein-
stimmung zwischen den bis 1986 langjihrig unter dem Filchner-Schelfeis gelegenen
Sedimenten und denen der Tiefsee. Dies zeigen auch die hier dargestellten *Opal- und Si-
Konzentrationen aus den Ablagerungen der siidlichen Filchner-Rinne. Sofern die
Sauerstoffeindringtiefe (Zn) gemessen wurde, ist sie in den Si-Profilen eingetragen.
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9 Modellierung von Nitrifikations- und Denitrifikationsraten
sowie von Cqrg-Abbauraten

VANDERBORGHT & BILLEN (1975), JAHNKE et al. (1982 a) und GOLOWAY &
BENDER (1982) entwickelten Modelle, mit denen anhand gemessener NOs™-Profile
die Nitrifikations-, Denitrifikations- und Corg-Abbauraten berechnet werden kénnen.
Das auf dem Ansatz von VANDERBORGHT & BILLEN (1975) basierende Modell
von JAHNKE et al. (1982 a) beschreibt den Cgg-Abbau in der oxischen Zone mit
einer Reaktion nuliter Ordnung. Die Denitrifizierung wird als Reaktion erster
Ordnung betrachtet (Tab. 9).

QQ;:L(Dz_@Q_z_ } <

dt dz\f dz) nl O<z<zn1
dNOé :_d_ DNO3 dNO3 + kl
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Tab. 9: Gleichungen zur Berechnung von Abbauraten
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In dieser Arbeit werden die Nitrifizierungs- und Denitrifizierungsraten sowie Cerg-
Abbauraten mit einer modifizierten Version des Modelles von JAHNKE et al.
(1982 a) berechnet. In dieser Version wird die Tiefenabhangigkeit der Porositat
und des Formationsfaktors berlcksichtigt und ein oberflaichennaher Bereich mit
erhéhten Abbauraten ist definierbar, der dem gesteigerten Corg-Abbau im Bereich
der Sedimentoberflache berlcksichtigt (Kap. 9). Durch die Einbeziehung dieser Pa-
rameter ist eine analytische Losung nicht gegeben. Daher erfolgte die Lésung des
Gleichungssystem (Tab. 9) mit dem in Kap.12 beschriebenem numerischen
Verfahren. Um die Zahl der Iterationen klein zu halten, wird bei der numerischen
Berechnung des NOjz -Profiles die untere Randbedingung aus der analytischen
Lésung von JAHNKE et al. (1982 a) bestimmt (Tab.9).

Die in der oxischen Zone abgebaute Menge an organischem Kohlenstoff &5t sich
aus den Abbauraten und der Sauerstoffeindringtiefe berechnen :

J*h=12n

Cox = Y2 Y1 Z knj h
=1 (17)

Die Menge an Cqq, die in der suboxischen Zone abgebaut wird, entspricht dem
FluB von NOjz™ aus der Nitrifizierungszone in den Bereich der Denitrifizierung
(JAHNKE et al., 1982 a):

Cno3 =13 NO3 5 (Dnos ko) (18)
i : 1...n, n= Maximale Zahl der Zellen

h : ZellgroBle bei der numerischen Berechnung

Knp; : Nitrifizierungsrate im Sedimentbereich j

kq : Denitrifizierungsrate

Zn : Sauerstoffeindringtiefe

Y1 : O2/N  Verhiltnis beim oxischen Cyrg-Abbau (138/16)

Yo : €/ Oy Verhiltnis beim oxischen Cqrg-Abbau (106/138)

Y3 : C/NOj3" Verhiltnis beim suboxischen Cqrg-Abbau (106/94,4)

Ausgehend von den gemessenen O,- und NO3™-Konzentrationen des Boden- bzw.
Porenwassers, der Sauerstoffeindringtiefe und der Formationsfaktorwerte wurden
mit dem beschriebenen Modell die Nitrifizierungs- und Denitrifizierungsraten
ermittelt. Hierflr wurden diese Raten so variiert, daB3 die errechneten Porenwas-
serprofile den gemessenen Nitratdaten entsprechen (Kap.8.1.2).
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Der diffusive Transport von NOj3™ durch die Wasser/Sediment-Grenzflache wurde
bei ZellgroBen von 1-5 mm aus den Modellresultaten berechnet. Die ermittelten
Nitrifizierungs- und Denitrifizierungsraten sowie die pro Zeiteinheit in der oxischen
Zone (Corg-O3) bzw. in der Nitrifizierungzone (Corg-NO3z7) abgebaute Menge an Cog
sind in Tabelle 10 aufgeflihrt.

Station | Tiefe 02 (Bw) a NO_3 (Bw) b Zn ¢ an d knl € k_n f kd g CQrg'Oz Corg-NO3-
m uM uM cm cm | mol st | mot 57! 5! mmol Cm 22 !
PS1611 | 422 | 326,0 26,3 12 | — -— 3,5E-13 | 5,2E-07 87,7 32
PS1637 | 444 331,0 24,1 1,8 -— - 2,3E-13 | 8,2E-07 86,5 4,1
PS1622 {1097 3259 24,1 >40 | 1,0 1,0E-14 | 5,0E-17 - 2,6 —
PS1625 {1178} 327.8 23,5 >40 | 2 5,0E-14 ] 1,0E-16 - 21.8 —
PS1595 | 1185] 235,0 229 30 |10 1,0E-13 | 2,0E-14 | 7,9E-07 29,2 1.3
PS1613 | 1542 321,7 24,9 1,7 - -— 14E-13 | 1,5E-07 49,7 1,6
PS1639 | 1566] 2192 23,7 70 | 1,0 8,0E-14] 7,0E-15 | 3,0E-07 10,2 -
PS1607 {1598 2429 26,3 28,0 12,0 4,0E-14| 3,0E-16 | 1,0E-07 18.3 0,3
PS1605 11671} 2245 23,4 80 |12 9.8E-14| 4,2E-15 | 5,0E-08 28,0 0,5
PS1645 1905 219,2 23,7 45 115 9.0E-14] 1,2E-15 | 8,0E-08 28,9 1,12
PS1596 [2494{ 237,9 25,5 7,7 11 3,0E-13| 1,5E-15 | 2,0E-08 71,0 0,3
PS1599 (24821 2379 22,4 8,0 | 1,1 2,5E-13| 3,0E-16 | 1,0E-08 57,8 0,1
PS1606 {29321 3077 26,1 >40 1,2 7,0E-14] 1,5E-16 - 18,7 ---
PS1636 |3764} 2517 26,2 >40 11,2 4,0E-14 | 2,0E-17 - 10,4 -
PS1635 | 3958 251,7 232 >40 11,2 4,0E-14 | 1,5E-17 - 10,3 -
PS1587 [4707] 259, 28,3 >40 11,2 4,0E-14 | 1,5E-17 - 10,3 -—

O, - Konzentration des Bodenwassers

NO3- Konzentration des Bodenwassers

Sauerstoffeindringtiefe

Bereich an der Sediment/Wasser-Grenzfldche mit hoherer Nitrifikationsrate
Nitrifizierungsrate im Tiefenbereich 71 £z

Nitrifizierungsrate im Tiefenbereich 7,y <z <7,

Denitrifizierungsrate

Menge an Corg die in der oxischen (Corg-O7) Zone bzw., durch die Denitrifikation

(Corg-NO37 abgebaut wird

= 0a O L0 o

Tab. 10: Abbauraten und Abbaumengen die mit dem in Kap.9 beschriebenen Modell
berechnet wurden, Diese Parameter wurden nur fiir Sedimente bestimmt, an denen
Sauerstoffmessungen durchgefiihrt wurden. In den Schelfsedimenten sind die abgebauten Corg-
Mengen am hochsten. In den Sedimenten vor Halley Bay (PS1595, PS1596, PS1599) ist im
Vergleich zu Sedimenten &hnlicher Wassertiefen ein intensiver Corg-Abbau festzustellen.
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10 Berechnung der Corg- und Opal-FluBraten

Aufgrund der hohen vertikalen Aufldsung mit der Sauerstoffprofile im Bereich der
Sediment/Wasser-Grenzflach gemessenen werden kénnen (Abb. 23) ist der O,-
Gradient der geeignteste Parameter um den Eintrag von Corg- ins Sediment zu
berechnen. Wegen der Probleme, die mit der Verwendung von Sauerstoff-
Minielektroden zur Bestimmung von O,-Gradienten verbunden sind (Kap. 5.2.5),
wurden die gemessen Sauerstoffdaten nicht zur Berechnung des Coyg-Flusses
herangezogen, sondern aus dem Nitratgradienten berechnet. Der diffusive FluB von
NOj3" durch die Wasser/Sediment-Grenzflache gibt einen minimalen Schatzwert fir
den Eintrag an abbaubarem Cyq in das Sediment :

Feorg = (106/16) Dﬁf@_ {@@_‘3}
z=()

dz (19)

Der NOgz™-Gradient an der Wasser/Sediment-Grenzflache wurde aus der
Modellierung des NOg™-Profiles (Kap. 9) bestimmt. Der Gradient wird folglich nicht
aus diskreten MeBwerten errechnet, sondern der gesamte Profilverlauf wird bei der
Quantifizierung des diffusiven NOg™-Transportes bericksichtigt.

In erster N&herung kann der OpalfluB aus dem diffusiven Transport von Si durch die
Wasser/Sediment-Grenzflache und der im Sediment Ulberlieferten *Opalmenge
abgeschatzt werden:

I:‘Opal = 66 ”D?SJ'%SZ—I + OO (1‘¢) Opalburial (20)
Die Abschatzung der im Sediment Uberlieferten *Opalmenge, erfolgt aus dem
*Opalgehalt des unterhalb des Si-Maximums des Porenwassers gelegenen
zentimeterstarken Sedimentsegmentes, da in diesem Bereich die Opallésung
vermutlich weitgehend abgeschlossen ist. Da gemessene Sedimentationsraten
bislang nicht vorliegen, wurden Minimal- bzw. Maximalwerte angenommen, um die
mdgliche Spannbreite der Opaleinbettung abzuschétzen. Aus der Bilanzierung der
errechneten Opalfreisetzungsrate und der eingebetieten *Opalmenge &3t sich der
relative Anteil, der aufgrund der Opalidsung in das Bodenwasser rickgefihrt wird,

bestimmen:
%OpalLésung = Sipx / (Sipx + © © (1~¢) Opalburial ) (21)

Der Gradient der Si-Konzentrationen wurde aus der Differenz zwischen der Bo-
denwasserkonzentration und der des obersten Porenwasserhorizontes errechnet.
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Diese Vorgehensweise wurde gewé&hlt, da z.B. der Modellansatz von HURD (1973),
in dem das Si-Profil durch die Verknlpfung des diffusiven Transportes und einer Si-
Freisetzungsreaktion 1. Ordnung beschrieben wird, die gemessen Si-Profile,
speziell die Si-Konsumtion unterhalb des Si-Maximums, nicht ausreichend be-
schreibt. Die berechneten FluBraten und die relativen Mengen, die in das Boden-
wasser ruckgeflihrt werden, sind nachfolgend zusammengefaf3t (Tab. 11).

Station | Tiefe |Sigy 4 Sipy P | Si-FluB ¢ [OpalfiuB 4| "Opal ¢|  f |Opalrecy 8| NO3 -, P C-Flug !
m uM puM | mol m2a-l g mZ2al| oberfl. | cm/ka % mmol m2a’!

PS16111419 | 67,11 276,8 2493 16,7 0,2 10-0,5y 98-1001 87,5 5797
PS1637 1444 | 6591 2923 4379 29,3 - 10-0,5 -- 112,6 | 7460
PS1609 | 423 | 67 313,8 3434 23,0 0.8 10-0,5] 94-100 -
PS1593 | 560 { 71 288,6 1619 10,8 25 10-0,5( 68- 98 - -
PS1626| 603 | 674 | 3344 5824 39,0 1,9 10-0,5{ 90- 99 - -
PS1620 1094 62,8 | 109,8 85,5 5,7 0,4 2-05] 97- 99 - -
PS1622 11104} 65,5 | 104,5 70,9 48 0,1 2-0,51 99-100 31 20,5
PS1619 | 1167| 66 174,5 171,5 11,5 0,3 2-0,51 99-100 --- —
PS1625 1170 67,2 | 148,6 164,0 11,0 1,6 2-051 94- 98 16,2 107.3
PS1595 111851 64,2 | 4958 660,8 443 2,2 2-0,5] 98-100¢ 32,1 2127
PS1613 §1541| 70,7 | 117,2 24,1 1,6 0 2-05 100 - -
PS1639 11567 67,1 1 4429 776,0 52,0 5,7 2-0,51 95-99 | 214 1412
PS1607 | 1598 | --- - - - - - - 12,7 84,1
PS160511671} 68,61 3138 49972 334 32 2-05] 96- 99| 362 239.8
PS164511905| - - - - - - - 36,3 240,5
PS1638 | 2333|1274 | 2502 2957 19,8 4.5 2-0,1 90 - 99 -—
PS1591 124021 90,3 | 291,61 4263 28,6 32 2-0,1{ 95-100 - -—
PS1596 12467 76,3 | 373,5 679,0 45,5 52 2-0173 95-100} 91,2 604,2
PS1599 |2482| 49,7 | 2544 5054 339 2,6 2-0,11] 96-100} 75,0 496,9
PS1606 {2933 78,8 | 138,8 1334 8.9 1,5 2-0,11 93-1001 232 1537
PS1636 13767 97,6 | 143,1 98.9 6,6 0,7 2-0,1} 95-100 6,7 444
PS1635 139571 90,8 | 114,5 504 34 1,6 2-0,1 83 - 99 6,8 45,1
PS1587 14707 88,0} 179,3 2254 15,1 6,7 2-0,1 82- 99 8,5 56,3
a 1  Si-Konzentration des Bodenwassers

b :  Si-Konzentration der obersten Porenwasserprobe

c :  diffusiver Si-Fluf}

d:  aus Si-FluB berechneter Opal-FluB}

e :  Opalgehalt des unterhalb des Si-Maximums gelegenen Sedimentsegmentes

f ¢ Spannbreite der vermuteten Sedimentationsrate

g1 %-Anteil der gelosten und in das Bodenwasser riickgefiihrten Opalmenge

bezogen auf die Summe aus d + e, die gelost und ins Bodenwasser riickgefiihrt wird
diffusiver NitratfluB3, berechnet aus der Modellierung des 02— und NO3~—Profilcs

aus dem NO,-FluB berechnete C_-Menge die sedimentiert werden muf um
zumindest den NO,~-Gradienten zu kompensieren

=

—-

Tab. 11: Corg- und Opal-FluBraten, die aus dem diffusiven Transport von NO3™ und Opal
durch die Sediment/Wasser-Grenzfldche berechnet wurden. Da gemessene Sedimentationsraten
nicht zur Verfiigung stehen wurde eine Spannbreite dieses Wertes als Grundlage fiir die
Abschitzung des im Sediment geldsten Opalanteils gewdhit.
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11 Diskussion der Abbau- und FluBraten von Corg und *Opal
sowie deren regionale Verteilung

11.1 Vorbedingungen fiir die Modellierung von Abbauraten

Zu den Vorbedingungen flr die Anwendbarkeit des beschriebenen diagenetischen
Modelles (Kap. 9) z&hlen, daB das betrachtete System sich im stationdren Zustand
befindet, Anderungen im C:N-Verhdltnis der organischen Substanz
vernachlassigbar sind und die gewéahlte Reaktionskinetik den tatséchlich ablaufen-
den Abbauprozessen entspricht. Diese Vorbedingungen werden nachfoigend be-
trachtet.

