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ZUSAMMENFASSUNG 

In dieser Arbeit werden Untersuchungen an hydrothermal beeinfluÃŸte Sedi- 
menten der Bransfield StraÃŸ vorgestellt, einem tektonisch aktiven Rand- 
becken zwischen der Antarktischen Halbinsel und den vorgelagerten SÃ¼d 
Shetland Inseln. Obwohl die hydrothermale AktivitÃ¤ in diesem Becken bereits 
seit den 80er Jahren bekannt ist, wurden die ersten Proben mit warmen 
(5 48.6OC), hydrothermal beeinfluÃŸte Sedimenten erst wÃ¤hren der Aus- 
fahrten mit FS Polarstern 1997198 und R N  /B N. B. Palmer 1999 gewonnen. 

Die Fluidaustrittsstellen auf der vulkanischen Erhebung Hook Ridge sind 
charakterisiert durch weiÃŸ Silikatkrusten auf der SedimentoberflÃ¤che die 
PorenwÃ¤sse sind an Silikat und Sulfid angereichert und weisen niedrige 
pH-Werte auf. Chlorid ist stark abgereichert (bis zu 20 %) und die berechnete 
CI-Konzentration des hydrothermalen Endmembers (1 bis 84 mM) ist extrem 
niedrig. Damit wird das Auftreten einer Dampf-Phase belegt, die wÃ¤hren 
einer Phasenseparation in der oberen Kruste gebildet wird, da andere 
Mechanismen, die eine CI-Abreicherung bewirken kÃ¶nnten ausgeschlossen 
werden kÃ¶nnen 

WÃ¤hren die Sedimente auf Hook Ridge durch diffusen Austritt von hydro- 
thermalen Fluiden gekennzeichnet sind, zeigt sich der hydrothermale EinfluÃ 
auf die Sedimente des angrenzenden King George Beckens erst in grÃ¶ÃŸer 
Kerntiefe. Verschiedene geochemische Charakteristika der Porenfluide und 
deren Tiefenprofile weisen auf einen diffusionskontrollierten Transport aus 
einer Reaktionsschicht hin, deren Temperatur auf < 150Â° eingegrenzt 
werden kann. Die unmittelbare NÃ¤h zum hydrothermal aktiven Vulkange- 
bÃ¤ud Hook Ridge legt nahe, daÂ diese Reaktionschicht innerhalb der 
basalen Sedimente liegt, die durch die heiÃŸ Kruste darunter erhitzt werden. 
Bor- und Strontium-lsotopenanalysen der PorenwÃ¤sse ergeben Endmem- 
ber-Signaturen, die eine intensive Wechselwirkung des Hydrothermal-Fluids 
mit den Sedimenten und der oberen Kruste belegen ( 8 ' ' ~  = 21 %o; ^ ~ r / ^ ~ r  = 
0.7028). Die Chlorid-Anreicherung im Endmember-Fluid (704 mM) belegt das 
Vorhandensein einer "Brine"-Phase, die mit der Dampf-Phase auf Hook 
Ridge korrespondiert. 

Eine AbschÃ¤tzun von Druck und Temperatur wÃ¤hren der Phasenseparation 
wird anhand des Zusammenhanges von pJ-Bedingungen und Salzgehalt 
der getrennten Phasen vorgenommen. Diese Betrachtung ergibt subkritische 
Bedingungen (ca. 250 bar und 390Â°C) d.h. die Phasenseparation findet in ca. 
1450 m Tiefe unterhalb Hook Ridge statt. Diese p,T-Bedingungen sowie 
Anomalien in der WassersÃ¤ul und der Fund eines Hydrothermalschlot- 
BruchstÃ¼ck liefern eindeutige Hinweise fÃ¼ das Austreten hÃ¶he temperierter 
Ventfluide, die bisher jedoch nicht entdeckt wurden. 

Die Untersuchungen der PorenwÃ¤sse von Hook Ridge und dem King 
George Becken zeigen, daÂ beide Lokationen von der hydrothermalen AktivitÃ¤ 
in der oberen Kruste der Bransfield StraÃŸ beeinfluÃŸ sind und als Kompo- 
nenten eines Hydrothermal-Systems betrachtet werden mÃ¼ssen 



SUMMARY 

This work presents investigations of hydrothermally influenced sediments of 
the Bransfield Strait, an extensional marginal basin between the Antarctic 
Peninsula and the South Shetland Islands. Although the hydrothermal activity 
of Bransfield Strait has been documented since the mid-eighties, the first 
samples of warm (5  48.6OC), hydrothermally influenced sediments were 
obtained during the expeditions with R N  Polarstern in I997198 and with 
R N  /B N B .  Palmer in 1999. 

The vent sites at Hook Ridge, a volcanically active edifice, are characterized by 
white siliceous crusts on top of the sediment layer; the Pore waters are 
enriched in silica and Sulfide and show low pH values. Chloride is strongly 
depleted (up to 20 %) and the calculated hydrothermal endmember concen- 
tration is extremely low (1 to 84 mM). This fluid composition indicates the 
occurence of a vapor phase produced during phase separation in the upper 
crust, since other mechanisms for Cl depletion can clearly be ruled out. 

Whereas the sediments on Hook Ridge are characterized by diffuse outflow of 
hydrothermal fluids, the hydrothermal impact on the sediments of the adjacent 
King George Basin is shown in deeper sections of the cores. Various geo- 
chemical characteristics of the Pore fluids and their depth profiles reveal 
diffusion controlled transport from a reaction layer below the sampling depth 
with an estimated temperature of < 150Â°C The direct vicinity to the hydro- 
thermally active volcanic edifice Hook Ridge suggests that this reaction layer 
is within the basal sediments that are heated by the hot crust underneath. 
Analyses of boron and strontium isotopic compositions of the Pore waters 
yield endmember signatures that indicate an intense interaction of the 
h drothermal fluid with the sediments and the upper crust ( 8 ' ' ~  = 21 %o; 
8'Sr186Sr = 0.7028). The endmember is enriched in chloride (704 mM), which 
indicates the existence of a "brine" phase that corresponds to the vapor phase 
sampled at Hook Ridge. 

The temperature and depth of phase separation are inferred by using a 
relationship between p,T conditions and Cl concentrations of the phase 
separated fluids. This consideration reveals subcritical conditions 
(ca. 250 bar and 390Â°C) i.e. phase separation takes place at about 1450 m 
beneath the seafloor at Hook Ridge. These p,T conditions, water column 
anomalies and a chimney-like fragment within the sediment provide 
promising evidence of active high temperature venting, which, however, 
hasn't been discovered yet. 

The investigations on the sediments and Pore waters of Hook Ridge and 
King George Basin demonstrate that both locations are affected by the 
hydrothermal activity within the upper crust at the ritt axis of Bransfield Strait. 
They are to be considered as two components of one hydrothermal System. 
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Die Darstellung der hydrothermal beeinfluÃŸte Kerne erfolgt mit geschlosse- 

nen Symbolen. Die Referenz-Kerne werden mit offenen Symbolen dargestellt. 



Einleitung 1 

EINLEITUNG 

1 .I Hydrothermale Quellen an divergenten PlattenrÃ¤nder 

Das Auftreten hydrothermaler Zirkulation von Meerwasser durch neu gebildete 
Ozeankruste an mittelozeanischen RÃ¼cke konnte erstmals durch die spekta- 
kulÃ¤r Entdeckung von thermischen Quellen auf dem Galapagos Rift (5  17OC, 
1977) und dem ostpazifischen RÃ¼cke (350Â°C 1979) belegt werden (Corliss 
et al. 1979). Nach weiteren Funden im Pazifik (Edmond et al. 1982) wurden 
1985 erstmals hydrothermale Quellen auf dem mittelatlantischen RÃ¼cke 
entdeckt (Campbell et al. 1988). Seither sind viele dieser als Hot Vents 
bezeichneten Fluidaustrittsstellen in verschiedenen tektonischen Rahmen 
entdeckt und intensiv untersucht worden (siehe Reviews in Rona et al. 1983; 
Parson et al. 1995; Humphris et al. 1995). 

Hot Vents sind gekennzeichnet durch hoch aufragende AustrittsÃ¶ffnunge 
(Schlote) aus Metallsulfiden und -sulfaten und sind meist dicht mit chemo- 
autotroph lebenden Muscheln und RÃ¶hrenwÃ¼rme besiedelt. Beim Kontakt 
der heiÃŸe Fluide (> 300Â°C mit dem kalten Meerwasser fallen Metallsulfide 
aus, weshalb die Schlote auch als Schwarze Raucher bekannt sind. Neben 
diesem fokussierten Fluidaustritt findet jedoch auch diffuser Ausstrom (meist 
< 50Â°C entlang von Rissen in den Kissenlaven statt, der einen groÃŸe Anteil 
an der Massenbilanz des Fluidausstroms ausmacht. 

Die Konvektionszellen bilden sich zwischen dem Zentrum der Spreizungs- 
Zone und seinen Flanken aus. Meerwasser wird durch Spalten in die obere 
Kruste eingesogen (Recharge-Zone), strÃ¶m in Richtung der RÃ¼ckenachs 
und tritt dort als Ventfluid aus (Discharge-Zone). Die Konvektion wird durch 
Temperatur- und Dichteunterschiede zwischen dem Meerwasser und dem 
Ventfluid angetrieben und aufrechterhalten. Innerhalb der Kruste (Reaktions- 
zone) wird das Meerwasser durch die NÃ¤h zur Magmakammer stark erhitzt 
(> 350Â°C) reagiert mit den Basalten und unterliegt hÃ¤ufi einer Phasen- 
separation. WÃ¤hren des Aufstiegs kÃ¼hl sich dieses alterierte Meerwasser 
(Hydrothermal-Fluid) durch adiabatische Dekompression, konduktiven 
WÃ¤rmeverlus und die Zumischung von kaltem Meer- oder Porenwasser ab. 
Die vielfÃ¤ltige Reaktionen innerhalb der gesamten Konvektionszelle fÃ¼hre 
dazu, daÂ das austretende Ventfluid sich in seiner geochemischen Zusam- 
mensetzung stark vom ursprÃ¼ngliche Meerwasser unterscheidet. Ventfluide 
haben i.d.R. einen niedrigen pH-Wert, sind angereichert mit Sulfid und 
Metallen und abgereichert an Magnesium und Sulfat. 

Neben den Spreizungszonen an mittelozeanischen RÃ¼cke gibt es solche in 
Back Arc Becken, an denen ebenfalls Fluidaustritten beobachten werden, die 
Ã¤hnlich geologische und biologische Charakteristika aufweisen, z.B. Lau 
Becken (Fouquet et al. 1991) und Nord Fidji Becken (Ishibashi et al. 1994; 
Halbach et al. 1999). 

An sedimentbedeckten RÃ¼cke gelangt das Ventfluid nicht direkt in die 
WassersÃ¤ule sondern unterliegt zunÃ¤chs Wechselwirkungen mit dem 
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aufliegenden Sediment, wobei es wiederum alteriert wird und abkÃ¼hlt 
Das Porenfluid an sediment-bedeckten Spreizungszonen stellt daher eine 
Mischung aus diagenetischem Porenwasser und hydrothermal alteriertem 
Meerwasser dar. Die gegenÃ¼be gewÃ¶hnliche Tiefseesediment z.T. erhÃ¶h 
ten Temperaturen haben jedoch auch einen Einflug auf Diagenese- und 
Metamorphose-Reaktionen, die in hydrothermal beeinfluÃŸte Sedimenten 
hÃ¤ufi in geringerer Tiefe durchlaufen werden. Aufgrund der an diesen 
Lokationen zusÃ¤tzlic ablaufenden Reaktionen im Sediment unterscheiden 
sich die Hydrothermalfluide an sediment-bedeckten Austrittsstellen deutlich 
von denen an sediment-freien RÃ¼cken Der Fluidausstrom ist meist diffus und 
von geringerer Temperatur. Beispiele fÃ¼ Lokationen, die inzwischen gut 
untersucht sind, sind das Guaymas Becken (Golf von Kalifornien; Gieskes 
et al. 1982b) und der Escanaba Trog (Gorda Ridge; Morton et al. 1994). 

Die Porenwasser sind stets als ein Gemisch aus aufsteigendem Ventfluid 
und diagenetischem Porenwasser zu betrachten. 

1.2 Bearbeitete Fragestellungen 

In dieser Arbeit werden zwei Untersuchungsgebiete im Zentralen Becken der 
Bransfield StraÃŸe einem jungen Spreizungszentrum vor der antarktischen 
Halbinsel mit rezenter hydrothermal AktivitÃ¤t vorgestellt. Das erste Arbeits- 
gebiet, Hook Ridge, ist eine vulkanisch aktive Struktur mit gering mÃ¤chtige 
Sedimentauflage in einer Wassertiefe von 1050 m. Das zweite Gebiet ist das 
daran unmittelbar angrenzende King George Becken mit SedimentmÃ¤chtig 
keiten bis zu 300 m und einer mittleren Wassertiefe von 2000 m. 

Die Bransfield StraÃŸ weist in vielerlei Hinsicht Besonderheiten auf: 
Hydrothermale AktivitÃ¤ in hoher sÃ¼dliche Breite (62's) 
Hydrothermale AktivitÃ¤ in geringer Wassertiefe (1050 m) 
Austritt hydrothermaler Fluide durch eine Sedimentauflage 
Intensiver Diagenese in den Beckensedimenten oberhalb der Riftachse 
als Folge eine hohen Sedimentationsrate aufgrund hoher PrimÃ¤rproduk 
tion im SÃ¼dozea 

Neben der Charakterisierung der Lokationen widmen sich die Untersuchun- 
gen dieser Arbeit folgenden Fragestellungen: 

Hook Ridge: 
Zusammensetzung des hydrothermalen Endmember-Fluids 
Temperaturen der hydrothermalen Fluide 
Auftreten von Phasenseparation in der Reaktionszone 
Tiefe und Temperatur der Reaktionszone 

King George Basin: 
Porenwasser-Transport zur SedimentoberflÃ¤ch durch Advektion 1 Diffusion 
Zusammensetzung des Tiefenfluids, das aus der Kruste in die Sediment- 
sÃ¤ul eintritt 
Temperaturen am Kontakt Kruste / Sediment 
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ÃœberprÃ¤gu des diagenetischen Porenwassers durch das hydrothermale 
Fluid 

Zur Bearbeitung dieser Fragestellungen werden spezielle geochemische 
Tracer angewendet, die einzeln oder in Kombination miteinander Aussagen 
Ã¼be die Prozesse in der Kruste und im Sediment ermÃ¶glichen Die theoreti- 
schen Grundlagen, die der Auswahl der Tracer zugrunde liegen, werden in 
Kapitel 4 dargelegt. 

1.3 Geochemische Grundbegriffe 

Im Vorfeld seien einige Grundbegiffe kurz erlÃ¤utert die fÃ¼ die Beschreibung 
der geochemischen Prozesse in Sedimenten und in der Erdkruste verwendet 
werden. Hierdurch soll auch den Leserinnen und Lesern, die nicht Geowis- 
senschaftlerlnnen sind, das VerstÃ¤ndni der nachfolgenden Diskussionen 
und der zitierten Literatur erleichtert werden. Die Definitionen sind zusam- 
mengestellt aus Mason & Moore (1985) und Murawski (1983); hier kÃ¶nn 
auch detailliertere AusfÃ¼hrunge entnommen werden. 

Unter Diagenese wird die Verfestigung von Sedimenten zu sedimentÃ¤re 
Gesteinen verstanden; die Umwandlung wÃ¤hren und unmittelbar nach der 
Ablagerung der Sedimente wird als FrÃ¼hdiagenes bezeichnet. Die Abgren- 
zung der Diagenese zur sich anschlieÃŸende Metamorphose ist nicht streng 
definiert, da sich hÃ¤ufi beide Prozesse Ã¼berlagern sie liegt bei ca. 200Â° 
und 2 kbar. 

Metamorphose bezeichnet die Summe aller Prozesse, die nicht an der 
ErdoberflÃ¤ch stattfinden und unter Beibehaltung des festen Zustandes zu 
raumgreifenden VerÃ¤nderun in der Mineralzusammensetzung fÃ¼hren Ihre 
Ursache sind verÃ¤ndert PT-Bedingungen oder VerÃ¤nderunge im geoche- 
mischen Milieu. Entscheidend fÃ¼ metamorphe Prozesse ist, daÂ die Mineral- 
umwandlung weitgehend ohne VerÃ¤nderun des chemischen Stoffbestandes 
stattfindet (isochemische Umwandlung). Prograde Metamorphose bezeichnet 
die VorgÃ¤ng bei einer Absenkung des Sediment- oder Gesteinsmaterials, 
d.h. bei zunehmendem Druck und zunehmender Temperatur. Dabei ist die 
TemperaturabhÃ¤ngigkei deutlich stÃ¤rke als die DruckabhÃ¤ngigkeit was die 
AbschÃ¤tzunge der Bildungstemperatur anhand der Mineralphasen ermÃ¶g 
licht. Retrograde Metamorphose ist entsprechend der Vorgang bei Druck- 
entlastung und einhergehender Temperaturabnahme. Eine metamorphe 
Reaktion, bei der Stoffe durch eine mobile Phase zu- oder abgefÃ¼hr werden 
(allochemische Umwandlung), wird als Metasomatose bezeichnet. Sie 
geschieht in der Regel ohne Ã„nderun des Gesamtvolumens. 

Die Begriffe prograde Alteration und retrograde Alteration werden verwendet, 
um die Gesamtheit der Prozesse zu bezeichnet, die unter dem EinfluÃ 
erhÃ¶hte Temperatur (> 400Â°C bzw. bei der anschlieÃŸende AbkÃ¼hlun der 
Gesteine 1 Sedimente (ab < 350Â°C ablaufen (Metamorphose und Metaso- 
matose). Der Begriff Hydrothermale Alteration wird fÃ¼ die Alteration bei 
Temperaturen von 70Â bis 400Â° verwendet, die durch thermische Konvektion 
von erhitztem Meerwasser verursacht wird (Thompson 1991). Die Alteration 
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bei niedrigen Temperaturen (< 70Â°C wird im submarinen Millieu als Halmy- 
rolyse (engl. seafloor weathering) bezeichnet (Thompson 1991). Sie ist 
vergleichbar mit der subaerischen Verwitterung. 

Neben den PT-Bedingungen und der Gesteinszusammensetzung spielt das 
WasserlGesteins-VerhÃ¤ltni eine wichtige Rolle bei der Bildung bestimmter 
Minerale. Das WasserlGesteins-VerhÃ¤ltni (WIR, engl. waterlrock ratio) ist 
definiert als die Gesamtmenge an Wasser, die mit dem Gestein reagiert hat. 
Die hoch-temperierte, prograde Alteration findet i.a. bei niedrigen WIR- 
VerhÃ¤ltnisse und anoxischen Bedingungen statt, wohingegen die niedrig- 
temperierte, retrograde Alteration bei relativ hohen WIR-VerhÃ¤ltnisse (meist 
im oberen Bereich von Kissen-Laven) und unter oxischen Bedingungen 
ablÃ¤uft Diese Situation verÃ¤nder sich hin zu stÃ¤rke anoxischen Bedingun- 
gen, wenn die Basalte zunehmend mit Sedimenten bedeckt werden und I 
oder die FluidkanÃ¤l im Gestein infolge der SekundÃ¤rmineral-Bildun 
undurchlÃ¤ssi werden (Thompson 1991). 
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2 UNTERSUCHUNGSGEBIET UND DATENMATERIAL 

2.1 Tektonischer und geologischer Rahmen 

Bransfield StraÃŸ ist ein junges, vulkanisch und tektonisch aktives Rand- 
becken zwischen den SÃ¼d-Shetlan Inseln und der Antarktischen Halbinsel 
(Abbildung 2-1). Es ist ca, 400 km lang, erstreckt sich in NE-SW licher Rich- 
tung und hat eine maximale Breite von 80 km. Die Bransfield StraÃŸ besteht 
aus drei Becken und mehreren submarinen und z.T. subaerischen vulkani- 
schen Erhebungen. Die bedeutendsten submarinen Erhebungen sind Hook 
Ridge, Viehoff Seamount, Little Volcano und Three Sisters (nach Lawver et al. 
1996), die von den spanischen Arbeitsgruppen als Strukturen F, E, C, und D 
bezeichnet werden (Gracia et al. 1997). Abgesehen vom Viehoff Seamount 
liegen die meisten submarinen Strukturen im Zentralen Bransfield Becken 
auf einer Achse, die sich zwischen den beiden aktiven Vulkaninseln Decepti- 
on Island im SÃ¼dweste und Bridgeman Island im Nordosten erstreckt und 
als die rezente Riftachse interpretiert wird (Keller et al. 1991; Lawver et al. 
1996; Gracia et al. 1997). Eine umfangreiche Studie zur Hydrographie der 
Bransfield StraÃŸ ist in Wilson et al. (1999) publiziert. 

Nachdem die Spreizung am Antarktis-Phoenix-RÃ¼cke vor ca. 8 Ma aufhÃ¶rte 
kam die Subduktion entlang des SÃ¼d-Shetlan Tiefseegrabens vor ca. 3-4 Ma 
zum Stillstand oder verlangsamte sich zumindest deutlich (Barker & Austin 
1994; Livermoore et al. 2000). Die Dehnung im Backarc-Bereich setzte vor 
ca. 1-2 Ma ein (Keller & Fisk 1992), wÃ¤hren der Backarc-Vulkanismus erst 
vor Ca. 0.3 Ma begann (Lawver et al. 1995). Im Gegensatz zum Backarc- 
Vulkanismus ist der Arc-Vulkanismus (South Shetland Inseln) schon seit 
10-20 Ma nicht mehr aktiv. Das Fehlen von aktiver Subduktion - belegt durch 
das Fehlen jeglicher ErdbebenaktivitÃ¤ - und Arc-Vulkanismus gilt als das 
auÃŸergewÃ¶hnlic tektonische Merkmal der Bransfield StraÃŸ (Keller & Fisk 
1992). Seismische Untersuchungen fÃ¼hrte zunÃ¤chs zu der Annahme, daÂ 
sich entlang der zentralen vulkanischen Zone ozeanische Kruste ausbildet 
und nur die Flanken des Beckens aus kontinentaler Kruste bestehen. Neuere 
Untersuchungen zeigen jedoch, daÂ es sich nicht um eine ozeanische Sprei- 
zungszone handelt sondern um intrakontinentales Rifting entlang mehrerer 
parallel verlaufender Riftachsen (Barker & Austin 1994; Barker & Austin 1998). 
Dieser Mechanismus erklÃ¤r auch die Anordnung der vulkanischen Strukturen 
(z.B. Three Sisters; Gracia et al. 1996). Diese stellen magmatische Intrusio- 
nen in Dehnungsspalten dar, die sich infolge des extensiven Stresses inner- 
halb der Kruste gebildet haben. GeodÃ¤tisch Spezialvermessungen belegen, 
daÂ die Dehnung aktiv ist, aber mit Raten von Ca. 11 mmla sehr langsam ist 
(Dietrich et al. 1998). 
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Untersuchungsgebiet 

Bransfield Becken . 

Abbildung 2-1: Tektonische Strukturen im Bereich der Bransfield StraÃŸ und 
Lokation des Untersuchungsgebietes (schwarzes KÃ¤stchen 
vgl. Abb. 2.2). Die Karte wurde von G. Bohrmann zur VerfÃ¼ 
gung gestellt und geringfÃ¼gi bearbeitet. 

Aufgrund der genannten Besonderheiten unterscheiden sich die tektonischen 
Prozesse in der Bransfield StraÃŸ grundlegend von denen in gewÃ¶hnliche 
Back Arc Becken des westlichen Pazifiks Von den meisten Autoren wird da- 
her auch die Bezeichnung Back Arc Becken vermieden und stattdessen der 
Begriff eines sich ausdehnenden Randbeckens verwendet @.B. Keller et al. 
1991 ; Keller & Fisk 1992; Barker & Austin 1994; Bohrmann et al. 1999). 



2.2 Hydrothermalismus und Geochemie 

Aktiver Hydrothermalismus wurde zunÃ¤chs im King George Becken aufgrund 
von ' ~ e - ~ l u m e s  in der WassersÃ¤ul (Schlosser et al. 1988) und thermo- 
genen Kohlenwasserstoffen im Sediment (Whiticar et al, 1985; Suess et al. 
1987; Whiticar & Suess 1990; Brault & Simoneit 1990) beschrieben und spÃ¤ 
ter durch weitere Untersuchungen in der WassersÃ¤ul (Klinkhammer et al. 
1995; Chin et al. 1996) und WÃ¤rmefluÃŸmessung im Sediment (Lawver et 
al. 1995) erhÃ¤rtet Weitere Untersuchungen zeigten Anzeichen von Hydro- 
thermalismus an den Strukturen Hook Ridge, Little Volcano und Three 
Sisters, die jedoch nicht nÃ¤he lokalisiert werden konnten. WÃ¤hren der Aus- 
fahrt ANT-XVl2 mit FS Polarstern konnten auf einer sediment-bedeckten Loka- 
tion auf Hook Ridge erstmals Austrittsstellen von warmen (24OC) Fluiden mit 
TV-gesteuerten GerÃ¤te beobachtet und beprobt werden (Bohrmann et al, 
1999). Untersuchungen wÃ¤hren der Ausfahrt NBP 99-04 mit RV/IB 
N.B.Palmer legen die Vermutung nahe, daÂ in der Bransfield StraÃŸ auch 
fokussiertes Venting mit Temperaturen bis zu 250Â° an sediment-freien 
Stellen auftritt (Klinkhammer et al. 1999; Klinkhammer et al. in prep.). 

Die Vulkanite der Bransfield StraÃŸ zeichnen sich durch gegenÃ¼be N-MORB 
erhÃ¶ht Si-Gehalte aus, wie dies allgemein fÃ¼ Backarc-Becken der Fall ist. 
Die Analyse ergab eine Zusammensetzung von tholeiitischen Basalten bis 
basaltischen Andesiten (Keller et al. 1991). Die geochemische Zusammen- 
setzung ist Ã¤hnlic der anderer Randbecken des Pazifiks. GegenÃ¼be MORB 
sind Alkali- und Erdalkali-Elemente deutlich angereichert. Die Isotopen- 
Signaturen von Sr, Nd und Pb deuten auf einen nur sehr geringen Anteil von 
kontinentaler Kruste oder subduzierten Sedimenten in den produzierten 
Laven hin (0.5-2 %; Keller et al. 1991). 'He14He-lsotopenverhÃ¤ltniss unter- 
stÃ¼tze diesen Hinweis (Schlosser et al. 1988). Im Gegensatz zu den tektoni- 
schen Besonderheiten ist die Geochemie dieser Lokation eher typisch fÃ¼ 
Backarc-Becken (Keller et al. 1991). 

An Lokationen mit groÃŸe SedimentmÃ¤chtigkeite (King George Becken) 
Ã¼berlager die hydrothermale Signatur, die sich an der SedimentIKruste- 
Grenze ausbildet die diagenetischen Prozesse (anoxischer POC-Abbau). Die 
Bransfield StraÃŸ bietet daher die MÃ¶glichkeit beide Prozesse zu untersu- 
chen und die Auswirkungen der ~ b e r p r Ã ¤ ~ u n  herauszuarbeiten (Suess et al. 
1987). 

2.3 Bearbeitete Stationen 

In dieser Arbeit wird nur der Ã¶stliche als King George Becken bezeichnete 
Teil des Zentralen Bransfield Beckens und die nordÃ¶stlic angrenzende vul- 
kanische Struktur Hook Ridge betrachtet. Das King George Becken weist 
einen sehr ebenen Beckenboden auf und stellt mit fast 2000 m den tiefsten 
Teil des Zentralen Bransfield Beckens dar. 

Im folgenden sind die Ausfahrten mit ihren in dieser Arbeit verwendeten Kurz- 
bezeichnungen aufgelistet, wÃ¤hren derer im genannten Bereich Sediment- 
Kerne genommen wurden: 
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ANT-1113 bezeichnet die Ausfahrt ANT-1113 mit FS Polarstern: 
Punta Arenas - Punta Arenas, 22.1 1. - 26.12.83 (FÃ¼ttere 1984) 

ANT-IVl2 bezeichnet die Ausfahrt ANT-IVl2 mit FS Polarstern: 
Rio de Janeiro - Punta Arenas, 06.1 1. - 01.12.85 (Futterer 1986) 

ANT bezeichnet die Ausfahrt ANT-XVl2 mit FS Polarstern: 
Kapstadt - Kapstadt, 09.1 1.98 - 11 .01.99 (Schenke in prep.) 

NBP bezeichnet die Ausfahrt NBP 99-04 mit RV/IB N. B. Palmer. 
Punta Arenas - Punta Arenas, 16.04. - 11.05.99 (Klinkhammer 1999) 

Die bearbeiteten Stationen sind in in Abbildung 2-2 dargestellt und in Tabelle 
2-1 aufgelistet . 

Abbildung 2-2: Bathymetrische Karte mit den beprobten Stationen in der 
Bransfield StraBe Quadrate: ANT-1113; Rauten: ANT-IVl2; 
Punkte: ANT-XVl2; Dreiecke: NBP 99-04. Die Karte wurde von 
C. Chin (Oregon State University) unter Verwendung von 
bathymetrischen DatensÃ¤tze der Fahrten NBP 95-07 und 
NBP 99-04 angefertigt und geringfÃ¼gi bearbeitet. 
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In dieser Arbeit kann neben den in den Jahren 1998 und 1999 gewonnenen 
Proben auf Daten zurÃ¼ckgegriffe werden, die bereits 1985 bis 1988 wÃ¤hren 
der Expedition ANT-IVl2 erhoben wurden (FÃ¼ttere 1986). Dabei wird beson- 
ders auf die von Han, Whiticar und Suess untersuchten Schwerelot-Kerne im 
King George Becken eingegangen (Whiticar et al. 1985; Han 1987; Suess et 
al. 1987; Han 1988; Whiticar & Suess 1990). Die wÃ¤hren ANT-XVl2 gezo- 
genen Schwerelote SL 61 bis SL 63 ergÃ¤nze diesen Probensatz, der einen 
sÃ¼dlic von Hook Ridge gelegenen Transekt im King George Becken bildet. 
Die Kerne zeigen in unterschiedlichem MaÃŸ Einflug von Hydrothermalismus 
in der Tiefe. Als Referenzstationen, die ein rein diagenetisches Signal zeigen, 
dienen die Schwerelotkerne 1327 und SL 86, die westlich des Transektes 
gezogen wurden. 

WÃ¤hren der Expeditionen ANT-XVl2 und NBP 99-04 wurden auch auf der 
vulkanischen Struktur Hook Ridge Sedimentkerne mit dem videogefÃ¼hrte TV- 
Greifer (TVG) genommen. Mit dem ANT-TVG 91 wurde eine aktive Fluidaus- 
trittsstelle am Top des VulkangebÃ¤ude mit einer Temperatur bis zu 24OC 
beprobt. Neben Sedimenten wurden SilikatprÃ¤zipitat und Eisensulfide ge- 
borgen. Die NBP-TVG 68 und TVG 69 wurden in einer Caldera-artigen Struktur 
auf dem Top von Hook Ridge abgesetzt. Sie sind ebenso durch SilikatprÃ¤zi 
pitate dominiert, weisen jedoch mit 42.6OC bzw. 48.6OC noch hÃ¶her Tempe- 
raturen auf. Die Beprobung ist in Abbildung 2-3 schematisch dargestellt. Die 
Stationen ANT-TVG 87 und 89 sowie NBP-TVG 27 befinden sich im Randbe- 
reich zu hydrothermal-beeinfluÃŸte Sedimenten und dienen im folgenden als 
Referenz-Stationen. 

Tabelle 2-1 : Liste der bearbeiteten Station 

Bezeichnung Ausfahrt Stations-Nr Datum geogr. Breite 1 geogr Lange Wasserttefe Ausbeute Bemerkung 
s W I m l  

Kino Georoe Basin 

1 1  3 8  ANT-I1 I 3  
1 1  4 0  ANT-II 1 3  

1 3 2 7  ANT-IV 1 2 
1 3 4 0  ANT-IV I 2 
1 3 4  1 A N T W  1 2 
1 3 4 3  ANT-IV I 2 
1 3 4 6  A N T W  I 2 

SL 61 ANT-XV I 2  
SL 62 ANT-XV I 2 
SL 63 ANT-XV I 2 
SL 86 ANT-XV I 2  

Hook R i d m  

TVG 87 ANT-XV 1 2  
TVG 89 ANT-XV 1 2  
TVG 91 ANT-XV I 2  

TVG 27 NBP 99-04 
TVG 35 NBP 99.04 
TVG 68 NBP 99-04 
TVG 69 NBP 99.04 

1137 3 Subkerne 
1 1  34 2 Subkerne 
11 3 3  4 Subkerne 24Â° 

1058 2 Subkerne 
1162 2 Subkerne 11-C 
1052 6 Subkerne 48.6-C 
1045 3 Subkerne 42.6% 



10 Untersuchungsgebiet und Datenmaterial 

ANT XVl2 
TVG 91 

NBP 99-04 
TVG 69 

NBP 99-04 
TVG 68 

Legende 
Subkern fÃ¼ Porenwasser-Gewinnung 
Subkern fÃ¼ Porenwasser-Gewinnung unter Inertgas-AtmosphÃ¤r 

* 

,.h,*S,., Se,-", 

0 Subkern, der fÃ¼ spÃ¤ter Messungen eingefroren wird 
1. OberflÃ¤chensedirnent-Probe fÃ¼ spezielle Analysen 

^i.~cTernperatur-~essung (in Ca. 25 crn Tiefe) 
Silikat-Kruste 1 silizifiziertes Sediment 

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Beprobung der hydrother- 
malen TVG-Stationen auf Hook Ridge 
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3 METHODIK 

3.1 Probenahme 

Die Probenahme von Sedimenten erfolgte fÃ¼ die meisten der hier betrachte- 
ten Proben mit dem W-gesteuerten Greifer (WG). Andere eingesetzte GerÃ¤t 
sind Multicorer (MUC), Minicorer (MIC) und Schwerelot (SL). Details Ã¼be die 
technischen Daten dieser GerÃ¤t und ihren Einsatz sowie den Video-/Foto- 
Schlitten (OFOS) finden sich in den Fahrtberichten der jeweiligen Ausfahrten 
(Herzig et al. 1997; Suess & Bohrmann 1997; Klinkhammer 1999; Schenke in 
prep.). Wegen der Bedeutung der Probenahme mit dem TVG und der voraus- 
gehenden OFOS-EinsÃ¤tz wird die praktizierte Beprobungsstrategie an dieser 
Stelle ausfÃ¼hrlic dargestellt. 

Der Sedimentbeprobung geht eine eingehende Beobachtung des Meeres- 
bodens mit dem geschleppten Video-/Foto-Schlitten OFOS (Ocean Floor 
Observation System) voraus. Mit Hilfe dieses GerÃ¤te werden Fluidaustritts- 
stellen lokalisiert, deren Vorkommen zunÃ¤chs anhand geologischer Struktu- 
ren (Bathymetrie, Morphologie) und Anomalien in der WassersÃ¤ul (Methan, 
Temperatur, Partikelkonzentration) weitgehend eingegrenzt wurde. Das GerÃ¤ 
wird mit 0.5 bis 1 Knoten in einem Abstand von 2 - 3 m Ã¼be Grund ge- 
schleppt und ein schwarz-weiÃŸe Video-Signal wird online in den Kontroll- 
raum gesendet. Der beobachtbare Ausschnitt des Meeresbodens ist etwa 2.5 
X 3.5 m. WÃ¤hren eines Einsatzes kÃ¶nne maximal 800 Dias aufgenommen 
werden, was i.d.R. automatisch in regelmÃ¤ÃŸig Intervallen (z.B. 15 sec) 
geschieht, da dies eine statistische Auswertung der Beobachtungen ermÃ¶g 
licht. Zwei am Schlittengestell montierte, parallel ausgerichtete Laser-Pointer 
erlauben eine Skalierung der aufgenommenen Objekte. Ein Teil der Fotos 
wird bereits an Bord entwickelt; dies dient zum einen der QualitÃ¤tskontrolle 
zum anderen jedoch auch der genaueren Auswertung der Beobachtungen, 
die einen wichtigen Beitrag fÃ¼ die Planung einer spÃ¤tere Beprobung mit 
dem TVG liefert. Die am OFOS installierte Memory-CTD wird nach dem GerÃ¤ 
teeinsatz ausgelesen. Die aufgezeichnete Temperatur lÃ¤Ã (unter BerÃ¼cksich 
tigung des Salzgehaltes) ggf. Anomalien erkennen, die auf das nahe Aus- 
strÃ¶me von Fluiden zurÃ¼ckgefÃ¼h werden kÃ¶nnen Der in Wassertiefe umge- 
rechnete Druck erlaubt eine exaktere Rekonstruktion der abgefahrenen 
Strecke als es mit der aufgezeichneten Schiffsposition mÃ¶glic ist, da diese 
nicht identisch mit der des geschleppten GerÃ¤te ist. 

Nachdem mit OFOS und aufgrund von Anomalien in der WassersÃ¤ul das 
Auftreten von Fluidaustrittsstellen lokalisiert wurde, wird der W-Greifer einge- 
setzt. Dieser wird ebenso Ã¼be Grund geschleppt und sendet ein schwarz- 
weiÃŸe Videosignal in den Kontrollraum. Die Probenahme erfolgt durch ra- 
sches Absenken des Greifers und anschlieÃŸende hydraulisches SchlieÃŸe 
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der Greiferbacken. Die beprobte FlÃ¤ch betrÃ¤g Ca. 1.82 m2 und die maximale 
Sedimenttiefe 50 cm. 

Nachdem der Greifer an Deck gehievt und festgemacht wurde, werden zu- 
nÃ¤chs nur die vier Klappen an der Oberseite geÃ¶ffne und der Fund fotogra- 
phisch festgehalten. Bei hydrothermal beeinfluÃŸte Proben wird die Tempe- 
ratur des Sedimentes an verschiedenen Stellen gemessen. FÃ¼ die Poren- 
Wasser- und Sedimentgeochemie werden dann ArchivkÃ¤ste (oder Liner von 
Multicorern) an geeigneten Stellen in das Sediment gesteckt und deren Posi- 
tion im Protokoll aufgenommen. An Ventlokation werden dabei mÃ¶glichs alle 
vier Quadranten des Greifers beprobt. Bevor die Subkerne ausgegraben wer- 
den, werden ggf. Ventfauna und PrÃ¤zipitat von der OberflÃ¤ch abgesammelt. 
Die Kerne werden zur weiteren Bearbeitung in den KÃ¼hlrau bzw. das 
Geolabor transportiert, die Greiferbacken anschlieÃŸen geÃ¶ffne und das 
verbleibende Sediment auf das Deck entleert. Es wird nochmals nach Vent- 
fauna und PrÃ¤zipitate durchsucht. 

3.2 Porenwassergewinnung 

Um das Porenwasser aus den Sedimenten zu gewinnen, werden die Sub- 
kerne in Tiefenintervalle geteilt (1-3 cm) und das Porenwasser in einer 
Presse unter Druck (Argongas, ca. 3-4 bar) durch Membranfilter gepreÃŸt Es 
werden Celloloseacetat-Membranfilter mit einem Porendurchmesser von 
0.2 pm (z.T. auch 0.45 um) verwendet. FÃ¼ die Spurenelementanalytik werden 
wÃ¤hren der Ausfahrt NBP99-04 ~ u r a ~ o r e - ~ i l t e r  (0.2 pm) verwendet. 

Sollen Spurenelemente an den Proben analysiert werden, erfolgt das Aus- 
pressen in Inertgas-AtmosphÃ¤r (Argon) in einem Handschuhzelt, um die 
Oxidation redoxsensitiver Elemente zu vermeiden. Da die Oxidation bereits im 
feuchten Sediment ablÃ¤uf und dabei das VerhÃ¤ltni von gelÃ¶ste zu gebun- 
denem Anteil einiger Elemente verÃ¤nder werden kann, ist auf zÃ¼gig Bepro- 
bung und ÃœberfÃ¼hru der Sedimentintervalle in das Handschuhzelt zu 
achten. Die Beprobung erfolgt daher mit abgeschnittenen 50 ml Spritzen 
(je 2 pro Tiefe), die sofort mit Parafilm verschlossen und in Beuteln aufbe- 
wahrt werden, bis 12 Tiefen-Intervalle beprobt wurden und die Presse damit 
bestÃ¼ck werden kann. Die ersten Milliliter des Porenwassers werden ver- 
worfen, dann wird LÃ¶sun fÃ¼ die NÃ¤hrstoffanalyti aufgefangen und an- 
schlieÃŸen ein Aliquot des Porenwassers direkt in ein 4 ml PE-GefÃ¤ gelei- 
tet, das eine Vorlage von 4-10 uJ 30% HCI suprapur enthÃ¤lt 

Die beschriebene Prozedur wird bei einer Temperatur durchgefÃ¼hrt die der in 
situ Temperatur des Sedimentes mÃ¶glichs nahe kommt, um Artefakte durch 
nachtrÃ¤glich LÃ¶sungs-/FÃ¤llungs-Reaktion weitgehend auszuschlieÃŸen 
Im allgemeinen finden die Arbeiten im KÃ¼hlrau bei ca. 4OC statt; warme 
Sedimente werden bei Zimmertemperatur gepreÃŸt 

FÃ¼ die spÃ¤ter Messung von TA, HzS und DIC werden Aliquote abgefÃ¼ll und 
bis zur Messung der NÃ¤hrstoff kÃ¼h gelagert bzw. eingefroren. Die gepreÃŸte 
Sedimentkuchen werden in Plastikbeutel verpackt und bei Raumtemperatur 
gelagert. 
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Hauptelemente 

FÃ¼ die Bestimmungen der Hauptelemente im Porenwasser an der ICP-AES 
des GEOMAR wurden im Rahmen dieser Dissertation Methoden entwickelt 
(s.u.). Die Kalibration erfolgt mit 4-5 Multielement-Standards, die in einer 
NaCI-Matrix (559 mM) angesetzt werden, die der Probenmatrix angepaÃŸ ist. 
Die Peak-IntensitÃ¤ wird Ã¼be ein GauÃŸ-Fittin ermittelt, d.h. es wird eine 
GauÃŸkurv durch 3 Punkte am Peakmaximum gelegt und die IntensitÃ¤ am 
Kurvenmaximum bestimmt. Die Proben werden fÃ¼ die Analytik der Poren- 
wÃ¤sse 1 : I 0  verdÃ¼nnt wobei der VerdÃ¼nnungslÃ¶su ein interner Standard 
(Yttrium, 10 ppm) zugesetzt ist, mit dem IntensitÃ¤ts-Schwankungen die aus 
dem Plasma herrÃ¼hren korrigiert werden kÃ¶nnen 

Die Bestimmung der Richtigkeit der Methode wird durch Messungen des 
IAPSO-Standards, dem Mn und Ba zudotiert wird, mindestens einmal nach 
jeder Kalibration vorgenommen. Die PrÃ¤zisio ergibt sich aus mehreren 
Doppelbestimmungen. Die MeÃŸparamete fÃ¼ die ICP-AES-Messungen sind 
in Tabelle 9-2 im Anhang 9.2 zusammengestellt. 

Methodenentwicklung: 

Bei der Methodenentwicklung wird wie folgt vorgegangen: Es wird zunÃ¤chs 
fÃ¼ jedes Element eine geeignete WellenlÃ¤ng aus der Literatur (Heinrichs & 
Hermann 1990) und dem GerÃ¤te-Manua herausgesucht, die mÃ¶glichs keine 
Interferenz mit anderen (insbesondere hÃ¶he konzentrierten) Meerwasser- 
Elementen aufweisen sollte. Die Empfindlichkeit der ausgewÃ¤hlte Linie 
sollte zudem an die Konzentration des Elementes angepaÃŸ sein, d.h. Ele- 
menten mit hoher Konzentration (Na) kÃ¶nne mit einer unempfindlicheren 
Linie gemessen werden als gering konzentrierte (Li, B). FÃ¼ einige Elemente 
kann eine festinstallierte Linie des Polychromators verwendet werden, die 
das parallele Messen mehrerer Elemente erlaubt. Dies ist nicht nur aufgrund 
der Zeit- (und Probenvolumen-) Ersparnis sinnvoll, sondern auch weil da- 
durch die Korrektur durch den internen Standard optimiert wird. Mit Einzel- 
Element-Standards wird anschlieÃŸen ein sog. Profil erstellt, mit dem die 
Peakform ÃœberprÃ¼ wird und der Hintergrund (Null-Linie) festgelegt wird. 
Profile mit Multi-Element-Standards ermÃ¶gliche dann das Erkennen von 
spektralen Interferenzen, die ggf. dazu fÃ¼hren daÂ der Hintergrund neu fest- 
gelegt werden muÃŸ u.U. ist es notwendig, eine andere Linie auszuwÃ¤hlen 
Der letzte Schritt besteht darin, die SignalintensitÃ¤ bei verschiedenen Kon- 
zentrationen zu bestimmen und die Hochspannung am Detektor so einzu- 
stellen, daÂ das Signal im erwarteten Konzentrationsbereich optimal ist. 

