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ZUSAMMENFASSUNG

Um die Auswirkungen mikrobieller Prozesse auf die Stickstoffisotopensignatur von partikuldrem
Material zu untersuchen, wurden in der vorliegenden Arbeit Experimente mit Material unter-
schiedlicher Zusammensetzung (Ostsee, Siid-Ost (SO)-Atlantik, Algenkultur) und Analysen an in
situ-Material aus verschiedenen Seegebieten durchgefiihrt. Zur Erfassung des Einflusses des Sau-
erstoffmilieus und der Nahrstoffverfiigbarkeit auf den Stickstoffisotopenwert des partikuldren
Materials, wurden fiir die Untersuchungen in situ-Material aus dem Siid-West (SW)-Atlantik vor
Brasilien, dem SO-Atlantik vor Namibia und der Ostsee (Gotlandsee) ausgewdhlt. Analysiert
wurden die Stickstoffisotopensignatur des partikuliren Materials, des geldsten anorganischen
Stickstoffs (DIN), die Kohlenstoffisotopensignatur des partikuliren Materials, die Konzentratio-
nen von partikuldrem organischen Stickstoff (PON), von partikulirem organischen Kohlenstoff
(POC) und von gelostem anorganischem Stickstoff (DIN), die Bakterienzahlen und bakterielle
Stickstoffmenge sowie die C/N-Verhilnisse. Lingerfristige Verdnderungen der Stickstoffisoto-
pensignatur wurden aphand von Sediment- und Porenwasseruntersuchungen erfafit, saisonale
Variabilititen an suspendiertem Material vom MeBsteg Warnemiinde. '

Die Experimente zeigten, daf bei der Inkubation von partikuldrem Material in den durch Abbau
charakterisierten Phasen ein mehr oder weniger stark ausgeprigter Anstieg der 3°N-PON-Werte
erfolgte. Dieses Muster trat verstirkt auf, wenn durch vermehrten Frafl der Bakterien und damit
verbundener Freisetzung von gelosten Stickstoffkomponenten der Umsatz erhdht wurde. Die
Freisetzung von isotopisch leichtem Ammonium (NH,*) als Ursache fiir die ansteigenden 8"°N-
PON-Werte konnte ausgeschlossen werden, da NH,*-Konzentrationsinderungen nicht mit ent-
sprechenden Anderungen des 8'°N-NH,*-Wertes einhergingen. Es liegt nahe, daB beim mikro-
biellen Abbau isotopisch leichter geloster organischer Stickstoff (DON) freigesetzt wurde. In den
Experimenten wurden die Auswirkungen des Abbaus auf den 8"’N-PON-Wert zum Teil durch
den Aufbau mikrobieller Biomasse iiberlagert. Dabei wurde der EinfluB der Konzentrationen
geloster Stickstoffkomponenten auf die Isotopensignatur des partikuldren Materials deutlich: la-
gen groBere Mengen NH, " vor, kam es durch Fraktionierung bei dessen Aufnahme zu einer Ver-
ringerung des 3°N-PON-Wertes. Im Gegensatz zum NH," wirkten sich Unterschiede in der
Konzentration oder der Isotopensignatur des Nitrats (NO;) bei der Inkubation von partikuldrem
Material nicht auf den 8°N-PON-Wert aus. Untersuchungen der baktericllen NH,"-Aufnahme-
rate verdeutlichten, da8 diese Form der Stickstoffaufnahme einen grofen Anteil des bakteriellen
Stickstoffbedarfs decken kann. Es wurde auflerdem gezeigt, daf8 der Unterschied in der Isotopen-
signatur von Partikeln in oxischen und anoxischen Wasserkorpern nicht durch die Sauerstoffkon-
zentration an sich zu erkliren ist.

Der in den Experimenten beobachtete Anstieg des 5'°N-PON-Wertes beim Abbau von PON und
die beobachtete Verringerung des §°N-PON-Wertes beim Aufbau von mikrobieller Biomasse
konnte bei der Untersuchung von in situ-Material wiedergefunden werden. So wurden erhohte
8" N-Werte des suspendierten organischen Stickstoffs (SPON) an relativ stark abgebautem Mate-
rial aller untersuchten Seegebiete unterhalb der euphotischen Zone gefunden sowie in den Win-
termonaten im SPON am MefBsteg Warnemiinde. Ebenso wiesen die durch starken Abbau cha-
rakterisierten Oberflichensedimente im SW-Atlantik im Gegensatz zu den Sinkstoffen erhohte
8N-Werte auf. Als Ursache fiir die Zunahme des 8'°N-Wertes beim Abbau von partikulirem
Material wird in der Literatur hiufig der Desaminierungsproze vermutet. Anhand der durchge-
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fiilhrten Messungen an in situ-Material mufite dies jedoch ausgeschlossen werden, da sich dieser
ProzeB sonst in der Isotopensignatur des NH,* bzw. des durch Nitrifikation entstandenen NO; in
der Wassersiule und im Porenwasser abbilden miifite. So wurden im SW-Atlantik in der Wasser-
sdule und im Multicoreriiberstandswasser keine erhdhten 8"°N-DIN-Werte festgestellt, und auch
der 8"°N-NH,*-Wert im Porenwasser der Kerne aus der Gotlandsee lag iiber dem des Sediments.
Zudem wurden im Porenwasser der Kerne der Gotlandsee und des SO-Atlantiks trotz eines star-
ken Anstiegs der NH,*-Konzentration mit der Tiefe gleichbleibende 8"°N-NH,*-Werte gefunden,
ein weiterer Beleg dafiir, daB keine Fraktionierung bei der Desaminierung auftrat. Dies bestatig-
ten auch die unterschiedlichen 8'°N-NH,*-Werte im Porenwasser der beiden Kerne des SO-At-
lantik trotz dhnlicher 5"°N-Sediment-Werte.

Die Unterschiede in der raumlichen Verteilung der Stickstoffisotopenwerte in den Oberfléchense-
dimenten im SW- und SO-Atlantik sind nicht durch Abbaureaktionen erkldrbar. Hierfir miissen
Prozesse in der Wassersiule und unterschiedlich hohe 8°N-Werte im NO, verantwortlich sein.
Im Kiistenauftriebsgebiet des SO-Atlantiks scheinen Denitrifikationsprozesse in den suboxischen
Bereichen der Wassersiule iiber dem Schelf zu erhéhten 8'°N-Werten im aufgetriebenen Nitrat
und damit im Phytoplankton und in den Sinkstoffen zu fithren. Im &quatorialen Auftrieb des SW-
Atlantiks wurden relativ hohe 8"°N-Werte sowohl im SPOM als auch in den Sinkstoffen im Ver-
gleich zu Bereichen auflierhalb des Auftriebs gefunden. So fiihrte in dieser oligotrophen Region
der dquatoriale Auftrieb nicht zu den erwarteten niedrigen 5"°N-Signalen. Es ist zu vermuten, daf
hier ein erhohter Anteil regenerierter Produktion fiir die hohen 8°N-PON verantwortlich ist.

Durch den Aufbau mikrobieller Biomasse verursachte relativ niedrige §°N-SPON-Werte wurden
im anoxischen durch erhohte NH,*-Konzentrationen gekennzeichneten Wasserkorper der Got-
landsee gefunden. In dem ebenfalls leicht erhohte NH,*-Konzentrationen aufweisenden suboxi-
schen Wasserkorper tiber dem namibianischen Schelf wurde dagegen keine relativ leichten des
5"N-SPON-Wertes festgestellt. Es ist anzunehmen, daB die im Vergleich zur Gotlandsee deutlich
geringeren NH, " -Aufnahmeraten die Ursache hierfiir sind. Generell schienen, im Gegensatz zum
NH,*, der 8""N-Wert und die Konzentration des NO; unterhalb der euphotischen Zone keine
Auswirkungen auf den 5'°"N-Wert des partikuliren Materials zu haben. Verringerte 5°N-PON-
Werte infolge mikrobieller NH,"-Aufnahme wurden ebenfalls fir Sinkstoffe in der oxischen
Wassersiule des SW-Atlantiks vermutet. Priferentieller Abbau von Protein als Ursache fiir diese
Abnahme des 5’ N-PON-Wertes konnte zum einen aus theoretischen Erwigungen ausgeschlossen
werden, zum anderen wurde in den Experimenten keine an eine Proteinabnahme gekoppelte Ver-
ringerung des Stickstoffisotopenwertes beobachtet.

Anhand der 8"°N-Werte des NH," und NO;" lieBen sich in der zentralen Gotlandsee neben NH,*-
Aufnahme weitere mikrobielle Reaktionen in der Wassersiule abschitzen. Mittels der §°N-NO,-
Werte konnte der Bereich der maximalen Auswirkungen der Denitrifikation im Oktober 1999
nicht fiir den erwarteten Bereich um die Oxykline, sondern im oxischen Wasserkoérper unterhalb
der Halokline ausgemacht werden. Dies kann nur durch Denitrifikation in den Sedimenten des
Beckenrandbereiches verursacht sein. Die Lage des maximalen DIN-Defizits um die Oxykline
muf} so entweder durch jahreszeitliche Unterschiede in der Denitrifikation oder durch Verluste
von NO,” und NH,* durch andere Reaktionen erkldrt werden. Fiir letzteres kommen Reaktionen
mit Mangan unter Freisetzung von molekularem Stickstoff in Frage. Diese Reaktion konnte auch




im anoxischen Wasserkorper neben der erhohten NH,*-Aufnahme durch Bakterien nahe der
Oxykline zu verminderter NH,*-Konzentration unterhalb dieser fiihren. Dabei wiirden sich die
Auswirkungen der Fraktionierung bei bakterieller NH,"-Aufnahme verstirken und es kime zu
einem steileren Gradienten des 8"°N-NH,"-Wertes im anoxischen Wasserkdrper. Die 8’ N-Werte
des DIN waren in der Gotlandsee allgemein isotopisch relativ leicht, was wahrscheinlich auf das
Auftreten von Cyanobakterien zuriickzufiihren ist.

Generell konnte gezeigt werden, daB sich je nach den Randbedingungen mikrobielle Reaktionen
unterschiedlich stark auf die Isotopensignatur des partikuldren Materials auswirken kdnnen. Der
EinfluB dieser Prozesse auf die Stickstoffisotopensignatur sollte auch bei der Verwendung von
5'°N-Sediment-Werten als Proxy fiir die Rekonstruktion von Palioumweltbedingungen Beachtung
finden.




SUMMARY

The aim of this work was to find out how microbial processes effect the nitrogen isotopic signa-
ture of marine particulate material. For this purpose experiments with material of different com-
position (Baltic Sea, South-East (SE)-Atlantic, phytoplankton culture) as well as analyses of in
situ material from different areas was done. Analyses of in situ material from the South-West
(SW)-Atlantic off Brazil, from the SE-Atlantic off Namibia and from the Baltic Sea was under-
taken to record the influence of the oxygen levels and the availability of nutrients on the nitrogen
isotopic signature of the particulate material. Nitrogen isotope analyses were made on the par-
ticulate matter and the dissolved inorganic nitrogen. Carbon isotope analyses were made on the
particulate matter. The concentration of particulate organic nitrogen (PON), particulate organic
carbon (POC), dissolved inorganic nitrogen (DIN), bacterial numbers and the amount of bacterial
nitrogen and the C/N-ratio were also measured. Long-term changes of the nitrogen isotopic sig-
nature were covered by sediment and porewater analyses, seasonal variability by measurements
of suspended matter from the measurement foot bridge in Warnemiinde.

There has been more or less stronger increase in the 3"°N-PON signature by incubation of par-
ticulate matter in phases characterised by degradation. This observed increase of the §"°N-value
was emphasised if the turnover was intensified by the release of dissolved nitrogen components
caused by feeding from bacteria. This increase was not due to the release of isotopically light
ammonia (NH,*), but more likely that isotopically light dissolved organic nitrogen (DON) was
released by microbial degradation. The effect of degradation on the 8"N-value was partly
masked by the build up of microbial biomass. Through this process the influence of the concen-
tration of dissolved nitrogen components on the isotopic signature of particulate matter was
shown. At higher concentrations of NH,* the §"°N-value decreased due to fractionation by its
uptake. On the other hand, during the incubation of particulate matter differences in the concen-
tration or isotopic signature of the nitrate (NO5) did not affect the 5'°N-PON-value. Analyses of
the bacterial NH," uptake rate showed that this kind of nitrogen uptake accounts for a great part
of bacterial nitrogen requirement. The difference in the isotopic signature of particles in oxic and
anoxic water-bodies could not be explained by the oxygen concentrations itselv.

The observations of in situ material showed tendencies that are comparable with the increase of
the 8"’N-PON-value on degradation and decrease of the 5’N-PON-value with the build up of
microbial biomass during the experiments. High 8'°N-values were found on suspended organic
nitrogen (SPON) of relatively strongly degraded material beneath the euphotic zone in all exam-
ined sea-areas, as well as in the SPON of the measurement foot bridge in Warnemiinde in the
winter months. Surface sediments of the SW-Atlantic, which are also characterised by degrada-
tion, showed high 8'°N-values compared to sinking particles. In the literature it is often assumed
that the cause of the decreasing 8'°N-values by degradation of particulate material is desami-
nation. However, this hypothesis could be excluded through measurements of in sifu material.
This process should be seen in the isotopic signature of NH,* or NO;5 caused by nitrification in
the watercolumn and in the porewater. However, no increased 8""N-DIN-values could be found
in the water column or in the multicorer-overlaying waters of the SW-Atlantic. In addition, the
§'*N-NH,*-values in the porewaters from the cores of the Gotland basin were higher than the
8'*N-values of the sediments. Neither was there a change in the 8'°N-NH,*-values in the pore-
water of the cores of the Gotland basin and the SE-Atlantic with depth, even though there was a
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strong increase in the NH,* concentration. This result can be seen as a further proof for no frac-
tionation by desamination. That the 5'°N-NH,*-values of the porewater of the cores of the SE-
Atlantic were different from each other, while the 5'°N-sediment-values were similar to each
other also indicate this.

The spatial differences found in the isotopic signature of the surface sediments in the SW- and the
SE-Atlantic cannot be explained by degradation, which means that processes in the water column
and different 8"°N-NO, -values must be responsible. In the coastal upwelling areas of the SE-At-
lantic the 8'’N-value of the upwelled NO, is probably decreased by denitrification processes in
the suboxic water layers beyond the shelf region. High 8'’N-values in the upwelled NO,” would
lead to high 3"’N-values in the phytoplankton and subsequently in the sinking matter. In the
equatorial upwelling region of the SW-Atlantic relatively high 8'°N-values have been found in the
SPON and in the sinking particles compared to other regions. In this oligotrophic region the
equatorial upwelling did not cause the expected low 5'°N-signals. It is assumed that a higher per-
centage regenerated production is responsible for this high 8'°N-PON-value.

In the anoxic water body of the Gotland basin, which is characterised by high NH," concentra-
tions, relatively low 5"°N-PON-values could be found, which were caused by the build up of
microbial biomass. However, in the sub-oxic water body beyond the Namibian shelf, with
slightly raised NH,* concentrations, no lowered 8 N-SPON-values were observed. Low NH,"
uptake rates compared to the Gotland basin probably account for this difference. In contrast to
the NH,*, the 8" N-value and the concentration of NO; beneath the euphotic zone did not seem
to affect the 8"’N-value of the particulate matter. Reduced 8'°N-PON-values as a consequence of
microbial NH,* uptake were also suggested as a cause of sinking particles in the oxic water
column of the SW-Atlantic. Through theoretical considerations, preferential degradation of pro-
tein as the cause for the decrease of the 8'°N-PON-values could be excluded. In addition, no
protein degradation coupled to a decrease of the nitrogen isotope-value was observed.

In the central Gotland Basin further microbial reactions, besides the uptake of NH,", could be
estimated by the 8'°N-values of NH,* and NO;. The area of the maximal effect of the denitrifi-
cation in October 1999 could be seen through the 5'°N-NO;-values in the oxic water-body be-
neath the halocline, rather than as expected around the oxycline. This feature can only be caused
by denitrification in the sediments in the marginal parts of the basin. The position of the maximal
DIN-deficit around the oxycline can be explained by either seasonal differences in the denitrifi-
cation, or by losses of NO;” and NH,". In the latter case, reactions with manganese with release
of molecular nitrogen can be considered. These reactions, beside the increased NH,"-uptake by
bacteria, could cause the lower NH," concentration beneath the oxycline. This would strengthen
the effects of fractionation by bacterial NH," uptakeand would cause a steeper gradient of the
§'*N-NH, *-values in the anoxic water body. In general the 8"°N-values of the Gotland Sea were
isotopically relatively light, which could be due to the appearance of cyanobacteria.

In general it could be shown that microbial reactions have different consequences on the isotopic
signature of the particulate material depending on the prevalent conditions. The influence of these
processes on the nitrogen isotopic signature should be considered if the 5'’N-value is used as a
proxy tool in the reconstruction of environments.
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VERZEICHNIS DER BENUTZTEN ABKURZUNGEN
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BOC
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DOC
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POC/PON
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»apparent oxygen utilization®: Sauerstoffdefizit
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bakterieller Stickstoff
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molares Verhiltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff

geloster anorganischer Stickstoff

geloster organischer Kohlenstoff
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partikuldrer organischer Kohlenstoff
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partikuldres organisches Material

partikuldrer organischer Stickstoff

Stickstoff der Proteine

suspendiertes organisches Material
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1. EINLEITUNG

1.1 Einfiihrung

Die vorliegende Arbeit ist im Rahmen des Sonderforschungsbereiches (SFB) 261 ,,Der Siidatlan-
tik im Spitquartir“ (TP A6) entstanden. In diesem SFB geht es unter anderem um die Untersu-
chung des Palioklimas im Siidatlantik anhand verschiedener Proxys, Variablen, die zur Rekon-
struktion von Palioumweltbedingungen herangezogen werden. Stabile Stickstoffisotope werden
als Proxy fiir Paldo-Nahrstoffbedingungen verwendet (ALTABET & FRANCOIS 1994, CALVERT et
al. 1992b, FRANCOIS et al. 1997, HOLMES et al. 1997, NAKATSUKA et al. 1995). Dabei macht man
sich zunutze, daB vom Stickstoff zwei stabile Isotope, "N und N vorkommen (ca. 99.64 % als
“N und 0.36 % als °N, (JUNK & SVEC 1958). Sie sind in ihren chemischen Eigenschaften an-
nidhernd gleich, unterscheiden sich jedoch in ihrer Masse, was zur Bevorzugung des leichteren
Isotops in Reaktionen fiithrt (CRAIG 1953, UREY 1947). Diese Bevorzugung ist auf zwei massen-
abhiingige Isotopeneffekte zuriickzufiihren, dem physikalischen und dem chemischen. Der physi-
kalische tritt bei Gleichgewichtsreaktionen auf, da sich aufgrund der Massenunterschiede leich-
tere Isotope schneller bewegen als schwerere und somit bevorzugt in Reaktionen eingehen. Der
chemische Isotopeneffekt tritt bei irreversiblen chemischen Reaktionen auf, da Bindungen mit
dem schwereren Isotop fester sind und somit weniger leicht geldst oder gebunden werden kdn-
nen. Die aus dieser Bevorzugung folgende Ungleichverteilung der Isotope wird als Fraktionie-
rung bezeichnet (ABELSON & HOERING 1961, PARK & EPSTEIN 1961). Die Stirke der Fraktionie-
rung ist abhingig von den fiir die Reaktion notigen Enzymen, aber auch Diffusionsentfernung,
Temperatur und Konzentration beeinflussen den Grad der Fraktionierung. Die Differenz zwi-
schen Ausgangssignal und Produkt, die die Intensitit der Fraktionierung ausdriickt, wird Anrei-
cherungsfaktor (g) genannt (z. B. MARIOTTI et al. 1981). Da Fraktionierung nur dann auftreten
kann, wenn keine Substratlimitation vorliegt, weil in diesem Fall das Isotopenverhéltnis des Sub-
strats direkt im Produkt abgebildet wiirde, kann man so anhand des Verhiltnisses von "“N zu "N
Riickschliisse auf die relative Verfiigbarkeit von Nihrsalzen fiir das Phytoplankton schlieBen
(ALTABET & FRANCOIS 1994, FRANCOIS et al. 1992, HOLMES et al. 1997, WU et al. 1997). Vor-
aussetzung hierbei ist, daB das Isotopenverhiltnis der Nahrsalze bekannt ist. Absolute Nihrsalz-
konzentrationen konnen jedoch nicht rekonstruiert werden. Das Isotopenverhiltnis des
Phytoplanktons spiegelt sich in mehr oder weniger stark verinderter Form in Sinkstoffen und im
Sediment wider und kann deshalb zur Rekonstruktion der relativen Nahrstoffverfiigbarkeit iiber
lingere Zeitrdume genutzt werden. Wihrend sich in Sinkstoffen saisonale Schwankungen abbil-
den (ALTABET et al. 1991, ALTABET et al. 1999, NAKATSUKA et al. 1997, STRUCK et al.
eingereicht, VOB et al. 1996), werden im Sediment ldngerskalige Verdnderungen integriert
(ALTABET & FRANCOIS 1994, CALVERT et al. 1992b, FRANCOIS et al. 1997, HOLMES et al. 1997,
NAKATSUKA et al. 1995). Neben der Verfiigbarkeit an Nihrsalzen spielt auBerdem deren
isotopische Zusammensetzung eine Rolle. Diese ist abhingig von der Herkunft der Nihrsalze
oder kann nachtréiglich mikrobiologisch verdndert worden sein. So findet man in Partikeln aus
terrestrischen Quellen hiufig eine andere isotopische Zusammensetzung als in denen aus marinen
Quellen (HEATON 1986, MCCLELLAND & VALIELA 1998, RAU et al. 1981, SWEENEY & KAPLAN
1980, SWEENEY et al. 1978, VAN DOVER et al. 1992). Dies kann sich in einer veridnderten
Isotopensignatur der remineralisierten Nihrsalze auswirken. Auch Stickstofffixierung als

Stickstoffquelle bewirkt ein isotopisch verindertes, leichtes Signal in den nach Remineralisation
entstechenden Nihrsalzen (LIU et al. 1996). Auch bei mikrobiellen Oxidations- und

Reduktionsreaktionen kann durch Fraktionierung die Isotopensignatur der involvierten




anorganischen Stickstoffverbindungen verdndert werden. Ein in diesem Zusammenhang héufig
beschriebener ProzeB ist die Denitrifikation (ALTABET et al. 1999, BRANDES et al. 1998, CLINE &
KAPLAN 1975, PRIDE et al. 1999). In diese Reaktion geht bevorzugt isotopisch leichtes Nitrat ein,
infolgedessen isotopisch schweres tibrigbleibt. So bildet sich in den Sinkstoffen und im Sediment
nicht nur die relative Nihrstoffverfiigbarkeit sondern auch das Substratsignal ab. Hier wird
bereits deutlich, daB der als Proxy verwendete Isotopenwert durch eine Uberlagerung
verschiedenster Reaktionen verursacht sein kann. AuBerdem sind viele Reaktionen, die
letztendlich zu dem im Sediment eingelagerten Signal filhren, noch nicht hinreichend untersucht.
Dazu gehoren mikrobielle Prozesse beim Abbau von partikulirem Material in der Wasserséule
und an der Wasser-Sediment-Grenzfliche. Die Untersuchung dieser Abbauprozesse wird dadurch
erschwert, daB Mikroorganismen nicht nur fiir die Degradation des partikuliren Materials
verantwortlich sind, sondern gleichzeitig einen Teil von diesem ausmachen (AZAM et al. 1983,
DuckLow & CARLSON 1992, POMEROY et al. 1995). Beide Prozesse, Degradation und
Kolonisation kénnen die Isotopensignatur in unterschiedlichem MaB verindern. Um den EinfluB
von mikrobieller Degradation und Kolonisation zu untersuchen, wurden in der vorliegenden
Arbeit Experimente sowie Analysen von in situ-Material vorgenommen.

1.2 Anderung der Stickstoffisotopensignatur durch mikrobielle Abbauprozesse

Es ist weitgehend bekannt, wie Fraktionierungsprozesse bei der Aufnahme von geldstem anorga-
nischen Stickstoff (DIN) die Isotopensignatur des partikuldren organischen Materials (POM) be-
einflussen (GOERING et al. 1990, HORRIGAN et al. 1990, MONTOYA & MCCARTHY 1995, WADA
1980, WADA & HATTORI 1978). So wird z.B. bei der Aufnahme von Nitrat durch Phytoplankton
mit einem Anreicherungsfaktor von -4 bis -5 %o gerechnet (ALTABET et al. 1991, Vo8 et al. 1996,
WADA 1980, WU et al. 1997), bei der Aufnahme von Ammonium mit -6 bis -10 %. (CIFUENTES
et al. 1989, MONTOYA et al. 1991). In Kulturexperimenten wurden mit -2 bis -12 %o bzw. -20 bis
-26 %o hohere Anreicherungsfaktoren gefunden (MONTOYA & MCCARTHY 1995, PENNOCK et al.
1996, WASER et al. 1998). Ein Zusammenhang zwischen dem aus der Fraktionierung resultieren-
den Stickstoffisotopensignal und dem Sediment-8"°N-Wert konnte in vielen Fillen nachgewiesen
werden (ALTABET et al. 1995, CALVERT et al. 1992b, FRANCOIS et al. 1997). Inwieweit das ur-
spriingliche Signal durch mikrobielle Abbaureaktionen beeinflufit wird, ist dagegen noch wenig
untersucht (s. Review von MACKO et al. 1993). Es wird vielfach davon ausgegangen, daff ein
,offset“ von wenigen Promille zwischen dem 8" N-Wert des frischen partikuliren Materials und
dem der Sedimentoberfliche besteht. Diese Differenz ist im offenen Ozean groBer als in kiisten-
nahen, durch hohe Sedimentationsraten und geringe Wassertiefen gekennzeichheten Gebieten
(ALTABET et al. 1999). Auch im suspendierten organischen Material (SPOM) der Wassersiule
findet man unterhalb der euphotischen Zone schwerere Stickstoffisotopenwerte als in der euphoti-
schen Zone (ALTABET 1988, ALTABET et al. 1991, SAINO & HATTORI 1987, V08 et al. 1996).
Diese erhohten Werte werden zumeist durch mikrobiellen Abbau erklirt. Beidder Reminerali-
sation durch Zooplankton dagegen werden Molekiile nicht selektiv gefressen, weshalb keine
Fraktionierung in den iibrig bleibenden Partikeln zu erwarten ist, jedoch werden das Zooplankton
selbst und dessen ,Fecal Pellets“ schwerer als die Nahrung (DENIRO & EPSTEIN 1981,
MINAGAWA & WADA 1984, MIYAKE & WADA 1967, WADA et al. 1987b). Somit kénnen auch
totes Zooplankton und die den Verdauungstrakt passierte Nahrung fiir isotopisch relativ schwere
Werte des suspendierten Materials unterhalb der euphotischen Zone mit verantwortlich sein.




Jedoch liegt aufgrund der im Vergleich zu den Sinkstoffen erhdhten Isotopenwerte in den Sedi-
menten und den erhohten Werten des stark remineralisierten suspendierten Materials gegeniiber
Material aus der euphotischen Zone die Vermutung nahe, daBl isotopisch leichte Verbindungen
bei mikrobiellen Abbaureaktionen bevorzugt abgebaut werden. Experimentelle Ansétze bestitigen
diese Vermutung: so fanden CARACO et al. (1998) bei der Inkubation von Eichenbléittern im Hud-
son River einen Anstieg in der Sticksoffisotopensignatur bei gleichzeitiger Abnahme der Kon-
zentration an partikuldrem Stickstoff; MACKO et al. (1994) beobachteten ebenfalls eine leichte
Zunahme des Isotopenwertes bei Inkubation von Seegras, die stirker ausgeprigt war, wenn das
Seegras mit Sediment vermischt war; auch TURNER et al. (1983) stellten einen Anstieg des Isoto-
penwertes beim Abbau von in Erde inkubierten Pflanzenmaterial fest. Eine Anreicherung von
isotopisch schweren zuriickbleibenden Peptiden konnte bei der temperaturbedingten Hydrolyse
von Peptidbindungen nachgewiesen werden (SILFER et al. 1992). MIYAKE & WADA (1971) fanden
nach 120 tigiger Inkubation eines Dinoflagellaten eine leichte Zunahme in der Stickstoffisotopen-
signatur gegeniiber dem Anfangswert, jedoch war zu Inkubationsbeginn eine Abnahme zu ver-
zeichnen, weshalb die Autoren eine sukzessive Degradation von leicht abbaubaren zu schwerer
abbaubaren Material fiir moglich halten.

Im Gegensatz zu den ansteigenden Stickstoffisotopenwerten im suspendierten Material unterhalb
der euphotischen Zone wurden in Seegebieten, die durch anoxisches Tiefenwasser charakterisiert
sind, isotopisch relativ leichte Werte gefunden (Schwarzes Meer: FRY et al. (1991), Peru Auf-
trieb: LIBES & DEUSER (1988), Gotland Becken: VO& et al. (1997)). Relativ niedrige C/N-Werte
sprechen dafiir, daB es sich um wenig abgebautes oder neu gebildetes partikuldres Material han-
delt (LANCELOT & BILLEN 1985), wahrscheinlich bakterielle Biomasse (FRY et al. 1991, LIBES &
DEUSER 1988, VOs et al. 1997). Es wird vermutet, daf die leichten Stickstoffisotopenwerte durch
chemoautotrophe Bakterien verursacht werden, die anorganische Stickstoffverbindungen zur
Deckung ihres Stickstoffbedarfs aufnehmen. Bei der Aufnahme von Ammonium tritt Fraktionie-
rung auf (DELWICHE & STEYN 1970, HOCH et al. 1992, VELINSKY et al. 1991). Abnehmende
Stickstoffisotopenwerte wurden auch an sich zersetzendem Pflanzenmaterial durch Besiedelung
mit Bakterien gefunden (ZIEMAN et al. 1984). WADA (1980) fiihrte die Abnahme des
Isotopenwertes bei der Inkubation von Algen und Zooplankton in Gegenwart von Bakterien auf
das Wachstum der Bakterien durch Aufnahme geloster Komponenten zuriick.

So werden zwei gegenliufige Reaktionen bei mikrobiellen Abbauprozessen vermutet: zum einen
die Freisetzung von isotopisch leichtem Material durch Abbau und zum anderen die Festlegung
von Stickstoff in mikrobieller Biomasse durch Aufnahme von gelosten Stickstoffverbindungen. Je
nach den vorherrschenden Randbedingungen miifiten beide Prozesse fiir die Stickstoffisotopen-
signatur des suspendierten Materials unterschiedlich starke Bedeutung haben.

Im Gegensatz zu den ansteigenden Stickstoffisotopenwerten im suspendierten Material werden in
vielen Sinkstoffallenuntersuchungen mit der Tiefe abnehmende Isotopenwerte beobachtet
(ALTABET et al. 1991), Nordatlantik: VOB et al. (1996), Antarktis: WADA et al. (1987b), Nord-
westpazifik: SAINO & HATTORI (1987). Bei den Sinkstoffen handelt es sich im Gegensatz zu den
suspendierten Partikeln um éréBere Aggregate aus wenig remineralisiertem Material. Diese sind
aus Phytoplankton, zum grofen Teil aus intakten Diatomeenzellen (SMETACEK 1985), sowie aus
»Fecal-Pellets“, Mikroorganismen und Detritus (ALLDREDGE & SILVER 1988) zusammengesetzt
und erreichen innerhalb relativ kurzer Zeit den Meeresboden (FOWLER & KNAUER 1986). Gros-
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sere Aggregate bilden Mikrozonen, innerhalb derer erh6hte Ammoniumkonzentrationen (SHANKS
& TRENT 1979) und teilweise suboxische oder anoxische Mikrozonen vorgefunden wurden
(PLOUG et al. 1997, SHANKS & REEDER 1993). So liegen in den Aggregaten wieder andere Bedin-
gungen als im SPOM vor, die moglicherweise eher denen in anoxischen Wasserkorpern gleichen.
Als Ursache fiir abnehmende 8 °N-Werte in Sinkstoffen wird selektiver Abbau diskutiert, wobei
die bevorzugt abgebauten Molekiile demnach isotopisch schwer sein miiten. Als solche werden
z. B Proteine in Betracht gezogen, die nach MACKO et al. (1987b) ca. 3 %o schwerer als das
Isotopensignal des gesamten Partikels sind (ALTABET et al. 1991, NAKATSUKA et al. 1997). Wei-
tere Erklirungsmoglichkeiten fiir Anderungen der Stickstoffisotopensignatur von sinkendem Ma-
terial mit der Tiefe bieten Disaggregations- und Aggregationsprozesse mit isotopisch leichteren,
lateral transportiertem Material (ALTABET 1988) oder eine Mischung der Partikel in den Sink-
stoffallen mit isotopisch leichtem Material aus Lateraltransport z. B von Schelfkanten (Poster:
FREUDENTHAL et al. 1998).

Wie aus der Vielzahl der zuvor dargestellten Erklarungsmoglichkeiten ersichtlich, sind die Aus-

“wirkungen verschiedener mikrobieller Prozesse auf die Isotopensignatur des partikuldren Materi-
als noch nicht hinreichend untersucht. Es sollen daher in der vorliegenden Arbeit folgende Frage-
stellungen beantwortet werden:

e Wie verindert sich die Stickstoffisotopensignatur von partikuldrem Material durch mikro-
biellen Abbau?

e Wie wirken sich unterschiedliche Sauerstoffbedingungen auf diese Anderung aus?

e Welche Anderungen der Stickstoffisotopensignatur des partikuliren Materials verursacht der
Aufbau von mikrobieller Biomasse?

e Wie wirkt sich der Isotopenwert der gelosten anorganischen Nahrstoffe im umgebenden Was-
ser auf das Isotopensignal des partikuldren Materials aus?

e Wirkt sich mikrobieller Abbau in Oberflichensedimenten auf die Stickstoffisotopensignatur
aus? :

Mit der Beantwortung dieser Fragestellungen soll zudem ein Beitrag zur besseren Interpretation
der Stickstoffisotopensignatur als Palioumweltsignal im Sediment geleistet werden.

1.3 Herangehensweise

Anhand von experimentellen Ansitzen mit Material aus unterschiedlichen Meeresgebieten (SO-
Atlantik, Gotlandsee) soll in dieser Arbeit untersucht werden, wie sich mikrobielle Prozesse auf
die Isotopensignatur des partikuldren organischen Materials (POM) auswirken, und ob sich die
oben beschriebenen Hypothesen bestitigen lassen.

Da in Experimenten nur Teilaspekte beriicksichtigt werden konnen, der Stickstoffkreislauf jedoch
durch sehr viele verschiedene Reaktionen besonders an Grenzflichen beeinflufit wird, wurden
neben den Experimenten Untersuchungen an in situ-Material durchgefiihrt. Die Messungen des in
situ-Materials ermdglichen zudem mittels Sediment- und Porenwasseruntersuchungen, lingerska-
lige Verinderungen der Stickstoffisotopensignatur zu erfassen. Messungen der Isotopensignatur
von Sinkstoffen aus Verankerungsfallen dienten dem Vergleich der Signale dieses wenig stark
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abgebauten Materials mit dem stirker abgebauten suspendierten Material und dem
Sedimentsignal an den entsprechenden Stationen.

Die Auswahl der Seegebiete Stidwest (SW)-Atlantik vor Brasilien, Stdost (SO)-Atlantik vor Na-
mibia und Ostsee (Gotlandsee) erfolgte aufgrund ihrer unterschiedlichen Charakteristika beziig-
lich Sauerstoffmilieu und Néahrstoffverfiigbarkeit. Wihrend der oligotrophe SW-Atlantik durch
eine durchgehend oxische Wassersidule und oxische Sedimente (0-20 cm) gekennzeichnet ist,
findet man im Kistenauftriebsgebiet vor Namibia suboxische Zonen, die wegen der hohen Pro-
duktivitdt durch Sauerstoffzehrung bei der Remineralisation verursacht sind. In der Gotlandsee
dagegen tritt anfgrund der ausgeprigten Schichtung des Wasserkdrpers und der Beckenstruktur
anoxisches Tiefenwasser mit Schwefelwasserstoffbildung auf. Die verschiedenen Seegebiete ga-
ben die Mdglichkeit, Auswirkungen mikrobieller Abbauprozesse unter dem EinfluB dieser unter-
schiedlichen Randbedingungen zu beobachten. Eine detaillierte Beschreibung der Seegebiete ist
in Kap. 2.1 gegeben.

( i
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2. Material und Methoden
2.1 Untersuchungsgebiete
2.1.1 Siidwest (SW)-Atlantik

Das im offenen Ozean gelegene Untersuchungsgebiet im SW-Atlantik, norddstlich von Brasilien,
ist durch groBe Tiefen (2000 bis 6000 m Wassertiefe) und geringe Primdrproduktion gekenn-
zeichnet. Die Primarproduktion lag nach Messungen der '“C-Aufnahme von PRAKASH et al.
(1991) fiir die Aiquatornahen ostlichen Stationen bei ca. 0.3 bis 0.5 ug C "' b!. Die hochste Pri-
mérproduktion wurde im kleinen Phytoplankton gemessen, das stark auf regenerierte Produktion
angewiesen ist (BAUERFEIND 1987, TREMBLEY & LEGENDRE 1994). Die Nitratkonzentration ist in
der euphotischen Zone nahe der Mefigrenze, wie auch im 4quatorialen Auftrieb (Chavez & Smith
1995). Im Westatlantik ist der dquatoriale Auftrieb relativ schwach ausgepréigt. Am Aquator
findet Auftrieb statt, zwischen ca. 1°N und 1°S Abtrieb (VINOGRADOV 1981) (Abb. 1). Unter-
halb der euphotischen Zone findet man hohere Nitratkonzentrationen, die Ammoniumkonzen-
trationen liegen jedoch in der gesamten Wassersiule unter der Nachweisgrenze.

Die Wassersiule ist durch verschiedene Wasserkorper charakterisiert, die anhand der Sauerstoff-
und Nitratkonzentration, der Salinitit und der Temperatur unterschieden werden konnen
(SIEDLER et al. 1996). So kann die Wassersdule an den untersuchten Stationen grob in die Was-
serkorper Siidatlantisches Zentralwasser (SACW), Antarktisches Zwischenwasser (AAIW), Obe-
res Zirkumpolares Tiefenwasser (UCDW), Nordatlantisches Tiefenwasser (NADW) und Antark-
tisches Bodenwasser (AABW) eingeteilt werden. Trotz unterschiedlicher Sauerstoffkonzentratio-
nen in den einzelnen Wasserkdrpern findet man keine fiir die Reaktionen des Stickstoffkreislaufs
relevanten Grenzflichen, da die Sauerstoffkonzentration nicht unter 100 pmol 1" fillt. So treten
weder Denitrifikation noch Anreicherung von Ammonium durch ausbleibende Nitrifikation auf.
Auch im Sediment findet man in beprobter Tiefe (0-20 cm) oxische Bedingungen (SCHULZ et al.
1994).

Die Sedimente im SW-Atlantik sind durch sehr geringe Sedimentationsraten und hohe Konzen-
trationen anorganischen Kohlenstoffs gekennzeichnet (SCHULZ et al. 1994). Sie bestehen in be-
probter Tiefe aus mehr oder weniger sandigem, karbonatischem Tonschlamm. Die Sedimenta-
tionsrate an den den untersuchten Stationen nahe gelegenen Gebieten betrdgt 2-5 cm pro 1000
Jahre (BICKERT 1992, DAMUTH 1977).

Abb. 1: Zirkulation im Oberflichenwasser des &dquatorialen Atléntiks in einem meridionalen
Schnitt entlang 20-25°W entnommen aus VINOGRADOV (1981); Isolinien reprasentieren Ande-

rungen in der Sauerstoffkonzentration
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2.1.2 SO-Atlantik

Das Untersuchungsgebiet im SO-Atlantik ist auf dem Schelf vor der Kiiste Namibias (vor Wal-
fisch Bucht) im Benguela Auftriebsgebiet gelegen. Das Schelf hat vor Walfisch Bucht eine Breite
von ca. 100 km (SHANNON & NELSON 1996). Das Gebiet ist durch Kiistenauftrieb gekennzeich-
net. Es wird durch den nordwest verlaufenden kiistenparallelen Benguela Strom dominiert. Durch
ablandige Winde wird zudem Oberflachenwasser Richtung Ozean verdriftet und durch nihrstoff-
reiches Wasser aus ca. 150 bis 200 m Wassertiefe (Siidatlantisches Zentral Wasser, SACW) er-
setzt (CALVERT & PRICE 1971, JONES 1971, SHANNON & NELSON 1996). Die Auftriebsregion
erstreckt sich ca. 150 bis 200 km von der Kiiste in Richtung offener Ozean. Die Stirke des Auf-
triebs variiert je nach Jahreszeit, mit einem Maximum zwischen September und Mirz, wobei
diese Variabilitit in dem hier untersuchten nordlichen Auftriebsgebiet nur schwach ausgeprigt ist
(SHANNON & NELSON 1996). Der Auftriecb im April, dem Beprobungszeitpunkt, ist sehr
schwach. Aufgrund der auftriebsbedingten Nahrstoffzufuhr ist die Primirproduktion in diesem
Gebiet erhoht. Die jahrlichen Mittelwerte von Nitrat und Phosphat an der Oberfliche betragen
8 pmol 1" bzw. 0.8 umol I'"' und die Primérproduktion liegt bei 100 g C m? a"' (BERGER et al.
1987). Das Phytoplankton wird von Diatomeen dominiert (SHANNON & PILLAR 1986). Die hohe
Primirproduktion und die damit verbundenen hohen jahrlichen Exportfliisse des organischen
Kohlenstoffs von ca. 20-30 g m™> (WEFER & FISCHER 1993) fithren zu starker Sauerstoffzehrung
beim Abbau dieses Materials. So kommt es tiber dem Schelf im bodennahen Wasserkorper zur
Ausbildung von suboxischen oder anoxischen Zonen. In einigen suboxischen Regionen iiber dem
Schelf findet man Sauerstoffkonzentrationen unter 0.2 ml I, so daB Denitrifikation auftreten
kann (CHAPMAN & SHANNON 1987). Eines der Hauptgebiete, in dem sauerstoffarmes Wasser
entsteht, ist vor Walfisch Bucht gelegen (SHANNON & NELSON 1996). Nihrstoffe sind im Unter-
suchungsgebiet in der gesamten Wassersiule vorhanden (CONKRIGHT et al. 1994).