Stationarer Zustand

Bezogen auf die zu erwartenden Sedimentationsraten von <10 ¢cm/1000 a sind die
diffusiven Transportprozesse und die Kinetik des Corg-Abbaues ausreichend schnell
und daher die Vorrausetzung eines stationédren Zustandes, in dem der Chemismus
des Porenwassersystems keinen zeitlichen Anderungen unterliegt, plausibel
(LERMAN, 1977). Die Saisonalitdt der Primarproduktion hat, zumindest in den
hemipelagischen und pelagischen Sedimenten, einen vernachlassigbaren Einfluf3
auf die Oz- und NO3™-Porenwasserprofile (MARTIN & BENDER, 1988) und schrankt
die Annahme stationarer Bedingungen nicht ein.

Nicht-stationare Bedingungen sowoh! in der Zusammensetzung des Porenwassers
als auch der Festsubstanz kdnnen durch Sedimentationsereignisse wie Turbidite
verursacht werden (THOMSON et al., 1984; WILSON et al., 1985). Mit Ausnahme
der bis 1986 langjahrig vom Schelfeis Uberdeckten Stationen PS1622 und PS1625
(Abb. 32, Kap. 8.1.2) wurden keine Anzeichen flr nicht-stationdre Bedingungen
wie die Zyklizitdt von Redoxbedingungen (DeLANGE, 1986) in den untersuchten
Sedimenten beobachtet.

C : N - Verhaltnis

Die Annahme eines dem Redfield-Verhaltnis (Kap. 3.4) entsprechenden und
wahrend des frihdiagenetischen Abbaues unverénderten C:N-Verhéltnisses des
organischen Materials ist fir die Quantifizierung von Abbauraten relevant. Aufgrund
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des unterschiedlichen C:N-Verhaltnisses in terrigenen und marinen organischen
Komponenten (MULLER, 1977) kann der Eintrag von terrigenem Corg ins Sediment
zu Abweichungen des C:N-Verhiltnisses vom Redfield-Verhaltnis flhren. Ein
mengenmé&Big bedeutender Eintrag terrigener organischer Komponenten in die
Sedimente des &stlichen und sildlichen Weddellmeeres ist nicht zu erwarten und
folglich ist dieser EinfluB auf das C:N-Verhalitnis verndchlassigbar. Untersuchungen
u.a. von SUESS (1977) und BALZER (1984) deuten an, daB beim
friihdiagenetischen Abbau von Cgg das C:N-Verhdltnis in erster N&herung
entsprechend dem Redfield-Verhaltnis erhalten bleibt.

Reaktionskinetik

Bei der Modellierung des friihdiagenetischen Cqg-Abbaues (Kap. 9) wurde die
Kinetik der Nitrifizierung und Denitrifizierung unabh&ngig von Corg-Gehalt des
Sedimentes beschrieben. Desweiteren werden mégliche Anderungen der Abbau-
raten mit zunehmender Sedimenttiefe nicht in dem Modell bericksichtigt.

Eine Abnahme der Abbauraten mit zunehmender Sedimenttiefe deuten
Untersuchungen des Elektronen-Transfersystemes, Adenosin Triphosphat-
Messungen bzw. Bakterienz&hlungen an (SMITH et al.,, 1987). Dabei sind im
oberflachennahen Sedimentbereich, im Vergleich zu den darunterliegenden
Sedimentschichten, erhdéhte Umsatzraten meBbar. Dies dokumentiert sich im
Bereich der Sediment/Wasser-Grenzflache, aber auch in den steilen O»- und NO3’
-Gradienten (Kap. 8.1.2). Um diesen Befund bei der Berechnung von Abbau- und
FluBraten zu berlcksichtigen, 1aBt sich bei dem in dieser Arbeit ersteliten
Computerprogramm (Kap. 9) nach visueller Inspektion der Porenwasserprofile ein
oberflachennaher Sedimentbereich mit erh6hten Umsatzraten definieren (Tab. 10).
Diese Umsatzraten stehen in keiner Relation zur Cqrg-Konzentration des
Sedimentes und sind deshalb als Anpassungsparameter des Modelles zu
betrachten.

Die Einbeziehung der gemessenen C,g-Konzentrationen in die Kinetik der
Abbaureaktion bzw. einer kontinuierlichen Funktion zwischen Sedimenttiefe und
Abbauraten (MIDDELBURG, 1989) flihrt zu keiner befriedigenden Anpassung der
berechneten an die gemessenen Porenwasserkonzentrationen (die
entsprechenden Ergebnisse sind in dieser Arbeit nicht dargestelit). Durch eine
Aufteilung des sedimentéren Cgg-Gehaltes in Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitaten (Kap. 3.4) lieBe sich die Anpassung verbessern. Dies erhéht jedoch
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die Zahl der zu bestimmenden Parameter, ohne die Qualitdt der Aussagen zu ver-
gréBern. Dieser Aspekt wird in Kap. 13 naher betrachtet.

Trotz der genannten Vereinfachungen flihrt das beschriebene Modell (Kap. 9) zu
einer guten Anpassung der modellierten an die gemessenen Porenwasserdaten
und ermdglicht die Berechnung der Umsatzraten, mit denen organisches Material in
den Sedimenten des Weddellmeeres abgebaut wird. Weiterhin bietet das Modell
den Vorteil, NOg'-Gradienteh nicht anhand der Konzentrationsdifferenz diskreter
Beprobungspunkte zu berechnen, sondern sie aus der Modellierung des gesamten
NOj3™-Profiles abzuleiten. Mdégliche Artefakte, die im oberflachennahen Sedi-
mentbereich die NOs-Konzentration des Porenwassers beeinflussen kdnnten
(BALZER, 1989), haben daher einen vergleichsweise geringen EinfluR auf die
berechneten NOg™-FluBraten.

11.2 Porenwassergradienten zur Berechnung von FluBraten

Der den Meeresboden erreichende Corg-GesamtfluB wird teilweise an der Sedimen-
“toberflache ohne Beeinflussung der Porenwasserkonzentrationen mineralisiert, im
Sediment mikrobiell abgebaut oder sedimentar Uberliefert (REIMERS & SUESS,
1983). Die Corg-Menge, die an der Sedimentoberflache ohne Beeinflussung des
Porenwassers abgebaut wird, 146t sich mit den vorliegenden Daten nicht abschat-
zen. Hierflr sind Messungen mit in situ Probennahmegeréten notwendig, die bis-
her auf wenige Meeresregionen begrenzt sind (SMITH & BALDWIN, 1984; REI-
MERS & SMITH, 1986; BERELSON et al., 1987; SMITH et al., 1987). Bezogen
auf den Corg-GesamtfluB scheint der Anteil dieser "pre-burial” Mineralisation
(REIMERS & SUESS, 1983), zumindest in den von EMERSON et al. (1985) und
REIMERS & SMITH (1986) untersuchten Tiefseesedimenten, weniger als 50% zu
betragen. Ein Vergleich verschiedener Methoden zur Quantifizierung von FluBraten,
der in Sedimenten des San Clemente und Santa Catalina Beckens (Kalifornien,
USA) durchgeflihrt wurde, eine gute Ubereinstimmung zwischen den in situ Mes-
sungen und berechneten Werten (BERELSON et al., 1987).

Die Abschatzung des Cqg-Flusses aus dem NO3™- bzw. O-Gradienten an der
Sediment/Wasser-Grenzflache erfaBt den in das Sediment eingetragenen und im
oberflachennahen Bereich metabolisierten Anteil des Cqq-Gesamtflusses und stellt
somit prinzipiell eine Unterschatzung der zu erwartenden Werte dar. Neben der
molekularen Diffusion kann die Bioirrigation zu einem Transport von Oz bzw. NOg’
durch die Sediment/Wasser-Grenzflache flhren. Dieser ProzeB ist in den beprobten

89



Ablagerungen des Kontinentalhanges und der Tiefsee, in denen Wurmgénge nur
sehr vereinzeilt beobachtet wurden und die gemessenen 210pp-Profilen eine
geringméchtige Durchmischungszone andeuten, von geringer Bedeutung. Unter
der plausiblen Annahme, daB der Anteil des an der Sedimentoberflache metaboli-
sierten Corg-Flusses bei Sedimenten aus &hnlichen Wassertiefen in erster
Néherung gleich ist, stellen die berechneten Corg-FluBraten ein relatives MaB,
welches innerhalb des Weddelimeeres einen Vergleich unterschiedlicher
Sedimentationsgebiete ermdglicht.

Aufgrund der hohen vertikalen Aufidsung, mit der Sauerstoffprofile im Grenzbereich
Sediment/Wasser meBbar sind, ist der Oo-Gradient der geeignetste Parameter zur
Berechnung von Cgg-FluBraten (REIMERS et al., 1984; EMERSON et al., 1985).
Wie Untersuchungen von RUTGERS van der LOEFF (1989) zeigten, koemmt es bei
der Verwendung von Sauerstoffminielektroden zu Fehlern bei der Bestimmung von
O2-Gradienten im Bereich dieser Grenzflache (Kap. 5.2.5). Deshalb erfolgte die
Abschatzung von Cog-FluBraten aus dem diffusiven Transport von NOgz™ durch die
Sediment/Wasser-Grenzfiache.

Aufgrund der saisonalen Primarproduktion besteht die M&glichkeit, daB die auf ein
Jahr hochgerechneten FluBraten (Tab.11) nicht reprédsentativ fir das Jahresmittel
sind. Dieser Aspekt kann nur mit der Aufnahme einer Zeitreihe der O,- und NOj™-
Konzentrationen gekiért werden. Im Untersuchungsgebiet war dies aus logistischen
und technischen Grinden bisher nicht moglich. Nach Modellrechnungen von
MARTIN & BENDER (1988) hat die Saisonalitdt des Cyg-Eintrages nur geringe
Anderungen der Konzentrationsgradienten zur Folge.

Obwoh! die zitierten Untersuchungen nicht direkt auf andere Meeresbereiche
Ubertragbar sind, erscheint mir die Qualitat der aus dem NOg3z -Gradienten
berechneten Cgrg-FluBraten als ausreichend flir eine erste Betrachtung des
Eintrages und frihdiagenetischen Cqrg-Abbaues in den Sedimenten des
Weddellmeeres.
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11.3 Abbau- und FluBraten im Weddelimeer

Die Remineralisation von Cqrg und Opal ist von Bedeutung fiir die chemische
Zusammensetzung des Antarktischen Bodenwassers (RUTGERS van der LOEFF &
Van BENNEKOM, 1989) und flr die Menge an Kohlenstoff bzw. Silikat, die fur geo-
logische Zeitrdume im Sediment fixiert werden. Die entsprechenden FiluB- und
Abbauraten zeigen innerhalb des Arbeitsgebietes eine deutliche Regionalitat, die
auf Unterschiede in der jeweiligen Primarproduktion hinweisen. Speziell die
Sauerstoffeindringtiefe stellt einen sensitiven Indikator, der regionale Unterschiede
im Cqrg-Eintrag und -Abbau wiederspiegelt. Durch die Verkniipfung eines auf dem
Ansatz von EMERSON et al.(1985) basierenden, diagenetischen Modelles mit der
empirischen Relation zwischen Primé&rproduktion, Wassertiefe und Cgg-FluB3
(SUESS, 1980) zeigte RUTGERS van der LOEFF (1989) die Relation zwischen
Sauerstoffeindringtiefe und Primarproduktion. Bei vorgegebener Primarproduktion,
Sedimentationsrate, Corg-Abbaurate sowie Bicdiffusionsrate und -tiefe beschreibt
dieses Modell die Zunahme der Sauerstoffeindringtiefe mit der Wassertiefe (Abb.
44).
water depth (m)
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Abb. 44: Relation zwischen Sauerstoffeindringtiefe und Wassertiefe, bei vorgegebener O;-
Konzentration des Bodenwassers (150, 105 bzw. 55 uM), Primédrproduktion, Abbau-,
Bioturbation- und Sedimentationsrate Mit zunehmender Wassertiefe nimmt die Sauerstoffein-
dringtiefe zu. Die gestrichelte Linie markiert die angenommene Tiefenlage der Bioturbation. Die
Symbole reprisentieren die Eindringtiefe von Sauerstoff in Sedimente der Sulu-See (Dreiecke),
des Siid-Chinesischen Meeres (Kreise) und des Aquatorialen Pazifiks (aus: RUTGERS van der
LOEFF, 1990).
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Auch in den Abiagerungen des Weddellmeeres nimmt tendenziell die
Sauerstoffeindringtiefe mit der Wassertiefe zu. In Sedimenten aus Wassertiefen von
mehr als 2000 m (bersteigt die Sauerstoffeindringtiefe in der Regel die maximale
Eindringtiefe des GKG bzw. MUC (Abb. 45). Signifikante Abweichungen von diesem
Trend sind in einigen Ablagerungsbereichen zu beobachten. Sie weisen bei
Sedimenten aus &hnlichen Wassertiefen auf einen unterschiedlichen Cog-Eintrag
hin (Abb. 45). Diese Abweichungen werden bei der nachfolgenden Diskussion der
Sedimentationsbereiche berilcksichtigt.

Wassertiefe (m)
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>
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Abb. 45; Relation zwischen der Wasser- und Sauerstoffeindringtiefe (beprobt wihrend
ANT VY/3 bzw.wihrend ANT V/4 (RUTGERS van der LOEFF & van BENNEKOM, 1989)).
Die eingetragene Kurve gibt die Zunahme der Sauerstoffeindringtiefe mit der Wassertiefe
wieder. Abweichungen von dieser Tendenz sind ein Indiz fiir die Regionalitdt des Coprg-
Eintrages (O : siidliche Filchner-Rinne (PS1622 u. PS1625); A: Kontinentalhang vor Halley-
Bay (PS1596, PS1599)). Zu beachten ist, daB in den mit >40 cm eingetragen Datenpunkten die
Sauerstoffeindringtiefe die mit dem GKG und MUC maximal beprobbare Sedimenttiefe
iibersteigt und mehrere Meter betragen kann (Kap. 8.1.2). In den Sedimenten aus Wassertiefen
>3000 m ist die Sauerstoffeindringtiefe >>40 cm.

11.3.1 Sedimente des Kontinentalschelfes

Die dichte Besiedlung der &stlichen Schelfsedimente mit Kieselschwammen,
Bryozoen und Echinodermen sowie die zahireichen Wurmgange verdeutlichen die
Bedeutung der Bioirrigation flr den Transport gel@ster Substanzen durch die Sedi-
ment/Wasser-Grenzflache. Die Quantifizierung der Bioirrigation ist mit den zur
Verfligung stehenden Daten nicht méglich. Daher stellen die aus der molekularen
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Diffusion (Kap. 10) errechneten FluBraten eine Unterschatzung der zu erwartenden
Werte dar. Trotz dieser Einschrankungen zeigen die gemessenen Sauer-
stoffeindringtiefen (Abb. 45) und berechneten FluBraten (Tab. 11), dafB innerhalb
des Weddellmeeres die hochsten *Opal- bzw. Corg-Mengen in die Sedimente des
schelfeisnahen Kontinentalschelfes eingetragen werden.

Aufgrund der Eisverhaltnisse war die Beprobung der westlich gelegenen
Schelfsedimente bisher auf den unmittelbar westlich der Filchner-Rinne gelegenen
Bereich begrenzt. Hier gemessene Sauerstoffprofile lassen einen Cqg-FluBl
vermuten, der dem des 0&stlichen Schelfbereiches entspricht. Aufgrund der
Eisbedeckung, der geringen *Opalgehalte (Abb. 15) und den komplexen
Sedimentationsverhaltnissen sind diese Probepunkte allerdings nicht représentativ
fur den gesamten westlichen Schelfbereich.