Spurenelemente 

Spurenelemente in PorenwÃ¤sser wurden im ICP-MS-Labor des Instituts fÃ¼ 
Geowissenschaften der UniversitÃ¤ Kiel von C.-D. Garbe-SchÃ¶nber und T. 
Arpe gemessen. 
Ba und Mn werden mit der ICP-AES gemessen und die MeÃŸmethod ist in 
der Hauptelementanalytik beschrieben (Tabelle 9-3 im Anhang 9.2). 
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GelÃ¶ste anorganischer Kohlenstoff 

FÃ¼ die Analyse des gelÃ¶ste anorganischen Kohlenstoffs (DIC), d.h. die 
Summe aller gelÃ¶ste Karbonat-Spezies, wird vom beprobten Porenwasser 
eine 2 ml-Subprobe abgefÃ¼llt eingefroren und erst unmittelbar vor der Mes- 
sung aufgetaut. Einige Proben werden direkt an Bord gemessen 
(S. Lammers, K. Heeschen), andere werden an ein externes Labor gegeben 
(GCA, Sehnde). 

Mit GEOMAR-GerÃ¤te wird 100 pl Probe direkt in eine mit H3P04 befÃ¼llt Zelle 
im Gaschromatographen (GC) injiziert und das dadurch ausgetriebene CO2 
mit dem TrÃ¤gergasstro gestripped. AnschlieÃŸen erfolgt die Reduktion des 
CO2 zu CH4 und Detektion mit dem Flammen-Ionisations-Detektor (FID). Bei 
GCA erfolgt das Ausstreuen des gelÃ¶ste und gebundenen CO2 aus dem 
Porenwasser mittels H3PO4 extern in einem Headspace-GefÃ¤Ã 100 pl der 
Gasphase werden dann in den GC injiziert. 

Korrektur der DIC-Werte: 

Bei pH-Werten von 7 bis 8 liegt der gelÃ¶st anorganische Kohlenstoff zu Ã¼be 
90 % als HCO; vor. Bei hydrothermal beeinfluÃŸte Proben mit niedrigen pH- 
Werten (ca. 5.5) hingegen ist das Kalk-KohlensÃ¤ure-Gleichgewich zu Gun- 
sten des gelÃ¶ste CO2 verschoben. Aufgrund dessen und wegen der an die- 
sen Lokationen erhÃ¶hte Temperaturen (20-50Â°C kommt es zu erheblichen 
Verlusten von COz wÃ¤hren der Aufarbeitung der Sedimente und der Gewin- 
nung des Porenwassers (Seewald et al. 1994). Die ursprÃ¼nglich DIC- 
Konzentration wird daher aus der Gesamt-AlkalinitÃ¤ (TA) und dem unmittel- 
bar nach der Probenahme im Sediment gemessenen pH-Wert mittels einer 
thermodynamischen Berechnung bestimmt (Gleichgewichtskonstanten von 
Millero 1995). 

Eine BerÃ¼cksichtigun des Beitrages von Sulfid zur TA ist nicht erforderlich, da 
bei Proben mit pH-Werten > 7 die Sulfid-Konzentration unter der Nachweis- 
grenze liegt und bei pH-Werten < 5.5 das gemessene Sulfid zu > 90 % als 
H2S vorliegt, das keinen Beitrag zur TA liefert. Die Borat-AlkalinitÃ¤ wird nicht 
berechnet, weil bei pH-Werten < 7.5 Bor zu > 90 % als B(OH)3 vorliegt, das 
ebenfalls nicht zur TA beitrÃ¤gt Die Korrektur der Werte kann nur fÃ¼ die NBP- 
Kerne vorgenommen werden, weil fÃ¼ die ANT-Kerne keine AlkalinitÃ¤ be- 
stimmt wurde. 

S ^ ~ - ~ e r t  des DIC 

Die Messung des IsotopenverhÃ¤ltnisse im DIC erfolgt im Labor von GCA 
(Sehnde) direkt im AnschluÃ an die Quantifizierung des ausgetriebenen CO2 
mit einer GC-CF-IRMS-Kopplung (Gaschromatographie-continuous flow- 
Infrarot-Massenspektrometer). Das Ergebnis wird als Promill-Abweichung 
zum Standard PDB (Pee Dee Belemnit) angegeben. Die Reproduzierbarkeit 
betrÃ¤g 0.4 %o. In der Diskussion wird ggf. die Schreibweise 5 1 3 ~ c o 2  verwen- 
det, um das IsotopenverhÃ¤ltni im DIC gegen das im Methan ( 5  CcH4) abzu- 
grenzen. 
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Korrektur der &^C-werte: 

Die Ausgasung von CO2 wÃ¤hren der Beprobung fÃ¼hr nicht nur zu einer Re- 
duzierung des DIC-Gehaltes sondern auch zu einer ErhÃ¶hun des Isotopen- 
verhÃ¤ltnisse im verbleibenden DIC. Der Quotient aus der residualen, d.h. der 
unmittelbar vor der & ^ ~ - ~ n a l ~ s e  bestimmten DIC-Konzentration und der in- 
itialen DIC-Konzentration ergibt den verbliebenen Anteil an DIC im Poren- 
Wasser, aus dem mittels des Ansatzes der Rayleigh-Destillation (Gleichung 
4-15 in Kapitel 4.4) der gemessene 6I3c-wert korrigiert wird. Der Fraktionie- 
rungsfaktor der Entgasung wird dafÃ¼ aus den MolenbrÃ¼che fÃ¼ die Spezies 
des Karbonatsystems nach Usdowski (1982) berechnet. 

Bei niedrigen pH-Werten von Ca. 5 (d.h. hoher Anteil an CO2) weicht der Frak- 
tionierungsfaktor nicht wesentlich von 1.000 ab, so daÂ die Korrekturen fÃ¼ die 
&^C-werte der hydrothermalen Proben innerhalb der MeÃŸgenauigkei liegen. 
FÃ¼ diese Proben wird daher der gemessene Wert verwendet. Die 8 ^ ~ - w e r t e  
der Schwerelot-Kerne SL 63 und SL 86 (mit pH == 7.5) wurden aus nicht ein- 
gefrorenen Subproben untersucht, aus denen aufgrund der Handhabung bei 
vorangegangenen Analysen ein Anteil des gelÃ¶ste COz entgast ist. Hier 
erfolgte die Korrektur anhand der unmittelbar nach der Probenahme an Bord 
bestimmte (initialen) DIC-Konzentration. FÃ¼ diese Kerne betragen die Abwei- 
chungen bis zu 11%0. 

g80- und &D- Wert 

FÃ¼ die Analyse der Sauerstoff- und Wasserstoff-lsotopenverhÃ¤ltniss im 
Porenwasser (HzO) wird vom beprobten Porenwasser eine 2 ml-Subprobe 
abgefÃ¼llt eingefroren und erst unmittelbar vor der Messung aufgetaut. Zur 
Messung des Sauerstoff-lsotopenverhÃ¤ltnisse wird die Probe (2 mli mit CO2 
bekannter Isotopen-Signatur equilibriert und anschlieÃŸen das 01' 0 -  
IsotopenverhÃ¤ltni im CO2 massenspektrometrisch analysiert (GCA, Sehnde). 
Die Messung des Wasserstoff-lsotopenverhÃ¤ltnisse erfolgt nach Reduktion 
des H20 (1 pl) Ã¼be Zn-Granulat zu Hz und anschlieÃŸende massenspektro- 
metrischer Analyse des DIH-VerhÃ¤ltnisse (GCA, Sehnde). 

Beide IsotopenverhÃ¤ltniss werden als Promill-Abweichung zum Standard 
SMOW (Standard Mean Ocean Water) angegeben. Die Reproduzierbarkeit 
betrÃ¤g 0.2 %O fÃ¼ S^O und 2 %O 
fÃ¼ 8D. 

Die Bor-lsotopenzusammensetzung in den PorenwÃ¤sser wurde am Ther- 
mionen-Massenspektrometer (TIMS) am GEOMAR gemessen. Das Ergebnis 
wird in %O angegeben und bezieht sich auf den Standard NBS SRM 951 
(BorsÃ¤ure) Gemessen wird der IAPSO-Meerwasser-Standard, dem nach 
Spivack & Edmond (1987) ein Wert von 39.5 Â 0.1 %O rel. zum NBS-Standard 
zugewiesen wird. Einen Ãœberblic Ã¼be die Probenaufarbeitung und die bei 
den hier dokumentierten Messungen verwendeten Parameter bietet 
Tabelle 9-3 im Anhang 9.2. 





18 Methodik 

die zuvor auÃŸe einer Trocknung keiner weiteren Vorbehandlung unterzogen 
wurden. Die Arbeitsschritte sind in Tabelle 9-5 im Anhang 9.2 aufgelistet. 

3.5 Sediment-Analytik 

pH im Sediment 

Der pH-Wert im Sediment wird unmittelbar vor dem Auspressen des Poren- 
Wassers mit einer Einstabelektrode (GAT ionotrode IJ42) gemessen. FÃ¼ die 
Richtigkeit der pH-Bestimmung in Meer- und Porenwasser ist die Kalibrie- 
rung in entsprechender Salzwassermatrix von groÃŸe Bedeutung. HierfÃ¼ 
werden die Puffersubstanzen 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (BIS) bzw. 
2-Aminopyridin in synthetischem Meerwasser angesetzt (Dickson 1993). 
Spannung und Temperatur der Puffer wird gemessen und der exakte, tempe- 
raturabhÃ¤ngig pH-Wert mit einer Gleichung von Dickson (1993) berechnet. 

PorositÃ¤ 

Die PorositÃ¤ (D des Sedimentes wird durch WÃ¤gun eines definierten Volu- 
mens (5 ml) feuchten Sedimentes, anschlieÃŸend Trocknung und erneutes 
WÃ¤ge bestimmt. Sie ist eine dimensionslose GrÃ¶Ã und wird nach folgen- 
der Formel berechnet: 

Das Volumen wird aus dem Quotienten aus Masse und Dichte berechnet, 
wobei fÃ¼ das Porenwasser die Dichte ppw=l ,02567 glml und fÃ¼ das Sedi- 
ment die Dichte pTs=2.6 glml verwendet wird. 

Der Wassergehalt co (in Gewichtsprozent) kann ggf. mit folgender Formel 
berechnet werden: 

Kohlenstoff- und Schwefel-Gehalt 

Gesamt-Kohlenstoff (TC), partikulÃ¤re organischer Kohlenstoff (POC) und 
Schwefel (S) der Sedimentproben werden durch Verbrennen der Probe in 
einem Elementanalysator (Carlo Erba NA 1500) und Detektion als CO2 bzw. 
SO2 bestimmt. Ein Aliquot des PreÃŸkuchen wird gefriergetrocknet und mit 
einem AchatmÃ¶rse von Hand homogenisiert. In Zinn (TC, S) - bzw. Silber 
(POC) -Tiegeln werden 5-10 mg (C) bzw. 3-4 mg (S) eingewogen. FÃ¼ die 
POC-Bestimmung wird die Probe zuvor mit HCI entkarbonatisiert. Zur Kali- 
brierung dient Acetanilid (C) bzw. 2.5-Bis(5-tert-butyl-2-benzo-oxazol-2-yl)- 
thiophen (S), das in 7 verschiedenen Einwaagen gemessen wird. Je Proben- 
satz (50 Messungen) werden zwei hausinterner Standards sowie 4 Blanks 
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vermessen; es wird generell eine Doppelbestimmung durchgefÃ¼hrt Die PrÃ¤ 
zision der Methode betrÃ¤g in der Regel 1-2% (C) bzw. 3-5 % (S). 

Es zeigt sich, daÂ der Karbonat-Gehalt allen Proben unterhalb der Nachweis- 
grenze liegt, so daÂ der TC-Wert mit dem POC gleichgesetzt werden kann. 

Hauptelemente 

Die Hauptelemente des Sedimentes werden mit RÃ¶ntgenfloureszenz-Analys 
(RFA) am Institut fÃ¼ Mineralogie der TU Bergakademie Freiberg gemessen. 
HierfÃ¼ werden die Sedimente zunÃ¤chs bei 1050Â° geglÃ¼h und anschlie- 
ÃŸen aus 0.6 g Probe und 3.6 g Li-Teraborat ein Schmelzling hergestellt. 
Dieser wird an der RFA (ARL 9400) bei 50 kV und 50 mA analysiert. 

Spurenelemente 

Spurenelemente in AufschluÃŸlÃ¶sung werden z.T. an der ICP-AES 
(GEOMAR), z.T. an der ICP-MS (UniversitÃ¤ Kiel) gemessen. FÃ¼ die ICP-AES- 
Messungen werden die Probe nicht verdÃ¼nn und lediglich mit dem Standard 
(Yttrium, 10 ppm) versetzt. Das MeÃŸverfahre wurde im Rahmen dieser 
Dissertation entwickelt und ist im Anhang 9.2 tabellarisch aufgefÃ¼hr (Tabelle 
A-3). Die Methodenentwicklung erfolgt wie fÃ¼ die Porenwasser-Analytik be- 
schrieben. ZusÃ¤tzlic ist die Optimierung der SpÃ¼lzeit d.h. der Zeit vom Be- 
ginn des Ansaugens der Probe bis zum MeÃŸbeginn von Bedeutung, da das 
zur VerfÃ¼gun stehende Probenvolumen aufgrund der unverdÃ¼nnte Verwen- 
dung der AufschluÃŸlÃ¶su relativ klein ist. 

Die Messungen an der ICP-MS (C.-D. Garbe-SchÃ¶nberg T. Arpe) werden 
nach einem Routineverfahren vorgenommen (Garbe-SchÃ¶nber 1993). Zur 
QualitÃ¤tskontroll dient in beiden FÃ¤lle der Standard MAG-1 und Blindpro- 
ben, die parallel aufgeschlossen werden. 

Altersbestimmung 

Die Datierung der Proben erfolgt im Leibniz Labor fÃ¼ Altersbestimmung der 
UniversitÃ¤ Kiel an einem Beschleuniger-Massenspektrometer (Accelerated 
Mass Spectrometry, AMS). Das Sediment wird mit 1 % HCI, 1 % NaOH und 
wieder mit 1 % HCI bei 60Â° extrahiert. Die Verbrennung erfolgte bei 900Â° in 
einer mit Cu0  und Silberwolle gefÃ¼llte Quarzampulle. Die Hydrolyse zu CO2 
erfolgte bei 90Â° mit 100 % H3P04. Das entstandene CO2 wird mit H? bei 
600Â° Ã¼be einem Eisen-Katalysator zu Graphit reduziert und das Eisen- 
Graphit-Gemisch in einen Probenhalter fÃ¼ die AMS-Messung gepreÃŸt Die 
14 C-Messungen wird mit Hilfe des gleichzeitig durch AMS gemessenen 
13 ~ / ~ ~ ~ - ~ e r h Ã ¤ l t n i s s e  auf Isotopenfraktionierungen korrigiert. 
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4 GEOCHEMISCHE TRACER 

4.1 Alkali- und Erdalkali-Elemente: Alterationsreaktionen in der Kruste 

Die VerÃ¤nderunge in der Mineralzusammensetzung der Basalte oder 
Sedimente wÃ¤hren der hydrothermalen Alteration werden durch Temperatur, 
WIR-VerhÃ¤ltni und die Gesteinsart bestimmt (Thompson 1991). Die 
bedeutendsten Prozesse sind die Aufnahme von Mg, die damit verbundene 
Abnahme des pH-Wertes, die Ca-Freisetzung und das Leaching von Alkali- 
Elementen sowie deren anschlieÃŸende Einbau in Tonminerale beim 
AbkÃ¼hle der Fluide (Thompson 1991; Alt 1995). Die Konzentration der 
Hauptelemente in den Ventfluiden wird kontrolliert durch das LÃ¶sungs 
Gleichgewicht der entsprechenden Alterationsphasen. Die bedeutendsten 
Minerale der GrÃ¼nschiefer-Fazie (ca. 200-500Â°C 2-4 kbar) sind Albit (Na), 
Chlorit (Mg) und Epidot (Ca) (Mason & Moore 1985). 

Der Einbau von Mg in Mg(OH)2-Gruppen sekundÃ¤re Tonminerale (Mg- 
Metasomatose) bei Temperaturen > 1 50Â° lÃ¤uf mit zunehmender Erhitzung 
des Meerwassers ab und kann bis zur fast vollstÃ¤ndige Entfernung von Mg 
fÃ¼hren Diese Tatsache wird zur Berechnung von Endmember-Konzentra- 
tionen hydrothermaler Fuide herangezogen, da davon ausgegangen werden 
kann, daÂ alles im Fluid gelÃ¶st Mg auf eine Beimischung von Meerwasser 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Bei Temperaturen < 200Â° bildet sich Smektit, bei 
Temperaturen > 200Â° Chlorit (Zierenberg & Shanks 1994; Alt 1995). Die 
Reaktion geht einher mit der LÃ¶sun von Plagioklas (Anorthit), d.h. einer 
Freisetzung von Ca, und einer starken Abnahme des pH-Wertes (Seyfried & 
Mottle 1995): 

Anorthit Basalt /gelÃ¶s Chlorit (KlInochlor) Gleichung 4-1 

Die Albitisierung (Na-Metasomatose) bezeichnet den Stoffaustausch von Na 
aus erhitztem Meerwasser und Ca aus der Anorthit-Komponente des 
Plagioklas im Basalt (Matthes 1993). Im Porenwasser wird dadurch die Na- 
Konzentration erniedrigt und die Ca-Konzentration erhÃ¶ht 

2Nu+ + CaAl,Si,Os + 4Si02 2 NaAISi,Oa + cJ-  Gleichung 4-2 

Anorthit Basalt /gelÃ¶s Albit 

Die Albitisierung wird begrenzt durch die LÃ¶slichkei von Epidot, der sich aus 
der Reaktion von Anorthit mit ca2* bildet. Diese Ca-Fixierung dominiert jedoch 
erst oberhalb von 350Â° 1 300-500 bar (Shanks & Seyfried 1987; Seyfried & 
Mottle 1995): 

3CaA12Si,0a + G'a2' +2H20<^> 2Ca2Al,Si,OI2OH+2HL Gleichung 4-3 

Anorthit Epidot(KlinoziosIf) 
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Die bei den genannten Reaktionen freigesetzten Protonen fÃ¼hre zu einer 
LÃ¶sun von Silkaten, aber auch von Fe- und Mn-hakigen Mineralen. In Fe- 
reichen Systemen fÃ¼hr die Reaktion mit Magnetit zur Freisetzung von 
~e''(shanks & Seyfried 1987): 

4 Na + 9 Si0, + 3 CaAl2Si2OÃ + 0.5 Fe30J + H,O Gleichung 4-4 

Basalt Anorfhit Magnetit 

<^> 4 hruAlSi30, + Cu2(FeAl)Si,0,,0H + 0.5 F e 2  + CU'' + H .  

Albit Epidot 

Das in LÃ¶sun gehende ~ e ' '  reagiert in Gegenwart von Sulfid mit HS' zu Pyrit 
(Fes'). 

Das gelÃ¶st Ca reagiert mit dem heiÃŸe Meerwasser zu Anhydrit (CaS04), 
das sich allerdings beim AbkÃ¼hle der Fluide (< 150Â°C wieder auflÃ¶s 
(retrograde LÃ¶slichkeit Thompson 1991). Die Ca-Fixierung bei Temperaturen 
< 350Â° geschieht hauptsÃ¤chlic als Plagioklas-Rekristallisation (Umkehr 
von Gleichung 4-2). Aus den Gleichungen ergibt sich ein mit dem Metamo- 
phose-Grad zunehmender Ca-Anteil im Gestein (zunÃ¤chs Albit, dann Epidot 
fÃ¼hrend Seyfried & Mottle 1995). 

Eine weitere bedeutende Reaktion ist das Leaching von Alkalimetallen sowie 
B und Si. Diese Elemente werden bei hohen Temperaturen durch die sauren 
Fluide, die wÃ¤hren der Mg-Metasomatose entstehen, aus den Basalten 
gelÃ¶s und reichern sich im Porenwasser an (Thompson 1991). Im Gegen- 
satz zu K, das schon ab 150Â° gelÃ¶s wird, wird Li erst bei deutlich hÃ¶here 
Temperaturen frei (Alt 1995). Bei der Halmyrolyse, d.h. bei niedrigeren 
Temperaturen (< 70Â°C fÃ¼ Li < 1 50Â°C werden die zuvor gelÃ¶ste Alkalimetall- 
Ionen, B und Si in neugebildete Schichtsilikate (Illit, Smektit) eingebaut. 

HÃ¤ufi Ã¼berdeck eine bei niedrigen Temperaturen alterierte Kruste eine 
Zone, in der metamorphe Reaktionen bei hohen Temperaturen ablaufen. Bei 
der Interpretation der Fluid-Zusammensetzung mÃ¼sse daher die Auswir- 
kungen beider Prozesse auf die Alteration des zirkulierenden Meerwassers 
betrachtet werden (Thompson 1991). 

Die bei der Phasenseparation erzeugte CI-Anreicherung in der salinen Phase 
fÃ¼hr zu einer intensiven Komplexierung von zweiwertigen Kationen, die 
gegenÃ¼be der von einwertigen Kationen bevorzugt ist und daher die Albiti- 
sierung von Anorthit fÃ¶rder (Charlou et al. 1996). Diese Reaktion erzeugt 
hohe CaINa-VerhÃ¤ltniss im Fluid (z.B. 0.07 am EPR 18's (870 mM Cl), 
vgl. Meerwasser: 0.02; Charlou et al. 1996). 

4.2 Chlorid: Basalt-Alteration und Phasenseparation 

Chlorid gilt allgemein als konservatives Element. In hydrothermalen Fluiden 
kÃ¶nne jedoch erhebliche Abweichungen von der normalen Meerwasser- 
Konzentration auftreten, die i.a. durch folgende Prozesse erklÃ¤r werden 
kÃ¶nne (u.a. Berndt & Seyfried 1990, Palmer 1992): 
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LÃ¶sun bzw. FÃ¤llun von Cl-haltigen Mineralen 
Hydratation bzw. Dehydratation von Mineralen 
Phasenseparation 
EinfluÃ meteorischer WÃ¤sse 

Bei hohen Temperaturen (400-450Â°C und niedrigen WasserIGesteins- 
VerhÃ¤ltnisse wird Chlorid zunÃ¤chs in Cl-haltige Minerale der Basalte 
eingebaut und so dem Meerwasser entzogen (hydrothermale Alteration). Bei 
der anschlieÃŸende AbkÃ¼hlun der alterierten Basalte (< 350Â°C und hohen 
WasserIGesteins-VerhÃ¤ltnisse wird Chlorid dann durch LÃ¶sun dieser 
Minerale wieder freigesetzt (retrograde Alteration). Ein weiterer in Frage 
kommender ProzeÃ ist die Basalt-Hydratation (bzw. -Dehydratation), bei der 
die Basalte Wasser aufnehmen (abgeben) und sich die Bestandteile im 
verbleibenden Porenwasser anreichern (abreichern). LÃ¶sungs bzw. 
FÃ¤llungs-Reaktione verÃ¤nder das ElementICI-VerhÃ¤ltnis wenn Ã¼berwie 
gend Cl bzw. ein anderes Element beteiligt ist. Dagegen bleibt das 
ElemenUCI-VerhÃ¤ltni bei (De)Hydratations-Reaktionen konstant, weil diese 
die Konzentrationen aller Elemente beeinflussen. Beide Prozesse sind mit 
Konzentrationsabweichungen kleiner als 10 % verbunden, wÃ¤hren grÃ¶ÃŸe 
Unterschiede meist mit Phasenseparation erklÃ¤r werden. HÃ¤ufi ist eine 
Kombination verschiedener Prozesse zu berÃ¼cksichtigen 

Phasenseparation gilt als Hauptursache fÃ¼ die groÃŸ Variationsbreite von Cl- 
Konzentrationen in Hydrothermal-Fluiden. Dabei sind die p,T-Bedingungen in 
der Reaktionszone, der Grad der Entmischung der separierten Phasen und 
der Anteil von zugemischtem Meerwasser die wichtigsten Parameter, die die 
ChlorinitÃ¤ des aufsteigenden Fluids bestimmen. Die Phasenseparation tritt 
in der ozeanischen Kruste bei gegebenem Druck ab einer bestimmten 
Temperatur auf, wie im PT-Diagramm des Meerwassers illustriert ist 
(Abbildung 4-1). Analog zum reinen Wasser werden die entsprechenden PT- 
Bedingungen durch die Dampfdruck-Kurve beschrieben, oberhalb des 
kritischen Punktes (407OC 1298 bar; Bischoff & Rosenbauer 1988) schlieÃŸ 
sich die Kondensationskurve an, die bei reinen LÃ¶sunge nicht existent ist. 

Zwei verschiedene Mechanismen kÃ¶nne Phasenseparation auslÃ¶sen 
Innerhalb einer hydrothermale Konvektionszelle ist die adiabatische 
Dekompression (Pfeil A in Abbildung 4-1) der entscheidende Mechanismus, 
an vulkanisch aktiven Lokationen ist die isobare ErwÃ¤rmun (Pfeil B in 
Abbildung 4-1) von grÃ¶ÃŸer Bedeutung. 

Meerwasser, das in die Kruste eingesogen wird, erwÃ¤rm sich und dehnt sich 
dabei aus. Wenn die AuftriebskrÃ¤ft aufgrund der geringer werdenden Dichte 
dominieren, steigt das Fluid auf, wird dekomprimiert und kÃ¼hl dabei ab 
(adiabatische Dekompression; Cowan & Cann 1988). Das plÃ¶tzlich 
Eindringen von heiÃŸe Magma in die obere Kruste erhitzt das umgebende 
Porenfluid und lÃ¤Ã zusÃ¤tzlic Spalten im Gestein entstehen, durch die kaltes 
Meerwasser einstrÃ¶m und schlagartig erhitzt wird (isobare ErwÃ¤rmung 
Bischoff & Rosenbauer 1987; Bischoff & Rosenbauer 1989). Wenn die 
Temperatur des Fluids durch dieses Erhitzen nicht hoch genug ist, um eine 
Phasenseparation zu bewirken, expandieren die Fluide aufgrund der 
drastischen TemperaturerhÃ¶hun und steigen auf. Die Phasenseparation 
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Temperatur [Â¡C 

2 0 0  2 5 0  3 0 0  3 5 0  4 0 0  450 5 0 0  

Abbildung 4-1: PT-Diagramm fÃ¼ Meerwasser (3.2 % NaCI; Bischoff & 
Rosenbauer 1984); Daten fÃ¼ die Phasengrenze und den kri- 
tischen Punkt (407OCI298.5 bar) aus Bischoff & Rosenbauer 
(1988). Die gestrichelte Linie symbolisiert den Druck am 
Meeresboden auf Hook Ridge (1050 m). Die Pfeile zeigen 
mÃ¶glich Prozesse an, die zur Phasenseparation fÃ¼hre 
(ErlÃ¤uterunge im Text), ihre relative Lage zueinander und 
zum kritischen Punkt ist willkÃ¼rlich 

erfolgt dann in geringerer Tiefe durch abiabatische Dekompression wie oben 
beschrieben. 

Bei der Phasenseparation erfolgt eine Verteilung der Meerwasser-Kompo- 
nenten je nach ihren Eigenschaften: Volatile Elemente gehen in die Dampf- 
phase Ã¼ber nicht-volatile Elemente werden in der flÃ¼ssige Phase (Brine) 
angereichert. Nach der Phasenseparation (phase separation) erfolgt aufgrund 
des Dichteunterschieds eine Phasentrennung (phase segregation) in verti- 
kaler Richtung: WÃ¤hren die leichte Dampfphase aufsteigt, verbleibt die 
dichte, flÃ¼ssig Phase in der Kruste. Aufgrund ihrer physikalischen Eigen- 
schaffen kann sie dort Ã¼be eine lÃ¤nger Zeit verbleiben (Cowan & Cann 
1988; Charlou et al. 1996), so daÂ CI-Anreicherungen nicht zwangslÃ¤ufi auf 
rezent ablaufende Phasenseparation hinweisen. Da die Dampfphase 
dagegen sehr mobil ist, zeigt ihr Auftreten stets aktuelle Prozesse an (Charlou 
et al. 1996). 

Bei periodisch auftretenden hydrothermalen Ereignissen kann an einer Vent- 
Lokation zunÃ¤chs ein abgereichertes Fluid ausstrÃ¶me und zu einem 



24  Geochemische Tracer 

spÃ¤tere Zeitpunkt tritt das salz-angereicherte Brine aus (Cowan & Cann 
1988; Charlou et al. 1996). Die SalinitÃ¤ in hydrothermalen Fluiden variiert 
deshalb je nach den geologischen Rahmenbedingungen von einer 40 %igen 
Abreicherung bis zu einer 200 %igen Anreicherung gegenÃ¼be Meerwasser 
(Bischoff & Rosenbauer 1989). Die Trennung der Cl-abgereichten und Cl- 
angereicherten Phasen kann sich auch lateral entlang der Spreizungszone 
erstrecken und ist dann auf unterschiedliche magmatische bzw. tektonische 
Gegebenheiten zurÃ¼ckzufÃ¼hre die das Austreten der Dampfphase bzw. des 
Brines begÃ¼nstige (Charlou et al. 1996). Unterschiedliche CI-Signaturen in 
benachbarten RÃ¼ckensegmente kÃ¶nne somit die Folge einer zeitlichen 
oder einer rÃ¤umliche Separation der Phasen sein. 

Die bei der Phasenseparation erzeugte CI-Anreicherung in der salinen Phase 
fÃ¼hr zu einer intensiven Komplexierung von zweiwertigen Kationen, die 
gegenÃ¼be der von einwertigen Kationen bevorzugt ist. Indirekt werden damit 
auch die Konzentrationen der Alkali- und Erdalkalielemente und die Alteration 
der Basalte durch die Bildung von SekundÃ¤rmineralphase beeinfluÃŸ 
(Bischoff & Rosenbauer 1989; Charlou et al. 1996). Bromid wird durch 
Phasenseparation in Ã¤hnliche Weise beeinfluÃŸ wie Chlorid. Konstante 
BrICI-VerhÃ¤ltniss liefern daher ein weiteres Indiz fÃ¼ diesen physikalischen 
Vorgang (Charlou et al. 1996). Variationen deuten dagegen auf andere 
Reaktionen hin, an denen nur eines der Halogene beteiligt ist. 

Meteorische WÃ¤sse enthalten gegenÃ¼be Meerwasser vernachlÃ¤ssigbar 
Mengen Chlorid. Eine Zumischung dieser Komponente fÃ¼hr daher zu einer 
starken VerdÃ¼nnun der CI-Konzentration. 

4.3 lodid: Zersetzung der organischen Substanz 

Schon seit Anfang der 60er Jahre ist Iod als biogeochemisch aktives Element 
bekannt. Die Konzentration im Meerwasser betrÃ¤g 0.4 - 0.5 PM, woraus sich 
ein atomares IIC-VerhÃ¤ltni von 1 .o*Io'~ ergibt. In der WassersÃ¤ul liegt Iod 
fast ausschlieÃŸlic als lodat vor, wobei dieses im OberflÃ¤chenwasse 
gegenÃ¼be lodid stÃ¤rke abgereichert ist, was in der Hauptsache darin 
begrÃ¼nde liegt, daÂ Iod (als Iodat) in der photischen Zone vom Plankton 
aufgenommen wird (Elderfield & Truesdale 1980; Wong & Brewer 1977). Die 
Aufnahme erfolgt Ã¼be zwei Enzyme, Nitrat-Reduktase und Iodid-Oxidase, und 
ist daher nur in einer oxischen WassersÃ¤ul mÃ¶glic (Price & Calvert 1973; 
Pedersen & Price 1980). Das in das organische Material eingebaute Iod wird 
mit dem Detritus der Organismen in das Sediment eingebettet (Price & 
Calvert 1973; Francois 1987b) und wÃ¤hren der Diagenese als lodid in das 
Porenwasser abgegeben. Price & Calvert (1977) und Ullman & Aller (1983) 
gehen von einer direkten, mikrobiell unterstÃ¼tzte Zersetzungsreaktion aus: 

2(CH2U)(HI\  + ~ 0 ~ ~ -  <=> 2 HCO,  + H2S + 2zHI Gleichung 4-5 

Francois (1987b) konnte jedoch zeigen, daÂ lodid auch in einer nucleophilen 
Substitutionsreaktion mit s203*- freigesetzt wird (R = organischer Rest): 
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R -  I+A^,S,03 <?=> R - S w a + f -  +Na" Gleichung 4-6 

R-S,O,Na+ H 2 0 w  R - S H +  HS0,- +Na^  Gleichung 4-7 

Mit der Vorstellung, daÂ nicht HS' sondern die partiell reduzierte S-Spezies 
Thiosulfat die Austauschreaktion eingeht, wird der Beobachtung Rechnung 
getragen, daÂ bereits vor Erreichen der sulphidischen Zone lodid aus dem 
Sediment freigesetzt wird. Die Hauptquelle fÃ¼ lodid im Porenwasser ist in 
beiden Konzepten der POC-Abbau in der Sulfatreduktionszone. Das 
freigesetzte lodid diffundiert an die SedimentoberflÃ¤ch und wird unter 
suboxischen und oxischen Bedingungen zu lodat oxidiert: 

I- +3/7,0<^> 10,- + 6 H +  +6e- Gleichung 4-8 

Unter oxidischen Bedingungen in der BodenwasserISediment-GrenzflÃ¤ch 
wird das lodat dann an frisch sedimentiertem organischen Material gebun- 
den. Dieser Redox-Kreislauf (Kennedy & Elderfield 1987a) fÃ¼hr zu einer 
Anreicherung an der SedimentoberflÃ¤che bei der IIC-VerhÃ¤ltniss bis zu 
25*10'~ erreicht werden (Pavlova & Shishkina 1973; Elderfield & Truesdale 
1980), wÃ¤hren das Sediment unter reduzierenden Bedingungen ein IIC- 
VerhÃ¤ltni in der GrÃ¶ÃŸenordnu des Planktons aufweist (ca. 1.5*10'~). 

Im EinfluÃŸbereic erhÃ¶hte Temperaturen (100-400Â°C wird Iod von Hydro- 
thermalfluiden auch aus konsolidierten Sedimenten und Gesteinen der 
oberen Kruste gelÃ¶s und an die SedimentIWasser-Grenzschicht transportiert 
(Muramatsu & Wedepohl 1998). Da Magmatite jedoch generell sehr wenig Iod 
enthalten, leisten sie keinen nennenswerten Beitrag zur Iodid-Konzentration 
in hydrothermalen Fluiden. Aus diesem Grund ist lodid ein sehr gut geeig- 
netes Element, um die Bedeutung der aufliegenden Sedimente an den sich 
Ã¼berlagernde Prozessen einer sediment-bedeckten Spreizungszone 
herauszuarbeiten (Campbell & Edmond 1989). 

4.4 Stabile Isotopensysteme: Grundlagen 

Die Fraktionierung stabiler Isotope bezeichnet die Verteilung der Isotope 
eines Elementes zwischen verschiedenen Phasen, Mineralen, MolekÃ¼len 
Organismen etc.. Sie ist Ausdruck eines Isotopie-Effektes, der auf dem 
Massenunterschied der Isotope beruht, der geringe Unterschiede der 
Schwingungsfrequenzen im MolekÃ¼ oder Kristallgitter zur Folge hat. Da die 
relative Massendifferenz stabiler Isotope mit zunehmendem Atomgewicht 
abnimmt, ist die Fraktionierung besonders bei leichten Elementen zu 
beobachten. In der Geochemie kommen daher vor allem Isotopie-Effekte der 
Elemente H, B, C und 0 zur Anwendung. 

Die isotopische Fraktionierung zwischen zwei Spezies oder Phasen wird mit 
dem Fraktionierungsfaktor a angegeben: 
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Gleichung 4-9 

mit RA RB Isotopen-VerhÃ¤ltni in der Spezies oder den Phasen A bzw. B 

Das Isotopen-VerhÃ¤ltni ist i.a. der Quotient aus der Konzentration des 
schweren und des leichten Isotops und wird mit Multikollektor-Massen- 
Spektrometern gemessen. Der Fraktionierungsfaktor ist als thermodynami- 
sche GrÃ¶Ã von der Temperatur abhÃ¤ngig Je hÃ¶he die Temperatur, desto 
geringer wird die Fraktionierung, da aufgrund der hÃ¶here kinetischen 
Energie der Teilchen dem Massenunterschied eine geringere Relevanz 
zukommt. 

Das IsotopenverhÃ¤ltni wird meist in der sogenannten &-Notation in Oho 

angegeben und bezieht sich auf einen Standard, der stets mit angegeben 
werden muÃŸ 

Gleichung 4-1 0 

mit Rproix gemessenes Isotopen-VerhÃ¤ltni in der Probe 
RsM Isotopen-VerhÃ¤ltni des Standards 

Durch Umformen ergibt sich bei einer Fraktionierung bis Ca. 10 %O als erste 
NÃ¤herung daÂ die Differenz der &Werte der Fraktionierung in OLJO entspricht, 
die auch als Anreicherungsfaktor E angegeben wird (Friedman & O'Neil 1977): 

Gleichung 4-1 1 

Gleichung 4-12 

Zur ÃœberprÃ¼fun ob es sich bei einem natÃ¼rliche System um eine Zwei- 
Komponenten-Mischung handelt, wird eine graphische Methode angewendet 
(Faure 1986). Sie beruht auf der Gleichung 

Gleichung 4-1 3 

mit RA, RE: 

CA. CB: 
RM, CM: 
f: 

IsotopenverhÃ¤ltni des Elementes in der Komponente A bzw. B 
(Hier kann auch der &Wert eingesetzt werden) 
Konzentration des Elementes in der Komponente A bzw. B 
IsotopenverhÃ¤ltni bzw. Konzentration des Elementes in der Mischung 
Mischungsparameter (Anteil der Komponente A in der Mischung) 

die vereinfacht werden kann zu 

l 
Rh, = k, . - + k2 

C. 

mit k i ,  ky Konstanten 

Gleichung 4-14 
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Ein graphischer Auftrag des IsotopenverhÃ¤ltnisse der Mischung RM gegen 
die reziproke Konzentration CM ergibt demzufolge fÃ¼ ein Zwei-Komponenten- 
System eine Gerade. 

Viele Fraktionierungen resultieren aus Isotopie-Effekten, die sich nach Ein- 
stellung eines Gleichgewichtes zwischen zwei Phasen ergeben. Die 
Isotopen-Austauschreaktion sind dabei schnell und reversibel. Dagegen 
beruhen kinetische Isotopie-Effekte (KIE) darauf, daÂ das leichte Isotop 
schneller reagiert oder diffundiert als das schwere. Ist die Isotopen-Aus- 
tausch-Reaktion irreversibel oder die RÃ¼ck-Reaktio so langsam, daÂ sie fÃ¼ 
den betrachteten Zeitraum irrelevant ist, entsteht ein Reservoir-Effekt. Hiervon 
sind insbesondere biologische Prozesse und PhasenÃ¼bergÃ¤n (Destillation 
I Kristallisation) betroffen. Mit dem Ansatz der Rayleigh-Fraktionierung kann 
der &Wert der residualen Phase berechnet werden, aus der ein Isotop des 
betrachteten Elementes kontinuierlich mit dem konstanten Fraktionierungs- 
faktor a entfernt wird (Claypool & Kaplan 1974). FÃ¼ ein geschlossenes 
System gilt: 

1000 Gleichung 4-1 5 

mit 8, IsotopenverhÃ¤ltni in der residualen Phase zum Zeitpunkt t 

& inifiales IsotopenverhÃ¤ltni zum Zeitpunkt 0 
f verbliebener Anteil in der risidualen Phase zum Zeitpunkt t (f = C&) 
a Frakfionierungsfaktor 

(residuale Phase / a u s  dem System entfernte Phase) 

Der a-Wert wird jeweils der Literatur entnommen. 

In dieser Arbeit findet Gleichung 4-15 u.a. Anwendung zur Korrektur von 5 C -  
Werten des DIC in PorenwÃ¤ssern aus denen bereits ein Anteil (1-0 
verdunstet ist. 

FÃ¼ einige Berechnungen werden Mischungsgleichungen angewendet, die 
nicht nÃ¤he ausformuliert sind. Sie haben die allgemeine Form: 

Smix.cmix = 8 1 . ~ 1  + 8 2 - ~ 2  Gleichung 4-16 

mit 8, ~ s o f o p e n v e r h Ã ¤ l t n i  der Komponenten 1 bzw. 2 bzw. der Mischung 
c,,~,,,,~ Konzentration der Komponente 1 bzw. 2 bzw. der Mischung 

Statt der Konzentration kann auch der Molenbruch X angegeben werden, so 
daÂ folgt: 

ijrnix = 8i.x1 + 82-(1-~1) Gleichung 4-17 

Neben den stabilen Isotopen von B, C, H und 0 wird das chemisch und 
radiogen gesteuerte IsotopenverhÃ¤ltni ~r I ~r untersucht. Wie die 
AusfÃ¼hrunge im Kapitel 4.8 deutlich machen, ist im betrachteten geologi- 
schen Zeitraum eine Einordnung als stabiles IsotopenverhÃ¤ltni gerechtfertigt 
und wurde z.B. auch von Gieskes et al. (1982b) vorgenommen. 
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4.5 Kohlenstoff-lsotopie: Diagenese und Methanogenese 
sowie CO2 aus magmatischer Quelle 

Die Kohlenstoff-lsotopie der gelÃ¶ste C-Spezies im Porenwasser kann 
genutzt werden, um deren Quelle und damit die relevanten geochemischen 
Prozesse aufzuklÃ¤ren Neben dem wÃ¤hren der FrÃ¼hdiagenes freigesetzten 
DIC ist gelÃ¶ste Methan von Bedeutung, das bakteriell oder thermisch 
gebildet wird. An hydrothermal beeinfluÃŸte Lokationen ist zusÃ¤tzlic der 
EinfluÃ von CO2 magmatischer Herkunft mÃ¶glich 

An sediment-bedeckten Lokationen ist der Abbau der partikulÃ¤re organi- 
schen Substanz (POC) entscheidend fÃ¼ die Kohlenstoff-lsotopie des DIC. 
Die organische Substanz von OberflÃ¤chensedimente hat ein C-lsotopen- 
verhÃ¤ltni von -15 bis -26 %o, meist -20 bis -22 %O (Claypool & Kaplan 1974; 
Pierre 1989; Gehlen et al. 1999). Der gegenÃ¼be Meerwasser (-5 bis +2 %o) 
negativere 5 ^ ~ - ~ e r t  drÃ¼ck aus, daÂ der Kohlenstoff der Organik bakteriell 
katalysiert aus dem DIC der WassersÃ¤ul aufgebaut wird (Photosynthese), 
wobei stets das leichtere Isotop bevorzugt wird. Die Diskriminierung des 
schweren Isotops bei mikrobiell katalysierten Reaktionen wird allgemein als 
kinetischer Isotopie-Effekte (KIE) bezeichnet. Auch der POC-Abbau ist eine 
mikrobiell katalysierte Reaktion, bei der das in LÃ¶sun gehende CO2 (DIC) 
jedoch meist ein C-lsotopenverhÃ¤ltni hat, das dem der Organik entspricht, 
d.h. bei der Zersetzung findet keine oder nur eine geringe Fraktionierung statt 
(Seewald et al. 1994; Boehme et al. 1996). Mit zunehmendem Abbau der 
Organik nimmt daher der 5 C - ~ e r t  des DIC ( 8 ' ~ ~ ~ ~ )  im Porenwasser ab; er 
reicht von nahe Null an der SedimentoberflÃ¤ch (DIC-Signatur des Boden- 
wassers) bis zu einem minimalen Wert von etwa -20 %O bei nahezu vollstÃ¤n 
digem POC-Abbau. 