Die organikreichen Sedimente (SUMMERHAYES et al. 1995) auf dem Schelf sind anoxisch
(BREMNER 1980). Die Sedimentationsrate betrigt auf dem Schelf ca. 3 mm Jahr, ist jedoch an
den Kontinentalhdngen geringer (SHECKLETON 1987). Fiir Untersuchungen des Stickstoffkreis-
laufs in den Sedimenten von Bedeutung ist das Auftreten des Riesenbakteriums Thiomargaritha in
den Sedimenten auf dem Schelf vor Namibia (SCHULZ et al. 1999). Es kann grofe Mengen Nitrat
speichern und damit Sulfat reduzieren.

2.1.3 Gotlandsee

Das Gotlandbecken ist eines der tieferen Becken der zentralen Ostsee mit einer maximalen Tiefe
von 241 m. Durch eine permanente Halokline in ca. 80 m Wassertiefe wird der Austausch zwi-
schen Oberflichen- (7-8 PSU) und dem Tiefenwasser (11-13 PSU) verhindert. So kommt es in
stagnanten Perioden zur Ausbildung von anoxischen Bedingungen im Tiefenwasser, wobei zum
Teil der bei der Sulfatreduktion entstandene Schwefelwasserstoff akkumuliert. Diese Perioden
werden durch unregelmifig hiufig und stark auftretende Salzwassereinbriiche unterbrochen
(MATTHAUS & LASS 1995). Hierbei unterschichtet salzreiches, sauerstoffhaltiges Nordseewasser
den Wasserkorper und tauscht das anoxische Tiefenwasser aus. Wihrend im Winter das Oberfli-
chenwasser bis zur Halokline durchmischt werden kann, wodurch Nihrstoffe wieder in die eu-
photische Zone gelangen, tritt im Sommer eine ausgeprigte Temperaturschichtung mit einer
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Thermokline in 20-30 m Wassertiefe auf. Durch die Nitratverarmung, jedoch Verfiigbarkeit von
Phosphat in der euphotischen Zone, kommt es im Sommer zu Bliiten von stickstoffixierenden
Cyanobakterien (KAHRU et al. 1994, LEPPANEN et al. 1988, WASMUND et al. 1998). Die Nihr-
stoffverteilung im Wasserkorper wird durch die Schichtung und die unterschiedlichen Sauerstoff-
bedingungen bestimmt. Im oxischen Wasserkorper tritt Nitrat aus Nitrifikationsprozessen in un-
terschiedlichen Konzentrationen auf (RHEINHEIMER et al. 1989). Wihrend es in der euphotischen
Zone im Sommer durch die Primirproduktion aufgebraucht ist, im Winter vorliegt, tritt unterhalb
der Halokline ganzjihrig Nitrat in hoherer Konzentration auf. An der Oxykline nimmt diese in-
folge von Denitrifikation wieder ab. Denitrifikation in der Wasserséule ist auf eine schmale
Schicht um die Oxykline beschrinkt (BRETTAR & RHEINHEIMER 1991, RHEINHEIMER et al. 1989).
Nitrit tritt bei Nitrifikations- und Denitrifikationsprozessen auf und liegt dementsprechend in
zwei Maxima, einem an der Oxykline und einem unterhalb der euphotischen Zone, vor. Im
anoxischen Wasserkdrper ist Ammonium angereichert, das ebenso wie Phosphat zum groften
Teil aus dem Sediment remobilisiert wird (NEHRING 1995b). Das bei Salzwassereinbriichen
einstromende, aus der Nordsee stammende, Tiefenwasser ist dagegen nitratreich und
phosphatarm.

Die zumeist schlickigen Sedimente der Gotlandsee sind durch hohe Sedimentations- und Akku-
mulationsraten gekennzeichnet (ca. 2mm a™ nach EMEIS et al. 1998). Die Eindringtiefe des Sauer-
stoffs ist sehr gering (wenige Millimeter in Sedimenten mit oxischem Uberstandswasser in der
Ostsee nach JORGENSEN & REVSBECH 1989). Das Redoxpotential nimmt auch in den Sedimenten
des Beckenrandbereiches in wenigen Zentimetern Tiefe stark ab und erreicht negative Werte
(CARMAN & RAHM 1997). So treten in den Sedimenten hohe NH,"-Konzentrationen im Poren-
wasser auf (CARMAN & RAHM 1997), Nitrat dagegen nur nahe der Wasser/Sediment-Grenzfliche
in Sedimenten des Beckenrandbereiches. In diesen Sedimenten kann Denitrifikation auftreten.
Generell macht die Denitrifikation in den Sedimenten etwa 80 % der gesamten Denitrifikation in
der westlichen und zentralen Ostsee aus (GOCKE 1995). ”

Zum Beprobungszeitpunkt im Oktober 1997 war das Tiefenwasser nach den letzten groBeren
Salzwassereinbriichen im Dezember 1993 und Mirz 1994 (MATTHAUS & LASS 1995) ab einer
Wassertiefe von ca. 150 m anoxisch mit ausgedehnter H,S-Bildung (MATTHAUS et al. 1998).

2.1.4 MeBsteg Warnemiinde

Der MeBsteg Warnemiinde war in der westlichen Ostsee gelegen. Er wurde regelmaBig im Rah-
men des Ostseemonitorings beprobt und auf Nahrstoffe und Phytoplanktonzusammensetzung un-
tersucht. Salinitits- und Temperaturmessungen lagen ebenfalls vor. So war es moglich, einen
vollstindigen Jahresgang der Stickstoffisotopensignatur des SPOM mit Kenntnis der oben ge-
nannten Variablen zu untersuchen. Der MeBsteg lag direkt am Warnemiinder Strand, wodurch
terrestrischer EinfluB sehr wahrscheinlich ist. Dieser kann direkt durch Auswaschungen erfolgen
oder durch Ausstrom aus der einige hundert Meter entfernt ostlich gelegenen Warnowmiindung
verursacht sein. Stromungsdaten vom Staatlichen Amt fiir Umwelt und Natur (STAUN) lagen
vor, anhand derer die Wahrscheinlichkeit dieser Einfliisse abgeschétzt werden kann.
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2.2 Probenahme

2.2.1 Stationen

In den Jahren 1996 und 1997 wurden in den unter 2.1 beschriebenen Untersuchungsgebieten,
dem 4dquatornahen SW-Atlantik, dem SO-Atlantik vor Namibia sowie der Gotlandsee (Abb. 2-4)
sowohl Proben fiir die Bestimmung der in situ-Konzentrationen und der 8°N-Werte des partiku-
liren Materials und der geldsten anorganischen Stickstoffverbindungen (DIN) in der Wassersiule
und im Sediment genommen, als auch Probematerial fiir Inkubationsexperimente (Tab. 1, 2).
Eine kurze Charakterisierung der Gebiete zu den Beprobungszeitpunkten ist in Tab. 3 zusam-
mengefafit (s. auch Kap. 2.1). Fiir weitere Experimente wurde Wasser am MeBsteg Warnemiinde
und partikuléres organisches Material (POM) im Oktober 1995 im Greifswalder Bodden ent-
nommen. Fir Untersuchungen saisonaler Anderungen des 8°N-PON-Wertes wurde POM im
Zuge des wochentlichen Monitorings in der Zeit von April 1995 bis Mai 1996 ebenfalls am MeB-
steg Warnemiinde genommen. .

2.2.2 Probenahme-

a) Wassersiule

Fiir die Entnahme von Wasserproben wurden in der Gotlandsee und im SO-Atlantik eine Rosette
mit CTD (Conductivity, Temperature, Salinity) -Sonde und 12 Wasserschopfern eingesetzt. Die
Beprobungstiefe wurde nach dem Sauerstoffprofil so festgelegt, dafl an oxisch/anoxischen Grenz-
flichen enger beprobt wurde. Die Wasserentnahme im SW-Atlantik erfolgte bis 250 m Wasser-
tiefe mit einer Schopferrosette, unterhalb von 250 m mit einem GoFlo-Wasserschépfer. Die Pro-
benahmepunkte waren relativ kontinuierlich tiber die Wassersiule verteilt, da die gesamte Was-
sersdule oxisch war.

Fir die Bestimmung des partikuldren organischen Kohlenstoff- und Stickstoffgehaltes (POC,
PON) sowie der Isotopenverhiltnisse wurde das Wasser durch gegliihte (500°C, 2 h) WHATMAN
GF/F-Filter (@ 25mm) bei < 300 mbar filtriert. Das Wasser aus den GoFlo-Schopfern konnte
erst nach ca. 8 h (bei Raumtemperatur) entnommen werden. Die Filter sowie das Filtrat zur Be-
stimmung der Isotopenzusammensetzung des gelosten anorganischen Stickstoffs wurde in HCI-
gereinigten Polyethylen (PE)-flaschen bei -20°C bis zur Analyse im Labor eingefroren. Die
Nitrat- (NO;y)- und Nitrit-(NO,) konzentrationen wurden entweder gleich an Bord bestimmt
(Gotlandsee, SW-Atlantik) oder Filtrat fiir die NO;- und NO,-Bestimmung wurde ebenfalls in
PE-Flaschen eingefroren. Die Ammonium- (NH,™) konzentrationen wurden sofort bestimmt.
20 ml des Probenwassers wurde zur Bestimmung der Bakterienzahl und des Bakterienvolumens
mit 37 % igem Formalin (Endkonzentration 0.9 %) in Schraubdeckelglisern fixiert, die zuvor
mit partikelfreiem, deionisiertem Wasser (MILLI Q) gespiilt und 4 h bei 500°C gegliiht wurden.
Fiir die Sauerstoffbestimmung wurde Wasser direkt aus dem Wasserschopfer mit einem Schlauch
in Winklerflaschen abgefiillt, wobei mindestens mit dem doppelten Flaschenvolumen vorgespiilt
wurde. Fiir die Bestimmung der geldsten Aminosidurekonzentration wurden 100 ml Filtrat in PE-
Flaschen mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsdure (HCI) versetzt und bei ~20°C eingefroren.
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Abb. 2: Lage der GeoB-Stationen im SW-Atlantik, M34/4
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Tab. 1: Expeditionen, bei denen Proben fiir die Bestimmung der in situ 3N-Werte genommen

wurden

Gebiet Datum Forschungsschiff Fahrtbezeichnung

SW-Atlantik 19.03.-15.04.96 ~Meteor“ M 34/4

SO-Atlantik 09.04.-12.04.97 »Petr Kottzov“ BENEFIT, 1.leg

Gotlandsee 23.08.-02.09.96 “Petr Kottzov” BASYS I

06.10.-13.10.97 “A. v. Humboldt” BASYS III

Tab. 2: Lage der Probenahmestationen

Seegebiet Stationsbezeichnung Wassertiefe [m] Breite Linge

SW-Atlantik  GeoB 3906 5580 07°28.3‘S 28°07.4‘W
GeoB 3907 5550 03°58.0°S 25°39.0'W
GeoB 3908 3620 00°01.4‘N 23°27.1°W
GeoB 3909 3165 03°32.9S 36°15.6‘W
GeoB 3914 2472 02°43.5‘S 38°13.6'W
GeoB 3915 3256 02°16.8‘S 38°01.1'W
GeoB 3916 37 01°49.9°'N 48°26.9°W
GeoB 3925 3190 05°08.4‘N 47°31.8W

SO-Atlantik  GeoB 4501 97 22°24.9°S 14°03.1‘E
GeoB 4502 370 23°08.1°S 13°10.6°E

Gotlandsee St. 271 240 57°18.4‘N 20°04.8°E
EO01 90 57°14.5°N 20°42.8°E
EOla 70 57°15.2‘N 20°38.1°E
E03 153 57°16.7°'N 20°26.0°E

Tab. 3: Charakterisierung der Untersuchungsgebiete im Probenahmezeitraum

SW-Atlantik SO-Atlantik Gotlandsee
O,-Milieu im Tiefenwasser oxisch suboxisch anoxisch
Trophiegrad oligotroph eutroph mesotroph
NO;-Konz. euphotische verbraucht z.T. nicht verbraucht verbraucht

Zone

DIN-Konz. unterhalb der
durchmischten Schicht
Landeinflufl

Durchmischung

Wassertiefe

O,-Milieu an der
Sedimentoberfliche

NO;,; bis 37 pmol I
NH,*: < MeBgrenze
kein Landeinfluf}, aufler
GeoB 3916 (Amazonas-
miindung)

geschichtet,
dquatorialer Auftricb
2000-6000 m
(Ausnahme: 3916:

37 m)

oxisch

NO,: bis 40 umol I
NH,": bis I umol I'!
landnah (GeoB 4501),
landferner: GeoB 4502
kiistennaher Auftrieb

98 m, 340 m

oxisch bis suboxisch

NO;": bis 12 pmol 1!
NH,*: bis 14 pmol I"!
geringer Landeinfluff

keine vertikale
Durchmischung
70-240 m, Becken

oxisch bis anoxisch

a) Sediment

Sedimentkerne wurden mit dem Multicorer (MUC, @ 10 cm) entnommen, in 0.5-2 cm dicke
Scheiben geschnitten (SW- und SO-Atlantik: alle Scheiben 1 cm dick, Gotlandsee: 0-1 cm Sedi-
menttiefe: 0.5 cm dick, 1-3 cm: 1 cm dick, darunter 2 cm dick) und in PE-Tiiten bei -20°C
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eingefroren. Von Kernen aus der Gotlandsee und dem SO-Atlantik wurde Porenwasser durch 15
miniitige Zentrifugation bei 3000 U min” gewonnen und das Wasser sowie das verbleibende Se-
diment eingefroren. Im SW-Atlantik wurde kein Porenwasser gewonnen.

b) Experimente

Anoxisches Wasser fiir Experimente wurde direkt aus dem Schopfer in die Inkubationsflaschen
gefiillt, suboxisches und oxisches zuvor in 9 | Polycarbonat (PC)-flaschen abgefiillt, dann unter
Rithren (Magnetriihrer) iiber einen Schlauch auf die Inkubationsflaschen verteilt. Fir die Her-
stellung von ,Sedimentslurrys“ wurden die oberen 0-4 cm von Kernen abgenommen, in einem
Becherglas vereinigt, mit Kerniiberstandswasser so stark verdiinnt, dafl gute Riihrbarkeit erzeugt
wurde und mit einem PE-Schlauch unter Riithren (Magnetrithrer) gleichméBig (MeBkolben) auf
die Inkubationsflaschen verteilt. Diese wurden mit Multicoreriiberstandswasser ebenfalls mit
einem PE-Schlauch unter Rithren aufgefiillt.

POM aus dem Greifswalder Bodden wurde mit einem 20 um Planktonnetz entnommen, bei 1000
U min™ ca. 5 min zentrifugiert und in PE-Flaschen bis zum Versuchsbeginn eingefroren.

¢) Sinkstoffe

Sinkstoffe wurden nur im SW-Atlantik untersucht. Die Probenahme und Aufarbeitung der
Sinkstoffe mit Hilfe von verankerten Sinkstoffallen wurde von G. Fischer (Universitit Bremen,
Geowissenschaften, SFB 261, TP1) (FISCHER & WEFER 1991) durchgefiihrt. Die Positionen und
Wassertiefen der einzelnen Fallen sind Tab. 4 zu entnehmen. Der Fangzeitraum war vom
18.08.1994 bis zum 29.02.1996. Der Fangintervall betrug 28 Tage. Die Proben wurden mit
Quecksilberchlorid fixiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in FISCHER & WEFER (1991) gege-
ben.

Tab.4: Lage, Bezeichnung und Verankerungstiefen der Sinkstoffallen
Stationsnummer  Bezeichnung  Wassertiefe [m]  Tiefe obere Falle [m]  Tiefe untere Falle [m]

GeoB 3906 WAG6 5580 544 4410
GeoB 3907 WA7 5550 854 4630
GeoB 3908 WAS 3620 718 3204

2.3 Analysen
2.3.1 Bestimmung der Konzentration anorganischen geldsten Stickstoffs (DIN)

Die Konzentrationen von Ammonium (NH,*), Nitrat (NO;) und Nitrit (NO,) wurden nach
GRASSHOFF et al. (1983) bestimmt, jedoch mit geringeren Probenvolumina (10 ml) und dement-
sprechend kleineren Reagenzienzugaben (MERCK). Auch die Kupfer-Cadmium-Siulen zur Re-
duktion von NO; zu NO, hatten geringere Volumina. Die photometrische Bestimmung erfolgte
mit dem SPECTRONIC GENESY 5-Photometer bei einer Wellenldnge von 540 nm (NO;, NO,)
bzw. 630 nm (NH,") oder mit dem NANOCOLOR 100D-Filterphotometer (MACHERY-NAGEL) bei
einer Wellenlénge von 540 nm (NO;, NO,) bzw. 620 nm (NH,"). Bei der NH,"- und NO,-Be-
stimmung wurde der Reagenzienblindwert (BW), der durch Bestimmung der Differenz nach Zu-
gabe von einfacher und doppelter Reagenzienmenge ermittelt wurde, abgezogen. Bei der NO,-
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Bestimmung wurde der BW durch Messung einer Nullprobe bestimmt, um auBlerdem Verunreini-
gungen durch die Reduktionssiulen zu erfassen. An jedem MeBtag wurde eine Eichgerade er-
stellt. Bei der NO,-Bestimmung im Porenwasser wurde auBerdem nach jeder, in den tbrigen
Proben nach jeder fiinften Probe ein Standard gemessen. Die Standardabweichung fiir die NH,*-
Bestimmung betrigt ca. 4.8 %, fiir die NO,-Bestimmung je nach Konzentration 0.1 umol 1" bis
0.5 uymol 1" (0.1 bei 0-5 pmol I"", 0.2 bei 5-10 gmol I und 0.5 bei noch héheren NO;-Konzen-
trationen) und fiir die NO,-Bestimmung 0.02 pmol 1. Bei der Bestimmung der Konzentration im
Porenwasser treten durch einen zusitzlichen Verdiinnungsschritt (je nach Konzentration 1:2 bis
1:10) zusitzliche Fehler auf.

2.3.2 Bestimmung der Sauerstoffkonzentration

Sauerstoff (O,) wurde mit der Methode nach Winkler, beschrieben in GRASSHOFF et al. (1983),
bestimmt. Es wurden 120 ml Winklerflaschen verwendet. Die Titration erfolgte mit dem Titrino
(702 SM Titrino), wobei der Endpunkt mit einer Redoxelektrode ermittelt wird. Der Fehler be-
trigt ca. 0.03 ml I

2.3.4 Bestimmung der Konzentration freier gelister Aminosiuren (AS)

Die gelosten Aminosduren wurden nach der Methode von PARSONS et al. (1989) photometrisch
bestimmt. Es wurden 3 Parallelen durchgefithrt. Die MeBgenauigkeit liegt bei 0.06 umol 1.

2.3.5 Probevorbereitung fiir die Messung stabiler Isotope

Im Labor wurden die eingefrorenen GF/F-Filter aufgetaut und ca. 24 h im Exsikkator mit rau-
chender HC1 bedampft, um den anorganischen Kohlenstoff zu entfernen. Die Filter wurden im
Exsikkator 24 h bei 60°C getrocknet, um die Verunreinigungen durch die Luft gering zu halten.
Dann wurden die Filter in Zinnschiffchen (ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME GmbH, 6*6*12mm)
gepackt und mit einer Kugelpresse gepreBt. Sediment wurde zur Bestimmung des 8°N, des 8"C-
Wertes und des prozentualen Anteils organischen Kohlenstoffs und Stickstoffs gefriergetrocknet
(CHRIST ALPHA 14, 12-24 h). Nach Einwaage in Silberschiffchen (ELEMENTAR ANALYSEN-
SYSTEME GmbH, 6*6*12 mm) wurde zur Entfernung anorganischen Kohlenstoffs 2 N Salzsdure
(MERCK) zugegeben, bis kein Sprudeln mehr zu erkennen war. Dafiir war es bei dem Probemate-
rial des SW-Atlantiks wegen des hohen Anteils an Foraminiferen notwendig, mehrere Siuerungs-
schritte mit zwischenzeitlicher Trocknung durchzufithren. Die Proben wurden ca. 24 h bei 60°C
im Trockenschrank getrocknet und vor der Messung in Kugelform gepreft. Um eine Veridnde-
rung der N-Isotopensignatur durch das Sduern abschitzen zu kOnnen, wurden die Proben teil-
weise auBerdem ohne Siuerungsschritt gemessen.

Die mit Quecksilberchlorid fixierten Fallenproben (FISCHER & WEFER 1991) wurden mit ‘einem
Rotationssplitter in Unterproben mit ca. 5 umol Stickstoff unterteilt. Das Probematerial wurde
auf gegliihte GF/F-Filter filtriert, mit 0.2 um filtriertem kiinstlichen Meerwasser gespiilt und bis
zur Analyse eingefroren. Die Filter wurden, da keine 8"°C-Werte bestimmt werden sollten, ohne
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Séilierungsschritt im Trockenschrank bei 60°C getrocknet, in Schiffchen gepackt und zu Kugeln
geprebt.

Fiir die Bestimmung des 8"°N-Wertes von NO; und NO, wurde der Stickstoff der beiden Kom-
ponenten nach der Methode von SIGMAN et al. (1997) auf Filter gebracht. Das Prinzip dieser
Methode beruht darauf, in einem geschlossenen InkubationsgefiB NO, und NO, zu NH," zu
reduzieren. Die Reduktion von NO; und NO, wurde durch Zugabe von Devadas Alloy (MERCK,
850°C, 2 h gegliiht, Al 45 %, Cu 50 %, Zn 5 %) katalysiert. Dieser Reduktionsschritt wird bei
einem pH-Wert von > 9.7, der durch Zugabe von Magnesiumoxid (MgO, MERCK) erreicht
wird, durchgefiihrt. Bei diesem pH-Wert wird das Gleichgewicht von gelostem NH," zum gas-
formigen Ammoniak (NH,) verschoben, und der zu messende Stickstoff geht als NH, in die Gas-
phase iiber. Das NH; wird in einem gesduerten (30 ul 4 M H,SO,) Filter (WHATMAN GF/D-
Filter, & 1 cm), der in einer gasdurchlissigen, aber wasserundurchldssigen Teflonmembran auf
dem Wasser schwimmt, zu NH, " protoniert, damit der gasformigen Phase entzogen und auf dem
Filter gefangen. Die Inkubation erfolgt bei 60°C zuerst fiinf Tage im Trockenschrank, dann zur
Beschleunigung des Diffusionsschrittes 7 Tage im Schiittelwasserbad (60 Upm). Um vor der
Reaktion storendes NH,™ sowie geldste organische Stickstoffverbindungen (DON) zu entfernen,
wurden die Proben vor Zugabe des Reduktionsmittels und der teflonverpackten Filter auflerdem
fiinf Tage bei 60°C inkubiert. Dabei wird das DON aufgebrochen und geht dann genau wie das
NH," in die gasformige Phase iiber. Dann wurde das Probenvolumen durch einkochen zur Be-
schleunigung der folgenden Diffusionsschritte reduziert. Um ein osmotisch bedingtes Aufplatzen
der Teflonmembran zu verhindern, muBten Brackwasserproben mit Natriumchlorid (NaCl,
MERCK) versetzt werden, so daB ein Salzgehalt von 30 PSU erreicht wurde (HOLMES et al.
1998b). Die Filter wurden unter Schwefelsdureatmosphére im Exsikkator bis kurz vor der Mes-
sung getrocknet. Dann wurden sie in Silberschiffchen verpackt und in Kugelform gepreft.

NH,* wurde auf zwei verschiedene Weisen extrahiert: 1) Bei Proben mit hohen Konzentrationen
und kleinen Probevolumina wurde wiederum nach dem Prinzip der Diffusionsmethode nach
SIGMAN et al. (1997) vorgegangen, wobei jedoch der Vorinkubationsschritt sowie die Zugabe von
Devadas Alloy entfielen. Die Inkubation erfolgte hierbei ausschlieflich im Schiittelwasserbad bei
40°C. 2) Bei niedrigen Konzentrationen und grofen Probevolumina wurde die Destillations-
methode nach VELINSKY et al. (1989) angewendet. Hierbei wurde eine Meerwasserprobe nach
Einstellung des pH-Wertes auf 12 mit MgO destilliert, das Destillat in schwacher Saure (0.0024N
HCI) aufgefangen. Das so extrahierte NH, wurde an ein Ionensieb (Zeolith, UNION CARBIDE)
gebunden, indem es unter mehrmaligem leichten Schiitteln eine halbe Stunde in verschlossenen
Rundkolben inkubiert wurde. Das Ionensieb wurde auf GF/F-Filter filtriert und bei 60°C ge-
trocknet. Die Porenwasserproben sowie die Proben des Experiments V1 (s. unten) wurden nach
der Diffusionsmethode behandelt, die Wassersdaulenproben und die Proben aus dem Experiment
V3 destilliert.

Der Fehler bei der Methode von SIGMAN et al. (1997) zur Bestimmung des 8§'°N-NO;-Wertes und
8°N-NH,"-Wertes liegt bei 0.5 %o. Der Fehler bei der Destillationsmethode nach VELINSKY et
al. (1989) wird ebenfalls mit 0.5 %0 angegeben. Es muB jedoch beriicksichtigt werden, da DON
bei der 3"°N-NH,"-Bestimmung nicht entfernt wird und somit den Wert unterschiedlich stark
beeinflussen konnte.
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2.3.6 Massenspektrometrische Messung

Die Messung der POC- und PON-Konzentrationen und der Isotopenverhiltnisse erfolgte mit dem
Isotopenverhiltnis-Massenspektrometer (Isotope ratio mass spectrometer (IRMS), Finnigan MAT
Delta S), dem ein Elemental Analyser (EA, Carlo Erba/FISONS 1108 CHN) vorangestellt ist. Im
EA wird die Probe bei 1020°C verbrannt. Die Verbrennungsprodukte (Kohlenmonoxid (CO),
Kohlendioxid (CO,), molekularer Stickstoff (N,), Stickoxide (NO,), Wasser (H,0)) werden in
den Reduktions- und Oxidationsofen (650°C) geleitet, wo die Stickoxide zu N, reduziert werden
und CO zu CO, oxidiert werden. Als Trigergas dient Helium (4.6, 80 ml min”). Uber eine Gas-
chromatographiesiule (60 °C) werden N, und CO, getrennt. Wasser wird in einer vorgeschalte-
ten Wasserfalle (Magnesiumperchlorat) aufgefangen. Mit dem IRMS werden CO, und N, einer
Probe ionisiert und nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhéltnis (m/e) aufgetrennt. Das Verhiltnis
der Massen 29 (“N"N) zu 28 (**N,) und 45 (*CO,) zu 44 (*CO,) wird gemessen und mit dem
Verhiltnis in einem Referenzgas verglichen (N,, 5.0, AGA, CO,, 5.0, AGA). Diese Referenzgase
werden mit Standards geeicht: fiir die Stickstoffmessung dienen atmosphérischer Stickstoff
(MARIOTTI 1983) und die TAEA (International Atomic Energy Agency)-Standards N1, N2, N3;
fiir die Kohlenstoffmessung PeeDee Belemnite (PDB) (CRAIG 1953) und die NBS (National
Bureau of Standards)-Standards 21 und 22. Die Verhiltnisse der Massen der Probe zu denen der
Standardgase wird als 8-Wert in Promille angegeben:

R -R
515N bZW. §I3C — Probe S tan dard *IOOO [%0] (1)

RS tan dard

mit R = 'S%N bzw, = ”%C @)

Zur Kalibrierung der Kohlenstoff- und Stickstoffmenge wird ein Acetanilid (CgHNO)-Standard
(FISONS) genutzt, zur Blankbestimmung werden leere Zinn- bzw. Silberschiffchen herangezogen.
Als laborinterne Kontrolle fiir die §°N- bzw. 8*C-Werte wird bei Filtermessung Pepton (SIGMA,
3PN: 6.12 %o, 8“C: -21.56) verwendet, bei Sedimentmessung ein Standardsediment (5"°N:
4.80 %o, 8"C: -16.15 %c). Diese Standards werden jeweils nach 5 Proben gemessen, ein Ta-
gesmittelwert berechnet und die Proben daraufhin korrigiert.

Die Berechnung der gewichteten 5'°N-Jahresmittelwerte der Sinkstoffallen erfolgte, indem der
Anteil jeder einzelnen Probe am Stickstoff-JahresfluB ermittelt wurde und ihr 8“N-Wert mit die-
sem multipliziert wurde:

(S N*[PON)
2[PON]

S&°N-P ONMiltel: (3

Der Fehler bei der Bestimmung des C- und der N-Gehalts betrigt ca. 1%, wobei die Variabilitit
der Probe nicht beriicksichtigt ist. Der Fehler bei der $"°N-Messung betrigt ca. 0.02 %o, der der
3"*C-Messung 0.2 %o. Ein zusitzlicher Fehler bei der 5°N-Messung kann auerdem beim Siuern
von Sediment auftreten. Dieser kann nicht quantifiziert werden, da er je nach Siuremenge, Sedi-
mentqualitdt und Linge der Prozedur unterschiedlich sein kann. Meist werden die Werte um ca.
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0.5 %o leichter, koénnen aber auch schwerer werden. Da bei zu kleinen Proben die MeBgenauig-
keit fiir die 5'""N-Bestimmung abnimmt, wurden generell nur die Messungen, die tiber 0.2 mV
(ca. 1 umol 1") lagen, genutzt.

2.3.7 Bestimmung der Bakterienzahl, des Zellvolumens und des bakteriellen Stick-
stoffs

Von der formolfixierten Probe wurden nach 1-2 monatiger Lagerung 1-20 ml auf Membranfilter
(o: 2.5 cm, Porenweite: 0.2 um) filtriert, mit 4‘6-Diamidino-2Phenylindol (DAPI, 1 mg in
100 ml, SIGMA CHEMICAL Co.) 5 min gefiarbt, mit 0.2 um-filtriertem, partikelfreiem, deionisier-
tem Wasser (MILLI Q) nachgespiilt und in Immersionsdl (CARGILLE TYPE A) gebettet (PORTER &
FEIG 1980). Die Bestimmung von Bakterienzahl und Zellgrofe erfolgte unter einem Epifluor-
‘ eszenzmikroskop (Zeiss Axioskop, Filter BP 365, FT 395, LP 397, 1600x) mit Hilfe der Bild-
‘ analyse (Series 200 CCD Kamera System, PHOTOMETRICS, IPLab Spectrum 2.5.1, SIGNAL

" ANALYSIS Co.) bei 1600 facher VergréBerung, wobei mindestens 20 Bildausschnitte mit min-
destens 200 Bakterienzellen analysiert wurden. Das Volumen wurde unter der Annahme berech-
net, daB stibchenformige Bakterien zylindrisch mit aufgesetzten Halbkugeln sind und Kokken
kugelformig sind. Lange, filamentose Bakterien wurden ohne Bildanalyse bei 640 facher Ver-
groferung gezihlt. Zur Bestimmung eines Volumendurchschnittswertes fiir diese Zellen, wurden
ca. 50 Zellen mit der Bildanalyse vermessen. Bakterieller Stickstoffgehalt wurde mit Hilfe der
Formeln von FAGERBAKKE et al. (1996) ermittelt:

Regressionsgleichung zur Berechnung des Kohlenstoffs (C) [fg] aus dem Volumen (Vol.) [um?]:

In(C) =1.12*In(Vol.) + 4.28 [fg pm™] und 4)

Regressionsgleichung zur Berechnung des Stickstoffs (N) [fg] aus dem Logarithmus des Kohlen-
stoffs (In (C)) [fg um™]:

In(N) =1.02*In(C)—1.54 [fg pm"] )

Bei der Berechnung des bakteriellen Stickstoffanteils am Gesamt-PON wurde beriicksichtigt, daf
nur 57 bis 73% (LEE et al. 1995) der gesamten Bakterien auf dem GF/F-Filter mit einer nomina-

len Porenweite von 0.2-0.8 pum zur PON Bestimmung zuriickgehalten werden. In dieser Arbeit
wurde mit 60% gerechnet. ‘

2.3.8 Bestimmung der Thymidin- und Leucininkorporationsrate

Die Thymidininkorporationsrate wurde nach der Methode von FUHRMAN & AZAM (1982) be-
stimmt, die Leucininkorporationsrate erfolgte nach KIRCHMAN et al. (1985). Die Proben wurden
1 h mit 100 nmol I'' *H Thymidin bzw. Leucin (Endkonzentration) bei in situ-Temperatur inku-
biert. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Formalin (Endkonzentration 0.4 %) beendet. Die
spezifische Aktivitit des *’H Thymidins betrug 50 Ci mmol”, des Leucins 2.42 Ci mmol”. Die
0 Bestimmung des Blindwertes erfolgte durch Inkubation einer Parallelprobe nach vorheriger Zu-
gabe von Formalin.
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Die Berechnung des bakteriellen Stickstoffbedarfs aus der Leucininkorporationsrate wurde nach
KIRCHMAN (1993) wie folgt durchgefiihrt:

Produktion [gC 1! h'] = Leu [mol I h'] * 131.2 * (%Leu)" * (C/Protein) * ID (6)
mit:  131.2: Molekulargewicht von Leucin
% Leu: Anteil von Leucin in Protein = 0.073
C/Protein: Verhiiltnis von zellulirem Kohlenstoff zu Protein = 0.86
ID: »Isotope Dilution® = 2

Bei der Berechnung wurde von einem C/N-Verhiltnis fiir Bakterien von 5 (FAGERBAKKE et al.
1996) ausgegangen. Es wurde eine Effizienz bei der Stickstoffinkorporation von 100 % ange-
nommen, da Stickstoff im Gegensatz zu Kohlenstoff nicht veratmet wird und das C/N-Verhiltnis
der Bakterien niedriger als das Redfield-Verhiltnis ist (76.6), so daf} Stickstoff meist limitiert
war. JORGENSEN et al. (1993) fanden Freisetzung von N bei C/N-Verhiltnissen der Nahrung
unter 7.7.). Das POC/PON-Verhiltnis lag in den untersuchten Proben zwischen 5 und 10. Die
Zunahme der Bakterienzahl wurde auBerdem durch die Volumenzunahme nach KAHLER et al.
(1997) (4.4*¥10% pum’® Zellvolumen pro Mol Leucin) und der jeweiligen gemessenen Bakterien-

volumina (Kap. 2.3.7) berechnet.

Die Umrechnung von Bakterienzahl und -volumen in Bakterienstickstoff erfolgte nach 2.3.7.,
wobei die jeweilige gemessene Zellgrofie herangezogen wurde.

2.3.9 Bestimmung der Porositiit

Zur Bestimmung der Porositdt wurde der Wassergehalt des Sediments durch Differenzwiegung
des frischen und getrockneten Sediments (60°C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz)
ermittelt und wie folgt berechnet:

NG -TG)*
+TG +(NG —TG)* pgy

p wasser

mit:  © = Porositit
NG = Nafigewicht
TG = Trockengewicht
Psed = gpezifische Dichte des Sediments = 2.55
Pwasser = spezifische Dichte des Wassers, wird = 1 angenommen

2.3.10 Entfernung des adsorptiv an Tonminerale gebundenen Ammoniums

Zum Entfernen des adsorptiv an Tonminerale gebundenen Ammoniums wurden die Ammonium-
ionen durch Kalziumionen ausgetauscht (SCHACHTSCHABEL et al. 1978). Hierfiir wurde das ge-
trocknete Sediment mit 12.5 pmol 1" Kalziumchlorid (CaCl,) in kiinstlichem Meerwasser im
Ultraschallbad homogenisiert, dann 60 min unter Schitteln inkubiert. Danach wurde die Probe
10 min bei 5000 Upm zentrifugiert, der Uberstand verworfen. Diese Prozedur wurde zweimal
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wiederholt. Danach wurde das Sediment bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Als Blindwert
wurden Parallelproben ebenfalls mit kiinstlichem Meerwasser, das jedoch kein CaCl, enthielt, in
der gleichen Weise behandelt, um eine mogliche Anderung der Stickstoffisotopensignatur durch
eventuelle Verluste von Stickstoff durch das Waschen zu erfassen.

2.3.11 Berechnung des DIN-Flusses aus dem Porenwasserprofil

Man kann den FluB von Porenwasserbestandteilen iiber die Wasser/Sediment-Grenzfliche mit
Hilfe des ersten Fick‘schen Gesetzes errechnen (BERNER 1971):

F:—gg*D‘.*iZg'_ 8
S dz
mit: = Fluf}
= Porositit

= Diffusionskoeffizient in Sediment [cm? s']
= Konzentration des untersuchten Stoffes [umol 1]
= Sedimenttiefe [cm]

N QDS T

Der Diffusionskoeffizient im Sediment hingt nicht nur von der Art der Ionen und der Temperatur
ab, sondern es muf} auflerdem beriicksichtigt werden, daB der lineare Weg, den ein Teilchen im
Sediment zurticklegen muf}, durch die Sedimentpartikel weiter als der direkte Weg ist (Tortuosi-
tdt). Der Diffusionskoeffizient im Sediment ergibt sich nach BOUDREAU (1997) aus:

DO
Dy = Ve ®
mit:  D° = Diffusionskoeffizient in Meerwasser [cm* s7']
g = Tortuositit [Teta]

Der Diffusionskoeffizient D° von NH,™ kann nach BOUDREAU (1997) durch:
D° = (my +m, *£)*107° [cm? 5] ermittelt werden, (10) *

mit:  t = Temperatur [°C]
und der experimentell ermittelten Abhéngigkeit der Diffusion von der
Temperatur mit dem Achsenabschnitt m, und der Steigung m,
m, fiir NH,” = 9.50; fiir NO,” =9.50
my fir NH,* = 0.413; fiir NO; = 0.388

und die Tortuositit wird berechnet durch

0’ ~1-2*In(p) =1-In(p?) (11)
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2.3.12 Berechnung des Kohlenstoff- und Stickstoffflusses aus den Sinkstoffallen-
daten

Die Berechnung der Priméirproduktion an den Fallenstationen erfolgte anhand der in der oberen
Falle gemessenen Kohlenstoffkonzentrationen nach SUESS (1980):

C rrod = C iy *(0.0238 % 2 +0.212) (12)

mit:  z = Fallenverankerungstiefe [m], z > 50
Chuxy = FluB des organischen Kohlenstoffs in der Tiefe z [g m?y']

Cpoa = Primirproduktion von Kohlenstoff an der Oberfliche [g m?y'

Der C- und N-FluB unterhalb der euphotischen Zone wurden nach MARTIN et al. (1987) berech-
net. Hierzu wurde erst der FluB in 100 m Tiefe ermittelt:

~b
z
Fy = F#*| — 13
erf2) >
mit F,, = FluB in 100 m Tiefe [mol m? y]
F = FluB in beliebiger Tiefe [mol m? y']
Z = entsprechende Tiefe [m]
b = Steigung, b, = -0.858, by = -0.988 (,,open ocean composite™)

nach MARTIN et al. (1987)

Daraus wurde der FluB fiir weitere Tiefen berechnet.

2.3.13 Berechnung der Sauerstoffsittigungskonzentration und des aus dem AOU
(s,apperent oxygen utilization“) erwarteten DIN

Sauerstoffsdttigung in Wasserkorpern mit bekannter Temperatur und Salinitit wurde wie in
GRASSHOFF et al. (1983) beschrieben berechnet.

Aus der Differenz zwischen der Sauerstoffsittigung und dem vorhandenen) Sauerstoff laBt sich
dann der erwartete DIN errechnen. Hierbei wurde von folgenden Verhiltnissen ausgegangen:

1750, :122C: 16 N: 1 P  bei der Remineralisierung bis zu NO; und von
1430,:122C: 16 N: 1 P  bei der Remineralisierung bis zu NH," (PILSON 1998)

Fiir die Ostsee sind diese Verhiltnisse verschoben (SHAFFER 1987):
1590,:130C: 144N : 1P
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2.3.14 Aufbau der Experimente

Es wurden zwei verschiedene Arten von Experimenten durchgefiihrt: zum einen Experimente mit
natiirlicher Isotopenzusammensetzung (V1-V5) zum anderen Experimente mit “NH,"-Markern
(V4,1-V,5) (Tab. 5). Erstgenannte dienten der Untersuchung der Verinderung des 8'°N-Signals
durch Mikroorganismen unter verschiedenen Sauerstoffbedingungen, die Markerexperimente zur
Bestimmung der Aufnahmeraten von Ammonium durch Bakterien.