Der aerobe Lebensraum ist in den beprobten Schelfablagerungen auf die obersten
2-3 cm begrenzt (Abb. 24). Unterhalb der Sauerstoffeindringtiefe steigt die Mn-
Konzentration des Porenwassers deutlich an (Abb. 36). Da im Vergleich zu
Sedimentationsbereichen aus gréBeren Wassertiefen die Bioturbations- und
Sedimentationsraten vermutlich héher sind, fUhrt die Mn-Fallung zu keinen visuell
erkenntlichen Mangananreicherungen im Bereich der Redoxgrenze
oxisch/suboxisch.

Die Fixierung von Opal im Sediment ist ein wichtiger Faktor fir den geochemischen
Silikatkreislauf (DeMASTER, 1981). Hierflir wird den antarktischen Schelfbereichen
eine groBe Bedeutung zugemessen (LEDFORD-HOFFMANN et al., 1986). Die letz-
genannten Autoren bestimmten in Schelfsedimenten des Ross-Meeres im
gewichteten Mittel ca. 12 Gew-% Opal. Anhand dieser Daten berechneten sie die
Gesamtakkumulation von Opal in den Schelfbereichen der Antarktis und kommen
zu dem SchluB, daB ca. 25 % der in die Weltmeere eingetragenen Silikatmenge in
diesen Ablagerungen festgelegt wird (LEDFORD-HOFFMANN et al. ,1986). In den
Schelfsedimenten des Weddelimeeres (Abb. 15) betragen die *Opalkonzen-
trationen weniger als 7 Gew-% und sind folglich wesentlich geringer als der
mittlere Opalgehalt in den Ablagerungen des Ross-Meeres. Opalgehalte von 30-40
Gew-%, die nach LEDFORD-HOFFMANN et al. (1986) représentativ fir den Bereich
des slddwestlichen Ross-Meer sind, wurden in den Sedimenten des Weddellmeeres
nicht nachgewiesen. Da der pH-Wert der zur Opalbestimmung verwendeten
2 M NaxCOgs-Extraktionsidsung (Kap. 6.1) hoher liegt als die pH-Werte der von
LEDFORD-HOFFMANN et al. (1986) zur Opalextraktion benutzten 1 Gew-
% NapxCOs3- bzw. 0,05 n NaOH-L&sungen, sind diese Unterschiede nicht auf den
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EinfluB des pH-Wertes der Extraktionsiésung zurlckzuflihren (Kap. 8). Geht man
nach LEDFORD-HOFFMANN et al. (1986) im Weddellmeer von Akkumulati-
onsraten aus, die in erster Naherung denen des Ross Meeres entsprechen, stellt
die Hochrechnung der im Ross ‘Meer gemessenen Opalwerte auf die im
Schelfbereich der Antarktis fixierte Opalmenge eine Uberschatzung von >200-
300 % dar. Aufgrund der Unsicherheiten, die mit den Bestimmungen absoluter
Opalmengen und Akkumulationsraten verbunden sind, werden nachfolgend keine
Opal-Bilanzierungen unternommen.

11.3.2 Sedimente des Kontinentalhanges

Die Sedimente des ndrdlich von Halley Bay gelegenen Kontinentalhanges weisen
bis in Wassertiefen von 2000-3000 m relativ hohe *Opalgehaite (Abb. 15) und Cqrg-
FluBraten sowie geringe Sauerstoffeindringtiefen auf (Kap. 8.1.2). Im Vergleich
dazu betragen z.B. die Sauerstoffeindringtiefen in den Ablagerungen des
Kontinentalhanges vor Kapp Norvegia bzw. ndrdlich der Filchner-Rinne mehr als
40 cm (Abb. 27, 29). Diese Ergebnisse deuten auf eine relativ hohe Akkumulation
organogener Komponenten, die im Bereich vor Halley Bay durch die wiederholte
Bildung von Kistenpolynien und der damit verbundenen Primarproduktion initiiert
sein kénnte.

Am Kontinentalhang vor Kapp Norvegia wird bis ca. 2000 m Wassertiefe
ausreichend organisches Material in das Sediment eingetragen, um die oxische
Zone auf die obersten ca. 10 cm des Sedimentes zu begrenzen. Ab Wassertiefen
von mehr als 2200 m sind die obersten 40 cm des Sedimentes mit Sauerstoff
versorgt (Abb. 27). In den Sedimenten der in ca.2200-3000 m gelegenen
Hangterrasse sind in 20-25 cm Sedimenttiefe zahlreiche braungeférbte Schlieren
zu beobachten, die mehr als 10 cm oberhalb der Sauerstoffeindringtiefe liegen. Von
RUTGERS van der LOEFF durchgefiihrie Mn-Extraktionen zeigen, dafB es sich
hierbei um diagenetische Mn-Anreicherungen handelt, die als ein Indiz fur eine
Vertiefung der oxischen Zone wahrend des letzten Post-Glazials gedeutet werden
kénnen.
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11.3.3 Sedimente der Tiefsee

Im zentralen Weddelimeer weisen sowoh! die *Opalgehalte (Abb. 15) als auch die
*Opal- und Cory-FluBraten (Tab. 11) auf eine geringe Akkumulation organogener
Komponenten hin. Unter der plausiblen Annahme einer geringen lateralen
Variabilitat der Sedimentationsbedingungen zwischen den Beprobungspunkten
werden diese Daten nachfolgend mit den vertikalen FluBraten verglichen, die mit
der zeitgesteuerten Sinkstoff-Falle WS1 (FISCHER at al., 1988) ermittelt wurden
(Abb. 5). Wie diese Daten zeigen (Tab.12), reicht der vertikale von der Sinkstofi-
Falle erfaBte PartikelfluB nicht aus, um die aus Porenwasser- bzw.
Sedimentanalysen abgeleiteten FluBraten zu decken.

FluBraten
: -# . #
Station NO; Si Corg Opal
mmol m~2a! gm?Zal
WS1 - - 0,025 0,29
PS1509 29,4 33,3 2,3 2,2
PS1508 35,0 67,1 2,8 4.4
PS1507 16,3 108,8 1,3 7,2

Forg = (106/16) (NO3 - Flux)'12/1000
Fopal = 66 Clp,0/1000
aus: RUTGERS van der LOEFF & van BENNEKOM (1989)

Tab. 12: Cqrg- und Opal-FluBraten die aus Porenwassergradienten berechnet bzw. mit der im
zentralen Weddellmeer ausgeprachten Sinkstoff-Falle WS1 (Abb. 5) gemessen (FISCHER at
al., 1988) wurden. Die aus den Porenwassergradienten bestimmten FluBraten sind mehr als 10-
fach hoher als die mit WS1 bestimmten FluBraten. Dies ist ein Indiz fiir die Bedeutung von
Bodenstrémungen fiir den Partikeltransport in die Tiefsee.

Dieser Befund zeigt die Bedeutung des horizontalen Bodenstrom-Transportes flir
den Eintrag von partikularem Material in die Sedimente des zentralen
Weddellmeeres. Aus dem Verhéltnis der Opal-FluBraten, die mit der Sinkstoff-Falle
bzw. aus dem Porenwassergradienten ermittelt wurden, 1483t sich der relative Anteil
des horizontalen Partikelflusses am Gesamt-FluB auf ca. 80-90 % schétzen.
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11.3.4 Sedimente aus dem silidlichen Bereich der Filchner-
Rinne

Die vor dem Filchner-Schelfeis gelegenen Stationspunkte waren aufgrund ihrer
langjahrigen Schelfeisbedeckung bis Februar/Marz 1986 von der Priméarproduktion
des Oberflachenwassers abgeschlossen (Kap. 2). Der Cqrg-Gehalt des Sedimentes
dokumentiert diese Einschrédnkungen nicht (Abb. 16). Die speziellen
Sedimentationsbedingungen kommen jedoch in den Relationen zwischen der
Sauerstoffeindringtiefe bzw. dem Cog-FluB und der Wassertiefe zum Ausdruck und
sind an vergleichsweise niedrigen Cog-FluBraten und hohen Sauerstoffeindring-
tiefen, bezogen auf Sedimente dhnlicher Wassertiefe, erkenntlich (Abb. 45).

Obwohl die Corg-Konzentrationen in diesen Sedimenten nahezu doppelt so hoch
wie in den Schelfablagerungen sind (Abb. 13), kommt es zu keiner vollstandigen
Sauerstoffzehrung (Abb.32). In Verbindung mit den niedrigen Abbauraten (Tab.10)
kann gefolgert werden, daB es sich beim GroBteil des sedimentéren Cqg-Gehaltes
um refraktdre Komponenten handelt (Kap. 3.4). Dies ist ein zusétzlicher Hinweis auf
den vorwiegend lateralen Eintrag von Cqrg in diesem Sedimentationsbereich, wobei
die Umlagerungen wahrend des Transportes vermutlich zu einer Abreicherung der
reaktiven Komponenten fihrten. Die geringen *Opalgehalte (Abb.15) dieser Sedi-
mente sind ein weiteres Indiz flr einen geringen Eintrag an primarproduzierten
Komponenten.
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12  Modellierung des frihdiagentischen Cyrg-Abbaues

Modelle, die die vertikale Verteilung von COrg im Sediment interpretieren, wurden
mit unterschiedlichen Zielsetzungen entwickelt. Wahrend MULLER & SUESS
(1979) und SARNTHEIN et al. (1988) den C,4-Gehalt des Sedimentes in
Beziehung zur Paldoproduktivitat stellen, betonen JAHNKE et al. (1982 b) und
EMERSON (1985) den EinfluB frihdiagentischer Prozesse auf die vertikale
Verteilung von Cqry im Sediment. JAHNKE et al. (1982 b) entwickelten ein
diagenetisches Modell in dem die Bioturbation, Sedimentation und Diffusion sowie
der mikrobielle Cqcg-Abbau verknlpft wurden, um die Tiefenprofile von Cqg, Op -
und NO3™~ zu bestimmen. Dieser Ansatz erméglicht die Bewertung der Prozesse,
die die vertikale Verteilung von Cgpg im Sediment kontrollieren. Eingangsdaten
dieses Modelles (JAHNKE et al., 1982 b) sind: die Cqg-FluBrate, die O, - und NO3’
-Bodenwasserkonzentration, der Biodiffusionskoeffizient und dessen Tiefenver-
teilung, das Formationsfaktor- und Porositdtsprofil, die Nitrifizierungs- und
Denitrifizierungsrate und die Sedimentationsrate. Das erstellen eines
entsprechenden rechnergestiitzten Modelles gehdrt zu den Zielen der vorliegenden
Arbeit. Mit diesem Modell wird nachfolgend untersucht inwieweit die in den Abla-
gerungen des Weddellmeeres gemessenen Porenwasser- und Cqg-Daten mit den
Modeliergebnissen Ubereinstimmen und ob sich hieraus Aussagen (ber den
Nutzen des sedimentédren Corg-GehaItes zur Abschétzung der Paldoproduktivitat
ableiten lassen. Solche Betrachtungen wurden bereits von EMERSON (1985) und
EMERSON et al. (1985) durchgefihrt Bevor die Ergebnisse der Modellrechnung
beschrieben werden, erfolgt eine Zusammenfassung der in dem Modell von
JAHNKE et al. (1982 b) verknUpften Reaktionen und Prozesse .

12.1 Beschreibung des Modelles

Die chemische Zusammensetzung von organischem Material wird mit dem Red-
field Ratio (Kap. 3.4) beschrieben. Die Bioturbation, die Sedimentation und der
Corg-Abbau steuern die vertikale Verteilung von Cq,g, an die die Op-Zehrung und
die Denitrifikation gekoppelt sind. Die Bioturbation wird als ein diffusiver Prozef3
(Kap. 3.2) betrachtet, wobei der Biodiffusionskoeffizient und dessen
Tiefenverteilung vorgegeben werden. Im Unterschied zu dem in Kap.9 beschriebem
Modell, mit dem Nitrifikations- und Denitrifikationsraten berechnet wurden, wird der
Corg-Abbau in der oxischen Zone als eine Reaktion erster Ordnung und in der
Denitrifizierungszone als eine Reaktion zweiter Ordnung beschrieben (Tab. 13).
Die Sauerstoffeindringtiefe wird vom Modell berechnet und gehdrt nicht, wie in Kap.
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9, zu den Eingangsdaten des Modelles. Der Ubergang von der Nitrifikation auf die
Denitrifikation erfolgt bei Op-Konzentrationen von <5 uM. Der Zyklus der Corg-, Op-
und NOg ™-Berechnung wird durchlaufen bis die maximale Differenz zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Cq g-Berechnungen <1 % ist. In den Sedimenten des
Weddelimeeres variieren die gemessenen Formationsfaktorwerte und Porositaten
zum Teil deutlich mit der Sedimenttiefe (Kap. 7.4). Aus diesem Grund
berdcksichtigt das in dieser Arbeit erstelite Computerprogramm die Tiefenabhéangig-
keit dieser Parameter. Ein Unterschied zu dem Ansatz von JAHNKE et al. (1982 b)
ist die Unterteilung des Cyg-Gesamtflusses in Komponenten mit unterschiedlichen
Abbauraten (WESTRICH & BERNER, 1984).

Numerische Realisierung

Mit einem finiten Differenzenschema wurden die nichtlinearen partiellen
Differentialgleichungen (Tab. 13) geldst. Hierflr wurde die implizite Methode nach
CRANK-NICOLSON benutzt, die, im Vergleich zu expliziten Verfahren, absolut
stabil ist und vergleichsweise grof3ere Zeitschritte erlaubt (SCHWARZ, 1986). Die
Lésung des bei der CRANK-NICOLSON Methode gebildeten tridiagonalen
Gleichungssystems erfolgte mit dem GauB-Algorhitmus unter Verwendung der
Kolonnenmaximumstrategie (SCHWARZ, 1986). Ausgehend von MefBdaten wurden
far die nachfolgend betrachteten Profile die Formationsfakior- und Porositatswerte
an den Stitzstellen des finiten Differenzennetzes mit einer glattenden Spline-
Funktion (MULLER & SCHELLER, 1983) interpoliert. Die Biodiffusionskoeffizienten
entsprechen den in Kap. 7.3. bestimmten Werten. Die Tiefenabhangigkeit des
Biodiffusionskoeffizienten ist mit den vorliegenden Daten nicht bestimmbar und wird
deshalb vorgegeben.