Die Methanogenese beruht im marinen Milieu im wesentlichen auf der 
bakteriellen Reduktion von DIC zu CH4 (Carbonat-Reduktion) und setzt erst 
ein, wenn Sulfat verbraucht ist (< 0.2 mM), weil erst unter diesen Bedingungen 
die methanogenen Bakterien gegenÃ¼be den sulfatreduzierenden konkur- 
renzfÃ¤hi sind (Whiticar 1999). Bei dieser Reaktion wird wiederum das leichte 
Isotop bevorzu t umgesetzt und es resultieren extrem niedrige 5 ^ ~ - ~ e r t e  fÃ¼ 

1q . das Methan (5 CcH4, -60 bis -1 10 %o; Whiticar 1999). Infolgedessen wird der 
verbleibende DIC-Pool schwerer. Aufgrund der Prozesse, die die Rayleigh- 
Fraktionierung beschreibt (Kapitel 4.4)' nehmen beide Isotopen-Werte mit 
fortschreitendem Reaktionsverlauf zu, wobei die Differenz zwischen 613ccH4 
und 6 1 3 ~ c o 2  durch einen Anreicherungsfaktor e gegeben ist, der 50 bis 100 %O 
betragen kann (Whiticar 1996; Whiticar 1999). In einem geochemischen 
System, in dem Fluide aus tieferen Sedimentschichten aufsteigen, kann 
sotopisch leichtes Methan aus der Methanogenese-Zone in die Sulfat- 
Reduktions-Zone gelangen. Dort kommt es zur Re-Oxidation der Kohlenstoff- 
S ezies durch methanotrophe Bakterien. Dies fÃ¼hr zur Erniedrigung des P 8 ^Cco2, der zuvor primÃ¤ von der mikrobiellen Oxidation der Organik bestimmt 
wurde (Whiticar 1999). 

Unter dem EinfluÃ hoher Temperaturen im Sediment (> 50Â°C Claypool & 
Kaplan 1974) wird organische Substanz thermisch abgebaut. Hierbei 
entstehen neben CO2 auch Methan (C,) und hÃ¶hermolekular Kohlenwas- 
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Abbildung 4-2: VerÃ¤nderunge (A) des 6180- und des 5D-Wertes von 
Ventfluiden (HT) gegenÃ¼be Meerwasser (SW) bei 
FluidlBasalt- bzw. FluidISediment-Wechselwirkungen, bei 
der Zumischung von magmatischem Wasser und bei der 
Phasenseparation (aus Shanks et al. 1995) 

Der 6D-Wert im Porenwasser nimmt in der Hoch-Temperatur-Reaktionszone 
ebenfalls zu, da MORB (-60 bis -80 %o) bei der Hydratation selektiv das leichte 
HzO aufnimmt. Die Modellierung der Reaktion von Basalten mit Porenwasser 
bei 300Â° ergibt, daÂ jedoch erst ab einem WIR-VerhÃ¤ltni von < 1 deutlich 
positive 6D-Werte zu erzielen sind. 

Die Alteration von Sedimenten hat einen analogen Effekt auf die 6180-~ i~na tu r  
des Porenwassers wie die Basalt-Alteration. Wegen der i.a. grÃ¶ÃŸer WIR- 
VerhÃ¤ltniss ist die Ã„nderun im 8̂ 0 des Porenwassers nicht stÃ¤rke aus- 
geprÃ¤gt obwohl die Sedimente generell isotopisch schwerer sind als Basalte 
(S^O = 5-40 %o). Im Gegensatz zur Reaktion mit Basalten wird der 5D-Wert 
des Porenwassers bei der Reaktion mit Sedimenten erniedrigt, weil die sedi- 
ment-bildenden Minerale dehydratisieren und somit Wasser mit einem nega- 
tiven DIH-VerhÃ¤ltni (-30 bis -100 % o )  in das Porenwasser abgegeben wird. 

Umgekehrte Effekte sind bei der Alteration bei niedrigen Temperaturen 
(< 100Â°C zu erwarten. Bei der Bildung von SekundÃ¤rminerale in Recharge- 
und Discharge-Zonen nimmt das 6^0-~erhÃ¤ltni im Feststoff zu, weil 
bevorzugt H ~ ^ O  in Alterationsprodukte vulkanischer Aschen bzw. Basalte 
eingebaut wird. Bei niedrigen Temperaturen alterierte Basalte sind daher i.a. 
schwerer (bis 14 %o). Aufgrund des hohen WIR-VerhÃ¤ltnisse in diesen 
Bereichen der h drothermalen Zirkulationszelle ist die entsprechende 7 .  Abnahme des 5 % ~m Porenwasser jedoch sehr gering. Der 5D-Wert des 
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Fluids nimmt auch bei der niedrig-temperierten Alteration zu, weil er 
unabhÃ¤ngi von der Temperatur auf der Hydratation des Basalts beruht. 

Eine Phasenseparation hat keinen EinfluÃ auf das ^o/^o-~erhÃ¤ltni im 
Porenwasser, weil die Massendifferenz der Isotope und damit der Unter- 
schied in den physikalischen Eigenschaften zu klein ist. Im Gegensatz dazu 
kommt es jedoch zur Fraktionierung von H20 und HDO. Allerdings sind 
negative 5D-Werte in der Dampfphase nur bei einer isobaren Phasensepara- 
tion zu erzielen; eine abiabate Phasenseparation fÃ¼hr dagegen zu positiven 
5D-Werten im Dampf. 

Die Zumischung von magmatischem Wasser, d.h. Wasser, das aus Basalten 
freigesetzt wurde, fÃ¼hr zu einer Zunahme des 5 j80 im Porenwasser, da 
dieses Fluid eine positive 5"0-~ i~natur  trÃ¤g (6 bis 8 %o). Die 5D-Werte sind 
hingegen deutlich negativ (-40 bis -80 OIOO), so daÂ eine Abnahme des 8D- 
Wertes resultiert. Da MORB-Gestein meist nur wenig Wasser enthÃ¤lt kann 
nur vollstÃ¤ndig Kristallisation zu wasserfreien Mineralphasen zu einer 
deutlichen VerÃ¤nderun der IsotopenverhÃ¤ltniss im Porenfluid fÃ¼hren FÃ¼ 
meteorische WÃ¤sse besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem 
5^0- und dem 8D-Wert (Meteorische Wasser-Linie; Hoefs 1997). Die stÃ¤rkst 
Abreicherung des leichten Wasserstoff-Isotops wird in fossilem Wasser 
gefunden (-4 bis -7 %o), weshalb sehr negative 5D-Werte im Porenwasser 
hÃ¤ufi auf paleo-Ozeanwasser zurÃ¼ckgefÃ¼h werden. In polaren Gebieten ist 
die Eisschmelze eine Ursache fÃ¼ negative 5"0- und 5D-Werte im Meerwas- 
ser. 

4.7 Bor-lsotopie und Bor-Konzentration: 
Wechselwirkung des Porenfluids mit den Sedimenten 

Bor liegt in LÃ¶sun je nach pH als B(OH)3 bzw. B(0H); vor (Spivack & 
Edmond 1987): 

B(OH), + H 2 0  <=Ã B ( O H ) .  + H +  Gleichung 4-1 8 

Der pKa-Wert dieses Gleichgewichts betrÃ¤g 8.8 (Meerwasser, 25OC, Barth 
1993; Spivack & Edmond 1987). Bei pH-Werten unterhalb von 8 liegt daher 
vorwiegend die dreibindige Form vor (z.B. pH 7.7 - 93 %). Abbildung 4-3 A 
veranschaulicht diesen Zusammenhang. Das rezente Isotopen-Signal des 
Meerwassers ist global konstant und wird mit 39.5 %O angegeben, die 
Konzentration betrÃ¤g 427 pM (Spivack & Edmond 1987). 

Die Fraktionierung der Isotope ^B und 'OB beruht auf unterschiedlichen 
Schwingungs-energien der beiden Spezies (Kakihana et al. 1977). FÃ¼ die 
Gleichung 

"B(oH), +I 'B(oH),- &B(oH), +'OB(OH\- Gleichung 4-1 9 

wurde die Gleichgewichtskonstante K fÃ¼ BorsÃ¤ur zu 1.020 bestimmt; die 
TemperaturabhÃ¤ngigkei ist gering (k0.6 O ~ O  fÃ¼ 0-25OC) (Kakihana et al. 1977). 
Die Konstante gibt an, daÂ das trigonal koordinierte B, das sich bei in situ pH- 
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11 Werten von < 8 vorwiegend in LÃ¶sun befindet, um 20 %O an B angereichert 
ist. Da in der Festphase das B tetraedrisch koordiniert vorliegt, sind Aus- 
tauschprozesse mit dem Sediment unter diesen Bedingungen (pH < 8) mit 
einem Wechsel von der trigonalen zur tetraedrischen Koordinierung 
verbunden (bzw. umgekehrt) und es wird eine pH-abhÃ¤ngig Fraktionierung 
beobachtet (Spivack & Edmond 1987). Abbildung 4-3 B veranschaulicht die 
mit zunehmendem pH-Wert, d.h. zunehmender B(OH)4'-Konzentration, 
abnehmende ~rakt ion ierun~.  

Abbildung 4-3: pH-AbhÃ¤ngigkei der Speziation (A) und der Fraktionierung 
(B) von Bor 

Beim Einbau von tetraedrisch koordiniertem B in das Carbonat-Skelett von 
Foraminiferen erfolgt nur eine geringfÃ¼gig zusÃ¤tzlich Fraktionierung 
(E = 0.08 % o ,  Sanyal et al. 1995), so daÂ die Isotopensignatur des B(OW4 im 
Meerwasser in den Kalkschalen fixiert und konserviert wird (Hemming & 
Hanson 1992). Es konnte nachgewiesen werden, daÂ in den vergangenen 
20 Ma im Meerwasser keine VerÃ¤nderunge im 5 " ~ - ~ e r t  aufgetreten sind 
und Variationen im 5 I 1 ~ - w e r t  von Foraminiferenschalen daher allein auf pH- 
Ã„nderunge im Meerwasser zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind (Palmer & Swihart 1996). 
Entscheidend ist ferner, daÂ beim teilweise AnlÃ¶se im Laufe der Diagenese 
keine Fraktionierung auftritt. Aufgrund dieser Gegebenheiten kann Ã¼be die 
Analyse von B-Isotopen in Foraminiferen der palÃ¤o-p des Ozeans rekon- 
struiert werden, der vom CO2-Partialdruck der AtmosphÃ¤r abhÃ¤ng und daher 
fÃ¼ die Klimaforschung von Interesse ist (Spivack et al. 1993; Sanyal et al. 
1995; 1996; 1997; Sanyal & Bijma 1999). Die Ã„nderun des Meerwasser-pH- 
Wertes Ã¼be geologische ZeitrÃ¤um erstreckt sich von 7.7 bis 9.0 und liegt 
damit im Bereich maximaler Ã„nderungsrate der Fraktionierung (Abbildung 4- 
3 B). Diese Tatsache ist fÃ¼ die Anwendung der Methode wesentlich. FÃ¼ 
PorenwÃ¤sse ist keine pH-AbhÃ¤ngigkei der B-lsotopie zu erwarten, da die 
pH-Werte i.d.R. < 7.7 sind und damit das Spezies-Gleichgewicht (Gleichung 
4-1 8) soweit zugunsten einer Spezies verschoben ist, daÂ eine Abnahme des 
pH-Wertes keine Auswirkungen auf die Fraktionierung mehr hat. 
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Auch in Silikaten liegt Bor hauptsÃ¤chlic tetraedrisch koordiniert vor, wobei es 
im Gitter Si ersetzt. WÃ¤hren verschiedener Stadien der Alteration von 
Basalten wird leichtes B (ca. -3 %o; Spivack & Edmond 1987) aus dem Gestein 
freigesetzt bzw. schweres B aus dem Porenfluid in neue Mineralphasen 
eingebaut. Bei hohen Temperaturen (ca. 1 50Â° bis 350Â°C wird B quantitativ 
und ohne Isotopenfraktionierung aus den Basalten geleacht, wobei aufgrund 
des geringen B-Gehaltes (< 1 ppm) nur ein geringer Anteil des Bors im Fluid 
aus den Basalten kommt (10-25 %) (Palmer 1991). Hydrothermalfluide an 
sediment-freien RÃ¼cke sind daher in ihrer B-Zusammensetzung nur gering- 
fÃ¼gi gegenÃ¼be Meerwasser angereichert und isotopisch leichter 
(460-560 FM, 30-37 %o; Spivack & Edmond 1987). Die Fluide an Back Arc 
Spreizungszentren unterscheiden sich von denen an mittelozeanischen 
RÃ¼cke durch hÃ¶her B-Gehalte und niedrigere 5 " ~ - ~ e r t e ,  die von der 
subduzierten Platte herrÃ¼hre (Palmer 1991). Der grÃ¶ÃŸ B-Anteil im Poren- 
fluid stammt aber auch hier aus dem Meerwasser. Anders stellt sich die 
Situation an sediment-bedeckten Fluidaustrittsstellen dar. Hier kommt es 
nach der Reaktion mit den Basalten zu Leaching von Bor aus den Sedimen- 
ten, die gegenÃ¼be MORB wesentlich hÃ¶her Bor-Gehalte besitzen (250-300 
fache Anreicherung, Spivack et al. 1987). Dabei erhÃ¶h sich die B-Konzen- 
tration im Porenwasser (> 1500 PM) und die 5"~-wer te  sinken deutlich 
(< 20 %o) (Palmer & Swihart 1996). Laufen die genannten Prozesse mit bereits 
alteriertem Material ab (Basalt oder Sediment), so ist fÃ¼ die Interpretation der 
Porenwasser-Signatur die geÃ¤ndert Bor-Zusammensetzung der festen 
Phase zu berÃ¼cksichtigen Bei der Advektion durch das Sediment kÃ¼hl das 
Porenwasser immer weiter ab und ab Ca. 100Â° kommt es zum Einbau von B 
in SekundÃ¤rmineral (Seyfried et al. 1984; You et al. 1995). Dabei wird 
bevorzugt das tetraedrisch koordinierte, leichte Isotop dem Porenwasser 
entzogen, wodurch sich dessen 5 " ~ - w e r t  erhÃ¶h (Palmer & Swihart 1996) 
und die Konzentration abnimmt. 

Die Fraktionierungsfaktoren der Adsorption und des Einbaus von B an 1 in 
Tonmineralphasen sind annÃ¤hern gleich, woraus sich schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ daÂ 
beide Reaktionen Ã¼be einen Ã¤hnliche Mechanismus ablaufen (Palmer & 
Swihart 1996) bzw. daÂ dem Einbau meist eine Adsorption vorausgeht 
(Berndt & Seyfried 1986; You et al. 1996b). Beide Prozesse kÃ¶nne daher 
nicht voneinander getrennt betrachtet werden. 

Die Alterationsreaktionen laufen auch in der Recharge-Zone ab, in der 
Meerwasser durch die Sedimentauflage zu der hydrothermalen Reaktions 
Zone gelangt. Dabei verliert das zirkulierende Meewasser Ca. 10 % seines B- 
Gehaltes (Spivack & Edmond 1987). Dies ist eine weitere Ursache dafÃ¼r daÂ 
die Hydrothermalfluide an nicht sediment-bedeckten RÃ¼cke eine B-Signatur 
tragen, die der von Meerwasser sehr Ã¤hnlic ist: In der Recharge-Zone wird 
leichtes B in die Festphase eingebunden, in der Reaktions-Zone wird 
anschlieÃŸen leichtes Bor an das Fluid abgegeben (Seyfried et al. 1984). 

Kommt es bei entsprechenden p,T-Bedingungen in der oberen Kruste zur 
einer Phasenseparation, geht B vorwiegend in die Brine-Phase Ã¼ber gegen- 
Ã¼be Chlorid ist Bor jedoch stets im Dampf angereichert (Bischoff & Rosen- 
bauer 1987; Berndt & Seyfried 1990). Bei einer Phasenseparation im super- 
kritischen Zustand (T > 400Â°C ist die Fraktionierung vernachlÃ¤ssigba 
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(E < 0.5 %o), was Spivack et al. (1990) auf eine Gleichverteilung von trigonalem 
und tetraedrisch koordiniertem B in beiden Phasen zurÃ¼ckfÃ¼hre Die sub- 
kritische Phasenseparation (300-400Â°C bewirkt einen Anreicherungsfaktor 
von E = 2-3 %O in der Dampfphase (Barth 1993; Palmer & Swihart 1996). 

Die AusfÃ¼hrunge zeigen, daÂ die Konzentration und das Isotopensignal von 
Bor in hydrothermal beeinfluÃŸte Porenfluiden vom Grad der Alteration und 
von der Temperatur bei Wechselwirkungen mit dem Sediment oder dem 
darunterliegenden Basalt abhÃ¤nge und daher geeignet sind, hierfÃ¼ als 
Indikatoren zu dienen (Barth 1993; You et al. 1995). 

4.8 Strontium-lsotopie und Strontium-Konzentration: 
Wechselwirkungen des Porenfluids mit den Basalten 

Die Strontium-lsotopie wird hÃ¤ufi in der Rb-Sr-Methode zur Datierung 
verwendet. Diese Methode beruht darauf, daÂ Rb-87 mit einer Halbwertszeit 
von Ca. 50*109 Jahren zu Sr-87 zerfÃ¤ll (ÃŸ-Zerfall und ist in Dickin (1995) 
nachzulesen. Eine andere Anwendung besteht darin, die Differentiation 
aufgrund des unterschiedlichen Chemismus' von Rb und Sr in den Vorder- 
grund zu stellen (Elderfield et al. 1990; Dickin 1995). Da ~ b *  und sr2* unter- 
schiedliche Ionenradien haben, sind sie bei Schmelzprozessen unterschieci- 
lieh kompatibel. Bei der Entstehung der Erdkruste aus dem Erdmantel 
wurden sie daher fraktioniert: Rb ging bevorzugt in die kontinentale Kruste 
Ã¼be und befindet sich dort vornehmlich in sauren, K-reichen Gesteinen (2.B. 
Granit), wÃ¤hren Sr im Erdmantel verblieb und demzufolge in der ozeani- 
schen Kruste, vorzugsweise in basischen, Ca-reichen Gesteinen @.B. Basalt) 
anreichert ist. Aufgrund dieser Fraktionierung und des hÃ¶here Alters findet 
man in kontinentaler Kruste hÃ¶her RbISr-VerhÃ¤ltniss und daraus resul- 
tierend hÃ¶her 87~r /86~r -~e rhÃ¤ l tn i ss  vor als in der ozeanischen Kruste. Diese 
werden als radiogen bezeichnet. 

Die Angabe der Sr-lsotopenverhÃ¤ltniss erfolgt nicht mit der &Notation, 
sondern es wird nur R angegeben. Rezentes Meerwasser liegt mit einem Sr- 
Isotopen-VerhÃ¤ltni von ca. 0.7092 zwischen den beiden Endgliedern konti- 
nentale Kruste und Mantelmaterial (Elderfield et al. 1990; Paytan et al, 1993). 
Das Sr-lsotopenverhÃ¤ltni im Meerwasser ist wegen der langen Verweilzeit 
des Elementes (2.5 Ma, gegenÃ¼be 1 ka Mischungszeit) global konstant, 
unterliegt jedoch VerÃ¤nderunge in geologischen ZeitrÃ¤umen Diese beruhen 
auf unterschiedlich starken EintrÃ¤gen die insbesondere durch subaerische 
Verwitterung und submarine hydrothermale AktivitÃ¤ bestimmt sind. Durch 
Erosion und Verwitterung der kontinentalen Kruste gelangt Ã¼be die FlÃ¼ss 
vorwiegend radiogenes Sr mit einem IsotopenverhÃ¤ltni von 0.710 bis 
maximal 0,730 in die Ozeane, wÃ¤hren an den mittelozeanischen RÃ¼cke 
Hydrothermalfluide mit einem Isotopensignal von 0.703 bis 0.705 eingetra- 
gen werden (z.B. Von Damm et al. 1985a; Palmer 1992; Palmer & Edmond 
1989). Da es beim Sr-Einbau in biogene und anorganische Minerale (Kar- 
bonate, Baryte) nicht zu einer Isotopenfraktionierung kommt, spiegelt deren 
Sr-lsotopenverhÃ¤ltni das VerhÃ¤ltni im Meerwasser zum Zeitpunkt ihrer 
Bildung wieder (Paytan et al. 1993; Banner 1995; Dickin 1995). 
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Zeigt das Porenwasser an sedimentbedeckten Spreizungszonen eine 
Abweichung des lsotopenverhÃ¤ltnisse relativ zum rezenten Meerwasser, 
kann dies auf zwei prinzipiell verschiedene Ursachen zurÃ¼ckgefÃ¼h werden: 
auf den Beitrag eines fossilen Signals oder auf die Wechselwirkung mit 
Gesteinen oder Sedimenten (Paytan et al. 1993; Dickin 1995; Zheng et al. 
1995). lm einzelnen sind folgende Prozesse mÃ¶glich 

Fluide aus groÃŸe Tiefe, die das Signal des fossilen Meerwassers tragen, 
steigen auf. 
Biogene oder anorganische marine Minerale, die das Signal des fossilen 
Meerwassers tragen, lÃ¶se sich. 
Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen von rezentem oder fossilem Meer- 
bzw. Porenwasser mit der ozeanischen Kruste in groÃŸe Tiefe 
Wasser-Sediment-Wechselwirkungen von rezentem oder fossilem Meer- 
bzw. Porenwasser Ã¼be die gesamte SedimentsÃ¤ul 

Die VerÃ¤nderun des lsotopensignals ergibt sich fÃ¼ die ersten zwei 
genannten Prozesse aus dem Alter des Materials (bis I 5 0  Ma resultiert eine 
Abnahme). FÃ¼ Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen mit der ozeanischen 
Kruste ist ebenfalls eine Abnahme zu erwarten. FÃ¼ Wasser-sediment- 
Wechselwirkungen hÃ¤ng der lsotopeneffekt von der Zusammensetzun des 

P6 Sedimentes ab. FÃ¼ sich lÃ¶send marine Minerale Ã¤nder sich das 8 7 ~ r /  Sr- 
VerhÃ¤ltni entsprechend ihren Alters (S.O.), fÃ¼ terrigenes Detritusmaterial, 
das eine radiogene Signatur trÃ¤gt resultiert eine Zunahme des Sr-lsotopen- 
verhÃ¤ltnisse gegenÃ¼be dem rezenten Meerwasser-Wert. 

Kann der Beitrag einer fossilen Komponente zum Isotopen-Signal nicht 
bestimmt bzw. ausgeschlossen werden, ist eine eindeutige Interpretation der 
Daten nur im Kontext mit anderen Analysendaten mÃ¶glich 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

5.1 Charakterisierung der Untersuchungsgebiete anhand der 
Porenwasser-Chemie 

5.1 . I  Hook Ridge 

Die Charakterisierung der TVG-Stationen als Vent- bzw. Referenz-Station 
erfolgt anhand der Temperatur, der PrÃ¤zipitat und der in Abbildung 5-1 dar- 
gestellten geochemischen Parametern. Dabei wird aus der Vielzahl der be- 
probten TV-Greifer und Subkerne jeweils ein reprÃ¤sentative Subkern eines 
hydrothermal beeinfluÃŸte Sedimentes (gefÃ¼llt Symbole) und einer Refe- 
renz-Station (offene Symbole) von beiden Ausfahrten dargestellt. Die Daten 
aller anderen TV-Greifer und Subkerne sind im Anhang einzusehen. 

Alle Proben, sowohl Vent- als auch Referenz-Kerne, wurden auf dem Top von 
Hook Ridge genommen. Der Referenz-Kern ANT-TVG 89 wurde am Randbe- 
reich zu hydrothermal-beeinfluÃŸte Sedimenten in einem Feld mit Schlangen- 
sternen abgesetzt, der NBP-TVG 27 am Rande einer Caldera-Ã¤hnliche 
Struktur auf dem Gipfel des RÃ¼ckens Der ANT-TVG 91 wurde unweit des 
ANT-TVG 89 abgesetzt, wÃ¤hren die NBP-TVG 68 und 69 innerhalb der 
Caldera-Struktur genommen wurden. Die hydrothermal beeinfluÃŸte Proben 
zeichnen sich durch eine erhÃ¶ht Temperatur (24OC bzw. 48.GÂ°C sowie 
Silikat- und Eisensulfid-PrÃ¤zipitat aus. In den meisten Parametern in Abbil- 
dung 5-1 zeigt sich, daÃ die PorenwÃ¤sse des NBP-TVG 68 ein wesentlich 
deutlicheres Fluid-Signal tragen, was bereits die an Deck gemessene hÃ¶her 
Temperatur andeutet. 

AuffÃ¤lli sind besonders die hohen Gehalte an Silikat (1500-2500 PM) und die 
niedrigen pH-Werte (5-6), die typisch fÃ¼ Hydrothermal-Fluide sind. Die relativ 
hohe Silikat-Konzentration in den Referenz-Kernen (600-800 PM) ist auf die 
Zusammensetzung des Sedimentes im SÃ¼dozea zurÃ¼ckzufÃ¼hre das zu 
einem sehr groÃŸe Teil aus Diatomeen besteht. Die Abreicherung im Chlorid, 
die besonders im TVG 68 stark ausgeprÃ¤g ist (440 mM, entsprechend 21 % 
des Meerwasser-Wertes), ist ein Indiz fÃ¼ eine Phasenseparation auf Hook 
Ridge. Mit dem TVG 9-i wurde wahrscheinlich ein Porenfluid beprobt, das aus 
derselben Quelle gespeist wird wie der TVG 68, jedoch stÃ¤rke durch Meer- 
wasser "verdÃ¼nnf ist. 

In den hydrothermal beeinfluÃŸte Kernen ist Sulfid nachzuweisen 
(200-600 PM). Dieses wird z.T. von hydrothermalen Fluiden eingetragen, z.T. 
entsteht es beim Abbau organischer Substanz, der bei den erhÃ¶hte Tempe- 
raturen beschleunigt ablÃ¤uft ErhÃ¶ht DIC- und NH4-Konzentrationen in die- 
sen Kernen belegen verstÃ¤rkte POC-Abbau. Trotz des reduzierten Milieus ist 
die SO4-Konzentration nur im W G  68 deutlich niedriger als im Referenz-Kern. 
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Abbildung 5-1: NÃ¤hrstoffe Chlorid, Sulfat und pH-Wert ausgewÃ¤hlte W G -  
Stationen der Ausfahrten ANT-XVIZ und NBP 99-04. 
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5.1.2 King George Becken 

Die Schwerelote SL 61 bis SL 63 bilden einen Transekt sÃ¼dwestlic des 
Hook Ridge im King George Becken. Sie zeigen in grÃ¶ÃŸer Tiefen einen 
deutlichen EinfluÃ von Hydrothermalismus: Zunehmende Cl-Konzentrationen 
und abnehmende pH-Werte sind nicht mit diagenetischen Reaktionen zu 
erklÃ¤re (Abbildung 5-2). Das hydrothermale Signal ist jedoch insbesondere 
in geringerer Sedimenttiefe Ã¼berlager durch den POC-Abbau (NH4-, SO4- und 
DIC-Profile). Als Referenz-Station, die ein rein diagenetisches Signal zeigt, 
dient der Schwerelot-Kern SL 86, der sÃ¼dwestlic des Transektes gezogen 
wurde. Der Kern SL 62 ist nicht dargestellt, Alle Daten befinden sich im An- 
hang. 

Die PO4-Konzentration im Porenwasser nimmt zunÃ¤chs zu, da das labile 
organische Material, das bevorzugt abgebaut wird, P-reich ist. Die anschlie- 
ÃŸend rasche Abnahme ist evtl. mit Mineral-PrÃ¤zipitatio zu erklÃ¤ren HierfÃ¼ 
kommen Ca-Minerale (2.B. Phosphatit Ca3(P0&, Apatit Ca5(P0&F) in Be- 
tracht. 

Die Zunahme von Silikat im Kern SL 61 ab Ca. 3.5 In bis auf Werte von Ca. 
900 p M  kann als Leaching der Sedimente oder auch der Kruste bei hohen 
Temperaturen in grÃ¶ÃŸer Tiefe gedeutet werden. Die Si-Abnahme im Kern 
SL 63 ab Ca. 3.5 m ist mit der PrÃ¤zipitatio von Silikaten zu erklÃ¤ren Der pH- 
Wert nimmt in diesem Kern stÃ¤rke ab als im SL 61, was zusÃ¤tzlic zu einer 
verringerten LÃ¶slichkei von Silikat fÃ¼hrt 

Das Cl-Profil zeigt eine lineare Zunahme fÃ¼ die Kerne SL 61 und SL 63, die 
darauf schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ daÃ eine Diffusion von salzreicheren Fluiden in der 
Tiefe stattfindet. Die Cl-Zunahme kÃ¶nnt von einer Brine-Bildung infolge einer 
Phasenseparation herrÃ¼hren Das Cl-Profil des Referenz-Kerns SL 86 zeigt 
konstante Werte im Bereich der Meerwasser-Konzentration und belegt hiermit 
das Fehlen einer hydrothermalen Beeinflussung. 

Die Beobachtung einer Cl-Abnahme in den PorenwÃ¤sser auf Hook Ridge 
und einer Cl-Zunahme in den Kernen des King George Beckens, legt die 
Vermutung nahe, daÃ mit den TVG- und SL-Stationen zwei Segmente einer 
hydrothermalen Konvektionszelle beprobt wurden, innerhalb derer es in der 
oberen Kruste der Bransfield StraÃŸ zu einer Phasenseparation kommt. 
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Abbildung 5-2: NÃ¤hrstoffe Chlorid, Sulfat und pH-Wert der Schwerelot- 
Kerne SL 61, SL 63 und SL 86 im King George Becken 
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5.2 EinfluÃ von vulkanischer AktivitÃ¤ und Hydrothermalismus 
auf die Sedimente 

5.2.1 POC-Gehalte der Sedimente auf Hook Ridge 

Der Kohlenstoff-Gehalt der TVG-Sedimente betrÃ¤g ca. 0.6 % fÃ¼ die Referenz- 
Station ANT-TVG 89 und 0.4 O/O fÃ¼ die Vent-Station ANT-TVG 91 (Abbildung 5- 
3). Im Vergleich dazu liegen die POC-Werte der Schwerelote im King George 
Becken etwa bei 1% (Kapitel 5.2.4). Die in dieser Arbeit nicht untersuchten 
Minicorer-Kerne, mit denen das OberflÃ¤chensedimen des Beckens hÃ¶he 
aufgelÃ¶s beprobt wurde, weisen sogar einen POC-Gehalt bis 1.3 % an der 
OberflÃ¤ch auf (unverÃ¶ffentlicht Ergebnisse). 

POC [%I 
0 0  0 2  0 4  0 6  0 8  

Abbildung 5-3: POC-Gehalte der Sedimentkerne auf Hook Ridge 

Die niedrigeren Gehalte auf Hook Ridge lassen sich mit der exponierten Lage 
in ca. 1100 m Wassertiefe erklÃ¤ren die dazu fÃ¼hrt daÂ insbesondere die 
feinkÃ¶rnige und POC-reichen Anteile des OberflÃ¤chensediment mit der 
StrÃ¶mun abgetragen und im King George Becken (ca. 2000 m Wassertiefe) 
abgelagert werden, so daÂ dort die Gehalte entsprechend hÃ¶he sind. Diese 
Vermutung wird bestÃ¤rk durch die Beobachtung, daÂ bodennahe StrÃ¶mun 
gen Materialumlagerungen zwischen den vulkanischen Erhebungen und dem 
HangfuÃ der Antarktischen Halbinsel bewirken und so den Sedimentations- 
prozeÃ im Becken beeinflussen (Ercilla et al. 1998). Ein Unterschied 
zwischen beiden Stationen auf Hook Ridge kann hiermit nicht begrÃ¼nde 
werden, weil sie sich bzgl. der Bathymetrie nicht unterscheiden. 
Die geringeren Gehalte an organischem Material in der Vent-Station TVG 91 
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relativ zum Referenz-Kern sind wahrscheinlich auf verstÃ¤rkte POC-Abbau 
durch die warmen advektierenden Fluide zurÃ¼ckzufÃ¼hre wie dies auch in 
erhÃ¶hte NH4-Konzentrationen deutlich wird. Eine zusÃ¤tzlich ErklÃ¤run ist 
der hydromechanisch induzierte Abtrag des OberflÃ¤chensedimente durch 
den Fluidaustritt. Diese Interpretation wird gestÃ¼tz durch eine gegenÃ¼be dem 
TVG 89 um bis zu 10 % erhÃ¶ht PorositÃ¤ in den oberen 5 Cm. 

5.2.2 Datierung der Sedimente auf Hook Ridge mit der Radiocarbon- 
Methode 

AusgewÃ¤hlt Sedimentproben der TV-Greifer ANT-TVG 89 und 91 wurden mit 
der Radiocarbon-Methode datiert (Tabelle 5-1, Abbildung 5-4). Es wurden 
jeweils zwei Fraktionen der organischen Substanz getrennt analysiert. Dabei 
enthÃ¤l die HuminsÃ¤ure-Fraktio leicht-lÃ¶slich Bestandteile, die in beiden 
Kernen etwa 4000 a jÃ¼nge sind als der Kohlenstoff im Laugen-RÃ¼ckstand 
Der Vergleich von Vent- und Referenz-Kern zeigt ebenfalls eine Altersdifferenz 
von Ca. 3000 a in der jeweiligen Fraktion und Tiefe. Beide Befunde kÃ¶nn mit 
denselben Effekten erklÃ¤r werden, wie sie bereits fÃ¼ die Unterschiede im 
POC-Gehalt genannt wurden (Kapitel 5.2.1): VerstÃ¤rkte 

Tabelle 5-1: Radiocarbonalter der Sedimente auf Hook Ridge (in Jahren 
BP); Daten in gleichen bzw. vergleichbaren Tiefen sind aus 
verschiedenen Unterproben bzw. Subkernen. 

Kern Tiefe Laugen- HuminsÃ¤ure Afters- 
I C ~ I  RÃ¼ckstan Fraktion Differenz 

TVG 89 

TVG 91 

Mittelwerte 

TVG 89 

TVG 91 
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Alter [a] 
0 6000 10000 15000 

0 

Abbildung 5-4: Radiocarbonalter der Sedimente auf Hook Ridge; LR: 
Laugen-RÃ¼ckstand HS: HuminsÃ¤ure-Fraktion Daten in 
vergleichbaren Tiefen sind aus verschiedenen Subkernen. 

diagenetischer Abbau der labilen, jungen organischen Substanz fÃ¼hr 
unabhÃ¤ngi vom Standort zu einer Altersdifferenz zwischen den analysierten 
Fraktionen. DarÃ¼be hinaus ist der POC-Abbau an der Lokation TVG 91 
hydrothermal beschleunigt, so daÂ das Alter des organischen Materials zu 
hÃ¶here Werten verschoben wird (pers. Mittig. P. Grootes). Ferner ist es auch 
mÃ¶glich daÂ durch die hydrothermale AktivitÃ¤ altes Material in grÃ¶ÃŸer Tiefe 
abgebaut wird, das mit den Fluiden aufsteigt und im OberflÃ¤chensedimen 
gebunden wird. Dabei mÃ¼ÃŸ es allerdings zu einer Altersangleichung der 
beiden Fraktionen kommen (vgl. Kapitel 5.2.5), die jedoch nicht beobachtet 
wird. Aus diesem Grund wird angenommen, daÂ die relativ hohen Konzentra- 
tionen an DIC und NH4 im wesentlichen durch autochthone POC-Zersetzung 
hervorgerufen wird. Dieses ist auch insofern plausibel als die Sedimentbe- 
deckung auf Hook Ridge relativ dÃ¼n ist im Vergleich zu der im King George 
Becken, in dem die Advektion von Ã¤ltere POC-Metaboliten eine Rolle spielt. 
Die Fixierung von chemoautotroph produziertem Kohlenstoff kommt als 
ErklÃ¤run nicht in Betracht, weil die 6 ^ c - ~ e r t e  des Sedimentes sich nicht von 
denen des POC der WassersÃ¤ul unterscheiden (Kapitel 5.2.3). 

Aus den gemessenen Altern berechnen sich Sedimentationsraten von 0.02- 
0.04 cmla fÃ¼ den Referenz-Kern bzw. 0.01-0.02 cmla fÃ¼ den TVG 91, wobei 
sich aus dem Laugen-RÃ¼ckstan stets die niedrigeren Werte ergeben, 
Verglichen mit den Sedimentationsraten im King George Becken (Kapitel 
5.2.5) sind die Raten auf der Erhebung (Referenz-Kern) um den Faktor -20 
niedriger. Dies ist mit dem 0.g. Abtrag des OberflÃ¤chensedimente und dem 
Fehlen eines lateralen Eintrages zu erklÃ¤ren Aufgrund des 0.g. Einflusses 
der hydrothermalen AktivitÃ¤ auf das Alter der organischen Substanz des 
Kerns TVG 91 liefert dieser Kern niedrigere Sedimentationsraten als der 
Referenz-Kern. 



5.2.3 Kohlenstoff-lsotopie des POC und der Makrofauna auf Hook Ridge 

Die 513c-werte des detritischen Materials im Sediment sind mit -24.5 %O 
verhÃ¤ltnismÃ¤Ã negativ (Abbildung 5-5), entsprechen aber der Zusammen- 
setzung von POC, das in der WassersÃ¤ul der Bransfield StraÃŸ mit 
Sinkstoffallen gewonnen wurde (-24 bis -25 %o; Fischer 1989). Sowohl der 
hydrothermal beeinfluÃŸt Kern ANT-TVG 91 als auch die Referenz-Kerne ANT- 
TVG 87 und 89 liegen innerhalb dieses Wertebereiches. Ein grÃ¶ÃŸer Beitrag 
chemoautotroph gebildeter organischer Substanz ist daher auszuschlieÃŸen 
Das an der MeeresoberflÃ¤ch gebildete Material wird demzufolge relativ 

8% [ V Ã ˆ  
2 5  5 -25 0 -24 5 -24.0 -23.5 

TVG 91 A 

TVG 91 B 

TVG 89 PP 

TVG 87 PP 

Abbildung 5-5: Kohlenstoff-lsotopie des detrischen Materials im Sediment 
auf Hook Ridge 

unverÃ¤nder in das Sediment eingetragen; durch die anschlieÃŸend 
Remineralisierung der Organik nimmt der 5I3c-wert des POC mit zunehmen- 
der Sedimenttiefe zu. Neben Sedimenten wurden mit dem ANT-TVG 89 
Schlangensterne, Polychaeten und Crustaceen beprobt. Im ANT-TVG 91 
fanden sich leere chitinÃ¶s RÃ¶hren aber auch lebende Pogonophoren der 
Gattung Scierolinum. Da die Schlangensterne am Hook Ridge in extrem 
hohen Dichten anzutreffen sind, wird vermutet, daÂ sie die Biomasse der 
chemoautotrophen, freilebenden Bakterien nutzen, die wahrscheinlich die 
Fluidaustritte besiedeln. Um diese Hypothese zu prÃ¼fen wurde die isotopi- 
sehe Zusammensetzung der organischen Substanz (C und N) der benthi- 
sehen Faunen untersucht (H. FÃ¶rstel FZ JÃ¼lich) Es zeigt sich, daÂ nur fÃ¼ die 
Spezies Scierolinum sp. (Pogonophora) und unbewohnte RÃ¶hren die 
entweder von Pogonophoren oder Polychaeten stammen, eine ErnÃ¤hrun von 
chemoautotroph gebildeten Material anhand sehr niedriger 515~-wer te  
(kleiner 0 %o) belegt werden kann (H. Sahlin , pers. Mittig.). Die Isotopien der 
anderen Organismen liegen dagegen mit 5' C-Werten von -20 bis -25 %O und 
5 ^ ~ - w e r t e n  von +4 bis + I 2  %O im gleichen Bereich wie die Isotopenwerte der 
organischen Substanz, die in hohen Breiten durch Phytoplankton produziert 
wird. Eine Assoziation mit den hydrothermalen Austritten kann damit fÃ¼ den 
grÃ¶ÃŸt Teil der beobachteten Makrofauna nicht belegt werden. 
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5.2.4 Charakterisierung der Sedimente des King George Beckens 

Bereits der optische Eindruck des Kerns SL 63 zeigt Anzeichen von Alteration. 
In Abbildung 5-6 sind deutlich zwei hell-graue Bereiche (4.03-4.30 m, 
4.85-5.15 m) zu erkennen, die sich von den dunkel-grauen umgebenden 
Sedimenten abgrenzen. Brault & Simoneit (1990) fÃ¼hre Ã„nderunge in Farbe 
und Fluoreszens der Sedimente (ANT-IVl2) auf den Einflug hydrothermaler 
Fluide zurÃ¼ck die die Umsetzung von Lipiden in reifere, aromatische Ver- 
bindungen mit typischen Charakteristika von Petroleum verursachen. 

Abbildung 5-6: Photo des Kerns SL 63 (PS 471063); Photo: S. Fretzdorff. 
Die Dreiecke symbolisieren die Probenahmetiefen. 



Sedimente 4 5 
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Abbildung 5-7: Sedimentologie der beprobten Sedimente im King George 
Becken und eines weiteren Kerns aus dem Zentralen 
Bransfield Becken (SL 68); Sedimentaufnahme und Anferti- 
gung der Zeichnung: J.Greinert. Details sind den Ab- 
bildungen im Anhang 9.1 zu entnehmen. 
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Die mit der Tiefe zunehmende AusprÃ¤gun dieses Anzeichens deutet auf 
eine autochthone TemperaturerhÃ¶hun durch eine darunterliegende 
Hitzequelle hin (Simoneit 1986). Eine Akkumulation von leichten Kohlenwas- 
serstoffen in Sedimentschichten, in denen noch unzersetzte Lipide nachge- 
wiesen werden kÃ¶nnen kann dagegen mit der "Kondensation" von thermisch 
gebildeten Kohlenwasserstoffen erklÃ¤r werden, die mit hydrothermalen 
Fluiden aufgestiegen sind (Simoneit 1986). Im Kern SL 63 finden sich 
Anzeichen fÃ¼ beide Bildungsmechanismen, eine dunkle Lage mit charakteri- 
stischem Petroleum-Geruch in 2.72-2.84 m sowie eine zunehmende 
Aufhellung des Sedimentes ab 5.2 m. 

Adern mit schwarzen Sulfiden in den aufgehellten Partien einiger ANT-IV- 
Kerne werden als mÃ¶glich FluidkanÃ¤l interpretiert (Whiticar & Suess 1990; 
Brault & Simoneit 1990). Auch im SL 63 werden schmale Bereiche dunklerer 
FÃ¤rbun vorgefunden, die hohe Schwefel-Gehalte (> 0.5 %) aufweisen 
(Abbildung 5-8); die mÃ¤chtigste (5-12 cm) in -2.8 m (S.O.) und in 5.6 m Tiefe. 
Die Tatsache, daÂ sich oberhalb einer mÃ¤chtige Aschenlage (2-2.2 m), die 
eine sehr geringe PorositÃ¤ besitzt (-0.4; Abbildung 5-9), keine vergleichbaren 
Anzeichen finden, deutet darauf hin, daÂ sie eine Barriere fÃ¼ die aufsteigen- 
den Fluide darstellt. 

Die POC-Gehalte der Schwerelot-Kerne im King George Becken liegen etwa 
bei 1% (Abbildung 5-9). Abweichungen gibt es in allen Kernen in Tiefen, in 
denen sich Aschenlagen mit MÃ¤chtigkeite > 1 cm befinden (vgl. Tabelle 5-2); 

Abbildung 5-8: Schwefelgehalt im Sediment der Kerne SL 86 und SL 63 
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in diesen Tiefen sind sowohl der POC-Gehalt und als auch die PorositÃ¤ 
erniedrigt. Der untere Kernbereich des SL 63 weist eine zusÃ¤tzlich 
Besonderheit auf: In 2.7-2.8 m steigt der POC-Gehalt bis auf 1.8 % an und fÃ¤ll 
darunter drastisch ab (bis < 0.5 % in ca. 3 m). Wie oben erwÃ¤hnt befindet 
sich in -2.8 m schwarzes Sediment mit starkem Petroleum-Geruch, bei dem 
es sich offensichtlich um eine Sulfid-Mineralisation mit einer Anreicherung 
von Kohlenwasserstoffen handelt, wodurch diese Schicht als fluidfÃ¼hren 
interpretiert werden kann (Whiticar & Suess 1990). 

POC [%I Porositat 
0  0  0  5 1 0  1 5  2 0  0 0  0 2  0 4  0 6  0 8  1 0  

Abbildung 5-9: POC-Gehalte und PorositÃ¤te der Sedimentkerne im King 
George Becken 

Eine zweite POC-Anreicherung mit 1.2 % (gegenÃ¼be einem Hintergrund-Wert 
von -0.2 %) ist in 4.5-5 in Tiefe zwischen den beiden ausgeblichenen Hori- 
zonten zu beobachten und analog zu deuten. Auch hier hebt sich das Sedi- 
ment durch seine dunkle, rÃ¶tlich-grau FÃ¤rbun von dem umliegenden, hell- 
grauen Sediment ab und der Schwefelgehalt des Sedimentes zeigt eine 
Zunahme bis einen Meter unterhalb dieser Schicht (Abbildung 5-8). 