In V1 sollte untersucht werden, wie sich die mikrobielle Aktivitit durch Anderung der Zusam-
mensetzung des partikulidren Materials auf die Isotopensignatur auswirkt. In diesem Experiment
wurden neben den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Untersuchungen auerdem die Pro-
teinkonzentration, die Konzentration der gelosten Monosaccharide sowie DON- und DOC-Kon-
zentrationen bestimmt (Tab. 6). Diese Untersuchungen sowie die Bestimmung der Thymidin- und
Leucininkorporationsrate und der geldsten Aminosduren wurden von Carolin Petry durchgefiihrt
und sind in PETRY (in Vorbereitung) beschrieben. V2 ist ein Parallelversuch zu V1, der mit dem-
selben Material durchgefiihrt wurde. In diesem Versuch stand jedoch die Frage nach dem Unter-
schied der Verinderung des 5"°N-Wertes unter oxischen und anoxischen Bedingungen im Vor-
dergrund. Die Inkubation wurde unter oxischen und anoxischen Bedingungen, jedoch mit weni-

Tab. 5: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Experimente

Versuchsbe- Experiment Herkunft des Probematerials Versuchs- Art und Grofie
zeichnung dauer der Flasche
Vi Untersuchung zum EinfluB POM: Greifswalder Bodden 26 Tage - 4 1 Polyethylen-
der Zusammensetzung des  Wasser: Mefsteg Warnemiinde flaschen
POM auf dem 8°N-Wert
V2045 anox Parallelversuch zu V1; POM: Greifswalder Bodden 27 Tage 120 ml
oxische und anoxische Wasser: Mefisteg Warnemiinde Winklerflaschen
Inkubation .
V3 Abbau von Cyanobakterien POM: Anabaena sp, Kultur 5 Tage 250 ml
Wasser: Gotlandsee (200m) Septenflaschen
V4 Abbau von PON aus dem  Namibia GeoB 4502 (20m) 7 Tage 250 ml
' SO-Atlantik - Septenflaschen
V5 Abbau von Sediment aus Sediment: Namibia GeoB 4502 8 Tage 120 ml
dem SO-Atlantik (0-3cm) Winklerflaschen
-
Vil Ermittlung der NH,*- POM: Greifswalder Bodden 55 Std. 100 ml
Aufnahmerate in V2 Wasser: Mefsteg Warnemiinde Winklerflaschen
Vn2a, b, ¢ Ermittlung der NH,*- Gotlandsee, St. 271 (200m) 23, 13,8 250ml
Aufnahmerate in 200m Std. Septenflaschen
Wassertiefe der Gotlandsee
Vi3 Ermittlung der NH,*- Namibia, GeoB 4501 (90m) 24 Std. 250ml
Aufnahmerate in 90 m Septenflaschen
Wassertiefe im SO-Atlantik
A\ Ermittlung der NH,*- Namibia, GeoB 4501, 27 Std. 250ml
: Aufnahmerate im Sediment Sediment (0-3 cm) Septenflaschen
im SO-Atlantik
A\ Ermittlung der NH,*-Auf- MeBsteg Warnemiinde 9 Std. 250ml
nahmerate bei Septenflaschen

unterschiedlichen NH,*-
Konzentrationen
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ger Variablen (Tab. 6) in kleineren Volumina und deshalb mit hoherer Konzentration an POM
durchgefiihrt. Das Wasser fir V2,,,, wurde durch Begasen mit Argon anoxisch gemacht. In V3
wurde zur Untersuchung der Anderung des Stickstoffisotopenwertes von Cyanobakterien Wasser
aus der Gotlandsee mit zugesetzten kultivierten Cyanobakterien verwendet. Hierfiir wurde Ana-
baena sp. (PCC 7120, Stamm von der Universitit Rostock) in BG-10 Medium in autoklavierten
Erlenmeyerkolben kultiviert. Die Ansitze wurden vereint, das Medium wurde iiber 10 pum Gaze
unter leichtem Vakuum entfernt, die Cyanobakterien mehrmals mit filtriertem Meerwasser (vom
MeBsteg Warnemiinde) nachgespiilt und bis zum Versuchsbeginn bei -20°C eingefroren. Zu
Versuchsbeginn wurden jeweils 1 ml Cyanobakterien zugegeben (ca. 4 umol N). In V4 wurde
POM aus 20 m Wassertiefe aus dem SO-Atlantik untersucht, in V5 Oberflichensediment aus dem
SO-Atlantik.

In allen Markerexperimenten wurden Aufnahmeraten von Ammonium ermittelt. Vol ist wie-
derum ein Parallelversuch zu V2 zur Ermittlung der Ammoniumaufnahme unter den gewihiten
Versuchsbedingungen. V4,2, V.3 und V4 dagegen sollen die Aufnahmeraten unter natiirlichen
Bedingungen (im anoxischen Bereich der Gotlandsee, im suboxischen Bereich auf dem namibia-
nischen Schelf und im Sediment des namibianischen Schelfs) beschreiben. Sie wurden sofort nach

Tab. 6: In den jeweiligen Experimenten durchgefiihrte Analysen

Versuchs- Analysen

bezeichnung &”N-Werte Konzentrationen bakterielle Parameter weitere

V1 PON PON, POC Bakterienzah! und -volumen $BC-POC
NH,* NH,*, NO;, NO, Thymidin- und Leucininkorporation

NO,; +NO, Proteine, AS
geldste Monosaccharide

DON, DOC
V2 0 V2,000 PON PON, POC Bakterienzahl und -volumen 3"*C-POC
NH,*, NOy, NO,
V3 PON PON, POC Bakterienzahl und -volumen §BC-POC
NH,* NH,*, NOy, NO,
NO;+NO, AS
V4 PON PON, POC ' Bakterienzahl und -volumen §3C-POC
NH,*, NOy, NO,
AS
V5 N N [%] 8BC-POC
NH,* Corg [%]
NH,*, NOy, NOy
V.1 PON PON Bakterienzahl und -volumen
NH,* '
Vi2a, b, c PON PON Bakterienzahl und -volumen
NH,*
Vi3 PON PON Bakterienzahl und -volumen
NH,*
Vo d N N [%] Trocken-
NH,* gewicht
A\ PON PON Bakterienzahl und -volumen
NH,* Thymidin- und Leucininkorporation

AS L
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Entnahme des Wassers bei in sitfu Temperatur im Dunkeln durchgefiihrt. V.5 ist ein Experiment
zur Ermittlung der Abhingigkeit der Aufnahmerate von der NH,"-Konzentration in einem Gros-
senordnungsbereich, wie man ihn in der Gotlandsee findet (1.5-37 umol I'). Er wurde mit Was-
ser vom Warnemiinder MefBsteg nach Zusatz von Ammonium in unterschiedlichen Konzentratio-
nen durchgefiihrt. Hierbei erfolgte die Ammoniumzugabe einige Stunden vor Zugabe des
Markers, um eventuelle Anpassung der Bakterien zu ermoglichen, jedoch nicht spezielle Popula-
tionen hochwachsen zu lassen. Der Versuch wurde bei 12°C, etwa der in situ-Temperatur ent-

sprechend, durchgefiihrt.

Die Experimente wurden in Glas- oder PC-Flaschen verschiedener Grofie angesetzt (Tab. 5). Die
Glasflaschen wurden zuvor mit 10%iger Natronlauge tiber Nacht gereinigt, dann mit 10%iger
Salzsdure neutralisiert, mit Milli Q-Wasser gespiilt und getrocknet. Die PC-Flaschen wurden mit
10 %iger Salzsiure gereinigt, dann mit Milli Q-Wasser gespiilt und getrocknet. Die Experimente
auf See wurden mit Wasser aus dem Wasserschopfer angesetzt, an Land mit Wasser vom MeB-
steg Warnemiinde, das mit POM angereichert wurde (Tab. 5). An jedem Probenahmezeitpunkt
wurden zwei bis drei Flaschen geodffnet und der gesamte Inhalt fiir die Analysen verwendet. Alle
Experimente wurden im Dunkeln bei in situ Temperaturen durchgefiihrt.

In den Experimenten V,1-5 wurde "N angereichertes Ammoniumchlorid (99.9 Atom% N,
ISOTEC INC.) in einer Konzentration von ca. 10 % der NH,"-Anfangskonzentration zugegeben.
Der genaue prozentuale Anteil von "N-NH,* an der Anfangskonzentration des Ammioniums
wurde nach Bestimmung der NH,"-Konzentration in jeder einzelnen Flasche berechnet. Zum
Abstoppen der Reaktion wurde nach verschiedenen Zeiten (0.5-55 h) das Wasser iiber GF/F-Fil-
ter filtriert, mehrfach mit filtriertem Meerwasser (0.2 um) nachgespiilt, dann bis zur Analyse
eingefroren. Das Sediment wurde abzentrifugiert (5000 U min'), dann eingefroren. Vor dem
Trocknen wurde es mit filtriertem Meerwasser (0.2 umol 1') auf einem Polycarbonatfilter
(0.2 pm) mehrmals gewaschen, um den Marker aus dem Porenwasser zu entfernen. Die Berech-
nung der Aufnahmerate erfolgte durch Berechnung des prozentualen Anteils an "N aus dem
5""’N-Wert nach der Formel:

100 (107 * §¥ N +1) *0.003676)
(1+107° *SPN +1)*0.003676)

atom%" N = (14)

Durch die Kenntnis des prozentualen Anteils an N kann man dann auf die gesamte Ammoni-
umaufnahme schliefen. Zur Bestimmung des Blindwertes wurden autoklavierte Proben herange-

zogen.




3. ERGEBNISSE

3.1 In situ-Stickstoffisotopenwerte und Konzentrationen
3.1.1 SW-Atlantik

3.1.1.1 SPOM und NOj; in der Wassersiule
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Vier Stationen (GeoB 3906, 3907, 3908 und 3925) des dquatornahen oligotrophen SW-Atlantiks
vor Brasilien wurden im April 1996 (M34/4) beprobt (Abb. 2). Die Charakterisierung der ver-
schiedenen Wasserkorper an den Stationen GeoB 3906, 3908 und 3925 erfolgte anhand der Sau-
erstoff- und Nitratkonzentration, der Salinitit und der Temperatur (Abb. 5). Nach SIEDLER et al.
(1996) ist das Nordatlantische Tiefenwasser (NADW) durch hohe Sauerstoffkonzentrationen und
Salinitidten sowie geringe Nitratkonzentrationen gekennzeichnet. Das darunterliegende Antarkti-
sche Bodenwasser (AABW) ist durch geringere Salinititen und niedrige Temperaturen gekenn-
zeichnet. Die iiber dem NADW liegenden Wasserkdrper, das obere Zirkumpolare Tiefenwasser
(UCDW) und das Antarktische Zwischenwasser (AAIW), weisen ebenfalls eine geringere Sali-
nitit als das NADW auf und unterscheiden sich in ihrer Sauerstoffkonzentration. Dariiber liegt

das Siidatlantische Zentralwasser (SACW).

Temperatur [°C] Temperatur [°C] Temperatur [°C]
0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
b b [ | | | ! | J J
O, [umol I'}(CTD) O, [umol I'}(CTD) O, [umol I'} (CTD)
0 100 200 300 O 100 200 300 O 100 200 300
| I { | | | | | | 1 | |
Salinitit Salinitit Salinitit
34 35 36 37 34 35 36 37 34 35 36 37

& | | |

1000

——e———Nitratkonz.
- — — — Salinitit
-------------- 0,-Konz.

‘‘‘‘ Temperatur
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B 3000
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4000 0 10 20 30 40  NOy[pmoll"]
NO,[umol '] GeoB 3925
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5000

0 10 20 30 40
NO,[umol I'']

Abb. 5: Charakterisierung der Wasserkorper an den Stationen GeoB 3906, 3907 und 3925 im
SW-Atlantik anhand Salinitit, Sauerstoff- und Nitratkonzentration und Temperatur nach SIEDLER

et al. (1996); SACW: Sidatlantisches Zentralwasser, AAIW: Antarktisches Zwischenwasser,
UCDW: Oberes Circumpolar Tiefenwasser, NADW: Nordatlantisches Tiefenwasser und AABW:

Antarktisches Bodenwasser
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Die im dquatorialen Auftrieb gelegene Station GeoB 3908 ist im Gegensatz zu Station GeoB 3907
und GeoB 3906 durch hohere Primirproduktion gekennzeichnet (FISCHER & WEFER 1995,
PRAKASH et al. 1991). Zum Probenahmezeitpunkt waren die Stickstoff- und Kohlenstoffkonzen-
trationen in der euphotischen Zone an allen drei Stationen in etwa gleich hoch (ca. 0.8 bzw.
5 umol I). An Station GeoB 3925 lagen sie mit 1.3 bzw. 8 pmol I'' hoher. Die §°N-Werte des
suspendierten organischen Materials (SPOM) der jeweils oberflichennéchsten Probe in der eu-
photischen Zone (20-50 m) lagen an den Stationen GeoB 3906, 3907 und 3925 bei 6 %o an der
Station GeoB 3908 bei 10.7 %o (Abb. 6, Tab 8). An allen Stationen wurde ein Anstieg des 5'°N-
SPON-Wertes mit der Tiefe bis zur Grenze zwischen SACW und AAIW gefunden. Die Differenz
zwischen dem 8"N-SPON-Wert der obersten Probe und dem hochsten &'°N-SPON-Wert
unterhalb der euphotischen Zone war an GeoB 3906 mit ca. 10 % am hochsten, an der dquato-
rialen Station GeoB 3908 mit ca. 3 %o am niedrigsten, wihrend er an GeoB 3907 bei 5 %o und
an GeoB 3925 bei 6 %o lag. Darunter fielen die 8" N-SPON-Werte wieder leicht ab. Der Verlauf
der POC/PON-Verhiltnisse war an allen beprobten Stationen &hnlich dem der 8""N-SPON-Werte
(Abb. 6). Die PON-Konzentrationen (nicht dargestellt) nahmen unterhalb der euphotischen Zone
ab. Die 8" C-POC-Werte (nicht dargestellt) lagen an allen Stationen in der euphotischen Zone
hoher (bei -24 bis -26 %o) als darunter (-28 bis -30 %o).

NO, war in der euphotischen Zone aller Stationen zum Beprobungszeitpunkt vollstindig aufge-
braucht, im tieferen SACW, im AAIW und UCDW wurden Nitratkonzentrationen bis iiber 30
pmol I'' gemessen, im NADW lagen sie bei ca. 20 pmol I'. Der 8"°N-NO,-Wert wurde an Sta-
tion GeoB 3925 in der gesamten Wassersiule gemessen (Abb. 7a). Er nahm von 5.4 %o in 200 m

815N [%o] 85N [%o] 815N [%o] 815N [%o]
6 8 10 12 14 6 8 101214 6 8 101214 6 8 10 12 14
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Abb. 6: 5" *°N-PON-Werte und POC/PON-Verhiltnisse in der Wassersiule an den Stationen GeoB
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3906, 3907, 3908 und 3925 im Mirz/April 1996
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Wassertiefe auf 3.7 %o im Multicoreriiberstandswasser ab. Der Verlauf der Abnahme des 8"N-
NO,-Wertes war dhnlich dem der NO;-Konzentration. Ebenfalls an Station GeoB 3908 wurde
ein hoherer 8°N-NO,-Wert in 250 m Wassertiefe (5.4 %0) als im Multicoreriiberstandswasser
(3.4 %0) gemessen. Der 8°N-NO,-Wert im Multicoreriiberstandswasser an den kiistennahen
westlich gelegenen Stationen GeoB 3914 und GeoB 3915 (Abb. 2) betrug 4.2 bzw. 4.3 %o. Der
SN-NO,-Wert in 5000 m Tiefe der Station GeoB 3906 lag ebenfalls bei 4.3 %.. Die Bakterien-
zahl wurde an GeoB 3908 bestimmt und lag zwischen ca. 5%10° Bakterien ml” an der Oberfliche
und 0.1*10° ml" in der Tiefe (Abb. 7b). Der Anteil bakteriellen Stickstoffs am gesamten PON
betrug an dieser Station 0.1 bis 2 % mit hochsten Anteilen in 10-25 m Wassertiefe (Abb. 7b).

a) NO, [umol I'] b) Bakterienzahl ml! *105 —e—
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0 0 — g
GeoB 3906
GeoB 3908
GeoB 3914
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'_g 2000 2000
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2
5 3000 3000
&
=
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1
Anteil Bak-N = _
an Gesamt-N [%]
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34 5 6
815-NO, [%o]

Abb. 7: a) Konzentrationen (geschlossene Symbole) und §'°N-Werte (offene Symbole) des Nitrats
an GeoB 3925 (Profil), 3906 (5000 m), 3908 (250 m, Multicoreriiberstandswasser), 3914 und
3915 (Multicoreriiberstandswasser); b) Bakterienzahl und prozentualer Anteil bakteriellen
Stickstoffs am Gesamt-N an GeoB 3925

3.1.1.2 Sediment

Die 5"’N-Werte des Sediments wurden in den obersten 10 cm gemessen. Sie lagen an allen Sta-
tionen zwischen 4.6 und 11.6 %o. Relativ hohe Mittelwerte wurden an den Stationen GeoB 3906,
3908, 3909 und 3925 gefunden. Die 5"°N-Werte an den Stationen GeoB 3914, 3915 (gesiuert)
und 3916 lagen niedriger (Tab. 7). Es bestand ein grofer Unterschied mit bis zu 2 %o zwischen
den 8" N-Werten der gesiuerten und der ungesiuerten Proben (Abb. 8a, Tab. 7). Dabei war
keine allgemeine Aussage zur Hohe und Vorzeichen der Abweichung festzustellen. In Sedimen-
ten mit einem Stickstoffanteil von < 0.1 % vom Sediment-Trockengewicht sind die gesduerten
Proben leichter als die ungesduerten (GeoB 3914, 3915), in den Proben miit einem Stickstoffanteil
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> 0.1 % dagegen schwerer (GeoB 3908, 3909). Der prozentuale Anteil Stickstoffs am Sediment-
Trockengewicht war an GeoB 3908 mit fast 0.3 % am hdchsten (Abb.8b). Auch an GeoB 3909
lag er mit 0.15 % gegeniiber dem der anderen Stationen verhdltnismiBig hoch. Der Anteil
organischen Kohlenstoffs am Sediment-Trockengewicht war ebenfalls an GeoB 3908 am hochsten
und an GeoB 3909 erhoht (Abb.8b). In den anderen Kernen lag er bei 0.5 %. Die 8"°C-Werte
hoben sich an GeoB 3916 mit ca. -27 %o von den restlichen Stationen ab, an denen der 8"C-
Wert zwischen —18 und -23 %o lag.

Tab. 7: Mittelwerte der 6"°N-Werte (gesduerte und ungesiuerte Proben), der prozentualen An-
teile Stickstoffs am Trockengewicht und der C/N-Verhiltnisse der Sedimente von 0 bis 10 cm
Tiefe an den beprobten GeoB-Stationen

Mittelwerte (0-10 cm) des Sediments

GeoB-  §N-Werte gesduerte  8'°N-Werte ungesiuerte Stickstoffanteil C/N-Verhiltnisse
-Station  Proben [ %o] Proben [ %o] (% v.TG]
3906 10.0 nd 0.05 8.6
3908 9.1 8.8 0.25 10.1
3909 7.5 5.2 0.13 8.4
3914 5.9 6.9 0.02 10.3
3915 5.3 7.6 0.04 8.7
3916 53 nd 0.06 8.5
3925 7.8 nd 0.08 6.9
a) SN [%o]
6 8 10 4 6 8 104 6 8 104 6 8 104 6 8 104 6 8 104 6 8 10

Tiefe [cm]

[= N~ S S B e
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Abb. 8: a) 8°'N-Werte des Sediments an den Stationen GeoB 3906, 3908, 3909, 3914, 3915,
3916 und 3925 (Abb. 2) (geschlossene Symbole: ungesduerte Proben, offene Symbole: gesiuerte
Proben) und b) Stickstoffgehalt, Kohlenstoffgehalt und 8"°C-Werte in diesen Sedimenten
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Abb. 9: a) 8""N-PON-Werte und b) C/N-Verhiltnisse (G. Fischer, G. Wefer, unveroffentlichte
Daten) der Sinkstoffe an den Positionen GeoB 3906 (Wassertiefe: 5580 m), 3907 (Wassertiefe:
5550 m) und 3908 (Wassertiefe 3620 m) vom September 1994 bis Februar 1996

3.1.1.3 Sinkstoffe

Die 8°N-Werte der Sinkstoffe der oberen Falle an den Stationen GeoB 3906 und GeoB 3908
waren in der Regel schwerer und variabler als die Werte der unteren Falle (Abb. 9a). An Station
GeoB 3907 wurde dies nicht beobachtet. An GeoB 3906 lagen die 5°N-PON-Werte der oberen
Falle zwischen 3 und 9 %o, wobei sie meist um einen Wert von 6 %o schwankten. Die §"°N-
Werte der unteren Falle dieser Station lagen im Durchschnitt etwas niedriger, bei 4 %o, wobei
sie zwischen 2 und 6 %o lagen. An GeoB 3907 wurde eine grofie Schwankungsbreite beobachtet,
sowohl in der oberen (2 bis 10 %o), als auch in der unteren SSF (0 bis 8 %0). In der oberen Falle
der dquatornahen Station (GeoB 3908) lagen die maximalen 8'°N-PON-Werte der Sinkstoffe bei
15 %o, die niedrigsten bei 4 %.. In dieser Falle lieBen sich geringe saisonale Unterschiede mit
leicht hoheren Werten im Juli erkennen. Die Werte der unteren Falle lagen um 4 %o, mit einer
Schwankung zwischen 3.5 und 6 %.. In allen anderen Fallen waren keine saisonalen Variationen
zu erkennen.

An allen Stationen lagen die C/N-Verhiltnisse (G. Fischer, G. Wefer, unvertffentlichte Daten)
der unteren Falle allgemein hoher als die der oberen Falle (Abb. 9b). Die Differenz der C/N-
Verhiltnisse zwischen oberer und unterer Falle war am hdchsten in der dquatorfernsten Station
GeoB 3906, am geringsten an Station GeoB 3908 (Abb. 9b).
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Abb. 10: Nach MARTIN et al. (1987) aus dem jeweiligen jihrliche Mittelwert der unteren bzw.
oberen Falle berechneter a) StickstofffluB, b) organischer KohlenstofffluB an den Stationen GeoB
3906, 3907 und 3908 und der gemessene N- bzw. C-Flu8 (G. Fischer, G. Wefer, unverdffent-
lichte Daten) an der jeweiligen Station (geschlossene Symbole) und an den anderen Stationen
(offene Symbole)

Tab. 8: Gegeniiberstellung der gewichteten 8'°N-Werte der Sinkstoffe mit denen des Sediments
(0-10 cm) sowie Primérproduktion und Stickstoffanteil im Sediment

GeoB- gewichteter N-Fluf 3N-Wert N-Anteil vom  Primérproduk-
Station 5N-PON- [mg m? y'] Trockengewicht tion nach Suess
(Wasser-  Wert [%o] [%] [g C m?yl]
tiefe) SPON
obere untere obere uniere euphotische Sediment Sediment
Falle Falle Falle Falle Zone
3906 4.7 2.9 291 64 5.9 (20m) 9.7 0.07 19
(5580 m) 8.9 (50m)
3907 5.4 5.1 294 114 5.7 (50m) — — 37
(5550 m)
3908 - 74 37 450 203 10.6 (10m) 7.5 0.31 48
(3620m) 10.3 (25m)

10.0 (50m)

i
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Auch in den gewichteten Mittelwerten der 5"°N-Werte in allen Fallen wurde ein Abnehmen der
$!N-Werte in der tieferen Falle mit gleichzeitig abnehmendem StickstoffluB beobachtet (Tab. 8).
Auffillig ist, daB die 8'N-Sediment-Werte deutlich schwerer waren, als die Werte aus den unte-
ren Sinkstoffallen. Die Berechnung der. Primirproduktion aus den Kohlenstofffliissen (G. Fi-
scher, G. Wefer, unverdffentlicht Daten) der oberen Falle (GeoB 3906: 1289 mg m? y!, GeoB
3907: 1839 mg m? y' , GeoB 3908: 2757 mg m* y) nach SUESS (1980), ergab fiir Station GeoB
3906 ca. 19 g C m?y', fiir Station GeoB 3907 ca. 37 g C m? y und fiir Station GeoB 3908 ca.
48 g C m?y"'. Der nach MARTIN et al. (1987) berechnete Kohlenstoff- und StickstofffluB ist in
Abb. 10 dargestellt. Der berechnete FluB aus den Stickstoff- und Kohlenstoffkonzentrationen der
unteren Fallen ergab allgemein hohere Werte.

3.1.2 SO-Atlantik

3.1.2.1 SPOM und DIN in der Wassersiule

Im SO-Atlantik wurden im April 1997 zwei Stationen beprobt, von der die kiistennédhere Station
GeoB 4501 (98 m Wassertiefe) im Gegensatz zur kistenferneren Station GeoB 4502 (360 m)
durch hohere Primirproduktion und niedrigere Sauerstoffkonzentrationen gekennzeichnet war

(Abb. 3).

An beiden Stationen nahm die Sauerstoffkonzentration mit der Wassertiefe ab, an GeoB 4501 bis
auf ca. 7 umol 1" wihrend sie an GeoB 4502 nur auf ca. 65 pmol 1" abfiel.

Die §""N-SPON-Werte an Station GeoB 4501 stiegen mit zunehmender Tiefe von 6.1 %o an der
Oberfliche auf 11.7 %o in 70 m Wassertiefe (Abb. 11a). An Station GeoB 4502 war eine gerin-
gere Zunahme von 6.5 %o in 20 m Wassertiefe auf 8.6 %o in 340 m zu beobachten (Abb. 11b).
Die PON-Konzentrationen an GeoB 4501 nahmen in der Tiefe stirker ab als an GeoB 4502 und
waren mit 8.5 pmol 1" in der euphotischen Zone ca. 3 mal so hoch. Die 8"C-POC-Werte (nicht
dargestellt) nahmen an GeoB 4501 von -22 %o an der Oberfliche auf -27 %o in 55 m ab, darun-
ter wieder auf -24 %o zu. An GeoB 4502 betrugen sie -27 %o in 20 m Wassertiefe und stiegen
mit der Tiefe auf -31 %o an. In den §°’N-NO,-Werten war an GeoB 4501 eine Zunahme von
6.7 %o auf 8.0 %o festzustellen, wihrend sie an GeoB 4502 bis auf die leichten Werte in 20 m
und in 340 m Wassertiefe konstant bei 6.7 %o lagen. Die NO,-Konzentration an GeoB 4501 stieg
von 0.5 umol I'' an der Oberfliche auf 24.8 ymol I'' in 70 m Wassertiefe an, fiel in 90 m jedoch
wieder auf 15.8 umol 1. NO, (nicht dargestellt) war in sehr geringer Konzentration vorhanden
(ca. 0.1 uymol I'"), wobei zwei Maxima, eins in 20-60 m Wassertiefe (0.5-0.7 pmol '), das an-
* dere in 90 m Wassertiefe (0.3 umol I'') auftraten. An GeoB 4502 nahm die NO;-Konzentration
von ca. 8 umol 1" in 20 m Wassertiefe (ca. 7umol I' an GeoB 4501) auf Konzentrationen von
35 umol 1' in 340 m Wassertiefe zu und erreichte im Multicoreriiberstandswasser die hochste
Konzentration mit 38 umol 1" (Abb. 11a). NO, lag an dieser Station in der gesamten Wasser-
sdule in sehr geringer Konzentration vor (0.02-0.05 umol I'"). NH,* war an beiden Stationen in
relativ geringer Konzentration vorhanden. An GeoB 4501 lag diese bis 40 m Wassertiefe zwi-
schen 0.3 und 0.5 pmol I'' und stieg ab 55 m auf Konzentrationen zwischen 0.7 und 1.9 pmol 1"
an, an GeoB 4502 lagen die NH,*-Konzentrationen zwischen 0.5 und 1.0 pmol I'. Die §"N-
NH,*-Werte zeigten an den beiden Stationen unterschiedliche Tendenzen. Wiahrend sie an GeoB
4501 mit der Tiefe anstiegen, nahmen sie an GeoB 4502 ab. Die 8N-NH,*-Werte der tiefsten
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4501 und b) GeoB 4502
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gemessenen Probe entsprachen dabei in etwa dem des Porenwassers der jeweiligen Station. An
GeoB 4501 wurde der 3"°N-NH,*-Wert erst ab 40 m Wassertiefe gemessen und betrug zwischen
40 und 70 m Wassertiefe zwischen 4.1 und 5.8 %o und in 90 m Wassertiefe 12.8 %o. An GeoB
4502 nahmen sie von 12.2 %o auf 4.6 %o ab. Phosphat (nicht dargestellt) stieg an beiden Statio-
nen mit der Tiefe an. An GeoB 4501 nahm die Phosphatkonzentration von ca. 0.1 auf 2.2
pmol I in 70 m Wassertiefe zu. In 90 m Tiefe fand man an dieser Station jedoch nur noch
1.2 pmol 1! Phosphat. An GeoB 4502 nahm die Phosphatkonzentration von 0.8 auf 2.9 pmol 1*
zu. Die Bakterienzahl war an GeoB 4501 deutlich hoher als an GeoB 4502. Sie war an der Ober-
fliche mit 6.7*10° ml" am hochsten und nahm mit der Tiefe auf 0.49*10° ml” ab. Auch die Vo-
lumina der Bakterien nahmen von 0.05 pum?® auf 0.004 um®ab. Der Anteil bakteriellen Stickstoffs
am PON betrug an dieser Station 2.4 % an der Oberfliche und 0.6 % in 90 m. An GeoB 4502
war dagegen die Bakterienzahl in allen Tiefen dhnlich und lag bei 0.1¥10° ml”. Der Anteil bakte-
riellen Stickstoffs am PON betrug hier 0.3-0.7 %.

3.1.2.2 Sediment

Die §'°N-Werte im Sediment waren an beiden Stationen in den obersten 30 cm relativ einheitlich,
lagen aber an Station GeoB 4501 mit ca. 7 %0 etwa 1%o hoher als an GeoB 4502 (Abb. 12). Der
prozentuale Anteil an Stickstoff und organischem Kohlenstoff vom Trockengewicht war dagegen
an GeoB 4502 mit 0.8 bzw. 6 % etwa doppelt so hoch wie an GeoB 4501 mit 0.4 bzw. 3.8 %.
Die C/N-Verhiltnisse lagen an Station GeoB 4501 in den oberen Zentimetern mit ca. 7.5 hoher
als an GeoB 4502 (6.2), erreichten jedoch mit der Tiefe an beiden Stationen dhnliche Werte.
Auch die 8°C-Werte lagen an GeoB 4501 mit ca. -21 %o in etwa 1 %o niedriger als an GeoB
4502.

Das Porenwasser wurde nur in den obersten 10 cm analysiert (Abb. 13). Die NH,*-Konzentra-
tion im Porenwasser war an Station GeoB 4501 (Abb. 13a) um ein Hundertfaches hoher als an
Station GeoB 4502 (Abb. 13b) und stieg von 550 umol I an der Wasser/Sediment-Grenzfliche
auf 1170 pmol I'' in 7 bis 8 cm Tiefe, wihrend sie sich an GeoB 4502 nur von 5 auf 53 ymol I

85N [%o] N [%] Corg [%]
5 6 7 8 0 05 1 0 4 8
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Abb. 12: Vergleich der Variablen 5""N-PON, prozentualer Anteil an Stickstoff und organischem
Kohlenstoff am Sediment-Trockengewicht, C/N-Verhiltnisse und 8”C-POC im Sediment der
obersten 30 cm der MUC-Kerne der Stationen GeoB 4501 (geschlossene Symbole) und GeoB
4502 (offene Symbole), dunkelgrau unterlegt: Multicoreriiberstandswassser
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erhohte. Die niedrigste NH,*-Konzentration im Porenwasser der Station GeoB 4501 wurde mit
400 pmol 1" in 4 bis 5 cm Tiefe gefunden. In dieser Tiefe wurde auch der hochste 8"°N-NH,*-
Wert mit 17.8 %o gemessen. Sie lagen in allen anderen Tiefenintervallen an GeoB 4501 um
12.5 %o. Dagegen waren die 8"°N-NH,*-Werte an der Station GeoB 4502 isotopisch wesentlich
leichter. Sie lagen um 5 %.. Auch die NO;-Profile unterschieden sich an den beiden Stationen.
Wihrend an Station GeoB 4501 anfangs eine Zunahme von 2 auf 9 umol I"' in 2-3 cm gefunden
wurde, und unterhalb von 5 cm die NO,-Konzentration gegen 0 ging, fand man an Station GeoB
4502 eine steile Abnahme von 16 uymol I in 0-1 cm Tiefe auf 3 pmol I'' in 2-3 cm Tiefe, die
dann mit der Tiefe noch niedriger wurde.

NO,-Konz. NH,*-Konz. S8PN-NH,* 8""N-PN [%o]

[pmol ] [umol I''] [%o]
ay 0 6 12 18 400 800 1200 4 8 12 16 5 6 7 8

Tiefe [cm]

®w & RN O

10

Abb. 13: Profile der Konzentrationen von NH,*, NO, und 8"°N-Werte des NH,* im Porenwasser
und des partikulidren Materials an den Stationen a) GeoB 4501 und b) GeoB 4502; dunkelgrau
unterlegt: Multicoreriiberstandswassser

3.1.3 Gotlandsee
3.1.3.1 Konzentrationen und 5'°N-Werte des SPOM und DIN in der Wassersiule

In der zentralen Gotlandsee wurden im Oktober 1997 die Stickstoffisotopensignatur und die Kon-
zentrationen des SPON und des DIN in der Wassersiule (0-240 m Tiefe) bestimmt (Abb. 14). Zu
diesem Zeitpunkt fand man unterhalb von ca. 150 m Wassertiefe anoxische Bedingungen. Die
Sauerstoffkonzentration stieg von 319 uymol I an der Oberfliche durch den Temperaturunter-
schied bedingt auf 345 pmol I in 50 m Wassertiefe und fiel bis 145 m Wassertiefe auf Werte um
0 bis 2 umol I". Unterhalb von 158 m wurde H,S gemessen (die H,S-Konzentrationen sind als
negative Sauerstoffiquivalente dargestellt, wobei 1 cm® H,S -2 cm’® O, entspricht). Die Wasser-
sdule lieB sich in 3 verschiedene Wasserkorper unterteilen: die euphotische Zone, der darunter-

A
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Abb. 14: Profile der 8"N-Werte und Konzentrationen des PON und DIN sowie Bakterienzahl,
Salinitdt, Temperatur, Sauerstoff und pH-Wert in der Wassersiule der Gotlandsee, St. 271 im
Oktober 1997; dunkelgrau: euphotische Zone, mittelgrau: oxischer bis suboxischer Bereich un-
terhalb der euphotischen Zone, hellgrau: anoxischer Bereich

liegende oxische Wasserkorper und der anoxische Bereich (Abb. 14). In der euphotischen Zone |
waren die Nihrstoffe aufgebraucht, die PON- und Chlorophyll a-Konzentrationen lagen bei 2.3 j
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bis 3 umol 1! bzw. ca. 3 ug 1. Der darunterliegende oxische Wasserkdrper war durch relativ
hohe NO,-Konzentrationen (bis zu 11 gmol I"') und durch zwei Maxima in der NO,-Konzentra-
tion gekennzeichnet, ein Maximum in 40 m Wassertiefe, das andere nahe der Oxykline. Die
PON-Konzentration nahm zur Oxykline auf Konzentrationen um 0.5 pmol I'ab, stieg aber im
anoxischen Wasserkorper wieder auf Konzentrationen zwischen 1.0 und 2.8 ymol I''. Die NH,*-
Konzentration, die im oxischen Bereich zwischen 0.6 und 1 pmol 1! schwankte, nahm im anoxi-
schen Wasserkdrper bis auf 13.4 umol I' in 273 m Wassertiefe zu. Die C/N-Verhiltnisse
schwankten stark, lagen generell in der euphotischen Zone und im anoxischen Wasserkorper
etwas niedriger als im dazwischenliegenden oxischen Wasserkorper.

Die 8""N-SPON-Werte in der euphotischen Zone waren mit 1.8 bis 4.8 %o relativ leicht. Sie
stiegen bis zur Oxykline auf Werte um 10 %o, fielen im anoxischen Wasserkorper jedoch wieder
auf Werte um 5 bis 6 %o. Die 6”°N-Werte des NH,* waren nahe der Oxykline mit -3 bis 3 %o
am leichtesten, stiegen direkt unterhalb der Oxykline von 6 auf 10 %.. Im NO; und NO, fand
man leichte §'°N-Werte um 0 %o direkt oberhalb der Halokline und stark schwankende Werte
zwischen -4 %o bis 4 %o nahe der Oxykline. In dem Bereich mit den hochsten NO,-Konzentra-
tionen fand man mit 6 bis 7 % die hichsten 8°N-NO,-Werte. Auch die im Winter 1999 gemes-
senen 8"°N-NO,-Werte (Abb. 15) zeigten einen dhnlichen Verlauf. Sie lagen oberhalb der Halo-
kline in O bis 40 m Wassertiefe zwischen 0.8 und 1.9 %o, darunter stiegen sie mit einem Maxi-
mum von 6.1 %o in 80 m Wassertiefe an. Die 5'°N-SPON-Werte nahmen im Winter von 5.6 %o
an der Oberfliche auf 8 %o in 100 m Wassertiefe zu, wihrend die PON-Konzentrationen von 0.9
auf 0.7 pmol I'' abnahmen und die C/N-Verhiltnisse um 11 lagen.
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Abb. 15: 3”N-Werte des PON und NO;, NO;-Konzentration, die POC/PON-Verhiltnisse, Sali-
nitdt, Temperatur und Sauerstoffkonzentration gegen die Tiefe an der Station 271 im Februar
1999

3.1.3.2 Sediment

Sediment und Porenwasseruntersuchungen erfolgten an Sedimentkernen aus dem zentralen Got-
landbecken (Station 271, 240 m Wassertiefe) und an den in flacheren Bereichen des Gotland-
beckens gelegenen Stationen (E03, 153 m; EOla, 90 m; EO1, 77 m) (Abb. 16). Aufgrund der
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Abb. 16: a) 8°N-Werte des Gesamtsediments und des NH,* im Porenwasser bzw. im Multi-
coreriiberstandswasser und des Nitrats im Multicoreriiberstandswasser, b) prozentualer Stick-
stoffanteil am Sediment-Trockengewicht (geschlossene Symbole) und NH,"-Konzentration (of-
fene Symbole) im Porenwasser; ¢) C/N-Verhiltnisse im Sediment der Stationen 271, E03, EO1
und EO1a; dunkelgrau: Multicoreriiberstandswasser
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unterschiedlichen Wassertiefe traten an der Wasser/Sediment-Grenzfliche verschiedene O,-Kon-
zentration, Salinititen und Temperaturen auf. Wihrend an Station 271 an der Wasser/Sediment-
Grenzfliche anoxische Bedingungen herrschten, fand man an Station E03 eine O,-Konzentration
nahe der Nachweisgrenze an Station EOla ca. 90 umol I' und an Station E01 ca. 220 pmol I".
Die NO,-Konzentrationen im Multicoreriiberstandswasser waren dementsprechend unterschied-
lich und betrugen an Station 271 0 pmol I", an E03 0.1 pmol 1", an EOla 8.1 ymol I' und an
EO1 4.5 umol I''. Die 8"N-NO;-Werte im Multicoreriiberstandswasser waren an EOla 3.6 %o,
an EO1 2.0 %0 (Abb. 16a).

Die NH,*-Konzentration im Porenwasser (Abb. 16b) stieg an allen Stationen mit der Tiefe ver-
schieden stark an, an St. 271 von 150 umol I auf 600 umol 1", an Station E03 von 60 auf
225 umol 1", an Station EOla von 160 auf 1600 pmol I und an EO1 von 90 auf 1200 pmol 1.
Die 8'°N-NH,"-Werte waren in allen Kernen unterhalb von 1 cm Tiefe relativ konstant (Abb.
16a). An Station 271 waren sie mit Werten zwischen 4.2 und 4.7 %o von allen Stationen am
Teichtesten. An Station EQ3 lagen sie zwischen 5.3 und 6.3 %o, an Station EOla fand man SPN-
NH,*-Werte von 6 %o und an Station EO1 wurden in den 3 Proben unterhalb 11 cm Tiefe eben-
falls 6 %o gemessen. An den Stationen E03, EOla und EO1 lagen die 3"°N-NH,"-Werte im ober-
sten Zentimeter und dem Multicoreriiberstandswasser jedoch héher.