Zur direkten Kontrolie der berechneten Sediment- und Porenwasserprofile wurde
ein Editor- und Graphikprogramm entwickelt, welches die Eingangsdaten und
Modellergebnisse auf dem Monitor des Rechners ausgibt. Ein GroBteil der in dieser
Arbeit enthaltenen Abbildungen wurde mit diesem Programm erstellt.
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Corg - Abbau im oxischen Bereich :

d(f(bitOz) - &dz“(%— %) - YilknsurfianClab + KnsurfrefCref] {1-0) O0<z<Zn
d(qﬂstO’z) -4 (__f_o; dﬁoa) + Y KnsuctiabClab + KnsurfrefCres] (1-0)

d[(l—q:i)tclab] _ agz_ [(1—¢) Kbio Q%llzaﬁ}- A(1-6) @Cua) - knsurflanCiarl1-0)
51[‘(1._?129_@1 ) % [(1 o) Koio dcref] % 1-0) Cre] - KnsurfretCred 1-0)

d(t?z) = 4. (P92 992}, [k Ciay + KawesCret 1-0) Zm <z SZy
d(@(;ltoa) _ é% (D_Nfo_3 ‘ﬂzgé) + Yol KniabClab + knretCref] (1-0)

d[(l-cz)tclab] % {(1 6) Kbio dg;ab} é_[(l -0) @Clab) - kntabClabl1-0)

il e, s

C(;rg - Abbau in der Denitrifikationszone (02 <5 uM) :

d(¢NO3) =d (‘D'”N@ dN—O3) -3NO3 ¢ [kdiabClab + KdrefCref] (1 ¢)

dt dz\ f dz
ﬁ%)tg@l = 2[{1-0) Kuio %] - 1{(1-6) Cia] - ktanCrel1-9)
M&d = 2 {1-6) Ko 9] {(1-0) 0Cre] - ke Cr{1-0)
Randbedingungen :
z=0 (1): O2 =02 (Bodenwasser)

(2): NO3=NO;3 (Bodenwasser)
(3) : Fcorglab und Feorgrer gehort zu den Eingangsdaten

Z = Zmax (1): % =(
. dNO3 _
(2): =, 7=0
(4): dcfef (1—¢) Coref (r=7ma) ©

Tab. 13: Gleichungssysystem zur Modellierung des Cqrg-, Oy - und NO3™-Profiles (nach
JAHNKE et al., 1982 b). Die Abbkiirzungen sind im Anhang aufgelistet.
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12.2  Vergleich gemessener und berechneter Corg-, O2- und
NO3~- Profile

Mit dem in Kap. 12.1 beschriebenen Modell wurden fir die Stationen PS1596 und
PS1635, flr die Biodiffusionskoeffizienten bestimmt wurden (Kap. 7.3), die Corg_,
O,- und NOj-Profile berechnet. Da sich diese Ergebnisse qualitativ wenig
unterscheiden, werden nachfolgend die anhand der 21%Pb-, O,-, NO3™~, Formations-
faktor, Porositats- und Cq g-Daten von PS1596 durchgeflihrten Berechnungen
diskutiert (Abb. 46). Neben diesen gemessenen Werten gehdrt die
Sedimentationsrate, die Nitrifkations- und Denitrifikationsrate und die Cqg-FluBrate
zu den notwendigen Eingangsdaten des Modelles. Von JAHNKE et al. (1982 b)
und EMERSON (1985) durchgeflihrte Modellierungen zeigen, dafB bei
Sedimentationsraten von <5 cm/1000a dieser Parameter eine geringe Bedeutung
flr die Corg-Tiefenverteilung hat. Einen Anhaltspunkt flr die Cqg-FluBrate gibt der
diffusive FluB von NO3™ durch die Sediment/Wasser-Grenzflache (Kap. 10). Die
mengenmaéfige Aufteilung des Corg-Gesamtflusses in eine labile und refraktare
Komponente, der relativ hohe bzw. niedrige Abbauraten zugeordnet werden,
erfolgte durch wiederholte Modellberechnungen, wobei die Gite der
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen O,- und NO3™-
Profilen als Kriterium gewahlt wurde. Die Tiefenverteilung des Biodiffusionskoeffi-
zienten wurde bei den Modellierungen vorgegeben und ist in der Abbildungen 46
dargestellt. Bei Vernachlassigung der Sedimentationsrate sind somit sechs
Variablen (Cqg-FluBrate labiler und refraktérer Komponenten, Nitrifikations- und
Denitrifikationsrate labiler und refraktdrer Komponenten) und die Tiefenabhén-
gigkeit des Biodiffusionskoeffizienten vorzugeben, um die modellierte
Tiefenverteilung von Corg- O2- und NOg™ an die gemessenen Werte anzupassen.
Diese Parameter sind in Abbildung 46 angegeben.

Die berechneten O,- und NO3™-Profile zeigen eine deutliche Ubereinstimmung mit
den gemessenen Werten (Abb. 46). Dies belegt die Anwendbarkeit des Modelles,
in dem die verknlpften Transport- und Abbauprozesse zu einer plausiblen
Beschreibung der Porenwasserprofile und der im Grenzbereich Sediment/Wasser
gemessenen Gradienten fihren (JAHNKE et al., 1982 b; EMERSON et al., 1985;
RUTGERS van der LOEFF, 1989) Sowohl die FluBraten als auch die
Sauerstoffeindringtiefe sind von der gewichteten Gesamt-Reaktivitat der Corg
FluBrate, entsprechend dem Multi-G Modell von BERNER (1980 b), dem
Biodiffusionskoeffizienten (EMERSON et al., 1985 a) und der Tiefenstruktur der
biogenen Sedimentvermischung abhéngig.
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Abb. 46: Modellierung der Cgyro-, O5- und NO3™-Tiefenverteilung am Beispiel der Mefidaten
( B) von Station PS1596. Die eingezeichneten Kurven entsprechen den Modellberechnungen
bzw. bilden das Tiefenprofil des Formationsfaktors, der Porositdt und des Biodiffusionskoef—

fizienten ab. In der Abbildung entspricht Kpio=1 dem gemessenen Wert (0,019 cm? a'!). Der
Tiefenverlauf des Biodiffusionskoeffizienten wurde vorgegeben. Im Cp-Profil entspricht die
gestrichelte Linie der Tiefenverteilung des refraktdrem Cypg und die durchgezogene Linie, der

der labileren Komponente Die Emgangsparameter des Modelles sind: FClab 60 uMcm2a'l,
FCref~30pM em2 a7l , Kn1ab=8E-09 571, kpouri=1E-08 571, kyrop=2E-09 57, K urirer=2E-09 571

kg=8e-4 cm 3mol” 1sec 0)~1cm/1000a Z;1=0,5cm. Das berechnete Oy- und NO;3™-Profil zelgt
eine deutliche Uberemstlmmung mit den gemessenen Werten. Bezogen auf das gemessene
Corg Profil ist die Ubereinstimmung mit den Modellergebnissen (Cigp+Crep) gering.

Inwieweit die gemessene Tiefenverteilung von Cgrg mit Hilfe eines
frihdiagenetischen Modelles beschreibar ist, gehért zu den Fragestellungen dieser
Arbeit. Die modellierten Cgqg-Profile weichen im Gegensatz zu den
Porenwasserdaten betrédchtlich von den MeBwerten ab (Abb. 46). Wie die
Berechnungen ergeben, sind die labilen Corg-Komponenten bereits nach wenigen
Zentimetern vollstandig gezehrt (Abb. 46). Deren Anteil am Cqq-GesamtfluB (Fgap +
Fcrer) und die biogene Sedimentdurchmischung bestimmen den O»-Gradient im
Bereich der Sediment/Wasser-Grenzflache. Die MeBwerte zeigen, daB Corg in
Sedimenttiefen >5 cm vorhanden ist. Um Cq(q in diese Sedimenttiefe zu bringen
und die NO5™ und O,-Gradienten im Bereich der Sediment/Wasser-Grenzflache
abzubilden, ist es erforderlich, daB ein Teil des Cqrg-Gesamtflusses aus relativ
refraktaren Komponenten besteht.

101



Die geringe Ubereinstimmung zwischen den berechneten und modellierten Corg-
Profilen zeigt, daB das betrachtete Cyrq-O2-NOgz -System mit den verflgbaren
Eingangsdaten unterbestimmt ist und das gemessene Cgyg-Profil nicht
widerspiegelt. Hieraus resultiert der Bedarf an zusatzlichen, nicht aus
Porenwasserprofilen abgeleiteten, Eingangsdaten. Diese sind nur mit komplexen
Untersuchungsmethoden quantifizierbar z.B.: (a) Laborversuche zur Bestimmung
von Abbauraten (WESTRICH & BERNER, 1984), (b) 14C-Analysen des
sedimentéren Corg-Gehaltes (EMERSON et al., 1987), (c) eine Differenzierung des
mit Sinkstoff-Fallen gemessenen Cg, 4-Gesamtflusses in Komponenten
unterschiedlicher Reaktivitat oder (d) syncrone Zeitreihen von Sinkstoff-Fallendaten
in Verbindung mit in situ Messungen des diffusiven Transportes durch die
Sediment/Wasser-Grenzflache (REIMERS, 1989). Diese Messungen wurden bisher
nicht ((c), {(d)) oder nur vereinzelt ((a), (b) durchgefiihrt. Ein weiterer Aspekt, der
speziell die Tiefenverteilung von Cgq betrifft, ist die Bestimmung von
Bioturbationsprozessen- und -raten und deren Anderung mit zunehmender
Sedimenttiefe. Hierflr ist die Quantifizierung der Tiefenverteilung von
Radioisotopen unterschiedlicher Halbwertszeiten notwendig.
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13 Opaldiagenese

Opal ist im Weddelimeer die bedeutenste biogene Komponente, die in die
Sedimente eingetragen wird. Der GroBteil des im Oberflachenwasser vorwiegend
von Diatomeen produzierten Opales wird beim Transport durch die Wassersaule
und im Sediment geldst (BROECKER & PENG, 1982). Wie die Abschétzung des
Anteiles der im Sediment gelésten an der sedimentierten Opalmenge zeigt, werden
im Weddellmeer mehr als 90% des Opaleintrages als geldstes Si in das
Bodenwasser rlickgeflhrt (Tab.11). Dieser diffusive Si-Transport hat einen
geringeren EinfluB auf die Si-Konzentration des Antarktischen Bodenwassers als
bisher angenommen wurde (RUTGERS van der LOEFF & Van BENNEKOM, 1989).
Obwoh! nur ein kleiner Teil des sedimentierten Opales Uberliefert wird, ist es einer
der wenigen Parameter, der in hohen Breiten flir die Untersuchung stratigraphi-
scher und paldoklimatischer Fragestellung nutzbar ist (Van BENNEKOM et al.,
1989; ABELMANN, GERSONDE & SPIES, 1990).

Aus geochemischer Sicht sind die Prozesse, welche die Uberlieferung von Opal im
Sediment kontrollieren und deren EinfluB auf die autochthone Bildung von
Silikatmineralen und den globalen Silikatkreislauf, von Interesse. Opal ist aufgrund
seiner physikochemischen Eigenschaften (Kap. 4) die Hauptquelle fur die Si-
Konzentration des Porenwassers, die z.B. zur Neubildung von Tonmineralen
verfligbar ist. Welche Faktoren die Uberlieferung von Opal kontrollieren, ist bisher
nicht geklart. Sowoh! die Bildung von Sekundarmineralen, beispielsweise Sepiolith
(HURD, 1973), als auch unterschiedliche Opal-S&ttigungskonzentrationen, bedingt
durch den Einbau von z.B. Al in die Opalstruktur (Van BENNEKOM et al., 1989),
gelten als wesentlich fir die Erhaltungsfahigkeit von Opal (Kap. 4.1). Um der
Fragestellung nachzugehen, welche Prozesse fiir die Uberlieferung von Opal in
den Sedimenten des Weddelimeeres wesentlich sind, werden nachfolgend die
Relation zwischen der Si- und Opalkonzentration bzw. der Si- und Al-Konzentration
betrachtet und Berechnungen von Mineralsattigungsindizes durchgefiihr.

13.1 Relation zwischen der Si- und *Opal-Konzentration

Die Relation zwischen der Si- und *Opalkonzentration soll zeigen, inwieweit die Si-
Konzentration des Porenwassers von der im Sediment verfligbaren *Opalmenge
abhéngt. Damit das AusmaR lokaler Transportprozesse wie der Bioturbationsrate
oder dem tortuosititsabhéngigen Diffusionskoeffizienten nicht die Relation
zwischen der Si- und *Opalkonzentration bzw. Al- und *Opalkonzentration
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Uberdeckt, wurden die unterhalb des Si-Maximums (Kap. 8.5) gemessenen Werte-
paare in Beziehung gesetzt.
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Abb. 47: Beziehung zwischen dem *Opal- und Si-Gehalt des Sedimentes bzw.
Porenwassers. Die Datenpunkte reprasentieren MeBwerte die fiir unterhalb der maximalen Si-
Konzentration des Porenwasserprofiles gelegene Horizonte ermittelt wurden. Eine Korrelation
zwischen dem *Opal- und Si-Gehalt des Sedimentes bzw. Porenwassers ist nicht ersichtlich.
Dies zeigt die komplexen Zusammenhinge, die die Si-Konzentration des Porenwassers
kontrollieren.

Auf eine positive Korellation zwischen der Si-Konzentration des Porenwassers und
dem Opalgehalt der Festphase deuten Untersuchungen aus dem Nordatlantik
(SCHINK et al., 1974) und der Arktis hin (BALZER, 1989). Eine solche Relation ist in
den Ablagerungen des Weddelimeeres nicht festzustellen (Abb.47). Zwar sind bei
niedrigen *Opalgehalten geringe Si-Konzentrationen zu verzeichnen, jedoch steigt
die Si-Konzentration auch bei *Opalgehalten von 1-2 Gew.-% auf Uber 400 uM an
(Abb.47). Wie die Wentepaare weiterhin zeigen, betragen ab ca. 3 Gew.-% *Opal
die Si-Konzentrationen nicht weniger als 300 uM (Abb. 47). Auch eine direkte
Beziehung zwischen Al-Konzentration des Porenwassers und und dem *Opalgehalt
der Festphase besteht in den untersuchten Sedimenten nicht.

13.2 Al-Konzentration des Porenwassers als Hinweis auf
authigene Tonmineralbildung

Aufgrund der u.a. geringen Umsatzraten und zeitlicher Anderungen des
Sedimenteintrages sind die in Oberflachensedimenten neugebildeten Tonminerale
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mit herkdmmiichen REM bzw. XRD-Methoden meist nicht nachweisbar. Wie
Porenwasser- und Laboruntersuchungen ergeben, dokumentiert die Al-Konzen-
tration der flissigen Phase die Authigenese von Tonmineralen, die sich in
detritischen Sedimenten innerhalb weniger Tage bilden kénnen (MACKIN & ALLER
,1884 a, b; MACKIN & SWIDER, 1987; MACKIN, 1989). Bereits die steilen Al-
Gradienten im Bereich der Sediment/Wasser-Grenzflache, die in den Ablagerungen
des Weddelimeeres (Kap. 8.5) und anderer Meeresgebiete bestimmt wurden
(CASCHETTO & WOLLAST, 1979; STOFFY-EGLI, 1982; MACKIN & ALLER,
1984 a, 1984 b), spiegeln die schnelle Kinetik dieser Prozesse wieder.

Von MACKIN & ALLER (1984 a, b); MACKIN (1986) und MACKIN & SWIDER (1987)
wurden in den letzten Jahren thermodynamische Modellansétze entwickelt, die die
Bildung von Tonmineralen und deren Bedeutung fiir das frihdiagenetische
Verhalten von geléstem Al hervorheben. Mit diesen Modellen 18t sich die Zusam-
mensetzung der neugebildeten Phase ableiten. Ein Beispiel hierflr sind die von
MACKIN & ALLER (1984 a) durchgeflihrten Porenwasseranalysen in den
Schelfsedimenten des sudchinesischen Meeres. Die genannten Autoren weisen,
basierend auf der ermittelten inversen Relation zwischen der Si- und Al-
Konzentration dieser Porenw&sser (Abb. 48 a), die Bildung von metastabilen
Chloriten nach.
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Abb. 48 a: Inverse Relation zwischen der Si- und Al-Konzentration des Porenwassers.
Hieraus leiteten MACKIN & ALLER (1984 a), das Si/Al-Verhiltnis des authigenen
Tonminerales ab (aus MACKIN & ALLER, 1984 a). p( ) =-log;()

Abb. 48 b: Si- und Al-Konzentrationen in den Porenwissern des Weddellmeeres und Daten
aus STOFFYN-EGLI (1982). Eine Korrelation zwischen den Si- und Al-Konzentrationen ist
nicht gegeben.