Die sehr niedrigen POC-Gehalte in der unteren SedimenthÃ¤lft haben zwei 
mÃ¶glich Ursachen: Zum einen kann aufgrund der Einwirkung von Hy- 
drothermalfluiden bereits ein GroÃŸtei des organischen Materials abgebaut 
worden sein. Zum anderen zeigt die Lithologie (Abbildung 5-7 und 
Anhang 9.1), daÂ das Sediment ab einer Tiefe von 3.2 m aus terrigenem 
Material besteht, das sehr viel Ã¤lte ist (Kapitel 5.2.5) und aus diesem Grund 
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einen potentiell geringeren Gehalt an organischem Kohlenstoff aufweist. 
Aufgrund der diskutierten Beobachtungen ist der EinfluÃ von Fluiden 
unzweifelhaft, der Beitrag der Sedimentzusammensetzung kann jedoch nicht 
ausgeschlossen werden, da keine Vergleichsprobe von hydrothermal nicht 
alteriertem terrigenen Material vorliegt. 

Tabelle 5-2: Makroskopisch auskartierte Aschenlagen der Sediment- 
kerne im King George Becken (vgl. Abbildung 5-7 und 
Anhang 9.1) 

Kern Tiefe der 
Aschenlagen [cm] 

AuffÃ¤lli in den Sedimenten ist ferner, daÂ in den drei benachbarten und nahe 
Hook Ridge gelegenen Kernen SL 61 bis 63 unterhalb ca. 50 cm eine 168 cm 
(SL 61+63) bzw. 134 cm (SL 62) mÃ¤chtig Schicht auftritt, die keine Bioturba- 
tionsspuren zeigt (Abbildung 5-7). Im Kern SL 86, der weiter im Zentrum des 
Beckens liegt, ist eine analoge Schicht 335 cm mÃ¤chtig Diese Sedimente 
werden als turbiditisches Material interpretiert, das von den HÃ¤nge der ant- 
arktischen Halbinsel oder den SÃ¼d-Shetlan Inseln in das Becken transpor- 
tiert wurde, wobei der Sedimenteintrag von der Antartischen Halbinsel 
generell als hÃ¶he eingestuft wird (Gracia et al. 1996). In den genannten 
Tiefen handelt sich um ursprÃ¼nglic hemipelagisch abgelagerten Diato- 
meenschlamm, wÃ¤hren im Kern SL 63 ab 3.2 m eine weitere turbiditische 
Lage mit terrigenem Sediment auftritt. Die Interpretation der Lagen als 
Turbidite stÃ¼tz sich nicht nur auf die fehlende Bioturbation, die auch andere 
Ursachen haben kÃ¶nnte sondern wird bestÃ¤tig durch die Datierungen der 
Sedimente (Kapitel 5.2.5). Ferner ist allgemein bekannt, daÂ die Sedimente 
der Bransfield StraÃŸ zu einem GroÃŸtei durch eingebettete TurbiditstrÃ¶m 
gekennzeichnet sind (Laban & de Groot 1986; Ercilla et al. 1998; Prieto et al. 
1999). Bemerkenswert ist ferner, daÂ die Turbiditlagen sich jeweils oberhalb 
einer mÃ¤chtige bzw. mehrerer dicht aufeinanderfolgenden Aschenlagen 
befinden, die von VulkanausbrÃ¼che der am sÃ¼dwestliche Ende der Brans- 
field StraÃŸ gelegenen Insel Deception (63OS, 60Â°W stammen. Obwohl fÃ¼ 
die Bransfield StraÃŸ belegt ist, daÂ vulkanische AktivitÃ¤ ein AuslÃ¶se von 
Turbiditen sein kann (Ercilla et al. 1998), wird in diesem Fall kein ursÃ¤chliche 
Zusammenhang zwischen den Befunden gesehen, da im Kern SL 68, der zur 
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tephrochronologischen Datierung herangezogen wird und der Vulkaninsel 
Deception Island am nÃ¤chste gelegen ist, kein turbiditisch abgelagertes 
Material gefunden wird. Turbiditisch abgelagertes Material ist zudem zeitlich 
vor der Ablagerung des Aschenregens zu erwarten, da TubiditstrÃ¶m groÃŸ 
Geschwindigkeiten erreichen kÃ¶nne und die HanginstabilitÃ¤ als AuslÃ¶se 
meist vor der Eruption einsetzt. Als Ursache fÃ¼ die Turbidite ist daher 
subglaziale und interglaziale Erosion durch das Schelfeis bzw. driftende 
Eisberge anzusehen (Prieto et al. 1999). 

5.2.5 Datierung der Sedimente im King George Becken mit der Radio- 
carbon-Methode und Tephrochronologie, Bestimmung der 
Sedimentationsrate 

AusgewÃ¤hlt Sedimentproben der Schwerelote SL 63 und SL 86 wurden mit 
der Radiocarbon-Methode datiert (Tabelle 5-3; Abbildung 5-10). Es zeigt sich, 
daÂ das Sediment des Kerns SL 63 in ca. 6 m Tiefe wesentlich Ã¤lte ist als 
das Sediment des Referenz-Kerns SL 86 in 8.5 m Tiefe. Eine Alteration der 
jÃ¼ngeren labilen Komponente, die im TVG 91 als Ursache fÃ¼ ein erhÃ¶hte 
Alter angegeben wurde (Kapitel 5.2.2), ist hier weniger wahrscheinlich, weil 
die Empfindlichkeit des Alters gegenÃ¼be temperaturbeschleunigtem Abbau 
nur relevant ist, solange die labile Fraktion noch einen erheblichen Anteil des 
POC liefert (pers. Mittig. P. Grootes). Daher wird hier die groÃŸ Altersdifferenz 
zum darÃ¼berliegende Sediment damit erklÃ¤rt daÂ das terrigene Sediment 
im Kern SL 63 (ab Ca. 3.2 m) als Turbidit anzusprechen ist, der altes Material 
in das Becken eintragen hat. AuffÃ¤lli ist ferner die relative Altersgleichheit der 
beiden analysierten Fraktionen in der Tiefe 310.5 cm, die aufgrund ihres 
hohen Sulfidgehaltes als fluidfÃ¼hrend Schicht identifiziert wurde (Kapitel 
5.2.4). Ursache hierfÃ¼ sind wahrscheinlich die Kohlenwasserstoffe, die an 
den Sulfiden adsorbiert vorliegen. Diese stellen Abbauprodukte Ã¤ltere 
Organik aus grÃ¶ÃŸer Tiefe dar, die das Alter der leicht-lÃ¶sliche HuminsÃ¤u 
re-Fraktion im Sediment verfÃ¤lschen Wird das autochthon abgelagerte 
Material als wesentlich jÃ¼nge angesehen, ergibt sich fÃ¼ die HuminsÃ¤ure 
Fraktion eine Ã¤hnlic groÃŸ Altersdifferenz zur Turbiditlage wie fÃ¼ den 
Laugen-RÃ¼ckstan sowie eine entsprechende Altersgleichheit zur Probe in 

Tabelle 5-3: Radiocarbonalter der Sedimente im King George Becken 
(in Jahren BP); Daten in gleichen Tiefen sind aus verschie- 
denen Unterproben. 

Kern Tiefe Laugen- HuminsÃ¤ur 

[ C ~ I  RÃ¼ckstan Fraktion 

SL 63 51 .5  5660 z 4 0  2 6 0 0  3: 3 5  
310.5 5760 1 8 0  4920 ? 7 0  
310.5 4890 Â 6 0  
588.5 12630 2 7 0  8 5 4 0  2 2 8 0  
588.5 8 7 7 0  Â 9 0  
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Sedimente werden Sedimentationsraten berechnet (Tabelle 5-4). Dabei wird 
fÃ¼ die Aschenlage in 242 cm im Kern SL 61 eine Korrektur fÃ¼ die ausgewie- 
sene Turbiditlage wie oben beschrieben vorgenommen. 

Tabelle 5-4: Datierung der Sedimente mittels Tephrochronologie 

Kern Tiefe der Eruptionsjahr Alter der Aschenlage Sedimentationsrate 
Aschenlage [cm] der Asche [a] vor 1997 [cmta]  

- - 

Turbidit-korrtgiert (siehe Text) 

Die aus der 12 cm-Probe des Kerns SL 68 berechnete Rate unterliegt einer 
grÃ¶ÃŸer Unsicherheit, weil ein Fehler in der Tiefe von nur wenigen Zenti- 
metern einen groÃŸe EinfluÃ auf die berechnete Rate hat. Da es beim 
Eindringen des Schwerelotes in das Sediment hÃ¤ufi zum Verlust bzw. zu 
Stauchungen des relativ porÃ¶se OberflÃ¤chensedimente kommt, ist dieser 
Artefakt nicht zu vernachlÃ¤ssigen Eine Abweichung von nur 3 cm (d.h. 15 cm 
korrigierte Tiefe) bewirkt bspw. eine ErhÃ¶hun der Rate auf 0.54 cmla. Die 
ermittelten Sedimentationsraten sind mit einer Variation von 0.43 bis 
0.73 cm/a sehr einheitlich und liegen mit einer mittleren Rate von 0.55 cmla 
im unteren Bereich der von Brault & Simoneit (1990) publizierten Werte von 
0.5-1.0 cm/a (^C-~nalysen). Eine geringe Abweichung zu den von Han (1988) 
genannten Raten von 0.26-0.46 cm/a ist mit der von diesem Autor verwende- 
ten 2 ' 0 ~ b - ~ e t h o d e  zu erklÃ¤ren die nur auf der Untersuchung von oberflÃ¤chen 
nahem Sediment beruht und nur Ã¼be die Sedimentation innerhalb der letzten 
-1 00 Jahre Auskunft gibt. 

5.3 Magmatische, thermogene und bakterielle Quellen des DIC 

5.3.1 Diagenetische und magmatische Quellen des CO2 auf Hook Ridge 

Aufgrund der niedrigen pH-Werte und der hohen Temperaturen kommt es bei 
der Probenahme an hydrothermalen Lokationen zu deutlichen Verlusten an 
gelÃ¶ste C02. Die gemessene DIC-Konzentration wird daher mit Hilfe der an 
Bord bestimmten GesamtalkalinitÃ¤ korrigiert; eine Korrektur des Isotopen- 
verhaltnisses ist nicht erforderlich (Kapitel 3.3). Die Ergebnisse sind in 
Abbildung 5-1 1 dargestellt. 
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Abbildung 5-11: A: DIC-Konzentrationen (korrigierte Werte; vgl. Kapitel 3.3) 
B: 5 ~ - ~ e r t e  des DIC im Porenwasser der TV-Greifer auf 
Hook Ridge 

Alle Ventfluid-beeinfluÃŸte Proben zeigen stark erhÃ¶ht DIC-Konzentrationen 
(10-30 mM) gegenÃ¼be dem Hintergrund-Wert des TVG 27 (2.5-3 mM). Die 
& ^ c - ~ e r t e  der Vent-Stationen zeigen insgesamt eine relativ groÃŸ Varia- 
tionsbreite von -1 0 bis + I  0 %o, wohingegen der Referenz-Kern TVG 89 eine 
Meerwasser-Signatur von 0Â± %O aufweist. 

Hohe DIC-Werte kÃ¶nne diagenetischer oder magmatischer Herkunft sein. 
Wegen der relativ hohen Sulfat-Konzentration (> 22 mM) kann vermutet 
werden, daÂ die erhÃ¶hte Gehalte an NÃ¤hrstoffe und DIC nicht nur auf POC- 
Abbau in der beprobten Tiefe zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind, sondern daÂ zusÃ¤tzlic 
Abbauprodukte von POC aus grÃ¶ÃŸer Sedimenttiefe mit den Hydrothermal- 
Fluiden an die OberflÃ¤ch transportiert werden. &^C-werte von Hydrothermal- 
fluiden des Guaymas Basin (-1 bis -10 %o) resultieren - bei fast vollstÃ¤ndige 
Abwesenheit von Sulfat - Ã¼berwiegen aus der Zersetzung organischer 
Materie unter thermischem StreÃ (Seewald et al. 1994; Shanks et al. 1995), 
wobei die rein thermische Genese des CO2 gegenÃ¼be der mikrobiell 
katalysierten stets zu positiveren Werten fÃ¼hr (vgl. Kapitel 5.3.2). Aus diesem 
Grund sind Kohlenstoff-lsotopien der Fluide des Guaymas Basin und des 
Hook Ridge ein Mischsignal. 

Positive & ^ ~ - ~ e r t e  sind nur mit der Carbonat-Reduktion, d.h. der Reduktion 
von C02 zu CH4, zu erklÃ¤ren bei der das residuale DIC schwerer wird. Diese 
Reaktion ist ausschlieÃŸlic bei Abwesenheit von Sulfat mÃ¶glich so daÂ die 
Z i ^ ~ - ~ e r t e  des TVG 68 und 91 ebenfalls belegen, daÂ die DIC-Signatur aus 
grÃ¶ÃŸer Tiefe stammt. Mit einem Rayleigh-Ansatz kann berechnet werden, 
wie hoch der Anteil des reduzierten DIC sein muÃŸ um &^C-werte bis + I 0  %O 
zu erzeugen. HierfÃ¼ werden zwei initiale Ŝ C vorgegeben (-5, -10 %C,). Es zeigt 
sich, daÂ im ersten Fall 15-20 %, im zweiten 20-25 % des anfÃ¤nglic 
gelÃ¶ste CO2 zu CH4 umgesetzt werden mÃ¼ssen um ein residuales &^C- 
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gelÃ¶ste CO2 zu CH4 umgesetzt werden mÃ¼ssen um ein residuales 6 I3c-  
Signal von ca. 7 bzw. 11.5 %O zu erhalten. Dies bedeutet eine Reduktion der 
DIC-Konzentration um nur ca. 5 mM. Abbildung 5-12 zeigt eine erhÃ¶ht 
Methan-Konzentration im Sediment des TVG 91, die allerdings erheblich 
geringer ist als aus der DIC-Reduktion errechnet wird (etwa eine GrÃ¶ÃŸenor 
nung). Dies ist ebenso wie das Konzentrationsprofil (mit nach unten abneh- 
menden Gehalten) auf Verluste bei der Probenahme und Lagerung zurÃ¼ck 
zufÃ¼hren Aufgrund dieser Artefakte sind die Methan-Konzentrationen nicht 
quantitativ auszuwerten, sie belegen jedoch qualitativ eine Methanbildung an 
der hydrothermalen Station als Ursache fÃ¼ positive ?iT3c-werte des COz im 
Porenwasser. 

Abbildung 5-12: Methan-Konzentration im Sediment zweier TV-Greifer auf 
Hook Ridge (ppb: ng CH4/g feuchtes Sediment) 

Eine weitere ErklÃ¤run fÃ¼ negative 6 1 3 ~ - ~ e r t e  bis -10 YOO ist die Zumischung 
von gelÃ¶ste CO2 aus magmatischer Herkunft, das bei der Entgasung von 
Magma oder direktem Leaching von Basalten freigesetzt wird und eine S^C- 
Signatur von -4 bis -1 1 %O hat (Shanks et al. 1995). Auch an einigen sediment- 
bedeckten Lokationen wird die Isotopensignatur der Ventfluide zu einem 
GroÃŸtei auf eine Beimischung dieser Komponente zurÃ¼ckgefÃ¼hr wobei sich 
die IsotopenverhÃ¤ltniss nicht wesentlich von denen an sediment-freien 
RÃ¼cke unterscheiden (z.B. Escanaba Trough: -4 bis -12 %O (Shanks et al. 
1995), Kolbeinsey Ridge: -2 bis -8 %O (Botz et al. 1999)). Um CO2 aus Basalten 
zu lÃ¶sen mÃ¼sse sehr hohe Temperaturen vorherrschen oder es muÃ durch 
ein rezentes vulkanisches Ereignis zur Entgasung von Magma kommen. 
Beide Alternativen kommen fÃ¼ das Hydrothermalsystem am Hook Ridge in 
Frage, wie die ausfÃ¼hrlich Diskussion zur Phasenseparation im Kapitel 5.5 
belegt. Eine Isotopenfraktionierung tritt bei der Phasenseparation jedoch 
aufgrund der hohen Temperatur und der - vgl. mit HID - geringen Massen- 
differenz nicht auf (vgl. Kapitel 4.6). 
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Da sich die & ^ C - ~ i ~ n a t u r e n  des CO2 aus diagenetischer bzw. magmatischer 
Herkunft nicht eindeutig voneinander unterscheiden, lassen sich die Pro- 
zesse nicht getrennt betrachten. Die hohe Konzentration deutet zwar darauf 
hin, daÂ ein GroÃŸtei des DICs aus der Organik gelÃ¶s wurde, weil die DIC- 
Konzentration an sediment-freien Spreizungszentren bedeutend niedriger ist 
(5-6 mM; Seewald et al. 1994). Es kann jedoch angenommen werden, daÂ 
- wie im Falle des Guaymas Basin (Seewald et al. 1994) - beide Faktoren 
eine Rolle spielen, weil fÃ¼ beide die entsprechenden Voraussetzungen 
vorliegen. Das Auftreten von Phasenseparation bietet die MÃ¶glichkeit beide 
AnsÃ¤tz miteinander zu verbinden: Die vulkanische AktivitÃ¤t d.h. das Vor- 
dringen von Magma in geringere Krustentiefen, erzeugt sowohl hohe 
Temperaturen, die die Diagenese beschleunigen und einen thermischen 
Abbau der Organik bewirken kÃ¶nnen als auch ein Entgasen des Magmas 
unter der Druckentlastung. Mit der Advektion der bei der Phasenseparation 
abgetrennten Gasphase wird dann das gelÃ¶st COz aus beiden Quellen an 
die SedimentoberflÃ¤ch transportiert. 

5.3.1 Diagenese und Methanogenese im King George Becken 

Durch den Abbau der organischen Substanz nimmt der DIC-Gehalt im 
Porenwasser der Kerne im King George Becken mit der Tiefe zu (Abbildung 
5-13 A). FÃ¼ den Referenz-Kern SL 86 ist das Maximum in etwa 350 cm Tiefe 
erreicht (50 mM), darunter ist die Zunahme an DIC nur noch gering (bis 
55 mM). Das Tiefenintervall bis 350 cm ist durch abnehmende SO4-Konzen- 
trationen gekennzeichnet und daher als Sulfatreduktionszone anzusprechen 
(Abbildung 5-13 B). Das molekulare VerhÃ¤ltni aus dem POC-Metaboliten 
DIC und dem beim POC-Abbau reduzierten So4 (CIS-VerhÃ¤ltnis betrÃ¤g im 
Porenwasser dieses Bereiches -1.7 und zeigt damit die Zersetzung orga- 
nischer Substanz an, deren Zusammensetzung zwischen der von Redfield 
und der von Anderson & Sarmiento angegebenen liegt (-2 bzw. -1.4; Anderson 
& Sarmiento 1994). Im hydrothermal beeinfluÃŸte Kern SL 63 erreicht der 
DIC-Wert am Kernende ein Maximum von 32 mM. Die Sulfatreduktionszone 
erstreckt sich dabei Ã¼be die gesamte KernlÃ¤nge die SO4-Konzentration liegt 
in 622 cm noch knapp oberhalb der Nachweisgrenze. Bis in 225 cm Tiefe 
betrÃ¤g das CIS-VerhÃ¤ltni wie im Referenz-Kern -1.7, in grÃ¶ÃŸer Tiefe ist es 
wesentlich weniger negativ. 

Zur Abbildung rechts: 

Abbildung 5-13: DIC-Konzentrationen im Porenwasser der Kerne 
im King George Becken: A: als Funktion der Tiefe; 
B: als Funktion der SO4-Konzentration; 
C: als Funktion der NH4-Konzentration. 
In den Abbildungen B und C sind rechts sind die 
Gleichungen fÃ¼ die lineare Regression einzelner 
Kernabschnitte angegeben. 
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CIS-VerhÃ¤ltniss > -2, die aus den Porenwasser-Konzentrationen berechnet 
werden, kÃ¶nne zum einen durch unterschiedliche Diffusionskoeffizienten der 
betrachteten Spezies erklÃ¤r werden: HCOs' wird schneller vom Reaktionsort 
wegtransportiert als so4'' herantransportiert werden kann (D = 11.8 bzw. 
10 .7-10-~  cm2/s; 25OC; Li & Gregory 1974). Zum anderen wird das VerhÃ¤ltni 
durch den Anteil reduzierter organischer Verbindungen im Sediment (z.B. 
Fette und Ole) beeinfluÃŸt Da - wie im Kapitel 5.2.4 ausfÃ¼hrlic erlÃ¤uter - die 
untere KernhÃ¤lft an dieser Lokation aufgrund hydrothermaler Alteration an 
Kohlenwasserstoffen angereichert ist, ist das erhÃ¶ht CIS-VerhÃ¤ltni auf die 
PrÃ¤sen von niedermolekularen, gesÃ¤ttigte Kohlenstoffverbindungen 
zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

Das VerhÃ¤ltni der beiden POC-Metaboliten DIC und NH4 (CIN-VerhÃ¤ltnis ist 
im Referenz-Kern SL 86 bis 350 cm konstant und betrÃ¤g 23.2 (Abbildung 
5-13 C). Dieser gegenÃ¼be einem Redfield-Ratio (6.6 bzw. 7.3 nach Anderson 
& Sarmiento 1994) deutlich erhÃ¶ht Wert kann zum einen Anzeichen fÃ¼ 
niedrige N-Gehalte der abgebauten organischen Substanz sein. Zum 
anderen wird Ammonium an der Festphase adsorbiert und so dem Poren- 
Wasser entzogen (Berner 1980; Von Breymann & Suess 1988). Die zuneh- 
mende NH4-Konzentration bei fast gleichbleibender DIC-Konzentration belegt 
ferner, daÂ auch unterhalb der Sulfatreduktionszone (> 350 cm) Organik 
abgebaut wird. Die geringere Zunahme an DIC in diesem Tiefeninterval muÃ 
daher die Folge einer SekundÃ¤r-Reaktio sein, bei der CO2 verbraucht wird. 
Dies kann zum einen eine Carbonat-FÃ¤llun sein (vgl. Ca im Kapitel 5.6.3), 
zum anderen spielt die Methanogenese durch Carbonat-Reduktion eine Rolle 
S.U.).  

Thermogene und bakterielle Methanogenese 

Im Rahmen vorangegangener Forschungsfahrten (vgl. Kapitel 2.3) wurden 
Kerne im King George Becken genommen, die z.T. den hier untersuchten 
Kernen direkt benachbart sind. Von Whiticar wurden deren PorenwÃ¤sse auf 
die Konzentrationen und IsotopenverhÃ¤ltniss der C-Spezies analysiert 
(Whiticar et al. 1985; Whiticar & Suess 1990). Aufgrund der geographischen 
NÃ¤h der Kerne kÃ¶nne die damit zusÃ¤tzlic zur VerfÃ¼gun stehenden 
Parameter zur Interpretation der hier untersuchten Kerne herangezogen 
werden. 

Hohe Konzentrationen an Methan mit stark negativen S ^ ~ - ~ e r t e n  (< -80 %o) 
und hohen Cl/Cz+C3-VerhÃ¤ltnisse belegen die bakterielle Genese des 
Methans des Referenz-Kerns 1327, wohingegen die Kerne 1140 und 1340 
thermogen gebildetes Methan mit weniger negativen SC-Werten (-30 bis 
-70 %o) enthalten. Der mit SL 86 vergleichbare Kern 1327 ist daher als 
Referenz-Kern mit ausgeprÃ¤gte diagenetischer Methanogenese anzusehen 
Die mit SL 63 vergleichbaren Kerne 1140 und 1340 unterliegen hingegen 
einem hydrothermalen EinfluÃŸ d.h. einer thermisch induzierten Bildung von 
leichten Kohlenwasserstoffen. 

Die Analysen der hÃ¶here Kohlenwasserstoff-Homologen und die Bestim- 
mung deren Reifegrades belegen fÃ¼ die Kerne nahe Hook Ridge zusÃ¤tzlic 
die thermische Entstehung der gelÃ¶ste Gase durch lokale Einwirkung 



Quellen des DIC 57 

erhÃ¶hte Temperaturen. Aufgrund des in der unteren KernhÃ¤lft des SL 63 
sehr geringen POC-Gehaltes (Kapitel 5.2.4) ist eine Methanogenese an 
dieser Lokation ebenfalls unwahrscheinlich. Ferner sprechen 8 ~ ~ ~ ~ - ~ e r t e  
nicht unter -25 %O gegen COz, das aus leichtem, bakteriell gebildeten CH4 
entstanden ist (Abbildung 5-14). 

POC-Zersetzung in der Sulfafredukfionszone 

WÃ¤hren die DIC-Konzentration im Referenz-Kern SL 86 innerhalb der 
Sulfatreduktionszone (bis 350 cm) zunimmt, nimmt der 8 ' 3 ~ c o 2 - ~ e r t  ab 
(Abbildung 5-14). Dies ist Ausdruck der Freisetzung von CO2 aus der Organik, 
das isotopisch leichter ist als das DIC des Bodenwassers. Im hydrothermal 
beeinfluÃŸte Kern SL 63 spielt die Sulfatreduktion durch POC-Zersetzung in 
der beprobten Tiefe dagegen nur eine untergeordnete Rolle. Das lineare 
Sulfat-Profil deutet vielmehr auf eine Reaktionszone knapp unterhalb der 
Beprobungstiefe hin, in der Sulfat vollstÃ¤ndi verbraucht wird, so daÂ das 
Profil darÃ¼be fast ausschlieÃŸlic durch Diffusion bestimmt ist (NiewÃ¶hne et 
al. 1998). Bei der sulfatreduzierenden Reaktion handelt es sich um die 
Oxidation von aufstrÃ¶mende (thermogenen) Methan (S.O.), wobei die relativ 
groÃŸ Sulfat-Eindringtiefe als Ausdruck eines geringen Methanflusses 
gewertet werden kann (Borowski et al. 1996). Durch einen 8 ~ ~ ~ ~ - ~ e r t  von 
ca. -20 %O und die Konstanz dieses Wertes in Tiefen > 225 cm wird nicht 
angezeigt, daÂ die gesamte Organik abgebaut ist und im Porenwasser gelÃ¶s 
vorliegt, sondern dies ist vielmehr darauf zurÃ¼ckzufÃ¼hre daÂ eine gering- 
fÃ¼gig Zunahme des DIC-Wertes nicht zu einer weiteren Abnahme des 
IsotopenverhÃ¤ltnisse fÃ¼hrt da ohnehin mehr als 90 % des DIC aus der 
POC-Zersetzung stammen. Die organische Substanz hat einen ~ ^ C - w e r t  

Abbildung 5-14: 6I3C-wert des DIC und Sulfat-Konzentration im Porenwasser 
der Schwerelote im King George Becken 
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von > -25 %O (Kapitel 5.2.3); mit einem Anteil von 10 % DIC aus ÃŸodenwasse 
(0 %o) ergibt sich ein 5 1 3 ~ c o  des Porenwassers von -22.5 %o. Die zu 5 erwartende Ã„nderun im 5' Cco2 durch weitere Zersetzung organischen 
Materials ist in der GrÃ¶ÃŸenordnu der MeÃŸgenauigkei (0.4 %o). 

Carbonat-Reduktion unterhalb der Sulfatreduktionszone 

Die Betrachtungen in diesem Kapitel legen nahe, daÂ die CO2-Reduktion 
(Methanogenese) eine Ursache fÃ¼ die Ã„nderun der CIS- und CIN-VerhÃ¤lt 
nisse im Porenwasser des Referenz-Kerns SL 86 unterhalb der Sulfatreduk- 
tionszone (Abbildung 5-13 B und C) ist. Dieser ProzeÃ ist der CO2-Freisetzung 
durch POC-Abbau Ã¼berlager und annÃ¤hern konstante DIC-Konzentrationen 
spiegeln die Gleichzeitigkeit beider Prozesse mit Ã¤hnlic hohen Umsetzungs- 
raten. Aufgrund des kinetischen Isotopie-Effektes bei der bakteriellen 
Methanogenese bewirkt die Carbonat-Reduktion eine ErhÃ¶hun des &^C- 
Wertes im (residualen) DIC. 

5.4 Temperaturen der Ventfluide auf Hook Ridge 

Aussagen Ã¼be die Temperaturen der Ventfluide auf Hook Ridge kÃ¶nne 
aufgrund verschiedener Parameter getroffen werden, Die an Deck gemesse- 
nen Temperaturen (24-48.6OC) stellen dabei eine MinimalabschÃ¤tzun der 
Temperaturen an den sediment-bedeckten Fluidaustrittsstellen dar. Die in 
situ Temperatur kann aus der Porenwasser-Konzentration von KieselsÃ¤ur 
und Ã¼be die Bestimmung der Bildungstemperatur der charakteristischen 
weiÃŸe Silikatkrusten (amorphes SiOz) abgeschÃ¤tz werden. Die ÃŸeobach 
tung des Meeresbodens, die Untersuchung von Sulfidmineralen und die 
Analyse der WassersÃ¤ul liefern weitere Anhaltspunkte. 

5.4.1 Bildungstemperatur der SilikatprÃ¤zipitat 

Die weiÃŸe SilikatprÃ¤zipitat im und auf dem Sediment von Hook Ridge 
bilden sich, wenn die warmen, sehr Si-reichen Fluide mit dem kalten 
Bodenwasser in Kontakt kommen (Abbildung 5-15 A). Die Si-Gehalte im 
Porenwasser sind stark von der in situ Temperatur abhÃ¤ngi und betragen an 
den Vent-Stationen 1300-1600 pM (ANT-TVG 91) bzw. 1400-2500 pM (NBP- 
TVG 68 und 69), wÃ¤hren in den Referenz-Kernen dagegen lediglich 500-900 
PM (ANT-TVG 89 und NBP-TVG 27) gemessen werden. Trotz der relativ hohen 
Si-Gehalte der (Backarc-) Basalte auf Hook Ridge (68 O h  SO2)  stammt ein 
betrÃ¤chtliche Anteil des Si in den Fluiden vermutlich aus den Sedimenten 
des Beckens, das hauptsÃ¤chlic aus Diatomeenschlamm besteht und vom 
Meerwasser in der Recharge-Zone der hydrothermalen Zirkulationszelle 
durchstrÃ¶m wird (Hauer 1998). 

Die an Deck gemessenen Temperaturen in den Sedimenten der TV-Greifer 
(ANT-TVG 91: 24OC, NBP-TVG 68: 48.6OC, NBP-TVG 69: 42.6OC; vgl. Abbildung 
2.3) stellen einen Minimalwert dar, weil wÃ¤hren des -30 minÃ¼tige Hievens 
durch die WassersÃ¤ul (-1.5OC) und bei der Handhabung des Greifers an 
Deck (< OÂ°C eine deutliche AbkÃ¼hlun zu erwarten ist. 
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Um die in situ Temperatur an den Vent-Stationen abzuschÃ¤tzen wird die von 
Van Cappellen & Qiu (1997) aufgestellte Gleichung herangezogen, die die 
LÃ¶slichkei von biogenem Opal in AbhÃ¤ngigkei von der Temperatur angibt: 

Gleichung 5-1 

mit Cs: LÃ¶slichkei von Silikat [FM] 
T: absolute Temperatur [K] 

Diese Gleichung wurde auf der Grundlage von Laborversuchen mit Sedi- 
menten aus dem SÃ¼dozea mit verschiedenen Gehalten an biogenem Opal 
erstellt und eignet sich fÃ¼ die hier vorliegenden Proben besser als die bei 
Hydrothermalquellen hÃ¤ufi angewendete Si-Thermometrie auf der Grund- 
lage von Quarz-LÃ¶slichkeite (z.B. Von Damm & Bischoff 1987; Von Damm et 
al. 1991). Um die Gleichung anwenden zu kÃ¶nnen muÃ davon ausgegangen 
werden, daÂ es im beprobten Sediment bis zum Abtrennen des Porenwas- 
sers zu keiner nachtrÃ¤gliche PrÃ¤zipitatio von Silikat kommt. Weil es von 
entscheidende Bedeutung ist, daÂ diese Annahme zutrifft, wird sie im Kapitel 
5.4.3 detailiert erÃ¶rtert Es zeigt sich, daÂ es nicht zu einem Artefakt kommt. 

Abbildung 5-15: A: Silikat-PrÃ¤zipitat an der SedimentoberflÃ¤ch auf Hook 
Ridge; B: Eisenoxihydroxid-Mineralisationen auf Hook Ridge; 
Photos (A+B): OFOS - Der Bildausschnitt betrÃ¤g ca. 2 m. 
C: BruchstÃ¼c eines Massivsulfid-Schlotes (NBP-TVG 68); 
Photo: S. Petersen 1 S. Klinkhammer 
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der Bildung der PrÃ¤zipitat zu einer Reequilibrierung mit dem kÃ¤ltere 
Porenwasser im OberflÃ¤chensedimen kommen kann. Dieser Effekt fÃ¼hr zu 
einer UnterschÃ¤tzun der Bildungstemperatur und nach Hauer (1998) ist eine 
Temperatur von bis zu 60Â° mÃ¶glich Die oben diskutierten Gleichgewichts- 
berechnungen zeigen, daÂ dies unter den gegebenen Bedingungen im 
OberflÃ¤chensedimen des TVG 91 nicht wahrscheinlich ist. Eine Silikat- 
PrÃ¤zipitatio bei wesentlich hÃ¶here Temperaturen kann allerdings in 
grÃ¶ÃŸer Tiefe erfolgt sein oder zu einem Zeitpunkt, als wÃ¤rmer Fluide 
ausgetreten sind. Letzteres erscheint plausibel, weil die Variationsbreite der 
Temperaturen, die auf beiden Ausfahrten gemessen wurden (1 1-48.6OC), 
Temperatur-Schwankungen auf kurzen Zeitskalen vermuten lassen. 

5.4.2 Hinweise auf hÃ¶he temperierten Fluidaustritt 

Die Beobachtung von Eisenoxihydroxid-Mineralisationen (Abbildung 5-1 5 B) 
und insbesondere der Fund eines BruchstÃ¼ck eines Massivsulfid-Schlotes 
im NBP-TVG 68 (Abbildung 5-15 C) deuten darauf hin, daÂ auch Fluide mit 
wesentlich hÃ¶here Temperaturen austreten. Die Mineralogie des Massivsul- 
fids, das vermutlich von einer nahegelegenen Fluidaustrittsstelle stammt, 
zeigt an, daÂ Fluide mit Temperaturen von Ã¼be 250Â° durch diesen Schlot 
gestrÃ¶m sind (S. Petersen, pers. Mittig.), wobei mit diesem BruchstÃ¼c keine 
Aussage Ã¼be die rezente AktivitÃ¤ getroffen werden kann. Die wÃ¤hren der 
Ausfahrt NBP 99-04 gemessenen Temperatur- und Mangan-Anomalien in der 
WassersÃ¤ul lassen jedoch auf aktives Venting von heiÃŸe Fluiden 
schlieÃŸe (Klinkhammer et al. subm.). Ein weiteres Indiz ist die im Kapitel 5.5 
diskutierte Phasenseparation, die sehr hohe Temperaturen in der Kruste 
(> 350Â°C erfordert, so daÂ Fluid-Venting mit Temperaturen > 200Â° an 
sediment-freien Stellen auf Hook Ridge Ã¤uÃŸer wahrscheinlich ist. 

5.4.3 Beeinflussung des KieselsÃ¤ure-Gleichgewichte durch die 
Umgebungstemperatur 

Die AbschÃ¤tzun der in situ Temperatur anhand der Si-Konzentration im 
Porenwasser (Kapitel 5.4.1) beruht auf der Annahme, daÂ es trotz der groÃŸe 
Temperaturdifferenz zwischen der in sifu Temperatur des hydrothermal 
beeinfluÃŸte Sedimentes und der Temperatur der WassersÃ¤ul bzw. der Luft 
nicht zu einer nachtrÃ¤gliche Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes 
zwischen Porenwasser und Sediment kommt, d.h. daÂ keine SilikatprÃ¤zipita 
tion nach der Bergung der Sedimente stattfindet. In diesem Abschnitt soll 
gezeigt werden, daÂ diese Annahme gerechtfertigt ist. Die Betrachtungen 
hierzu sind mit Hilfe der Temperaturmessungen direkt im TV-Greifer und 
einer weiteren vor dem Pressen der Sedimente mÃ¶glich 

In Abbildung 5-16 sind die Temperaturen in den Subkernen des TVG 91, die 
unmittelbar vor dem Pressen der Sedimente gemessen wurden, der Si- 
Konzentration im Porenwasser gegenÃ¼bergestellt In der Legende sind die 
jeweiligen Temperaturen angegeben, die direkt im TV-Greifer gemessen 
wurden. Zwischen beiden Temperaturmessungen liegt die Bearbeitung an 
Deck (Probenaufnahme, photographische Dokumentation, Festlegung der 
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A Temperatur vor dem Pressen ['C] 
B 

Si(OW4 [PM] 
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Abbildung 5-16: A: Temperaturen der Subkerne des TVG 91 vor dem Pressen 
der Sedimente. Dargestellt sind die drei Subkerne mit den 
hÃ¶chste gemessenen Temperaturen im TV-Greifer (vgl. 
Legende); der Subkern B weist sowohl im TVG als auch vor 
dem Pressen eine Temperatur von Ca. 14% auf und ist 
daher nicht abgebildet. 
B: KieselsÃ¤ure-Konzentratio in den Subkernen des TVG 91 

Probenahme-Lokationen, Beprobung), die bei O0C stattfindet und mehr als 
eine halbe Stunde in Anspruch nimmt. 

Die Temperatur im Sediment nimmt zur OberflÃ¤ch hin deutlich ab (bis auf ca. 
1 IoC), wobei die Subkerne gegenÃ¼be der Temperatur im Greifer (in Ca. 
25 cm) unterschiedlich stark ausgekÃ¼hl sind. Subkern TVG 91 A mit einer 
TVG-Temperatur von 23% (Quadrat) wurde neben einer mÃ¤chtige Silikat- 
Kruste entnommen. Trotz der starken AbkÃ¼hlun des OberflÃ¤chensediment 
(von 23% auf 12%) steigt die Si-Konzentration zur OberflÃ¤ch hin stark an 
und erreicht mit fast 1600 pM die hÃ¶chst Konzentration, die im TVG 91 
gemessen wurde. Die anderen Subkerne zeigen unabhÃ¤ngi von der mit der 
Tiefe variierenden Temperatur vor dem Pressen und dem sehr unterschiedli- 
chen Grad der AuskÃ¼hlun gegenÃ¼be der TVG-Temperatur (AT von 13'C 
bzw. 7'C) keine nennenswerten Unterschiede in der Si-Konzentration. 

Der Vergleich von Sediment-Temperatur und Silikat-Konzentration im 
Porenwasser zeigt, daÂ die Silikat-FÃ¤llun so langsam ablÃ¤uft daÂ sie unter 
den gegebenen Bedingungen keinen Artefakt in der Porenwasser-Chemie 
erzeugt. Dieses Ergebnis ist mit den niedrigen pH-Werten in Zusammenhang 
zu bringen, die die FÃ¤llungsgeschwindigkei stark herabsetzen und so die 
Voraussetzung fÃ¼ eine z.T. hohe ÃœbersÃ¤ttigu der KieselsÃ¤ur (bzgl. der 
Temperatur vor dem Pressen) schafft (Seyfried 1987). 



Phasenseparation 6 3 

5.5 Phasenseparation in der oberen Kruste auf Hook Ridge 

Der eindrÃ¼cklichst Hinweis auf Phasenseparation ist die starke Cl- 
Abreicherung in den PorenwÃ¤sser der Sedimente auf Hook Ridge. Die 
geringste CI-Konzentration findet sich mit 442 mM irn TVG 68 B und entspricht 
einer Abreicherung gegenÃ¼be dem Meerwasser (555 mM) von 20 %. In 
diesem Kapitel wird zunÃ¤chs die Konzentration des hydrothermalen 
Endmembers bestimmt. AnschlieÃŸen werden andere Prozesse, die 
ebenfalls eine CI-Abreicherung bewirken kÃ¶nnen sowie weitere Indizien, die 
das Auftreten einer Phasenseparation belegen, diskutiert. AbschlieÃŸen wird 
auf der Grundlage der bestimmten Endmember-Konzentration die Tiefe der 
Reaktionszone, in der die Phasenseparation statttfindet, abgeschÃ¤tzt 

5.5.1 Bestimmung der Konzentration des hydrothermalen Endmembers 

In Analogie zu Hydrothermal-Fluiden an sediment-freien RÃ¼cke werden die 
PorenwÃ¤sse an sediment-bedeckten Lokationen als eine Mischung aus 
einem hydrothermalen Fluid und diagenetischem Porenwasser betrachtet. 
Da gezeigt werden konnte, daÂ Mg bei der Basalt-Alteration vollstÃ¤ndi aus 
dem Meerwasser entfernt wird (Mottl 1983), wird die Endmember- 
Konzentration gewÃ¶hnlic Ã¼be die Extrapolation auf eine Mg-Konzentration 
von 0 mM berechnet. Sulfat wird in der Recharge-Zone der hydrothermalen 
Zirkulationszelle dem Meerwasser ebenfalls fast quantitativ entzogen (Alt 
1995; Von Damm 1995), weshalb die Berechnung auch Ã¼be eine Extrapola- 
tion auf 0 mM SO4 erfolgen kann. An sediment-bedeckten Hydrothermalsy- 
stemen muÃ allerdings berÃ¼cksichtig werden, daÂ sowohl Magnesium als 
auch Sulfat im Sediment diagenetischen Reaktionen unterliegen: Bei der 
Zersetzung der organischen Substanz wird Sulfat zu Sulfid reduziert und 
Ammonium freigesetzt. ErhÃ¶ht NH4-Konzentrationen kÃ¶nne ihrerseits dazu 
fÃ¼hren daÂ Mg durch Kationenaustausch vom Sediment desorbiert wird (Von 
Breymann et al. 1990). An einigen Lokationen wird Mg aus der Festphase 
gelÃ¶st so daÂ die Null-Magnesium-Hypothese nicht angewendet werden 
kann (Butterfield 2000). Die Untersuchung der Sediment-Festphase ergibt, 
daÂ dies auch bei den Proben von Hook Ridge der Fall ist: Der Mg-Gehalt im 
hydrothermalen Kern ist gegenÃ¼be dem Referenz-Kern um fast die HÃ¤lft 
verringert (Abbildung 5-17); die Ã¼be die Kerntiefe gemittelte, Ti-normalisierte 
Mg-Konzentration betrÃ¤g 6.5k0.4 bzw. 3.5k0.2. Die Annahme eines 
Hydrothermal-Fluids mit 0 mM Mg ist fÃ¼ Hook Ridge daher nicht zutreffend 
und die Bestimmung der Endmember-Konzentration wird fÃ¼ ein Endmem- 
ber-Fluid mit 0 mM Sulfat durchgefÃ¼hrt 

DaÂ eine Sulfatreduktion durch Diagenese weitestgehend auszuschlieÃŸe 
ist, zeigt Abbildung 5-18: Nicht nur die SOn- sondern auch die CI-Konzen- 
tration nimmt mit der Tiefe geringfÃ¼gi ab. Die Tatsache, daÂ die Konzentrati- 
ons-Abnahme beider Spezies Ã¼be die gesamte Kerntiefe vergleichbar ist 
Z . B .  TVG 68 B: 8.6 % Cl, 8.1 % SO4), spricht dafÃ¼r daÂ die Konzentrationen 
durch denselben ProzeÃ bestimmt werden, der damit unabhÃ¤ngi vom POC- 
Abbau sein muÂ§ 
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Abbildung 5-17: Ti-normalisierte Mg-Gehalte der Sedimente auf Hook Ridge 
(Es werden exemplarisch die Daten der ANT-Kerne gezeigt, 
weil fÃ¼ die NBP-Kerne keine Feststoff-Analysen vorliegen.) 

Abbildung 5-18: Chlorid- und Sulfat-Konzentrationen in PorenwÃ¤sser 
auf Hook Ridge 
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Die Endmember-Konzentration von Chlorid wird mit zwei verschiedenen 
AnsÃ¤tze berechnet, einer Zwei-Komponenten-Mischung und einer Extrapola- 
tion. FÃ¼ den Mischungsansatz wird die tiefste Probe des NBP-TVG 68 B 
verwendet, die die niedrigsten Konzentrationen an Mg (43.7 mM), SO4 
(21.9 mM) und Cl (442 mM) aufweist und daher mutmaÃŸlic die Probe mit 
dem hÃ¶chste Anteil einer hydrothermalen Komponente ist. Die SO4-Konzen- 
tration dieser Probe ergibt sich aus einer Mischung von 76 % Meerwasser 
(28.9 mM) mit 24 % eines Endmember-Fluids (0 mM SO4). Wird dieses 
MischungsverhÃ¤ltni auf die CI-Konzentration Ã¼bertragen berechnet sich mit 
einer Bodenwasser-Konzentration von 555 mM die Konzentration des End- 
members zu 84 mM. 