Die NO,-Konzentrationen im Porenwasser lagen bis auf wenige Proben nahe der Sedimentober-
fliche an der Nachweisgrenze. An Station EO3 lag sie in 0-0.5 cm Tiefe bei 2.5 pmol I, an EO1
bei 1 wmol ' und an EOla bei 1.6 umol I'. Auch die NO,-Konzentrationen waren allgemein
sehr niedrig und waren nur an Station EO3 im obersten Zentimeter mit ca. 0.4 pmol I'" etwas
erhoht.

Der prozentuale Stickstoffanteil am Sediment-Trockengewicht war an Station 271 an der Oberflé-
che mit 2 % am hochsten, an den Stationen E03 und EOla lag er bei 1 % und an EO1 bei 0.4 %
(Abb. 16b). AuBer an Station EO1 fand man in allen Kernen eine Abnahme des prozentualen
Stickstoffanteils mit der Tiefe, die an Station 271 iiber den gesamten Kern zu beobachten war, an
den anderen Stationen sich auf die obersten Zentimeter beschrinkte. An EO1 wurde zunichst eine
Zunahme, dann eine leichte Abnahme beobachtet. In den unteren Zentimetern lag der prozentuale
Stickstoffanteil an allen Stationen bei ca. 0.4 %.

Die Porositit war im Kern der Station EO1 mit 0.86 an der Oberfliche abnehmend auf 0.7 in
20 cm Tiefe am niedrigsten. An EOla und EO3 war sie sehr dhnlich und nahm von 0.94 bzw.
0.96 auf 0.89 ab (an St. 271 nicht untersucht).

Die 8'"N-Werte des Sediments (Abb. 16a) stiegen bis auf die an Station EO1 mit der Tiefe an, an
Station 271 stetig von 1.8 auf 3.5 %o. An E03 und EOla nahmen die 8"°N-Sediment-Werte dage-
gen nur in den obersten Zentimetern zu, darunter schwankten sie gering. An EO03 im 0.5-1 cm
Tiefeninterwall stiegen sie von 3.9 auf 4.4 %o und lagen darunter zwischen 3.6 und 4.1 %o, an
EOla von 2.5 %o auf 4.6 %o in 1.5 cm Tiefe, schwankten dann zwischen 4.2 und 4.5 %o0. An
EO1 nahmen die 3°N-Werte des Sediments dagegen zunichst von 4.9 auf 3.2 %o in 2-3 cm Tiefe
ab und schwankten darunter zwischen 2.7 und 4.9 %eo.
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Die 8'N-Werte des Sediments an Station 271 vor und nach Entfernung des an Tonminerale ge-
bundenen NH," unterschieden sich nicht (Abb. 17a). Die Prozedur selbst, das Waschen des Se-
diments, hatte keinen EinfluB auf den Stickstoffisotopenwert. Dagegen fiihrte Sduern des Sedi-
ments zu niedrigeren Werten (Abb. 17b).

Die C/N-Verhiltnisse zeigten nur an Station 271 eine Tendenz. Dort nahmen sie unterhalb von
7 ¢cm zu, wihrend an den anderen Stationen keine Tendenzen beobachtet wurden (Abb. 16c).

VSN [%o] 815N [%o]

a) ungesduertes Sediment:
e nicht gewaschen
4+ mit CaCl, gewaschen

» mit H,0 ohne CaCl, gewaschen

b) e ungesiuertes
O gesduert

Abb. 17: Vergleich der 8"N-Werte des Sediments der Station 271 nach unterschiedlichen Be-
handlungen a) zur Entfernung von adsorptiv gebundenem NH,™ mit CaCl, gewaschen sowie ohne
CacCl, gewaschene und unbehandelte Vergleichsproben; b) gesduerte und ungesduerte Proben

3.1.4 MeBsteg Warnemiinde

3.1.4.1 Konzentrationen des SPOM und des DIN sowie 8°N-Werte und $“C-Werte
des SPOM

Im Rahmen des Monitorings wurden die §""N-SPON-Werte am MeBsteg Warnemiinde in der Zeit
vom 06.04.1995 bis zum 30.05.1996 wochentlich bestimmt. Sie lagen bis auf zwei Ausnahmen
zwischen 5.5 und 11.5 % (Abb. 18a). Relativ hohe Werte wurden zwischen Dezember und
Februar gemessen. Sie lagen im Mittel bei 8.4 %o, wihrend der Mittelwert der restlichen Proben
bei 7.0 %o lag. In diesem Zeitraum wurden auBerdem jahreszeitlich bedingt die hochsten
POC/PON-Verhiltnisse gemessen, die niedrigsten POC und PON-Konzentrationen sowie die
hochsten DIN-Konzentrationen. Die 8°C-Werte waren in diesem Zeitraum (bei -27 %o0) allge-
mein niedrig.

Stromungsdaten fir diesen Zeitraum wurden vom Staatlichen Amt fiir Umwelt und Natur
(STAUN) zur Verfiigung gestellt. Sie wurden in zwei Komponenten in einer horizontalen Ebene
1 mal pro Minute erfat und iiber 10 Minuten gemittelt. In der vorliegenden Arbeit wurden diese
Mittelwerte zu Tagesmittelwerten zusammengefafit. Fir November und Dezember lagen keine
Daten vor. Starke Strémungen, hiufig aus siidlicher Richtung, wurden vor allem im Spétsommer
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Datum

phyll a-Konzentrationen und Cyanobakterienzahl; e) Stromungsrichtung und relative Stirke der

PON und POC und C/N-Verhiltnisse des SPOM, sowie ¢) Konzentrationen des DIN, d) Chloro-
Strémung im beprobten Zeitraum (Mefidaten STAUN) am Mefisteg Warnemiinde

Abb. 18: Jahreszeitlicher Verlauf der Variablen a) 8°N- und 8"C-Werte, b) Konzentrationen des
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und Herbst gemessen (Abb. 19). In den Wintermonaten Januar bis Mirz, an denen Messungen
vorlagen, wurden dagegen relativ geringe Stomungen, hédufig aus nordlicher Richtung beobach-
tet.

Da es sich bei dieser Station um eine kiistennahe handelt, die zudem von der etwas Ostlich gele-
genen Warnowmiindung beeinflufit sein konnte, sollten einige der untersuchten Variablen mit der
Stromungsrichtung korreliert werden, um eventuelle terrigene Einfliisse mit in die Betrachtungen
einzubeziehen (Abb. 20). Zu den Variablen, die mogliche Einfliisse der Warnow anzeigen, geho-
ren der Salzgehalt und der 8"*C-POC-Wert. Der 8”C-POC-Wert wies bei Stromungsrichtungen
aus Siid- Stid-West (Stromungsrichtung: 0-45°) die hochsten Werte auf, relativ niedrige traten bei
Strdmungen aus Ost (Stromungsrichtung: 270°) auf (Abb. 20), so daB nicht auszuschlieflen ist,
daB terrigenes Material durch die Warnow an diese Station gelangte. AusschlieBlich geringe
Salinitdten wurden bei Stréomungsrichtungen aus Sid-Siid-West (Strémungsrichtung: 0-45°) ge-
messen, die hochsten Salinititen traten bei Stromungen aus Ost (Stromungsrichtung: 270°) und
aus West (Stromungsrichtung: 90°) auf. Dies spricht hingegen fiir den geringen Warnoweinflufl
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Abb. 20: 5'SN-Werte und Konzentrationen des SPON, §*C-Werte und Salinitit der Proben von
Mai 1995 bis Juni 1996 am MeBsteg Warnemiinde aufgetragen gegen die Stromungsrichtung
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an dieser Station. Die 5'°’N-SPON-Werte waren nicht mit der Strdmungsrichtung korreliert. Da-
gegen waren die PON-Konzentrationen bei Stromungen aus Siid-West (Stromungsrichtung: 45°)
leicht erhoht. Erhohte NO,-und leicht erhohte NO,-Konzentrationen traten bei Stromungen aus
Nord (Stromungsrichtung: 180°) bei relativ hohen Salinitdten, also wahrscheinlich Kustenauf-
trieb, auf. Es lieBen sich keine Abhingigkeiten zwischen den NH,*-, Phosphat- und Silikatkon-
zentrationen zur Stromungsrichtung feststellen.

Die 8'°N-SPON-Werte waren bei hochsten Salinititen, geringsten Temperaturen und niedrigsten
Chlorophyll a-Konzentrationn am hochsten (nicht dargestellt). Zur Cyanobakterienkonzentration
konnte keine Abhingigkeit des 5"°N-SPON-Wertes festgestellt werden. Ebenfalls die DIN-Kon-
zentrationen zeigten keine Korrelation zu den 8"°N-SPON-Werten.

3.2 Experimente
3.2.1 Verinderung der natiirlichen Stickstoffisotopensignatur

3.2.1.1 V1: Inkubation von POM aus dem Greifswalder Bodden in Ostseewasser

Bei der Inkubation von POM aus dem Greifswalder Bodden (Aufbau des Experiments s. 2.3.14,
Tab. 5, Tab. 6) fand man die stirksten Anderungen innerhalb der ersten 8 Tage (Abb. 21). Man
kann den Verlauf der 8 °N-PON-Werte in drei Phasen einteilen, die durch die Anderung anderer
Variablen unterstiitzt werden: In den ersten vier Tagen (Phase I) waren die 3"°N-PON-Werte
relativ gleichbleibend, danach stiegen sie bis zum achten Tag von 14.5 auf 17.5 %o an (Phase II).
In der dritten Phase (III) fand man wieder sinkende Werte, die bis auf Werte unter die Anfangs-
werte von durchschnittlich 14 %o abfielen. Diese Phaseneinteilung wurde durch die Anderungen
verschiedener Variablen unterstiitzt, zum einen durch die bakteriellen Variablen (Bakterienzahl
und -biomasse (nicht dargestellt), Leucininkorporationsrate, Anteil des Bakterienstickstoffs am
PON) sowie den 8"C-POC-Werten (nicht dargestellt), zum anderen durch Qualititsvariablen
(PON-Konzentration, C/N-Verhiltnisse und partikulires Protein) und durch die Anderungen
einiger geloster Verbindungen (Konzentration an geldsten Aminosduren, DON und DOC und
DOC/DON-Verhiltnisse). Wihrend die mit den Bakterien verbundenen Variablen und die 8"C-
POC-Werte sowie die PON-, und Proteinkonzentrationen in der ersten Phase anstiegen, sanken
die Konzentrationen der gelosten Verbindungen und die POC/PON-Verhiltnisse, wobei die DON
und DOC-Konzentrationen zunichst einen leichten Anstieg aufwiesen (Abb. 21). In der zweiten
Phase, in der die 8"°N-PON-Werte stiegen, fand man dagegen Anderungen der oben angefiihrten
Variablen, die entgegen denen in der ersten Phase verliefen. So fielen die mit den Bakterien ver-
bundenen Variablen, die PON-, Protein- und Kohlenhydratkonzentrationen und die 3"*C-POC-
Werte drastisch ab, wogegen die Konzentrationen an DON- und geldsten Aminosiduren dagegen
stiegen wie auch die POC/PON-Verhiltnisse an. Die DOC/DON-Verhéltnisse hingegen nahmen
ab. Die dritte Phase, in der die 8'°N-PON-Werte wieder abfielen, war durch sehr geringe Ande-
rungen der anderen genannten Variablen gekennzeichnet. Die 8”C-POC-Werte stiegen bis zum
18.Tag an, blieben dann relativ konstant.

Annihernd diesem dreiphasigen Verlauf entsprechend waren die Schwankungen in der Konzen-
tration der partikuliren Kohlenhydrate und der gelosten Monosaccharide (PETRY in Vorberei-
tung). Die Kohlenhydratkonzentrationen stiegen am zweiten Tag leicht an (von durchschnittlich

A
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Abb. 21: Zeitlicher Verlauf der 8°N-Werte und der Konzentrationen des PON, des DOM3{ und
des DIN, der Bakterienzahl, der Thymidininkorporation, des prozentualen Anteils bakteriellen
Stickstoffs am PON sowie des partikulidren Proteinsi und der geldsten Aminosdurent und der
POC/PON-Werte in V1, Einteilung in 3 Phasen (I, II, IIT) (s. Text), zur Verdeutlichung grau
unterlegt IDaten aus PETRY (in Vorbereitung)

220 auf durchschnittlich 230 pmol I'"), fielen bis zum vierten Tag steil (auf durchschnittlich 180
pmol I'), danach leicht ab (auf 150 pmol 1), wihrend die Konzentration der geldsten Monosac-
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charide von anfinglich 2 gmol I"', nach dem zweiten Tag bis zum fiinften Tag auf 1.5 pmol I
fielen und bis Versuchsende zwischen etwa 1.5 und 1.8 umol I'! schwankten. Die DIN-Konzen-
trationen und 8'°N-DIN-Werte dagegen zeigten keine in diese drei Phasen passende Verldufe.
Sowohl in der Konzentration als auch im 8"°N-NH,*-Wert war ab der zweiten Phase ein Anstieg
zu erkennen (um ca. 10 pmol 1! bzw. 7 %0), die Nitrat- und die Nitritkonzentration dagegen
blieben annihernd gleich. Der 8'°N-Nitrat-Nitrit-Wert zeigte keine Tendenz und schwankte zwi-
schen 3 und 5 %o.

Betrachtet man die Zunahme der verschiedenen Stickstoff“pools“ PON, DON und DIN (Abb.
22), erkennt man in den ersten 8 Tagen in etwa gegensitzliche Verldufe von PON und DON.
DIN hingegen stieg wihrend der gesamten Versuchsdauer an. Durch die MeBfehler in den ein-
zelnen Variablen bedingt, schwankte die Summe der Zunahmen in den drei ,,Pools“ zwischen —4
und 5 pmol I'' Stickstoff und die Summe der ,,Pools“ (nicht dargestellt) lag zwischen 40 und
48 pmol I,
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Abb. 22: Zunahme von PON, DON und DIN verglichen mit dem Anfangswert in V1 sowie die
Summe der Anderungen dieser Variablen tiber die Versuchsdauer

3.2.1.2 V2: Inkubation von POM aus dem Greifswalder Bodden in Ostseewasser
unter oxischen und anoxischen Inkubationsbedingungen

Dieses Experiment wurde parallel zum Experiment V1 durchgefiihrt, um den EinfluB des Sauer-
stoffs auf den Verlauf der gemessenen Variablen zu untersuchen. In diesem Ansatz wurden
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Abb. 23: Zeitlicher Verlauf des 8’ N-PON-Wertes, der PON-, NH,* und NO;-Konzentrationen,
des POC/PON Verhiltnisses, des 8°C-POC-Wertes, der Bakterienzahl und des Anteils bakteri-
ellen Stickstoffs am Gesamt-PON im Experiment V2: Inkubation unter oxischen Bedingungen
(V2,): geschlossene Symbole und unter anoxischen Bedingungen (V2,,,): offene Symbole, un-
terlegt wie in V1

jedoch wesentlich héhere Konzentrationen POM (aus dem Greifswalder Bodden) eingesetzt, da
das Experiment zur Aufrechterhaltung anoxischer Bedingungen in Winklerflaschen mit geringe-
ren Volumina durchgefithrt wurde (s. 2.3.14, Tab. 5). Zum Vergleich mit Experiment V1 wur-
den in Abb. 23 dieselben Tage unterlegt, die den dreiphasigen Verlauf des Experiments V1
(Abb. 21) kennzeichneten. Auch in diesem Experiment wurden sowohl im Ansatz unter oxischen
Inkubationsbedingungen (V2,) wie auch unter anoxischen Bedingungen (V2,.,) die stirksten
Anderungen der meisten gemessenen Variablen in den ersten 8 Tagen beobachtet (Abb. 23). Der
Verlauf der 8"°N-Werte des partikuliren Materials war in beiden Ansitzen bis auf den dritten
Probenahmepunkt fast gleich. An diesem Tag wurden auch starke Unterschiede zwischen oxi-
scher und anoxischer Inkubation in den POC/PON- Verhiltnissen sowie in der Bakterienzahl
gemessen. Die 8'°N-PON-Werte, die anfinglich bei 19 %o lagen, nahmen zunichst zu, in V2
bis zum zweiten Tag auf ca. 22 %o, in V2, bis zum dritten Tag auf ca. 30 %.. Danach fielen
sie am flinften Tag wieder auf etwa den Anfangswert ab, stiegen am siebten Tag leicht an, und
nahmen bis zum Versuchsende auf ein Minimum von ca. 10 %o ab. Einen sehr dhnlichen Verlauf
zeigten auch die POC/PON-Verhiltnisse. Die Anderung PON-Konzentrationen zeigte bis auf die
in beiden Ansitzen auftretende Abnahme zwischen vierten und fiinften Probenahmepunkt, die mit
einem Anstieg in den 8'°N-PON-Werten sowie den POC/PON-Verhiltnissen zusammenfiel, keine
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eindeutigen Tendenzen. Die 3"°C-POC-Werte schwankten um -28 %o, lagen am dritten Tag
jedoch 1 %o hoher. Die Bakterienzahlen stiegen wie in Experiment V1 zunéchst an, im oxischen
Ansatz stirker und linger als im anoxischen und fielen dann wieder auf die Anfangswerte. Die
Ammonjumkonzentration stieg sowohl im oxischen als auch im anoxischen Ansatz an, im oxi-
schen jedoch stirker (von ca. 3 auf 65 umol I'") als im anoxischen (von ca. 3 auf 30 pmol .
Die Nitratkonzentration schwankte in V2, stark. In V2,.., fiel sie am zweiten Tag auf einen Wert
um 0. Die Nitritkonzentration (nicht gezeigt) lag in V2, um 1 gmol I in V2, stieg sie am
zweiten Tag auf ca. 3 umol 17, fiel dann auf Werte um 0 pmol 1" ab.

3.2.1.3 V3: Inkubation von kultivierten Cyanobakterien in Wasser aus der Gotland-
see (200 m Tiefe)

In diesem Experiment sollte der Abbau von Cyanobakterien in tieferen Wasserschichten der
Gotlandsee simuliert werden. Im Verlauf der Inkubation von Cyanobakterien in Wasser aus
200 m Tiefe der Gotlandsee (Februar 1998, suboxisch: ca. 13 umol I Sauerstoff) beobachtete
man einen Anstieg des 3'°N-Wertes im partikuliren Material von —4.2 bis ca. -2.5 %o (Abb. 24).
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Die sehr leichten 8'’N-PON-Werte kamen durch die Aufzucht der Cyanobakterien in Kulturme-
dium aus synthetisch hergestellten DIN zustande. Die PON- und POC-Konzentrationen fielen
hingegen wihrend des Experiments leicht ab. Die in den ersten 2 Tagen isotopisch relativ schwe-
ren 8'°N-Werte des Ammoniums fielen am dritten Tag drastisch ab, wihrend sich die Ammoni-
umkonzentrationen wenig dnderten, nur am ersten Tag leicht abnahmen. Die 5°N-NO,-Werte
nahmen in den ersten drei Tagen ab. Am vierten Tag, mit der Abnahme der SN-NH,*-Werte
einhergehend, stieg der 8°N-NO;-Wert jedoch wieder an. Die Nitratkonzentration fiel nach die-
sem Tag auf Werte nahe der Nachweisgrenze. Die POC/PON-Verhiltnisse dnderten sich wenig,
stiegen in den ersten vier Tagen leicht an, fielen dann wieder ab. Die Zellzahl der Bakterien mit
Ausnahme der Cyanobakterien lag bei 1*10°ml'. Der Stickstoff dieser Bakterienbiomasse
machte einen Anteil von ca. 0.06 bis 0.18 % des gesamten PON aus. Geldste Aminosiuren wa-
ren in geringer Konzentration wihrend des gesamten Experiments vorhanden. Der Sauerstoffge-
halt wurde nur zu Versuchsbeginn und am Ende gemessen und lag am Versuchsende bei 4
pmol I'' (Beginn 13 pwmol 1™).

3.2.1.4 V4: Inkubation von POM aus der euphotischen Zone des SO-Atlantiks,
GeoB 4502

POM aus der euphotischen Zone (20 m) des SO-Atlantiks (Station GeoB 4502) wurde tiber einen

Zeitraum von 7 Tagen inkubiert, um den Abbau des suspendierten Materials in der Wassersédule
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Abb. 25: Zeitlicher Verlauf der 8°N-PON-Werte und der Konzentrationen des PON und des
DIN, der POC/PON-Werte, der Bakterienzahl, des Anteils an Bakterien-N am Gesamt-N und der
Aminosiurekonzentration bei der Inkubation von POM des SO-Atlantiks (Station GeoB 4502) im
Experiment V4
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zu simulieren. Die 8°N-PON-Werte zeigten einen kontinuierlichen Anstieg von ca. 7 auf ca.
12 %o (Abb. 25). Die PON-Konzentration schwankte dabei nur gering. Auch der Verlauf der
Ammonium- und Nitratkonzentrationen zeigten keine Tendenz. Die POC/PON-Verhiltnisse la-
gen am dritten Tag relativ hoch, schwankten sonst nur geringfiigig. Die Bakterienzahl stieg bis
zum dritten Tag von ca. 0.2*10° ml” zu Versuchsbeginn auf ca. 1 bis 1.5%10° ml" an. In dieser
GroBenordnung blieb sie bis Versuchsende. Die Konzentration der gelésten Aminosiuren vari-
ierte nur gering. Die 8"*C-POC-Werte zeigten grofie Abweichungen in den Parallelen (ca. 2 %o),
Jedoch war keine Tendenz im Versuchsverlauf zu erkennen.

3.2.1.5 V5: Inkubation von Sediment des SO-Atlantiks, GeoB 4501

Oberflichensediment (0-3 cm Tiefe) des SO-Atlantiks der kiistennahen Station GeoB 4501 wurde
liber einen Zeitraum von 8 Tagen inkubiert, um die Auswirkungen der Abbauprozesse auf die
Stickstoffisotopensignatur der Sedimente mit noch relativ labilem organischen Material zu unter-
suchen. Es war ein Anstieg der 5'*N-PON-Sediment-Werte von 8 auf 9.2 %o zu erkennen, wih-
rend die 5’ N-Werte des Ammoniums bei stark ansteigender Konzentration annihernd gleichblei-
bend bei 11 %o lagen (Abb. 26). Die C/N-Verhiltnisse dnderten sich nach einer Abnahme am
zweiten Probenahmepunkt kaum. Auch in den prozentualen Anteilen von Stickstoff und organi-
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Abb. 26: Zeitlicher Verlauf der 8°N-Sediment-Werte, der C/N-Verhiltnisses, des 8°C-Wertes
und des prozentualen Anteils an Stickstoff und organischem Kohlenstoff am Trockengewicht des
Sediments sowie der 8"°N-NH,*-Werte und der Konzentrationen von NH,*, NO, und NO,im
Uberstandswasser (Station GeoB 4501) im Experiment V5
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schem Kohlenstoff am Sediment-Trockengewicht wurden die hochsten Werte zu Versuchsbeginn
gemessen. Die Nitrat- und die Nitritkonzentration schwankten wihrend des Experiments. Die
3BC-POC-Werte stiegen vom ersten auf den zweiten Tag, fielen dann wieder ab.

Zusammenfassung der Ergebnisse der Experimente mit natiirlicher Stickstoffisotopensignatur:

In den hier dargestellten Experimenten erkennt man einen Anstieg der 8""N-PON-Werte zumin-
dest in einem kurzen Zeitraum der Inkubation. In V1 (3.2.1.1), V2 ,und V2, (3.2.1.2) (Tab. 5)
ging dieser mit einer Abnahme in der PON-Konzentration, einer Zunahme im POC/PON-Ver-
hiltnis sowie einer Zunahme der NH,*-Konzentration einher. Dies lieB sich jedoch nicht in den
anderen Experimenten reproduzieren. Auch in V5 fand man mit dem Anstieg des 3"°N-Sediment-
Wertes auch einen Anstieg in der Ammoniumkonzentration (Tab. 9).

Es konnte kein allgemeiner Zusammenhang zwischen dem 8°N-NH,*-Wert und dem 8'°N-PON-
Wert oder der NH,*-Konzentration gefunden werden. Bei der Inkubation von POM aus dem
Greifswalder Bodden (V1) trat eine Zunahme des 8°N-NH,*-Wertes zusammen mit einer Ab-
nahme im 8°’N-PON-Wert und einem Anstieg in der NH,*-Konzentration auf, wihrend man bei
der Inkubation von Cyanobakterien (V3) leichte §°N-NH,"-Werte im Zusammenhang mit schwe-
ren 5'°N-PON-Werten und sehr leichtem Ansteigen der NH,*-Konzentration fand (Tab. 10).
Gleichbleibende 8"°N-NH,*-Werte verbunden mit ansteigenden 8°N-PON-Werten und einem
starken Anstieg in der NH,"-Konzentration wurden bei der Inkubation von Sediment (V5) gefun-
den. In V2 (Inkubation von POM aus dem Greifswalder Bodden unter oxischen und anoxischen
Bedingungen) ist zu erkennen, daB die Menge an freigesetzten NH,"* sich nicht direkt auf den
5'"N-PON-Wert auswirkt.

Tab. 9: Relative Anderung der PON-Konzentration, des POC/PON-Verhiltnisses und der NH,*-
Konzentration wihrend des Versuchszeitraums, in dem der 8 N-PON-Wert anstieg

Experiment  3“N-PON PON-Konz. POC/PON NH,*-Konz.
Vi1 T 2 ) T
V2., 0 J T , T
V2 anox T J 0 0
V3 T — bis schwach T dann schwach ¥ dann schwach T
V4 T - - -
V5 T — — T

Tab. 10: Anderungen der 3"°N-PON-Werte und der NH,*-Konzentration im Verhiltnis zur An-
derung der 8°N-NH,*-Werte

Experiment 8"N-NH,* 8"”N-PON NH,"-Konz.
V1 T 2 0
V3 { 0 schwach™

V5 - 0 0
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3.2.2 Markerexperimente

Da NH,* als reduzierte Stickstoffverbindung von Bakterien vielfach zur Deckung ihres Stick-
stoffbedarfs aufgenommen wird und aufgrund der geringen molekularen Masse bei der Aufnahme
von NH,* durch Bakterien stark fraktioniert wird (DELWICHE & STEYN 1970, HOCH et al. 1996),
kann die Rolle des NH," als kritisch betrachtet werden. Zudem ist die in anoxischen Wasserkor-
pern vorkommende Anreicherung von NH,™" ein starkes Unterscheidungsmerkmal hinsichtlich der
Stickstoffverfiigbarkeit gegeniiber oxischen Wasserkorpern. Deshalb wurden Markerexperimente
zum Verhalten des NH,* bzw. der Aufnahme durch Bakterien durchgefithrt. Im folgenden
werden die Experimente dargestellt, in denen die NH,"-Aufnahmerate mit Hilfe von NH,*-
Zugabe ermittelt wurde. Diese Experimente sollen das AusmaB an NH,"-Aufnahme in den ent-
sprechenden Experimenten mit natiirlicher Isotopensignatur bzw. in den Seegebieten aufzeigen,
um Einschitzungen zum EinfluB der NH,*-Aufnahme auf die Anderung der 8“N-Werte des
POM machen zu kdnnen.

3.2.2.1 V. 1: Bestimmung der NH, -Aufnahmerate beim Abbau von POM unter
oxischen und anoxischen Bedingungen

In diesem Experiment, das ein Parallelexperiment zu V2 darstellt, wurden die bakteriellen Auf-
nahmeraten von Ammonium bei der Inkubation unter oxischen Bedingungen (V,1,,) und unter
anoxischen Bedingungen (V1,0 gemessen (Abb. 27). Die NH,"-Konzentration lag zu Ver-
suchsbeginn bei 2 umol 1", fiel jedoch in beiden Ansitzen wihrend des Versuchs ab. Bei der
oxischen Inkubation sank sie wihrend der ersten 5 Stunden auf eine Konzentration von ca. 1
pmol I'', nach 10 Stunden war kein NH,* mehr nachweisbar. Bei der anoxischen Inkubation fiel
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Abb. 27: Zeitlicher Verlauf der Ammoniumaufnahme im Experiment V. 1; V.1, oxische Inku-
bation, Vi1, anoxische Inkubation; a) Aufnahmerate pro Liter, b) Aufnahmerate pro Bakte-
rienzelle
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die NH,"-Konzentration innerhalb 10 Stunden auf 1.5 pmol I''. Die Aufnahmerate in Vr,1,, be-
trug ca. 297 nmol I h”', wobei wegen der abfallenden NH,*-Konzentration nur die Aufnahme in
den ersten 5 Stunden beriicksichtigt wurde, in Vi1, ca. 149 nmol I'' h' (Abb. 27), das ent-
spricht 5.8 bzw. 3.3*10? fmol h"' pro Bakterienzelle. Die PON-Konzentration lag in beiden An-
sitzen zwischen 55 und 65 pmol I, der C/N-Wert zwischen 8 und 10. Die Bakterienzahl lag im
betrachteten Zeitraum durchschnittlich bei 4*10° ml’, stieg in Vi1, jedoch bei 10 Stunden auf
8%10° ml! an.

3.2.2.2 V;,2: Messung der NH,"-Aufnahmerate in Wasser der Gotlandsee aus 200m
Wassertiefe

Im Wasser der Gotlandsee aus 200 m Tiefe im Oktober 1997 betrugen die Aufnahmeraten von
Ammonium in drei Ansitzen an drei aufeinanderfolgenden Tagen (Vy.2a, V,2b, V4 2c) 10 bis 14
nmol 1" h™' (Abb. 28a). Die niedrigste Aufnahmerate wurde im ersten experimentellen Ansatz
(V. 2a) gemessen. Die Ammoniumkonzentration betrug in Vy,2a zwischen 5.5 und 7.5 pmol I,
in V3,2b und Vy,2c 5 bis 5.5 umol 1. Die Bakterienzahlen lagen zwischen 0.75 bis 1*#10% ml,
wobei die niedrigste Anzahl in Vy,2a auftrat. Berechnet man die Aufnahmeraten jedoch pro Bak-
terienzelle, fand man in allen 3 Ansitzen annihernd gleiche Aufnahmeraten, die bei 1.4 * 107
fmol Zelle' h' lagen (Abb. 28b). Der Gehalt an PON lag in Vy,2a bei 2 ymol I, in V2b und

V. 2c dagegen zwischen 1 und 1.5 pmol I''. Die C/N-Verhiltnisse hatten in allen Ansitzen Werte

um 7, schwankten jedoch in V,2a zwischen 5 und 8.
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Abb. 28: Aufnahmeraten von Ammonium in 200 m Wassertiefe in der Gotlandsee, St. 271
durchgefiihrt in 3 gleichen Ansitzen an 3 aufeinanderfolgenden Tagen im Oktober 1997, a) die
gemessenen Raten pro Liter, b) pro Bakterienzelle
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3.2.2.3 V. 3: Messung der NH, -Aufnahmerate in Wasser aus 90 m Tiefe des SO-
Atlantiks

Die Aufnahmerate von NH,* in Wasser aus dem SO-Atlantik der Station GeoB 4501 aus der
Sauerstoffminimumzone in 90 m Wassertiefe betrug im April 1997 ca. 1.8 nmol I h''(Abb. 29a).
Da jedoch kein linearer Anstieg zu erkennen ist, kann man davon ausgehen, daB bei der Inkuba-
tion ein Verdiinnungseffekt des "N-Markers durch freigesetztes “NH,* auftrat. Deshalb sollen
nur die ersten 9 Stunden betrachtet werden. Die Aufnahmerate betrug in dem genannten Zeit-
raum 2.8 nmol I' h'. Die Ammoniumkonzentration betrug ca. 7 umol I, Die Bakterienzahl lag
bei 5%10° mlI"'. Die NH,"-Aufnahmerate pro Bakterienzelle war ca. 0.36*10° fmol h' bzw. bei
Beriicksichtigung nur der ersten 9 Stunden ca. 0.56*10° fmol h” (Abb. 29b). Die PON-Menge
betrug 1 bis 1.5 pmol I'.

aufgenommenes NH,*
[nmol 1]

10 y = 0.56%10°* x

R%=0.91

y =0.36*10* x
R2=0.92

aufgenommenes NH,*
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Abb. 29: Aufnahmeraten von Ammonium an der Station GeoB 4501 (SO-Atlantik) in 90 m Was-
sertiefe, im Sauerstoffminimum a) Ammoniumaufnahme pro Liter, b) pro Bakterienzelle; Auf-
nahmerate iiber den gesamten Inkubationszeitraum berechnet: durchgezogene Linie, iiber die
ersten 9 Stunden berechnet: unterbrochene Linie

3.2.2.4 V;4: Messung der NH, -Aufnahmerate im Sediment des SO-Atlantiks aus
100 m Wassertiefe

In Experiment V14 sollte die bakterielle NH,"-Aufnahme im Sediment untersucht werden, um
das AusmaB des Einflusses von dabei auftretenden Fraktionierungsprozessen auf den 5'°N-Sedi-
ment-Wert zu untersuchen. Die Aufnahmerate betrug ca. 5.9*10° nmol mg' Trockengewicht
(Abb. 30). Die Ammoniumkonzentration im tiberstehenden Wasser schwankte zwischen 60 und
80 pumol I''. Der Anteil an Stickstoff im Sediment betrug ca. 0.4 %, das C/N-Verhiltnis ca. 7.
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Abb. 30: Aufnahmerate von Ammonium im Sediment vom namibianischen Schelf, GeoB 4501
auf das Sediment-Trockengewicht bezogen (geschlossene Symbole), Blindwert: offene Symbole

3.2.2.5 V. 5: Untersuchung der Abhingigkeit der NH,"-Aufnahmerate von der
NH,"-Konzentration

In Experiment V4,5, in dem die Aufnahmerate von Ammonium bei 5 verschiedenen NH,"-Kon-
zentrationen (1.5 pmol 1, 3 umol I"', 7 wmol 1", 17 umol I"' und 37 umol 1) aber sonst gleichen
Bedingungen untersucht wurde, erkannte man keine eindeutigen Unterschiede in der Aufnahme-
rate (Abb. 31). Sie betrug in diesem Experiment durchschnittlich 15 nmol I k', wobei die hoch-
ste Aufnahmerate mit 20 nmol I h™', bei der Konzentration 1 (K1) von 1.5 umol 1", die niedrig-
ste mit 11 nmol 1" h™ bei der Konzentration 2 (K2) von 3 umol 1", gemessen wurde. Auf Bakte-
rienzellen berechnet ergab dies Werte zwischen 2.0 und 3.6%10° fmol Zelle! h'. Weder in der -
Bakterienzahl noch in deren Wachstum waren signifikante Unterschiede zwischen den ver-
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Abb. 31: Aufnahmeraten von Ammonium in 5 Ansédtzen mit Wasser gleicher Herkunft (MeBsteg
Warnemiinde) angereichert mit unterschiedlicher Ammoniumkonzentrationen (Vy5); a)
Aufnahmerate pro Liter, b) Aufnahmerate pro Bakterienzelle
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schiedenen Ansitzen und im Verlauf des Experiments festzustellen. Die Bakterienzahl schwankte
zwischen 5 und 6%10° ml". Der Median der Bakterienvolumina lag zwischen 0.03 und 0.05 pm’.
Der Anteil des bakteriellen Stickstoffs am gesamten PON lag bei 3 bis 7 %. Die *H-Thymidin-
Aufnahme wurde am Versuchsanfang und am Ende in jeweils 3 Parallelen gemessen. Sie
schwankte unabhingig von der Konzentration zwischen 150 und 350 pM h'', wobei die Blind-
werte sehr hoch waren und die Standardabweichung ebenfalls. Die NH,*-Konzentration war
wihrend der Versuchsdauer annihernd konstant. Die PON-Konzentration schwankte zwischen
4.5 und 6.5 pmol I"'. Die Aminosiurekonzentration lag zwischen 0.5 und 2.5 pmol 1", wobei sie
bei K1 bis K4 um einen Wert von 1 umol 1" schwankte, im Ansatz K5 etwas héher bei 2 pmol 1"
lag. Die C/N-Verhiltnisse lagen zwischen 10 und 12.

Zusammenfassung der Ergebnisse der Markerexperimente

Bei der Gegeniiberstellung der NH,"-Aufnahmeraten der durchgefithrten Markerexperimente
(Tab.11) ist auffillig, daB die auf Bakterienzahlen bezogenen Aufnahmeraten in V1,3 um 4 bis 5
GroBenordnungen niedriger als die restlichen Raten liegen. Auch die Aufnabmeraten in Vq.5
liegen etwas niedriger als die der anderen. Es besteht keine Abhidngigkeit von der Ammonium-
konzentration. Im Gegensatz zu den anderen Experimenten herrschten in dem fiir Experiment
V1.3 beprobten Wasserkorper suboxische Bedingungen neben natiirlich vorkommendem Ammo-
nium vor. Hier kann man davon ausgehen, daB neben der Ammoniumaufnahme Nitrifikation
stattfand. Leider ergab die Messung des moglicherweise entstandenen "“N-Nitrats keine plausi-
blen Werte, so daB hier von MeBfehlern bzw. Fehlern in der Probeaufbereitung ausgegangen
werden konnte.

Die Markerexperimente zeigten, daB in den hier untersuchten Systemen Ammoniumaufnahme
auftritt, bei der gewohnlich stark fraktioniert wird. Die Bakterien sind in der Lage, einen Teil
ihres Stickstoffbedarfs durch Ammonium zu decken, was Auswirkungen auf die Stickstoffisoto-
pensignatur der Bakterien und somit auch auf die 8"°N-PON-Werte haben kann.

Tab. 11: Ammonium-Aufnahmeraten in den Markerexperimenten

Experiment Herkunft des Wassers NH,*-Konz. Zellzahl* NH,*- NH,*-
[umol '] 10°mi?! Aufnahmerate Aufnahmerate
[nmol I'' '] [fmol Zelle'h?)
Vil Mefsteg Warnemiinde, ca. 2 4.27 297 5.78*%107
Vel anox angereichert mit POM aus 4.27 149 « 3.26*107

dem Greifswalder Bodden,
oxische und anoxische

Inkubation
V;2a Gotlandsee, St. 271,200 m 5.5 bis 7.5 1.02 10.7 1.43%107
V..2b Wassertiefe, Oktober 1997 0.75 14.9 1.49%107
Vo, 20 1.01 10.7 1.43%10?
V.3 SO-Atlantik, GeoB 4501, ca. 8 0.50 0.28 5.64*107
90 m Wassertiefe, April
1997
ViS5 MeBsteg Warnemiinde, 1.5 5.53 20.2 0.36%107
April 1996, Zugabe 3 5.30 10.7 0.20%107
verschieden hoher 7 5.18 17.2 0.33*10?
Ammoniumkonzentrationen 17 5.37 13.9 0.28*107

37 5.45 16.1 0.27*107
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4. DISKUSSION

In der folgenden Diskussion werden zunichst die Experimente zur Verdnderung der natiirlichen
Stickstoffisotopensignatur diskutiert, um aligemeine Tendenzen und Zusammenhénge darzustel-
len. Dann werden die Ergebnisse des in situ-Materials betrachtet und Riickschliisse auch anhand
der Ergebnisse der Experimente auf mikrobielle Reaktionen gezogen. Die Markerexperimente
werden jeweils bei den zugehorigen Seegebieten oder Experimenten mitbehandelt. Zunéchst soll
jedoch anhand von Beispielen abgeschitzt werden, inwiefern die Konzentration der Bakterien-
biomasse zu einer Anderung der Stickstoffisotopensignatur beitragen kann.

4.1 Abschitzungen des Anteils des Bakterienstickstoffs am PON

In diesem Kapitel soll gusammenfassend dargestellt werden, welchen Anteil die mikrobielle Bio-
masse des hier untersuchten Probenmaterials am PON ausmacht und wie sich dieses auf die
Stickstoffisotopensignatur auswirken kann.