105



Um die Relation zwischen dem Si- und Al-Gehalt des Porenwassers als méglichen
Hinweis auf das Si/Al-Verhaltnis authigener Mineralbildungen in den Sedimenten
des Weddelimeeres zu untersuchen, wurden die unterhalb des Si-Maximums
gemessenen Si- und Al-Konzentrationen in Beziehung gesetzt (Abb. 48 b). Diese
Datenbasis wurde mit den von STOFFYN-EGLI (1982) ebenfalls in
hemipelagischen und pelagischen Sedimenten ermittelten Daten erweitert. Eine
Korrelation zwischen der Si- und Al-Konzentrationen, wie sie MACKIN & ALLER
(1984 a, b) in Flachwassersedimenten (<100 m Wassertiefe) bestimmten, zeigen
diese Daten nicht (Abb. 48 a, b). Dies ist kein Hinweis auf einen fehlenden
funktionalen Zusammenhang zwischen der Si- und Al-Konzentration in
Porenwéssern aus Wassertiefen gréBer 1000 m, sondern belegt die Komplexitat
dieses Zusammenhanges, der nicht mit einem einheitlichen Modell (MACKIN, 1986)
beschreibar erscheint. Die zusammenfassende Betrachtung der Al-Profile und der
Si- Al-Relation weist auf eine Neubildung von Silikatmineralen hin, die bereits in
dem oberfldchennahen Sedimentbereich des Weddelimeeres stattfindet. Die
Spezifizierung der neugebildeten Festphase anhand des Si/Al-Verhaltnisses des
Porenwassers (MACKIN & ALLER, 1984 a, b) ist in diesem Sedimentationsmilieu
nicht méglich.

13.3 Betrachtung von Mineralstabilitditen auf der Basis von
Sattigungsindizes

In multikomponenten Systemen, wie dem Porenwasser, erfordert die Berechnung
der Speziesverteilung - die Basis flr die Bestimmung von Mineralstabilitdten - den
Einsatz von rechnergestltzten thermodynamischen Modellen. Einen Vergleich von
mehr als 30 solcher Programme geben NORDSTROM et al. (1979); WOLERY
(1979) und NORDSTROM & BALL (1984). Eine detailierte Beschreibung der in
Abschnitt 3.5 dargesteliten Modellansatze und ihrer numerischen Umsetzung ist in
WOLERY (1979, 1983) und SMITH & MISSEN (1982) zu finden. Beispiele flr die
Anwendung thermodynamischer Modelle geben u.a. HELGESON et al. (1969),
REED (1282), PLUMMER at al. (1983), LITAOR (1987).

Die Anwendung dieser Modelle auf Natursysteme unterliegen potentiellen

Begrenzungen, die nachfolgend zusammengefaBt sind (STUMM & MORGAN, 1981;
WOLERY, 1983; NORDSTROM & BALL, 1984; NORDSTROM & MUNOZ, 1985):
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- Das betrachtete Natursystem ist nicht im chemischen Gleichgewicht, weil z.B. der
Chemismus der flissigen Phase von der Kinetik metastabiler Komponenten
bestimmt wird.

- Redox-Bedingungen sind bisher aufgrund analytischer und thermodynamischer
Schwierigkeiten nicht ausreichend quantifizierbar.

- Die thermodynamischen Eingangsdaten dieser Modelle k&nnen mit
betrachtlichen Fehlern behaftet sein. Hierzu z&hlen z.B. die Unsicherheiten bei der
Bestimmung von Lé&slichkeitskonstanten oder auch die Probleme bei der
Bestimmung von Aktivitatskoeffizienten von Mischkristallen.

- Die lonen-Assoziations-Theorie (Kap. 3.5.2.1), entsprechend der die
Aktivitatskoeffizienten in den bisher publizierten Modellen berechnet werden, muB
auf die lonenstarke der waBrigen Lésung anwendbar sein.

Nach der Betrachtung der aufgefihrten Einschrankungen und Vorbedingungen
stellt sich fur heterogene Natursysteme die Frage (ber die Anwendbarkeit und den
Nutzen dieser Modelle. Diese Einschatzung ist von den Erwartungen des
Betrachters abh&éngig. Zum Beispiel wird der Ansatz, daB thermodynamische bzw.
kinetische Modelle (WOLERY, 1983) eine eindeutige Aussage dariiber geben,
welches Tonmineral im Sediment neugebildet wird, vermutlich nicht bestatigt. Bei
solchen Fragestellungen sind diese Modelle nicht besser als andere z.B.
rontgenographische und elektronenmikroskopische Untersuchungsmethoden. Liegt
dagegen das Interesse auf den Faktoren und Prozessen, die die mineralogische
und chemische Zusammensetzung des Sediment-Porenwasser-Systems steuern,
so liefern die genannten Modelle zumindest Aussagen (ber die tendenzielle
Stabilitdt von Mineralen. Weiterhin geben die Modellberechnungen Hinweise auf
diejenigen Eingangsparameter und Methoden, die fiir die Planung weiterer
Untersuchungen von Nutzen sind.

Nach NORDSTROM & BALL (1984) ist die Qualitdt der thermodynamischen
Eingangsdaten das groBte Problem bei der Berechung von Séttigungsindizes.
Dieser Aspekt weist auf den Bedarf an neu bewerteten bzw. neu zu bestimmenden
thermodynamischen Konstanten hin. Als weiteren Problemparameter, speziell bei
der Anwendung auf ionenstarke L&sungen, bezeichnen NORDSTROM & BALL
(1984) die Berechnung von Aktivitatskoeffizienten. Aktivitatskoeffizienten werden in
allen bisher publizierten Computerprogrammen entsprechend der lonen-
Assoziations-Theorie (IAT) berechnet (Kap. 3.5.2). Den relativen Fehler, der bei
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Verwendung der IAT zur Berechnung von Gesamtaktivitdtskoeffizienten in
Lésungen mit lonenstarken <0,8 M entsteht, schatzen MILLERO & SCHREIBER
(1982) auf kleiner als 10 %. Trotz dieser Annahme ist aufgrund der schwer
abzuschétzenden Fehlerfortpflanzung bisher nicht geklart bis zu welchen lonen-
stirken diese Programme anwendbar sind. Eine Betrachtung Uber den EinfluB der
lonenstérke auf die errechneten Aktivitdten und Vergleiche mit den Ergebnissen der
lonen-Interaktions-Theorie (IIT, Kap. 3.5.2) ist notwendig, bevor diese Programme
zur Berechnung von Séattigungsindizes in ionenstarken L&sungen wie z.B. Meer-
wasser verwendet werden kénnen. Dieser Aspekt wird nachfolgend betrachtet.

13.3.1 Berechnung von Aktivitdtskoeffizienten auf der
Grundlage der IAT und der IIT

In dieser Arbeit wurden mit dem Computerprogramm WATEQ2 (BALL et al., 1980)
und den Pitzer-Gleichungen (Kap. 3.5.2.2) die Aktivitatskoeffizienten und Aktivitéten
freier lonen in Lésungen mit lonenstédrken von 0,4 bis 2,4 M berechnet. Der Ver-
gleich dieser Daten soll einen Eindruck Uber die Anwendbarkeit der in WATEQ?2
implementierten IAT auf Lodsungen mit der lonenstarke von Meerwasser geben.

WATEQ2 berechnet die Aktivitatskoeffizienten von Ca®*, Mg®*, Na*, K*, CI', SO,2,
HCO, und COSZ' mit einer von TRUESDELL & JONES (1974, in: NORDSTROM &

MUNOZ, 1985) modifizierten Form der Debye-Hickel Gleichung, alle weiteren
Aktivitatskoeffizienten werden in WATEQ2 mit der Davis-Gleichung bestimmt (Kap.
3.5.2.1). Die der lIT folgenden Aktivitdtskoeffizienten und Aktivititen wurden mit den
Pitzer-Gleichungen (Tab.2) berechnet. Die hierfir notwendigen
Interaktionsparameter sind der Arbeit von WHITFIELD (1975) entnommen. Zur
Berechnung von Aktivitatskoeffizienten in Lédsungen mit lonenstarken gréBer bzw.
kleiner 0,7 M wurden die relative Meerwasserzusammensetzung und der pH-Wert
konstant gehalten (WHITFIELD, 1975).

Um die mit den Pitzer-Gleichungen bzw. von WATEQ2 errechneten
Aktivitdtskoeffizienten vergleichen zu kdnnen, wurden letztere in
Gesamtaktivitdtskoeffizienten umgerechnet (STUMM & MORGAN, 1981):
— Yion
Yo =
Cron (22)

Die Resuitate dieser Berechnungen wurden auf die lonenstdrken der
Eingangsdaten bezogen. Mit WATEQ?2 errechnete lonenstérken liegen aufgrund der
lonenpaarbildungen ca. 0,02 M bis 0,17 M niedriger als diese Werte.
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Abb. 49: lonenaktivitit und Aktivitdtskoeffizient von K, Cl, Ca und Mg- Die entsprechenden
Werte werden in WATEQ?2 mit der von TRUESDELL & JONES (in: NORDSTROM &
MUNOZ, 1985) modifizierten Form der Debye-Hiickel-Gleichung berechnet. Daraus resultiert
die, bis zu Ionenstdrken von ca. 2 M, gute Ubereinstimmung zwischen den mit WATEQ2
bzw. den Pitzer-Gleichungen berechneten Werte.
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Der Vergleich beider Berechnungsverfahren zeigt, da mit WATEQ2 errechnete
Aktivitatskoeffizienten und lonenaktivitaten in wéaBrigen Ldsungen mit lonenstarken
<0,8 M eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Pitzer-Gleichungen
liefern (Abb. 49). Fur Ca®*, Mg?*, K* und CI setzt sich diese Ubereinstimmung bis zu
lonenstarken von 2,4 M fort. Dies resultiert aus der in WATEQ2 implementierten
Form der von TRUESDELL & JONES (in: NORDSTROM & MUNOZ, 1985)
modifizierten Debye-Hlckel Gleichung, mit der die Berechnung dieser Aktivi-
tatskoeffizienten erfolgt.

lonen, deren Aktivitatskoeffizienten WATEQ2 mit der Davis-Gleichung bestimmt,
weichen bei lonenstarken >0,8 M zum Teil erheblich von den Ergebnissen der
Pitzer-Gleichungen ab (Abb. 50). Aufgrund dieser Abweichungen k&nnen
Programme wie WATEQ2 nicht ohne vorherige Vergleiche mit z.B. Pitzer-
Gleichungen bzw. Literaturdaten zur Berechnung von freier lonen-Aktivitaten in
Lésungen mit lonenstédrken >0,8 M angewendet werden.
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Abb. 50: Ionen, deren Aktivitdt und Aktivitdtskoeffizient von WATEQ2 mit der Davis-
Gleichung berechnet (z.B. Fe u. Ba) weichen ab I>0,8 z.T. betriichtlich von den mit den Pitzer-
Gleichungen ermittelten Werten ab. Aufgrund der komplexen Fehlerfortpflanzung von der bei
Berechnungen der Speziesverteilung auszugehen ist, ist nicht abschidtzbar, wie sich die
Tonenstirke auf die berechnete Aktivitdt freier Jonen auswirkt.
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13.3.2 Berechnung und Interpretation von Mineralstabilitaten

Mit dem Programm WATEQ2 (BALL, et al., 1980) wurden Speziesverteilungen und
Sattigungsindizes (Kap. 3.5) ermitteit. Vor Beginn dieser Berechnungen wurden
Sensititvitatsanalysen (SMITH & MISSEN, 1982) durchgefiihrt, um den in WATEQ2
mit der Van't Hoff-Gleichung korrigierten Temperatureinflu3, auf die berechnete
Speziesverteilung zu untersuchen. Es zeigte sich, dal3 bei niedrigen Temperaturen
von z.B. 2°C die berechnete Al-Speziesverteilung betrachtlich von der zu er-
wartenden Verteilung, in der Al(OH),” die quantitativ dominierende Spezies ist

(MAY et al., 1979), abweicht. Bei niedrigen Temperaturen bestimmt die WATEQ2-
Berechnung AI(OH),° als die Hauptkomponente der Al-Speziesverteilung, weil fir
diese Spezies bisher keine zur Temperaturkorrektur der Gleichgewichtskonstanten
notwendige Reaktionsenthalpie ermittelt wurde. Dies wirkt sich auf die berechneten
Sattigungsindizes der Al-Silikatminerale aus, die in "Richtung Unterséattigung”
verschoben sind. Weil bereits die Existenz der AI(OH),°-Spezies zweifelhaft ist
(MAY et al., 1979) ist nicht anzunehmen das sie bei niedrigen Temperaturen die
quantitativ dominierende Al-Spezies wird. Diese Voruntersuchungen belegen die
Notwendigkeit von Sensitivitdtsanalysen, um Fehlanwendung dieser Modelle zu
vermeiden (WOLERY, 1983).

Ausgehend von der chemischen Zusammensetzung des Porenwassers und einer
Bodenwassertemperatur von +1°C wurden f{lr die pelagischen Sedimente der
Stationen PS1587 und PS1635 Sattigungsindizes berechnet. Damit die in
WATEQ?2 durchgefihrte Temperaturkorrektur der Gleichgewichtskonstanten nicht
zur fehlerbehafteten Verschiebung der Al-Speziesverteilung fihrt, wurden im
thermodynamischen Datensatz von WATEQ2 die Reaktionsenthalpien der geldsten
Al-Spezies gleich Null gesetzt. Dies bewirkt, daB die relative Al-Speziesverteilung
gewahrt bleibt und gewé&hrleistet flir die betrachteten Mineralreaktionen die
Temperaturkorrektur ihrer Loslichkeitskonstanten. Die Porenwasserprofile von
PS1587 und PS1635 wurden ausgewahlt, weil in diesen Ablagerungen keine
Anderungen des Redoxmilieus innerhalb der beprobten Sedimenttiefe festgestellt
wurden (Kap. 8.1.2). Aus den ca. 250 von WATEQ?2 berechneten Séttigungsindizes
wurden diejenigen ausgewahit, die in der Nahe des Gleichgewichtes liegen und in
der Literatur als mdégliche frihdiagenetische Mineralbildungen diskutiert werden
(Abb. 51).
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Abb. 51: Sdttigungsindizes, die mit dem Programm WATEQ2 anhand der
Porenwasserkonzentrationen von PS1587 (A) und PS1635 (B) berechnet wurden. Aus den
ca. 250 von WATEQ?2 berechneten Sattigungsindizes wurden diejenigen ausgewihlt, die in der
Néihe des Gleichgewichtes liegen und in der Literatur als mogliche frithdiagenetische
Mineralbildungen diskutiert werden. Die berechneten Sidttigungsindizes ergeben, daB das
Porenwasser in Bezug auf die Minerale Sepiolith, Anorthit, Gibbsit und Opal untersittigt ist.
Nach den von WATEQ2Z berechneten Sittigungsindizes gehoren Quarz, Albit, Kaolinit,
Chlorite, Smektite und Illite zu den Mineralen die im Sediment gebildeten werden kénnen.
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Wie die Sattigungsindizes-Profile (Abb. 51) zeigen, sind die Minerale Sepiolith,
Anorthit, Gibbsit und Opal bezogen auf die chemische Zusammensetzung des
Porenwassers unterséttigt und im Sediment potentiell nicht stabil. Das diese
Minerale, von denen zumindest Ca-reiche Feldspate und Opal im Sediment ent-
halten sind, nicht im Gleichgewicht mit dem Porenwasser sind, verdeutlicht die
Bedeutung der Kinetik konkurierender Mineralreaktionen (LASAGA, 1981) flr den
Porenwasser-Chemismus. Die Entfernung vom Gleichgewichtszustand (S1=0) gibt
keinen Hinweis auf die Zeitspanne, die diese Minerale im Sediment Uberliefert
werden. Fir die Betrachtung solcher Fragestellungen ist die Kenntnis der ent-
sprechenden Losungsraten notwendig. Deren Bestimmung bedarf der Kenntnis der
komplexen an der Mineraloberflache ablaufenden Reaktionsmechanismen und er-
folgte bisher erst flir wenige Minerale (STUMM (Hrsg), 1987).