Der zweite Ansatz, die Extrapolation, wird mit mehreren NBP-TVG-Kernen 
durchgefÃ¼hr und ist in Abbildung 5-19 dargestellt. Die Regression Ã¼be alle 
Kerne ergibt eine Endmember-Konzentration von 1Â±1 mM; wird nur der Kern 
TVG 68 B herangezogen, ergibt sich ein Wert von 10+44 mM (r2 = 0.92). 
Hieraus berechnet sich fÃ¼ die 0.g. TVG 68 B-Probe ein Anteil des Endmem- 
ber-Fluids am Porenwasser von 20 bzw. 21 %. Die extrem niedrige Endmem- 
ber-Konzentration belegt eindeutig, daÂ eine BeeintrÃ¤chtigun aufgrund einer 
Sulfatreduktion im OberflÃ¤chensedimen auszuschlieÃŸe ist, da die zusÃ¤tz 
liche, diagenetische Entfernung von Sulfat aus dem Porenwasser eine Ãœber 
schÃ¤tzun des Anteils der hydrothermalen Komponente und damit eine 
hÃ¶her Endmember-Konzentration zur Folge hÃ¤tte 

5 2 0  
A NBP-TVG 27 B 

Abbildung 5-19; Korrelation von Cl mit so4 zur Berechnung der Cl- 
Endmember-Konzentration 

Betrachtet man die Ergebnisse beider Methoden, enthÃ¤l das Porenwasser 
einen Anteil von 22Â± % Hydrothermal-Fluid mit einer CI-Konzentration von 
42+42 mM. Damit ist das Endmember-Fluid auf Hook Ridge eines der am 
stÃ¤rkste abgereicherten Hydrothermal-Fluide. Die geringste publizierte Cl- 
Konzentration (33 mM) wurde fÃ¼ eine Hydrothermalquelle am EPR (g045'N) 
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bestimmt, die 1991 unmittelbar nach einer vulkanischen Eruption beprobt 
wurde (Von Damm 1995; Von Damm 2000). WÃ¤hren der Anteil des 
Endmember-Fluids mit einer Unsicherheit von 10 % angegeben werden 
kann, betrÃ¤g der Fehler in der Konzentration des Endmembers 100 %. Dies 
zeigt zunÃ¤chst daÂ beide Methoden fÃ¼ die Berechnung geeignet sind, da sie 
sehr gut Ã¼bereinstimmend Ergebnisse in der Anteilsberechnung ergeben. 
Der groÃŸ Fehler in der Konzentrationsberechnung ist unabhÃ¤ngi davon 
darauf zurÃ¼ckzufÃ¼hre daÂ die zu bestimmende Endmember-Konzentration 
im Vergleich zu der Konzentration der Meerwasser-Komponente sehr klein ist 
und deshalb geringe Unsicherheiten in den Volumen-% hohe Schwankungen 
in der daraus berechneten Endmember-Konzentration bewirken. 

5.5.2 EinfluÃ von magmatischen und meteorischen WÃ¤sser und Basalt- 
Alteration 

Obwohl CI-Abreicherungen in Ventfluiden von mehr als 10 % oft als ausrei- 
chend betrachtet werden, um eine Phasenseparation zu begrÃ¼nde (z.B. 
Charlou et al. 1996), werden im folgenden andere Mechanismen diskutiert, 
die ebenfalls die CI-Konzentration erniedrigen, um eine Phasenseparation 
zweifelsfrei nachzuweisen. 

Wegen des sehr niedrigen Wassergehaltes von basaltischen Gesteinen 
(-0.2 % bis > 1 % an Subduktionszonen; Alt 1995) ist es unwahrscheinlich, 
daÂ durch Dehydratation eine so groÃŸ Menge Wasser freisetzt wird, die 
ausreicht, um die CI-Konzentration nennenswert zu beeinflussen. Dies wird 
anhand der Sauerstoff- und Wasserstoff-lsotopenanalysen bestÃ¤tigt die 
ergeben, daÂ die Vent-Stationen nur geringfÃ¼gig (TVG 68) bzw. keine 
(TVG 35) erhÃ¶hte 5 1 8 0 - ~ e r t e  aufweisen und die 5D-Werte in Vent- und 
Referenz-Kernen im selben Wertebereich liegen (Abbildung 5-20). 

0 NBP-TVG 35 A 

D NBP-TVG 27 D 

Abbildung 5-20: 6^0- und 6D-Werte in PorenwÃ¤sser auf Hook Ridge 



Die Daten der PorenwÃ¤sse sind vergleichbar mit Werten aus der Wasser- 
sÃ¤ul (V l Anhang 9.3). Nach Hoefs (1997) weist antarktisches Bodenwasser g ,  einen 5 0-Wert von -0.5 %O auf, weil es kÃ¤lte und weniger salin ist als 
Standard Mean Ocean Water (SMOW), auf den der MeÃŸwer sich bezieht. Der 
negative 5D-Wert liegt innerhalb der von Shanks et al. (1995) angegebenen 
Spanne fÃ¼ globale Variationen der SD-Werte von Meerwasser (-30 bis 
+I 0 Yoo). Die Verschiebung hin zu geringfÃ¼gi hÃ¶here 5"0-werten im TVG 68 
ist aufgrund sich nicht Ã¤ndernde 5D-Werte nicht einem der in Kapitel 4.6 
beschriebenen Prozesse zuzuordnen. Die minimalen Ã„nderunge in der 
Isotopie der PorenwÃ¤sse macht deutlich, daÂ der EinfluÃ magmatischer 
oder meteorischer WÃ¤sse keinesfalls so groÃ sein kann, daÂ damit die 
Abnahme der CI-Konzentration erklÃ¤r werden kÃ¶nnte 

Auch eine Erniedrigung des BrICI-VerhÃ¤ltnisse im Porenwasser aufgrund 
niedriger BrICI-VerhÃ¤ltniss magmatischer WÃ¤sse wird nicht beobachtet 
(Campbell & Edmond 1989; Berndt & Seyfried 1990; Oosting & Von Damm 
1996). Eine Zumischung von meteorischen oder magmatischen WÃ¤sser 
kann daher als Ursache fÃ¼ die niedrigen CI-Konzentrationen ausgeschlos- 
sen werden. 

Die Bildung von Cl-haltigen Mineralen ist ein weiterer ProzeÃŸ der die Cl- 
Konzentration verÃ¤nder kann. Mit Laborexperimenten konnte nachgewiesen 
werden, daÂ Basalt-Alteration eine maximale CI-Abreicherung im Fluid von 
7 % bewirken kann (Seyfried et al. 1986). Weil in den meisten FÃ¤lle Cl 
gegenÃ¼be Br bevorzugt in SekundÃ¤rmineral aufgenommen wird, ist diese 
Reaktion nicht nur mit einer Abnahme der CI-Konzentration sondern auch mit 

Abbildung 5-21: Korrelation von Br und Cl fÃ¼ NBP-TVG Stationen und eine 
Bodenwasser-Probe aus dem King George Becken. Die 
gestrichelten Linien zeigen eine Abweichung von 3 % vom 
Mittelwert (1.50Â±0.02. an. 
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einer Zunahme des BrICI-VerhÃ¤ltnisse im Fluid verbunden (z.B. Berndt & 
Seyfried 1990 and 1997). Wie Abbildung 5-21 zeigt, weichen die BrICI- 
VerhÃ¤ltniss in allen untersuchten Kernen und im Bodenwasser jedoch nur 
sehr geringfÃ ig vom globalen Mittel ab (1.50Â±0.02-10' gegenÃ¼be 

9 3 .  1.55Â±0.04-1 im globalen Durchschnitt; Campbell & Edmond 1989). Alle 
Proben liegen innerhalb einer 3 Ohigen Abweichung vom Mittelwert 
(gestrichelte Linien). Die gemessenen Werte sind identisch mit Werten vom 
Axial Seamount (I .50Â±0.05^0-~ Butterfield et al. 1990) und dem North Cleft 
Segment (1.48-1.51-10'~, Butterfield & Massoth 1994) auf dem Juan de Fuca 
RÃ¼cken Der kleine Fehler des Mittelwertes und die geringe absolute 
Abweichung vom Meerwasser-Wert schlieÃŸe eine nennenswerte Cl- 
Aufnahme in Mineralphasen aus. 

5.5.3 GelÃ¶st Gase in der Darnpfphase und CI-Konzentration in der 
korrespondierenden Brine-Phase 

Die Dampfphase eines phasenseparierten Hydrothermal-Fluids weist neben 
geringen Salz-Gehalten hohe Konzentrationen an gelÃ¶ste Gasen auf (z.B. 
Massoth et al. 1989; Charlou et al. 1996) und ist ferner mit der Existenz einer 
korrespondierenden Brine-Phase verknÃ¼pft 

Die auf Hook Ridge gemessenen Konzentrationen von DIC und Sulfid, die bei 
den niedrigen pH-Werten fast ausschlieÃŸlic als COz bzw. H2S vorliegen, 
zeigen starke Anreicherungen an den hydrothermal beeinfluÃŸte Stationen 
(vgl. Kapitel 5.1 . I  und 5.3.1). Die hÃ¶chst DIC-Konzentration von ca. 30 mM 
ergibt mit der Annahme, daÂ das Porenwasser zu 20 % aus Hydrothermal- 
Fluid besteht, eine Endmember-Konzentration von ca. 140 mM (Boden- 
wasser: ca. 2.5 mM). Analog berechnet sich aus der hÃ¶chste Sulfid-Konzen- 
tration von ca. 1 mM eine Endmember-Konzentration von Ca. 5 mM (Boden- 
wasser: 0 mM). In der Literatur wird die H2S-Konzentration von Cl-abgerei- 
cherten Endmembern mit 5-18 mM angegeben, die COy-Konzentration ist 
i.d.R. < 20 mM (Von Damm 1995). Die extrem Cl-abgereicherten Fluide 
(< 50 mM), die 1991 am EPR (go45'N) beprobt wurden, weisen dagegen sehr 
hohe HyS-Konzentrationen von 110 mM und COy-Konzentrationen von 
5 200 mM auf (Von Damm 1995). Im Gegensatz zu anderen Hydrothermal- 
Systemen ist die potentielle Recharge-Zone in der Bransfield StraÃŸ von einer 
relativ mÃ¤chtige Sedimentschicht bedeckt und auch die Discharge-Zone ist 
sediment-bedeckt. H2S und CO2 gelangen als Abbauprodukte des POC mit 
dem zirkulierenden Meerwasser in das Hydrothermal-Fluid. WÃ¤hren Sulfid in 
den Sedimenten als hydrothermales PrÃ¤zipita fixiert wird (Kapitel 5.2.4), 
kommt es nicht zu einer Carbonat-FÃ¤llung Dies erklÃ¤rt warum der hier 
ermittelte Wert fÃ¼ die Endmember-Konzentration von Sulfid im unteren 
Bereich der publizierten Daten liegt und die CO2-Konzentration relativ hoch ist. 
Beide Parameter werden von der Diagenese in den Sedimenten geprÃ¤gt 

Nach einer Phasenseparation steigt die Dampfphase mit niedriger Cl- 
Konzentration unmittelbar auf, wohingegen sich die korrespondierende Brine- 
Phase hÃ¤ufi in der Kruste ansammelt, bevor sie ebenfalls austritt (Cowan & 
Cann 1988; Bischoff & Rosenbauer 1989; Butterfield et al. 1997). Der Nach- 
weis einer korrespondierenden Brine-Phase kann deshalb die Hypothese 
einer Phasenseparation in der Kruste erhÃ¤rten 
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Abbildung 5-22: Bestimmung der CI-Konzentration des hydrothermalen 
Endmembers im King George Becken mittels einer Korrela- 
tion zu Mg (SL 63). Die Extrapolation auf Mg = 0 mM ergibt 
704 mM Cl. 

Anhand der CI-Konzentration im Schwerelot-Kern SL 63 wird durch Extrapola- 
tion auf Mg = 0 mM eine Endmember-Konzentration an der SedimentIKruste- 
Grenzschicht von 704512 mM berechnet (Abbildung 5-22), die eindeutig die 
Existenz einer Brine-Phase in der oberen Kruste des SW-lich von Hook Ridge 
angrenzenden King George Beckens belegt. 

5.5.4 Tiefe der Phasenseparation und Hinweis auf rezente vulkanische 
AktivitÃ¤ 

Die Konzentrationen beider Endmember kÃ¶nne verwendet werden, um die 
Tiefe, in der die Phasenseparation stattfindet, abzuschÃ¤tzen Im folgenden 
wird zunÃ¤chs der Zusammenhang zwischen der Salzkonzentration der 
Phasen und den p,T-Bedingungen bei der Phasenseparation erlÃ¤utert Der 
Druck in Hydrothermalsystemen wird meist mit dem Druck der WassersÃ¤ul 
gleichgesetzt, weil es sich um offene Systeme handelt, in denen der Druck 
innerhalb der Kruste dem hydrostatischen Druck entspricht, und die Tiefe der 
Reaktionszone in der Kruste hÃ¤ufi unbekannt ist (Von Damm 1995). 

Je nach den p,T-Bedingungen, bei der die Phasenseparation stattfindet, 
unterscheiden sich die Salz-Gehalte der getrennten Phasen. Am kritischen 
Punkt kÃ¶nne Dampf- und FlÃ¼ssigphas physikalisch nicht voneinander 
unterschieden werden und die Salz-Gehalte sind gleich hoch. Unterhalb des 
kritischen Punktes (subkritische Phasenseparation) siedet das Fluid und die 
Dampfphase hat eine sehr geringe SalinitÃ¤t Je geringer die Tiefe ist, d.h. je 
geringer der Druck bei der Phasenseparation, desto stÃ¤rke ist der Dampf an 
Salzen abgereichert. Da der grÃ¶ÃŸ Anteil des Wassers in der flÃ¼ssige 
Phase verbleibt, ist deren Konzentration dann gegenÃ¼be Meerwasser nur 
wenig angereichert. Im Gegensatz dazu kondensiert oberhalb des kritischen 
Punktes (superkritische Phasenseparation) eine geringe Menge einer hoch- 
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salinen LÃ¶sun (Brine) und es bildet sich ein groÃŸe Volumen einer Dampf- 
phase, die eine relativ hohe SalinitÃ¤ aufweist (Bischoff & Rosenbauer 1987; 
Cowan & Cann 1988; Berndt & Seyfried 1990). Je tiefer das Fluid in die Kruste 
eindringt, d.h. je grÃ¶ÃŸ der Druck bei der Phasenseparation, desto salz- 
reicher wird die Dampfphase. Bei sehr hohen DrÃ¼cke kann sie fast Meer- 
wasser-Konzentration annehmen. Ãœbe die skizzierten ZusammenhÃ¤ng 
liegen quantitative Untersuchungen vor, die mit einer NaCI-LÃ¶sun durchge- 
fÃ¼hr wurden (Bischoff 1991). Da Cl das Hauptanion im Meerwasser ist, und 
So4, das zweit-hÃ¤ufigst Anion, im Hydrothermal-Fluid fast vollstÃ¤ndi zu 
Sulfid reduziert bzw. im Anhydrit gebunden ist, sind die Unterschiede 
zwischen SalinitÃ¤ und ChlorinitÃ¤ vernachlÃ¤ssigba (Bischoff & Rosenbauer 
1984; Butterfield et al. 1990). Um die Tiefe der Phasenseparation abzuschÃ¤t 
zen, wird ein p,x-Diagramm verwendet, das die AbhÃ¤ngigkei der CI-Konzen- 
tration (X) in den getrennten Phasen vom Druck (p) wiedergibt (Abbildungen 
5-23). Die in der Abbildung dargestellten Isothermen (350-400Â°C beschrei- 
ben die Phasentrennung unter subkritischen Bedingungen, wie sie fÃ¼ Hook 
Ridge zu erwarten sind (1050 m Wassertiefe). Die korrespondierenden 
DrÃ¼cke bei der eine Phasenseparation stattfindet (d.h. die Punkte auf der 
Dampfdruckkurve), sind mit der Gleichung fÃ¼ das Phasengleichgewicht von 
Bischoff & Rosenbauer (1988) berechnet und mit gestrichelten Linien 
dargestellt. Die X-Werte an den Schnittpunkten geben den CI-Gehalt in den 
getrennten Phasen fÃ¼ die jeweiligen p,T-Bedingungen an. Die p,x-lso- 
thermen sind charakterisiert durch einen Wendepunkt im Druckmaximum und 
auseinanderdriftete KurvenÃ¤st mit abnehmendem Druck. Der kritische Punkt 
von Meerwasser liegt auf der Isothermen, bei der der korrespondierende 
Druck auf deren Wendepunkt fÃ¤ll (407OC 1298.5 bar; nicht dargestellt), d.h. 
Dampf- und Brine-Phase besitzen beim PhasenÃ¼bergan - wie oben erwÃ¤hn 
- diesselbe SalinitÃ¤t Die berechneten Endmember mit Konzentrationen von 
1-84 mM fÃ¼ die Dampfphase und ca. 700 mM fÃ¼ die Brine-Phase werden am 
besten mit den Bedingungen auf der 390Â°C-Isotherm (mit 252.7 bar am 
PhasenÃ¼bergang wiedergeben, bei der Konzentrationen von 65 mM bzw. 
653 mM fÃ¼ die phasengetrennten LÃ¶sunge auftreten. Die 380Â°C und 
400Â°C-Isotherme liefern dagegen eine zu niedrige Konzentration fÃ¼ die 
Brine-Phase (521 mM) bzw. eine zu hohe Konzentration fÃ¼ die Dampfphase 
(197 mM). Weil die Isothermen in Bischoff (1991) nur in 10%-Schritten 
angegeben sind, kÃ¶nne die Bedingungen in der Reaktionszone auf Hook 
Ridge nicht genauer eingegrenzt werden. Die T,x-Daten zeigen, daÂ die 
Phasenseparation unter subkritischen Bedingungen bei einer Gesamttiefe 
von etwa 2500 m stattfindet, d.h. 1450 m unterhalb der SedimentoberflÃ¤ch 
auf Hook Ridge. WÃ¤hren die Dampfphase an dieser Stelle vertikal aufsteigt, 
verbleibt die korrespondierende Brine-Phase in der oberen Kruste. Der 
EinfluÃ der Phasenseparation erstreckt sich entlang der Riftachse bis in das 
King George Becken hinein und verursacht die an der Station SL 63 
beobachtete Diffusion der Cl-reichen Fluide durch die Sedimentauflage (vgl. 
Abbildung 6-1 in der Zusammenfassung). Relativ zur Wasser- und Sediment- 
tiefe an dieser Lokation liegt die Reaktionszone sehr flach unterhalb der 
Kruste (450 m). Dies ist plausibel in Anbetracht der HÃ¤ufigkei von Diapiren in 
der Bransfield StraÃŸ (Barker & Austin 1994), die heiÃŸes magmatisches 
Material in die obere Kruste bringen. Haymon et al. (1993) beschreiben eine 
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Phasenseparation sogar in Tiefen < 200 m am EPR (9-1O0N). Die Fluide an 
dieser Lokation waren 1991 als Dampfphase eines phasenseparierten 
Fluids zu interpretieren (46.5 mM Cl), wÃ¤hren drei Jahre spÃ¤te ein Brine- 
dominiertes Fluid austrat (846 mM CI)(Von Damm et al, 1997). Beide 
Konzentrationen sind mit den hier berechneten Werten gleichzusetzen. Aus 
diesen GrÃ¼nde kann eine Phasenseparation auch im Becken nicht 
ausgeschlossen werden. 

- 350Â° 
161.1 bar 

- 36OCC 
181.7 bar 

- 3705C 
203.9 bar 

-380Â° 
227.7 bar 

- 390Â° 
252.7 bar 

- 4OO0C 
278.8 bar 

Abbildung 5-23: p,x-Diagramm fÃ¼ sechs Isothermen (350-40O0C) des 
Systems NaCI-HzO; Daten aus Bischoff (1991), korrespon- 
dierende DrÃ¼ck auf der Dampfdruckkurve nach Bischoff & 
Rosenbauer (1988). Die X-Werte an den Schnittpunkten ge- 
ben den CI-Gehalt in den getrennten Phasen fÃ¼ die jeweili- 
gen p,T-Bedingungen an (Kreise fÃ¼ die Dampfphase, Qua- 
drate fÃ¼ die Brine-Phase). 
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Die AusfÃ¼hrunge zeigen, daÂ die Fluidaustrittsstellen auf Hook Ridge nur 
den sichtbaren Teil eines Hydrothermalsystems darstellen, das von Hook 
Ridge zusammen mit dem NE-lichen Teil des King George Beckens gebildet 
wird. 

5.6 Phasenseparation und Metasomatose: 
Konzentrationen der Alkali- und Erdalkali-Elemente sowie Bor 

FÃ¼ Alkali- und Erdalkali-Elemente im Porenwasser wird eine Cl-Normierung 
vorgenommen, weil - insbesondere bzgl. einer Phasenseparation - nur die 
Abweichungen der relativen Element-Konzentrationen RÃ¼ckschlÃ¼s auf 
Reaktionen der Elemente zweifelsfrei zulassen (Palmer 1992). FÃ¼ Hook 
Ridge werden die Porenwasser-Daten der Ausfahrt NBP 99-04 gezeigt, da in 
diesen Proben ein sehr viel eindeutigerer Trend der geochemischen 
Parameter zu erkennen ist. Die Porenwasser des TVG 91 zeigen zwar 
denselben Trend jedoch in wesentlich geringerem AusmaÃ (vgl. Daten im 
Anhang 9.3). Da fÃ¼ die NBP-Proben keine Gehalte der Festphase vorliegen, 
werden die Sediment-Gehalte von den Kernen der Ausfahrt ANT-XVl2 
dargestellt. Diese werden als absolute Konzentrationen angegeben, da sich 
durch eine Normierung (auf AI oder Ti) kein qualitativ anderes Bild ergibt. Dies 
liegt fÃ¼ die Sedimente auf Hook Ridge darin begrÃ¼ndet daÂ hier kein 
Fazieswechsel vorliegt. Die Sedimente im King George Becken zeigen 
ebenfalls keine Ã„nderun im Profilverlauf, obwohl im SL 63 ein Fazieswech- 
sei zu verzeichnen ist. Zwei exemplarische Abbildungen fÃ¼ Mg (Abbildung 
5-30) und Li (Abbildung 5-32) belegen dies. 

5.6.1 Alkali- und Erdalkali-Elemente auf Hook Ridge 

Die Natrium-Konzentration zeigt im hydrothermalen Porenwasser des TVG 68 
eine deutliche Abreicherung, die sich jedoch nach der CI-Normierung aufhebt 
(Abbildung 5-24), Dies bedeutet, daÂ die Na-Konzentration durch die Phasen- 
trennung bestimmt ist, bei der es aufgrund eines fast identischen Vertei- 
lungskoeffizienten fÃ¼ Na und Cl zwischen der Dampf- und der Brine-Phase 
nicht zu einer VerÃ¤nderun des NaICI-VerhÃ¤ltnisse kommt (Berndt & 
Seyfried 1990). Ein zusÃ¤tzlic mÃ¶gliche EinfluÃ einer Albitisierung kann 
aufgrund der hohen Hintergrund-Konzentration nicht festgestellt werden. (FÃ¼ 
Ca wird eine Zunahme von nur -2 mM beobachtet; Abbildung 5-25). Im 
Feststoff ist im Gegensatz zum Porenwasser kein signifikanter Unterschied 
zwischen dem Vent- und Referenz-Kern festzustellen. Dies bestÃ¤tig die 
genannte Interpretation, weil dadurch gezeigt wird, daÂ - zumindest ober- 
flÃ¤chenna - keine intensiven Reaktionen mit dem Sediment stattfinden, die 
eine Auswirkung auf die Porenwasser-Konzentration haben kÃ¶nnten 

Kalium verhÃ¤l sich bei der Phasenseparation Ã¤hnlic wie Natrium und es 
wird nur eine Ã¤uÃŸer geringe Abreicherung in der Dampfphase beobachtet 
(Berndt & Seyfried 1990). Die Konzentrations-Tiefenprofile fÃ¼ die absolute 
und die Cl-normierte Konzentration zeigen jedoch deutliche Unterschiede zu 
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den VerlÃ¤ufe von Na, die zeigen, daÂ die Kalium-Konzentration durch eine 
Alterationsreaktion geprÃ¤g ist. Die Cl-normierte Porenwasser-Konzentration 
in der Tiefe zeigt eine Abreicherung, die auf eine Alteration bei niedrigen 
Temperaturen zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist (Seyfried & Bischoff 1979). Die zur 
Sediment-OberflÃ¤ch hin zunehmende Konzentration im Porenwasser geht 
einher mit einer Abnahme der Konzentration im Sediment und ist auf das 
Leaching des Sedimentes zurÃ¼ckzufÃ¼hre Diese Reaktion ist so intensiv, 
daÂ sie die Abreicherung an K aufgrund der Phasenseparation und der 
Alteration kompensiert, so daÂ an der Sediment-OberflÃ¤ch die absolute 
Konzentration nicht geringer ist als im Referenz-Kern. 

Abbildung 5-24: Na und K in PorenwÃ¤sser und Sedimenten auf Hook Ridge. 
Die Linie in der Abbildung der Cl-normierten Konzentration 
im Porenwasser kennzeichnet die Meerwasser-Zusammen- 
setzung . 

Calcium zeigt im Gegensatz zu den Alkali-Elementen eine Anreicherung in 
den PorenwÃ¤sser des Vent-Kerns TVG 68 gegenÃ¼be dem Referenz-Kern 
TVG 27 (Abbildung 5-25). Auch das CaICI-VerhÃ¤ltni ist erhÃ¶ht was darauf 
hindeutet, daÂ die Basalt-Alteration die dominierende Reaktion fÃ¼ die Ca- 
Konzentration darstellt, da eine Phasenseparation mit einer Erniedrigung des 
CaICI-VerhÃ¤ltnisse in der Dampfphase verbunden ist (Berndt & Seyfried 
1990). Da die Festphase keine Abreicherung in Ca zeigt, ist anzunehmen, 
daÂ die Reaktion, die zur Freisetzung des Ca fÃ¼hrt in grÃ¶ÃŸer Tiefe und 
damit bei hÃ¶here Temperaturen stattfindet. Damit kommt auch eine Chlorit- 
Bildung als ProzeÃ in Frage. 
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Abbildung 5-25: Ca und Mg in PorenwÃ¤sser und Sedimenten auf Hook 
Ridge. Die Linie in der Abbildung der Cl-normierten Konzen- 
tration im Porenwasser kennzeichnet die Meerwasser- 
Zusammensetzung. 

Die Konzentration von Magnesium ist im Porenwasser des hydrothermalen 
Kerns gegenÃ¼be dem Referenz-Kern deutlich erniedrigt. Auch das MgICI- 
VerhÃ¤ltni ist geringer. Bei einer Phasenseparation ist die Verteilung von Mg 
zwischen Brine- und Dampfphase aufgrund der physikochemischen Eigen- 
schaffen Ã¤hnlic wie fÃ¼ Ca, d.h. Mg ist in der Dampfphase abgereichert. Mg 
wird jedoch bei der Reaktion mit den heiÃŸe Gesteinen in die Festphase 
eingebaut, woraus eine zusÃ¤tzlich Abnahme der Mg-Konzentration im auf- 
steigenden Fluid resultiert. Im Feststoff des TVG 91 ist Mg ebenfalls stark 
abgereichert. Dies stellt eine Besonderheit dar, weil sowohl das Poren- 
Wasser als auch das Sediment an Mg abgereichert sind, wohingegen in den 
meisten FÃ¤lle gegenlÃ¤ufig Trends zu beobachten sind. Die Abreicherung 
im Sediment ist auf hydrothermales Leaching zurÃ¼ckzufÃ¼hre das sich auch 
im MgICI-VerhÃ¤ltni wiederspiegelt, das durch das Freisetzen aus der Fest- 
phase nachtrÃ¤glic erhÃ¶h wird und daher hÃ¶he ist als fÃ¼ eine phasen- 
getrennte Dampfphase (Bischoff & Rosenbauer 1987). Diese Tatsache fÃ¼hr 
dazu, daÂ im Falle der Proben der TV-Greifer eine Endmember-Berechnunu 
nicht anhand der Mg-Konzentration vorgenommen werden kann (vgl. ~ a ~ i t e l  
5.5.1). 
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5.6.2 Lithium und Bor auf Hook Ridge 

Lithium ist im Porenwasser des hydrothermalen Kerns TVG 68 sowohl in der 
absoluten als auch in der Cl-normierten Konzentration deutlich angereichert, 
im Sediment hingegen abgereichert (Abbildung 5-26). Dasselbe gilt fÃ¼ Bor, 
wobei keine Festphasen-Konzentration bestimmt wurde. Bei einer Phasen- 
Separation reichert sich Li gegenÃ¼be Cl nur sehr geringfÃ¼gi in der Dampf- 
phase an (Berndt & Seyfried 1990). Das LiICI-Signal wird an sediment- 
bedeckten Fluidaustrittsstellen zusÃ¤tzlic durch das LÃ¶se von Li aus dem 
Feststoff Ã¼berprÃ¤g wobei das LiICI-VerhÃ¤ltni wesentlich grÃ¶ÃŸ wird. Das 
gegenÃ¼be dem Referenz-Kern doppelt so hohe LiICI-VerhÃ¤ltni ist daher fast 

Abbildung 5-26: Li und B in PorenwÃ¤sser und Sedimenten auf Hook Ridge. 
Die Linie in der Abbildung der Cl-normierten Konzentration 
im Porenwasser kennzeichnet die Meerwasser-Zusammen- 
setzung. 

ausschlieÃŸlic auf das Leaching von Lithium aus der Festphase zurÃ¼ckzufÃ¼ 
ren. Die Li-Abreicherung im Feststoff ist etwa genauso groÃ wie im unteren 
Teil des SL 63 (ca. 2 mmollkg, d.h. ca. 50 %; vgl. Kapitel 5.6.4). Hieraus kann 
geschlossen werden, daÂ das hydrothermale Leaching auch in den Ober- 
flÃ¤chensedimente auf Hook Ridge sehr intensiv ist (vgl. Mg). Neben dem 
Sediment sind auch die Gesteine als Li-Quelle zu nennen, weil das LiICI- 
VerhÃ¤ltni gegenÃ¼be dem Referenz-Kern stÃ¤rke erhÃ¶h ist als das BICI- 
VerhÃ¤ltnis 
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Da Bor nicht als CI-Komplex transportiert wird (Berndt & Seyfried 1990) und 
bei niedrigen pH-Werten fast ausschlieÃŸlic als neutrales B(O& vorliegt 
(Spivack & Edmond 1987), reichert sich B bei einer Phasenseparation in der 
Dampfphase von allen hier betrachteten Elementen am stÃ¤rkste an. Das 
BICI-VerhÃ¤ltni ist gegenÃ¼be dem Referenz-Kern etwa um den Faktor 1.5 
erhÃ¶ht Aufgrund einer Phasenseparation wird - verglichen mit Li (Faktor 2) - 
eine stÃ¤rker Anreicherung von B gegenÃ¼be Cl erwartet. Da dies nicht der 
Fall ist, muÃ daraus abgeleitet werden, daÂ die Li-Konzentration in stÃ¤rkere 
MaÃŸ von der LÃ¶sun aus der Festphase beeinfluÃŸ ist. Dies wiederum kann 
nur dann der Fall sein, wenn die Freisetzung aus den Gesteinen und nicht in 
erster Linie aus den Sedimenten erfolgt, die fÃ¼ B die Hauptquelle darstellen. 
Im Gegensatz zu den Bedingungen im King George Becken (Kapitel 5.6.4) ist 
dies auf Hook Ridge sehr wahrscheinlich, weil diese vulkanische Struktur nur 
mit einer relativ dÃ¼nne Sedimentdecke Ã¼berzoge ist und die Fluide beim 
Aufstieg von der Reaktionszone fast ausschlieÃŸlic im Kontakt mit Gesteinen 
stehen. 

5.6.3 Alkali- und Erdalkali-Elemente im King George Becken 

Wie von Han (1988) diskutiert ist die Geochemie der Porenwasser im King 
George Becken charakterisiert durch eine niedrig-temperierte Alteration, die 
einer hoch-temperierten Basalt-Alteration Ã¼berlager ist. Aus diesem Grund 
hat sich ein differenzierter Mineralbestand mit einer sehr variablen Zusam- 
mensetzung ausgebildet, wodurch die Interpretation der Porenwasser-Daten 
erschwert wird. 

Die Cl-normierten Porenwasser-Daten der hydrothermal beeinfluÃŸte Kerne 
SL 61 und SL 63 zeigen fÃ¼ die Elemente Na und K eine geringen Konzentra- 
tionsabnahme, die fÃ¼ K auch in der absoluten Konzentration festzustellen ist 
(Abbildung 5-27). Im Sediment hingegen sind die Schwankungen innerhalb 
eines Kernes grÃ¶ÃŸ als die Unterschiede zwischen den Kernen. FÃ¼ Na ist 
eine leichte Anreicherung zu erkennen. 

Nach Seyfried & Bischoff (1979) werden Na und K nur bei sehr niedrigen 
Temperaturen (70Â° im Experiment) aus dem Porenwasser entfernt, 
wohingegen sie bei hÃ¶here Temperaturen (150Â° im Experiment) aus der 
Festphase gelÃ¶s werden. In der absoluten Konzentration von Na kann dies 
jedoch aufgrund der grÃ¶ÃŸer Hintergrundkonzentration nicht beobachtet 
werden. Da Na und Cl sich bei einer Phasenseparation in gleichem VerhÃ¤lt 
nis in der Brine-Phase anreichern, ist die reative Abreicherung im Poren- 
Wasser auf Alterationsreaktionen (Albitisierung) zurÃ¼ckzufÃ¼hre Das Alkali- 
Element Lithium wird in Kapitel 5.6.4 detailliert diskutiert. 

Im Gegensatz zu den Alkali-Elementen zeigen die Erdalkali-Elemente Ca und 
Mg sehr ausgeprÃ¤gt Trends im Porenwasser und einige AuffÃ¤lligkeite im 
Sediment (Abbildung 5-28). Die Normierung auf Cl verÃ¤nder die ProfilverlÃ¤uf 
nicht qualitativ, so daÂ die Konzentrationen unabhÃ¤ngi von einer Phasense- 
paration diskutiert werden kÃ¶nnen 
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Abbildung 5-27: Na und K in PorenwÃ¤sser und Sedimenten des King 
George Beckens. Die Linie in der Abbildung der Cl- 
normierten Konzentration im Porenwasser kennzeichnet die 
Meerwasser-Zusammensetzung. 

Die Ca-Konzentration nimmt im Referenz-Kern von einem Meerwasser-Wert 
(10.3 pM) auf 7.0 pM am Kern-Ende ab. Dies ist mit der PrÃ¤zipitatio Ca- 
hakiger Minerale verbunden. Die Betrachtung der DIC-Konzentration im 
Porenwasser legt zunÃ¤chs nahe, daÂ ein Carbonat gefÃ¤ll wird. Es zeigt sich 
jedoch, daÂ das DIC-Profil im unteren Kernbereich auf Methanogenese 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist (Kapitel 5.3.2). Aufgrund des Verlaufes der Phosphat- 
Konzentration (Kapitel 5.1.2) kommt die Bildung von Phosphatit (Ca3(P04)*) 
oder Apatit (Ca5(P04)3F) in Betracht, wie sie z.B. von Gieskes et al. (1 982a) fÃ¼ 
das Guaymas Basin angenommen wird. WÃ¤hren der Ausfahrt ANT-IVl2 
wurde an dieser Stelle Ikait (CaCOy6 HzO) gefunden (Suess et al. 1982). 
Dieses seltene und sich Ã¤uÃŸer schnell zersetzende Mineral konnte 
wÃ¤hren ANT-XVl2 nicht wieder gefunden werden. Apatit konnte auf beiden 
Ausfahrten nicht nachgewiesen werden. Ein negativer Befund in der XRD- 
Analyse schlieÃŸ jedoch nicht aus, daÂ ein Mineral gebildet wird, weil die 
Nachweisgrenzen dieser Methode und der Bestimmung von Carbonat bei 
> 1% liegen. Aus diesem Grund sind RÃ¼ckschlÃ¼s auf mÃ¶glich Mineral- 
phasen ggf. nur anhand der Porenwasser-Konzentrationen mÃ¶glic (Gieskes 
et al. 1982a). 
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Abbildung 5-28: Ca und Mg in PorenwÃ¤sser und Sedimenten des King 
George Beckens. Die Linie in der Abbildung der Cl- 
normierten Konzentration im Porenwasser kennzeichnet die 
Meerwasser-Zusammensetzung. 

Im hydrothermal beeinfluÃŸte Kern SL 61 wird im Porenwasser eine stete Ca- 
Konzentrationszunahme bis 12.6 mM beobachtet. Kern SL 63 zeigt einen 
etwas steileren Konzentrationsanstieg bis in 3.3 m Tiefe (12.5 mM); darunter 
nimmt die Konzentration bis zum Kern-Ende wieder ab (9.7 mM). Der starke 
kommt es zu einer verstÃ¤rkte Adsorption einiger Elemente, die dadurch im 
Porenwasser abgereichert werden. Neben Ca betrifft dies vor allem Mg, 
dessen Adsorptions- und Austauschverhalten von Von Breymann & Suess 
(1 988) und Von Breymann et al. (1 990) untersucht wurde. Mit zunehmender 
POC-Zersetzung fÃ¼hr die Anreicherung von DIC im Porenwasser anschlie- 
ÃŸen zu einer lonenpaarbildung (M~^ -co~* ' )  und somit zu einer Abnahme 
der freien Mg-Konzentration. Es stellt sich ein neues Gleichgewicht mit dem 
austauschbaren Mg am Sediment ein, wobei adsorbiertes Mg in LÃ¶sun geht. 
Dieser LÃ¶sungsproze wird im unteren Kernbereich durch eine Austauschre- 
aktion mit Ammonium verstÃ¤rkt Die reduzierenden Bedingungen fÃ¼hre 
ferner zur Entfernung von Eisen- (und Mangan-)Oxidschichten, die die 
OberflÃ¤ch von Tonmineralen Ãœberziehen Dadurch werden weitere Aus- 
tauschplÃ¤tz freigegeben. Die beschriebenen Prozesse fÃ¼hre zu dem im SL 
86 beobachteten Mg-Konzentrationsprofil: ZunÃ¤chs sinkt die Mg-Konzen- 
tration mit zunehmender NH4- (und DIC-) Konzentration, bis ab Ca. 350 cm die 
DIC-Konzentration relativ konstant bleibt und die Mg-Konzentration mit 
zunehmender NH4-Konzentration wieder ansteigt. Die insgesamt desorbierte 
Menge Mg liegt bei den Untersuchungen von Von Breymann et al. (1990) bei 



ca. 1.8 mmollkg und ist damit in der Festphase nicht nachweisbar. Der hydro- 
thermal beeinfluÃŸt Kern SL 61 zeigt nur eine sehr geringe Abnahme der Mg- 
Konzentration bis 52.2 mM, wohingegen der Kern SL 63 einen sehr steilen 
Konzentrationsgradienten aufweist, der eine Konzentrationsabnahme bis 
45.2 mM bewirkt. Das Konzentrationsprofil des SL 63 ist linear und es muÃ 
daher davon ausgegangen werden, daÂ es weder einen advektiven Transport 
des Endmember-Fluids gibt, noch daÂ das Magnesium in der SedimentsÃ¤ul 
einer Reaktion unterliegt. 

Mit einer linearen Regression und Extrapolation auf Mg = 0 mM kann daher 
die Tiefe abgeschÃ¤tz werden, in der die Mg-Konzentration Null ist (Abbildung 
5-29). Diese Tiefe ist ein MaÃ fÃ¼ die MÃ¤chtigkei der Sedimentschicht, da 
angenommen wird, daÂ ein hydrothermales Endmember-Fluid mit 0 mM Mg 
am Kontakt zur Kruste in die SedimentsÃ¤ul Ã¼bertritt 

Abbildung 5-29: Bestimmung der Tiefe der Reaktionsschicht als MaÃ fÃ¼ die 
SedimentmÃ¤chtigkei an der Station SL 63. Die lineare Extra- 
polation auf Mg = 0 mM ergibt eine Tiefe von ca, 37 m. 

Die Tiefe von 37Â± m stimmt in etwa mit den Angaben in der Isopachenkarte 
von Han (1988) Ã¼berein Aufgrund akustischer TrÃ¼bun sind fÃ¼ den 
beprobten Bereich selbst zwar keine Angaben mÃ¶glich die nÃ¤chstgelegen 
den Sedimentschichten weisen jedoch SedimentmÃ¤chtigkeite von 68 bis 
< 44 m auf. Da der Kern SL 63 nÃ¤he an Hook Ridge liegt als der Bereich, fÃ¼ 
den Werte vorliegen, ist zu erwarten, daÂ die SedimentmÃ¤chtigkei an dieser 
Stelle dÃ¼nne ist. Die Ãœbereinstimmun bestÃ¤tig die Vorstellung, daÂ das 
Hydrothermal-Fluid beim Eintritt in die SedimentsÃ¤ul ein reines Endmem- 
ber-Fluid ist. 

Die Alterationsreaktion des Mg zeigt sich auch im Sediment, in dem unterhalb 
von 3 m eine Anreicherung von ca. 30 % zu beobachten ist (Abbildung 5-30). 
Ein mÃ¶gliche Zusammenhang mit dem Fazieswechsel in 3.2 m wird fÃ¼ 
Lithium ausfÃ¼hrlic diskutiert (Kapitel 5.6.4) und ist hier nicht auszuschlieÃŸen 
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Abbildung 5-30: Mg im Sediment des Kerns SL 63 (absolute und Ti-normierte 
Konzentration) 

5.6.4 Lithium im King George Becken: 
Freisetzung aus Diatomeen und Tonmineralen 

Die Konzentration von Li im Referenz-Kern SL 86 ist konstant und entspricht 
mit Ca. 27-28 pM dem Gehalt im Meerwasser. Ganz im Gegensatz dazu 
stehen die KonzentrationsverlÃ¤uf der Kerne SL 61 und SL 63, in denen die 
Konzentration mit der Tiefe stetig zunimmt und einen max. Werte von ca. 270 
pM (SL 63) erreicht (Abbildung 5-31 A). Zunehmende Li-Konzentrationen in 
PorenwÃ¤sser kÃ¶nne auf die LÃ¶sun von biogenem Opal zurÃ¼ckzufÃ¼hr 
sein, da Diatomeen Lithium in ihr Skelett einbauen (DSDP sites 4741475; 
Gieskes et al. 1982a). WÃ¤hren fÃ¼ den Referenz-Kern SL 86 weder die 
KieselsÃ¤ure noch die Li-Konzentration mit der Tiefe zunimmt, wird im SL 61 
ein Anstieg beider Konzentrationen beobachtet, die miteinander sehr gut 
korrelieren (Abbildung 5-31 B). Da die Konzentrationszunahme im Kern SL 63 
viel stÃ¤rke ist, der Kern jedoch ab einer Tiefe von 320 cm aus terrigenem 
Material gebildet wird, kann die Li-Zunahme in diesem Kern nicht durch 
biogenes Opal geprÃ¤g sein. Es ist anzunehmen, daÂ dies auch im Kern 
SL 61 nicht die Hauptursache ist (vgl. LilCI-VerhÃ¤ltnis s.u.). 