Ein groBes methodisches Problem bei dieser Betrachtung ergibt sich aus der Umrechnung von
der Bakterienzahl bzw. dem -volumen in Bakterienstickstoff (Bak-N). In Abb. 32 sind die Ergeb-
nisse dieser Umrechnung mit Hilfe dreier gingiger Faktoren exemplarisch fiir die Gotlandsee
dargestellt. Der Anteil des Bak-N am PON in den anderen Seegebieten und Experimenten ist in
Tab. 12 zusammengefaBt. Die Umrechnung erfolgte mit dem zuvor in dieser Arbeit verwendeten
relativ niedrigen Umrechnungsfaktor von FAGERBAKKE et al. (1996), mit einem Umrechnungs-
faktor von SIMON & AzAM (1989), der bei den gemessenen Bakterienvolumina je nach GroBe
10.4 oder 12.6 fg Zelle™ betrigt und mit einem Umrechnungsfaktor von 20 fg Zelle”! von LEE &
FUHRMAN (1987). Fiir die Umrechnung von Kohlenstoff in Stickstoff wurde ein C/N-Verhiltnis
von 5 angenommen (FAGERBAKKE et al. 1996). Der prozentuale Stickstoffanteil der Bakterien am
PON variiert teilweise um eine GroBenordnung, was die Abschitzung der Auswirkungen der
Bakterienbiomasse auf den 8'’N-PON-Wert erheblich erschwert (Abb. 32). Fiir den Bereich

Tab. 12: prozentualer Anteil des Bakterienstickstoffs am gesamten PON im Verlauf der einzelnen
Experimente bzw. in der Wassersdule der aufgefiihrten Stationen berechnet nach 3 verschiedenen
Umrechnungsfaktoren

Experiment Anteil Bakterienstickstoff am gesamten partikuldren Stickstoff [%]

bzw. Station nach FAGERBAKKE et al. nach SIMON & AZAM nach LEE & FUHRMAN
(1996) (1989) (1987)

\'2! 02-2.6 0.8-6.5 1.3-10.3

V2, 0.1-3.0 0.7-6.3 1.1-10.0

V2 0 02-1.5 : 05-1.7 0.8-2.7

V3 0.03-0.2 02-1.1 0.3-1.7

V4 02-15 04-75 0.6-11.8

GeoB 3908 0.1-6.6 0.3-10.8 05-17.1

GeoB 4501 0.6-3.6 34-154 54-24.5

GeoB 4502 0.3-0.7 1.9-39 3.1-6.1

St. 271 0.3-6.6 1.0-13.7 2.0-23.6
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unterhalb der Oxykline in der Gotlandsee (200 m Wassertiefe), in dem die Bakterien durch Frak-
tionierung bei der NH,"-Aufnahme isotopisch leicht sind (s. Kap. 4.3.3), wiirden sich daraus
sehr unterschiedliche Auswirkungen ergeben: ausgehend von einem 8"°N-Wert fiir stark abge-
bautes Material (entsprechend dem im oxischen Wasserkdrper unterhalb der Halokline) von
10 %o (Abb. 14) und einem 8'*N-Wert der Bakterien von -3 %o (s. Kap. 4.3.3) wiirde der 8"°N-
SPON-Wert bei ca. 2 % Bak-N (FAGERBAKKE et al. 1996) nur um 0.3 %o gesenkt werden, bei
ca. 6 % Bak-N (SIMON & AzAM 1989) um 0.8 %0 und bei ca. 11 % Bak-N (LEE & FUHRMAN
1987) dagegen um 1.4 %o. Hierbei sind ,,Ghosts“ (leere Bakterienhiillen) und heterotrophe Fla-
gellaten, die ebenfalls den 6'"N-SPON-Wert senken konnten, nicht mit einkalkuliert (s. Kap.
4.3.3). Heterotrophe Nanoflagellaten bauen ca. 50-60 % des aufgenommenen Stickstoffs bei
Bakterien als Nahrungsquelle in ihre Biomasse ein (CARON 1990, GOLDMAN & DENNETT 1992).
Geht man in der Gotlandsee von einem ,steady state“ zwischen Bakterien und Flagellaten aus,
kann man also noch einmal ca. 50 % des Bak-N fiir die Flagellaten dazurechnen. Auch die
»,Ghosts“ konnen noch einmal so viel Stickstoff wie die Bakterien aufweisen (BLACKBURN et al.
-1996). Insgesamt kommt man so je nach Umrechnungsfaktor auf Werte von 6, 21 bzw. 40 %
Stickstoff von PON. Fiir den 8" N-SPON bedeutet das eine weitere Senkung. Bei einem 8'°N-
Wert der Flagellaten, der wie bei anderen Nahrungsbeziehungen ca. 3.5 %o hoher als der 8"°N-
Wert der Bakterien liegt (HOCH et al. 1996), ergibt das fiir Bakterien, ,,Ghosts“ und heterotrophe
Flagellaten eine Mischung des 8"°N-Wertes von -2.3 %o (20 % Flagellaten mit einem 8"°N-Wert
von 0.5 %o, 80 % Bakterien und ,,Ghosts“ mit einem 8"”°N-Wert von -3 %o). Das heiBt fiir die
8"N-SPON-Werte in 200 m Wassertiefe eine Senkung um ca. 0.7 %o , 2.6 %o bzw. 4.9 %o.
Daraus wird ersichtlich, daB die Wahl des Umrechntingsfaktors sowie der Anteil an Flagellaten
und ,,Ghosts“ erheblichen Einfluf darauf hat, ob diese Senkung des 8'"N-SPON-Wertes theore
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e nach Fagerbakke et al. (1996)
+ nach Simon & Azam (1989)
o nach Lee & Fuhrmann (1987)

50

100

—
(%
<

Wassertiefe [m]

200

Abb. 32: Anteil des Bakterienstickstoffs am SPON in der Gotlandsee, St. 271 im Oktober 1997.
Es wurden 3 verschiedene Faktoren zur Umrechnung von Bakterienzahl oder -volumen in Kob-
lenstoff verwendet. Fiir die Umrechnung von Kohlenstoff in Stickstoff wurde ein C/N-Verhiltnis
von 5 angenommen.
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tisch moglich ist. Relativ niedrige C/N-Verhaltnisse im anoxischen Wasserkérper der Gotlandsee
im Gegensatz zum oxischen Wasserkorper oberhalb der Oxykline (Abb. 14) bestitigen einen
hohen Anteil mikrobieller Biomasse.

Als weiteres Beispiel soll das Experiment V1 betrachtet werden, da es sich um ein geschlossenes
System handelt und so die Anderungen der PON- und der POC-Konzentrationen und des C/N-
Verhiltnisses des PON am Material direkt beobachtet werden konnen. Hierbei sollen nur die
ersten 3 Tage betrachtet werden, in denen die Bakterienbiomasse und die PON- und POC-Kon-
zentration zunahmen und die POC/PON-Verhiltnisse abnahmen und der Einfluf heterotropher
Flagellaten als gering erachtet wird (s. Kap. 4.2.2). Nach den oben genutzten Umrechnungsfak-
toren betrug die Zunahme des Bak-N 0.16 umol I’ (Fagerbakke et al. 1996), 0.41 umol I"
(SIMON & AzAM 1989) bzw. 0.66 pmol I"' (LEE & FUHRMAN 1987). Dagegen nahm die PON-
Konzentration um 1.95 pmol I'' zu (Abb. 21). Da die DON-Konzentration in diesem Zeitraum
abnahm, kann man davon ausgehen, daf} dieser Stickstoff aus dem gelosten organischen ,,Pool®,
teilweise Aminosiuren (0.5 umol I'') (Abb. 21) stammte. Selbst wenn man zusitzlich von dersel-
ben Stickstoffmenge der Bakterien als ,,Ghosts“ ausgeht (BLACKBURN et al. 1996), kommt man
nicht auf diesen Konzentrationsunterschied. Die Zunahme der PON-Konzentration kénnte neben
der Bildung bakterieller Biomasse auflerdem durch Zusammenlagerung von kolloidalem Material
zustande kommen (KEPKAY 1994).

Zum Vergleich soll die Senkung des POC/PON-Verhiltnisses betrachtet werden. Das POC/PON-
Verhiltnis sinkt von 9.7 auf 7.3. Eine Senkung des POC/PON-Verhiltnisses durch eine Er-
hohung des Anteils an Bakterienbiomasse wurde berechnet, indem zunédchst unter Beriicksichti-
gung der drei Faktoren der Anteil der Bakterienbiomasse (BOC) [pmol C I'] am POC ermittelt
wurde und daraus die Abnahme des POC/PON-Verhiltnisses rekonstruiert wurde:

(%BOC/100)*5+ (% POCh,,, /100)*x =9.7 (15)
mit: % BOC = prozentualer Anteil BOC an POC

% POCg.y = prozentualer Anteil POC ohne BOC

5 = C/N-Verhiltnis der Bakterien

9.7 = C/N-Verhilnis des POC zu Versuchsbeginn

X = C/N-Verhilnis des POC ohne BOC

Der prozentuale Anteil der Bakterienbiomasse betrug zu Versuchsbeginn je nach Faktor ca.
0.2 %, 0.6 % bzw.1.0 %, am 3. Tag 1.6 %, 4.5 % bzw. 7.1 %. Das C/N-Verhiltnis des nicht
bakteriellen POC betrug bei einem C/N-Verhiltnis der Bakterien von 5 somit nach (15) ca. 9.8.
Eine Senkung des POC/PON-Verhiltnisses durch den Aufbau von Bakterienbiomasse wurde
berechnet nach:

a*S+b*908=y - (16)

mit; a = Anteil BOC an POC am 3. Tag
b = Anteil POCg,, an POC am 3. Tag
y = POC/PON am 3. Tag
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Eine Senkung des POC/PON-Verhiltnisses betriagt danach nur 0.1, 0.2 bzw. 0.3 und unter der
Annahme von noch einmal so viel Stickstoff durch ,,Ghosts“ wie durch Bakterien 0.2, 0.4 bzw.
0.7, also wesentlich geringere Werte als die gemessene Differenz von ca. 2. Es ist jedoch zu
beriicksichtigen, daB die Effizienz beim Aufbau von BOC nur 30 % betrigt, der Rest veratmet
wird, wohingegen Stickstoff mehr oder weniger vollstindig eingebaut wird. Somit wird 3.3 mal
so viel organischer Kohlenstoff verbraucht als spiter in BOC wiederzufinden ist. Wenn also teil-
weise hierfiir Kohlenstoff aus dem POC verwendet werden wiirde, kann dies das POC/PON-Ver-
hiltnis ebenfalls weiter senken. Eine Berechnung hierfiir ist nicht moglich, da der Anteil, der fiir
den BOC-Aufbau aus dem POC stammt, nicht bekannt ist (Anderung der DOC-und DON-Kon-
zentrationen mit zu grofen Fehlern behaftet, als da im Bereich von 1 pmol It gerechnet werden
konnte (PETRY in Vorbereitung)). Ginge man allein von einer Zunahme der Bakterienbiomasse
fiir eine Senkung des POC/PON-Verhiltnisses von den gemessenen 2 aus, miiite der Anteil der
Bakterienbiomasse ca. 40 % betragen, also 6-25 mal so viel (je nach Umrechnungstfaktor), als
durch Bakterienzihlung ermittelt wurde.

Dieser Wert ist auch bei dem Vergleich mit der Sauerstoffzehrung (PETRY in Vorbereitung) nicht
haltbar. Der Sauerstoff nimmt in den ersten 3 Tagen um ca. 13 umol I"' ab. Bei einer Effizienz
von 30 % fiir den Aufbau mikrobiellen Kohlenstoffs (DUCKLOW & CARLSON 1992), entspricht
dies nach (REDFIELD et al. 1963) einer POC-Zunahme von ca. 3 pmol 1", Dies entspricht einem
BOC-Anteil von ca. 5 %, der relativ gut mit der durch Zellzihlung ermittelten Zunahme (héhere
Umrechnungsfaktoren) tibereinstimmt. Eine weitere Senkung des POC/PON-Verhiltnisses durch
Zusammenlagerung von kolloidalem Material scheint unwahrscheinlich, da sich in diesem Fall
bevorzugt kolloidaler Stickstoff anlagern miiite. Auch Exudate, die zwar fiir einen Anstieg der
POM-Konzentration verantwortlich sein kénnten, kommen fiir eine Senkung des POC/PON-Ver-
haltnisses nicht in Frage, da diese zum gréBten Teil aus Polysacchariden bestehen (ALLDREDGE
et al. 1993). Diese Diskrepanz zwischen Anstieg der POM-Konzentration, der Biomasse der

Bakterien und der POC/PON-Verhiltnisse kann nicht geklirt werden.

§

4.2 Anderung der Stickstoffisotopensignatur in den Experimenten

In allen Inkubationsexperimenten wurde ein vergleichbarer Anstieg der 8°N-PON-Werte wih-
rend der Inkubation von organischem Material gefunden. Bei der Diskussion der einzelnen Reak-
tionen wird hier jedoch das Experiment V1 (Kap. 3.2.2.1) in den Vordergrund gestellt und in
Verbindung mit den Ergebnissen der anderen Experimente erldutert, weil in V1 eine Vielzahl
Variablen gemessen wurden. Daraus soll dann eine allgemeine Aussage zum Einflufl des Ab- und
Aufbaus von partikuldrem Material auf die Stickstoffisotopensignatur folgen.

Da alle Experimente in geschlossenen Systemen durchgefiihrt wurden, kam es zu Uberlagerungen
verschiedener Reaktionen, die zur Bildung des 8'"N-PON-Signal beitragen konnen. Im folgenden
werden daher die Auswirkungen der Hydrolyse von POM, die des Aufbaus von POM aus gelo-
stem organischen und anorganischen Material durch Bakterien, sowie die Auswirkungen des Um-
baus von POM, z. B. durch FraB von Bakterien durch Flagellaten, dargestellt.
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4.2.1 EinfluBl von Abbauprozessen

Man findet in jedem Experiment einen unterschiedlich stark ausgeprigten Anstieg der 8"°N-PON-
Werte (Tab. 13). In den ersten beiden Experimenten ist eine deutliche Beziehung zu den PON-
und NH,"-Konzentrationen sowie dem POC/PON-Verhiltnis zu erkennen. Mit dem Anstieg in
der Isotopensignatur des PON geht eine Abnahme der PON-Konzentration und eine Zunahme der
Ammoniumkonzentration und des POC/PON-Verhiltnisses einher. Diese Verdnderungen spre-
chen fiir Abbau des partikuliren Materials. Ansteigende 3°N-PON-Werte infolge von Abbaupro-
zessen wurden auch in anderen Untersuchungen diskutiert (MACKO et al. 1994, MIYAKE & WADA
1971, TURNER et al. 1983).

Tab. 13: Anderung des &”N-PON-Wertes, der PON- und NH,'-Konzentration und des
POC/PON-Verhiltnisses in den Versuchszeitrdumen der Experimente V1-V4, in denen ein An-
stieg im 8"’ N-PON-Wert gefunden wurde

Experiment  §“N-Zunahme PON-Abnahme 8N-Zunahme  NH,*- C/N-Zunahme
[%0 h'] [pmol I" h'] [% h"] [%e]/PON- Zunahme [h!]
Abnahme [%] [uwmol I'' ']

Vi 0.017 0.035 0.46 13.13 0.018 0.024
(R*=0.53)  (R?=0.96) (R*=0.41) (R*=0.80) (R>=0.86)

V2a 0.13 0.37 0.73 1.33 0.17 0.140
R2=0.94)  (R*=0.92) (R*=0.76) (R*=0.72) (R*=0.61)

V2b 0.18 0.38 0.72 3.72 0.080 0.085
(R*=0.94)  (R*=0.92) (R*=0.97) (R*=0.87) (R*=0.95)

V3 0.012 - - - - -
(R?2=0.66)

V4 0.029 - - - - -
(R?=0.64)

Der Anstieg der 8°N-PON-Werte im Experiment V1 (Abb. 21) geht mit zunehmenden DON-
Konzentrationen und einer Abnahme der DOC/DON-Verhiltnisse einher, was fiir ein Hinzu-
kommen von frischem Material zur gelosten Phase spricht. Die Abnahme von partikulirem Pro-
tein und eine leichte Zunahme der gelosten Aminosiuren bestétigen dies. An den entsprechenden
MeBzeitpunkten handelt es sich also um eine Zunahme des Stickstoffs in geloster Form mit der
gleichzeitigen Abname in partikuldrer Form, so daB man davon ausgehen kann, daf Hydrolyse

stattgefunden hat. Die abnehmenden 3"”C-Werte in dieser Phase konnten fiir verstirkte Dekar-
boxylierung sprechen (GALIMOV 1980, NISSENBAUM 1974, NISSENBAUM et al. 1972), da die Car-

© boxylgruppen von Aminosiuren isotopisch schwere Kohlenstoffatome haben (ABELSON &
HOERING 1961). Zudem werden leicht abbaubare Substanzen wie Aminosiduren und leicht 16sli-
che Kohlenhydrate allgemein als isotopisch relativ schwer erachtet (DEGENS 1969), z.B. gegen-
iiber isotopisch leichten Lipiden (EADIE & JEFFREY 1973). Auch in den anderen Experimenten
findet man zu Zeiten des 5""N-PON-Anstiegs Anzeichen fiir einen Abbau des POM. So fallen die
Anstiege der 3'°N-PON-Werte in Experiment V2 (Abb. 23) mit sinkenden PON-Konzentrationen,
steigenden POC/PON-Verhiltnissen und teilweise mit einer Erhohung der NH,"-Konzentration
zusammen. Auch hier werden abnehmende 8"°C-Werte gemessen. Bei der Inkubation von Sedi-
ment des SO-Atlantiks (V5) (Abb. 26) war der Anstieg im 8’N-Wert der partikuliren Phase von
einer starken NH,"-Freisetzung begleitet, jedoch wiesen weder das C/N-Verhiltnis im Sediment
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noch der prozentuale Anteil von Stickstoff am Sediment-Trockengewicht auf Abbau hin. Die
8C-Werte in V5 nahmen zunichst zu, dann jedoch ab, was fiir einen verstirkten Abbau gegen
Ende des Experiments spricht, in dem der Anstieg der 5'°N-Werte etwas steiler war. Nur geringe
Anzeichen von Abbau sind bei der Inkubation von Cyanobakterien (V3) (Abb. 24) und bei der
Inkubation von POM aus dem SO-Atlantik (V4) (Abb. 25) zu erkennen. In V3 nahmen die §"*C-
Werte wihrend des gesamten Experiments leicht ab, in V4 kann aufgrund der starken Streuung
keine Aussage beziiglich einer Tendenz getroffen werden. Dieser generellen Zunahme des 8'°N-
PON-Wertes wihrend Phasen des Abbaus muB eine Anderung des 5'°N-Wertes mindestens eines
anderen Pools entgegenstehen, da sich die Gesamt-Isotopensignatur in einem geschlossenen Sy-
stem nur verschieben, nicht aber dndern kann. Fiir eine dem Anstieg des 5 N-PON-Wertes ent-
gegengesetzte Anderung kommen anorganischer und organischer Stickstoff der gelésten Phase in
Frage. Die Stickstoffisotopensignatur des DIN wurde in Proben mit ausreichender DIN-Konzen-
tration gemessen. Der Stickstoffisotopenwert des DON dagegen ist nur in grofen Volumina mit
sehr groBem Aufwand und hohen Unsicherheiten meBbar (BENNER et al. 1997). Da er aber eine
wichtige Komponente im ,,Microbial Loop* ausmacht, der die Verbindung zwischen geldster und
partikulidrer Phase darstellt, soll dieser 8°N-Wert durch Massenbilanz kalkuliert werden. Die
Voraussetzung eines geschlossenen Systems ist in Experiment V1 gegeben, da die Inkubation
unter oxischen Bedingungen stattfand, und somit die Bedingungen fiir Denitrifikation, bei der ein
Verlust von Stickstoff in die Gasphase auftreten konnte, nicht gegeben sind. Nach HOCH et al.
(1996) ergibt sich der 5’ N-DON-Wert aus dem 8"°N des gesamten Stickstoffs (TN) mit:

_ 8" Npgy *[PON]+ 8" N,y *[DIN] + 8" Ny *[DON]

17
[TN] a7y

SISNTN

O Ny *INH T+ 8N oo, *INOJ+INOTD

[DIN]

und: &' Npw =

mit:  §"N,,: 8"N-Wert der jeweiligen tiefgestellten Verbindung
[ ]: die Konzentrationen der jeweiligen in der Klammer stehenden Verbindung

Fir Experiment V1 wurde folgendes vorausgesetzt: der Anfangs-5'°’N-DON-Wert entspricht dem
des PON (HOCH et al. 1996) und die Anfangs-6"°N-DIN-Werte entsprechen denen der ersten
MeBpunkte. Daraus ldBt sich zundchst ein Anfangs-8""Np-Wert ermitteln, der alle ,,Pools“ um-
faBit und wihrend des Experiments konstant sein muB. Dieser Wert geht in die Berechnungen des
5'°N-DON-Wertes ein, der dann fiir jeden Zeitpunkt berechnet werden kann (Abb. 33).

Wihrend des Anstiegs der 8 N-PON-Werte nehmen unter den oben genannten Voraussetzungen
auch die errechneten 8°N-Werte des DON leicht zu, sind in diesem Zeitraum jedoch isotopisch
leichter als die des PON. Die 8'°N-DIN-Werte dnderten sich kaum. DaB in keinem der ,,Pools*
ein Sinken der $""N-Werte zu beobachten ist, ist deshalb moglich, weil es sich um eine Massen-
bilanz handelt, die ,,Pool“-Grofien und die absoluten Werte also eine Rolle spielen. Da die PON-
Konzentration in dem betrachteten Zeitraum stark abnimmt, fallen die schweren 8"°N-PON-Werte
am 8. Tag in der Massenbilanz weniger stark ins Gewicht. Bei anders gewihltem Anfangs-6"°N-
DON-Wert dndert sich auch die Hohe der 5'°N-DON-Werte. Ist dieser hoher als der Anfangs-
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Abb. 33: 8"N-Werte verschiedener ,Pools“ in Experiment V1 a) des PON (gemessen), b) des
DIN (gemessen) und c-e) des DON (iiber Massenbilanz kalkuliert) c) mit Anfangs-8""N-
DON=8"N-PON, d) mit Anfangs-8°N-DON=1 %, und e) mit Anfangs-5"’N-DON=25 %o,
Einteilung in die in Kap. 3.2.1.1 festgelegten 3 Versuchsphasen (I-III)

8'"N-PON-Wert gewihit, dndert sich auch der Verlauf zu Beginn des Experiments. In Abb. 33d)
und 33e) sind 2 extreme Situationen dargestellt, mit einem Anfangs-8"’N-DON-Wert von 1 bzw.
25 %o, wobei diese Werte gewihlt wurden, da sie, von einigen Ausnahmen abgesehen, am unte-
“ren und oberen Rand natiirlich vorkommender 8°N-Werte im marinen Milieu liegen (OWENS
1987). Aus der Massenbilanz wird deutlich, daB mit der Anderung des 8'"N-PON-Wertes eine
Anderung im 8 N-DON-Wert verbunden ist, bei der der 8"N-DON-Wert entweder an sich
leichter sein muB, oder aber abnimmt. Dies stimmt mit den Untersuchungen von HOCH et al.

(1996) tiberein.

Mit dem Anstieg des 3'°N-PON-Wertes fillt in einigen Experimenten ein Abnehmen der Bakte-
rienzahl zusammen, das nach einer starken Vermehrung der Bakterien zu Versuchsbeginn auftrat.
Da sowohl geniigend PON, DON, als auch DIN vorhanden waren, kann die Abnahme der
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Zellzahl nur mit FraB durch heterotrophe Nanoflagellaten erkldrt werden. Obwohl letztere nicht
gezihlt wurden, kann man von ihrer Existenz in den InkubationsgefiBen ausgehen, da der Ver-
lauf der Bakterienzahl, DON- und NH,*-Konzentration in den hier durchgefiihrten Experimenten
typisch fiir Versuche mit Bakterien und heterotrophen Flagellaten ist (BIDDANDA & POMEROY
1988, HOCH et al. 1996), denn Flagellaten setzen NH,” und DON frei (ANDERSSON et al. 1985,
BERMAN et al. 1987, FENCHEL & FINLAY 1983, GOLDMAN et al. 1985, NAGATA & KIRCHMAN
1991). Da die Effizienz der Flagellaten bei der Kohlenstoffverwertung nur ca. 30 % betrigt (z.
B. DUCKLOW & CARLSON 1992), der Rest als CO, freigesetzt wird, stimmt dies wiederum gut
mit derAbnahme der 8”C-Werte iiberein. Da nach HOCH et al. (1996) der Stickstoffisotopenwert
der Flagellaten gegeniiber ihrer Nahrung zunimmt, wie es auch fiir andere Nahrungsbeziehungen
gefunden wurde (DENIRO & EPSTEIN 1981, MINAGAWA & WADA 1984, MIYAKE & WADA 1967,
WADA et al. 1987b) tragen sie damit ebenfalls geringfiigig zu einer relativen Zunahme gegeniiber
dem vorhergehenden 5"’N-PON-Wert bei. Das durch Flagellaten freigesetzte DON dagegen weist
in den Experimenten von HOCH et al. (1996) leichte, durch Massenbilanz kalkulierte 3°N-DON-
Werte auf. Vermutlich hat die Freisetzung von DON durch Flagellaten zu dem Anstieg der Iso-
topenwerte im PON beigetragen.

Da bei der Inkubation von Cyanobakterien (V3) (Abb. 24) und POM des SO-Atlantiks (V4)
(Abb. 25) die Zahl der heterotrophen Bakterien nur leicht abnahm und bei einem Wert blieb, der
unter der fiir Flagellaten zugéinglichen Menge von ca. 1*¥10° ml’ lag (JURGENS & GUDE 1994),
kann man in diesen Experimenten nur von geringem Flagellatenvorkommen ausgehen. Die Kon-
zentrationen an freigesetzten NH,* und Aminosiuren blieben dementsprechend relativ niedrig.
Der Abbau von partikuldrem Material ist in diesen Experimenten deshalb geringer.

Nicht immer fiel der Anstieg des 8"°N-PON-Wertes mit einer Abnahme der Bakterienzahl zu-
sammen. Im Experiment V2 nimmt die Bakterienzahl wihrend des Anstiegs der §"°N-PON-Werte
in den ersten Tagen stark zu (Abb. 23). Die Abnahme der PON-Konzentration ist dabei schwa-
cher ausgepriigt als beim oben beschriebenen zweiten Anstieg der 5°N-PON-Werte. Leichtes
Material mu8 in den ersten Tagen also bereits durch bakterielle Hydrolyse freigesetzt worden
sein. Da Bakterien im Gegensatz zu Flagellaten POM extrazelluldr abbauen (LAW 1980), kann
man nicht von einer Erhohung des 8°N-Signals des Organismus im Gegensatz zur Nahrung aus-
gehen, wie es fiir hdhere Organismen gilt. Denkbar wire hier Fraktionierung bei der Spaltung
von Proteinen, die jedoch nur fiir nichtenzymatische Spaltung unter hohen Temperaturen nach-
gewiesen wurde (SILFER et al. 1992). Bei der enzymatischen Spaltung von Proteinen scheint die-
ses Prinzip sehr unwahrscheinlich, da Enzyme sehr spezifisch sind und z. B. stark von der Rei-
henfolge der Aminosiduren abhingen (STRYER 1990), was den isotopenabhingigen Unterschied
der Bindungsstirke in den Hintergrund riicken 148t. Auch bevorzugtes Freisetzen von leichtem
NH,* bei der Desaminierung von aufgenommenen Aminoséduren scheint unwahrscheinlich, da der
8"N-Wert des durch Desaminierung freigesetzten Ammoniums von dem jeweiligen Aminosiure-
abbauweg abhingt (MACKO & FOGEL ESTEP 1984). In den bei MACKO & FOGEL ESTEP (1984)
dargestellten Experimenten wachsen die Bakterien jedoch ausschlieflich mit Aminosiuren als
Substrat, so daB ein StickstoffiiberschuBf (C/N von Aminosduren mit Ausnahme der Aromaten
durchschnittlich 3.5, C/N von Bakterien: ca. 5 (FAGERBAKKE et al. 1996)) vorhanden ist und
deshalb aktive Exkretion von NH," zu erwarten ist. Bei passiver Exkretion dagegen wurde eine
starke Fraktionierung festgestelit (O'LEARY 1978). In vorgestellten Experimenten sprechen je-

doch die 5°N-NH,*-Werte gegen Fraktionierung bei passiver NH,*-Ausscheidung. Diese wurden
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nicht im gleichen Mafe schwerer, wie aus der Konzentrationsinderung zu erwarten wire. Das
wird besonders im Abbauexperiment mit Sediment (V5) deutlich, in dem der §°N-NH,*-Wert
gleich bleibt, wihrend die NH,*-Konzentration stark ansteigt (Abb. 26). Die leichten §"°N-NH,"-
Werte bei der Inkubation von Cyanobakterien (V3), die ab dem dritten Tag auftreten (Abb. 24),
sind auf das leichte partikulire Ausgangsmaterial zurtickzufithren, jedoch soll auf die Besonder-
heiten in diesem Experiment erst spiter eingegangen werden (Kap. 4.1.3). Der 8°N-NH,"-Wert
zeigt zudem keine Tendenzen zu leichteren oder schwereren Werten als den 8"°N-Werten des
PON. Wihrend der 8°N-NH,"-Wert in V1 einen wesentlich leichteren Wert als das PON auf-
weist, liegt er in V6 und in V3 deutlich hoher. Fraktionierung bei passiver Exkretion von NH,*
als Ursache fiir den 8""N-PON-Anstieg kommt deshalb nicht in Frage.

Zusammenfassung des Einflusses von Abbauprozessen:

In allen Experimenten findet man in den Phasen des 8" N-PON-Anstiegs Anzeichen, die fiir den
Abbau von partikuldirem Material sprechen. Stirker sind diese Anzeichen, wenn durch vermehr-
ten FraB der Bakterien und damit verbundener Freisetzung von geldsten Stickstoffkomponenten
der Umsatz erhoht wird. Es ist zu vermuten, daB isotopisch leichtes Material in Form von DON
freigesetzt wird. Dies kann durch heterotrophe Flagellaten geschehen, die dann selbst isotopisch
schwerer als ihre Nahrung werden und damit ebenfalls zu einer geringen Erhohung des 8PN-
Wertes des partikuldren Materials, zu dem auch die Flagellaten gehoren, beitragen. Der erhdhte
Umsatz wihrend dieser experimenteller Phasen driickt sich ebenfalls in der Senkung der 8“C-
Werte aus. Man kann davon ausgehen, dafl in allen Experimenten Abbau stattgefunden hat, die
Anzeichen dafiir jedoch teilweise durch andere Reaktionen z. B. Aufbau von Bakterienbiomasse
iberlagert wurden, so da z. B. ein erwarteter Anstieg des POC/PON-Verhiltnisses nicht zu
erkennen war. So ist der Anstieg des 3'"N-PON-Wertes pro Zeit in den Experimenten, in denen
der Abbau schwicher zu erkennen war, ebenfalls schwicher ausgeprigt.

4.2.2 Einfluf} von Aufbauprozessen

Im vorherigen Abschnitt wurden Auswirkungen der Hydrolyse auf den 8'°N-PON-Wert disku-
tiert. Bakterien tragen jedoch nicht nur als Remineralisierer zur Anderung des 8'*N-PON-Wertes
bei, sondern auch durch den Aufbau von Biomasse. Dieser ProzeB spielt offenbar dann eine
Rolle, wenn geloste Stickstoffverbindungen vorliegen. Durch Aufnahme dieser kann der Isoto-
penwert der Bakterienbiomasse entweder dadurch verindert werden, daB der Isotopenwert der
Verbindung selbst verschieden zu dem der Bakterienbiomasse ist, oder dadurch, daf} bei der Auf-
nahme fraktioniert wird. Fraktionierung tritt jedoch nur dann auf, wenn die Molekiile so klein
sind, daB sich der geringe Massenunterschied von 1 auswirken kann. Dies trifft vor allem auf
NH,* zu (Masse “NH,*: 18, ®NH,™: 19 d. h. ca. 5 % Unterschied). Eine Anderung des 5"°N-
PON-Wertes durch Aufbau von Biomasse lag scheinbar in einigen Experimenten vor. Beispiels-
weise nahmen in V1 und V2 die 8°N-PON-Werte nach dem achten Tag ab, gleichzeitig stieg die
NH,"-Konzentration an. Im Experiment V1 wurden auBerdem relativ gleichbleibende Konzentra-
tionen von DON, geldsten Aminosduren und partikuldrem Protein sowie unverinderte C/N-Ver-
héltnisse im Partikuldren und Gelosten gefunden. Es scheint unwahrscheinlich, daf die steigen-
den 8"N-NH,*-Werte dabei fiir bevorzugtes Freisetzen von isotopisch schwerem Ammonium
sprechen, da bei Desaminierungsreaktionen eine aminosdureabhingige Freisetzung von Ammo-
nium verbunden mit den verschiedenen Abbauwegen beschrieben wurde (MACKO & FOGEL
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ESTEP 1984) (s. 0.). Da im vorliegenden Experiment natiirliche Proteine abgebaut wurden, die
aus einer Mischung verschiedener Aminosduren bestanden, ist eine Freisetzung von schwerem
NH,* unwahrscheinlich. Diese trat nur bei der Desaminierung von Alanin, Serin und Threonin
als alleiniges Substrat auf (MACKO & FOGEL ESTEP 1984). In anderen Fillen wurde sogar Frei-
setzung von isotopisch leichtem Ammonium gefunden (MACKO et al. 1987b, O'LEARY 1978).

Auch Nitrifikation als Ursache fiir den ansteigenden 8°N-Wert des Ammoniums kann ausge-
schlossen werden, da sich weder die Nitratkonzentrationen noch die 8"N-NO,-Werte entschei-
dend dnderten. Sehr wahrscheinlich ist, daB sich hier zwei Prozesse iiberlagern, ndmlich Freiset-
zung und Aufnahme von Ammonium. Wiirde bei der Freisetzung von Ammonium nicht fraktio-
niert bzw. relativ leichtes Ammonium freigesetzt, jedoch bei der Aufnahme stark fraktioniert
werden (DELWICHE & STEYN 1970, HOCH et al. 1996), hitte dies einen schwereren Isotopenwert
im zuriickbleibenden Ammonium zur Folge. Der 8’ N-PON-Wert miiSte im Gegenzug durch die
starke Fraktionierung bei der Aufnahme von Ammonium dementsprechend leichter werden. Die-
ses wird in der letzten Phase des Experiments beobachtet, weshalb ein Vorherrschen dieser Re-
aktion vermutet wird. Die isotopisch leichten Werte sind jedoch nur zum Teil durch Bakterien zu
erkldren, da diese nur einen kleinen Teil des PON ausmachten. Die durch die Ammoniumauf-
nahme in dieser Phase des Experiments isotopisch leichten Bakterien werden jedoch teilweise
durch bakterivore Organismen gefressen, die, obwohl sie ca. 3 %o schwerer als ihre Nahrung,
die Bakterien, sind (HOCH et al. 1996), immer noch einen wesentlich leichteren Isotopenwert als
das restliche PON besitzen (5"°N-PON-Wert am Ende der Phase II in Experiment V1: ca. 17 %o,
3'°N-NH,*-Wert am Ende der Phase II: ca. 6 %o, Anreicherungsfaktor bei der NH,*-Aufnahme:
-8 (HOCH et al. 1992)). Auch konnen Bakterienzellreste, die durch virale Lyse entstehen und
ebenfalls leichter als das restliche PON sind, einen Teil des PON ausmachen (BLACKBURN et al.
1996, ZWEIFEL et al. 1996), sofern sie Teile von Aggregaten sind und bei der Filtration erfaBt
werden. Diese Zellreste werden bei der Bakterienzihlung nicht beriicksichtigt, da bei der Far-
bung mit DAPI nur DNA geférbt wird. Eine detaillierte Betrachtung der Relevanz der Bakterien
und Flagellatenbiomasse fiir den 5 "N-PON-Wert aller in dieser Arbeit durchgefiihrten Experi-
mente und Analysen an in situ-Material wurde in Kap. 4.1 durchgefiihrt. Neben NH," nehmen
Bakterien auBerdem Aminosduren auf. Dabei ist jedoch wegen der GroBe der Molekiile und der
damit unbedeutenden isotopenbedingten Massenunterschiede keine Fraktionierung zu erwarten.
Durch die fiir verschiedene Aminosiuren spezifischen Transportmechanismen in die Bakterien-
zelle (ANKARU 1980) riicken auch diffusionsbedingte Unterschiede in den Hintergrund. Wihrend
in Phasen mit steigenden 3'°N-PON-Werten (Kap.4.2.1) Abbaureaktionen im Vordergrund stan-
den, sind in dem hier beschriebenen Zeitraum Abbau- und Aufbaureaktionen gleichwertig zu
betrachten, wobei die Fraktionierung jedoch bei der Aufnahme stirker war und so den 8'N-
PON-Wert mafigeblich bestimmte.

Eine Uberlagerung verschiedener Reaktionen ist ebenfalls in den ersten Tagen des Experiments
V1, in der keine Anderung der Stickstoffisotopensignatur im partikuldren Material zu erkennen
ist, wahrscheinlich. Auch in diesem Zeitraum wird Bakterienbiomasse aufgebaut. Dies wird nicht
nur aus der Bakterienzahl deutlich, sondern auch das starke Abfallen der C/N-Verhiltnisse im
partikuliren Material, das Abnehmen der Konzentration geléster Aminosiuren (DFAA) und des
DON sowie die leichte Zunahme an partikulirem Protein (PPR) bestitigen dies. Wegen der zu
dieser Zeit noch sehr niedrigen Ammoniumkonzentration wurde der 8°N-NH,*-Wert nicht ge-
messen. Ein Anstieg des 8’ N-PON-Wertes, wie er beim Abbau von POM (s. Kap. 4.2.1) beob-
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achtet wurde, wire wegen der steigenden Bakterienzahlen auch hier zu erwarten gewesen. Dieser
Anstieg konnte jedoch durch Fraktionierung bei der NH,*-Aufnahme durch Bakterien und der
daraus resultierenden Abnahme der 5'°N-PON-Werte kompensiert worden sein. Geht man von
einem Anfangs- 8°N-NH,"-Wert von 4 %o aus (8'°N-NH,*-Wert in der zweiten Phase des Expe-
riments) und einem Anreicherungsfaktor von -8 %o fiir die Aufnahme von Ammonium in diesem
Konzentrationsbereich (HOCH et al. 1992) sowie Ammonium als einziger Stickstoffquelle, wiirde
man bei nicht limitiertem Substrat cinen 8°N-Wert des Bakterienstickstoffs von -4 %o erhalten.
Bei einem Anteil von 2 % Bakterienstickstoff am Gesamt-PON wiirde der 5"°N-PON-Wert von
ca. 15 %o zu Versuchsbeginn auf 14.6 %o nach ca. 4 Tagen abgesenkt werden. Zusitzliche iso-
topisch leichte Biomasse durch ProtozoenfraB und virale Lyse scheinen zu diesem Zeitpunkt un-
wahrscheinlich, da diese erst nach der exponientiellen Wachstumsphase auftritt (BIDDANDA &
POMEROY 1988, HOCH et al. 1996). Eine entsprechende Zunahme des 8°N-PON-Wertes von
0.4 %o in 4 Tagen (=0.005 %o h') ist wesentlich geringer als in der zweiten Phase, was jedoch
nicht verwunderlich ist, da zu Versuchsbeginn geniigend freie Aminosduren vorlagen, so daf}
offenbar Hydrolyse nur sehr schwach ausgeprdgt war. In der Literatur wurden teilweise ebenfalls
sehr geringe Anstiege gefunden (ca. 0.0009 %0 h' (TURNER et al. 1983), ca. 0.001 %o h’
(MIYAKE & WADA 1971), ca. 0.005 %o h'' (CARACO et al. 1998), ca. 0.00006 %o h™' — 0.003 %o
h' (MACKO et al. 1994)), jedoch ist in den dort beschriebenen Experimenten ebenfalls eine

Uberlagerung von Abbau und Aufbau nicht auszuschliefen.