Von HURD (1973) wurde die "Abschirmung" der Opaloberflache durch die
Neubildung von Sepiolith im Betracht gezogen, um die Erhaltungsféhigkeit von
Opal zu erklaren. Sepiolith-Sattigungsindizes, die von SAYLES (1981) und in
dieser Arbeit berechnet wurden (Abb.51) deuten daraufhin, daB dieses Mineral
nicht zu den mdglichen Mineralneubildungen zahit.

Minerale, die in den Sedimenten von PS1587 und PS1635 potentiell gebildet
werden kénnten, sind Quarz, Albit, Kaolinit, lllit, Chlorit und Smektite. Welches
Mineral im Sediment gebildet wird, hangt entscheidend von der Kinetik der
jeweiligen Mineralreaktion ab. Dabei hat speziell die Bildung metastabiler Phasen,
z.B. von Smektiten, eine zentrale Bedeutung fiir die Authigenese stabiler Mine-
ralphasen (MORSE & CASEY, 1988). Zum Beispiel ist die Albit-Authigenese hochst
unwahrscheinlich, da metasiabile Phasen in der Regel eine vergleichsweise
schneliere Reaktionskinetik aufweisen und dementsprechend bevorzugt gebildet
werden. Die rasche Kinetik mit der amorphe, authigene Si/Al-Phasen innerhalb
weniger Tage im Sediment gebildet werden kénnen, verdeutlichen Laborversuche
von MACKIN (1989).

Ein Aspekt, der bei der Interpretation von Sattigungsindizes berlcksichtigt werden
muB, betrifft die Glte und Reproduzierbarkeit thermodynamischer Konstanten. Sie
héngt u.a. von der Komplexitat der jeweiligen Mineralzusammensetzung und den
der Messung zu Grunde liegenden Annahmen ab (MAY et al., 1986). Bei relativ ein-
fach aufgebauten Mineralen wie z.B. Kalzit fdhrt die Berechnung von
Mineralreaktionen mit thermodynamischen Konstanten zu guten Ubereinstimmun-
gen zwischen gemessenen und berechneten Daten. Aufgrund der variablen
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chemischen und mineralogischen Zusammensetzung, experimentellen Schwierig-
keiten, der langsamen Reaktionskinetik und der Bildung von metastabilen Phasen
ist diese Ubereinstimmung bei komplexen Mineralzusammensetzungen und
Mischkristalireihen nicht die Regel. Unter Einbeziehung von Modellansétzen zur
thermodynamischen Beschreibung von Mischkristallreinen (KERRICK & DARKEN,
1975; LIPPMANN, 1977) kommen MAY et al. (1986) zu dem SchluB, daB bisherige
Stabilitatskonstanten flr Smektite, lllite und andere schwer definierbare Phyl-
losilikate groBe Unsicherheiten aufweisen und nur eingeschrankt zur Beschreibung
von Natursystemen geeignet sind. Trotz dieser Einschrdnkungen geben die
berechneten Séttigungsindizes dieser Minerale (Abb.51) meiner Ansicht nach eine
Arbeitsgrundlage flr mineralogische Untersuchungen und dynamische, die
Rekationskinetik einbeziehende Modelle wie EQ3/6 (WOLERY, 1983).

Das in den untersuchten Ablagerungen des Weddellmeeres Mineralneubildungen
stattfinden, verdeutlicht die in einigen Si-Profilen bei zunehmender Sedimenttiefe
becbachtete Konzentrationsabnahme (Kap. 8.5). Dieser Profilverlauf deutet auf eine
Konsumptionsreaktion hin, die aus der Opallsung resultierendes Si in einer
mineralischen Phase festlegt. Ahnliche Si-Profile wurden u.a. von BALZER (1989)
in arktischen Sedimenten und von De LANGE & RISPENS (1986) im Nord-
Atlantik bestimmt. Ausgehend von der unterhalb ca.2m Sedimentiefe
beobachteten Korrelation zwischen der Fe- und Si-Konzentration des
Porenwassers, weisen die letzt genannten Autoren die Neubildung einer Fe-
reichen, vermutlich Tonmineralstruktur aufweisenden Phase nach. Aus diesen Fe-
und Si-Profilen berechnen De LANGE & RISPENS (1986) den diffusiven FluB und
leiten daraus die Uber einen Zeitraum von 4000 Jahren neugebildete
Mineralmenge ab. Auch wenn diese Mineralbildung in einer nur ca. 10 cm
mé&chtigen Lage stattfindet, wlrde sie weniger als 0,1 Gew.-% der Festsubstanz
ausmachen.

In einigen Sedimenten des Weddellmeeres ist bereits in Sedimenttiefen von <40
cm ein deutlicher Rickgang der Si-Konzentration zu verzeichnen (Kap. 8.5). Wenn
auch nicht sicher ist, ob dies ursachlich durch die Bildung Fe-reicher Minerale
bedingt wird, kann in Analogie zu den Berechungen von De LANGE & RISPENS
(1986) abgeleitet werden, daf z.B. an Station PS1609 (Abb. 38) die Uber einen
Zeitraum von 4000 Jahren neugebildete Mineralmenge weniger als <0,6 Gew.-%
der Festsubstanz bildet. Diese Abschatzungen verdeutlichen den Aufwand und die
Schwierigkeiten, die mit dem Nachweis von Mineralneubildungen z.B. mit REM-
und EDAX-Untersuchungen verbunden sind. Die Interpretation von
Porenwasseranalysen und Sattigungsindizes-Berechnungen kénnen daher

114



wichtige Informationen lber den Sedimentbereich und die Zusammensetzungen
der méglichen Mineralbildungen geben.

Die in der Fragestellung formulierte Erwartung durch die Verbindung von
Porenwasseranalysen, Sedimentuntersuchungen und Modellberechnungen eine
genauere Vorstellung Uber die Prozesse, die im Weddellmeer die Uberlieferung
von Opal Kontrollieren, zu erlangen, kann noch nicht eindeutig geklart werden. Dies
zeigt die Notwendigkeit mit Hilfe von Laborversuchen ein besseres Versti&ndnis
Uber die Kinetik der Oberflachenprozesse zu erlangen, die die Opallésung kontrol-
lieren. Die Bedeutung dieser Prozesse fur die Opaldiagenese belegen die
Untersuchungen von LEWIN (1961) und Van BENNEKOM et al. (1989) (ber den
EinfluB von Spurenelementen auf die Sattigungskonzentration und die Lésungsrate
von Opal (Kap. 4.1). Bereits die Verringerung der Sattigungskonzentration durch
Inhibitoren wie Mg und Al kénnte die Uberlieferung von Opal erkléren. Die bisherige
Bestimmung von Si-Freisetzungsraten in geschlossenen Systemen,"batch
reactors”, ist meiner Ansicht nach nicht ausreichend, um die Opallésungsrate ohne
Beeinflussung von sekundéren Mineralbildungen zu bestimmen. Um eine von der
Bildung sekundérer Phasen unbeeinfluBte "Basislinie" der Si-Freisetzung zu
erhalten, wéren Messungen in offenen Systemen wie z.B. "fluid-bed reactors"
notwendig (CHOU & WOLLAST, 1984). Solche Versuchsaufbauten wurden u.a. von
CHOU & WOLLAST (1984); KNAUSS & WOLERY (1986) und DAHMKE (1988) zur
Bestimmung von Si-Freisetzungsraten bei der Feldspatiésung verwendet. Fiir Inter-
pretation dieser Untersuchungen sind Bestimmungen der chemischen
Zusammensetzung, der spezifischen Oberflache und die Betrachtung des
Oberflachen/Wasser-Verhéltnisses (RIMSTIDT & BARNES, 1980) notwendig. Dies
ermdglicht erst den Vergleich und die Interpretation der unterschiedlichen
Lésungsraten, die flir Opal bestimmt wurden.

Ein weiteres Untersuchungsziel zur Eingrenzung der die Opalerhaltung
bestimmenden Prozesse sind Porenwasser- und Tonmineralanlysen an
Sedimentproben, die aufgrund ihrer zu erwartenden mineralogischen und
chemischen Zusammensetzung auf die Neubildung von Si-Phasen hinweisen.
Hierzu gehdren tiefere Sedimentbereiche in die Turbitide eingelagert sind
(THOMSON et al., 1984; De LANGE & RISPENS, 1986) und Bereiche, die auf die
Bildung von z.B. Porzellaniten hinweisen (BOHRMANN et al., 1990). Solche Bedin-
gungen wirden die Zah! der Variablen einschrénken, die fir frihdiagenetische
Fragestellungen notwendig sind, weil z.B. die den Porenwasserchemismus
kontrollierende Festphase bestimmbar ware.
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A.1 Abkirzungsverzeichnis
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: mol/1
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: Polarstern

: Gaskonstante

: Raster-Elektronen-Mikroskop

: elektrischer Widerstand des Bodenwassers

136



Sext
T
dVv

a

excess-21Pb

T

k
k
k

nl
nsurflab’
nsurfref
knlab>

k

niref

kg
ko, ky

Zn1

Zmax

Y1
Y2
Y3

e}
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A.2 Datenanhang
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22,5 0,05
49,3 0,23
53,7 0,39
43,6 0,54
37,3 0,03
31,7 0,13
24,3 0,13
73 31'S Lon
NO3~ NOy
uM M
22,9 1,25
36,4 3,48
27,0 1,73
19,2 0,21
11,0 0,26
1,1 0,05
2,2 0,20
1,7 0,25
1,5 0,00
1,5 0,02
--- 0,01
--- 0,08
0,9 0,09

Alk pH Tiefe f Tiefe Og
meq/] cm em pM
2,535 - -5,0 1,00 - -
2,600 7,96 2,0 1,74 — -
2,658 7,87 3.0 1,91 - -
2,677 7,84 4,0 1,97 - -
2,672 7,83 5,0 2,12 --- -
2,666 7,82 6,0 2,27 -- -
2,778 7,79 7,0 2,35 --- -
2,782 7,77 8,0 2,43 - ---
2,751 7,78 9,0 2,37 --- -
2,836 7,79 10,0 2,41 --- -
2,885 7,81 11,0 2,35 --- -
2,888 7,82 12,0 2,36 --- -
- - 13,0 2,27 --- -
-- - 14,0 2,23 --- -
- - 15,0 2,25 - -
- - 16,0 2,22 --- -
- - 17,0 2,17 --- -
1221'W  Tiefe: 560m  Gerit MG Datum:19.01.88
Alk pH Tiefe f Tiefe 0Oy
meq/l cm cm 1Y%
2,433 --- - -—-- e -
2,853 - - - -
3,069 --- --- e - -
3,085 --- —-- - - -
3,190 --- - - - -
3,027 --- - -- - ---
3,201 --- --- -- - -
2243'W Tiefe: 1185m  Gerdt: GKG Datum:20.01.88
Alk pH Tiefe f Tiefe Oy
meq/l cm cm UM
2,534 8,12 -5,0 1,00 -5 235,8
2,545 7,60 1,0 2,79 0,1 2289
2,692 7,50 2,0 2,85 0,2 1955
-~ 7,51 3,0 3,09 0,3 172,5
3,661 7,52 4,0 3,20 0,4 1495
2,752 7,53 5,0 3,47 0,5 1322
2,814 7,50 6,0 3,71 0,6 1150
2,938 7,56 7,0 3,87 0,7 105,8
3,126 7,58 8,0 3,61 0,8 101,2
3,241 7,64 9,0 3,47 1,0 80,4
3,177 7,70 10,0 3,35 1,2 68,9
3,223 7,88 11,0 3,34 1,5 51,7
3,237 --- 12,0 3,31 2,0 32,1
- - 13,0 3,36 2,5 11,4
- - 14,0 3,43 --- ---
--- - 15,0 3,47 --- —--
— 16,0 2,80 - —
- - 17,0 2,39 - -



e e e e e 18,0 2,53 -
- 19,0 2,45 -
— 20,0 237 -
o e e 21,0 229 -
ke 2200 2,29 -
— 23,0 2,28 -
24,0 2,33 -

Station: PS1596  Position: Lat: 74 14'S Lon: 26 16'W Tiefe: 2467m  Geridt: GKG Datum: 21.01.88
Position: Lat: 74 15'S Lon: 26 17'W Tiefe: 2494m  Geridt MUC

Tiefe *Opal Si Al Mn F NO3~ NOy~ Alk  pH Tiefe f Tiefe Oy (GKG) Tiefe Op(MUC)
cm % M oM M uM M UM megft cm cm M cm UM
5 - 76,3 15,6 0,09 69,5 25,5 0,08 2,542 8,11 -5 1,0 -5,0 349,7 -5 237,9
0,5 5,2 373,5 105,7 - 69,5 55,2 0,54 2,540 7,69 1,0 1,54 0,1 3057 0,1 206,2
1,5 3,9 419,6 48,6 0,12 70,0 50,4 0,54 2,556 7,65 2,0 1,69 0,2 262,8 0,2 179,0
2,5 5 480,5 66,8 0,09 70,0 47,6 0,54 2,505 7,53 3,0 1,72 0,3 2256 0,3 151,8
3,5 5,3510,3 56,1 0,12 68,9 44,5 0,54 2,458 7,47 4,0 1,69 0,4 191,7 0,4 1359
4,5 5,2518,4 41,8 0,08 684 46,8 1,87 2,474 7,44 50 1,82 0,5 1748 0,5 1223
6,3 4,6 439,9 54,1 0,05 67,4 392 3,36 2,517 7,42 6,0 2,06 0,6 157,9 0,6 107,6
8,8 5,1427,7 154,9 0,08 68,4 37,6 0,68 2,538 7,42 7,0 2,18 0,7 151,1 0,7 92,8
12,5 3,5 411,4 35,5 0,03 68,4 32,7 0,13 2,594 7,45 8,0 2,18 0,9 1263 0,9 67,9
17,5 4,6 393,8 43,0 0,12 66,3 26,1 0,13 2,682 7,46 9,0 2,16 1,0 1161 1,0 55,4
22,5 1,8 410,1 36,3 65,3 22,2 0,13 2,682 7,50 10,0 2,14 1,2 108,2 1,2 339
27,5 0,7 350,5 49,4 - 63,2 15,0 0,13 2,688 7,56 11,0 2,31 1,4 91,3 1,4 30,5
32,5 0,9 378,9 66,4 0,09 62,6 13,1 0,13 2,859 7,58 12,0 2,42 1,6 78,9 1,6 32,8
.- - - e - - 13,0 2,32 1,8 72,1 1,8 339
- e --- - - e - - 14,0 2,36 2,0 67,6 2,0 350
- - S e --- --- - - 15,0 2,38 2,5 45,0 2,5 36,2
e eee - - e --- - - . o 16,0 2,42 3,0 33,7 3,0 32,8
e - - --- e 17,0 2,41 3,5 23,6 3,5 23,7
- e - - 18,0 2,43 4,0 17,9 4,0 13,5
e s - - e - - - - - 19,0 2,45 4,5 12,3 5,0 13,5
see e e - - - --- - - 20,0 2,52 5,0 11,2 6,0 11,2
- - - e - - - 21,0 2,58 5,5 89 7,0 4.4
- --- - - - --- - 22,0 2,58 6,0 6,7 8,0 1,0
R e - - - - --- - . 23,0 2,73 7,0 1,0 9,0 0,3
— - - R — —— - - P 8,0 0,1 -