Der Konzentrationsanstieg ist in beiden FÃ¤lle vielmehr mit der Li-Freisetzung 
aus den anorganischen Sedimentbestandteilen (Tonminerale) zu begrÃ¼nden 
Das Porenwasser-Konzentrationsprofil (Abbildung 5-32 A) zeigt fÃ¼ den Kern 
SL 63 neben einer generellen Zunahme mit der Tiefe, daÂ sich der Konzen- 
trationsgradient in ca. 2, 4 und 5 m Ã¤ndert In 202-220 cm Tiefe befindet sich 
eine mÃ¤chtig Aschenlage, die in Kapitel 5.2.4 als obere Grenze fÃ¼ den 
hydrothermal alterierten Bereich des Kernes benannt wurde. In den beiden 
anderen Tiefen sind die Sedimente durch hell-graue FÃ¤rbun gekennzeich- 
net, die vermutlich von einer intensive Wechselwirkung mit hydrothermalen 
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Abbildung 5-31: A: Li-Konzentration in den PorenwÃ¤sser der Schwerelot- 
Kerne im King George Becken: 
B: Korrelation der Li- mit der Si(OH)4-Konzentration in den 
Kernen SL 61 und SL 86 

Fluiden verursacht wurde (Kapitel 5.2.4). Der Horizont mit einer Petroleum- 
Anreicherung in 272-284 cm Tiefe zeigt jedoch ebenso wenig eine Auswir- 
kungen auf den Konzentrationsverlauf im Porenwasser wie der Fazieswech- 
sei in 320 cm Tiefe von diatomeen-reichem zu terrigenem Sediment (vgl. 
Abbildung 5-32 B). In der Festphase ist hingegen ein drastischer Konzentrati- 
onsabfall von -4 auf -2 mmollkg zu beobachten (Abbildung 5-32 B). Dieser 
groÃŸ Konzentrationsgradient wurde durch zwei Doppelbestimmungen 
bestÃ¤tigt Die sprunghafte Anderung des Lithium-Gehaltes in der Festphase 
kann mit dem FaziesÃ¼bergan zu terrigenem Sediment oder der hydro- 
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Abbildung 5-32: Li-Konzentrationen im Kern SL 63 sowie sedimentologische 
Charakteristika; A: Porenwasser; B: Sediment 
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thermalen Alteration zusammenhÃ¤ngen Die SchÃ¤rf des Ãœbergange und 
die Tatsache, daÂ terrigenes Material generell einen niedrigeren Li-Gehalt hat 
als marine Tonminerale (Seyfried et al. 1984; Chan et al. 1994), machen den 
Fazieswechsel als Ursache wahrscheinlich. Die Konzentrationsabnahme 
beginnt jedoch bereits in einer Tiefe von ca. 250 cm, wÃ¤hren der sedimen- 
tologische Wechsel erst in 320 cm eintritt. Zudem nimmt nicht nur die 
absolute Konzentration sondern auch die Ti-normalisierte Konzentration ab. 
Die Interpretation bzgl. eines hydrothermalen Leachings wird gestÃ¼tz durch 
die Untersuchungen der Li-Gehalte der Sedimente des Guaymas Basin, die 
im nicht-alterierten Bereich ca. 5.5 - 6 mmollkg betragen und im hydrothermal 
alterierten Bereich auf 0.5-3.6 mmollkg absinken (DSDP site 477; Chan et al. 
1994). Diese Werte sind in grober Ãœbereinstimmun mit der hier gemesse- 
nen Konzentration fÃ¼ den SL 63 wie auch fÃ¼ den Referenz-Kern SL 86. der 
mit knapp 4 mmollkg Ã¼be die gesamte Kerntiefe nur aus nicht-alteriertem 
Sediment besteht (ohne Abbildung, Anhang 9.3). Die Tatsache, daÂ die Li- 
Abreicherung im OberflÃ¤chensedimen des TVG 91 gegenÃ¼be dem 
Referenz-Kern TVG 89 A ebenfalls -2 mmollkg betrÃ¤g (Kapitel 5.6.2), ist ein 
weiteres Indiz fÃ¼ das hydrothermale Leaching. 

Aufgrund dieser Vergleiche und der Betrachtungen der Li-Konzentration im 
Porenwasser kann die hydrothermale Alteration des Sedimentes als Haupt- 
ursache fÃ¼ die Konzentrationsprofile von Lithium im Porenwasser und 
Sediment des Kerns SL 63 gelten. Die Prozesse im NE-lichen Teil des King 
George Beckens sind damit in Ãœbereinstimmun mit der Vorstellung von 
James et al. (1999), die fÃ¼ den Escanaba Trough darlegen, daÂ hohe Li- 
Gehalte im Fluid aus einer reaktiven Zone an der Sediment-Basalt-Grenz- 
schicht stammen. Die Endmember-Konzentration kann anhand der Korre- 
lation zu Mg bestimmt werden und betrÃ¤g 1715k128 pM (Abbildung 5-33). 

Abbildung 5-33: Bestimmung der Konzentration des hydrothermalen 
Endmembers mittels einer Korrelation zu Mg. 
Die Extrapolation auf Mg = 0 mM ergibt 171 5 pM Li. 
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Die gute Korrelation von Li und Mg beruht u.a. darauf, daÂ LI+-Ionen gegen 
das in den Schichtsilikaten gebundene Mg ausgetauscht werden, weil sie 
einen Ã¤hnlic groÃŸe Ionenradius besitzen wie ~ ~ * + - l o n e n  (Seyfried et al. 
1984; Chan & Edmond 1988). Das Fluid ist damit stÃ¤rke an Li angereichert 
als die meisten Hydrothermal-Fluide an sediment-freien und sediment- 
bedeckten RÃ¼cke (630-1322 pM; Von Damm 1995). Obwohl Li - wie B - in 
marinen Sedimenten hÃ¶her Konzentrationen aufweist als in Basalten, sind 
auch an den meisten sediment-freien RÃ¼cke hohe Li-Konzentrationen 
anzutreffen. Dies liegt darin begrÃ¼ndet daÂ Li bei hohen Temperaturen auch 
aus den Basalten gelÃ¶s wird. Besonders hohe Konzentrationen treten 
deswegen in PorenwÃ¤sser im Escanaba Trough auf, die von einem 
Lagergang im Sediment beeinfluÃŸ sind (bis max. 5.7 mM; James et al. 1999). 
PorenwÃ¤sse von sediment-bedeckten RÃ¼cke weisen gegenÃ¼be dem 
Hydrothermal-Fluid an derselben Lokation hÃ¶her Konzentrationen auf, weil 
beim Aufstieg der Fluide, die in grÃ¶ÃŸer Tiefe an Li angereichert waren, das 
Li in der SedimentsÃ¤ul in SekundÃ¤rmineral eingebaut wird und damit die 
Konzentration beim Austritt an der SedimentobetflÃ¤ch deutlich verringert ist 
Z .B.  Guaymas Basin: max. 1054 pM im Hydrothermal-Fluid (Von Damm et al. 
1985b), 1466 pM im Porenwasser (Gieskes et al. 1982a)). 

Li gilt allgemein als konservatives Element, das Ã¼berwiegen als CI-Komplex 
transportiert wird (Bruland 1983). Hohe Li-Konzentrationen werden daher 
besonders in Fluiden mit hohen CI-Konzentrationen gemessen (z. B. Juan de 
Fuca Ridge: bis 2350 PM). Es ist daher ein Zusammenhang mit der ebenfalls 
zunehmenden CI-Konzentration, d.h. mit der Brine-Bildung infolge der 
Phasenseparation, zu erwarten. Abbildung 5-34 zeigt, daÂ Li und Cl in den 
hydrothermal beeinfluÃŸte Kernen SL 61 und SL 63 positiv korreliert sind. 

lineare Korrelation SL 61 und SL 63 

Abbildung 5-34: Korrelation der Li- mit der CI-Konzentration in den Kernen 
SL 61, 63 und 86 
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Das LiICI-VerhÃ¤ltni ist in den tiefen Proben des SL 63 (0.5-10'~) gegenÃ¼be 
dem Meerwasser-Wert (0 .05-10)  deutlich erhÃ¶ht im hydrothermalen 
Endmember betrÃ¤g das VerhÃ¤ltni 2.4-10"~.  Die gute Korrelation mit Cl lÃ¤Ã 
vermuten, daÂ bereits das hydrothermale Endmember in der oberen Kruste, 
die Brine-Phase, stark mit Li angereichert ist. Mit Experimenten konnte gezeigt 
werden, daÂ die Phasenseparation an sich keine Anderung des LiICI- 
VerhÃ¤ltnisse bewirkt (Berndt & Seyfried 1990), so daÂ die Anreicherung nicht 
ursÃ¤chlic damit zusammenhÃ¤ngt Der hohe Wert belegt vielmehr, daÂ Li 
nicht nur aus den Sedimenten in der heiÃŸe Reaktionszone oberhalb der 
Kruste sondern auch aus der Kruste selbst gelÃ¶s wird. 

5.7 Spurenelemente in hydrothermalen PrÃ¤zipitate 

Die Spurenelemente Mangan, Eisen, Zink und Barium werden bei hoher 
Temperatur und hohem Druck in der Reaktionszone aus den Gesteinen 
herausgelÃ¶s und sind in hydrothermalen Fluiden in der Regel angereichert 
(Seyfried & Mottle 1995). An sediment-bedeckten Standorten verursacht die 
Mischung mit kaltem diagenetischen Porenwasser die FÃ¤llun von Sulfiden, 
Sulfaten und Oxiden, die eine Anreicherung der Elemente im Sediment sowie 
eine Abreicherung im Fluid bewirkt. Hydrothermal-Fluide sediment-bedeckter 
RÃ¼cke sind daher nicht so stark an diesen Elementen angereichert wie die 
Hydrothermal-Fluide an sediment-freien RÃ¼cke (German et al. 1995). 

5.7.1 Leaching von Mangan 

Mangan bleibt nach Austritt des Fluids in die WassersÃ¤ul zunÃ¤chs in der 
reduzierten, gelÃ¶ste Form erhalten (German et al. 1999), so daÂ Mn an der 
Fluidaustrittsstelle mit hohen Konzentrationen in die WassersÃ¤ul Ã¼bertrete 
und sich als hydrothermaler Plume ausbreiten kann. Mn-Messungen in der 
WassersÃ¤ul werden daher vielfach als Tracer genutzt, um heiÃŸ Fluid- 
austrittsstellen zu lokalisieren. Mn-Anreicherungen im Sediment treten 
infolgedessen erst nach dem Niederschlag aus dem Plume weiter entfernt 
von der RÃ¼ckenachs auf (German et al. 1999). Das Sediment des TVG 91 
zeigt gegenÃ¼be dem Referenz-Kern eine sehr starke Anreicherung von Mn im 
Porenwasser (-12 PM; Abbildung 5-35), die bei BerÃ¼cksichtigun der relativ 
hohen VerdÃ¼nnun des Endmember-Fluids mit Meerwasser (> 90 %) 
vergleichbar mit den Hydrothermal-Fluiden des Guaymas Basin (130-240 PM; 
Von Damm 1995) ist und sehr viel hÃ¶he ist als das Endmember-Fluid des 
Escanaba Trough (10-20 PM; Von Damm 1995). Die Mn-Konzentration in der 
bodennahen WassersÃ¤ul Ã¼be Hook Ridge betrÃ¤g bis zu 5 nM und ist damit 
gegenÃ¼be Plume-Konzentrationen an MOR eher gering (Klinkhammer et al. 
subm.). Die Feststoff-Gehalte von Mn sind gegenÃ¼be dem Referenz-Kern nur 
etwa halb so hoch. Das gelÃ¶st Mn stammt daher nicht nur aus den magma- 
tischen Gesteinen, sondern es wird auch durch Leaching aus den oberflÃ¤ 
chennahen Sedimenten in das Porenwasser Ã¼berfÃ¼hr 
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Mn [nM] Mn [mmollkg] 
0 5000 10000 150C 0 5 10 15 2 0  

Abbildung 5-35: Mn-Konzentrationen im Porenwasser und im Sediment 
(Porenwasser: ICP-AES, Sediment: ICP-AES nach 
AufschluÃŸ 

5.7.2 Leaching von Eisen und Pyrit-FÃ¤llun 

Eisen wird aus dem Fluid fast vollstÃ¤ndi entfernt und als Sulfid gefÃ¤llt Die 
Fe-Konzentration ist in den PorenwÃ¤sser der NBP-TVG 68 und 69 sehr stark 
abgereichert (< 10 PM), wÃ¤hren die Konzentration im Referenz-Kern NBP- 
TVG 27 bis zu 50 pM betrÃ¤g (G. Sarthou, pers. Mittig.). Die Extraktion des im 
Sediment gebundenen, leicht-lÃ¶sliche Eisens zeigt, daÂ dieses zu einem 
GroÃŸtei aus dem hydrothermal beeinfluÃŸte Sediment geleacht wurde 
(Abbildung 5-36). Die Konzentration dieser Fraktion betrÃ¤g im TVG 91 nur ca. 
ein FÃ¼nfte der Konzentration im Referenz-Kern, wobei der Anteil des zwei- 
wertigen Fe in diesem Kern aufgrund der reduzierenden Bedingungen fast 
100 % erreicht. 

Das durch das hydrothermale Fluid gelÃ¶st Fe wird im Sediment als Pyrit 
gefÃ¤llt das schwer-lÃ¶slic ist und mit dem Extraktionsverfahren deshalb nicht 
erfaÃŸ wird. Neuere Untersuchungen konnten zeigen, daÂ sich framboidaler 
Pyrit, wie er in den Sedimenten auf Hook Ridge (aber auch im King George 
Becken) gefunden wird (J. Greinert, pers. Mittig.), ohne eine feste VorlÃ¤ufer 
Spezies direkt aus der Reaktion von gelÃ¶ste Fes und HyS bildet (Butler & 
Rickard 2000): 

Gleichung 5-2 
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Fe (Extr.) [mmol/kg] ~ e ~ *  (Extr.) [%I 
0  5 0  100 150 20 90  92 9 4  9 6  98 100 

Abbildung 5-36: Leicht lÃ¶sliche Eisen im Sediment (Extraktion): 
Gesamt-Gehalt und Anteil ~ e ' "  

Dieser Reaktionsmechanismus gilt besonders fÃ¼ anoxische Sedimente und 
hvdrothermale Fluide. Der bei dieser Reaktion entstehende Wasserstoff kann 
bei der Methanogenese aus Carbonat-Reduktion genutzt werden (Kapitel 
5.3). 

5.7.3 MolybdÃ¤n-Anreicherun in der Pyrit-Phase 

MolybdÃ¤ ist in Pyrit angereichert und wird an der OberflÃ¤ch von Pyrit- 
Framboiden gefunden (Heiz et al. 1996; Erickson & Heiz 2000). Die Sulfide 
des TVG 91 enthalten im Mittel 2 mmollkg Mo, mit einer Spannbreite von 1-5.5 
mmollkg (Hauer 1998). In hydrothermalen Ablagerungen im Okinawa Trough 
wurde eine Mo-Konzentration von 1.8 mmollkg gemessen (Sohrin et al. 1999), 
die mit den fÃ¼ Hook Ridge bestimmten Werten vergleichbar ist. In den analy- 
sierten PorenwÃ¤sser des TVG 91 zeigt sich analog zur 0.g. Fe-Konzentration 
eine Abreicherung gegenÃ¼be den Konzentrationen im Referenz-Kern 
(Abbildung 5-37). Die Mo-Gehalte im Sediment liegen im hydrothermal 
beeinfluÃŸte Kern bei 0.05-0.35 mmollkg. In den OberflÃ¤chensedimente des 
Escanaba Trough (bis 20 cm) werden Ã¤hnlic hohe Mo-Anreicherungen von 
0.2-0.6 mmollkg gefunden (Magenheim & Gieskes 1994). 

FÃ¼ die Speziation von Mo in sulfidischen WÃ¤sser wurde von Helz et al. 
(1 996) das Konzept des "geochemischen Schalters" eingefÃ¼hrt Dies beruht 
auf thermodynamischen Berechnungen, die ergeben, daÂ es eine Sulfid- 
Konzentration gibt, bei der Mo fast quantitativ vom Molybdat zum Thiomolybdat 
transformiert wird (Erickson & Helz 2000): 

Gleichung 5-3 
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Abbildung 5-37: Mo-Konzentrationen im Porenwasser und im Sediment 
(Porenwasser: ICP-MS, Sediment: ICP-AES nach AufschluÃŸ 

FÃ¼ die Geochemie ist dies von besonderer Bedeutung, weil sich das Molyb- 
dat durch ein konservatives Verhalten auszeichnet, wÃ¤hren das Thiomolyb- 
dat partikel-reaktiv ist, und zwar besonders gegenÃ¼be Ãœbergangsmetall 
haltigen Partikeln wie Eisensulfiden. Der Aquivalenzpunkt dieser Reaktion ist 
vom pH-Wert abhÃ¤ngi und liegt bei pH 7.9-8.5 bei einer Sulfid-Konzentration 
von etwa 11 pM (Erickson & Helz 2000). FÃ¼ hydrothermale LÃ¶sunge mit 
einem wesentlich geringeren pH-Wert ist die erforderliche Sulfid-Konzen- 
tration noch geringer. Mo liegt in diesen LÃ¶sunge fast vollstÃ¤ndi als 
vor. Dieses kann zum Sulfid weiter reagieren (Heiz et al. 1996): 

M O S ,  + H+ 4 MO?,̂  + HS- Gleichung 5-4 

Im Gegensatz zu frÃ¼he vorgeschlagenen Mechanismen hat in diesem 
Konzept die Co-PrÃ¤zipitatio mit Eisensulfiden zumindest auf kurzen 
Zeitskalen die grÃ¶ÃŸe Bedeutung fÃ¼ die Fixierung von Mo gegenÃ¼be der 
Reduktion von MO"' zu Mov und einer anschlieÃŸende Adsorption an Partikeln 
(Erickson & Helz 2000). 

Der enge Zusammenhang zwischen der Pyrit-AusfÃ¤llun und Mo-Anreiche- 
rungen im Sediment zeigt sich deutlich, wenn Schwefel- und Mo-Gehalte im 
Sediment direkt gegenÃ¼bergestell werden. In Abbildung 5-38 sind die 
Einheiten so gewÃ¤hlt daÂ sich fÃ¼ beide Elemente etwa gleich groÃŸ 
numerische Werte ergeben. Mit der Ausnahme eines Wertes (TVG 91 D, 
31 cm) zeigt sich eine Ã¤uÃŸer gute Korrelation von Schwefel- und Mo- 
Anreicherungen im Sediment. 
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TVG 91 B 
5 0 

Abbildung 5-38: Schwefel- und Mo-Gehalt im Sediment. FÃ¼ den TVG 91 B ist 
der Gehalt an Schwefel im extrahierten Pyrit dargestellt: fÃ¼ 
den TVG 91 D der Schwefel-Gesamtgehalt. Die gute Korrela- 
tion fÃ¼ beide Methoden zeigt, daÂ neben Pyrit-Schwefel nur 
vernachlÃ¤ssigbar Mengen Schwefel in anderen Bindungs- 
formen vorliegen. 

5.7.4 Baryt-FÃ¤llun 

Barium prÃ¤zipitier als Baryt (BaS04), wenn das Ba-reiche, aber SO4-arme 
Fluid mit dem Sulfat des Meer- bzw. Porenwassers gemischt wird. Eine Baryt- 
FÃ¤llun wird an diffusen Austrittsstellen hydrothermaler LÃ¶sunge besonders 
an der SedimentJWasser-GrenzflÃ¤ch beobachtet (z.6. Escanaba Trough, 
Guaymas Basin; Magenheim & Gieskes 1994). Dies zeigt sich im Sediment 
des TVG 91, das mit 4-6 mmollkg gegenÃ¼be dem Referenz-Kern 
(-2 mmollkg) deutlich angereichert ist (Abbildung 5-39). Auch in Silikaten, die 
sich bei niedrigen Temperaturen bilden, ist Ba angereichert (Charlou et al. 
1996). In den Silikaten des TVG 91 betrÃ¤g die Ba-Konzentration im Mittel 
2 mmollkg (Hauer 1998) und ist damit hÃ¶he als in den Gesteinen 
(1.6 mmollkg). Die Ba-Konzentration im Porenwasser des TVG 91 ist gegen- 
Ã¼be dem Referenz-Kern erhÃ¶h (-300-400 nM), im Vergleich mit den Hydro- 
thermal-Fluid des Guaymas Basin (> 12 bis > 56 PM; Von Damm 1995) ist sie 
jedoch auch unter BerÃ¼cksichtigun des Meerwasser-Einflusses geringer. 
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Abbildung 5-39: Ba im Porenwasser und im Sediment 
(Porenwasser: ICP-AES, Sediment: ICP-AES nach 
AufschluÃŸ 

5.8 Freisetzung von Iodid aus der organischen Substanz 

Die Iodid-Konzentration im Referenz-Kern TVG 89 A zeigt eine stete Zunahme 
mit der Tiefe, die mit der NH4-Konzentration sehr gut korreliert (Abbildung 
5-40). Damit ist dokumentiert, daÂ der POC-Abbau die Quelle ist (Magenheim 
& Gieskes 1992; You et al. 1994). Im Gegensatz dazu ist die Konzentration im 
hydrothermal beeinfluÃŸte Kern TVG 91 D Ã¼be die KernlÃ¤ng konstant und 
weicht nur wenig von der Iod-Gesamt-Konzentration im Meerwasser ab 
(0.5 PM; Elderfield & Truesdale 1980). Wie an anderer Stelle erwÃ¤hn (z.B. 
Kapitel 5.3.1) ist davon auszugehen, daÂ das Porenwasser dieses Kernes 
POC-Metaboliten aus grÃ¶ÃŸer Tiefe enthÃ¤lt Die niedrige Iodid-Konzentration 
zeigt daher, daÂ das gesamte Sediment an der hydrothermalen Station auf 
Hook Ridge nicht mit Iod angereichert ist. Dies ist darauf zurÃ¼ckzufÃ¼hre daÂ 
die Redox-Bedingungen an der Austrittsstelle der Hydrothermal-Fluide 
permanent anoxisch sind und daher eine Iodid-Anreicherung an der 
Sediment-Wasser-Grenzschicht verhindert wird. Die Iodid-Konzentration von 
0.5 pM ist deswegen ausschlieÃŸlic auf die Reduktion von Meerwasser-Iodat 
zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

Die Schwerelote im King George Becken zeichnen sich durch sehr viel 
hÃ¶her Iodid-Konzentrationen aus, wobei die Unterschiede zwischen dem 
rein diagenetisch geprÃ¤gte Kern SL 86 und dem hydrothermal beeinfluÃŸte 
Kern SL 63 nicht sehr groÃ sind (Abbildung 5-41 A). Die Iodid-Konzentration 
beider Kerne korreliert Ã¼be die gesamte Kerntiefe ebenfalls gut mit NH4 
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lineare R^dressron TVG 89 A 

r' = 0  96 

Abbildung 5-40: A: Iodid-Konzentrationen in TVG-Stationen auf Hook Ridge 
B: Korrelation von lodid mit NH4 als MaÃ fÃ¼ den POC-Abbau 

(Abbildung 5-41 B). Dies bestÃ¤tigt daÂ die Iodid-Freisetzung auch im Kern 
SL 63 nur aus der Organik erfolgt. Eine zusÃ¤tzlich Freisetzung aus der 
anorganischen Sedimentmatrix infolge hydrothermaler Einwirkung kann 
ausgeschlossen werden, da die Steigung fÃ¼ den SL 63 geringer ist als fÃ¼ 
den Referenz-Kern. Die Unterschiede in der Steigung des NHd-VerhÃ¤lt 
nisses spiegeln direkt unterschiedliche Iod-Gehalte in der organischen 
Substanz wieder (Magenheim & Gieskes 1992). Im Falle des SL 63 ist die 
geringere Steigung auf den Ãœbergan zu terrigenem Sediment ab 3.2 m 
zurÃ¼ckzufÃ¼hr (Kapitel 5.2.4), da terrigenes POC irn Vergleich zu marinem 
POC wesentlich geringere Iod-Gehalte aufweist (Muramatsu & Wedepohl 
1998). 

lodid [,,MI 

Abbildung 5-41; A: Iodid-Konzentrationen in SL-Stationen des King George 
Beckens 

B: Korrelation von lodid mit NH4 als MaÃ fÃ¼ den POC-Abbau 
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Die Korrelation mit SO4 als POC-Metaboliten zeigt, daÃ in beiden Kernen die 
Iodid-Freisetzung mit der Sulfatreduktion gekoppelt ist (Abbildung 5-42). Das 
Auftreten von lodid in Abwesenheit von H2S kann nur mit dem von Francois 
(1987b) vorgeschlagenen Mechanismus der Thiosulfat-Reduktion erklÃ¤r 
werden. Der Konzentrationsanstieg im SL 86 unterhalb der Sulfatreduktions- 
Zone belegt, da8 die Iodid-Freisetzung auch nach einem anderen als den 
bisher vorgeschlagenen Mechanismen mÃ¶glic ist (vgl. Kapitel 4.3). 

Abbildung 5-42: Korrelation von lodid mit SO4 fÃ¼ die SL 63 und SL 86 

Da mit den Korrelationen zu den POC-Metaboliten NH4 und SO4 gezeigt 
werden konnte, daÃ die Iodid-Konzentration keine hydrothermale Kompo- 
nente enthÃ¤lt ist eine Endmember-Berechnung mittels einer Extrapolation auf 
Mg = 0 mM nicht zulÃ¤ssig auch wenn ein Korrelationskoeffizient von 0.92 
einen Zusammenhang zwischen beiden Elementen vortÃ¤uscht Vergleiche 
mit publizierten Iodid-Konzentrationen sind daher nur sinnvoll, wenn eine 
Korrelation zu NH4 angegeben ist. You et al. (1994) haben die IIN-VerhÃ¤lt 
nisse fÃ¼ verschiedene Hydrothermalsysteme untersucht. lm Vergleich zu den 
Lokationen Guaymas Basin (5.10-~), Escanaba Trough (19.10-~) und 
Okinawa Trough (21,10-~) weist das Porenwasser des King George Beckens 
(SL 86) ein extrem hohes IIN-VerhÃ¤ltni auf (120.10-~). Der groÃŸ Unter- 
schied zwischen den Lokationen kann nur auf unterschiedliche Iod-Gehalte 
zurÃ¼ckgefÃ¼h werden, da andere mÃ¶glich Faktoren, die die lodid- 
Konzentration bestimmen - wie POC-Gehalt oder Diagenese-Stadium -, 
aufgrund der Normalisierung auf NH4 nicht in Betracht kommen. 

Ein Grund fÃ¼ hohe Iod-Gehalte im Sediment ist der Anteil an Diatomeen an 
der Sedimentmatrix, die Iod aus dem Meerwasser um den Faktor 1.5 
anreichern. lm Vergleich zu anderen Standorten ist das Sediment im King 
George Becken (sÃ¼dlic der Polarfront) zu einem hÃ¶here Anteil aus 
Diatomeen zusammengesetzt. Eine stÃ¤rker Anreicherung (bis Faktor 25) ist 
jedoch im OberflÃ¤chensedimen zu verzeichnen. Kennedy & Elderfield (1987a) 
beschreiben einen Redox-Kreislauf von Iodat und lodid, bei dem das 
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wÃ¤hren der Diagenese ins Porenwasser gelangte lodid durch Diffusion an 
die OberflÃ¤ch transportiert wird, wo es von suspendierter Materie wieder 
gebunden wird. Dieser ProzeÃ kann nur unter oxischen Bedingungen statt- 
finden, da er Ã¼be ein mikrobiell gebildetes Zwischenprodukt lÃ¤uft Hohe 
Iodid-Konzentrationen im Porenwasser kÃ¶nne daher ein Hinweis darauf 
sein, daÃ an der beprobten Lokation stets oxische Bedingungen im 
Bodenwasser geherrscht haben, die zu einer intensiven Iod-Anreicherung im 
Sediment gefÃ¼hr haben (Martin et al. 1993). Bioturbationsspuren in ailen 
hemipelagisch abgelagerten Sedimentschichten der Schwerelote unterstÃ¼t 
zen diese Interpretation (vgl. Anhang 9.1). 

lodid ist der einzige Parameter im Porenwasser, der - abgesehen von einem 
hydrothermal beschleunigten POC-Abbau - keiner zusÃ¤tzliche Beeinflussung 
durch die hydrothermale AktivitÃ¤ unterliegt. Nach Muramatsu & Wedepohl 
(1998) ist eine thermisch induzierte Iod-Freisetzung aus Sedimentgesteine 
erst nach einem spÃ¤te Stadium der Diagenese und vor dem Einsetzen der 
Metamorphose (2 4OO0C) zu erwarten. Aus den KonzentrationsverlÃ¤ufe fÃ¼ 
lodid wird deutlich, daÃ die Sedimente auch am SedimentIKrusten-Kontakt 
nicht einer so hohen Temperatur ausgesetzt sind. 

5.9 Freisetzung von Bor aus den Sedimenten 

In der nachfolgenden Diskussion wird nach einer kurzen ErlÃ¤uterun zur pH- 
und Temperatur-AbhÃ¤ngigkei der Bor-Konzentration und des Bor-lsotopen- 
verhÃ¤ltnisse zunÃ¤chs der Verlauf beider Parameter wÃ¤hren der Diagenese 
betrachtet. AnschlieÃŸen wird auf die verschiedenen Aspekte der hydrother- 
malen Mobilisierung von Bor aus den Sedimenten eingegangen, die sich 
sowohl in der Konzentration als auch im lsotopenverhÃ¤ltni zeigen. Die lso- 
topie des Endmembers erlaubt Aussagen Ã¼be die Temperaturbedingungen 
in den basalen Sedimenten. 

5.9.1 EinfluÃ von pH und Temperatur auf Bor-Konzentration und 
Bor-lsotopie 

Wegen der pH- und T-AbhÃ¤ngigkei der Adsorption von Bor an MineraloberflÃ¤ 
chen sind bei der Probenahme Ã„nderunge der Konzentration und des 
lsotopenverhÃ¤ltnisse im Porenwasser mÃ¶glich Von einigen Autoren werden 
daher Artefakte bei der Porenwasser-Gewinnung aufgrund von Abweichungen 
des pH und der Temperatur gegenÃ¼be den in situ-Werten diskutiert (You et 
al. 1996b; Kopf et al. 2000). Anders als bei ODP-Proben, auf die sich die 
zitierten Autoren beziehen, wurde bei der hier beschriebenen Probenahme 
(Kapitel 3.2) die PreÃŸtemperatu der in situ-Temperatur weitestgehend 
angepaÃŸt so daÃ eine Desorption aufgrund von ErwÃ¤rmun ausgeschlos- 
sen werden kann. Die Versuche von You et al. (1996b) belegen, daÃ bei 
Temperaturen zwischen 0 und 50Â° keine relevante Ã„nderun des Adsorp- 
tionskoeffizienten aufgrund einer TemperaturÃ¤nderun festzustellen ist; in 
diesem Temperaturbereich hat die Ã„nderun des pH-Wertes einen grÃ¶ÃŸer 
EinfluÃŸ Die Ã„nderun des Adsorptionskoeffizienten aufgrund einer mÃ¶gliche 
pH-Ã„nderun wÃ¤hren der Porenwasser-Abtrennung ist bei pH-Werten von 
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7 bis 8 jedoch ebenfalls nicht signifikant (You et al. 1993b). Da die in situ- 
Temperatur innerhalb der Beprobungstiefe der hier betrachteten Schwerelot- 
Kerne mutmaÃŸlic nicht grÃ¶ÃŸ als 50Â° ist und beim mÃ¶gliche AbkÃ¼hle 
der Proben der pH sich nicht wesentlich Ã¤ndert 1st eine Korrektur der Bor- 
Konzentration nicht notwendig. 

Die B-Konzentration im Bodenwasser des MIC 55 (OberflÃ¤chenprob an 
derselben Lokation wie SL 86) betrÃ¤g 420 pM und entspricht dem in der 
Literatur angegebenen Wert fÃ¼ Meerwasser (Spivack & Edmond 1987; Kopf 
et al. 2000). Der 6 " ~ - w e r t  betrÃ¤g 40.6 %O und liegt damit zwischen dem 
publizierten Mittelwert fÃ¼ Meerwasser bei pH 8.2 (39.5 %o, Spivack & Edmond 
1987) und fÃ¼ Porenwasser bei pH 7.8 (41.5 %o; Kopf et al. 2000). Diese 
Abweichung beruht darauf, daÃ bei dem im Vergleich zu Meerwasser 
niedrigeren pH-Wert des Bodenwassers (pH 7.8) der Anteil von B(OH)4- an 
der Gesamt-Konzentration geringer ist und daher weniger Bor an Partikeln 
adsorbiert wird. Dadurch wird weniger leichtes 'OB aus dem Meerwasser 
entfernt und das verbleibende B wird schwerer (Hemming & Hanson 1992; 
Kopf et al. 2000). 

5.9.2 Diagenetische Effekte im Referenz-Kern 

lm Referenz-Kern SL 86 ist zunÃ¤chs ein geringer Konzentrationsanstieg von 
Bor zu verzeichnen (600 pM bis 4 m), der einher geht mit einer Abnahme des 
6"B bis Ca. 35 %O (Abbildung 5-43), 

Beide Beobachtungen sind im wesentlichen auf die Zersetzung organischer 
Substanz und die Desorption von 'OB von OberflÃ¤che organischen oder 
anorganisches Materials zurÃ¼ckzufÃ¼hr (Brumsack & Zuleger 1992; You et 
al. 1993a; You et al. 1993b). Von You et al. (1993a) werden nahezu identische 
Werte im ODP Site 808 gemessen (3 m, 640 PM, 35 %o). Unterhalb von 5 m ist 
ein weiterer Anstieg der Konzentration bis 750 pM und ein Anstieg des &"B 
auf Werte zu beobachten, die deutlich positiver sind als das Bodenwasser 
(49 Yoo). Positive Anomalien im &"B sind mit Adsorption von "B an Mineralen, 
besonders an vulkaniklastischen Sedimenten bzw. Aschenlagen zu erklÃ¤re 
(Brumsack & Zuleger 1992; Leemann & Sisson 7996). Gegen eine solche 
Interpretation spricht zunÃ¤chs die weitere Konzentrationszunahme im 
Porenwasser. Da jedoch im Kern SL 86 in knapp 4 m Tiefe die mÃ¤chtigst 
Aschenlage aller beprobten Sedimente gefunden wurde (13 cm), ist ein 
Zusammenhang hiermit sehr wahrscheinlich, Die KonzentrationserhÃ¶hun 
IÃ¤B sich damit erklÃ¤ren da8 nur ein geringer Teil des freigesetzten Bors an 
den Aschepartikeln adsorbiert wird. 

Der Fazieswechsel im Kern SL 63 (Ubergang zu terrigenem Sediment bei 
320 cm) trÃ¤g mÃ¶glicherweis zur KonzentrationserhÃ¶hun im Porenwasser 
dieses Kernes bei, da dieses allgemein einen hÃ¶here Bor-Gehalt aufweist 
als biogenes Opal, das einen GroÃŸtei der darÃ¼berliegende SedimentsÃ¤ul 
bildet (Leemann & Sisson 1996). Dieser Beitrag ist jedoch als nicht beson- 
ders groÃ einzustufen, da sich im SL 62 gleich hohe Konzentrationen in 
einem rein diatomeen-geprÃ¤gte Sediment einstellen. 
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Abbildung 5-43: Bor-Konzentrationen (A) und Bor-lsotopenverhÃ¤ltniss (B) 
in PorenwÃ¤sser und einer Bodenwasser-Probe (BW) des 
King George Beckens (MIC 55: selbe Lokation wie SL 86). 
Der jeweilige Bodenwasser-Wert ist Ã¼be die Beprobungs- 
tiefe mit einer Linie gekennzeichnet. 

1 Meerwasser 1 

Abbildung 5-44: Korrelation zwischen Bor- und NHd-Konzentrationen im - 
Porenwasser zur Bestimmung d e i  diagenetisch (SL 86 und 
MIC 55) und des hydrothermal (SL 63) freigesetzten Bors. 
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5.9.3 Hydrothermale Bor-Freisetzung aus den Sedimenten im King 
George Becken 

In den Kernen SL 61 bis 63 nimmt die Bor-Konzentration mit der Kerntiefe zu 
und der Isotopen-Wert ab (Abbildung 5-43). Am deutlichsten ausgeprÃ¤g ist 
dieser Trend bei SL 63 mit einer maximalen Konzentration von Ca. 1200 p.M 
und einem minimalen 6 " ~ - w e r t  von 23.3 %o. FÃ¼ SL 61 und SL 62 bleiben die 
6 "~ -wer te  grÃ¶ÃŸ als 32 %o, die Konzentration nimmt im SL 61 nicht stÃ¤rke zu 
als im Referenz-Kern. 

In Abbildung 5-44 wird die genannte Korrelation von B und NH4 der Referenz- 
Kerne SL 86 und MIC 55 mit der fÃ¼ den hydrothermal beeinfluÃŸte Kern S L  
63 verglichen. Aus dem molaren BIN-VerhÃ¤ltni fÃ¼ die Referenz-Kerne von 
0.085 ergibt sich die im Kern SL 63 auf POC-Abbau zurÃ¼ckzufÃ¼hren 
Konzentration von B zu max. 380 pM (bei Ca. 4400 pM NH4). Die darÃ¼be 
hinausgehende Konzentrationszunahme von Bor (ca. 400 FM) ist auf eine 
hydrothermale Freisetzung zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

Die Konzentration des hydrothermalen Endmembers kann mittels einer 
Extrapolation auf Mg = 0 mM bestimmt werden (Abbildung 5-45). Es ergibt 
sich eine Konzentration von 5373k304 PM, Diese Konzentration ist sehr viel 
grÃ¶ÃŸ als bisher publizierte Endmember-Werte fÃ¼ Hydrothermal-Fluide an 
sediment-bedeckten RÃ¼cke (1550-21 80 pM; Spivack et al. 1987; Palmer 
1991; Campbell et al. 1994; Von Damm 1995). 

Abbildung 5-45: Bestimmung der Konzentration des hydrothermalen 
Endmembers mittels einer Korrelation zu Mg. Die Extra 
polation auf Mg = 0 mM ergibt 5373 pM B. 

Bei einer Phasenseparation reicher? sich Bor gegenÃ¼be Cl bevorzugt in der 
Dampfphase an (Kapitel 5.6.2). In verschiedenen Experimenten wurden im 
Brine entsprechend erniedrigte BICI-VerhÃ¤ltniss 0.35 - 0.64 . IO-~  gefunden 
(vgl. Meerwasser: 0.76 . I o - ~ ;  Bischoff & Rosenbauer 1987; Berndt & Seyfried 
1990). lm SL 63 ist das gemessene BICI-VerhÃ¤ltni in 568 Cm Tiefe jedoch 
grÃ¶ÃŸ als fÃ¼ Meerwasser (2.1 , I 0.~1 und fÃ¼ das berechnete Endmember der 
Brine-Phase (5373 pM B, 704 mM Cl), deren Auftreten in der oberen Kruste 
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unterhalb des Kerns SL 63 postuliert wird, betrÃ¤g es sogar 7.6-10'~. Es zeigt 
sich damit, daÂ der EinfluÃ der Phasenseparation gegenÃ¼be der Freisetzung 
von Bor aus den basalen Sedimenten zu vernachlÃ¤ssige ist. 

FÃ¼ die hydrothermale Freisetzung gibt es prinzipiell zwei Mechanismen: Bor 
kann von MineraloberflÃ¤che desorbiert werden oder es wird aus silikati- 
sehen Mineralen gelÃ¶st Da die unterschiedlichen Bindungsformen ver- 
schiedene Isotopensignaturen besitzen, kann anhand des 5 " ~ - ~ e r t e s  die 
Quelle des Bors und damit die Reaktionstemperatur abgeschÃ¤tz werden. 
Adsorbiertes B, das schon bei relativ niedrigen Temperaturen (25-100Â°C 
desorbiert, hat einen Wert von Ca. 15 %o, wÃ¤hren in Tonmineralen gebunde- 
nes B erst bei hÃ¶here Temperaturen (> 150Â°C aus den GitterplÃ¤tze der 
Minerale herausgelÃ¶s wird und ein IsotopenverhÃ¤ltni von -5 bis -10 %O hat 
(Spivack et al. 1987; You et al. 1995). 

Um die Isotopensignatur des hydrothermalen Endmembers zu bestimmen, 
wird aus den gemessenen 5 ^ ~ - ~ e r t e n  und den B-Konzentrationen die 
Konzentration der einzelnen Isotope berechnet. Die Berechnung erfolgt nach 
Gleichung 4-10 mit dem IsotopenverhÃ¤ltni im Standard RSRM= 4.0437. 
AnschlieÃŸen werden die einzelnen Konzentrationen ebenfalls gegen Mg 
aufgetragen (Abbildung 5-46) und die Isoto ensi natur fÃ¼ das Endmember P (Mg = 0 mM) aus den Konzentrationen von B (4188 FM) und ^B (1014 PM) 
berechnet. Es ergibt sich ein 5 ~ - ~ e r t  von 21.4 %o. Da nicht fÃ¼ alle Tiefer), in 
denen 5 ^ ~ - w e r t e  bestimmt wurden, auch Mg-Konzentrationen gemessen 
wurden, kann die Berechnung nur anhand von vier Wertepaaren durchgefÃ¼hr 
werden. Die mit diesen Daten ermittelte Endmember-Konzentration fÃ¼ die 
Bor-Gesamtkonzentration (5202 FM) liegt jedoch innerhalb des Fehler- 
bereiches des in Abbildung 5-45 bestimmten Endmembers (5373Â±30 FM), 
so daÂ die AbschÃ¤tzun der Endmember-Konzentrationen der einzelnen 

e B gesamt 

XB-11 

+B-10 n 

Abbildung 5-46: Bestimmung der Konzentration der B-Isotope B-1 1 und B-10 
im hydrothermalen Endmember mittels einer Korrelation zu 
Mg. 
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Isotope trotz der geringeren Datendichte verlÃ¤ÃŸli ist. Die berechnete 
Endmembersignatur belegt, daÂ Bor lediglich von MineraloberflÃ¤che 
desorbiert wird, jedoch keine Freisetzung aus dem Mineralgitter erfolgt. 
Hieraus folgt wiederum, daÂ die Temperatur der basalen Sedimente nicht 
grÃ¶ÃŸ als 150Â° ist. Aufgrund der sehr hohen Konzentration ist jedoch eine 
Temperatur nicht wesentlich darunter zu erwarten. 

Die Ventfluide des Guaymas Basin haben 6 I1~-wer te ,  die denen des hier 
bestimmten Endmembers entsprechen (16.5 - 23.2 OIOO, Spivack et al. 1987). 
PorenwÃ¤sse der Sedimente im Escanaba Trough, die mit einem basalti- 
sehen Lagergang in Kontakt stehen, haben eine deutlich niedrigere 
Isotopensignatur und auch die Hydrothermal-Fluide dieser Lokation weisen 
niedrigere Werte auf als die des Guaymas Basin (10.1-1 1.5; Campbell et al. 
1994). Diese Vergleiche zeigen, daÂ die Geochemie der Fluide im Escanaba 
Trough wesentlich stÃ¤rke von hoch-temperierten LÃ¶sungsprozesse aus 
den Gesteinen (Kruste bzw. Intrusionen) geprÃ¤g ist, wÃ¤hren im Guaymas 
Basin und im King George Becken niedrig-temperierte Wechselwirkungen mit 
den Sedimenten dominieren. 

5.1 0 Leaching von Strontium aus den Basalten 

Die Strontium-lsotopie wird im folgenden angewendet, um Aussagen Ã¼be 
die Quelle der Fluide machen zu kÃ¶nnen Die Reaktion der Hydrothermal- 
Fluide mit der Kruste in der Reaktionszone und die FluidISediment- 
Wechselwirkung in der darÃ¼berliegende SedimentsÃ¤ul werden von 
diagenetischen Reaktionen in der SedimentsÃ¤ul abgegrenzt. Die Ergeb- 
nisse der Isotopenanalysen sind in Abbildung 5-47 dargestellt. 
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Abbildung 5-47: Strontium-lsotopenverhÃ¤ltniss in den Kernen SL 63 und 
SL 86 sowie fÃ¼ Meerwasser (0.709175; Paytan et al. 1993) 



9 8 Ergebnisse und Diskussion 

Da Sr-lsotopenverhÃ¤ltniss nicht nur Interpretationen bzgl. der Quelle 
sondern auch Aussagen Ã¼be das Alter der Probe ermÃ¶glichen muÃ 
zunÃ¤chs ausgeschlossen werden, daÂ der gemessene Wert ein fossiles 
Signal trÃ¤gt Das Alter des Sedimentes ist max. 13000 a (Kapitel 5.2.5) und 
wÃ¼rd daher lediglich eine nicht meÃŸbar Abweichung vom rezenten Meer- 
wasser-Wert verursachen. Aufgrund der jungen Genese der Bransfield StraÃŸ 
ist es sehr unwahrscheinlich, daÂ fossile biogene oder anorganische 
Minerale fÃ¼ die niedrigen Sr-lsotopenverhÃ¤ltniss verantwortlich sind, da sich 
fÃ¼ ein IsotopenverhÃ¤ltni von 0.7086 (SL 86, tiefste Probe) ein Alter von 18 Ma 
ergibt (Paytan et al. 1993). 