Durch die Aufnahme von DON kann der §"°N-Wert der Bakterien und damit der 8"°N-PON-Wert
zusitzlich verdndert worden sein. Da wegen der GroBe der Molekiile keine oder nur geringe
Fraktionierung auftritt, hingt die Anderung des 5°N-PON-Wertes nur von der Isotopensignatur
des DON ab. Da der 8'°N-DON-Wert jedoch unbekannt ist, wird der Anteil des Stickstoffbedarfs
der Bakterien, der durch NH," gedeckt wird, abgeschitzt, um die Bedeutung der DON-Auf-
nahme fiir den 3""N-PON-Wert zu beurteilen. Die Berechnung erfolgt einerseits itber die NH,*-
Aufnahmerate, andererseits iiber die *H-Leucininkorporationsrate. Dabei werden folgende An-
nahmen zugrunde gelegt: die Ammoniumaufnahmerate pro Bakterienzelle entspricht der in V1a
mit derselben Bakterienpopulation gemessenen von 5.8*107 fmol Zelle' h'. Diese indert sich in
dem hier vorliegenden Konzentrationsbereich nicht (s. V,5) (Kap. 3.2.2.5, Abb. 31). Die NH,*-
Aufnahmerate wird auf die in diesem Experiment zu jedem Zeitpunkt bestimmte Bakterienzahl
und den jeweiligen Zeitraum bis zum nichsten Beprobungszeitpunkt hochgerechnet. Der so be-
rechnete in Form von NH,* aufgenommene Bakterienstickstoff wird dann mit dem aus der
Leucininkorporation berechneten verglichen (Abb. 34b und c). Die Inkorporation von Leucin
wurde nach KAHLER et al. (1997) berechnet (Kap. 2.3.8), wobei der jeweilige in dem Zeitraum
zwischen den Probenahmepunkten neu entstandene Bakterienstickstoff zu dem aus der Bakterien-
zdhlung ermittelten des vorhergehenden MeBpunktes addiert wurde (Abb. 34d). Die Berechnung
nach KAHLER et al. (1997) wurde deshalb gewihlt, da bei der Umrechnung von Volumen in bak-
teriellen Stickstoff derselbe Umrechnungsfaktor wie fiir die Umrechnung des durch Zellzihlung
und Vermessung in Bakterienstickstoff (Abb. 30a) verwendet werden konnte. Berechnet man den
Bakterienstickstoff aus der Leucininkorporation hingegen nach KIRCHMAN (1993), liegt er we-
sentlich hoher (im Maximum bei 0.8 pmol 1"). Jedoch ist auch der Bakterienstickstoff aus der
Zellzdhlung und Vermessung je nach Umrechnungsfaktor unterschiedlich (z. B. im Maximum bei
1.2 pmol 1! bei einem Umrechnungsfaktor von 20 fg C Zelle' (LEE & FUHRMAN 1987) oder
0.6umol 1" bei einem Umrechnungsfaktor von 8.4 fg C Zelle" (SIMON & AZAM 1989)). Der aus
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der Leucinaufnahme berechnete bakterielle Stickstoff entspricht nur einem geringen Anteil dessen
aus der NH,*-Aufnahme berechneten (Abb. 34b). So muB man davon ausgehen, daf die NH,"-
Aufnahmerate entweder iiberschitzt wurde, oder aber, daB ein grofer Teil des aufgenommenen
NH," wieder ausgeschieden wird. Auch eine Unterschitzung des Stickstoffbedarfs bei der Leu-
cininkorporation ist nicht auszuschliefen, da bei gleichzeitigem Vorliegen von NH," dieses neben
Aminosiuren aufgenommen wird (z.B. HOCH & KIRCHMAN 1995) und unter gewissen
Umstinden sogar bevorzugt wird (TUPAS & KOIKE 1990, TUPAS & KOIKE 1991, WHEELER &
KIRCHMAN 1986). Es muB jedoch auch beim Vergleich mit dem nach Zellzdhlung berechneten
Bakterienstickstoff von Fra$ der Bakterien ausgegangen werden. So ldBt sich zwar der Anteil,
den NH,* zur Deckung des Bakterienstickstoffbedarfs beitragt, nicht berechnen, man kann je-
doch davon ausgehen, daB dieser wahrscheinlich relativ hoch ist und die Isotopensignatur der
Bakterien durch die Aufnahme von NH," mafgeblich bestimmt wird. Die Ubereinstimmung der
aus der Leucininkorporationrate berechnete Bakterienzahl und der durch DAPI-Zdhlung
ermittelten spricht gegen FraB in der ersten Phase des Experiments (Abb. 34d).

Zeit [Tage] Zeit [Tage]
0 4 8 12 16 20 24 28 0 1 2 3 4 5

(DAPY)

Zellzahl
*¥10 mlt
O N A OV

+ Bakterienzihlung (DAPI)
o aus Leucininkorporationsrate
berechnete Zellkonzentration

nach NH,*- nach Zellzihlung

Bakterien-N [uM]
Aufnahme

nach Leucin-
Incorporation

Abb. 34: Bakterienstickstoff im Verlauf des Experiments V1: a) berechnet nach Zihlung (DAPI),
b) iiber die zellspezifische NH,"-Aufnahmerate aus V1, c) aus der Leucininkorporationsrate; d)
Vergleich der durch Zihlung ermittelten Zellzahl mit der aus Leucininkorporation berechneten.
Grau unterlegt: die in Kap. 3.2.1.1 festgelegten Phasen des Experiments

4.2.3 Einfluf des Sauerstoffgehalts auf die Stickstoffisotopensignatur

Die Anderung der 5'’N-PON-Werte bei Inkubation unter anoxischen Bedingungen (V2,,,,) verlief
bis auf den erhthten Wert am 3. MeBtag genau wie unter oxischen Bedingungen (V2,) (Abb.
23). Niedrigere Bakterienzahlen in V2,,, und geringere Ammoniumaufnahmeraten (Vr,1b) lassen
vermuten, daf die Reaktionen unter anoxischen Bedingungen langsamer verlaufen als unter oxi-
schen und es so zu einer Verschiebung des Anstiegs am Anfang des Experiments kommen
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konnte. Die Anoxie an sich ist somit kein Faktor, der den Unterschied in der Isotopensignatur
von Partikeln zwischen oxischen und anoxischen Wasserkorpern erkliren konnte. Jedoch findet
man in situ in anoxischen Wasserkorpern H,S und leicht hohere pH-Werte. Diese Unterschiede
traten in diesem Experiment nicht auf. Hingegen traten erhéhte NH,-Konzentrationen sowohl im
oxischen als auch im anoxischen Inkubationsansatz auf, ein Zustand, der in oxischen Wasserkor-
pern kaum gefunden wird. Die erhohten NH,"-Konzentrationen kénnen wie in 4.1.2 beschrieben,
durch Fraktionierung bei der bakteriellen NH,"-Aufnahme fiir die oben beschriebenen sinkenden
8N-PON-Werte verantwortlich sein. Dies ist ein Indiz dafiir, daB die erhohte Ammoniumkon-
zentration in anoxischen Wasserkorpern zu erniedrigten 8°N-PON-Werten fiihren kénnen (FRY
et al. 1991, LIBES & DEUSER 1988, VOB et al. 1997).

Die Bakterienzahl nahm im V2 stirker zu als in V2,,,. Nach dem Maximum fand man kaum
Unterschiede, was auf dhnlich starken FraBdruck durch Flagellaten hinweist. Nach JURGENS
(1992) hingt der FraB durch Flagellaten von der Anzahl (bis 2 - 5*10° ml") und der Form der
Bakterien ab. Da beide Experimente mit dem gleichen Wasser angesetzt wurden und somit eine
ahnliche Bakterienanfangspopulation aufwiesen, die sich morphologisch wihrend des Experi-
ments nicht zwischen den Ansidtzen unterschied, ist auch nicht mit unterschiedlich hohen
Zellzahlen nach WegfraB durch Flagellaten zu rechnen. Dies gilt jedoch nur fiir die resultierende
Bakterienzahl. Die Wachstumseffizienz betrigt nach FENCHEL (1990) fiir anaerobe Protozoen nur
25 % verglichen mit der von aeroben, so daf man im anaeroben Milieu von weniger Flagellaten
ausgehen kann. Die stirkere Freisetzung von Ammonium im oxischen Ansatz spricht dafiir, daf
verstirkter Umsatz unter oxischen Bedingungen auftrat, wahrscheinlich hohere Bakterien-
wachstumsraten und vermehrter Fraf stattfanden.

Es besteht kein Zusammenhang zwischen der Menge freigesetzten Ammoniums und der Ande-
rung des 3°N-PON-Wertes. Nach dem vierten Tag steigt die Ammoniumkonzentration in V2,
wesentlich stiarker an als in V2,,,, wihrend der 8°N-PON-Wert in beiden Ansitzen gleich blieb.
Dies ist ein Indiz dafiir, da bei dem Abbau von PON keine Fraktionierung bei der Freisetzung
von Ammonium auftritt.

Bei der Inkubation von kultivierten Cyanobakterien in suboxischem Wasser der Gotlandsee (V3)
nahm die Sauerstoffkonzentration von einem Anfangswert von 13 gmol 1! auf einen Wert von
4 ymol I'' zu Versuchsende ab (keine MeBwerte dazwischen). Ein drastischer Abfall der Nitrat-
konzentration auf 0 pmol I und ein Anstieg des 8°N-NO,-Wertes von ca. -5 auf 2 %o am vier-
ten Tag sprechen fiir das Einsetzten von Denitrifikation. Gleichzeitig wird der 8°N-Wert des
Ammoniums sprunghaft um ca. 10 %o leichter. Die Abnahme des 8 N-NH,*-Wertes ist wahr-
scheinlich auf die abnehmenden Sauerstoffkonzentrationen und die dadurch unterbundene Nitrifi-
kation zurtickzufiihren. Am Beginn des Versuchs fand aber vermutlich Nitrifikation statt, weil
leichte 8" N-NO,-Werte in den ersten zwei Tagen auftraten. Bei dem NH,™ handelt es sich um
ein Gemisch aus dem beim Abbau der Cyanobakterien freigesetzten NH,* und dem im Gotland-
seewasser vorhandenen NH,*. Da die zugegebenen Cyanobakterien isotopisch sehr leicht sind,
muB auch das freigesetzte NH,* einen relativ leichten §'°N-Wert aufweisen. Das aus der Got-
landsee stammende NH," ist dementsprechend isotopisch schwerer. Es ist anzunehmen, daf zum
ersten Probenahmezeitpunkt kein oder kaum aus den Cyanobakterien freigesetztes NH,* vorhan-
den war, somit der §'’N-NH,"-Wert von ca. 13 %> dem NH," aus der Gotlandsee entsprechen
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muB. Die Abnahme der NH,"-Konzentration in den ersten Tagen kann durch Aufnahme oder
Nitrifikation verursacht worden sein. Bei diesen Prozessen miiBte schweres NH," zuriickbleiben.
Dieses Isotopensignal wird jedoch durch die Freisetzung von isotopisch leichtem NH,* aus den
Cyanobakterien tiberdeckt, so dafi am Ende keine Anderung des 8°N-NH,"-Wertes an den ersten
drei Probenahmezeitpunkten zu erkennen ist. Das sprunghafte Sinken des 8 N-NH,*-Wertes
kann erst dann stattfinden, wenn geniigend NH,* freigesetzt worden ist und keine Mischung des
Signals durch Nitrifikation mehr stattfindet. Trotz der Abnahme der Sauerstoffkonzentration und
der einsetzenden Denitrifikation mit folgenden Anderungen der Isotopensignatur des DIN findet
man wihrend der Inkubation einen relativ stetigen, durch Aubbauprozesse verursachten, Anstieg

des 8""'N-PON-Wertes.

In den hier durchgefiihrten Experimenten wird deutlich, welche Bedeutung geloste Stickstoff-
komponenten fiir die Isotopensignatur des partikuliren Materials haben konnen, sobald es sich
um ein System handelt, in dem grofere Mengen von gelostem Stickstoff in fiir Bakterien auf-
nehmbarer und reduzierter Form vorliegen. So sind bestimmte experimentelle Phasen groBridu-
mig mit Bedingungen in stagnanten Wasserkorpern, wie der Gotlandsee oder dem Schwarzen
Meer oder kleinriumig betrachtet mit groBeren Partikeln (,marine snow*) vergleichbar. Diese
Experimente wurde unter Bedingungen durchgefiihrt, die natiirlichen in vielerlei Hinsicht ent-
sprechen: die Konzentrationen von partikulirem und gelosten Material sind dhnlich den in natiir-
lichen Systemen. So wird z. B. ausgeschlossen, da Aufnahmewege von Ammonium, wie sie erst
bei extrem hohen Konzentrationen auftreten (HOCH et al. 1992) genutzt werden. Auflerdem liegen
die verschiedenen Stickstoff,,pools“ nebeneinander vor, so daf die Bakterien verschiedene For-
men zur Auswahl haben und Protein ist in natiirlicher Zusammensetzung vorhanden.

Im folgenden werden die Ergebnisse der in situ-Untersuchungen mit Hinblick auf die Ergebnisse -
in den Experimenten diskutiert. Die wichtigsten Ergebnisse der Experimente sollen deshalb hier
noch einmal kurz zusammengefaBt werden:

1) Man findet einen Anstieg des 8"°N-PON-Wertes bei Abbauprozessen, der wahrscheinlich
durch Freisetzung von isotopisch leichtem DON verursacht wird (Kap 4.2.1).

2) Der Anstieg des 8°N-PON-Wertes bei Abbaureaktionen ist durch erhhten Umsatz resultie-
rend aus FlagellatenfraB stirker ausgeprigt (Kap 4.2.1).

3) Es tritt keine Fraktionierung bei der Freisetzung von Ammonium auf (Kap. 4.2.1, 4.2.2,
4.2.3). ‘

4) Bei relativ hoher Ammoniumkonzentration findet man einen Abfall des 3°N-PON-Wertes
durch Fraktionierung bei der Ammoniumaufnahme beim Aufbau bakterieller Biomasse (Kap.
4.2.2) . '

5) Dagegen konnten keine Auswirkungen der NO,-Konzentration auf den 8"°N-PON-Wert fest-
gestellt werden (Kap. 4.2.3).

6) Die Anoxie an sich wirkt sich nicht auf Anderungen des 8°N-PON-Wertes aus (Kap. 4.2.3).
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4.3 5"°N-Werte in den verschiedenen Seegebieten

In den folgenden Kapiteln werden, nach Seegebieten unterteilt, die 8""N-Werte des PON, des
DIN in der Wassersdule, im Porenwasser und des Sediments im Hinblick auf Verinderungen
durch bakterielle Reaktionen diskutiert.

4.3.1 SW-Atlantik

4.3.1.1 3" N-Werte des SPOM im SW-Atlantik

In der Wassersiule nahmen die 5"°’N-SPON-Werte unterhalb der euphotischen Zone im Vergleich
zur euphotischen Zone zu, ein Muster, das in vielen Seegebieten beobachtet wurde (ALTABET
1988, ALTABET et al. 1991, ALTABET & MCCARTHY 1986, SAINO & HATTORI 1980, SAINO &
HATTORI 1987, VOB et al. 1996) (Abb. 6). Hohe C/N-Verhiltnisse sowie niedrigere Konzentra-
tionen an PON und POC zeigen, daf es sich bei diesen suspendierten Partikeln, ebenso wie in
den angefiihrten Untersuchungen, um stirker abgebautes Material handelt (LANCELOT & BILLEN
1985). Die an den Stationen GeoB 3906, 3907, 3908 und 3925 unterhalb 1000 bis 1200 m Was-
sertiefe leicht abnehmenden 3" N-SPON-Werte konnen auf einen hier vorhandenen anderen Was-
serkorper (UCDW, NADW) zuriickgefiihrt werden, der durch Salzgehalts-, Sauerstoff- und Ni-
tratkonzentrationsdnderung angezeigt ist (SIEDLER et al. 1996) (Abb. 5). Bei diesen Wasserkor-
pern handelt es sich um Wasser, dafl in der Antarktis bzw. im Nordmeer abgesackt ist. Da in
diesen Gebieten keine Nitratlimitation vorliegt, sind die Isotopenwerte der Primirproduzenten in
diesen Gebieten gewohnlich isotopisch leicht (WADA et al. 1987b, WU et al. 1999). Die stark ne-
gativen 8°C-Werte zeigen ebenfalls diese Herkunft an (FOGEL & CIFUENTES 1993). Auch Ver-
satz des suspendierten Materials durch Stréomung muf in Betracht gezogen werden. Im Gegensatz
zu der im darunter und dariiberliegenden Wasserkorper nach Norden gerichteten Stromung,
stromt das NADW nach Siiden.

Vergleicht man die drei kiistenfernen Stationen GeoB 3908 (dquatorialer Auftrieb), 3907 (ca.
400 km siidlich des Aquators) und 3906 (ca. 800 km siidlich des Aquators), fillt auf, daB an
GeoB 3908 die 8""N-SPON-Werte in der euphotischen Zone unerwartet hoch sind (Abb. 6, Tab.
8). An dieser Station wiren aufgrund der hoheren Nahrstoffzufuhr (dquatorialen Auftrieb) und
der daraus resultierenden stirkeren Auswirkung der Fraktionierung eher niedrigere Werte als an
den weiter vom Aquator entfernten stirker oligotrophen Stationen zu erwarten, wie es z. B im
dquatorialen Pazifik von ALTABET & FRANCOIS (1994) beobachtet wurde. Zum Probenahmezeit-
punkt war jedoch an allen Stationen das Nitrat in der euphotischen Zone vollstindig aufge-

braucht, so daB sich Fraktionierung an keiner der Stationen in leichteren 8"°N-Werten als dem

des Quellsignals auswirken konnte. Das erklirt jedoch nicht die erhohten Werte an GeoB 3908,
die durch eine Mischung von stirker abgebauten suspendiertem Material aus tieferen Wasser-
schichten mit dem neu gebildeten Phytoplankton zustandegekommen sein kénnten. Die relativ
geringe Differenz zwischen dem §°N-SPOM-Wert der euphotischen Zone und dem unterhalb der
euphotischen Zone an GeoB 3908 liegt mit 3 %0 (an GeoB 3906: 10 %o, 3907: 5 %0) deutlich
unter der von SAINO & HATTORI (1987) gefundenen generellen Zunahme von 6 %.. Dies spricht
fiir eine Mischung von SPOM unterschiedlichen Alters. Ein zweiter ProzeB, der fiir die relativ
hohen 8"°N-SPON-Werte in den oberflichennichsten Proben an GeoB 3908 verantwortlich sein
kann, ist eine Anreicherung von “N-Nitrat wihrend des Auftriebs durch NO,-Aufnahme im un-
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teren Teil der euphotischen Zone, die zu einem isotopisch schwererem Ausgangssubstrat fiir die
Primirproduzenten im oberen Teil der euphotischen Zone fiihrt (SAINO & HATTORI 1987). Je-
doch miissen diese beiden Erklirungen als alleinige Ursache aufgrund der ebenfalls isotopisch
schwereren Sinkstoffe an GeoB 3908 verglichen mit GeoB 3906 und 3907 ausgeschlossen wer-
den. Die Sinkstofffallendaten sollen jedoch erst spiter diskutiert werden (Kap. 4.3.1.3). In
dquatorialen Auftriebsgebieten ist der Anteil an regenerierter Produktion an der Gesamtproduk-
tion, verglichen mit Kiistenauftriebsgebieten, typischerweise erhoht (CHAVEZ & SMITH 1995).
Das kleine, einzelne Phytoplankton in &dquatorialen Auftriebsgebieten (fiir den Sudatlantik,
22°W: BAUERFEIND (1987)) nutzt NH,*, das vor allem durch Mikrozooplankton ausgeschieden
wird, als primire Stickstoffquelle (DUGDALE et al. 1992, MURRAY et al. 1989). Exkretiertes
NH,* ist im Gegensatz zum ausscheidenden Zooplankton 3 %o leichter (CHECKLEY & MILLER
1989), jedoch findet man einen Anstieg in der Isotopensignatur von ca. 3.5 %o pro trophischer
Ebene (DENIRO & EPSTEIN 1981, MINAGAWA & WADA 1984, MIYAKE UND WADA 1967, WADA
et al. 1987b). Damit ist das exkretierte NH,* schwerer als das Phytoplankton (MONTOYA 1994),
(Abb. 35). Durch Nitrifikation wird die Isotopensignatur im zuriickbleibenden NH," weiter er-
hoht. Da Phytoplankton NH,* bevorzugt gegeniiber NO;™ aufnimmt, muB auch das Phytoplankton
bei einem erhohten Anteil von regenerierten Nahrstoffen relativ schwer sein (Abb. 35). So ist
anzunehmen, daB die erhéhten 8°N-SPON-Werte an GeoB 3908 neben den oben angefiihrten
Ursachen auf den erhohten Anteil regenerierter Produktion an der Gesamtproduktion zuriickzu-
fithren sind. Dies steht im Widerspruch zu den Untersuchungen von ALTABET (1996) im 4qua-
torialen Pazifik. Die Auswirkungen von Nitrifikation spiegeln sich jedoch nur dann im PON
wider, wenn das entstandene isotopisch teichte NO;™ nicht vollstindig aufgebraucht ist. Obwohl in
dem hier untersuchten Gebiet Stickstofflimitierung auftritt (CHAVEZ & SMITH 1995), muB nicht
immer, wie zum Probenahmezeitpunkt das gesamte NO, aufgenommen werden, da im
dquatorialen Auftriebsgebiet im Atlantik zwischen 1°N und 1°S ebenfalls Abtrieb stattfindet
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Abb. 35: relative 8"°N-Werte der verschiedenen Komponenten bei Regeneration in der euphoti-
schen Zone im Gegensatz zum Phytoplankton (hier 0 %0 gesetzt)
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(VINOGRADOV 1981), (Abb. 1, Kap. 2.1.1). So ist es moglich, daB auch isotopisch relativ leich-
tes NO,” wieder aus der euphotischen Zone transportiert wird. Die euphotische Zone ist somit als
offenes System anzusehen, und Fraktionierungsprozesse bei Nitrifikation konnten sich in der
Isotopensignatur des partikuldren Materials widerspiegeln.

4.3.1.2 8"*N-Werte des DIN im SW-Atlantik

Die an Station GeoB 3925 unterhalb der euphotischen Zone gemessenen 8°N-Werte des Nitrats
nehmen mit der Tiefe von 5.4 auf 3.7 %o ab. Die leicht sprunghafte Abnahme im 8°N-NO,-
Wert unterhalb 1200 m ist wie im SPON (Kap 4.3.1.1) auch mit dem Vorliegen verschiedener
Wasserkorper (Grenze zwischen Oberen Circumpolar Tiefenwasser (UCDW) und Nordatlanti-
schem Tiefenwasser (NADW)) zu erklidren. Auch an Station GeoB 3908 wurde mit 5.4 %o in

250 m Wassertiefe ein hoherer 8""N-Wert als im Multicoreriiberstandswasser mit 3.4 %o gefun-
den.
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3906, 3908 und 3925
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Berechnet man fiir die Stationen, an denen Nitrat- und Sauerstoffprofile aufgenommen wurden,
(GeoB 3906, 3908 und 3925) aus dem Sauerstoffdefizit die zu erwartende Nitratkonzentrationen
und vergleicht diese mit den in situ-Werten, findet man eine Differenz zwischen gemessener und
erwarteter Konzentration (Abb. 36). Hieraus wird deutlich, da8 das 8""N-NO,-Signal nicht nur
durch Regeneration von organischem Material entstanden ist, sondern ein Mischsignal aus rege-
neriertem und bereits im Wasser vorhandenem Nitrat (,,preformed”, aus dem Tiefenwasserbil-
dungsgebiet) darstellt (Abb. 36). Der Anteil des bereits vorhandenen Nitrats am gesamten Nitrat
ist in den verschiedenen Wassermassen unterschiedlich hoch. Er ist in den oberflichenndheren
Wassermassen niedriger als im NADW. Da der SN-NO,-Wert dort hoher war, bedeutet das,
daB bei einer Mischung der beiden Quellen das bereits vorhandene Nitrat einen leichteren Stick-
stoffisotopenwert als das in situ regenerierte gehabt haben mu88. So kann die Anderung des 8" N-
NO;-Signals in der Wassersiule auf einer Anderung in den Mischungsverhiltnissen der verschie-
denen Nitratquellen beruhen und nicht auf einer unterschiedliche Isotopensignatur des beim Ab-
bau freigesetzten DIN. Dies ist ein weiterer Hinweis dafiir, daB beim Freisetzen von NH,* nicht
fraktioniert wird, wie es bereits in den Experimenten gezeigt werden konnte (Kap. 4.2.3, Punkt
3).

4.3.1.3 8"°N-Werte der Sinkstoffe im SW-Atlantik

Ebenso wie im SPOM wurden im Jahresgang der Sinkstoffe sowie in ihren gewichteten Mittel-
werten an GeoB 3908 die schwersten 8°N-Werte gemessen (Abb. 9, Tab. 8). Die zuvor be-
schriebenen schweren 8°N-SPOM-Werte im April waren somit kein Einzelfall. Die erhdhten
8'"N-Werte am Aquator konnten allgemein durch einen erhdhten Anteil regenerierter Produktion
an der Gesamtproduktion zu erkliren sein (s.0.). PON sinkt mit einem 8'°N-Mischsignal aus der
gesamten euphotischen Zone. Daher kann sich die Anreicherung von N-Nitrat im oberen Teil
der euphotischen Zone, die durch Fraktionierung bei der Nitrataufnahme innerhalb der euphoti-
schen Zone zustande kommt, nicht auf dieses Signal auswirken. Ebenso kann eine Mischung aus
aufgetriebenen partikulirem Material mit neu produziertem keinen EinfluB auf das 5"°N-Signal
im sinkenden Material haben. Diese Prozesse wurden als mogliche Ursache fiir die erhohten
5N-Werte des suspendierten Materials an dieser Station in Betracht gezogen (s. Kap. 4.3.1.1).

Um die Auswirkungen von Abbauprozessen auf sinkende Partikel im Untersuchungsgebiet aufzu-
zeigen, sollen die 8°N-Werte der oberen und unteren Falle an den jeweiligen Stationen vergli-
chen werden. Die 8'°N-Werte der oberen Falle an den Stationen 3906 und 3908 sind in der Regel
schwerer und variabler als die Werte der unteren Falle (Abb. 9a). Auch in den gewichteten Mit-
telwerten der 8'’N-Werte aller Fallen erkennt man eine Sinken der 8"°N-Werte in der tieferen
Falle mit abnehmendem PON-Fluf (Tab. 8). An der Station 3907 148t sich diese Tendenz nicht
beobachten, was jedoch mit Fischschuppen und zersetzten Teilen von Fischen, die an dieser Sta-
tion in den ProbenahmegefiBen gefunden wurden, zusammenhdngen kann. Die generell isoto-
pisch leichten 8°N-Werte von Sinkstoffen in den tieferen Fallen sind ein hdufig beobachtetes Bild
(ALTABET et al. 1991, SAINO & HATTORI 1987, VOB et al. 1996, WADA et al. 1987b). Hierfiir
werden folgende Erklirungen diskutiert: der bevorzugte Abbau von schwerem partikuldren Mate-
rial der sinkenden Partikel (ALTABET 1996, ALTABET et al. 1991, LIBES & DEUSER 1988,
NAKATSUKA et al. 1997), die Anreicherung von leichtem Material durch Fraktionierung bei der
Aufnahme geldster Stickstoffverbindungen durch Bakterien auf den Partikeln (ALTABET et al.
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1991, LIBES & DEUSER 1988) oder Disaggregations- und Aggregationsreaktionen von Sinkstoffen
mit isotopisch leichtem, lateral transportierten suspendiertem Material (ALTABET et al. 1991).

Als bevorzugt abgebautes schweres Material werden Proteine diskutiert (ALTABET et al. 1991,
NAKATSUKA et al. 1997), da diese schwerer als der 8"°N-Wert des gesamten Materials sind
(MACKO et al. 1987a) und schnell abgebaut werden (LEE et al. 1983). MACKO et al. (1987a) fan-
den in verschiedenen Organismen (Bakterien, Phytoplankton, Makroalgen und Seegras), dafB
Protein allein ca. 3 %o schwerer war als der gesamte Organismus. Man kann den Isotopenunter-
schied zwischen Stickstoff der Proteine (Prot-N) und der Nichtproteine (Nichtprot-N) berechnen,
wenn der Anteil Prot-N am PON bekannt ist. Da der Anteil von Kohlenstoff der Proteine (Prot-
C) im Material der euphotischen Zone 33 % des POC betrigt (FABIANO et al. 1993, MAITA &
YANADA 1978), die Proteine ein C/Protein-Verhiltnis von 0.445 und ein N/Protein-Verhiltnis
von 0.125 besitzen (LEE & CRONIN 1982) ergibt sich ein Anteil von 66 % Prot-N am PON aus-
gehend von einem C/N-Verhiltnis von 6 fiir relativ frisches Material. Der Stickstoffisotopenwert
errechnet sich so bei 34 % Nichtprot-N und 66 % Prot-N nach:

x=034*y + 0.66 * (x + 3) [%o] 19
mit:  x = 8" N-Wert vom Gesamt-N [%o],

y = 8" N-Wert vom Nichtprot-N [%o] und

x + 3 = §®"N-Wert vom Prot-N [%o]

Die Differenz zwischen Prot-N und Nichtprot-N betrigt somit 8.8 %.. Geht man davon aus, daB
die leichteren 8°N-Werte in den unteren Fallen durch priferentiellen Abbau von isotopisch
schwerem Protein entstanden sind, kann der 8""N-Wert der Sinkstoffe in der oberen Falle maxi-
mal 8.8 %o hoher sein als der der unteren, wenn in der unteren Falle das gesamte und in der
oberen Falle noch kein Protein abgebaut wurde. Fiir alle hier untersuchten Fallen wurden we-
sentlich geringere Differenzen gefunden (3906: 1.7, 3907: 0.2, 3908: 3.7). Es muB aber bereits
in der oberen Falle Protein abgebaut sein, da die Aminosiurekonzentration von Sinkstoffen ex-
ponentiell mit der Tiefe abnimmt und bereits in ca. 1000 m Tiefe eine Minimalkonzentration
erreicht wird (LUNDGREEN 1996). Wenn der Anteil Prot-N am Gesamt-PON fiir obere und un-
tere Falle bekannt wire, lieBe sich der 8"°N-Wert des Prot-N und des Nichtprot-N einfach be-
rechnen und damit die Hypothese, ob bevorzugter Proteinabbau als Ursache fiir die abnehmenden
8" N-Werte in Sinkstoffen in Frage kommt, iberpriifen:

8"N-PON = a * 3"’N-Nichtprot-N + b * (§8"*N-Nichtprot-N + 8.8) [ %o] (20)

mit:  a = prozentualer Anteil Nichtprot-N
b = prozentualer Anteil Prot-N

Gegen die Hypothese, daB der geringe 8"’N-PON von sinkenden Partikeln in der tiefen Wasser-
sdule durch den priferentiellen Abbau von Protein mit relativ schwerem Isotopenwert zustande
kommt spricht jedoch einiges: Zum einen diirften Unterschiede zwischen Fallen aus Tiefen unter
1000 m kaum auftreten (s.0.), wurden aber von ALTABET (1996) im Pazifik zwischen Fallen in
2000 m und 3700 m Tiefe gefunden. Zum anderen nimmt der Prot-N-Anteil zwischen Sinkstoff-
fallen und Sedimentoberfliche stark ab, der 8°N-Wert aber nicht. So fanden ITTEKOTT et al.
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(1984) in 3200 m tiefen Fallen der Sargasso See einen Anteil von 30-53 % Prot-N an PON, da-
gegen wurden in Oberflichensedimenten nur weniger als 10 % Prot-N gefunden (WHELAN
1977). Eine shnliche Beobachtung wurde auch von COWIE & HEDGES (1994) gemacht, die in
sedimentierendem Material einen Prot-N-Anteil am PON von ca. 60 % fanden, wéhrend in Se-
dimenten je nach Stirke der Diagenese nur ca. 5 bis 45 % auftraten. Auch widerlegen die expe-
rimentellen Untersuchungen diese These. Im Experiment V1 (Abb. 21) findet man eine starke
Proteinabnahme, die, entgegengesetzt der Erwartung, mit einem Anstieg im SN-PON-Wert
einhergeht.

Nicht nur der Anteil an Proteinen kommt fiir eine unterschiedliche Zusammensetzung von sin-
kenden Partikeln und damit einer verinderten Isotopensignatur in Frage. Allein in der Zusam-
mensetzung des Aminoséureanteils wurden Unterschiede in Sinkstoffen mit der Tiefe gefunden
(LEE & CRONIN 1984, LUNDGREEN 1996, LUNDGREEN & DUINKER 1998). LUNDGREEN (1996)
und LUNDGREEN & DUINKER (1998) fanden einen Verlust der saisonalen sowie der rdumlichen
Variabilitdt in der Aminosiurezusammensetzung durch Remineralisierung von Partikeln mit der
Tiefe. So konnte gezeigt werden, daB die rdumliche und jahreszeitliche Variabilitit des Ami-
noséureflusses in Sinkstoffen in groBen Tiefen nur sehr gering, im Sediment und im SPOM, die
refraktire Endzustinde darstellen, sogar annihernd konstant sind. Eine geringere saisonale und
auch riumliche Variabilitit wurde auch in den 8 N-Werten der unteren Fallen im Gegensatz zu
denen der oberen Fallen an den Stationen 3906 und 3908 gefunden. In den Untersuchungen von
LUNDGREEN (1996) wurden polare und saure Aminosiuren (Asparaginsdure, Glutamat, Glycin,
Serin, Threonin und Tyrosin) mit zunehmender Remineralisierung angereichert. Auch LEE &
CRONIN (1984) und MULLER et al. (1986) fanden eine Anreicherung von Serin und Glycin mit der
Tiefe. Nach MACKO et al. (1987a) hat Serin in den von ihnen untersuchten Organismen relativ
Jeichte 5'"N-Werte. Glycin konnte nur in Verbindung mit Threonin gemessen werden und wies
mittelschwere Werte auf. Die restlichen polaren und sauren Aminosduren wiesen ebenfalls keine
extremen 8°N-Werte auf. So besteht die Moglichkeit, daff ein Unterschied in der Aminoséurezu-
sammensetzung fiir sinkende 8"”°N-Werte mit der Tiefe verantwortlich ist. Es ist jedoch nicht
moglich, aus den Messungen von MACKO et al. (1987a) bei bekannter Aminosdurezusammenset-
zung auf den 8°N-Wert von sinkendem Material zu schliefen, da die relativen Unterschiede des
5N-Wertes der Aminosiduren schon zwischen den von ihnen untersuchten Organismen stark
variieren und auch groBe Abweichungen zwischen Aminosiduren mit mehreren Stickstoffmolekii-
len innerhalb eines Organismus gefunden wurden (MACKO et al. 1987a). Fiir eine Aussage be-
ziiglich der Isotopensignatur der Aminosiuren in Sinkstoffen mifiten diese direkt gemessen wer-
den.

Eine weitere Méglichkeit, die zu den abnehmenden 8°N-Werten der Sinkstoffe mit zunehmender
Tiefe fiihren kann, ist die Anreicherung von leichtem Material durch Fraktionierung bei der Auf-
nahme geloster Stickstoffverbindungen durch Bakterien auf den Partikeln (ALTABET et al. 1991,
LIBES & DEUSER 1988). Dies ist nicht auf die Aufnahme von Substrat aus der Wassersiule be-
schrinkt, sondern es konnen auch innerhalb groBerer Partikel Fraktionierungsprozesse auftreten,
und somit zum Leichterwerden des Gesamtpartikels fithren. Dieses Prinzip wird durch die Er-
gebnisse der Experimente bestirkt. In den Mikrokosmen konnten sich DIN und DON anreichern,
wie es im offenen oxischen Ozean nur innerhalb von Aggregaten beobachtet wird (SHANKS &
TRENT 1979, SMITH et al. 1992). Die Bedingungen z. B. in der letzten Phase des Experiments V1
(Abb. 21) sind denen in gréBeren Partikeln in mancherlei Hinsicht dhnlich. Man findet in groBe-
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ren Partikeln erhéhte Ammoniumkonzentrationen (SHANKS & TRENT 1979), und relativ hohe
Konzentrationen geloster Aminosduren, da Proteine sehr schnell hydrolysiert werden, ohne daB
die entstehenden Aminosiuren sofort aufgenommen werden (SMITH et al. 1992). Im Experiment
wurden das POM durch Fraktionierung bei der bakteriellen NH,*-Aufnahme unter diesen Um-
stinden isotopisch leichter (siehe auch Kap. 4.2.2, 4.2.3, Punkt 4). Dieses Experiment legt damit
die Vermutung nahe, daf das Entstehen von isotopisch leichten Partikeln in der tiefen Wasser-
saule durch Fraktionierungsprozesse innerhalb der Partikel verursacht wird. Auch die von G.
Fischer an Station GeoB 3906 gemessenen 8"”C-Werte nehmen in der unteren Falle im Vergleich
zur oberen ab (gewichteter 6"°C-Mittelwert obere Falle: -21.2 %o , untere Falle: -23.5 %o).
Neben Dekarboxylierung (GALIMOV 1980, NISSENBAUM 1974, NISSENBAUM et al. 1972) kann
nach MACKO et al. (1994) eine Abnahme des 5"°C-Wertes bei mikrobiellen Abbauprozessen,
auBerdem fiir neu produziertes Material sprechen. Zudem wurden im Experiment Unterschiede
zwischen Abbau einmal allein durch Bakterien und zum anderen in Verbindung mit Protozoen
gefunden. Es wurde vermutet, daB die Erh6hung des S'*N-PON-Wertes durch Abbau von Proto-
zoen verstarkt wurde. Ein Unterschied in der Besiedelung von schnell und langsam sinkenden
Partikeln durch Protozoen wurde von LOCHTE (1991) beschrieben. Schnell sinkenden Partikel,
die in tiefen Fallen gefangen werden und deren Isotopenwert relativ leicht ist (s.0.), kdnnten nach
LOCHTE (1991) dadurch gekennzeichnet sein, daB sie aufgrund der schnellen Sinkgeschwindigkeit
weniger von Protozoen besiedelt werden als langsam sinkende. Stark von Protozoen besiedelte
Partikel konnen dagegen aufgrund der hohen Abbauprozesse schneller auseinanderfallen und das
PON somit in das SPON eingehen (LOCHTE 1991). Suspendiertes Material ist im Gegensatz zu
sinkenden Partikeln meist isotopisch relativ schwer.

Aggregations- und Disaggregationsprozesse als Ursache fiir abnehmende &'°N-Werte der
Sinkstoffe mit der Tiefe kénnen in den untersuchten Proben keine Rolle spielen. Da das suspen-
dierte Material in der Tiefe an allen Stationen relativ schwer war, kann auch durch Lateraltrans-
port kein leichtes SPON fiir Aggregation zur Verfiigung stehen.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB in den hier gemessenen Sinkstoffen Fraktionierungs-
prozesse bei mikrobieller Aufnahme innerhalb der Partikel fiir die Abnahme des 8'°N-Wertes der
Partikel vermutlich von grofier Bedeutung sind.

Auch eine Verinderung der Isotopensignatur der sedimentierten Partikel durch Abbauprozesse an
der Wasser/Sediment-Grenzfldche ist wahrscheinlich (ALTABET 1996). Von ALTABET (1996)
wurde im offenen Ozean ein genereller ,offset“ im 8"°N-Werte des Oberflichensediments im
Vergleich zu den Sinkstoffen von 4 %o gefunden, der in kiistennahen Gebieten, die durch hohe
Sedimentationsraten gekennzeichnet sind, niedriger sein kann (< 1.7 %o, ALTABET et al. 1999).
Auch in den hier untersuchten Sinkstoffen erkennt man anhand der gewichteten 8" N-Mittelwerte,
daB das Isotopensignal der in den unteren Fallen gefangenen Partikel relativ leicht gegeniiber
dem des Oberflichensediments ist (Tab. 8). Eine Bestitigung, daB fiir die Abnahme des 8"°N-
Wertes durch Abbaureaktionen an der Wasser/Sediment-Grenzfliche erfolgt, liefern moglicher-
weise ,,Fluffproben®, deren S8 N-Werte leichter als die des Sediments sind. Die an den Stationen
GeoB 3909, 3914 und 3925 gemessenen ,,Fluffproben® weisen geringfiigig leichtere 8'°N-Werte
als die des Oberflichensediments auf (Abb. 8a). Ahnliche Reaktionen wie beim Abbau des
SPOM sind zu erwarten. Die Differenz zwischen der Isotopensignatur der Sinkstoffe und dem
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des Sediments konnte durch einen bevorzugten Abbau leichten Materials an der Was-
ser/Sediment-Grenzfliche erklirt werden. Wie stark die Prozesse des Abbaus sich jedoch aus-
wirken, hingt von den Bedingungen an dieser Grenzfliche ab. An den hier untersuchten Statio-
nen, die durch oxische Bedingungen ohne Akkumulation von NH," an der Wasser/Sediment-
Grenzfliche gekennzeichnet sind, sind starke Auswirkungen von Abbauprozessen zu vermuten.
Eine unterschiedliche Zusammensetzung verschieden stark abgebauter Sedimente wurden von
Cowie und Hedges (1994) gezeigt, was sich moglicherweise auch auf , Fluffproben" und darun-
terlagerndes Sediment iibertragen 148t. Auf Abbaureaktionen im Sediment soll spéter in Kap.
4.2.3.3 eingegangen werden. Dagegen kann bevorzugte Aufnahme schweren Stickstoffs ausge-
schlossen werden, da die NH,*-Konzentration im Multicoreriiberstandswasser 0 war und das
NO,  an sich isotopisch relativ leicht war (3.4 bis 4.3 %), so daB das entstehende Material durch
Fraktionierungsprozesse sogar noch leichter werden wiirde. Da grofiere Partikel auseinanderfal-
len, verschwinden auch die anoxischen, DIN-reichen Mikrozonen innerhalb dieser (PLOUG et al.
1997, SHANKS & REEDER 1993, SHANKS & TRENT 1979), wodurch eine Anderung der Isotopen-
signatur durch Fraktionierungsprozesse bei mikrobieller DIN-Aufnahme bei nichtlimitierten Kon-
zentrationen unterbunden werden und Abbauprozesse wie im suspendierten Material iiberwiegen.
Da die Sedimente des SW-Atlantiks extrem karbonathaltig sind, spielt wahrscheinlich auch ad-
sorptiv an Tonminerale gebundenes NH,* keine Rolle.