Station: PS1599  Position: Lat: 74 (4'S Lon: 27 41'W Tiefe: 2482m  Gerdt: GKG Datum:22.01.88
Position: Lat: 74 04'S Lon: 27 43'W Tiefe: 2482m  Gerdt MUC

Tiefe*Opal Si Al Mn F NO3~ NOy~ Al pH Tiefe f  Tiefe Oy(GKG) Tiefe Oy(MUC)

cm % pM nM M M M pM  meq/t cm cm UM cm pM
50 - 49,7 - 0,18 65,2 22,4 0,18 2,461 8,17 -5 1,00 -5,0 317,4 -5,0 2379
0,5 2,6 2544 - 0,18 - 23,6 0,3 2,537 7,87 1,0 1,35 0,1 262,7 0,1 1649
1,5 1,83899 - 0,13 - 434 0,2 2,470 7,79 2,0 1,58 0,2 213,4 0,2 1243
2,5 3,44049 -~ 0,06 --- 44,8 1,18 2,472 7,69 3,0 1,76 0,3 197,0 0,3 108,7
3,5 1,5415,4 -~ 0,08 --- 40,2 0,11 2,489 7,65 4,0 1,72 0,4 181,6 0,4 83,6
4,5 1,6 451,6 -- 0,06 62,9 40,6 0,75 2,519 7,62 5,0 1,96 0,5 166,3 0,5 72,8
6,3 1,7 4185 - 0,11 65,1 30,7 1,05 2,471 7,60 6,0 1,99 0,6 153,2 0,6 65,7
8,8 1,33959 .- 0,04 65,6 31,5 0,15 2,524 7,59 7,0 2,21 0,7 142,2 0,7 59,7
12,5 1,2 344,7 -~ 0,11 65,3 30,0 0,12 2,509 7,58 8,0 2,32 0,8 1357 0,8 59,7
17,5--- 389,9 - 0,05 -- 30,1 0,16 2,600 7,58 9,0 2,34 0,9 132,4 0,9 59,7
22,5 2,1 361,3 - 0,06 - 24,0 0,12 2,647 7,58 10,0 2,39 1,0 131,3 1,0 59,7
27,5 1,9 367,3 -~ 0,03 62,9 18,1 0,15 2,792 7,62 11,0 2,40 1,2 131,3 1,5 70,4
32,5 1,4 376,3 -~ 0,05 - 22,4 0,11 2,806 7,62 12,0 2,43 1,6 1214 1,8 65,7
- - - een - - - - - 13,0 2,44 1,8 1149 2,0 65,7
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e e e o 14,0 2,61 2,0 110,5 2.5 59,7
e e 15,0 2,99 2,5 103,9 3,0 58.5
: - - e e e 16,0 3,90 3,0 93,0 4,0 477
- e e 0 17,0 3,32 4,0 67,8 5,0 38,2
— e e e o 18,0 2,69 4,5 437 7,0 37.0
- 50 42,6 - o
6,0 557 - -
7,0 54,6 - -
8,0 47,0 - -
9,0 52,4 o
S X N Y S
etk eee e 11,0 43,7 e
e et e e 12,00 371 e e
o e el 140 3207 e e
S S e e et 150 273 e e
e e e e e e e e 3000 45 e

Station: PS1605  Position: Lat: 74 03'S Lon: 3146'W Tiefe: 167Im  Geriit: GKG Datum:25.01.88
Position: Lat: 74 03'S Lon: 3145W Tiefe: 1674m  Geridt MUC

Tiefe*Opal  Si Al Mn F NO3” NOp~ Ak pH Tiefe f Tiefe Oy(GKG) Tiefe Op(MUC)
cm % WM oM uM M MM pM  meg/l cm cm  pM cm puM
-5 - 68,6 29,7 0,04 - 23,39 0,09 - -5,0 1,00 -5,0 341,0 -50 224,5
0,5 3,2 313,8 41,6 0,34 - 36,21 0,07 2,616 7,69 1,0 1,85 0,1 2853 0,1 1619
1,5 2,1472,8 89,3 0,38 - 37,55 0,07 2,463 7,53 2,0 2,01 0,2 2459 0,2 1424
2,5 3,1509,1 78,5 0,44 - 38,32 0,10 2,385 7,47 3,0 2,11 0,3 211,1 0,3 129,5
3,5 2,8 484,9 119,4 0,60 --- 37,68 0,16 2,418 7,48 4,0 2,32 0,4 196,0 0,4 119,8
4,5 1,9 419,8 - - 31,99 0,43 --- 7,46 5,0 245 0,5 179,7 0,5 116,5
6,3 2,2392,6 121,7 0,5 - 29,75 0,20 2,424 7,47 6,0 2,53 0,6 173,9 0,6 118,7
8,8 3,53759 366,77 1,05 --- 26,81 0,15 2,557 7,48 7,0 2,39 0,7 161,2 0,7 1079
12,5 3,7 353,2 123,2 0,96 - 20,93 0,23 2,450 7,48 8,0 2,43 0,8 150,7 0,8 1079
17,5 1,4 362,3 326,5 0,67 --- 14,67 0,20 2,535 7,5 9,0 2,35 1,0 136,8 0,9 1003
22,5 0,7 395,6 93,4 - 9,62 0,29 --- 7,52 10,0 2,29 1,4 1089 1,0 102,5
27,5 1,0 185,2 93,0 0,71 --- 5,02 1,98 2,580 7,55 11,0 2,17 2,0 869 1,2 884
32,5 1,8 410,7 72,9 2,10 - 7,00 2,77 2,663 7,57 12,0 2,22 3,0 74,1 1,4 857
- - - - —— - - 13,0 2,32 4,0 486 1,6 75,5
- - - - e - - - 14,0 2,23 50 359 1,8 70,1
e - - - 15,0 2,38 6,0 324 2,0 64,7
- - — - - - -- 16,0 2,71 --- - 2,5 679
- e e — - - - 17,0 2,93 --- - 3,0 474
- — e - - -- - 18,0 2,65 --- - 3,5 42,0
e - - - - - 19,0 2,69 --- - 4,0 36,6
- e - - - - 20,0 2,65 - - 5,0 334
— 21,0 2,57 - 6,0 323
- e — - - - - 22,0 2,65 --- - 7.0 2538
- — e - - - — 23,0 2,58 --- - 8,0 258
- - - - s 24,0 2,69 - - 9,0 2538
- e --- - 25,0 2,46 --- --- -
o e e e 26,0 2,22 -
- - e - - - 27,0 2,16 --- -
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Station: PS1606  Position: Lat: 73 30'S Lon: 34 00'W Tiefe: 2933m  Gerdt: GKG Datum:25.01.88
Position: Lat: 73 30'S Lon: 34 02'W Tiefe: 2931m  Gerit MUC

Tiefe*Opal  Si Al Mn F NO3~ NOy Ak pH Tiefe f Tiefe Ox(MUC)

cm % uM nM M UM pM pM  meg/l cm cm uM
[ p— 78,8 - e 67,7 26,1 0,08 - - -5,0 1,00 -5,0 307,7
0,5 1,5 138,8 46,1 0,23 67,7 33,4 - 2,596 7,88 2,0 1,76 0,2 271,6
1,5 2,2 170,4 131,7 0,13 68,4 30,2 -- 2,535 7,87 3,0 1,93 0,3 2440
2,5 2,3179,4 224,1 0,21 67,7 28,8 0,06 2,592 7,87 4,0 1,95 0,4 2294
3,5 2,1179,4 88,2 0,12 67,7 - 0,11 2,972 7,87 5,0 2,11 0,5 2194
4,5 --- 180,9 280,7 0,3 667,7 20,8 0,31 - 7,86 6,0 2,10 0,6 213,3
6,3 1,5 191,4 402,1 0,23 61,6 19,8 0,12 2,200 7,84 7,0 2,29 0,7 202,5
8,8 0,9 191,4 243,8 0,18 61,6 20,7 0,18 2,684 7,81 8,0 2,41 0,8 199,5
12,5 0,7 195,9 78,8 1,56 61,6 20,3 0,18 2,726 7,78 9,0 2,52 1,0 199,5
17,5 1,3 200,4 127,3 1,17 61,6 19,5 0,06 - 7,75 10,0 2,47 2,0 211,7
22,5 0,8 185,4 218,9 61,6 18,9 0,31 7,73 11,0 2,55 3,0 211,7
27,5 0,7 197,4 115,3 - 61,6 16,2 0,06 - 7,71 12,0 2,54 4,0 199,5
32,5--- 186,9 65,1 - 67,7 15,7 0,25 --- 7,7 13,0 2,43 5,0 185,6
37,5--- 361,1 91,1 - 67,7 12,6 1,14 - . 14,0 2,35 6,0 171,8
[ — - e .. - — . 15,0 2,87 7,0 1672
e - . - — - - 16,0 2,71 8,0 158,0
.- e - — - - - 17,0 2,58 9,0 151,9
— - - [ — --- - o - 18,0 2,68 10,0 141,1
[ — - --- - [ - 19,0 2,70 11,0 139,6
— e - - - . - 20,0 2,59 12,0 138,0

e e e 21,0 2,61 13,0 1258
e e e o220 2,57 14,0 1242
e e e .. 230 2,49 15.0 122.7
e e e e . 240 2,49 16,0 1219
e e e . 25.0 2.47 18,0 115.0
e e el e e e o 20,0 1043

Station: PS1607  Position: Lat: 74 06'S Lon: 34 41'W Tiefe: 1610m  Gerit: GKG Datum:26.01.88
Position: Lat: 74 06'S Lon: 34 40W Tiefe: 1598m  Geriit MUC

Tiefe *Opal Si Al Mn F NO3™ NOy Ak pH Tiefe f Tiefe Op(MUC)
cm % uM oM uM uM pM pM  meqg/l cm cm uM
[ — 75,1 104,0 0,27 63,7 26,31 -0,31 2,520 --- -5,0 1,00 -5,0 2429
0,5 0,5215,1 239,1 1,85 69,5 39,81 0,30 2,822 7,86 3,0 3,40 0,2 1804
1,5 0,6 317,0 136,6 5,67 66,6 30,79 0,41 3,350 7,65 4,0 3,53 0,3 181,4
2,5 0,6 373,8 102,8 0,74 67,7 32,25 0,30 2,718 7,62 5,0 3,56 0,4 151,1
3,5 0,7 360,6 169,3 1,86 68,9 30,86 0,30 2,778 7,64 8,0 2,43 0,6 149,1
4,5 1,0 331,8 134,3 2,68 66,6 27,60 0,30 2,779 7,63 9,0 2,39 0,8 151,1
6,3 1,4314,7 157,5 1,56 63,7 27,32 0,30 2,846 7,58 10,0 2,35 2,0 118,9
8,8 1,3 284,4 125,2 1,87 64,3 24,61 0,13 2,829 7,56 11,0 2,37 3,0 115,9
12,5 0,7 259,5 120,7 0,55 --- 21,91 0,13 2,739 7,55 12,0 2,47 4,0 70,5
17,5 1,0 251,7 122,2 0,62 3,7 16,98 0,13 2,927 7,54 13,0 2,61 5,0 61,4
22,5 0,9 259,5 101,7 2,51 64,3 12,40 0,13 3,046 7,57 16,0 2,14 6,0 56,4
27,5 0,6 233,0 114,2 2,62 63,7 6,57 0,776 3,015 7,61 17,0 2,13 8,0 49,8
32,5 0,5 229,9 -~ 0,58 64,8 3,79 0,79 3,072 7,62 19,0 2,67 9,0 39,2
37,5 0,5 167,7 -~ 2,05 753 2,20 0,57 3,595 - 22,0 2,46 10,0 50,3
. - e e --- e . 25,0 2,43 11,0 38,2
e e e --- - 27,5 2,35 12,0 34,2
- e — - - --- 30,0 2,17 13,0 34,2
see e - - - - --- — 32,5 2,20 16,0 22,1
- - e — - - - - - — - - 18,0 20,1
e - - - - aen 20,0 20,1
- - - - --- - - - - eae 22,0 19,1
- — - - - --- e - een 23,0 18,6
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Gerdt: GKG Datum:27.01.88
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uM

Tiefe O,(MUC)

cm

f

3641'W  Tiefe: 1541m  Gerdt: GKG Datum:28.01.88
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1)

f Tiefe
cm uM

cm

pH Tiefe

Alk

78 02'S Lon: 3732'W Tiefe: 1094m  Gerdt GKG Datum:31.01.88

F  NOy NOy
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Al Mn

oM yM M uM pM meq/l
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Station: PS1622

Tiefe *Opal Si
% uM

72,2
84,3
106,0
126,1
137,4
141,4
- 122,1

Station:PS1625

Tiefe *Opal Si
% uM

67,1

62,6
148,6
206,4
262,6
293,5
310,6
302,5
298.4
2943
274,0
240,6
197,4
157.5
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EE

cooooee
== O N =W

Position:
Position:

EE

OO0 OOO

OO0 O=O
L 00 LA -] Lh \O D) Lh = \O

oo
[=Ne)
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Lat:

Lat:
Lat:

NOy-
uM

26,6
23,6
23,7
24,3
23,7
25,0
22,8

NO3™
WM

23,5
23,5
41,8
34,4
35,2
37,6
37,1
33,5
32,2
28,8
22,3
18,6
11,3

6,2

NO2'

77 51'S Lon:
77 51'S Lon:

NGy~
uM

1,30
0,15
0,46
0,05
0,21
0,04
0,07
0,09
0,18
0,08
0,06
0,03
0,04
0,03

78 15'SLon:37 46'W

Alk
meq/l

2,535
2,498
2,595
2,636
2,664
2,634
2,588

Tiefe: 1097m

pH  Tiefe

[

WP OWVWO-ITAWUNMAWRNEHE OO UL AWR - L
OO0 OoOOoOoOO

'
i
i

RO RO RO B b b e e

38 03'W
38 03'W
Alk pH  Tiefe
meq/l cm
2,568 8,18 .5,0
2,556 8,18 1,0
2,701 7,92 2,0
2,636 7,82 3,0
2,610 7,75 4,0
2,536 7,71 5,0
2,465 7,67 6,0
2,437 7,60 7,0
2,448 7,58 8,0
2,505 7,58 9,0
2,640 7,64 10,0
2,702 7,75 11,0
3,033 7,89 12,0
3,446 8,08 13,0
- 14,0
e 15,0
- 16,0
- 17,0
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Tiefe: 1170m
Tiefe: 1178m

f

1,00

1,88
2,21
2,28
2,43
2,77
3,10
2,71
2,81
3,01
3,17
3,17
2,94
4,03
5,49
3,50
2,77

Geriit: MUC Datum:1.02.88

Tiefe
cm

%]
M

3259
333,9
315,7
307.4
298,9
283,8
278,0
272,1
270,5
261,2
256,9
220,8
208,7
198,2
176,8

87,8
154,0
135,2
102,0

96,1

'