5.10.1 Diagenetische Alteration von vulkanischen Aschen 

Im Folgenden soll zunÃ¤chs geklÃ¤r werden, worauf die vom Meerwasser-Wert 
negativ abweichende Signatur des Referenz-Kerns SL 86 (0.708622 bzw 
0.708586) zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Wie aus anderen analysierten Porenwasser- 
Bestandteilen geschlossen werden kann, ist dieser Kern durch Diagenese 
dominiert @.B. DOC und dessen S^C, Bor-Konzentration und 6 " ~ ) .  Die in 
allen Kernen der Bransfield StraÃŸ abgelagerten Aschenlagen unterliegen 
ebenfalls diagenetischen Alterationsreaktionen. Das vulkanische Material 
besitzt (analog zur Kruste) ein niedriges Sr-lsotopenverhÃ¤ltni und kann 
daher das IsotopenverhÃ¤ltni im Porenwasser prÃ¤ge (Elderfield & Gieskes 
1982; Elderfield et al. 1990). Der EinfluÃ der Aschen ist jedoch nicht nur auf 
die Aschenlagen beschrÃ¤nkt da Aschepartikel Ã¼be die gesamte KernlÃ¤ng 
dispers verteilt vorliegen. Im Kern SL 68, der bisher auf seinen Gehalt an 
vulkanischen GlÃ¤ser detailliert untersucht wurde, betrÃ¤g der Prozentsatz am 
gesamten Sediment - ohne die ausgewiesenen Aschenlagen - im Mitte! ca. 
40 % (S. Fretzdorff, pers. Mittig.). Dieser Kern liegt sehr nahe an der 
vulkanisch aktiven Insel Deception Island. Mit zunehmendem Abstand hierzu 
ist fÃ¼ die Kerne SL 86 und SL 61-63, deren Aschenlagen noch nicht nÃ¤he 
untersucht wurden, eine Abnahme des Gehaltes an Aschepartikeln zu 
erwarten. Ein Hintergrund-Gehalt von ca. 10 % erscheint realistisch 
(S. Fretzdorff, pers. Mittig.). Barrett et al. (1986) und Martin et al. (1996) 
belegen, daÂ bereits 4-7 % vulkanisches Material im Sediment ausreichen, 
um das Sr-lsotopenverhÃ¤ltni auf 0.7088-0.7089 zu erniedrigen. Sowohl der 
Anteil vulkanischer GlÃ¤se im Sediment als auch der Sr-Gehalt der Vulkanite 
der Bransfield StraÃŸ sind etwas hÃ¶he gegenÃ¼be dem von Barrett et al. 
(1 986) und Martin et al. (1 996) untersuchten Material, so daÂ sich das 
geringere Sr-lsotopenverhÃ¤ltni von 0.7086 hinreichend mit der Alteration der 
Aschepartikel im Sediment erklÃ¤re lÃ¤ÃŸ 

Zur ErklÃ¤run des vom Meerwasser-Wert stÃ¤rke abweichenden Isotopensi- 
gnals im Kern SL 63 (bis 0.7081) mÃ¼sse andere Mechanismen herange- 
zogen werden, da dieser Kern gegenÃ¼be SL 86 nicht durch eine grÃ¶ÃŸe 
Anzahl Aschenlagen gekennzeichnet ist, so daÂ eine Wechselwirkung des 
Porenwassers mit dem vulkanischen Material im Sediment das gemessene 
Profil nicht allein erklÃ¤re kann. Das niedrige Sr-lsotopenverhÃ¤ltni in der 
Tiefe des Kerns SL 63 muÃ daher auf Wechselwirkungen des Porenwassers 
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anschlieÃŸen durch Wechselwirkungen der Fluide mit den aufliegenden 
Sedimenten alteriert wird (Von Damm et al. 1985b), so daÂ die hydrotherma- 
len Fluide hier IsotopenverhÃ¤ltniss haben, die zwischen denen der heiÃŸe 
Hydrothermal-Fluide und dem Sediment liegen (> 0.7056). Da die Sr-Konzen- 
tration dieser Fluide allgemein hÃ¶he ist als an sediment-freien RÃ¼cke (bis 
> 300 PM), ist nicht davon auszugehen, daÂ die gegenÃ¼be den Basalten 
schwereren Werte lediglich auf eine unvollstÃ¤ndig Reaktion von Meerwasser 
mit der Kruste zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind (Von Damm et al. 1985b; Werte aus dem 
Guaymas Basin von Gieskes et al. 1982a). 

Neben dem Guaymas Basin wurde bisher nur an einem weiteren sediment- 
bedeckten RÃ¼cken dem Escanaba Trough, Porenfluide auf ihre Sr-lsotopie 
untersucht. Hier wurden sehr hohe Werte von 0.7093 bis 0.7099 gemessen 
(Campbell et al. 1994), die deutlich darauf schlieÃŸe lassen, daÂ eine 
Reaktion vornehmlich mit den radiogenen Sedimenten stattgefunden hat und 
daÂ der Einflug der Basalte demgegenÃ¼be zu vernachlÃ¤ssige ist (James et 
al. 1999). Ein solcher ProzeÃ ist fÃ¼ die Sedimente der Bransfield StraÃŸ in 
guter Ãœbereinstimmun mit den Befunden der Bor-Geochemie (Kapitel 5.9.3), 
die Sr-Geochemie ist hingegen eindeutig von Wechselwirkungen mit vulka- 
nischem Material geprÃ¤gt 

Die Sr-Konzentration des SL 63 zeigt allerdings keine Konzentrationszunah- 
me mit der Tiefe (vgl. Anhang 9.3) wie sie bei einer Sr-Freisetzung in der 
Reaktionszone zu erwarten ist (Elderfield & Gieskes 1982). Aufgrund der 
abnehmenden Sr-Konzentration (Konzentrationsabnahme auf < 70 pM in 
5.7 m) muÃ vielmehr eine AusfÃ¤llun von Sr-haltigen Mineralen unterhalb von 
3 m festgestellt werden . Bei der AusfÃ¤llun von Sr-haltigen Mineralen kommt 
es nicht zu einer Fraktionierung, weil die relative Massendifferenz der Isotope 
zu gering ist (Paytan et al. 1993; Banner 1995), so daÂ das ^ ~ r / ^ ~ r - ~ i e f e n -  
profil hiervon unbeeinfluÃŸ bleibt. Um zu Ã¼berprÃ¼fe ob es sich bzgl. der Sr- 
lsotopie um ein Zwei-Komponenten-System handelt, kann daher das Sr- 
IsotopenverhÃ¤ltni gegen Cl aufgetragen werden, weil Cl nicht an diageneti- 
sehen Reaktionen teilnimmt (Martin et al. 1996). Abbildung 5-48 bestÃ¤tig 
anhand eines streng linearen Zusammenhanges zwischen beiden Para- 
metern eine Zwei-Komponenten-Mischung, die nur bzgl. der Konzentration 
durch eine SekundÃ¤rreaktio Ã¼berprÃ¤ ist. 

Aus der Regressionsgerade kann als zusÃ¤tzlich Information die Cl- 
Konzentration fÃ¼ das potentielle hydrothermale Endmember berechnet 
werden. Aus den 0.g. lsotopenwerten (0.7030-0.7035) ergibt sich eine 
Konzentration von 677-688 mM Cl, die zwischen dem in Kapitel 5.5.3 
berechneten Endmember (704 mM) und dem aus der Betrachtung zur 
Phasenseparation angegebene Konzentration der korrespondierenden Brine- 
Phase (653 mM; Kapitel 5.5.4) liegt. Mit diesem Ergebnis ist eindeutig belegt, 
daÂ die bei der Phasenseparation in der oberen Kruste gebildete Brine- 
Phase bereits die Signatur der Kruste trÃ¤g und daher die Phasenseparation 
nach dem Leaching des Sr aus den magmatischen Gesteinen erfolgt. 
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Abbildung 5-48: Korrelation der Sr-lsotopenverhÃ¤ltniss mit der Cl- 
Konzentration. Die Regression erfolgt fÃ¼ die SL 63- 
PorenwÃ¤sse und Meerwasser (0.709175; Paytan 
et al. 1993). 

5.1 1 Temperaturen der basalen Sedimente im King George Becken 

Die Einwirkung hoher Temperaturen auf das Sediment bzw. die Wechselwir- 
kung mit heiÃŸe hydrothermalen Fluiden, die aus der Kruste in das Sediment 
Ã¼bertreten zeigt sich in verschiedenen Sedimentparametern. In diesem 
Kapitel werden die jeweils abgeleiteten Temperaturbereiche und WÃ¤r 
mestrom-Messungen diskutiert, um zu einer konsistenten Beschreibung des 
Hydrothermalsystems Bransfield StraÃŸ zu gelangen. 

5.1 1 . I  Geochemie von Lithium und Bor 

Da sowohl Lithium als auch Bor zu einem GroÃŸtei aus dem Sediment gelÃ¶s 
werden und die Temperatur-AbhÃ¤ngigkei fÃ¼ das Leaching beider Elemente 
verschieden ist, kann das Li/B-VerhÃ¤ltni im hydrothermalen Endmember 
herangezogen werden, um Aussagen Ã¼be die Temperaturbedingungen in 
den basalen Sedimenten zu machen. 

WÃ¤hren B schon ab 150Â° gelÃ¶s wird, sind fÃ¼ Li hÃ¶her Temperaturen 
erforderlich. Chan et al. (1999) haben die Ergebnisse von Labor-Experimente 
Ã¼be das LÃ¶sungsverhalte von Li und B aus dem Sediment zusammenge- 
tragen. Mit den Li-Daten von Chan et al. (1994) und den B-Daten von You et al. 
(1995) kann eine exponentielle Beziehung zwischen dem Li/B-VerhÃ¤ltni und 
der Temperatur aufgestellt werden (Abbildung 5-49). 
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Abbildung 5-49: Beziehung zwischen dem VerhÃ¤ltni der Li- und der B-Kon- 
zentration in Extraktionsversuchen rnit marinem Sediment 
und einer NaCI-CaC12-LÃ¶sun bei 25-350CC und 800 bar 
(Chan et al. 1999; Daten aus Chan et al. 1994 und You et al. 
1995). Es werden nur Daten berÃ¼cksichtigt die nach einer 
Gleichgewichtseinstellung von 3 Stunden erhoben wurden. 

Im hydrothermal beeinfluÃŸte Kern SL 63 ist Lithium eng mit Bor korreliert 
(Abbildung 5-50), was vor allem darauf zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist, daÂ innerhalb des 
Kerns keine Temperaturen > 300Â° auftreten, bei denen das LiIB-VerhÃ¤ltni 
infolge der intensiven LÃ¶sun von Li stark ansteigt, und die Elemente bei 
niedrigen Temperaturen mit einem Ã¤hnliche Mechanismus aus dem 
Porenwasser entfernt werden (Einbau in sekundÃ¤r Tonminerale). 

Mit der Beziehung aus Abbildung 5-49 ergibt sich fÃ¼ ein LiIB-VerhÃ¤ltni von 
Ca. 0.32 im hydrothermalen Endmember (1715 pM Li, Kapitel 5.6.4 und 
5373 pM B, Kapitel 5.9.3) eine Temperatur von ca. 170Â°C wÃ¤hren im Kern 
SL 63 ein maximales LiIB-VerhÃ¤ltni 0.23 auftritt, aus dem sich eine Tempe- 
ratur von ca. 130Â° ableitet. Die berechneten Temperaturen geben jedoch 
nicht die in s~fu-Temperaturen an, da mit Laborexperimenten gezeigt werden 
konnte, daÂ nach Aufheizen einer Sedimentprobe bis 350Â° (800 bar) eine 
maximale Konzentration von ca. 4 mM Li erreicht wird, die auch beim 
AbkÃ¼hle unter Druckentlastung auf Standardbedingungen (25OC, 1 bar) 
erhalten bleibt bzw. sich noch leicht erhÃ¶h (Chan et al. 1994). Dies ist damit 
zu begrÃ¼nden daÂ der Einbau von U in SekundÃ¤rmineral kinetisch 
gehemmt ist oder durch andere Faktoren verzÃ¶ger wird (z.B. Konkurrenz 
durch andere Ionen, Mineralogie). Die aus den Experimenten abgeleitete 
Temperatur stellt daher eine AbschÃ¤tzun der hÃ¶chste Temperatur dar, der 
die Sedimente ausgesetzt waren. Die Gesteine der Kruste als zusÃ¤tzlich 
Quelle fÃ¼ Li fÃ¼hre darÃ¼berhinau zu einer ErhÃ¶hun des LiIB-VerhÃ¤ltnisse 
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5.1 1.3 Warmestrom-Messungen 

Von Lawver et al. (1995) wurden WÃ¤rmestrorndichte im King George Becken 
gemessen, die eine groÃŸ Variationsbreite von 49 bis 626 mw/m2 zeigen, 
wobei jedoch Ca. 25 % grÃ¶ÃŸ als 220 mw/m2sind. Die hÃ¶chste Werte 
liegen nicht direkt auf der zentralen Riftachse, sondern nahe rezenten 
Verwerfungen, die offensichtlich den WÃ¤rmeflu begÃ¼nstigen Die sehr groÃŸ 
HeterogenitÃ¤ der Daten, die keinerlei flÃ¤chenhaft Verteilung erkennen lÃ¤ÃŸ 
unterstÃ¼tz die Annahme, daÂ die lokale Ausbildung von StÃ¶rungszone 
entlang der Grabenstruktur, nicht nur fÃ¼ die Ausdehnung des Beckens 
(Barker & Austin 1998) sondern auch fÃ¼ den WÃ¤rmeflu entscheidend ist. 
Neben StÃ¶rungszonen die den WÃ¤rmetranspor aufgrund erhÃ¶hte Permea- 
bilitÃ¤ begÃ¼nstigt ist auch das Auftreten von basaltischen Intrusionen im 
Sediment von erheblichem EinfluÃ auf die rÃ¤umlich Verteilung der WÃ¤rme 
stromdichten. Die in der Bransfield StraÃŸ vorliegenden Bedingungen sind 
sehr gut vergleichbar mit denen im Guaymas Basin, einem sediment- 
bedeckten AuslÃ¤ufe des EPR in den Golf von Kalifornien, und im Escanaba 
Trough, einem sediment-bedeckten RÃ¼ckensegmen des Gorda Ridge, deren 
geochemische Daten ebenfalls groÃŸ Ã„hnlichkei mit der Bransfield StraÃŸ 
aufweisen. An beiden Lokationen werden rÃ¤umlic Ã¤uÃŸer begrenzte, sehr 
hohe WÃ¤rmestromdichte von bis zu 1250 mw/m2 gemessen, wÃ¤hren das 
umliegende Sediment Werte von 170-200 mw/m2 aufweist (Gieskes et al. 
1982b; Davis & Becker 1994). Die hohen Werte werden nahe vulkanischer 
AktivitÃ¤ beobachtet und werden auf LagergÃ¤nge die in das Sediment 
intrudiert sind, zurÃ¼ckgefÃ¼hr Im Escanaba Trough ist zusÃ¤tzlic eine 
ErhÃ¶hun der Werte in der Mitte des axialen Tales festzustellen und die 
Extremwerte werden dem AusstrÃ¶me hydrothermaler Fluide in unmittelbarer 
NÃ¤h zugeschrieben. 

Der Vergleich mit den Daten fÃ¼ das Guaymas Basin und den Escanaba 
Trough zeigt, daÂ neben groÃŸflÃ¤chige sich in der Bathymetrie abzeichnen- 
den Strukturen, auch die kleinrÃ¤umige Strukturen von Intrusionen ins Sedi- 
ment groÃŸe EinfluÃ auf die gemessenen WÃ¤rmestromdichte haben. 
Dieses fÃ¼hr zu einer HeterogenitÃ¤ der Daten, die es nicht erlaubt, Werte auf 
eine nahe gelegene Lokation zu extrapolieren. Die Probenahme der Kerne 
SL 61 bis 63 erfolgte in einer Zone akustischer TrÃ¼be die vermutlich durch 
freies Gas im Sediment oder hydrothermale Prozesse verursacht wird (Ercilla 
et al. 1998). Innerhalb dieser Zone befinden sich zahlreiche intrusive, aber 
auch extrusive vulkanische Strukturen (FÃ¼ttere 1986), die z.T. sehr nahe an 
den beprobten Lokationen liegen (Han 1988). So wurde z.B. eine Sediment- 
beprobung in ca. 1.5 km Entfernung SE von SL 63 durch anstehende Basalte 
verhindert (FÃ¼ttere 1984). Aufgrund des Auftretens zahlreicher GÃ¤ng und 
StÃ¶rungszonen durch die magmatisches Material aufsteigt, und der NÃ¤h zur 
vulkanischen Erhebung Hook Ridge wird fÃ¼ die Station SL 63 eine WÃ¤r 
mestromdichte erwartet, die den hohen Werten im Guaymas Basin und im 
Escanaba Trough entspricht (> I  000 m ~ l m  ). 

Mit den folgenden Betrachtungen werden die temperatur-relevanten 
Ergebnisse der Geochemie mit denen der WÃ¤rmestrom-Messunge 
verglichen. 
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Die WÃ¤rmeleitfÃ¤higke von Sediment liegt i.d.R. zwischen 1 und 1.5 ~ r n ' ~ " ' ,  
wobei der Wert aufgrund der zunehmenden Konsolidierung mit der Tiefe 
zunimmt (Davis & Becker 1994; Pribnow et al. 2000). Nach Yalqin et al. (1997) 
lÃ¤Ã sich die WÃ¤rmeleitfÃ¤higke des feuchten Sedimentes aus dessen 
Bestandteilen wie folgt berechnen: 

Gleichung 5-5 

mit Ks: WÃ¤rmeleitfÃ¤higke des feuchten Sedimentes [ w ~ K ]  

Kr: WÃ¤rmeleitfÃ¤higke der festen Sedimentmatrix (hier: 2 w ~ - K " )  

K,.,: WÃ¤rmeleitfÃ¤higke des Wassers (0.6 ~ m "  K-') 

(P: PorositÃ¤ des feuchten Sedimentes (hier: 0.5) 

Mit den angegebenen Werten (aus Literaturdaten von K aus Yalqin et al. 1997) 
ergibt sich in erster NÃ¤herun eine WÃ¤rmeleitfÃ¤higke des Sedimentes von 
1 ,I w ~ " K " ,  Dies ist in guter Ãœbereinstimmun mit dem von Pribnow et al. 
(2000) genannten Werte fÃ¼ Sedimente bis 50 m MÃ¤chtigkei an der Flanke 
des Endeavour Segments (0.8 - 1.2 w ~ " ~ K ' ~ ) .  

Die gemessene WÃ¤rmestromdicht ergibt sich damit aus (Poelchau et al. 
1997): 

T - T  j = K . -  
X, - X ,  

Gleichung 5-6 

mit J: WÃ¤rmestromdicht [ ~ m " ]  
K: WÃ¤rmeleitfÃ¤higke des Materials (hier 1.1 w ~ K " )  
X;, x1: Sedimenttiefe [m] 
Tz, Tl: Temperatur in der Tiefe (x=x2) bzw an der SedimentoberflÃ¤ch (x=x,) [Â¡C 

Wenn der vertikale FluidfluÃ durch das Sediment klein ist und sich die 
SedimentsÃ¤ul im thermischen Gleichgewicht befindet (steady state), kann 
man die Basement-Temperatur durch Extrapolation der WÃ¤rmefluÃŸ-Dat 
abschÃ¤tze (Davis & Becker 1994). 

Mit XI = 0 m und Tl = OÂ° erhÃ¤l man fÃ¼ Gleichung 5-6: 

x2 
2 - J - -  Gleichung 5-7 K 

FÃ¼ das King George Becken mit einer Sedimenttiefe von 200-300 m und 
WÃ¤rmestromdichte von 200-600 mw/m2 ergibt sich daraus eine Temperatur 
am Kontakt zur Kruste von 35-165Â°C Mittlere Werte liegen damit im Bereich 
von Temperaturen, die im Escanaba Trough und an der Flanke des 
Endeavour Segments bestimmt wurden (60-80Â° bei 200-600 m Sediment; 
Davis & Becker 1994; Pribnow et al. 2000). Im Gegensatz dazu betrÃ¤g die in 
situ-Temperatur im Guaymas Basin in 240 m Tiefe mehr als 200Â° (DSDP 
sites 477; Gieskes et al. 1982a). 
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Die aus den geochemischen Daten abgeleitete Temperatur der basalen 
Sedimente an der Station SL 63 (2 150Â°C erzeugt bei einer Sedimentdicke 
von Ca. 37 m (Kapitel 5.6.3) nach Gleichung 5-7 eine WÃ¤rmestromdicht von 
5 4400 mW/m . Dieser Wert ist wesentlich hÃ¶he als die im King George 
Becken und an vergleichbaren Lokationen gemessenen Maximalwerte. Einen 
Ã¤hnliche Widerspruch zwischen geringen gemessenen WÃ¤rmestromdichte 
und hohen Temperaturen der Ventfluide beschreiben Davis & Becker (1 994) 
fÃ¼ den Escanaba Trough und diskutieren zwei verschiedene Hypothesen: In 
der ersten Hypothese gehen die Autoren davon aus, daÂ ein starker Fluidfluf.3 
in der Kruste und fokussiertes Venting zu einem WÃ¤rmeverlus fÃ¼hrt ohne 
daÂ dabei die Sedimente erhitzt werden. Diese ErklÃ¤run kann fÃ¼ die 
Sedimente im King George Becken nicht zutreffen, weil die hohen Konzentra- 
tionen im postulierten basalen Endmemberfluid gerade eine starke ErwÃ¤r 
mung der Sedimente verlangen. Neuere Untersuchungen im Escanaba 
Trough erklÃ¤re die hohen Porenwasser-Konzentrationen von Alkalielemen- 
ten und Bor ebenfalls durch intensive Wechselwirkung mit erhitzten Sedi- 
menten, die LagergÃ¤nge benachbart sind (James et al, 1999). Diese 
Autoren postulieren fÃ¼ ihr Modell, daÂ an der BasaltJSediment-GrenzflÃ¤ch in 
350 m Tiefe ein Fluid mit ca. 350Â° in die SedimentsÃ¤ul eintritt, entspre- 
chend der Temperatur von Hydrothermal-Fluide an sediment-freien RÃ¼cke 
des EPR. Abseits von fokussiertem Ausstrom ist daher sowohl im King 
George Becken als auch im Escanaba Trough die zweite von Davis & Becker 
(1994) aufgestellte Hypothese zutreffend. Diese besagt, daÂ sich das 
Sediment in einem thermischen Ãœbergangszustan befindet. Ebenso wie die 
geochemisch abgeleitete Temperatur liefert die AbschÃ¤tzun des WÃ¤rme 
flusses nur unter der Annahme eines steady state korrekte Werte. Rezenter 
Vulkanismus hingegen verursacht ein thermisches und geochemisches 
Ungleichgewicht zwischen den basalen Sedimenten und dem OberflÃ¤chen 
sediment (bzw. den entsprechenden PorenwÃ¤ssern) FÃ¼ den Escanaba 
Trough wird diskutiert, daÂ der Zeitpunkt der magmatischen AktivitÃ¤ noch 
nicht lange genug zurÃ¼c liegt, um einen meÃŸbare Effekt auf die an der 
SedimentoberflÃ¤ch gemessene WÃ¤rrnestromdicht haben zu kÃ¶nnen FÃ¼ 
das King George Becken kann diese ErklÃ¤run so nicht gelten, da bereits in 
6 m Tiefe erhÃ¶ht Konzentrationen einiger Elemente gemessen werden. Weil 
molekulare Diffusionskoeffizienten im Vergleich zur thermischen DiffusivitÃ¤ 
um einen Faktor l o 3  kleiner sind, bleibt der Konzentrationsgradient Å¸be eine 
lÃ¤nger Zeitspanne aufrecht erhalten als der WÃ¤rmestrom Daher muÃ der 
Zeitpunkt der magmatischen Intrusion, die das kurzzeitige, intensive Leaching 
bewirkt, mindestens so lange zurÃ¼ckliege wie es zum Aufbau eines Konzen- 
trationsgradienten bis zur SedimentoberflÃ¤ch braucht. In dieser Zeit kÃ¼hl die 
Hitzequelle sich jedoch so weit ab, daÂ an der SedimentoberflÃ¤ch (bei 
0.1 m/a und 50 m nach 500 a) zwar ein erhÃ¶hte WÃ¤rmestro gemessen 
wird, der jedoch nicht mehr der anfÃ¤nglic auf das Sediment Ã¼bertragene 
WÃ¤rm entspricht. 

Die Annahme eines steady state, die den geochemischen Betrachtungen 
zugrunde liegt, fÃ¼hr zu einer Diskrepanz beim Vergleich mit gemessenen 
WÃ¤rmestromdichte im Becken. Diese Messungen liefern deutlich niedrigere 
Werte als aufgrund der geochemisch abgeleiteten Temperatur (2 1 50Â°C zu 
erwarten wÃ¤re Die WidersprÃ¼chlichkei ist auf den EinfluÃ vulkanischer 
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AktivitÃ¤ zurÃ¼ckzufÃ¼hre die sowohl zu einer rÃ¤umliche HeterogenitÃ¤ der 
WÃ¤rmefluÃŸ-Dat als auch zu einer zeitlichen Differenz zwischen einem 
meÃŸbare Unterschied in der Porenwasser-Konzentration und der Tempe- 
ratur fÃ¼hrt Wegen der sehr groÃŸe Unterschiede zwischen der thermischen 
DiffusivitÃ¤ (-10'~ m2s") und der Diffusion (-10'~ cm2s") ist bei einer 
episodisch wirkenden Hitzequelle keine Ãœbereinstimmun der gewonnenen 
Daten zu erzielen. WÃ¤hren die WÃ¤rmestrom-Messunge nur die augenblick- 
lichen Bedingungen erfassen, liefern die geochemischen Untersuchungen 
eine AbschÃ¤tzun der maximal aufgetretenen Temperaturen im basalen 
Sediment. 
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6 ZUSAMMENFASSENDE SCHLUSSFOLGERUNGEN 

In dieser Arbeit wurden hydrothermal beeinfluÃŸt Sedimente an zwei 
Lokationen in der Bransfield StraÃŸ untersucht. Die hydrothermale AktivitÃ¤ 
dieses tektonisch aktiven Randbeckens zwischen der Antarktischen 
Halbinsel und den vorgelagerten SÃ¼d-Shetlan Inseln wurde anhand von 
Plumes in der WassersÃ¤ul und Kohlenwasserstoffanreicherungen in den 
Sedimenten des Beckens bereits in den 80er Jahren erkannt. 

Auf der vulkanischen Erhebung Hook Ridge manifestiert sich der Flui- 
daustrom insbesondere anhand von SilikatprÃ¤zipitaten die sich beim Kontakt 
der warmen, Si-reichen Fluide mit dem kalten Meerwasser bilden. Die hier 
beprobten Sedimente weisen eine maximale Temperatur von 48.6OC auf, 
wobei mit Gleichgewichtsberechnungen des Silikatsystems nachgewiesen 
werden konnte, daÂ die in sifu-Temperatur nicht wesentlich von der an Deck 
gemessenen abweicht. Neben hohen Si-Gehalten weisen die Porenwasser 
der NBP-TVG 68 und 69 eine starke Abreicherung der CI-Konzentration auf 
(442 mM, entsprechend 21 % der Meerwasser-Konzentration), die die 
Advektion eines niedrig-salinen Fluids anzeigt, das als die Dampfphase 
eines phasengetrennten Fluids interpretiert wird. Andere Prozesse, die 
ebenfalls die CI-Konzentration erniedrigen wÃ¼rde (magmatische oder 
meteorische WÃ¤sser Basalt-Alteration), kÃ¶nne durch die Analyse der S^O- 
und 6D-lsotopenverhÃ¤ltniss sowie des BrICI-VerhÃ¤ltnisse im Porenwasser 
ausgeschlossen werden. ErhÃ¶ht Gehalte von gelÃ¶ste Gasen (CO2, H2S) 
bzw. Spezies, die mit diesen im Gleichgewicht stehen (HCOsP, HS'), sowie 
das Auftreten eines Cl-angereicherten Endmembers (704 mM) im basalen 
Sediment des Kerns SL 63 (am FuÃŸ des Vulkans) sind weitere Indizien fÃ¼ 
eine Phasenseparation in der oberen Kruste. Die Bestimmung des 
hydrothermalen Endmembers erfolgt Ã¼be eine Mischungsgleichung und eine 
Extrapolation der Sulfat-Konzentration auf 0 mM, da die Mg-Konzentration 
aufgrund des hydrothermalen Leachings aus den Sedimenten hierfÃ¼ nicht 
geeignet ist. Es ergibt sich eine Konzentration von 84 bzw. 1 mM Cl, wobei die 
Differenz beider Methoden auf den groÃŸe Konzentrationsunterschied der 
sich mischenden Fluide zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Beide Endmemberkonzentratio- 
nen entsprechen einem Anteil von 22Â± % des Hydrothermal-Fluids am 
Porenwasser. Die Tiefe der Reaktionszone wird anhand des Zusammen- 
hanges der p,T-Bedingungen bei der Phasenseparation und dem Salzgehalt 
der getrennten Phasen abgeschÃ¤tz und betrÃ¤g Ca. 1450 m unterhalb Hook 
Ridge, d.h. die Phasenseparation findet bei Ca. 390Â° und 250 bar statt. 

Der Kern SL 63, der direkt im Streichen der RÃ¼ckenachs von Hook Ridge im 
nordÃ¶stliche Teil des angrenzenden King George Beckens beprobt wurde, 
zeigt im unteren Kernbereich deutliche Anzeichen eines hydrothermalen 
Einflusses. HierfÃ¼ ist zunÃ¤chs eine Kohlenwasserstoffanreicherung mit 
assoziierter PyritausfÃ¤llun zu nennen, die an der schwarzen FÃ¤rbun des 
Sedimentes mit starkem Petroleumgeruch bereits bei der Probenahme zu 
erkennen ist. Ferner deuten zwei stark ausgeblichene Horizonte den EinfluÃ 
hydrothermaler LÃ¶sunge an. Die POC-Analyse des Sedimentes bestÃ¤tig 
beide Beobachtungen durch hohe Gehalte in der petroleumhaltigen Lage 
bzw. sehr niedrige Gehalte in den hellen Horizonten. 
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Die linearen Konzentrationsprofile von Elementen, die nicht an diageneti- 
sehen Reaktionen beteiligt sind, deuten deren Diffusion aus einer unterhalb 
der Beprobungstiefe liegenden Reaktionsschicht an. Die unmittelbare NÃ¤h 
zum hydrothermal aktiven VulkangebÃ¤ud lÃ¤Ã vermuten, daÂ die Kruste an 
dieser Lokation sehr heiÃ ist und daÂ ein in der oberen Kruste zirkulierendes 
Hydrothermal-Fluid Auswirkungen auf die Porenwasser-Chemie in den 
basalen Sedimenten hat. Unter der Annahme, daÂ dieses Fluid frei von 
Magnesium ist und am Kontakt des Sedimentes mit der Kruste in die Sedi- 
mentsÃ¤ul Ã¼bertritt kann mit der Extrapolation der Mg-Konzentration im 
Porenwasser des SL 63 auf 0 mM die MÃ¤chtigkei des Sedimentes abge- 
schÃ¤tz werden. Die ungefÃ¤hr Ãœbereinstimmun der sich auf diese Weise 
ergebenden Tiefe von 37 m mit den Angaben einer Isopachenkarte (68 bis 

44 m) bestÃ¤tig die Annahme, daÂ das Porenwasser in den basalen Sedi- 
menten die Signatur eines Endmember-Fluids trÃ¤gt Aufgrund dieser Voraus- 
setzung kÃ¶nne die Endmember-Konzentrationen von Lithium und Bor mittels 
einer Extrapolation auf 0 mM Mg berechnet werden. Es zeigt sich, daÂ sehr 
groÂ§ Mengen Bor (5373 PM) bei der hydrothermalen Alteration der Sedi- 
mente freigesetzt werden, wÃ¤hren Lithium zusÃ¤tzlic aus den Gesteinen der 
Kruste gelÃ¶s wird (1 71 5 FM). FÃ¼ Cl wird ebenfalls eine Extrapolation vorge- 
nommen und das salzreiche Endmember (704 mM) als korrespondierende 
Brinephase zur auf Hook Ridge beprobten Dampfphase interpretiert (S.O.). 

Wichtige Hinweise fÃ¼ die Interpretation des Reaktionsgeschehens in den 
basalen Sedimenten und der oberen Kruste liefern die Analysen der Bor- und 
Strontium-lsotopien. WÃ¤hren die Bor-lsotopie AufschlÃ¼ss Ã¼be die 
Wechselwirkungen mit den Sedimenten liefert, weil es in diesen sehr stark 
angereichert ist, spiegelt die Strontium-lsotopie die Signatur des Fluids im 
Kontakt mit den Gesteinen. Aufgrund unterschiedlicher isotopischer Signa- 
turen und der TemperaturabhÃ¤ngigkei der Freisetzung von adsorbiertem bzw. 
gittergebundenem Bor kann eine AbschÃ¤tzun der Temperatur in der Reak- 
tionszone oberhalb der Kruste vorgenommen werden. Die Berechnung der 
Isotopensignatur des hydrothermalen Endmembers liefert einen 5"B-Wert 
von 21.4 %o, der belegt, daÂ in den basalen Sedimenten Temperaturen von 
5 150Â° herrschen. Der lineare Verlauf des " ~ r / ' ~ ~ r - ~ e r t e s  Ã¼be die gesamte 
SedimentsÃ¤ul erlaubt die Extrapolation auf den SedimentIKrusten-Kontakt in 
ca. 37 m. Es ergibt sich eine Endmembersignatur von 0.7028, die der Sr- 
Isotopie von magmatischen Gesteinen aus der Bransfield StraÃŸ etwa 
entspricht. Diese Ãœbereinstimmun belegt, daÂ das Porenwasser in den 
basalen Sedimenten im isotopischen Gleichgewicht mit den Gesteinen der 
Kruste steht. 

Die Untersuchungen der Porenwasser auf Hook Ridge und im King George 
Becken zeigen, daÂ beide Lokationen von der hydrothermalen AktivitÃ¤ in der 
oberen Kruste beeinfluÃŸ sind und zusammen eine detaillierte Interpretation 
des Gesamtsystems erm~glichen. Insbesondere die postulierte Phasen- 
separation, die anhand der CI-Abreicherungen in den PorenwÃ¤sser auf 
Hook Ridge abgeleitet werden kann, bietet eine - gegenÃ¼be bisherigen 
Publikationen - neue Sichtweise, mit der die Geochemie der Kerne im King 
George Becken betrachtet werden kann. In vielen FÃ¤lle lassen sich 
Vergleiche zum Guaymas Basin und zum Escanaba Trough, zwei sediment- 
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bedeckten RÃ¼ckensegmenten ziehen. Im Gegensatz dazu ist der EinfluÃ der 
dÃ¼nne Sedimentbedeckung auf Hook Ridge sehr gering, so daÂ hier nicht 
im klassischen Sinne von einem sediment-bedeckten RÃ¼cke gesprochen 
werden sollte. Abbildung 6-1 stellt die in dieser Arbeit entwickelte Interpretati- 
on des Hydrothermalsystems Hook Ridge schematisch dar, 

Abbildung 6-1: Schematische Darstellung des Hydrothermalsystems 
Hook Ridge (nicht maÃŸstabsgerecht 

Mit den beiden Expeditionen ANT-XVl2 und NBP 99-04 wurden erstmals 
warme Sedimente einer hydrothermalen Fluidaustrittsstelle in der Bransfield 
StraÃŸ beprobt, wobei die TVG-Kerne der zweiten Ausfahrt wesentlich hÃ¶her 
Temperaturen und ein intensiveres Fluidsignal zeigen. Die Temperatur- und 
Mangan-Anomalien in der WassersÃ¤ul sowie ein BruchstÃ¼c eines 
Hydrothermal-Schlotes, das mit dem Sediment des NBP-TVG 68 geborgen 
wurde, liefern eindeutige Hinweise auf das Austreten hÃ¶he temperierter 
Ventfluide. Das damit postulierte zeitgleiche Auftreten von diffusen, warmen 
und fokussierten, heiÃŸe Quellen kann entweder auf rezente vulkanische 
AktivitÃ¤ oder auf das junge Alter dieses Hydrothermalsystems zurÃ¼ckgefÃ¼h 
werden, das sich in der Entwicklung von einem intrakontinentalen Rifting zu 
einem Backarc-Spreizen befindet. 

Die heiÃŸe Quellen - mÃ¶glicherweis in Form von Schwarzen Rauchern mit 
assoziierter Ventfauna - zu suchen und zu finden bleibt die Aufgabe weiterer 
Expeditionen zu diesem sÃ¼dlichste Hydrothermalsystem. 
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ANT XV12 
Area : Eransiield Stmit 
Positton : 62'13.88'S I 5728.74'w 

ANT XVI2 
Area Bransfield Strait 
Position 6T13.88S I 57*28,74'w 

Site : PS 47/06$ (SL) 
Recovey : 5.73 m 

Water depth : 1934 m 
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Abbildung 9-2: PS 471062 (SL 62) 
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Abbildung 9-3: PS 471063 (SL 63) 
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Abbildung 9-4: PS 471086 (SL 86) 
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Abbildung 9-4: PS 471086 (SL 86) - Fortsetzung 



Tabelle 9-1: MeÃŸparamete fÃ¼ die Halogenid- und Sulfat-Bestimmung 
mit Hilfe von lonenchromatographie 

GerÃ¤te 

SÃ¤ule 

Detektoren: 

Ci. Br, SO*; 

Eluent: 

Injektionsvoiumen: 
Injektionsmethode: 
ProbenflieÃŸrate 
Temperatur: 
Kallbration: 

VerdÃ¼nnung 
QualitÃ¤tskontrolle 

!; 
Eluent: 

Injekiionsvolumen: 
lnjektionsmethode: 
ProbenflieÃŸrate 
Temperatur: 
Kalibration: 

VerdÃ¼nnung 
QualitÃ¤tskontrolie 

Richtigkeit: 

PrÃ¤zision 

Sykam S1100 Solvent Delivery System 
Sykam S3111 Column Heating Modul 
Sykam S2210 Regeneration Vaive Controller 
Spark Holland Basic+ Marathon Probengeber 
AnionentrennsÃ¤ul LCA A l 4  mit VorsÃ¤ui 

Cl, SO,: Leitfahigkeitsdetektor Sykam S3110 mit Suppres~o~erfahren 

Br, i: UV-Detektor Linear UVIS 200 (Br: 204nm, i: 232 nm) 

7.5 rnM NazCOa-LÃ¶sun 

vor der Verwendung Filtration durch 0.2 pm Celluloseacetatmembranfilter 
20 pl 
Loop-Fiil (Total) 
1.75 milmin 
Saulenofentemperatur 70 Â¡ 
Standards aus VerdÃ¼nnunge des IAPSO (mit dem Eluenten) 
Intergration uber die PeakflÃ¤ch 
1: 50 (mit dem Eluenten) 
1 IAPSO-Standard ca. nach jeder 10 Probe 
Doppeitbestimmung von jeder Probe 

80 mM NaCi-LÃ¶sun 
vor der Verwendung Filtration durch 0.2 um Celiuloseacetatmembranfilter 
20 pl  
Loop-Fiil (Total) 
1.9 rnllmin 
SÃ¤ulenofentemperatu 70 "C 
Standards aus VerdÃ¼nnunge von Kl (mit dem Eluenten) 
Intergration uber die PeakflÃ¤ch 
keine 
15.1 pM Ki-LÃ¶sun als Standard Ca. nach jeder 10 Probe 
Doppeltbestirnmung von jeder Probe 

Cl: 0.5 % 
Br: 2.0 % 

so,: 1.2 % 

I: 1.5 % 
Cl: 0.5 % 
Br: 1 % 

SO,: 1.5 % 

i: 1.5 % 



134 Anhang 9.2 

Tabelle 9-2: MeÃŸparamete fÃ¼ die Analytik von PorenwÃ¤sser und 
AufschluÃŸlÃ¶su mit Hilfe von ICP-AES 

GerÃ¤t 
SprÃ¼hkammer 
Plasmafackel: 

ZerstÃ¤uber 
ZerstÃ¤uber-Vordruck 
Plasma Leistung: 
GasflieÃŸrate (Ar): 

Plasma-Gas: 
Coating-Gas: 
Nebulizer-Gas: 

Pumpgeschwindigkeit: 
ProbenflieÃŸrate 
SpÃ¼lzeit 
VerzÃ¶gerungszeit 
Rekalibrierung: 

Element 

Mo 
W 
Zn 
B 
Mn 
Fe 
Cr 

Mg 
V 
Ca 
Cu 
Na 
Sc 
La 
Sr 
Ba 
U 
K 

Jobin Yvon 170 Uitratrace 
Scott Double Path 
JY Demountabie Quattz Torch 

Porenwasser 
Cross-Fiow 

3 bar 
1200 W 

12 llrnin 
0.3 llmin 

0.35 llmin 
20 upm 

1 mllmin 
60 sec 
40 sec 

nach Ca. 7 Proben 

AufschiuÃŸlÃ¶su 
Meinhard-Typ 

3 bar 
1000 W 

12 llmin 
0,3 llmin 

1 llmin 
15 Upm 

0.4 mllmin 
60 sec 
40 sec 

nach Ca. 7 Proben 

WellenlÃ¤na lnml WellenlÃ¤na inm] 

202.030 
207.91 1 
213.856 

249.773 
257.610 257.610 

259.941 
267.716 

279.553 
290.882 

317.933 
324.754 

330.237 
361.384 
398.852 

407.771 407.771 
455.500 455.500 
670.784 670.784 
766.490 
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Tabelle 9-3: 

GerÃ¤t 
GerÃ¤teeinstellung 
Ion: 

Massen: 

Filamente: 

Probenmenge: 

Laden: 

Vakuum: 

Peak Scan: 

Filamentstrom: 
lonenstrom: 

Fokussierung: 

Peak-Zentrterung: 

Messung: 

Standard: 

Probenaufarbeitung und MeÃŸparamete fÃ¼ die Bestimmung 
des B-lsotopenverhÃ¤ltnisse im Porenwasser mit Hilfe von 
TIMS 

Finnigan MAT 262 
negativ; simultan; Faraday-Cups 

00; 

m/z = 42 (6-10) 
mlz = 43 (6-1 1 ) 
m/z = 41.5 (Grundlinie) 

Re, geglÃ¼h 

AusglÃ¼he der Filamente 30 min bei 4.6 A im Vakuum (< 1'10'~ mbar). 
1 PI, entsprechend etwa 5 ng B bei Meerwasser-Konzentration 
hier: Proben mit max. 3 facher Meerwasser-Konzentration; 
verstarkte Fraktionierung tritt jedoch erst ab ca. 100 ng auf. 
Nach Aufgabe der Probe auf das Filament 
bei 0.8 A bis zur Trockne eindampfen, anschlieÃŸen 15 sec bei 1.5 A. 

ionenquelle: < l * l o 7  mbar 

Analysator: < 5 ' 1 0  mbar 
Nach der Ã„nderun der Cup-Konfiguration (d.h. Einstellung anderer Massen) 
wird zur ÃœberprÃ¼fu der Cup-Positionen ein Peak Scan durchgefÃ¼hrt 
Ca. 1600 mA (richtet sich nach dem erzeugten lonenstrom) 
40 PA, max. 100 PA, i. allg. nicht Ã¼be 60 pA 
Bei einem zwischengeschalteten Widerstand von 10" Cl 
entspricht dies 4 V, max. 10 V. 

automatisches Programm: 
mit 400 mA1min bis 1200 mA Filamentstrom 
mit 40 mAImin bis 875% Filament-Temperatur 
mit 20 mA/min bis 890Â° Filament-Temperatur 
mit 20 mA/min bis 10 pA lonenstrom (entspricht: 1 V, S.O.) 
mit 20 mAImin bis 40 pA lonenstrom (entspricht: 4 V, S.O.) 
automatisch wahrend des Aufheizprogramms 
Zur Optimierung muÃ das Programm jedoch einige Male unterbrochen 
werden, um manuell nachzufokussieren. 
Auf der Pilotmasse (mlz = 43) wird der Massenpeak vor jeder 
Messung so zentriert, daÂ das Maximum in die Cup-Mitte fallt. 

3 BlÃ¶ck a 20 Scans 
Vor jedem Block wird die Grundlinie neu bestimmt. 
Die Meerwasser-Matrix verringert i.a. die Fraktionierung. 
Wurde eine grÃ¶ÃŸe Fraktionierung festgestellt, wurde ein vierter Block durchgefÃ¼hrt 
die Probe wiederholt gemessen bzw. im Offline-Programm nachbearbeitet. 