Bei dem Vergleich von Sinkstoffen aus verschieden tiefen Fallen muf mit Versatz durch Stro-
mung gerechnet werden. Man kann nicht davon ausgehen, daB das Signal der oberen Falle mit
dem der unteren und dem des Sediments direkt vergleichbar ist. Die Anderung des 8°N-Wertes
zwischen oberer und unterer Falle bzw. Sediment ist in den untersuchten Proben sehr unter-
schiedlich. Sie betrigt zwischen oberer und unterer Falle an Station GeoB 3906 -1.8 %o, an
GeoB 3907 -0.3 %o und an GeoB 3908 -3.7 %o, zwischen oberer Falle und Sediment an GeoB
3906 5 %o und an GeoB 3908 0.1%o. Es ist trotz unterschiedlicher Wassertiefen nicht zu erwar-
ten, daff der relative Unterschied des 8'°N-Wertes zwischen der oberen und der unteren Falle
bzw. dem Sediment-Wert so stark voneinander abweichen. Ein Versatz mit dem NADW, dem
groBten Wasserkorper zwischen jeweils oberer und unterer Falle, in stidliche Richtung, der das
isotopisch schwere Material des dquatorialen Auftriebs in Richtung Station GeoB 3906 verdriftet,
scheint hier wahrscheinlicher (Differenz obere Falle 3908 und untere Falle 3907: -2.3 %o, obere
Falle 3907 und untere Falle 3906: -2.5 %0). Der Versatz wird auch durch die N-FluB3-Berech-
nungen bekriftigt (Tab. 14). An GeoB 3906 stimmt der aus der oberen Falle an GeoB 3907 be-
rechnete N-Flu$} besser mit dem gemessenen N-FluB iiberein als mit den Berechnungen der obe-
ren Falle der Station 3906, und an GeoB 3907 trifft dasselbe im Vergleich zu GeoB 3908 zu. Fir
3908 kann dieser Vergleich nicht durchgefithrt werden, da es sich um eine siidwirts gerichtete
Stromung handelt, also ein Vergleich mit einer ndrdlich gelegenen Falle aufgestellt werden
miiite. Bei diesem Vergleich muf} jedoch bedacht werden, daf8 die Fallen eine unterschiedliche
Fingigkeit aufweisen konnten.

So ist es wahrscheinlich, daB auf alle Sinkstoffe dhnlich starke Abbauprozesse wirken. Der pro-
zentuale Stickstoffanteil im Sediment an GeoB 3908 und 3906 spricht nicht unbedingt fiir diesen
Versatz in siidlicher Richtung, da der Stickstoffanteil an 3908 wesentlich hoher als an 3906 ist,
jedoch ist Lateraltransport des Sediments mit dem in AABW in ndrdliche Richtung méglich und
auch Transport entlang des Bodengefilles ist nicht auszuschlieBen (Wassertiefe: GeoB 3905:
5580 m; GeoB 3907: 5550 m; GeoB 3908: 3620 m). Hierbei ist jedoch unklar, wieviel Einflu§
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die Lage der jeweiligen Station der langzeitige Abbau auf den Stickstoffanteil hat. Obwohl es
sich um eine sehr oligotrophe Station handelt, ist der Stickstoffanteil an 3906 immer noch héher
als an 3914, 3915 und 3916, was fiir einen Versatz aus einer weniger oligotrophen Region
spricht.

Tab. 14: Vergleich der gemessenen und der nach MARTIN et al. (1987) berechneten N-Fliisse

GeoB Wassertiefe [m] gemessener N-Fluf aus N-Flul} der oberen Falle
Station fmmol/m* y™'] fiir die untere Falle berechne-
ter N-FluB [mmol/m?* y']

obere Falle untere Falle obere Falle untere Falle
3906 544 4410 19 4 \ 2
3907 854 4630 20 8 \ 4
3908 718 3204 29 14 7

4.3.1.3 6""N-Werte des Sediments im SW-Atlantik

Im folgenden wird der Verlauf der 8°N-Werte im Sediment bis 10 cm Tiefe diskutiert, um die
Auswirkungen von langzeitigen Abbaureaktionen zu untersuchen. Die 5'°N-Werte des Sediments
- lagen an allen Stationen zwischen 4.5 und 12 %o . Es gab jedoch grofie Unterschiede zwischen
gesduerten und ungeséuerten Proben (Kap. 3.1.1, Abb. 8a). Der Grund hierfiir kann nicht geklart
werden, da keine Richtung der Variation (isotopisch schwerer oder leichter als die ungesiuerten
Proben) zu erkennen war. Da es sich um extrem karbonathaltige und stickstoffarme Sedimente
handelt, muflte zum Entkalken eine groBe Menge Salzsiure verwendet werden. In den dadurch
sehr langen, mehrfach durchgefiihrten Trocknungssschritten sind Verunreinigungen durch in der
Luft befindlichen Ammoniums méglich. Jedoch wiirde man in diesem Fall von einem Abnehmen
des Isotopenwertes ausgehen. Wegen der Unterschiede zwischen gesduerten und ungesiuerten
Sedimenten wird hier nur die relative Hohe der §°N-Werte der gesiuerten Proben, da diese von
allen Stationen vorhanden waren, mit der Sedimenttiefe und zueinander verglichen. Die absoluten
Werte miissen mit Vorsicht betrachtet werden. Die Variationen innerhalb der oberen 10 cm der
einzelnen Kerne waren nur gering. Aufgrund der in diesem Gebiet sehr niedrigen Sedimenta-
tionsrate von ca. 2-5 cm pro 1000 Jahre (2-5 cm pro 1000 Jahre etwas ostlich der Station GeoB
3925 (DamuTH 1977), 2.5-3.5 cm pro 1000 Jahre im weiter Ostlich gelegenen dquatorialen Auf-
trieb als GeoB 3908 (Bickert 1992)), ist nicht zu erwarten, daB noch eine abbaubedingte Ande-
rung der Isotopensignatur mit der Tiefe erfolgte, da diese bereits nahe der Oberfliche vollzogen
sein miifite. Auch die geringen, mit der Tiefe wenig schwankenden organischen Kohlenstoffge-
halte sprechen fiir starken Abbau bereits in geringen Sedimenttiefen. Die Unterschiede in der
Isotopensignatur zwischen den Kernen korreliert nicht mit deren prozentualem Stickstoffanteil
(Abb. 37). Auch die rdumliche Verteilung der Mittelwerte der C/N-Verhiltnisse korreliert nicht
mit der Verteilung der 8"’N-Mittelwerte. Somit scheint es unwahrscheinlich, daB die Isotopen-
signatur durch Unterschiede in der Stirke des Abbaus erkldrt werden kann. Vielmehr kommt der
Lage der Station eine wichtige Rolle zu. Wahrend an den landfernsten Stationen 3906 und 3908
(keine Sedimentprobenahme an 3907) die héchsten 8'°N-Werte gefunden wurden, sind die Werte
der Stationen 3909, 3914 und 3915 relativ niedrig und liegen dicht beieinander (Abb.37a). Ver-
stirkter LandeinfluB kann aufgrund der 3"°C-Werte (Abb. 8b) als Utrsache fiir niedrige 5" N-
Werte (SWEENEY & KAPLAN 1980) nur an Station GeoB 3916 (6°°C: ca. -27 %o) in Betracht gezo-
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Abb. 37: a) relative Hohe der 8"°N-Sediment-Werte (MW: 0-10 cm) an den dargestellten GeoB
Stationen im SW-Atlantik, graue Punkte: ungesduerte Sedimente, offene Kreise: gesduerte Sedi-
mente b) Hohe der prozentualen Stickstoffanteils am Sediment Trockengewicht desselben Sedi-
ments; die PunktgroBe stellt die relative Hohe der Werte dar; 8°N-Werte zwischen 5.2 und
10 %o, N % zwischen 0.02 und 0.12 %

gen werden (8"°C -24 bis -28 %o werden als terrigen beeinfluBt gewertet (WESTERHAUSEN et al.
1993)). Dies scheint wahrscheinlich, da diese Station sehr dicht vor der Amazonasmiindung liegt.
Die Ursache fiir den relativ hohen 8°N-Sediment-Wert an GeoB 3925 ist unklar. Wodurch die
Verteilung der 8°N-Werte im Sediment verursacht ist, kann nicht geklirt werden, jedoch kann
Abbau als Ursache fiir erhohte 8 "N-Werte ausgeschlossen werden.

Im folgenden sollen Abbauprozesse, die die §°N-Werte des Sediments erhéhen, diskutiert wer-
den. Die 8"°N-NO,-Werte sind in allen Tiefenwasserproben dhnlich und mit 3.4 bis 4.3 %o rela-
tiv leicht. Der 8"°N-NO,-Wert des Multicoreriiberstandswasser spiegelt neben den Prozessen in
der Wassersiule auBerdem den 8"°N-NO,-Wert des Porenwassers wider und somit den im Sedi-
ment regenerierten Stickstoff. Die im Gegensatz zum Oberflichensediment leichten 6°N-NO;-
Werte im Uberstandswasser sprechen moglicherweise dafiir, daB beim Abbau des Sediments
relativ leichtes Material freigesetzt wurde. Aus den NO;- und NH,"-Konzentrationen des Po-
renwassers in den obersten Zentimetern des Sediments und des Multicoreriiberstandswassers
(unveroffentlichte Daten, M. Zabel.), lassen sich die jeweiligen Fliisse aus dem Porenwasser
abschitzen. In den NO,-Konzentrationen ist eine relativ starke Abnahme in Richtung Uber-
standswasser zu verzeichnen (3-10 umol I''), wihrend die NH,*-Konzentrationen meist eine
umgekehrte Tendenz zeigen. So kann man davon ausgehen, daB keine Diffusion von NH,", je-
doch relativ hohe Nitratfliisse stattfinden. Die Nitrifikation muf also groBtenteils im Sediment
abgeschlossen sein. Bei gegebenen NO; und NH,*-Konzentrationen im Porenwasser (Tab. 15)
kann man mit Hilfe der Rayleigh Destillation nach MARIOTTI et al. (1981) den §"°N-NH,"-Aus-

gangswert fiir den gemessenen 8"°N-NO,-Wert berechnen:

*In
op ™ 53(, —(—€pss “—f f) (21)
1-f
ST o : S,
mit f = iibriggebliebene Substratfraktion: f = <

wobei S = Substratkonzentration zur Zeit t, S, zur Zeit t, =0
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8p = 8N-Wert des akkumulierten Produkts

85, = 8" N-Wert des Substrats zur Zeit t, =0

gp;s = Anreicherungsfaktor fiir die Nitrifikation im Sediment = -7 (BRANDES &
DEVOL 1997)

Hierfiir wurde als Ausgangssubstratkonzentration vor Beginn der Nitrifikation (S,) die Summe
der NH,*- und NO,-Konzentration im Porenwasser in einer Kerntiefe von ca. 5-11 cm gewihilt.
Dieser Tiefenbereich wurde deshalb gewihlt, da er in allen Kernen beprobt wurde und sowohl
relativ einheitliche NO;- als auch NH,*-Konzentrationen aufweist. Dagegen miifite in geringeren
Sedimenttiefen aufgrund stirkerer Konzentrationsgradienten mit erhéhter DIN-Verlusten durch
Diffusion gerechnet werden. Die Substratkonzentration am Ende der Reaktion (S) entspricht der
gemessenen NH,*-Konzentration im selben Tiefenbereich, der 5'*N-Wert des Produkts ist der
8"N-Wert des Multicoreriiberstandswassers. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tab. 15
dargestellt.

Beim Vergleich der 3"°N-Werte des Sediments mit den berechneten 8°N-NH,*-Anfangswerten
(S,) fillt auf, daB diese mit Ausnahme der Station GeoB 3908 in einem dhnlichen Bereich liegen

(Tab. 15). Da die berechneten 8""N-NH,"-Werte zum Teil etwas hoher, zum Teil etwas niedriger -

liegen, kann ausgeschlossen werden, daB Freisetzung von leichtem NH," zu einer Erhéhung des
Stickstoffisotopenwertes des Sediments fithrt. Der hier gewihlte Anreicherungsfaktor ¢ fiir Nitri-
fikation im Sediment von -7 (BRANDES & DEVOL 1997) ist vergleichsweise niedrig. Wurde €
hoher gewihlt, z. B ausgehend von einem von MARIOTTI et al. (1981) im Experiment ermittelten
Anreicherungsfaktor fiir die Nitrifikation im Wasser von -20, liegt der 8°N-NH,"-Anfangswert
mit 9 %o sogar einige Promille hoher als der Sediment-Wert. Demnach miifite bei Abbaureaktio-
nen leichtes Material in Form von DON freigesetzt werden, da bei einem Anstieg des 8'°N-Sedi-
ment-Wertes durch Freisetzung von NH,* dieses einen niedrigeren Isotopenwert als das Sediment
haben miifite. Isotopisch relativ leichtes DON wurde von BENNER et al. (1997) in der Wasser-
sdule des Pazifiks gemessen. Auch in den Experimenten wurde gezeigt, dal Freisetzung von
isotopisch leichtem NH,* fiir einen Anstieg des 8°N-PON-Wertes nicht in Frage kommt (Kap.
4.2.3, Punkt 3).

Tab.15: Die in die Berechnung (s. Text) zum 5”°N-NH,"-Ausgangswert eingehenden Werte an
den aufgelisteten GeoB Stationen in 5-11 cm Sedimenttiefe, die Ergebnisse dieser Berechnung,
sowie der 8°N-Sediment-Wert, NO,-Konzentrationen: Differenz zwischen S, und S; Porenwas-
- serkonzentrationen von M. Zabel (pers. Mtl.)

GeoB-  Anfangskonz. Endkonz. NH,* &“N-NO, im S8®N-NH,* 8°N-Sediment
Station NH,* (S,) [pmol I'']  (S) [umol 1] MUC-U.-Wasser  Ausgangswert [%o]
(8p) [ %0] (8g) [%o]
3908 36 < Mefigrenze 3.4 ca. 4 9.5
3909 34 3 (3.4-4.3)* 5-6 7.7
3914 39 4 4.2 6.2 6.2
3915 35 4 4.3 6.3 5.1
3925 (36)* d* 37 5.7 7.7

* nicht gemessen; Wert mit dem gerechnet wurde
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Zusammenfassung der Beobachtungen im SW-Atlantik

Der SW-Atlantik ist ein oligotrophes Gebiet mit durchgehend oxischem Wasserkorper und in hier
untersuchter Tiefe oxischen Sedimenten (SCHULZ et al. 1994). So findet Abbau unter aeroben
Bedingungen statt. Eine Ausnahme konnen groBere Partikel bilden. Im Gegensatz zur Wasser-
sdule und dem Sediment konnen dort auch erhohte NH,"-Konzentrationen auftreten. So findet
man wie erwartet im suspendierten stirker abgebauten Material sowie im Sediment erhéhte §°N-
Werte im Vergleich zum Ausgangsmaterial. Abbauprozesse bei denen isotopisch leichtes Mate-
rial freigesetzt wird konnen fiir die erhohten 8'°N-Werte verantwortlich sein, jedoch kann das
leichte Material nicht in Form von NH,* freigesetzt werden, da sich dies in entsprechend niedri-
gen 3”°N-NO;-Werten im Mulicoreriiberstandswassers auswirken miite. Der 8°N-Wert der
sinkenden Partikel nimmt dagegen im Vergleich zum Ausgangsmaterial ab, ein hiufig beobach-
tetes Phanomen. Es scheint unwahrscheinlich, daB fiir das leichtere §°N-Signal in den unteren
Fallen allein der priferentielle Abbau von Protein verantwortlich ist, da theoretische Betrach-
tungen und experimentelle Untersuchungen nicht damit tibereinstimmen. Eine Anderung in der
Aminosdurezusammensetzung dagegen ist theoretisch nicht auszuschlieBen und miiBte anhand
direkter Stickstoffisotopenmessungen an Aminoséuren in Sinkstoffen untersucht werden. Es ist zu
vermuten, daB Prozesse innerhalb von Partikeln fiir die leichte Isotopensignatur verantwortlich
sind. Bei der Aufnahme von gelosten Komponenten durch Bakterien ist Fraktionierung méglich,
so daB zu erwarten ist, da§ der Stickstoffisotopenwert der Bakterien relativ leicht ist. Bakterien
und deren Fraffeinde konnen damit als Teil des Partikels dessen 8'°N-Wert leichter machen, wie
es unter vergleichbaren Bedingungen im Experiment gezeigt werden konnte. Dagegen kann die
rdumliche Isotopenverteilung im Sediment nicht durch Abbau verursacht sein. Hierfiir miissen

ABTRIEB ABTRIEB T
T o o i euphotische Zone

’ Phytoplankton - O
- Aufnahme: @

<_,.. ________

Sedimentat 50’1&' [ 1. NH4' (rel. schwer) L
(6) S 2. NO3 (rel. leicht) v
! DO, NHy 3 4:? yfnahme
(2
<m.___ —
unterhalb
euphotischer Zone

AUFTRIEB NO3”
1°S Q0° 1°N

Abb.38: Schematische Skizze zu dem Entstehen von relativ schweren 8°N-PON-Werten im
aquatorialen Auftrieb (GeoB 3908); 1) Vermischung von relativ stark abgebautem SPON mit neu
produziertem, 2) NOy-Aufnahme im unteren Teil der euphotischen Zone bewirkt Anreicherung
von isotopisch schwerem NO;™ im oberen Teil, 3) bei der Remineralisation von PON wird NH,*
freigesetzt, 4) bei der Nitrifikation von NH," entsteht relativ leichtes NO, und relativ schweres
NH,* bleibt iibrig, 5) NH,* wird vom Phytoplankton bevorzugt aufgenommen, 6) partikulires
Material mit einem relativ schweren 8°N-Wert sedimentiert
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unterschiedliche Prozesse in der Wassersdule oder unterschiedlich hohe 8°N-Werte im Quell-
signal (z. B AmazonaseinfluB an Station GeoB 3916) verantwortlich sein. Im 4quatorialen Auf-
trieb war sowohl am SPOM wie auch an den Sinkstoffen erkennbar, dal dquatorialer Auftrieb in
oligotrophen Regionen eher zum Umgekehrten als zu den erwarteten niedrigen 8'°N-Signal fiihrt,
nédmlich zur Anreicherung von “N. Es ist zu vermuten, daB der erhohte Anteil regenerierter Pro-
duktion hierfiir verantwortlich ist. Fiir das SPOM kommt auBerdem Vermischung von partikul-
rem Material und Anreicherung von N-Nitrat im oberen Teil der euphotischen Zone in Frage.
Die Prozesse sind in Abb. 38 zusammengefafit. Der Einflufl des dquatorialen Auftriebs ist jedoch
nicht direkt im Sediment 8'°N-Signal wiederzufinden, was mit einem Versatz der Sinkstoffe mit
der Stromung in siidliche Richtung zu tun haben konnte.

4.3.2 SO-Atlantik

4.3.2.1 8" °N-Werte des SPOM und des DIN im SO-Atlantik

Die beiden Stationen GeoB 4501 und 4502 im SO-Atlantik (Abb. 3) unterscheiden sich in ihrer
Produktivitiat. Auch die PON-Konzentration war zum Beprobungszeitpunkt an der kiistenniheren,
flacheren Station GeoB 4501 ca. drei mal so hoch ist wie an GeoB 4502. Der Unterschied in den
Bakterienzahlen war sogar weitaus groBer (ca. 40 mal hoher an GeoB 4501) (Abb. 11). Die 8"°N-
SPON-Werte in der euphotischen Zone sind an beiden Stationen in etwa gleich hoch (bei
6.5 %o0). Sie nehmen aber an GeoB 4501 mit der Wassertiefe wesentlich stirker zu (auf 11 %o) als
an GeoB 4502 (auf ca. 9 %o). Die ab 90 m Wassertiefe wieder sinkenden 8"°N-SPON-Werte sind
wahrscheinlich auf resuspendiertes Sediment (3'°N-Wert des Oberflichensediment: ca. 7 %o)
zurilickzufiihren, was auch durch den relativ hohen 8""N-NH,*-Wert in 90 m Wassertiefe, der in
etwa dem des Porenwassers entspricht, angezeigt wird. Die stirkere Zunahme des 8'"N-SPON-
Wertes an GeoB 4501 kann auf intensiveren Abbau zuriickzufithren sein. Dies wird durch die
relative Anderung der PON-Konzentration bestitigt, die an GeoB 4501 mit der Tiefe auf ca.
6.5 %, an GeoB 4502 auf ca. 10.5 % der jeweiligen Konzentration in der euphotischen Zone
abnimmt. Man findet an GeoB 4501 im Vergleich zu GeoB 4502 zudem einen erhdhten Anteil
Bakterienstickstoff am PON. Es ist unwahrscheinlich, daB der mit der Tiefe ansteigende 8°N-
SPON-Wert an GeoB 4501 auf erhohte 5°N-NO,-Werte im Tiefenwasser zuriickzufiihren ist, da
sich die Isotopensignatur des NO; nicht auf den 8°N-SPON-Wert auswirkt, wie auch im SW-
Atlantik (Kap 4.3.1) und in den Experimenten (Kap. 4.2, 4.2.3, Punkt 5) gezeigt wurde.

Der generelle Anstieg des 8'°’N-SPON-Wertes an GeoB 4501 wurde trotz Vorhandenseins von
NH,* in der Wassersiule nicht durch Fraktionierung bei mikrobieller NH,"-Aufnahme und dar-
aus resultierenden leichten 8'’N-SPON-Werten iiberlagert, wie es im Auftriebsgebiet vor Peru,
im Schwarzen Meer und in der Gotlandsee vermutet wurde (FRY et al. 1991, LIBES & DEUSER
1988, VOB et al. 1997). Im Gegensatz zu letztgenannten Seegebieten findet man im SO-Atlantik
suboxische Bedingungen. So ist neben Aufnahme von NH,* durch Bakterien mit Nitrifikation als
konkurrierender Reaktion zu rechnen. Wie in V3 (Kap. 3.2.2.3, Abb. 29) gezeigt werden
konnte, ist die zellspezifische NH,*-Aufnahmerate in 90 m Wassertiefe unter suboxischen Bedin-
gungen wesentlich geringer als z. B. im anoxischen Wasserkorper der Gotlandsee (V2) (Kap.
3.2.2.2, Abb. 28, Tab.10).
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Abb. 39: gemessene und berechnete NO;-Konzentration an GeoB 4501 und GeoB 4502 im April
1996

Die unterschiedlich hohe Priméirproduktion an den beiden Stationen wirkt sich durch die Ver-
brauch Sauerstoffzehrung beim mikrobiellen Abbau von Partikeln und Sediment auf die Sauer-
stoffkonzentration im tieferen Wasserkorper aus. Wihrend an GeoB 4501 die Sauerstoffkonzen-
tration in der Tiefe auf unter 10 umol I'' abfillt, fillt sie an der kiistenferneren Station GeoB
4502 iiber die gesamte Tiefe nicht unter 60 pgmol I"'(Abb. 11). So ist zu erwarten, daB an GeoB
4501 im suboxischen Wasserkorper Denitrifikation auftritt. Die leicht ansteigenden 3°N-NO;-
Werte in entsprechender Tiefe bestitigen dies (Abb. 11). Berechnet man aus dem AOU das zu
erwartende DIN und vergleicht dieses mit den in situ-Werten, fillt auf, daB die berechnete DIN-
Konzentration an GeoB 4501 hauptsichlich in 40 bis 60 m Wassertiefe an GeoB 4502 iiber die
gesamte Wassersdule deutlich niedriger als die in situ-Konzentration liegt (Abb. 39). Berechnet
man die DIN-Konzentration dagegen nach REDFIELD et al. (1963) aus dem Phosphatgehalt, ergibt
sich, daBl die gemessenen DIN-Konzentrationen an GeoB 4501 unterhalb von 60 m niedriger als
die erwarteten liegen, an GeoB 4502 die Konzentrationen in 20 und in 100 m geringfiigig niedri-
ger sind. Aus den hoheren als aus dem AOU errechneten gemessenen DIN-Konzentrationen,
jedoch den Redfield-Verhiltnissen entsprechenden N/P-Verhiltnissen oberhalb 60 m Wassertiefe
und den entsprechend der Redfield-Verhiltnisse zu niedrigen N/P-Verhiltnissen unterhalb 60 m
Wassertiefe, wird ersichtlich, daB nitratreiches Wasser in das Untersuchungsgebiet stromt. Un-
terhalb von 60 m Wassertiefe an Station GeoB 4501 ist ein NO, - Verlust durch Denitrifikation zu
vermuten. Wodurch der geringe Nitratverlust in 20 und 100 m Wassertiefe an GeoB 4502 zustan-
de kommt, ist unklar. Der 8"°N-Wert des nach Denitrifikation zutiickbleibenden NO, 148t sich
nach MARIOTTI et al. (1981) berechnen:

Os =&y *In f+5g (22)

mit: f= Si: Fraktion ungenutztes, zuriickbleibendes NO;
0

S = Substratkonzentration zur Zeit t, S, = Substratkonzentration zur Zeit t,
k . . s
&y = [ﬁ—l]*lOOO: Anreicherungsfaktor in %o Einheit

mit k = spezifische Reaktionsrate und * spezifiziert das schwere Isotop
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Als 8"°N-NO;-Ausgangswert (=8, wurde ein 8 °N-NO;-Wert von 6.7 %0 angenommen, der
oberhalb der Sauerstoffminimumzone an GeoB 4501 sowie an GeoB 4502 zwischen 100 und
300 m Wassertiefe gemessen wurde. Der Anreicherungsfaktor € ist nach BRANDES et al. (1998)
=22 %o, als Anfangskonzentration des NO;y (S,) wurde die aus dem AOU berechnete Konzentra-
tion zuziiglich des mit dem Wasser angelieferten NO; (entspricht der Differenz zwischen der
nach AOU berechneten Konzentration und in situ-Wert im Wasserkorper zwischen der euphoti-
schen Zone und der Sauerstoffminimumzone) herangezogen. Daraus wiirden sich im suboxischen
Wasserkorper 6°N-NO,-Werte um 14 %o ergeben. Gemessen wurden jedoch nur 7.6 %o. Fir
diese Diskrepanz kann es verschiedene Erklirungen geben. So kénnte entweder der 8°N-NO;-
Ausgangswert niedriger gelegen haben, der Anreicherungsfaktor bei der Denitrifikation niedriger
gewesen sein, oder ein anderer ProzeB, der das Ergebnis der Denitrifikation iiberlagert hat, muf
parallel stattgefunden haben. So miiBte man bei gegebenem NO;-Defizit entweder von einem €
von -2 ausgehen, oder der 8"°N-NO;-Ausgangswert muB bei O %o gelegen haben, um auf einen
8" N-NO,-Wert von 7.6 %0 zu kommen. Beides ist unwahrscheinlich. Bisher durch Modellierung

ermittelte Anreicherungsfaktoren fiir die Denitrifikation in der Wassersiule lagen zwischen -20
und -40 %o (BRANDES et al. 1998, CLINE & KAPLAN 1975) und experimentell ermittelte zwischen

-13 und -21 %o (DELWICHE & STEYN 1970, MARIOTTI et al. 1981). Leichte 8 N-NO;-Werte sind
ebenfalls auszuschlieBen, da diese normalerweise nur nach Remineralisation von Cyanobakterien
auftreten (s. Experiment V3, Kap. 3.2.1.3) und nicht als typischer Tiefenwasser 8"N-NO,-Wert
beobachtet wurden (3-7 %o mit einem Mittelwert um 6 %o (MONTOYA 1994 und Zitate darin)).
Der ungewohnlich leichte §°N-NO,-Wert in 20 m Wassertiefe der Station GeoB 4502 kann nicht
durch Cyanobakterien erklirt werden, da weder in Auftriebsgebieten mit Cyanobakterien zu
rechnen ist, noch isotopisch leichte Partikel gefunden wurden. Der leichte 8°N-NO;-Wert kann
aus Nitrifikationsprozesssen stammen, da in 20 m Wassertiefe weder NO; noch NH," vollstindig
aufgebraucht und die 5°N-NH,"-Werte erhoht sind.

Ein ProzeB, der den durch Denitrifikation verursachten erhéhten 8°N-NO;-Werten entgegenwir-
ken konnte, miifte entweder zu leichten 8'’N-NO,-Werten fiihren, oder DIN auf andere Weise
entfernen (z. B. Reduktion durch Manganoxid oder Ahnliches (HULTH et al. 1999, LUTHER 111 et
al. 1997)). Als gegenliufiger ProzeB wire gleichzeitige Nitrifikation moglich, da es sich um ei-
nen suboxischen Wasserkorper handelt. Der 8"°N-NH,"-Wert widerlegt dies jedoch. Er ist in
90 m Wassertiefe wesentlich schwerer (ca. 12 %o) als in 70 m (ca. 6 %o) (Abb. 11) , was auf
stirkere Nitrifikation in 90 m Wassertiefe hinweisen konnte, wogegen der 8'°N-NO;-Wert in
beiden Tiefen dhnlich hoch war (Abb. 11). Eine Vermischung des durch Denitrifikation entstan-
denen 8"°N-NO,-Signals mit dem durch Nitrifikation entstandenen kommt somit nicht in Frage.
So muB davon ausgegangen werden, daB8 es noch weitere Prozesse gibt, die das DIN entfernen,
bei denen jedoch keine Fraktionierung des NO;™ auftritt. Welche das sind, kann hier nicht geklért
werden.

Ebenso wie an den Stationen im oligotrophen oxischen Gebiet des SW-Atlantiks (Kap 4.3.1.1)
fithren auch an diesen durch Auftrieb gekennzeichneten Stationen des SO-Atlantiks Abbaupro-
zesse zu einem Anstieg des 5'°N-SPON-Wert. Diesem generellen Anstieg des §°N-SPON-Wertes
wirken trotz des Vorhandenseins von NH,* Fraktionierungsprozesse bei mikrobieller NH," -Auf-
nahme nicht entgegen. Dies ist vermutlich mit den geringen NH,"-Aufnahmeraten (Experiment),
wahrscheinlich durch gleichzeitige Nitrifikation verursacht, zu erkldren. Auch durch Denitrifika-
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tion verinderte $'’N-NO,-Werte wirken sich nicht direkt auf den 8"°N-SPON-Wert aus, da mi-
krobielle NO,-Aufnahme, sofern vorhanden, so gering ist, daB der 8°N-SPON nicht verindert
werden kann, wie es bereits in den Experimenten und im SW-Atlantik beobachtet wurde.

4.3.2.2 8’N-Werte des Sediments im SO-Atlantik

Die 6"°N-Sediment-Werte im MUC-Kern der landniheren Station GeoB 4501 (Wassertiefe 97 m)
sind ca. 1 %o héher als an GeoB 4502 (Wassertiefe 370 m) (Abb. 3, Abb. 12). Als Ursachen
hierfiir kommen folgende Prozesse in Frage: Abbauprozesse im Sediment (ALTABET 1996,
MACKO et al. 1993, THORNTON & MCMANUS 1994) oder bereits. in der Wassersiule, der EinfluBl
terrigener Materialzufuhr (SWEENEY & KAPLAN 1980, WESTERHAUSEN et al. 1993) und die un-
terschiedlich starken Auswirkungen von Fraktionierungsprozessen auf den 8'°N-Wert der Pri-
mirproduzenten (Subtratlimitierung, unterschiedliche 8°N-Substrat-Ausgangswerte).

Hinweise auf moégliche Abbauprozesse konnen die Stickstoff- und Kohlenstoffanteile im Sedi-
ment-Trockengewicht geben. Diese sind im Kern GeoB 4502 fast doppelt so hoch wie im Kern
GeoB 4501, obwohl an Station GeoB 4501 aufgrund stiarkerer Auftriebsaktivitit eine erhohte
Produktivitit zu erwarten ist und die Chlorophyll a Konzentrationen auch zum Probenahme Zeit-
punkt ca. drei mal hoher waren als an GeoB 4502. Die unerwartet niedrigen Prozentsitze von
Kohlenstoff und Stickstoff an GeoB 4501 konnten einerseits auf verstirkten Abbau oder anderer-
seits auf einen erhohten Anteil anderer Sedimentbestandteile zuriickzufithren sein. Fiir letzteres
kdme Opal in Frage, da im Benguela-Gebiet Diatomeen vorherrschen (SHANNON & PILLAR 1986)
und Opallésung langsamer erfolgt als der Abbau von organischem Kohlenstoff und Stickstoff.
Dagegen sprechen die erhéhten C/N-Verhiltnisse im Kern GeoB 4501 (Abb. 12) und die ca. 10
mal hohere NH,"-Konzentration im Porenwasser (Abb, 13) fiir einen verstirkten Abbau von
organischem Material. Da aber die C/N-Verhiltnisse auch mit der Sedimenttiefe abnehmen, die
8" N-Werte des Sediments jedoch relativ gleichbleibend sind, scheinen Abbauprozesse nicht der
entscheidende Faktor fiir die schwereren 8"°N-Sediment-Werte an der kiistenniiheren Station zu
sein. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen des Abbauexperiments mit Sediment der
Station GeoB 4501 (V5) (Kap. 3.2.1.5). Hier konnte eindeutig belegt werden, daB Abbaupro-
zesse die 8°N-Sediment-Werte erhdhten. Die Diskrepanz zwischen Experiment und Sediment-
kern kann durch die Zerstérung der Sedimentstruktur im Experiment erklirt werden. Es findet
verstirkter Abbau statt, wenn diese Struktur aufgehoben wird, wie es bei ,,Sedimentslurrys“ der
Fall ist. LEE (1992) begriindete den verminderten Abbau in anoxischen und kompaktierten Sedi-
menten, hier die in situ-Bedingungen, mit dem geringen Vorkommen von Protozoen, wodurch
der Abbau herabgesetzt wird. Erhohtes Vorkommen von Protozoen kann im Experiment nicht
ausgeschlossen werden, da ein verstirktes Wachstum von Protozoen wegen der Aufhebung der
Kompaktierung im ,,Sedimentslurry“ moglich ist. Ob die C/N-Verhiltnisse im Untersuchungsge-
biet Giberhaupt als Anzeiger fiir Abbau herangezogen werden konnen, ist fraglich. HOLMES et al.
(1996) fanden im etwas nérdlich gelegenen Angola Becken mit zunehmender Entfernung von der
Kiiste ebenfalls sinkende C/N-Verhiltnisse, wobei ein erhohter Anteil an anorganischem Stick-
stoff als Ursache ausgeschlossen werden konnte. Sedimente aus Gebieten mit hohen Sedimenta-
tionsraten, geringer Wassertiefe und einem suboxischen bodennahem Wasserkdrper, wie hier der

kiistennahe Auftriebsbereich, werden besser konserviert als solche aus Bereichen mit geringeren
Sedimentationsraten und oxischem Bodenwasserkorper (EMERSON & HEDGES 1988, MULLER &
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SUESS 1979, REIMERS & SUESS 1983). So ist unklar, wodurch die sinkende Tendenz der C/N-
Verhiltnisse mit zunehmender Entfernung zur Kiste hervorgerufen wird.

Bei der geringen Distanz zur Kiste ist jedoch auch der EinfluB von terrigenem Material auf das
8'°N-Signal des Sediments nicht auszuschlieBen. Als Marker fiir Material terrestrischer Herkunft
konnen 8°C-Werte herangezogen werden. Sedimente mit 8"*C-Werten zwischen -19 und -20 %o
sind typischerweise marinen Ursprungs (SACKET 1989), leichtere gelten als terrigen beeinflufit
(WESTERHAUSEN et al. 1993). In verschiedenen Untersuchungen wurde der Anteil an terrigenem
Material in marinen Sedimenten als- Ursache fiir isotopisch leichtere 8'°N-Sediment-Werte ge-
nannt (SWEENEY & KAPLAN 1980, WADA et al. 1987a). Die hier ermittelten 5"*C-Werte von
-21 %o an GeoB 4501 liegen geringfiigig niedriger als an GeoB 4502 (-20 %.) und kénnten somit
fiir geringfiigig mehr Landeinfluf sprechen (Abb. 12). Die 8°N-Werte verhalten sich jedoch
entgegengesetzt, so daf eine durch LandeinfluB veridnderte Stickstoffisotopensignatur hier un-
wahrscheinlich ist. Zudem gibt es keine groBeren, organisches Material transportierenden Fliisse
in dieser Gegend (HOLMES et al. 1998a). Als Ursache fiir die niedrigeren 8°C-Werte an der kii-
stenndheren Station konnten z. B. auch die durch den Auftrieb bedingten niedrigeren Temperatu-
ren nahe der Kiiste (SHANNON & NELSON 1996) verantwortlich sein, oder erhohte Produktivitit
an dieser Station (FOGEL & CIFUENTE 1993). Auch ein erhdhter Anteil mikrobieller Biomasse

kann zu erniedrigten 8"*C-Werten fiihren (MACKO et al. 1994).

Die oben ausgefithrten Betrachtungen kénnen die Verteilung des Stickstoffisotopensignals im
Sediment nicht erkliren. Hinreichende Erklirungsmoglichkeiten bieten dagegen Fraktionierungs-
prozesse in der Wassersiule. Die relativ hohen 8"N-Sediment-Werte an Station GeoB 4501 kon-
nen durch Denitrifikation im bodennahen suboxischen Wasserkdrper entstanden sein. Da bei der
Denitrifikation durch Fraktionierung isotopisch schweres NO; angereichert (CLINE & KAPLAN
1975) und durch den Auftrieb in die euphotische Zone transportiert wird, werden das entstehende
Phytoplankton und damit auch die sedimentierenden Partikel relativ schwer. DaB sich die
Denitrifikation in Sedimenten widerspiegeln kann, wurde u. a. in der Arabischen See (ALTABET
et al. 1995, GANESHRAM et al. 1995) und im Kiistenauftrieb im Golf von Kalifornien (ALTABET et
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Abb. 40: 3'*N-Werte des Oberflichensediments des Walfisch-Bucht Transekts aus HOLMES et al.
(1998a) (offene Symbole) und 3°N-Sediment-Werte aus dieser Untersuchung (ausgefiillte Sym-
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al. 1999) nachgewiesen. Fiigt man die Oberflichen-8"N-Sediment-Werte der hier untersuchten
Stationen in den von HOLMES et al. (1998a) von Walfisch Bucht in westliche Richtung
gemessenen Transekt (ebenfalls ca. 23° S) ein, erkennt man, da neben dem bei HOLMES et al.
(1998a) dargestellten Anstieg der 5'°’N-Sediment-Werte mit zunehmender Entfernung zur Kiiste
auBerdem ein deutlicher Anstieg der §"°N-Sediment-Werte in Richtung Schelf zu beobachten ist
(Abb. 40). In HOLMES et al. (1998a) wurde die Verfiigbarkeit von NO; fiir die Primérproduktion
als entscheidend fiir die Anderung der 8'°N-Sediment-Werte diskutiert. Denitrifikation als Ursa-
che fiir verinderte 5'°N-Sediment-Werte dagegen wurde fiir die von HOLMES et al. (1998a) unter-
suchten Proben ausgeschlossen, mufl aber nach den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit
aufgrund der deutlichen Tendenz zu erhdhten §’N-Werten auf dem Schelf (Abb. 40) in Betracht
gezogen werden.

Ein Schema zur Erklirung der Verteilung des 8°N-Signals in den Oberflichensedimenten im
Auftriebsgebiet vor Namibia zeigt Abb. 41. Zwei Prozesse spielen eine Rolle: die NO,-Verflg-
barkeit fiir das Phytoplankton (siche HOLMES et al. 1998a) sowie die Denitrifikation im suboxi-
schen Wasserkorper iiber dem Schelf. Letztere bewirkt, dal das durch den Auftrieb in die eu-
photische Zone gelangende NO, iiber dem Schelf schwerer ist als dort, wo keine suboxischen
Bedingungen herrschen (Abb. 11). Das Phytoplankton ist im Auftrieb nicht stickstofflimitiert, so
daB es - und damit auch die sedimentierenden Partikel - durch Fraktionierung bei der Aufnahme
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Abb. 41: Schematische Darstellung des Einflusses der Faktoren Denitrifikation und Verfiigbar-
keit von NO;™ auf den 8"’ N-Sediment-Wert wihrend einer Auftriebssituation. Dargestellt sind die
5"°N-Sedimentoberflichen-Werte des Walfisch Bucht-Transekts aus HOLMES et al. (1998a) (offene

Symbole) und die 3"°N-Sediment-Werte (MW 0-5 cm) der Stationen GeoB 4501 und GeoB 4502
(ausgefiillte Symbole).
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leichter wird als das zur Verfiigung stehende NO;. Dort wo keine Denitrifikation stattgefunden
hat, fiihrt dies bei gleich starker Fraktionierung (dhnliche Licht- und Temperaturbedingungen)
aufgrund der isotopisch leichteren Ausgangs-8"°N-NO,-Werte, zu leichteren 5°N-PON-Werten.
Das nach der Aufnahme durch Primérproduzenten im Oberflichenwasser verbleibende, isoto-
pisch schwere NO, sowie das nicht sedimentierte Phytoplankton werden mit der Oberflichen-
stromung von der Kiiste weggetrieben. Verdriftete Partikel und NO; vermischen sich mit neu
gebildetem Phytoplankton bzw. aufgetriebenem NO;". So kommt es kommt zu einem Mischsignal
und damit zu einer graduellen Abnahme des &'°N-Sediment-Wertes (Abb. 41). Da aber das
Phytoplankton mit der Entfernung zum Auftrieb zunehmend stickstofflimitiert ist und Fraktionie-
rung bei der Néhrstoffaufnahme so eine immer geringere Rolle spielt, spiegelt sich der 8°N-NOy
“Wert zunehmend im Phytoplankton wider. Dies zeigt sich im Anstieg der 8"°N-Sediment-Werte
mit zunehmender Kiistenferne (HOLMES et al. 1998a). Die 8°N-Werte im Sediment der Walfisch
Bucht sind somit im Auftriebsbereich ohne Einfluf von Denitrifikation am leichtesten (ca. GeoB
4502), wo Denitrifikation vorherrscht schwerer (GeoB 4501) und dort, wo kein Auftrieb ist am
schwersten (kiistenferne Gebiete).