COCOOCOOOCOOOULMOXITIRULA WO
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[ RN

Gerdt: GKG Datum:2.02.88
Gerdt: MUC

Tiefe O5(MUC)
UM

cm

'

0 327,8
5 288,4
1 255,2
2 2552
3 250,1
4 2374
5 210,1
6 219,2
7 213,1
8 2029
9
5
0
0
0
0
0
0

'

207,7
238.,5
185,3
175,4
173,2
154,7
143,6
158,7
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Gerit: GKG Datum:3.02.88
O3

f Tiefe
cm  pM

33 06'W Tiefe: 603m
pH Tiefe
cm

Alk

75 17'S  Lon:
NO3™ NOy

F

Mn

PS1626  Position: Lat:
Tiefe *Opal Si Al
% M nM upM M uM UM meg/l
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Station:

PS1635

Tiefe *Opal Si

%

Station:

HM

130,6
138.,4
138,4
153,1
153,9
154,7
161.,6
164,0
176,4
176.,4

PS1636

Tiefe *Opal Si

cm %
.5 —

0,5 0,7
1,5 1,1
2,5 0,9
3,5 0,7
4,5 1,0
6,3 0,6
8,8 0,6
12,5 0,2
17,5 0,3
22,5 0,6
27,5 0,5
32,5 0,1

uM

97,6
143,1
155,0
170,7
170,0
163,2
158,8
158,8
167,0
167,0
170,0

Position:

Position:
Position:

Al
nM

253 &5

OO O~~~ WKL
NN N0 A WO A

Mn
UM

X

Lh Lh Uh L L O
i Qa0

71 52'S  Lon:

NO3_ NOz’
UM M

23,25
29,76
25,28
24,11
23,76
24,32
23,14
23,01
23,63
23,90
22,94

0,13
1,60
0,50
0,50
0,50
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40

72 21'S Lon:
72 21'S Lon:

NO3~ NOy~
e UM

262 -
30,9 -
28,6
27,9
27,4
20,6
20,1 -
20,6 -
21,3
21,3 -
21,3 -
21,4 -
21,4

11,0
12,0
13,0
14,0
15,0
16,0
17,0
18,0
19,0
20,0
21,0

MMMW})NNNNNN
[T - R R R N N ir- NN TS

N AW == NDO

Tiefe: 3958m

2327TW
Alk pH Tiefe
meq/] cm
2,595 --- -
2,762 - ---
2,804 - -
2,792 - .
2,803 --- -=-
2,860 --- ---
2,732 —
2,862 - -
2,563 - -
2,933 -
26 50W  Tiefe:
26 49'W  Tiefe:
Alk  Tiefe pH
meq/l cm
-- 5,0 8,13
-- 0,2 8,12
-- 0,3 8,11
0,4 8,10
0,5 8,09
0,6 8,07
- 0,7 8,05
- 0,8 8,02
0,9 8,00
1,0 7,99
- 1,1 7,97
- 1,2 7,96
- 1,3 7,95
- 1,4 7,95
- 1,5 7,94
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3767m Gerdt GKG Datum:16.02.88

Gerat MUC  Datum:15.02.88

Tiefe
cm

OANOXINALUNDHP, P OOO OO DL
CODO0OOODOONNOVWRIARUNRAEWRDREL RO

B

%)
uM

251,7
227,5
203,2
197,9
183,9
178,4
177,9
176,1
177,7
185.3
170,2
167.9
170,0
169.8
171,7
178.4
152,8
155.4
139,9
181,2
133,8
132,5
125,0

3764m  Gerdt MUC

Tiefe

HEE == m 0000000 O Wk

cm

LWhLvRrobxuYa LR LLD

f

e e i T o B gy Sy NN
Nedh el o lie oo i s B B B e W N e N I )
AR O NWVOOWOWUNO I~ OO

Tiefe Oy(MUC)
cm M
251,7
225,1
210,0
195,9
187,2
184,1
181,1
178.9
176,9
173 .4
171.,3
177,8
169,1
165,6
165,1
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Station: PS1637

Tiefe *Opal Si
uM

65,9
67,4
292,2
423,5
412,3
382,5

cm %o

5 .
5

Position: Lat:

74 46'S  Lon:

NOz'

ROR IR ~A OB WWR R
NN NRW UMD LN OO 0

BN BN e

26 26'W

Alk

uM  meq/l

-0,03
0,08
0,21
0,31
0,67
0,67

2,39

2,118
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Tiefe: 444m

pH  Tiefe

cm

8,00 -
2,382 8,00 ---
2,684 7,74  ---
2,248 -
2,055 -

.
!
!

RO = e e

D000 ONODONODUNODOUNONODUNOWNDWLNOND I
[y
(=23
~

OV UNARVNN=E = OWVVR 2O WNUARWWNDNF /=

f Tiefe
cm

(
{
i
PR OO0 OO
A= O 0 IO BN

’
- ’
- »
- s
o »

%)
UM

331,8
307,8
249,6
198,1
152,6
113,8
90,5
73.4
56,1
40,0
21,5
13,6
6,5

Gerdt: MUC Datum:18.02.88



Station: PS1638  Position: Lat: 69 44'S Lon: 09 52'W Tiefe: 2333m  Gerdt GKG Datum:24.02.88
Position: Lat: 69 44'S Lon: 09 55W Tiefe: 2365m  Gerdt MUC

Tiefe *Opal Si Al Mn
cm % uM M uM

5 1274 e e
5 - 1286 - 0,07
2502 - 0,08
283,1 - 0,08
3232 - 0,07
329.6 - 0,04
330,4 -

3473 o .

3537

3786 e -

378,6 -

- NOy~ Alk pH Tiefe pH f  Tiefe OpMUC)
UM meg/l cm cm  pM

E-n
£3

232,1
202,2
186,1
173.4
165,7
159,3
173,8
171,1
169.9
168,5
139.,2
129,9
122,6
116,7
105.3
100,6
93,2
83,3
76,7
69,7
59,6
53,4
45,1
40,5
35,9
35,0
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0,50 2,53 7,91
0,58 2,458 -
0,25 2,447 7,79
0,35 2,474 1,72
0,20 2,494 7,69
0,20 — 7,68
0,45 2,493 7,64
0,94 2,489 7,62
0,45 2,512 1,6
0,94 2,602 7,5
0,40 2,854 7.6
7,6
7,6
7,6
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O O O

fo Ne e Ne e Ne Ne e e e e e NN |
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DO OOV O X

369,7 - 0,05 0,58 2,618
373,00 - 0,03 0,48 2,769
369,7 - 0,05 62,1 30,6 0,40 2,682
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1039'W Tiefe: 1567m  Geridt GKG Datum:25.02.88

10 38'W Tiefe: 1566m  Gerdt: MUC

Position: Lat: 70 30'S Lon:

PS1639

Station:

70 30'S Lom:

Position: Lat:

Tiefe Ox(MUC)

f

Alk Tiefe pH Tiefe

Al Mn F NO3- NO2-

nM

Tiefe *Opal Si

M

cm cm

cm

MM pM pMe uM meq/l

UM

%o

cm

Al e e Vo NTo ot BRSO AA NP s
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SO N < [t S ie N e B o g NN [ e Nag

LI T T S T S S S S S S S S S S S S S S SR
[T [ A A
| T T T A A A
TO T OO N — O
NN NN AN

NN N NN S Ly
Nel |

OO~V N ONDS sty
TV VWV nn T <E

NN O wvion — <t
RN BT T Vol (-~ N R S S S A A R

vy
nwnunnnMmoo -
L o T T S T R H S S R Y

R = R o i L A A A A A A

Poooa '
[ S R \
[ A P

T R
P R
' [ R B
Vo ' '
h Vo
[ Vo
o
[

Gerdt: GKG Datum:27.02.88

11 13'W  Tiefe: 367m

70 58'S  Lon:

PS1643 Position: Lat:

Station:

Tiefe O9

pH f
cm

Alk  Tiefe

Mn F NOy NOy
oM M M uM M meq/l

Al

Tiefe *Opal Si
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13 09'W Tiefe: 1938m  Gerdit GKG Datum:29.02.88

1309W Tiefe: 1905m  Gerdt MUC

PS1645  Position: Lat: 70 56'S Lon:

Station:

7056'S  Lon:

Position: Lat:

0,(MUC)

f Tiefe

Tiefe NO3~ Tiefe
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m

C

UM em
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A.2.3 210 pp - Daten

PS1638 PS1596P5 1638

Tiefe  2%b | Tiefe 21%bTipe  21%p

cm dpm/g cm dpm/g cindpm/g

0,15 19,24 0,45 18,074,05 29,89

0,55 11,93 0,80 14,994,15 28,83

0,95 11,56 1,25 12,5804,25 26,97

1,70 5,46 1,75 4,974,55 11,85

2,75 4,36 2,25  5,36Q,85 9,37

4,25 3,89 3,25  5,4914,70 6,66

6,25 4,27 4,25  5,723,25 6,35

12,5 3,37 5,75  5,563,25 8,63

32,5 2,79 8,75 3,064,25 7,18

17,50 5,16875 5,28

27,50 2.1117,50 4,10

- 32]505,00
A.2.4 Porositét
PS1587 PS1605 PS1635 PS1638 PS}645
Tiefe ¢ Tiefe o efe [0 Tiefe ¢ Tiefe
cm % cm % cm % cm % cm
0,25 84,9 0,1 72,3 0,1 72,4 0,1 85,8 0,1
0,75 83,5 0,3 71,4 0,2 74,4 0,2 83,3 0,2
1,25 80,5 0,5 70,1 0,3 77,6 0,3 81,2 0.3
1,75 79,6 0,7 70,70 0,4 76,9 0,4 81,5 0.4
2,25 76,0 0,9 70,8 0,6 73,8 0,5 79,8 0,5
2,75 78,4 1,3 67,5 0,9 70,2 0,6 78,9 0,6
3,25 74,9 1.8 66,6 1 68,5 0,7 76,8 0,7
3,75 74,2 2,3 69,5 1,1 66,1 0,8 75,7 0,8
4,25 72,3 2,8 71,4 1,3 63,9 0,9 75,3 0,9
4,75 71,4 3,3 67,9 1,5 63,1 1 75,9 1,3
6,3 72,1 3,8 65,6 1,7 63,0 1,1 73,9 2,3
8,8 61,6 4,3 64,1 1,9 64,6 1,3 72,8 2,8
12,5 75,1 4,8 62,9 2,3 63,6 1,5 70,9 3,3
12,5 40,5 5,3 62,8 2,8 65,3 1,7 71,3 3,8
12,5 40,7 5.8 61,1 3,3 63,6 2,3 71,1 4,3
17,5 72,0 6,2 62,54 3,8 64,7 2,7 68,5 4,8
22,5 70,5 6,3 61,1 4,3 67,0 3,3 69,3 5.3
8,8 64,6 4,8 64,8 | 3,8 70,0 5.8
— - 12,5 65,6 5,8 62,4 4,3 67,5 6,3
- |175 62,8 |175 62,8 4.8 683 6.8
- 22,5 69,1 22,5 69,1 5,3 68,5 7,5
- - 27,5 652 |275 652 63 664 8.5
6.8 67,2 9.5
7.8 66,9 7,8
U . 8.7 66,8 8,7
9.3 65.9 9.3
9.8 65,4 | -
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72,2
72,4
70,5
71,4
70,6
70.6
68,6
67,8
68,4
67,6
65,5
66,2
67,4
67,1
63,9
62,8
64,8
59,2
63,1
64,1
62,6
64,6
65,1
66,9
66,8
65,9



A.2.5 Opaldaten von auf ANT V/4 beprobten Sedimenten

Stationstabelle
Station:  Lat. Lon. Tiefe (m)

PS1472  7635°S 3032w 258
PS1473  7638°s 3037W 303
PS1474  7551°S 3621w 583
PS1475  7629°s 3105w 360
PS1477 700678 0646"'W 1953
PS1478  7022°S 12 34w 2227
PS1480 7046°S 1239w 2077
PS1483  7143°S 1940'W 4133
PS1484  7145°S 21 16'W 4212
PS1485 7233°S 1847w 2075
PS1486 73 24°S 2305w 2572
PS1487 7520°s 2715w 268
PS§1488 7559°S 3259w 737
PS1489 74 39°s 3158'W 602
PS1490 74 40°S 3505'W 487
PS1500 7217°S 3049w 3551
PS1502 721778 3049w 3551
PS1507 6837°S 24 03'W 4771
PS1508 6659°S 3221'W 4657
PS1509 6500°S 42 02'W 4671

PS1472 | PS1473 | PS1474 | PS1475 PS1483 PS1484

Tiefe *Opal| Tiefe *Opalf Tiefe *Opal | Tiefe *Opal | Tiefe *Opal | Tiefe*Opal
cm % cm % cm % cm % cm % cmn %

1,3 1,8 1.8 2,5 1.3 1.7 1,3 4,5 0,5 1,2 0,5 2,6

3,8 3,6 53 3,2 3,8 2.4 3,8 573 1,5 0,8 1,5 1.3

7.0 2,3 8,8 2,2 6,3 1,9 7.5 4,8 2,5 1,6 2,5 0,9

10 6,9 - 8,8 1,8 112,5 3,3 3,5 0,5 3,5 1,4

s e 12,5 1,1 ] -- 4,5 07 4,5 0,7

- 17,5 0,4 ] --- - 6,3 0,9 6.3 0,6

e - --- 22,5 0,5} - - 8,8 0,8 8,8 0,9

27,5 0,4 - 12,5 0,9 12,5 0,6

- 32,5 0,44 - - 17,5 0,8 17,5 1,5

e - — e - - 23 0,6 22,5 0,2

- -- - - - - —_— - 27,5 0,1

- - - . - 32,5 0,1

--- ~ - - 37,5 0,1

-~ - - - 42 0,4

PS1487 | PS1488 | PS1489 | PS490 PS1500 |PS1507 | PS1508 |PS1509
Tiefe *Opalf Tiefe *Opal} Tiefe Opal | Tiefe *Opal |Tiefe *Opal | Tiefe*Opal | Tiefe *Opal | Tiefe *Opal
cm %o cm % cm % cm %o cm Yo cm % cm % cm o
2 1,4 1,3 1,6 0.5 0,5 0,5 1,5 1,5 0 050,605 0,2 0,5 04
5 1,5 3,8 3,1 1,5 1 1,5 1,5 2,5 0,4 1,50,7{1,5 0,3 1,5 0,6
6,3 3.3 2,5 0,9 2,5 1,4 3,5 0,6 2,50,6}125 0,2 2,5 04
8,8 3,4 3,5 0,9 3,5 2 4,5 0,5 3,50,713,5 0,1 3,5 0,5
12 0,7 4,5 0,8 4,5 1,7 6,3 0,1 4,5 0,6 | 4.5 - 4,5 0,5
- - 6,3 0,7 6,3 1,3 8,8 0 6,30,2]63 0.2 6,3 0,4
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- - e 8,8 0,6 |10 1,1 }12,5 0,2 8,8
- - - f12,5 0215 1 17,5 0,2 12,5
- = 175 02188 0,5 [225 0,3 17,5
— - o J22,5 01225 1,1 |275 01 22,5
S o 2755 0 {275 0,9 {375 0,1 27.5
oo e - 13750 0,9 {42 0,1 32,5
42,5
47,5
S E— 52,5

Oberfldchenproben (0-1 cm)
Station *Opal

PS1477
PS1478
PS1480
PS1485
PS1486
PS1492
PS1493
PS1496
PS1498
PS1499
PS1502
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