Meerwasser (IAPSO) mit 8"B = 39.5 %<i bezogen auf NBS SRM 951 (BorsÃ¤ure 
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Tabelle 9-4: Probenaufarbeitung und MeÃŸparamete fÃ¼ die Bestimmung 
des Sr-lsotopenverhÃ¤ltnisse im Porenwasser mit Hilfe von 
TIMS 

GerÃ¤t 
GerÃ¤teeinstellung 

Ion: 
Massen: 

Chromatographie: 

Filamente: 

ionisierungshiife: 

Probenmenge: 

Laden: 

Vakuum: 

Vorheizen: 
Peak Scan: 

Filamentstrom: 
lonenstrom: 

Aufheizprozedur: 

Fokussierung: 
Peak-Zentierung: 

Messung: 

Standard: 

Finnigan MAT 262 
positiv; simultan; Faraday-Cups 

Sr+ 
m/z = 84 
m/z = 85 (Rb-Kontrolle) 
m/z = 86 
m/z = 87 
m/z = 88 
m/z = 86.5 (Grundlinie) 

eindampfen von 1-1.5 ml Probe, aufnehmen in 0.5 ml 2.5 N HCI 
1. Dowex-SÃ¤ule einspÃ¼ie und eluieren mit 2.5 N HCI 

eindampfen der Probe, aufnehmen in 0.5 ml 3 N HN03 

2. Sr-SpecQ-~Ã¤ule einspÃ¼le mit 3 N HN03, eluieren mit HsO 

eindampfen der Probe, aufnehmen in 3 MI 0.35 N H3P04 

Re single, geglÃ¼h 

AusglÃ¼he der Filamente 30 min bei 4.6 A im Vakuum (< l " 1 0  mbar) 

2 ul TaC15 

2-3 MI, Laden der gesamten Probe 

nach Aufgabe von TaC15 auf das Filament bei 0.5 A weitgehend eindampfen 

nach Zugabe der Probe stufenweise bis 2 A eindampfen und glÃ¼he 

ionenquelle: < l*10" mbar 

Analysator: l * 1 0  mbar 
Ca. 15 Min. bei 1350Â° (entspricht 2.3 mV) 
Nach der Ã„nderun der Cup-Konfiguration (d.h. Einstellung anderer Massen) 
wird zur ÃœberprÃ¼fu der Cup-Positionen ein Peak Scan durchgefÃ¼hrt 
Ca. 3000 mA (richtet sich nach dem erzeugten lonenstrom) 
30-50 pA, max. 100 PA, auf Masse 88 

Bei einem zwischengeschalteten Widerstand von 10" Â entspricht dies 3-5 V, max. 10 V, 

automatisch mit 500 mA/min bis 2300 mA Filamentstrom 
manuell stufenweise bis etwa: 1300Â°C 1400Â°C 1450Â°C 1500Â° 
anschlieÃŸen bis stabiles Signal auf Masse 88: Ca. 50 pA lonenstrom (entspricht: 5 V, S.O.) 
falls die Spannung auf Masse 88 nicht erreicht werden kann, mind. auf 3 V einregein 
falls die Spannung auf den Massen 87 und 86 mit 5 V auf Masse 88 nicht hoch genug ist 

(mehrere hundert mV), bis max. 7 V auf Masse 88 aufdrehen 
manuell wÃ¤hren des Aufheizens 
Auf der Pilotmasse (m/z = 86) wird der Massenpeak vor jeder 
Messung so zentriert, daÂ das Maximum in die Cup-Mitte fÃ¤llt 

5 BlÃ¶ck a 20 Scans 
Vor jedem Block wird die Grundlinie neu bestimmt 

NBS 987 (SrC03, mit " ~ r / ~ ~ r  = 0.71025 



Methodik 137 

Tabelle 9-5: SedimentaufschluÃŸ-Verfahre 

Probenvorbereltung: 

GerÃ¤te 

Reagenzien: 

GefÃ¤ÃŸ-Reinigun 

Tiegel-Reinigung: 

Einwaage: 

AufschluÃŸ 

Abrauchen: 

Ã¼berfÃ¼hre 

QualitÃ¤tskontrolle 

Ein Aliquot des PreÃŸkuchen wird bei 60% uber Nacht im Trockenschrank 
getrocknet und anschlieÃŸen mit einem Achat-MÃ¶rse homogenisiert. 

AufschluÃŸgefÃ¤ Savillex-TeflonbehÃ¤iter 15ml 
Heizplatte mit Thermostat 
MeÃŸkolben 25ml 
PE-FlÃ¤schchen 50ml 

- 
HN03, 65%, suprapur 

HF, 40% suprapur 

HCIOi, 60%, p.a. 

MilliQ 
- 

Die PE-FlÃ¤schche werden mit 100 pl HN03 und 50 ml MilliQ gefÃ¼ll 

und uber Nacht im Trockenschrank (65Â°C konditioniert, 
anschlieÃŸen werden sie je 2x mit MilliQ gefullt und ebenfalls Å¸be Nacht erwÃ¤rmt 

Die GefÃ¤Ã werden mit einem weichen Tuch mechanisch gereinigt, 

mit 3 ml HN03 und 5 ml MilliQ befÃ¼ll und 

mit geschlossenem Deckel 4 h auf der Heizplatte gekocht (160Â°C) 
Nach dem AbkÃ¼hle werden sie mit reichlich MilliQ gespult und 
m Trockenschrank verdeckt getrocknet. 

100 mq Sediment werden mit weniyen ml MilliQ angefeuchtet und aufgeschlÃ¤mmt 

2 ml HF, 2 ml HN03 und 3 ml HCIO, werden hinzu gegeben, 

etwaige Gasbildung abgewartet, die GefÃ¤Ã verschlossen und 
die Tiegel bei 190Â° l o h  gekocht. 

Die abgekÃ¼hlte Tiegel werden gÃ¶ffnet 
die SÃ¤ur wird abgeraucht (bis kurz vor der Trockne), 

der RÃ¼ckstan in 1 ml HN03 aufgenommen, 

die SÃ¤ur erneut abgeraucht, 
der RÃ¼ckstan wiederum in 1 ml HN03 aufgenommen, 
es werden 5ml MilliQ zugeben, 
die Tiegel werden verschlossen und 2 h gekocht (160Â°C) 

Die abgekÃ¼hlte Tiegel werden ggf. wieder leicht erwÃ¤rm (80Â°C) 
die LÃ¶sun wird in Glaskolben ÃœberfÃ¼hr 
die Tiegel und Deckel werden mit MilliQ nachgespÃ¼len 
die Kolben werden aufgefÃ¼ll (25 ml) und 
die LÃ¶sun wird in sÃ¤uregereinigt PE-FlÃ¤schche Ã¼berfuhr (3x vorspulen) 
P -P 

je Probensatz (ca 30 Proben) 
1 MAG-1 Standard (US Geological Survey) 
1 Blindprobe 
2 Doppeltbestimmungen 
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Tabelle 9-6: NÃ¤hrstoffe DIC und Anionen im Porenwasser sowie pH im 
Sediment der TVG 87 und 89 
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Tabelle 9-7: NÃ¤hrstoffe DIC und Anionen im Porenwasser sowie pH im 
Sediment des TVG 91 
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Tabelle 9-8: NÃ¤hrstoffe DIC, AlkalinitÃ¤ und Anionen im Porenwasser 
sowie pH im Sediment der SL 61, 62, 63 und 86 

not [,,W 

M 
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Tabelle 9-9: Hauptelemente im Porenwasser der TVG 87 und 89 
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Tabelle 9-10: Hauptelemente im Porenwasser des 
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Tabelle 9-1 1: Hauptelemente im Porenwasser der SL 61, 62, 63 und 86 
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Tabelle 9-12: 

deplh lern] TC W1 N [%I 
* 0 6 2  0 0 6  

0 6 7  0 0 7  
0 6 3  0 0 6  

Gesamt-Kohlenstoff und Stickstoff im Sediment der 
TVG 87, 98 und 91 

deplh lcml TC [%I N [%I 
1 0 3 8  0 0 4  
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Tabelle 9-13: Gesamt-Kohlenstoff und Stickstoff im Sediment der 
SL 61, 62, 63 und 86 

S M l  

deplh [cm] TC [%I N [%I 
0 9 9  0 1 ,  

0 8 9  0 1 1  
0 9 0  O l l  
0 8 7  0 0 0  
0 8 5  0 1 0  
0 0 4  0 0 9  

0 9 4  0 1 ,  
1 2 2  0 , 5  
7 1 3  0 1 1  
1 0 1  0 1 3  
0 9 6  0 1 2  
1 ? 9  0  11 
0  Y5 0  I 3  
1 0 2  0 1 5  
1  02  0  09  
0  79 0  T0 
1 2 1  0 1 t  
1 0 9  0 1 3  
I 1 7  0  $ 1  

0 9 0  O l l  
0 9 0  O l l  
0 9 6  0 0 8  
0 9 7  o i 2  
0 9 1  0 1 1  
0 9 8  O < O  
0  90  0  73  
0 9 0  0 1 1  
0  97  0  $ 0  
0  93  0  1 2  
0 9 4  0 1 2  
0 9 7  0 1 2  
0 9 t  0  1 2  
7 0 0  0 1 2  
0 9 9  0 1 0  
0 9 5  0 1 3  
0 7 7  o < ,  
0 9 0  0 1 0  
0  9 ?  0  1 2  
0  8 9  0  32 
0 9 0  0 0 9  
0 6 3  0 1 1  
0  9 j  0  1 2  
1  0 5  0  0 9  
0 9 2  0 1 1  
0 8 g  0 1 2  
0 9 4  O % O  

deplh [cm] TC [%I N [%I 
0  92  
0 q8 

deplh [cm] TC [%I 14 [%I 
1 0 5  0  1 0  
0 9 7  0 0 9  
0 2 3  0 0 3  
0 9 3  0  1 0  
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Tabelle 9-14: Schwefel im Sediment (Verbrennungs-Methode) 
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Tabelle 9-15: Pyrit-Schwefel im Sediment (Extraktions-Verfahren) 

U W 

depth [cml 

depth [cml S [mmol/kgl deplh [cm] S [mmollkgl depth [cm] S [mmol/kg1 
3 0 7 49 2 0 123 22 3 0 233 45 
6 0 10 03 8 0 83 57 7 0 1 1 6 6 7  

18 0 32 70 14 0 16 84 16 0 1504 62 
26 0 26  41 27 0 240 37 21 0 173 27 
33 0 23 58 50 0 660 31 25 0 102 99 
43 0 14 27 31 0 93 78 
47 0 27 65 38 0 222 82 
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Tabelle 9-16: PorositÃ¤ des Sedimentes der TVG 87, 89 und 91 
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Tabelle 9-17: PorositÃ¤ des Sedimentes der SL 61, 

SL82 

deplh [cm] F 
2 0 

12 0 
25 0 
35 0 
49 0 
5 7  0 
70 0 
85 0 
92 0 

100 0 
110 0 
119 0 
126 0 
140 0 
149 0 
160 0 
175 0 
186 0 
195 0 
203 0 
261 0 
213 0 
225 0 
237 0 
250 0 
272 0 
284 0 
299 0 
309 0 
318 0 
326 0 
338 0 
347 0 
358 0 
372 0 
382 0 
391 0 
407 0 
420 0 
435 0 
4 4 6  0 
459 0 
472 0 
483 0 
497 0 
510 0 
520 0 
531 0 
548 0 
560 0 

depth [cml 
2 5 

l l  5 

62, 63 und 86 

depth [cm] P 
2 5 
9 5  

21 5 
30 5 
35 5 
42 5 
50 5 
60 5 
70 5 
77 5 
89 5 
98 5 

110 5 
120 5 
130 5 
140 5 
148 5 
159 5 
368 5 
179 5 
189 5 
197 5 
208 5 
219 5 
230 5 
240 5 
252 5 
280 5 
269 5 
280 5 
290 5 
302 5 
310 5 
320 5 
330 5 
340 5 
348 5 
360 5 
370 5 
380 5 
388 5 
394 5 
397 5 
402 5 
403 5 
41, 5 
415  5 
620 5 
'130 5 
440 5 
450 5 
460 5 
470 5 



Tabelle 9-18: Hauptelemente im Sediment der TVG 87, 89 und 91 (XRF) 

deplh [cm) Si A I  Fe Mn Mg Ca Ha K T5 
3 903 2 3 8  808 7 9 7  6 4 3  738 t t 8 <  325 7 Z e  

3 1 0 0  300 ' ' 8  1 9 7  762 8 5 6  10!3  342 160 

1 3  1 0 4  292 1 0 6  ^Q 7 6 8 5  7 3 3  1087 3 4 0  '39 
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Tabelle 9-19: Hauptelemente im Sediment der SL 61, 62, 63 und 86 (XRF) 
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Tabelle 9-20: Spurenelemente im Sediment (AufschluÃŸ ICP-AES) 

Konzentrationen in [mmollkg] 

depth [Cm] 
1 6  5 
4 9  5 
9 1  5 

141  5 
191  5 
191  5 
223 5 
255 5 
255  5 
279  5 
3 0 5  5 
3 0 5  5 
3 5 1  5 
401 5 
451 5 
5 0 4  5 
5 2 9  5 
5 4 8  5 
5 4 8  5 
568  5 
595  5 

depth [Cm] 
6 

4 0  
1 2 5  
2 2 5  
3 2 5  
4 2 8  
5 3 0  
6 3 5  
7 3 0  
8 3 0  

TVG87D 

depth [cm] 
1 
5 
9 

1 3  
1 7  
2 1 
2 5  
2 9  

TVG89A 

depth [cm] 
3 
7 

1 1  
1 5  
1 9  
2 1 
2 3  

MO 
bdl 
bdl 
bdl 
bdl 
bdl 
na 
na 
na 

bdl 
na 
na 

bdl 
bdl 
bdi 
bdl 
bdl 
na 

bdl 
na 
na 

bdl 

M O  

bdl 
0 044  
0 038  
0 049 

bdl 
0 050 

bdl 
0 026 
0 036 

bdl 

MO 
0 017 

bdl 
0 044 
0 047 
0 032 
0 039  
0 027  
0 035  

M O  

0 006 
0 013 
0 010 
0 005 
0 004  
0 018  
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Tabelle 9-21: 

h"B 

fi^O 
m 
&"C 

deplh [cm] 
80 
155 
3 0 2  
5 3 0  

deplh [cm] 
6 0  
155 
3 0 5  
405 
5 0 5  
5 5 5  

IVzmA 

depth [cm] 
5 
11 
1 9  
2 1  
2 5  
3 1  
41 
4 5 

Isotopenanalysen der PorenwÃ¤sse 

Bottom Water 

deplh [cml 

WC 55 
MIC 86 

U 

depth [cm] 
16 5 
49 5 
91 5 
121 5 
141 5 
191 5 
255 5 

305 5 
331 5 
351 5 
401 5 
451 5 
SO4 5 
529 5 
548 5 
568 5 
595 5 
622 5 

X L S R  

depth [cm] 
1 
3 
5 
7 
9 
1 1  
1 5  
1 9  
2 3 
2 7 
3 1  
3 5  
3 7 
4 3 

depth [cm] "SiZ"s-l 
TVG 91A 2 7  0 7091 
TVG 91C 3 8  0 7091 

&D Water 

depth [cml 

CTD 57 11204 
CTD 55 11923 

CTD 55 11898 

deplh [cm] 
6 

4 0 
200 
225 
300 
350 
407 

428 
568 
612 
635 
730 
785 
810 
830 
855 

depth [cml 
1 

depth [cml "%LÃ‡lS 
730 0 70862 
830 0 70859 
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Tabelle 9-22: NÃ¤hrstoffe DIC, AlkalinitÃ¤ und Anionen im Porenwasser 
sowie pH im Sediment der TVG 27 und 35 

JVG 3-27 B 

depth lern1 
0 5 
1 5  

7 3 2  bdl 
7 4 4  bdl 
6 7 4  bdl 

6 2 8  bdl 
4 7 6  bdl 
6 5 1  bdl 
8 3 7  bdl 
7 4 4  bdl 
6 3 9  hdl 
8 8 6  bdl 
8 4 8  hdl 
7 0 9  bdl 
7 2 0  bell 
7 4 4  hdl 
6 7 d  bdl 
8 13 bdl 
6 3 9  bdl 
6 7 6  hdl 
4 4 2  hdl 

TVG 8-27 Q 

depth [cml 
3 0 
7 0 

i l  0 

P04 [UM] H2S [nW 
9 7 bdl 

1 4  2 bdl 
10 2 bdl 
9 7 bdl 

12 5 hdl 
10 4 W, 
1 0  4 bdl 

9 5 bdl 
9 3 hdl 
9 7 bdl 

1 0  2 bdl 
1 0  7 bdl 

depth [cml 
2 0 
5 0 
8 5  

TA m M ]  DIC [mMl 
2 6 0  
2 50 
2 5 9  
2 5 9  W 

2 3 6  W 

2 4 3  
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Tabelle 9-23: NÃ¤hrstoffe DIC, AlkalinitÃ¤ und Anionen im Porenwasser 
sowie pH im Sediment der TVG 68 und 69 

OIC [mMI pH (Sed 1 
na 5 7 3  

re 5 es 

Cl m M ]  SO! [mM] 
45,  2 '  5 

866 24 3 
630 2 ' 0  
680 23 5 
'B8 2 A  0 
8 7 8  23 d 

A75 23 L 

472 23 4 
' 7 C  23 3 
6 7 3  23 3 
A ? <  23 5 

depth !Cm1 Si02 CiiMl NH4 InM] P04 [,,M[ H2S [;,Mi TA [mM] DIC [mMl pH (Se61 
3 0 1936 2 4 6  2 67  7 9 1  2 45 1 9 4  m 

3 2 0  2 4 7 2  795  235 , 076  2 5 4  2 6 5  na 
1 9 0  2 3 t 7  200 2 6 7  1115  2 6 2  293 na 
26  0 2 0 5 ,  > & 6  3 29 < t 6 7  2 5 5  2 7 4  "a 

300 2183 197 na , 086  2 5 %  3 07 
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Tabelle 9-24: Hauptelemente im Porenwasser 

TVG 27 B 

depth [cmbsf] 
0 . 5  
1 5  
2.5 
3 5 
4 5 
5 5 
6 5 
7 5 
8 5 
9 5 
11 5 
14  5 
17  5 
20 5 
23.5 
26  5 
29 5 
32.5 
35  5 
38  5 
41.5 

depth [cmbsf] 
1.5 
4 5 
7 . 5  
10  5 
1 3  5 
16.5 
19.5 
22.5 
25 5 
28 5 
3 1  5 

depth [cmbsf] 
1.5 
5.0 
8 5 
1 2  0 
16.0 
19  5 
23  0 
26.5 
30.0 
35  0 
41.0 
46.0 

depth [cmbsf] Na [mM] K [mM] LI [NM] B [NM] Mn [UM] Ca [mM] Mg [mMl Sr [NM] Ba [nM] 
3 0 4 1 9  8 6  4 6 6  5 7 9  2 3 9  1 1 2  4 5 2  8 3 2  5 1 5  
1 2  0 421 8 5  4 6 6  5 8 4  2 4 8  1 1 3  4 5 2  8 3 1  495 
19  0 4 1 8  8 0  4 4 2  5 6 3  2 3 5  1 1 3  4 2 4  8 2 2  4 9 4  
2 6  0 4 1 3  8 5  4 7 8  5 8 5  2 4 8  1 1 5  4 5 8  8 3 7  5 2 8  
30  0 4 1 9  8 8 45 2 5 7 4  23  5 11 2 44 5 83  3 5 4 8  
87  0 421 9 5  4 6 2  5 8 8  2 3 4  1 1 1  4 4 8  8 1 5  6 1 8  
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Tabelle 9-25: Isotopenanalysen im Porenwasser 

standards 

ftl% ~m H20 SMOW] 

hD im H20 [%C SMOW] 

ft^C im C 0 2  CAr PD61 

TVG 27 D 

depth [cmbsf] fti80pc] 6D[rcc] 
3 0 -0  67  -17 0 
10 8 - 0  71 -15 2 
22  5 - 0  54  -14 9 
30  3 -0 42 -14 2 
38  0 -0  33  -15 8 
45 0 -0  43 -17 9 

TVG 35 A 

depth [cmbsf] 
2 0 
5 0 
8 5 
11 5 
1 6 0  
21 .o 
25 5 

TVG 68 C 

depth [cmbsf] 
3 0 
11 0 
19  0 
27.5 
35.0 
42 0 
46 5 

TVG 69 A 

depth [cmbsf] 6'80[%<i] &D[%*] 
3 5 -0.26 
16  0 -0 .23  -11 6 
21.5 - 0  21 -13 6 
26.5 -0.11 -14 8 
31 5 -0.01 -12.5 

TVG 35 B 

depth [cmbsf] 
1 5  
4 5 
7 5 
10  5 
13  5 
16  5 
19 5 
22 5 
25 5 
28  5 
31 5 

TVG 68 B 

depth [cmbsf] 
1 5  
5 

8 5 
1 2  
1 6  

19 5 
2 3  

26 5 
3 0  
3 5  
4 1 
4 6  

TVG 69 C 

depth [cmbsf] 
3 
1 2  
1 9  
2 6 
3 0  
3 7  

DIC [mM]* 
13 52 
26  71 
29 23 
28  96  
25 09  
25 33  
24  68  
26  16 

3 2  53 
28  96  

DIC [mM]* 
1 3  87 
15 99  

21 67  
19  65  
23  03  
22  15 
23  23  
23  79 
25 33 
23  34  
24  28 

D1C [mM]* 

DIC-Werte korrigiert (Kapitel 3.3) 



Folgende Hefte der Reihe ,,Berichte zur Polarforschung" 
sind bisher erschienen: 

Sonderheft Nr. 111981 -,,Die Antarktis und ihr Lebensraum" 
Eine Einftihrung fÃ¼ Besucher - Herausgegeben im Auftrag von SCAR 
Heft Nr. 111982 - D e F Ichner-Scne fe s-Exped lion 1980 81 ' 
zJsammenqesie I i o n  rie nz Konnen 

* Heft Nr. Z1982 - ,,Deutsche Antarktis-Expedition 1980181 mit FS ,,Meteor' 
First international BIOMASS Experiment (FIBEX) - Liste der Zooplankton- und MikronektonnetzfÃ¤ng 
zusammengestellt von Norbert Klages 
Heft Nr. 311982 - ,Diqta e ~ n d  analoge Kr; ,-Ecno 01-Rohdaieneriass~ng an Bor0 oes Forscn~ngs- 
scn flcs Mcieor' f.m Hanmen i o n  FIBEX 1980 81 Fannaoschn il ANT lli \On Bodo Moroensiern 
Heft Nr. 411982 - . F  cnner-Scne feis-Exped Ion  1980 81 
Liste der Plan[\tonfange ~ n d  _icnlsiarf<emossungen 
ZJsammcnoesie 1 \on Gero HJOO o L ~ O  r i  Eoernard Drcscner 
Heft Nr. 511982 -"Joint Biological Expedition on RRS'John Biscoe', February 1982  
by G. Hempel and R. B. Heywood 

* Heft Nr. 611982 - Ã£Antarktis-Expeditio 1981182 (Unternehmen ,Eiswarte')" 
zusammenaestellt von Gode Gravenhorst 
Heft Nr. 711982 - ,Mai n-B o ogiscties Begle tprogramm z-r Slandorlerk~nd~ng 1979180 m 1 MS ,Polar- 
s rke.' ,Prc-Site S~rvey)  - Sial onsl.slen der M kroneraon- -no Zoopankionfange so/.ie der Bodenf schere1 
zusammengestellt von R. Schneppenheim 
Heft Nr. 811983 -"The Post-Fibex Data Interpretation Workshop" 
by D. L. Cram and J:C. Freytag with the collaboration of J. W. Schmidt, M. Mall, R. Kresse, T. Schwinghammei 
Heft Nr. 911983 -"Distribution of some groups of zooplankton in the inner Weddell Sea in summer 1979180" 
by I. Hempel, G, Hubold, B. Kaczmaruk, R. Keller, R. Weigmann-Haass 
Heft Nr. 1011983 - Juor im antarktischen Ã–kosystem - DFG-Symposium November 1982 
zusammengestellt von Dieter Adelung 
Heft Nr. 1111983 -"Joint Biological Expedition on RRS 'John Biscoe', February 1982 (11)" 
Data of micronecton and zooplankton hauls, by Uwe Piatkowski 
Heft Nr. 1211983 - ,,Das biologische Programm der ANTARKTIS-I-Expedition 1983 mit FS ,Polarstern'" 
Stationslisten der Plankton-, Benthos- und GrundschleppnetzfÃ¤ng und Liste der Probennahme an Robben 
und VÃ¶geln von H. E. Drescher, G. Hubold, U. Piatkowski, J. PlÃ¶t und J. VoÃ 

' Heft Nr. 1311983 - $ie Antarktis-Expedition von MS ,PolarbjÃ¶rn 1982183 (Sommerkampagne zur 
Atka-Bucht und zu den Kraul-Bergen), zusammengestellt von Heinz Kohnen 

' Sonderheft Nr. Z1983 - ,,Die erste Antarktis-Expedition von FS ,Polarsternb (Kapstadt, 20. Januar 1983 - 
Rio de Janeiro, 25. MÃ¤r 1983)", Bericht des Fahrtleiters Prof. Dr. Gotthilf Hempel 
Sonderheft Nr. 311983 - ,,Sicherheit und Uberleben bei Polarexpeditionen" 
zusammengestellt von Heinz Kohnen 
Heft Nr. 1411983 -,,Die erste Antarktis-Expedition (ANTARKTIS I) von FS ,Polarstern' 1982183 
herausgegeben von Gotthilf Hempel 
Sonderheft Nr. 411983 -"On the Biology of Krill Euphausia superba" - Proceedings of the Seminar 
and Report of the Krill Ecology Group, Bremerhaven 12. - 16. May 1983, edited by S. B. Schnack 
Heft Nr. 1511983 - "German Antarctic Expedition 1980181 with FRV 'Walther Herwig' and RV 'Meteor"' - 
First International BIOMASS Experiment (FIBEX) - Data of micronekton and zooplankton hauls 
by Uwe Piatkowski and Norbert Klages 
Sonderheft Nr. 511984 -"The 0bse~atOrieS of the Georg von Neumayer Station", by Ernst Augstein 
Heft Nr. 1611984 - "FIBEX cruise zooplankton data" 
bv U. Piatkowski. I. Hemnel and S Rakusa-Suszczewski 
Heft Nr. 1711984 - Fahrtbericht (cruise report) der ,Polarstern'-Reise ARKTIS I, 1983  
von E. Augstein, G. Hempel und J.Thiede 
Heft Nr. 1811984 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS II mit FS ,Polarstern' 1983184", 
Bericht von den Fahrtabschnitten 1, 2 und 3, herausgegeben von D. FÃ¼ttere 
Heft Nr. 1911984 -,,Die Expedition ANTARKTIS II mit FS ,Polarstern' 1983184, 
Bericht vom Fahrtabschnitt 4, Punta Arenas-Kapstadt (AnMl14), herausgegeben von H.  Kohnen 
Heft Nr. 2011984 -,,Die Exoedition ARKTIS II des FS .Polarstern' 1984. mit BeitrÃ¤oe des FS .Valdivia' 
und des ~ o r s c h u n ~ s f l u ~ z e ~ ~ e s  ,Falcon 20'zum ~ a r ~ i n a l  Ice Zone ~xperiment 1984 (MIZEX)"' 
von E. Augstein, G. Hempel, J. Schwarz, J. Thiede und W. Weigel 
Heft Nr. 2111985 -"Euphausiid larvae in plankton from the vicinity of the Antarctic Penisula, 
Februarv 1982  bv Siorid Marschall and EIke Mizdalski , 
Heft Nr. 2211985 - "Maps of the geographical distribution 
the Southern Ocean" by Uwe Pfatkowski 

of macrozooplankton in the Atlantic sector of 

Heft Nr. 2311985 - Ã£Untersuchunge zur Funktionsmorphologie und Nahrungsaufnahme der Larven 
des Antarktischen Krills Euphausia superba Dana" von Hans-Peter Marschall 



Heft Nr. 2411985 - JJntersuchungen zum Periglazial auf der KÃ¶nig-Georg-Inse SÃ¼dshetlandinsein 
Antarktika. Deutsche physiogeographische Forschungen in der Antarktis. - Bericht Ã¼be die Kampagne 
1983184" von Dietrich Barsch, Wolf-Dieter BlÃ¼mel Wolfgang FlÃ¼gel Roland Mausbacher, Gerhard 
StÃ¤blein Wolfgang Zick 
Heft Nr. 2511985 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS 111 mit FS ,Polarstern' 198411985" 
herausgegeben von Gotthilf Hempei. 

* Heft Nr. 2611985 - "The Southern Ocean"; A survey of oceanographic and marine meteoroiogical 
research work by Hellmer et al. 
Heft Nr. 2711986 - Ã£SpÃ¤tpleistozÃ Sedimentationsprozesse am antarktischen Kontinentaihang 
vor Kapp Norvegia, ostliche Weddell-See" von Hannes Grobe 
Heft Nr. 2811986 -,,Die Expedition ARKTIS 111 mit ,Polarstern' 1985 
mit Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Rainer Gersonde 
Heft Nr. 2911986 - ,,5 Jahre Schwerpunktprogramm ,Antarktisforschung' 
der Deutschen Forschungsgemeisnchaft." RÃ¼ckblic und Ausblick. 
Zusammengestellt von Gotthilf Hempei, Sprecher des Schwerpunktprogramms 
Heft Nr. 3011986 - 'The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station for 1981 and 1982" 
by Marianne Gube and Friedrich Obleitner 

* Heft Nr. 3111986 -*Zur Biologie der Jugendstadien der Notothenioidei (Pisces) an der 
Antarktischen Halbinsel" von A. Kellermann 
Heft Nr. 32i1986 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS IV mit FS ,Polarstern' 1985186" 
mit BeitrÃ¤ge der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Dieter FÃ¼ttere 
Heft Nr. 3311987 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS-IV mit FS ,Polarstern' 1985186 - 
Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-IVl3-4" von Dieter Karl Futterer 
Heft Nr. 3411987 - ,,Zoogeographische Untersuchungen und Gemeinschaftsanalysen 
an antarktischen Makroplankton" von U. Piatkowski 
Heft Nr. 3511987 - ,,Zur Verbreitung des Meso- und Makrozooplanktons in Oberilachenwasser 
der Weddell See (Antarktis)" von E. Boysen-Ennen 
Heft Nr. 3611987 - -Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiologie von Salpa thornpsoni und Salpa fusiformis' 
von M. Reinke 
Heft Nr. 3711987 - "The Eastern Weddell Sea Drifting Buoy Data Set of the Winter Weddell Sea Project 
(WWSP)" 1986 by Heinrich Hoeber und Marianne Gube-Lehnhardt 
Heft Nr. 3811987 - "The Meteorological Data of the Georg von Neumayer Station for 1983 and 1984" 
by M. Gube-Lenhardt 
Heft Nr. 3911987 -%Die Winter-Expedition mit FS ,Polarstern' in die Antarktis (ANT Vll-3)" 
herausgegeben von Sigrid Schnack-Schiel 
Heft Nr. 4011987 - "Weather and Synoptic Situation during Winter Weddell Sea Project 1986 (ANT Vl2) 
July 16 - September 10, 1986" by Werner Rabe 
Heft Nr. 4111988 - Ã£Zu Verbreitung und Ã–kologi der Seegurken im Weddellmeer (Antarktis)" von Julian Gutt 
Heft Nr. 42i1988 -"The zooplankton community in the deep bathyal and abyssal zones 
of the eastern North Atianlic" by Werner Beckmann 
' Heft Nr. 4311988 - "Scientific cruise report of Arctic Expedition ARK IV l3  

Wissenschaftlicher Fahrtbericht der Arktis-Expedition ARK IVl3, compiled by JÃ¶r Thiede 
' Heft Nr. 4411988 -"Data Report for FV 'Polarstern' Cruise ARK IVII, 1987 to the Arctic and Polar Fronts" 

by Hans-JÃ¼rge Hirche 
Heft Nr. 4511 988 - ,,Zoogeographie und Gemeinschaitsanalyse des Makrozoobenthos des Weddellmeeres 
(Antarktis)" von Joachim VoÃ 
Heft Nr. 4611988 - "Meteorological and Oceanographic Data of the Winter-Weddell-Sea Project 1986 
(ANT Vl3V bv Eberhard Fahrbach . , 
Heft Nr. 4711988 - ,,Verteilung und Herkunft glazial-mariner Gerol e am Anlar~t  sehen Konnnentalrand 
des ost icnen Wedoellmeeres" von Wollqanq OsMerski 
Heft Nr. 4811988 --Variationen des ~rdmainetfeldes an der GvN-Station" von Arnold Brodscholl 
Heft Nr. 4911988 -,,Zur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton" von Wilhelm Hagen 
Heft Nr. 5011988 - ,,Die gezeitenbedingte Dynamik des EkstrÃ¶m-Schelfeises Antarktis" von Wolfgang Kobarg 
Heft Nr. 5111988 - ,,Ã¶komorphologi nototheniider Fische aus dem Weddellmeer, Antarktis" von Werner Ekau 
Heft Nr. 52i1988 - Ã£Zusammensetzun der Bodenfauna in der westlichen Fram-StraÃŸe 
von Dieter Piepenburg 

+ Heft Nr. 5311988 - JJntersuchungen zur Ã–kologi des Phytoplanktons im sÃ¼dÃ¶stlich Weddellmeer 
(Antarktis) im Jan./Febr. 1985" von Eva-Maria NÃ¶thi 
Heft Nr. 5411988 - Ã£Di Fischfauna dc-s Ã¶stliche und sÃ¼dliche Weddellmeeres: 
geographische Verbreitung, Nahrung und trophische Stellung der Fischarten" von Wiebke Schwarzbach 
Heft Nr. 5511988 -"Weight and length data of zooplankton in the Weddell Sea 
in austral spring 1986 (Ant. VI3)" by Elke Mizdalski 
Heft Nr. 5611989 - "Scientific cruise report of Arctic expeditions ARK IVl1, 2 & 3 
by G. Krause, J. Meinke und J. Thiede 



Heft Nr. 5711989 - *Die Expedition ANTARKTIS V mit FS ,Polarstern' 1986i87" 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANTVl4-5 von H. Miller und H. Oerter 

' Heft Nr. 5811989 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS VI mit FS ,Polarstern' 1987188" 
von D. K. FÃ¼ttere 
Heft Nr. 5911989 - Ã£Di Expedition ARKTIS Vlla, 1b und 2 mit FS ,Polarstern' 1988  
von M. Spindler 
Heft Nr. 6011989 - ,,Ein zweidimensionales Modell zur thermohalinen Zirkulation unter dem Schelfeis" 
von H. H. Hellrner 
Heft Nr. 6111989 -"Die Vulkanite im westlichen und mittleren Neuschwabenland, 
Vestfjella und Ahlrnannryggen, Antarktika" von M. Peters 

* Heft Nr. 6211989 - "The Expedition ANTARKTIS Vll l l  and 2 (EPOS I) of RV 'Polarstern' 
in 1988189 by I. Hernpel 
Heft Nr. 6311989 - ,Die E salgenf ora oes WeÅ¸o .meeres (Antarktis]: Arienzdsarnrnenselz~ng ~ n d  B omasse 
so.'.ie OKoprivs o oq c a~sqewah icr Arten von Annetie Barisch , .  - - 
Heft Nr. 6411989 - "Meteorological Data of the G.-V.-Neumayer-Station (Antarctica)" by L. Helmes 
Heft Nr. 6511989 -"Expedition Antarktis V1113 in 1988189" by I. Hempel, P. H. Schalk, V. Smetacek 
Heft Nr 6671989 - Geomorpho og sch glazio ogische Detai kari ier~ng 
aes ario hochoolarer~ ÃŸorqrnas vel Ne~schnaoenland, Aniardi~a von Karsten Brunk 
Heft Nr. 6711990 - "Identification key and catalogue of larval Antarctic fishes", 
edited by Adolf Kellermann 
Heft Nr. 6811990 - "The Expedition Antarktis V1114 (Epos leg 3) and Vlll5 of RV 'Polarstern' in 1989". 
edited by W. Arntz, W. Ernst, I. Hernpel 
Heft Nr. 6911990 -,,AbhÃ¤ngigkeite elastischer und rheologischer Eigenschaften des Meereises vom 
EisgefÃ¼ge" von Harald Hellmann 

' Heft Nr. 7011990 - Ã£Di beschalten benthischen Mollusken (Gastropoda und Bivalvia) des 
Weddellrneeres, Antarktis", von Stefan Hain 
Heft Nr. 7111990 - ,,Sedimentologie und PalÃ¤ornagneti an Sedimenten der Maudkuppe (NordÃ¶stliche 
Weddellrneer)", von Dieter Cordes 
Heft Nr. 7211990 -"Distribution and abundance of planktonic copepods (Crustacea) in the Weddell Ses 
in surnrner 1980/81", by F. Kurbjeweit and S. Ali-Khan 
Heft Nr. 7311990 -,,Zur FrÃ¼hdiagenes von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des sÃ¼dliche 
und Ã¶stliche Weddellrneeres" von M. SchlÃ¼te 
Heft Nr. 7411990 - Ã£Expeditione ANTARKTIS-Vllll3 und Vllll4 mit FS ,Polarstern' 1989" 
von Rainer Gersonde und Gotthilf Hernoel 
Heft Nr. 7511991 - ,Ouartare Sedimentaiionsprozesse am Kontinenia nang oes Sud Orkey-P ateads im 
norohosll~chen Woooellrneer (Aniard 5) von Sigr-n G r ~ n i g  
Heft Nr. 7611990 - Ã£Ergebniss der faunistischen Arbeiten im Benthal von King George Island 
lSÃ¼dshetlandinseln Antarktis)", von Martin Rauschert 
Heft Nr. 7711990 - ,Verte Iung von Mikroplankton-Organismen nordnest ich oer Antar~t  SChen h a b  nsel 
Lnter dem Eint uÃ s ch anoernoer Umv~ellbco ng~ngen m rlerosi , von He nz Ktoser 
Heft Nr. 7811991 - ,,HochauflÃ¶send Magnetost;ati&raphie spÃ¤tquartÃ¤r Sedimente arktischer 
Meeresgebiete", von Norbert R. Nowaczyk 
Heft Nr. 7911991 - Ã£Ã–kophysiologisc Untersuchungen zur SalinitÃ¤ts und Ternperaturtoleranz 
antarktischer GrÃ¼nalge unter besonderer BerÃ¼cksichtigun des ÃŸ-Dimethylsulfoniurnpropiona 
(DMSP) - Stoffwechsels", von Ulf Karsten 
Heft Nr. 8011991 - Ã£Di Expedition ARKTIS V1111 mit FS ,Polarstern' 1990", 
herausgegeben von Jorn Thiede und Gotthilf Hempel 
Heft Nr. 8111991 - ,,PalÃ¤oglaziologi und PalÃ¤ozeanographi irn SpÃ¤tquartÃ arn Kontinentalrand des 
sudlichen Weddelrneeres. Antarktis". von Martin Melles 
Heft Nr. 8211991 - ,Ouantifizicrung von Meereseigenschafien Automatische Bi danalyse von 
Dunnschn tten uno Paramel sierunq \on Cnloropnyll- Jna Salzgenaltsvertei mqen , von tia.0 Eicken 
Heft Nr. 8311991 - Ã£Da FlieÃŸe von Schelfeisen nurnerische~irnulationen 
mit der Metholde der finiten Differenzen". von Juraen Deterrnann ., -~ 

Heft Nr. 8411991 -,,Die Expedition ANTARKTIS-Vlllll-2, 1989 mit der Winter Weddell Gyre Study 
der Forschungsschiffe ,Polarstern' und ,Akademik Fedorov"', von Ernst Augstein, 
Nikolai Bagriantsev und Hans Werner Schenke 
Heft Nr. 8511991 - Ã£Zu Entstehung von Unterwassereis und das Wachstum und die Energiebilanz 
des Meereises in der Atka Bucht, Antarktis", von Josef Kipfstuhl 

* Heft Nr. 8611991 -,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit FS ,Polarstern' 1989190. Bericht vom 
Fahrtabschnitt ANT-VIIIl5". von Heinz Miller und Hans Oerter - ~ 

Heft Nr. 8711991 - "Scientific cruise reports of Arctic expeditions ARK Vl l l -4 of RV 'Polarstern' 
in 1989, edited by G. Krause, J. Meincke & H. J. Schwarz 
Heft Nr. 8811991 - ,,Zur Lebensgeschichte dominanter Copepodenarten (Calanus finrnarchicus, 
C. glacialis, C. hyperboreus, Metridia longa) in der FrarnstraÃŸe" von Sabine Diel 



Heft Nr. 8911991 - Ã£Detailliert seismische Untersuchungen am Ã¶stliche Kontinentalrand 
des Weddeit-Meeres vor Kapp Norvegia, Antarktis", von Norbert E. Kaul 
Heft Nr. 9011991 -,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit FS ,Polarstern' 1989190. 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT-VIIIl6-7", herausgegeben von Dieter Karl FÃ¼ttere 
und Otto Schrems 
Heft Nr. 9111991 -"Biood physiology and ecologicat consequences in Weddell Sea fishes (Antarctica)" 
by Andreas Kunzmann 
Heft Nr. 92i1991 - ,,Zur sommerlichen Verteilung des Mesozooplanktons im Nansen-Becken, 
Nordpolarmeer", von Nicolai Mumm 
Heft Nr. 9311991 - D i e  Expedition ARKTIS VII mit FS ,Polarsterns, 1990. 
Bericht vom Fahrtabschnitt ARK Vl f l2,  herausgegeben von Gunther Krause 
Heft Nr. 9411991 - Ã£Di Entwicklung des Phytoplanktons im Ã¶stliche Weddellmeer (Antarktis) 
beim Ãœbergan vom Spdtwinter zum FrÃ¼hjahr" von Renale Scharek 
Heft Nr. 9511991 - ,,Radioisotopenstratigraphie, Sedimentologie und Geochemie jungquartÃ¤re 
Sedimente des Ã¶stliche Arktischen Ozeans", von Horst Bohrmann 
Heft Nr. 9611991 -,,HolozÃ¤n Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-Gronland", 
von Peter Marienfeld 
Heft Nr. 9711991 - ,Struuturelle Enlv.,ci'.l~ng Jno Abkuhi~ngsgesch cnte von He metrontfje la 
IWestucnes Dronn na M a ~ d  LanoIAntar~l ka)', von Joacn m Jacobs 
Heft Nr. 9811991 - j u r  Besiedlungsgeschichte des antarktischen Schelfes am Beispiel der 
Isopoda (Crustacea, Malacostraca)", von Angelika Brandt 
Heft Nr. 9911992 - "The Antarctic ice sheet and environmental Change: a three-dimensional 
modelling study", by Philippe Huybrechts 
Heft Nr. 10011992 - Ã£Di Expeditionen ANTARKTIS IXll-4 des Forschungsschiffes ,Polarstern' 
1990191" herausgegeben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schulz-Baldes, 
Eberhard Fahrbach, Victor Smetacek und Hans-Wolfgang Hubberten 
Heft Nr. 10111992 - Ã£Wechselbeziehunge zwischen Schwermetallkonzentrationen 
(Cd, Cu, Pb, Zn) im Meerwasser und in Zooplanktonorganismen (Copepoda) der 
Arktis und des Atlantiks", von Christa Pohl 
Heft Nr. 102/1992 - Ã£Physiologi und Ultrastruktur der antarktischen GrÃ¼nalg 
Prasiola crispa ssp. antarctica unter osmotischem StreÃ und Austrocknung", von Andreas Jacob 

' Heft Nr. 10311992 - Ã£Zu Ã–kologi der Fische im Weddellmeer", von Gerd Hubold 
Heft Nr. 10411932 - ,,Mehrkanalige adaptive Filter fÃ¼ die UnterdrÃ¼ckun von multiplen Reflexionen 
in Verbindung mit der freien OberflÃ¤ch in marinen Seismogrammen", von Andreas Rosenberger 
Heft Nr. 10511932 -"Radiation and Eddy Flux Experiment 1991 
(REFLEX 17, von JÃ¶r Hartmann, Christoph Kottmeier und Christian Wamser 
Heft Nr. 10611992 - ,,Ostracoden im Epipelagial vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur ,, 
Systematik sowie zur Verbreitung und Populationsstruktur unter BerÃ¼cksichtigun der Saisonalitat , 
von Rudiger Kock 
Heft Nr. 10711992 - ,,ARCTIC '91: Die Expedition ARK-VIIIl3 mit FS ,Polarstern' 1991", 
von Dieter K. FÃ¼ttere 
Heft Nr 10811932 - ,Dehnungsoeoen an e ner Storungszone im E~slrom-Scnelle s nordl ch aer 
Georo v~n-Neumaver-Slation. Antarktis - Eine Unto rs~ch~na m I se smotoaischen una qeodai sehen 
~ethÃ¶den" von ~ w e  Nixdorf. 
Heft Nr. 10911992 - ,,SpÃ¤tquartÃ¤ Sedimentation am Kontinentalrand des sÃ¼dÃ¶stlich 
Weddellmeeres, Antarktis", von Michael Weber. 
Heft Nr. 11011992 - ,,Sedimentfazies und Bodenwasserstrom am Kontinentalhang des 
norwestlichen Weddellmeeres", von Isa Brehme, 
Heft Nr. 11 111992 -,,Die Lebensbedingungen in den SolekanÃ¤lche des antarktischen Meereises", 
von JÃ¼rge Weissenberger, 
Heft Nr. 112i1992 - ,,ZurTaxonomie von rezenten benthischen Foraminiferen aus dem 
Nansen Becken, Arktischer Ozean", von Jutta Wollenburg. 
Heft Nr. 11311992 -.Die Expedition ARKTIS Vll l l l  mit FS ,Polarstern' 1991", 
herausgegeben von Gerhard Kattner. 
' Heft Nr. 11411992 -*Die GrÃ¼ndungsphas deutscher Polarforschung, 1865 - 1875, 

von Reinhard A. Krause. 
Heft Nr. 11511932 -"Scientific Cruise Report of the 1991 Arctic Expedition ARK Vllll2 
of RV 'Polarstern' (EPOS II)", by Eike Rachor. 
Heft Nr. 11611392 - "The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station (Antarctica) 
for 1988, 1989, 1990 and 1991", by Gert KÃ¶nig-Langlo 
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