Die Verteilung der 8*N-NH,*-Werte im Porenwasser der beiden Stationen kann dagegen weder
durch Abbau noch durch terrigenen EinfluB oder Fraktionierung erkldrt werden. Auffillig sind
die zwischen den beiden Kernen sehr unterschiedlichen, aber innerhalb der Kerne sehr einheitli-
chen 8"*N-NH, *-Werte im Porenwasser. Obwohl die 5"°N-Sediment-Werte an GeoB 4501 nur ca.
1 %o hoher als an GeoB 4502 liegen, sind die 5"N-NH,*-Werte an GeoB 4501 ca. 8 %o hoher
als an GeoB 4502. Im Vergleich zu den 8"°N-Werten des Sediments lagen die 8°N-NH,*-Werte
an GeoB 4501 ca. 5 %o hoher, wihrend sie an GeoB 4502 ca. 2 %o niedriger waren. Auch in den
hier durchgefiihrten Experimenten wurde keine einheitliche Tendenz zu schwereren oder leichte-
ren 8"N-NH,*-Werten beim Vergleich mit den jeweiligen 8"°N-PON-Werten gefunden (Kap
4.2.3, Tab. 10). SWEENEY et al. (1980) und SWEENEY & KAPLAN (1980) vermuten, daB der 8"°N-
NH,*-Wert den Wert des abgebauten organischen Materials widerspiegelt. Dies konnte nicht bei
der Inkubation von Sediment der Station GeoB 4501 (V5, Kap. 3.2.1.5) beobachtet werden. Hier
lag der 8"N-NH,*-Wert wihrend der gesamten Versuchsdauer bei 11 %o, der 8"°N-Wert des
zuriickbleibenden Sediments stieg jedoch von 8 auf 9 %o. Wiirde der 8"’ N-NH," den 8"N-Wert
des abgebauten Materials widerspiegeln, miite der 8°N-Wert des isotopisch leichteren Sedi-
ments demnach in diesem Experiment abfallen. Ebenso wie in diesem Experiment, in dem die
NH, *-Konzentration mit der Zeit anstieg, der 8°N-NH,"-Wert jedoch konstant blieb, nahm die
Konzentration an beiden Stationen mit der Sedimenttiefe zu und der 3"°N-NH,*-Wert blieb eben-
falls konstant. Die viel hohere NH,*-Konzentration an GeoB 4501 kénnte auf bevorzugtes Frei-
“setzen von isotopisch leichtem NH,* hinweisen. Dies wiirde zwar zu erhéhten 8"°N-NH,*-Werten
bei stirkerem Abbau fiihren, der §'*N-NH,"-Wert miifte sich jedoch auch mit unterschiedlicher
NH,*-Konzentration, hier also mit der Tiefe dndern. Die niedrigeren NH,"-Konzentrationen im
Porenwasser der Station GeoB 4502 kénnten neben geringerer Freisetzung auch erhdhte Umsitze
des NH,* anzeigen. Hierfiir kime Nitrifikation in Frage, die jedoch wegen der Sauerstoffverhili-
nisse auf die Sedimentoberfliche beschrinkt bliebe. Bei der Nitrifikation und allen Reaktionen,
die zu einer NH,"-Konzentrationsabnahme fithren konnen, ist mit Fraktionierung und damit An-
reicherung des isotopisch schweren NH,* zu rechnen. Die 3°N-NH,*-Werte sind jedoch an die-
ser Station leichter. So muf von unterschiedlichen NH,"-Quellen oder aber von nicht bekannten
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Reaktionen im Sediment ausgegangen werden. Die Ursache fiir die sehr unterschiedlichen 8" N-
NH,*-Werte bleibt somit unklar.

Die erhohten Nitratkonzentrationen an GeoB 4501 in 2-5 cm Tiefe (Abb. 13) sind ungewo6hnlich
fiir anoxische Sedimente. Moglicherweise konnten die in diesem Gebiet hiufig vorkommenden
Riesenbakterien Thiomargarita namibiensis (SCHULZ et al. 1999) dafiir verantwortlich sein. Diese
Bakterien kommen in einer Dichte von bis zu 1 ul pro ml Sediment in diesem Gebiet vor und
speichern in ihren fast die gesamte Zelle einnehmenden Vakuolen NO; in einer Konzentration
von 0.1-0.8 mol I'' (SCHULZ et al. 1999). Das bedeutet, daB sich in einem Liter Sediment 100-
800 pmol NOj in Form von Thiomargarita namibiensis befinden konnten. Sollten einige dieser
Zellen bei der Gewinnung von Porenwasser durch Zentrifugation zerstért werden, kann der NO,
-Gehalt im Porenwasser von 2-9 umol 1" erklirt werden. Eine Anderung im 8N-Wert sowohl
des Sedimentes als auch des NH," scheinen sie jedoch nicht zu verursachen, da die Bakterien
exponentiell mit der Sedimenttiefe bis zu ca. 12 cm abnehmen (SCHULZ et al. 1999), der §"°N-

Wert jedoch konstant bleibt.

Zusammenfassung der Beobachtungen im SO-Atlantik

Im Kiistenauftriebsgebiet vor Namibia scheinen die 8'°N-Sediment-Werte am stirksten durch die
Prozesse in der Wassersdule geprdgt zu sein. Denitrifikation im suboxischen Tiefenwasser auf
dem Schelf kann zu isotopisch schweren 8‘5N-NO3;-Werten fiihren, die sich trotz Fraktionierung
bei der Aufnahme im Phytoplankton und damit in den Sinkstoffen widerspiegeln. Abbauprozesse
im Sediment scheinen dagegen keine Rolle bei der Verinderung des 8'°N-Sediment-Wertes zu
spielen. Terrigener EinfluB, der in diesem Gebiet als sehr gering erachtet wird (HOLMES et al.
1998a), kann den durch die Prozesse in der Wassersiule hervorgerufenen Anstieg der 8'°N-Se-
diment-Werte in Richtung Schelf nur abschwichen, nicht jedoch bewirken. Es konnte keine di-
rekte Verbindung zwischen dem 8°N-NH,*-Wert des Porenwassers und des 8°N-Sediment-
Wertes gefunden werden. Wie im Experiment mit Sediment der Station GeoB 4501 (V5) nach-
gewiesen, ist der 3N-NH,* des Porenwassers hier nicht geeignet, Riickschliisse auf den §"°N-
Wert des degradierten Materials zu ziehen, wie es von SWEENEY et al. (1980) fiir stark terrigen
beeinfluBte Sedimente postuliert wurde.

Die erhohten 8" N-PON-Werte im suspendierten Material, die an GeoB 4501 gefunden wurden
und wahrscheinlich durch Abbau bedingt sind, scheinen sich nicht auf den 8“°N-Sediment-Wert
auszuwirken, da dieser um ca. 3 %o niedriger liegt.

Auch Aufnahme von NH,* durch Bakterien in der Wasserséule scheint wegen der geringen Raten
keinen EinfluB auf die Isotopensignatur des partikuliren Materials zu haben, wie es in verschie-
denen anoxischen Gebieten mit relativ hohen NH,*-Konzentrationen vermutet wurde (FRY et al.
1991, LIBES & DEUSER 1988, VOB et al. 1997). Die niedrigen NH,"-Aufnahmeraten konnten da-
durch verursacht sein, da8 hier wegen der suboxischen Bedingungen neben Aufnahme von NH,*
durch Bakterien Nitrifikation auftritt. Bedingungen wie diese, wo trotz des Vorhandenseins von
Sauerstoff erhohte NH,"-Konzentrationen auftreten, sind relativ selten. Auch in einigen Experi-
menten (V1, V2,,, V4, V;2 ) kam es zwar zu parallelem Vorkommen von NH," und O,, jedoch
konnte keine Nitrifikation nachgewiesen werden, wahrscheinlich wegen fehlender oder sehr
schwach aktiver Nitrifizierer, so daff sich dort NH,-Aufnahme auswirken konnte.
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4.3.3 Gotlandsee

Der Stickstoffkreislauf der Gotlandsee ist aufgrund der Beckenstruktur und der auftretenden
Oxykline und Halokline sehr komplex (Kap. 1.3). Im folgenden werden deshalb die §'°’N-Werte
des suspendierten partikuldren Materials und des DIN in der Wassersiule getrennt diskutiert.

4.3.3.1 8'’N-Werte des SPON

Die beobachteten Tendenzen der Anderung des 3**N-SPON-Wertes mit der Tiefe, der Anstieg
des 8" N-SPON-Wertes im oxischen Wasserkorper und die leichten 8°N-SPON-Werte im anoxi-
schen Wasserkorper (Abb. 14) sind nicht auBergewohnlich, wie hier im folgenden beschrieben
werden soll.

Der Anstieg der 8" N-SPON-Werte wurde in dieser Arbeit bereits fiir den SW-Atlantik beschrie-
ben (Kap. 4.3.3.1). Niedrige PON-Konzentrationen und erhohte POC/PON-Verhiltnisse zeigen,
daB es sich bei dem Material unterhalb der euphotischen Zone in der Gotlandsee um stirker ab-
gebautes handelt. Auch in den Experimenten traten mit zunehmendem Abbau erhéhte §’N-PON-
Werte auf, die mit der Remineralisierung des partikuliren Materials durch Mikroorganismen
auftraten (Kap. 4.2.3, Punkt 1, 2). DaB die 8°N-SPON-Werte in der euphotischen Zone sehr
leicht sind, liegt an den in der Gotlandsee auftretenden stickstoffixierenden Cyanobakterien. Ein
Sinken der 8"°N-SPON-Werte im anoxischen Milieu tritt auch im Schwarzen Meer (FRY et al.
1991), im Auftriebsgebiet vor Peru (LIBES & DEUSER 1988) auf und wurde bereits in anderen
Jahren in der Gotlandsee gefunden (VOB et al. 1997). Das Abnehmen des §'°N-SPON-Wertes im
anoxischen, durch hohe NH,*-Konzentrationen gekennzeichneten Wasserkorper wurde mit Auf-
nahme von NH,* durch Bakterien begriindet (FRY et al. 1991, LIBES & DEUSER 1988, VOB et al.
1997), jedoch wurde dies nicht gemessen. Die entstehende bakterielle Biomasse wiirde durch
starke Fraktionierung bei der Aufnahme von NH,* isotopisch leicht (HOCH et al. 1992) und senkt

somit als Teil des SPON den §"°N-SPON-Wert.

Die Bakterienverteilung in der Gotlandsee im Oktober 1997 (Abb. 14) entsprach den Beobach-
tungen friherer Untersuchungen. In den Untersuchungen von RHEINHEIMER et al. (1989) wurden
maximale Zahlen in der euphotischen Zone gefunden, sehr geringe unterhalb dieser mit einer
Zunahme zur Chemokline und einer weiteren Zunahme zur Wasser/Sediment-Grenzfliche. Die
Bakterien machten in der vorliegenden Untersuchung einen Anteil von ca. 2 bis 10 % am SPON
aus, je nach gewihlten Umrechnungsfaktor zwischen GroBe und Stickstoffanteil (s. Kap. 4.1).
Bei der Bestimmung der Bakterienzahl und Grofie werden jedoch nur Zellen mit firbbarer DNA
beriicksichtigt. Zellfragmente, die z. B. nach viraler Lyse entstehen und keine DNA mehr besit-
zen (,,Ghosts“) miissen ebenfalls zum bakteriellen Stickstoff gerechnet werden. Nach Kalkula-
tionen von PROCTOR & FUHRMAN (1990) sind ca. 32 % aller heterotrophen Bakterien von Viren
befallen, nach der Interpretation von Kulturexperimenten sogar bis zu 70 %. So sind die Autoren
der Meinung, daB ca. 60 % der Mortalitit der heterotrophen Bakterien auf virale Lyse zuriickzu-
fihren ist. In Experimenten von ZWEIFEL et al. (1996) konnte gezeigt werden, daB ein gewisser
Anteil des Detritus von solchen Zellresten gebildet wird. Dieser Anteil kann nach Modellrech-
nungen von BLACKBURN et al. (1996) noch einmal so viel Biomasse wie der der Bakterien aus-
machen. Zudem muB Fraf der Bakterien mit in Betracht gezogen werden. Obwohl Flagellaten
nach HOCH et al. (1996) ca. 3 %o schwerer als ihre Nahrung sind, ist der so gebildete Stickstoff
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dennoch leichter als das restliche suspendierte Material, da die Bakterien bei der NH,"-Auf-
nahme mindestens 8 %o leichter als das aufgenommene NH,* (3°N-NH,* ca. 5 %0) sind (HOCH
et al. 1992). Die POC/PON-Verhiltnisse sind im anoxischen Wasserkdrper im Gegensatz zum
SPON des oxischen Wasserkorper unterhalb der euphotischen Zone relativ niedrig (C/N Mittel-
wert oxischer Wasserkorper unterhalb euphotischer Zone: 10.3; anoxischer Wasserkorper: 7.4). .
Dies kénnte durch einen relativ hoher Anteil neu gebildeter Biomasse aus Bakterien und hetero-
trophen Flagellaten zustande kommen (bei einem C/N des Detritus von 10 und einem C/N der
Bakterien und Flagellaten von 5 ergibt dies ca. 50 % Bakterien- und Flagellatenbiomasse). Dieser
Anteil ist viel zu hoch und stimmt nicht mit dem aus Zellzdhlung (Kap. 4.1) liberein. Resuspen-
sion von Sedimenten mit niedrigeren C/N-Verhiltnissen kann jedoch zumindest nahe der Oxy-
kline ausgeschlossen werden (STRUCK et al. eingereicht). Lateraltransport dagegen tritt wahr-
scheinlich in tieferen Tiefen auf. STRUCK et al. (eingereicht) fanden Hinweise auf Lateraltransport

in 230 m, jedoch nicht in 140 m.

Die Ammoniumaufnahmerate der Bakterien wurde in V2 ermittelt (Kap. 3.2.2.2, Abb. 28). Sie
betrug ca. 1.4*107 fmol Zelle’ h' bzw. 10 bis 14 nmol I' h'. Zusammen mit freien Aminos&u-
ren bildet NH,* einen bedeutenden Stickstoffpool fiir Bakterien (KEIL & KIRCHMAN 1991, TUPAS
& KOIKE 1991). Die Aufnahme wird entscheidend durch die Verfiigbarkeit von freien Aminosau-
ren bestimmt. DAWSON & GOCKE (1978) fanden in der Wasserséule der Gotlandsee relativ kon-
stante Konzentrationen freier Aminosiuren von ca. 20 pg 1' (~ 150 nmol I'' bei durchschnitt-

lichem Molekulargewicht von 136 g). Aminosduren werden hauptsidchlich durch Flagellaten frei-
gesetzt (ANDERSSON et al. 1985, BERMAN et al. 1987, FENCHEL & FINLAY 1983, GOLDMAN et al.

1985). Freigesetztes DON ist isotopisch leichter als die Flagellaten (HOCH et al. 1996). Da Bakte-
rien hier einen grofen Anteil ihres Stickstoffbedarfs durch NH,* decken, wobei aufgrund der
hohen NH,*-Konzentration fraktioniert wird, miissen die Bakterien isotopisch leicht sein. So
kann man davon ausgehen, daB auch die freigesetzten Aminoséuren hier dementsprechend isoto-
pisch leicht sein missen.

Der Stickstoffbedarf der Bakterien wurde aus den von Ye Dezan gemessenen Leucininkorpora-
tionsraten (pers. Mtl.) berechnet. Der bakterielle Stickstoffbedarf lag bei 1.5 nmol I b!, geht
man von der Berechnung nach KIRCHMAN (1993) aus, jedoch nur 0.1 nmol I b, wenn man

diesen nach KAHLER et al. (1997) berechnet.

Fiir die Berechnung der Generationszeit wurde von exponentiellen Wachstum ausgegangen:

IlgN -IgN,
g2

Generationszeit n = (23)

mit N: Zellzahl
Ny*2": Zellzahl N nach n Teilungen

Bei einem Bakterienstickstoffgehalt von ca. 60 nmol 1" in 200 m Wassertiefe und einer nach
Leucin- und Thymidininkorporation berechneten Generationszeit von ca. 5 Tagen miifite bei einer
Aufnahmerate von 10-14 nmol 1! h' somit der Anteil von NH,* am aufgenommenen Stickstoff
den Bedarf um ein 10faches iibersteigen (1200 nmol I'' in 5 Tagen). Der durch Leucininkorpora-
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tion berechnete Stickstoffbedarf liegt mit ca. 1.5 nmol 1" h' sehr viel niedriger als die Ammoni-
umaufnahmerate.

KIRCHMAN et al. (1989) fanden im subarktischen Pazifik heraus, daB NH,*-Aufnahme stattfindet,
wenn unter 80 % des Stickstoffbedarfs durch freie geloste Aminosduren (DFAA) gedeckt wird.
HOCH & KIRCHMAN (1995) beobachteten, daB bei einer Aminosdurekonzentration unter 10 nmol
' die NH,*-Aufnahme iber 50 % der Summe aus NH,*- und DFAA-Aufnahme ausmacht,
DFAA jedoch bei hoheren Konzentrationen die Hauptquelle ist. Diese Untersuchungen wurden
jedoch mit Oberflichenwasser durchgefiihrt, so daB die Bakterien bei der NH,"-Aufnahme mit
dem Phytoplankton konkurrieren muBten. Mit 150 nmol I'' (DAWSON & GOCKE 1978) iibersteigt
die Aminosiurekonzentration den Bedarf enorm, jedoch ist nicht sicher, ob alle gemessenen
Aminosiuren auch in einer Form zur Verfiigung stehen, in der sie aufgenommen werden kénnen
(DAWSON & GOCKE 1978). In V2 (Kap. 3.2.2.2) konnte jedoch eindeutig nachgewiesen wer-
den, daB NH,*-Aufnahme auftritt, die den Bedarf iibersteigt. Bei simultaner Aufnahme und Ab-
gabe von NH,* durch Bakterien ist entweder beim Einbau von Stickstoff in Biomasse oder bei
der Abgabe von NH," mit Fraktionierung zu rechnen. MACKO & FOGEL ESTEP (1984) haben
gezeigt, daB bei einem groBeren internen Vorrat an NH,", der durch Desaminierung bestimmter
Aminosiuren entsteht, beim Einbau fraktioniert, relativ schweres NH,™ dagegen wieder abgege-
ben wird. So ist auch hier mit isotopisch leichter Bakterienbiomasse zu rechnen.

Geht man also von einem 3°N-NH,*-Wert von 5 %0 in 200 m Wassertiefe aus und einem Anrei-
cherungsfaktor bei der bakteriellen NH,*-Aufnahme von -8 fiir niedrige NH,"-Konzentrationen
(HOCH et al. 1992), erhilt man bei unlimitierter NH,"-Zufuhr einen Stickstoffisotopenwert von
-3 %o fiir die Bakterienbiomasse und von ca. 0 %o fiir die Flagellaten. Geht man von einer weite-
ren dem Bakterienstickstoff entsprechenden Konzentration fiir die ,,Ghosts“ aus (BLACKBURN et
al. 1996) kommt man auf einen prozentualen Anteil des Bakterienstickstoffs, dem der ,,Ghosts“
und dem der Flagellaten von 4-20 % des gesamten Stickstoffs (s. Kap. 4.1) und einem 8"°N-Wert
von ca. -2.3 %o (Mischwert aus Bakterien-N und Flagellaten-N, mogliche Anderung des 5"°N-
Wertes der ,,Ghosts“ nicht beriicksichtigt (s. Kap. 4.1). Bei einem urspriinglichen 8"’N-PON-
Wert von ca. 10 %o (8" N-Wert des PON oberhalb der Oxykline) wiirde dies eine Senkung um
0.7-4.9 %o auf 9.3-5.1 %o bedeuten. Die Berechnungen mit den héheren Umrechnungsfaktoren
stimmen gut mit den Beobachtungen iiberein.

Eine weitere Senkung des 3'°N-PON-Wertes mit der Tiefe konnte durch Unterschiede des §'°N-
NH,*-Wertes erklirt werden, der mit zunehmender Tiefe abnimmt. Jedoch konnte auch die

- NH,*-Konzentration hierfiir verantwortlich sein. Man kann die Anderung des Stickstoffisotopen-
wertes fiir Bakterien und NH,* bei unterschiedlichen NH,*-Anfangskonzentrationen (1 umol 1"
und 5 pmol 1) berechnen mit:

515 Ny = e+ L0 (24)

1-f
mit f= i, wobeiS: Substratkonzentration

0
S,: Substratkonzentration zur Zeit t,=0
€= Anreicherungsfaktor
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Bei niedrigen Substratausgangskonzentrationen zeigt sich eine sehr schnelle Erhéhung des §°N-
Wertes in Substrat und im Produkt, hier bei 1umol I'! bereits nach ca. 1 Tag (Abb. 42). Die An-
derung bei hoherer Konzentration erfolgt dagegen findet sehr viel langsamer. Wihrend der Auf-
nahme findet gleichzeitig Remineralisierung mit Freisetzung von NH," statt. Man kann also von
einem offenen System ausgehen. In mehreren Tagen kann somit genug NH, " freigesetzt werden,
so daB keine Substratlimitation auftritt und sich Fraktionierung in isotopisch leichten Werten
auswirkt.

Eine Senkung des 8"°N-PON-Wertes im anoxischen Wasserkorper durch mikrobielle Biomasse ist
somit denkbar. Eine den in situ-Daten vergleichbare Abnahme des 3°N-PON-Wertes durch Auf-
nahme von gelostem Stickstoff trat auch in den Experimenten V1 und V2 auf (Kap. 3.2.1.1,
3.2.1.2). Es wurde gezeigt, da8 die erhohte NH,"-Konzentration wahrscheinlich fiir das Sinken
der 8 N-PON-Werte verantwortlich war, der Sauerstoff somit nur indirekt durch die im Anoxi-
schen fehlende Nitrifikation und dem dadurch akkumulierenden NH, " eine Rolle spielte.

40
£ 20
Z
;-‘O i &
0 Bakterien
-t 1\11{4+ :
f |
0 100 200 300 400
Zeit [h]

Abb. 42: Anderung des 8'°N-Wertes von Substrat und Produkt (akkumuliertes) bei einer An-
fangs-NH,*-Konzentration von 1 und 5 pmol 1" mit einem Anreicherungsfaktor von € = -8 fiir
.die NH,*-Aufnahme durch Bakterien

4.3.3.2 5"°N-Werte des DIN

Anhand der DIN-Konzentrationsprofile lassen sich Aussagen zu Reaktionen verschiedener Stick-
stoffverbindungen machen, wobei jedoch nur die Reaktionen erfafit werden, die die stirksten
Konzentrationsénderungen hervorrufen. Auch kann bei unbekannter Ausgangskonzentration des
Substrats keine Aussage dariiber gemacht werden, ob die Reaktionsintensitit eine Funktion der
Substratmenge ist. Die 8°N-DIN-Werte erlauben dagegen Riickschliisse auf die relative Intensitit
einer Reaktion. Sie geben zudem Aufschlufl, ob weitere Reaktionen auftraten, die gegenldufig der
zu erwarteten verliefen, jedoch in ihren Konzentrationsinderungen geringer waren.

Wie in Kapitel 2.1 detailliert dargestellt, ist der Wasserkorper der Gotlandsee durch verschiedene
Grenzflichen in Zonen unterteilt, die durch Stickstoffverbindungen in spezifischen Konzentratio-
nen und Oxidationsstufen gekennzeichnet sind (NEHRING 1995a, NEHRING 1995b). Aufgrund

dieser Charakteristik ist folgende theoretische Verteilung der 8°N-Werte zu erwarten (Tab. 16):
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iiberall dort, wo Denitrifikation auftritt, miiite es infolge von Fraktionierung zu einer Anreiche-
rung von isotopisch schwerem Nitrat gegeniiber dem Ausgangsnitrat kommen. Der Anreiche-
rungsfaktor € bei der Denitrifikation betrigt -22 %o (BRANDES et al. 1998). Durch Nitrifikation
entstandenes Nitrat sollte einen 6°N-Wert besitzen, der bei vollstindiger Nitrifikation dem des in
der jeweiligen Tiefe remineralisierten Ammoniums entspricht, bei unvollstindiger Nitrifikation

entsprechend leichter ist. Der Anreicherungsfaktor £ fiir die Nitrifikation wurde experimentell im
Wasser mit -20 ermittelt (MARIOTTI et al. 1981), und fiir Sediment aus Massenbilanzkalkulatio-

nen mit ca. -7 errechnet (BRANDES & DEVOL 1997). Im anoxischen Tiefenwasser miifite der
8 N-NH,*-Wert in etwa dem des Porenwassers entsprechen (4 bis 5 %0), da das Ammonium
dort hauptsichlich aus den Sedimenten freigesetzt wird (NEHRING 1995b). In der oxischen Was-
sersdule kann der 8""N-NH,* dagegen sehr variabel sein, da er von den remineralisierten Parti-
keln abhdngt, deren Isotopensignatur im Jahresverlauf stark schwankt (0-10 %0) (STRUCK et al.
eingereicht). Wie in den Experimenten (Kap. 4.2.3) gezeigt wurde, ist es auBerdem nicht
moglich, abzuschitzen, wie stark und mit welchem Vorzeichen der 8°N-NH,"-Wert bei der
Remineralisierung von dem 8'’N-PON-Wert des Ausgangsmaterials abweicht.

In Tab. 16 sind die erwarteten und die gemessenen relativen 8""N-Werte gegeniibergestellt. Die
gemessenen Stickstoffisotopenwerte weichen von den Erwartungen stark ab. Im Oktober 1997
wurden in den verschiedenen Zonen der Wassersiule variierende 3"°N-NO,-Werte gemessen,
oberhalb der Halokline relativ leichte, darunter schwerere und nahe der Oxykline wiederum
leichtere. Diese Differenzen konnen zum einen durch Unterschiede im Substrat (bei der Remine-
ralisation freigesetztes Ammonium) zum anderen durch Fraktionierung bei der Nitrifikation bei
verschieden starker Substratlimitation verursacht sein. Letztgenanntes wire eine Erklarung fiir
die leichten 8°N-NO,- Werte nahe der Oxykline, da in diesem Bereich die gemessenen Ammo-
niumkonzentrationen héher sind als im dariiberliegenden oxischen Wasserkorper. Dies ist jedoch
deshalb unwahrscheinlich, da in diesem Fall eine Anreicherung von BNH,* zu erwarten wire,
die 8'°NH,*-Werte aber isotopisch relativ leicht sind. Unterschiede in der Isotopensignatur des
Substrats (NH,") als Ursache fiir die Differenzen in den 8°N-NO,-Werten kénnen durch parti-
kuldres Material verschiedenerer Herkunft zustandekommen. Eine Moglichkeit hierfiir ist das
Auftreten von isotopisch leichten, stickstofffixierenden Cyanobakterien oberhalb der Halokline.
Diese sinken aufgrund ihrer Gasvesikel relativ langsam, so da deren Abbau bereits nahe der
Oberfliche stattfinden kénnte. Wie in Experiment V3 (Kap. 3.2.1.3, Abb. 24) gezeigt wurde, ist
auch der 8" N-NH,*-Wert des freigesetzten NH,"* von leichten Cyanobakterien isotopisch relativ
leicht. So zeigen die 8" N-Werte des SPON im Oktober 1999 auch eine Zunahme unterhalb der
Halokline, jedoch noch schwerere Werte nahe der Oxykline. Ein weiterer Prozef, der zu Unter-
schieden in der Isotopensignatur oberhalb und unterhalb der Halokline fithren kann, ist der Ein-
trag von NH,* oder NO; durch Regen, der jeweils ca. 300 mg N m? Jahr' betrigt (HELCOM
1997). Die 8"°N-Werte im NH,* und NO, des Regens sind gewdhnlich sehr leicht (FREYER 1991,
PEARL & FOGEL 1994). Der im Februar 1999 verglichen mit Oktober 1997 sehr dhnliche Verlauf
der Anderungen der 5'°N-NO;-Werte oberhalb und unterhalb der Halokline (Abb. 14) spricht fiir
einen Eintrag von isotopisch leichtem NO; oder NH," anstelle von isotopischen Unterschieden
der remineralisierenden Partikel, da die §'"’N-SPON-Werte im Gegensatz zu den 8°N-NO;-Wer-
ten keine sprunghafte Anderung an der Halokline zeigen. Jedoch ist nicht ganz auszuschlieBen,
daB zum Probenahmezeitpunkt im Februar 1999 zwar die Cyanobakterien bereits sedimentiert
waren, isotopisch leichtes DIN jedoch vorher freigesetzt wurde. Isotopisch leichte sedimentie-
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rende Partikel wurden von STRUCK et al. (eingereicht) im Januar 1997 an dieser Station in
Sinkstoffallen in 140 m Wassertiefe gemessen. AuBerdem scheint der 8°N-Wert der Cyanobakte-
rien durch Abbau anzusteigen, wie im Experiment (V3, Kap. 3.2.1.3) gezeigt wurde.

Die leichten 3°N-NO,-Werte um die Oxykline stimmen nicht mit den Erwartungen iiberein, da
die niedrigen NO,;-Konzentrationen hier gewohnlich durch Denitrifizierung erklirt werden, so
daB gerade in diesem Bereich schwere 8'°N-NO,-Werte zu erwarten wiren. Denitrifikation nahe
der Oxykline wurden von BRETTAR & RHEINHEIMER (1991), BRETTAR & RHEINHEIMER (1992)
und RHEINHEIMER et al. (1989) nachgewiesen. Bei einer aus dem Sauerstoffdefizit berechneten
NO;-Ausgangskonzentration von ca. 30 umol 1" (s. hinten, Abb. 43) und einem & von -22
(BRANDES et al. 1998), miiBte der 8"°N-NO,-Wert bei gemessenen NO,-Konzentrationen von
0.1-1 umol I bei ca. 80 %o liegen, bzw. um §°N-NO,-Werte zwischen -3 und 3 %o nach
Denitrifikation durch Fraktionierung zu erreichen, miiBte der Ausgangs-6"°N-NO,-Wert extrem
niedrig gewesen sein. Isotopisch sehr leichte Werte wiren nur dann moglich, wenn starke
Fraktionierung bei der Nitrifikation auftritt, was jedoch durch die relativ leichten 8°N-NH,*-
Werten ausgeschlossen werden kann (s. 0.).

Tab. 16: Gegeniiberstellung der relativen erwarteten und gemessenen 8°N-Werte des DIN in der
Gotlandsee, St. 271

Nitrat Ammonium
erwartet gemessen erwartet gemessen
Oktober 1999: |
euphotische schwer (limitiert) - schwer (limitiert) -
Zone
oxisches gleich schwer oder oberhalb Halokline: schwer -
Zwischenwasser leichter als das -1 -3 %o (Nitrifikation)
remineralisierte NH,* unterhalb Halokline:
(Nitrifikation) 6~ 7 %o
Oxykline schwer -4 — 4% schwer -3 ~3 %o
(Denitrifikation) (Nitrifikation)
anoxische Zone - - Porenwasser-Wert -6 - 10 %o
(=4.5%o0), zur
Oxykline schwach
zunehmend
Winter 1999:
oxischer Wasser- einheitlich oberhalb Halokline: - -
kiérper (Durchmischung), -2 =3 %o
ahnlich wie im unterhalb Halokline:
Oktober 1999 5 bis 6 %o

unterhalb der
Thermokline (d. h. 6
-7 %o)
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Isotopisch leichtes NH," in der suboxischen Zone nahe der Oxykline konnte an sich durch die
stark erhohten mikrobiellen Stoffumsitze in diesem Bereich (GOCKE 1995) erklidrt werden. Es
treten dort zum einen wesentlich mehr Bakterien und heterotrophe Flagellaten auf, zum anderen
sind deren Umsitze stark erhoht. Geht man von isotopisch leichten Mikroorganismen aus (s.
Kap. 4.3.1.) ist auch das durch Flagellaten freigesetzte NH," isotopisch leicht. Im Gegensatz
dazu werden im anoxischen Wasserkorper unterhalb der Oxykline relativ schwere 8"°N-NH,*-
Werte gefunden, die auch im Vergleich zum Porenwasser erhoht sind. Im anoxischen Wasser-
korper zur Oxykline hin ansteigende 8'°N-NH,*-Werte sind in Gebieten mit oxisch/anoxischen
Grenzflichen nicht auBergewohnlich. VELINSKY et al. (1991) fanden erhohte 8"°N-NH,*-Werte
an der O,/H,S-Grenzflache sowohl im Schwarzen Meer, im Saanich Inlet als auch im Framvaren
Fjord, die sie mit erhohter bakterieller Aufnahme von NH,* an diesen Grenzflichen erkliren.
Dies ist auch fiir die Gotlandsee zu vermuten. Jedoch muf hierbei beachtet werden, daB sich die
Aufnahme nahe der Oxykline bei den diffusionsbedingten niedrigeren Konzentrationen (das NH,*
wird zum groBten Teil aus den Sedimenten freigesetzt (NEHRING 1995b), die ca. 90 m tiefer
sind) wegen moglicherweise auftretender Substratlimitation stirker auf den 8°N-NH,"-Wert
auswirkt.

Um das AusmaB und die Lage des Denitrifikationsmaximums in der Wassersdule abzuschitzen,
wurde unterhalb der euphotischen Zone das DIN-Defizit aus dem Sauerstoffdefizit berechnet
(Abb. 43). Es fillt auf, daB nicht nur im Bereich der Oxykline ein DIN-Defizit besteht, sondern
bereits unterhalb der Halokline sowie im anoxischen Wasserkorper. Die grofite Differenz zwi-
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| | | |
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0 10 20 30 40
0 ————e———— gemessener DIN
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% --------------------------- Salinitét
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g 150 suboxischer
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-5 0 5 10
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Abb. 43: Vergleich des gemessenen DIN mit dem aus der Sauerstoffséttigung berechnetem er-
warteten DIN in der Gotlandsee, St. 271 im Oktober 1997
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Abb. 44: Vergleich des gemessenen DIN mit dem aus der Sauerstoffsittigung berechnetem er-
warteten DIN a) in der Arkonasee (St. 113) und b) in der Bornholmsee (St. 213) im Februar
1996 (getiillte Symbole, durchgezogene Linien) und im Februar 1997 (offene Symbole, unterbro-
chene Linien); grau unterlegt sind die suboxischen Zonen (> 0 -10 pmol '), dunkelgrau: 1996,
hellgrau: 1997

schen gemessenem und berechnetem DIN besteht nahe der Oxykline. Sie betrigt hier ca.
30 umol 1". Jedoch erreicht sie auch im anoxischen Wasserkdrper sowie im oxischen Wasserkor-
per unterhalb der Halokline noch Werte von 10 - 20 umol 1. Zur Abschitzung des bereits vor-
handenen DIN-Defizits in dem in die Gotlandsee einstrémenden Wasser sollen zum Vergleich
Sauerstoff- und DIN-Konzentrationen von Stationen aus dem Einstrombereich, den Monitoring-
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stationen St. 113 in der Arkonasee und St. 213 in der Bornholmsee, herangezogen werden (abb.
44). Die Dauer, die das Wasser fiir seinen Weg von der Arkonasee in die Gotlandsee braucht,
kann ca. 1 Jahr betragen (pers. Mtl. T. Neumann). Betrachtet man die Sauerstoff- und DIN-Kon-
zentrationen (Monitoringdaten) dieser Stationen (Abb. 44), folgt hieraus, dafi das DIN-Defizit im
anoxischen Wasserkorper der Station 271 nur zum Teil durch Denitrifikation an der Station selbst
entstanden ist. Das salzreiche Tiefenwasser stromt mit nur einer NO;-Konzentration von ca.
7.5 - 10 pmol I'! ein, das vollstindig reduziert wird. Andererseits findet Denitrifikation bereits
statt, bevor das Wasser die Gotlandsee erreicht. In der Bornholmsee ist im Tiefenwasser schon
ein aus dem Sauerstoffdefizit berechnetes DIN-Defizit von ca. 20 umol I"', das auch hier nicht
allein auf die suboxische Zone (>0 bis 10 umol I O,) beschrinkt ist (Abb. 44b). So muB ein
gewisser Teil des Denitrifikationsprozesses bereits auf dem Weg zur Gotlandsee an der Was-
ser/Sediment-Grenzfliche oder in den Sedimenten erfolgt sein.

Das in der Gotlandsee beobachtete DIN-Defizit zwischen Halokline und suboxischer Zone konnte
in der Bornholmsee im Wasserkorper mit gleichem Salzgehalt nicht festgestellt werden (Abb.
44b). Fiir die 8°N-NO,-Werte bedeutet das Auftreten eines DIN-Defizits in dieser Zone, daB die
hier gemessenen, relativ schweren §"N-NO;-Werte nur durch Fraktionierung bei dem Verlust
von NOj entstanden sein kdnnten. Dies bedeutet, daff urspriinglich das gesamte DIN in der Was-
sersdule relativ leichte Stickstoffisotope aufgewiesen haben mufl. Da das Defizit an der Station
271 wegen der Sauerstoffverhiltnisse nicht durch Denitrifikation in der Wassersdule entstanden
sein kann, mufl Denitrifikation in den Sedimenten der beckenrandlichen Gebiete der Gotlandsee
aufgetreten sein. Nach der Verteilung der Isotopensignatur des NO,™ zu urteilen, ist der oxische
WasserkOrper unterhalb der Halokline am stirksten durch Denitrifikationsprozesse gezeichnet,
wenn nicht andere Reaktionen die isotopischen Auswirkungen der Denitrifikation in den anderen
Bereichen iiberlagern, was zuvor jedoch ausgeschlossen werden konnte. Dies stimmt mit den
Berechnungen von KAHLER (in Vorbereitung) iiberein, der herausfand, dafl die hochsten Raten
der Denitrifikation im oxischen Wasserkorper zu finden sind. KAHLER (in Vorbereitung) fithrt die
erhohten Raten ebenfalls auf Denitrifikation in beckenrandlichen Sedimenten zuriick. In seinen
Berechnungen lag der Bereich der maximalen Denitrifikationsraten jedoch rdumlich etwas héber,
bereits in der Halokline. Auch SHAFFER & RONNER (1984) betonen die starke Bedeutung der
Denitrifikation in den Sedimenten fiir den Verlust von Stickstoff der Ostsee. Dies kann nicht
durch die relativ leichten 8°N-NO,-Werte im Multicoreriiberstandswasser der beckenrandlichen
Stationen EOla und EO1 (Abb. 15a) bestitigt werden, was jedoch auf die Jahreszeit zuriickgefiihrt
werden kann. Die Probenahme an diesen Stationen erfolgte im August. Nach Untersuchungen
von KAHLER (1990) ist die Denitrifikation in Sedimenten im Sommer, wenn iiberhaupt, nur sehr
schwach ausgeprigt. Auch in anderen Untersuchungen wurden hochste Denitrifikationsraten in
Sedimenten im Friihling gefunden und wiesen teilweise ein weiteres Maximum im Herbst auf
(JORGENSEN 1989, JORGENSEN & S@RENSEN 1988, KEMP et al. 1990), jedoch wurden in der
nordlichen Ostsee die hochsten Denitrifikationsraten bereits im spidten Sommer gefunden
(TUOMINEN et al. 1998). Jahreszeitliche Schwankungen in der Intensitit der Denitrifikation sind
auch in der Wassersdule nicht auszuschlieBen. So kénnten die isotopisch relativ leichten 8°N-
NO;-Werte direkt oberhalb der Oxykline bedeuten, dafl die Denitrifikation zum Probenahmezeit-
punkt verhiltnismaBig schwach im Vergleich zur gleichzeitig auftretenden Nitrifikation stattfand.

Neben Nitrifikation und Aufnahme von NH,* durch Bakterien, die durch isotopisch relativ
schwere 8'°N-NH,*-Werte begleitet wiren, und Denitrifikation, die sich in relativ schweren
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5'"N-NO;-Werten widerspiegeln wiirden, konnten nahe der Oxykline weitere Reaktionen auftre-
ten. Hierfiir kimen Reaktionen mit Metallen in Frage, besonders mit Mangan. Mangan liegt in
der Wassersiule der Gotlandsee in geldster und partikulirer Form vor (POHL & HENNINGS 1999).
Eine enge Kopplung des Stickstoff- mit dem Mangankreislauf wurde von HULTH et al. (1999) und
LUTHER III et al. (1997) fiir Sedimente postuliert und von HULTH et al. (1999) experimentell
nachgewiesen. Mangan reagiert hierbei sowohl mit NO;™ als auch mit NH,*, was direkt zur Frei-
setzung von molekularem Stickstoff fithrt:

5Mn," + 2 NO, + 4 H,0 - 5 MnO, + N, + 8H* (25)
4 MnO, + NH,* + 6 H* - 4 Mn,* + NO; + 5 H,0 (26)

Mangan reagiert sehr sensitiv auf Variationen in den Redoxbedingungen (BALZER 1982) und
wechselt schnell zwischen fester (MnO,) und geldster Phase (Mn**). So konnen MnO,-Flocken
nach Diffusion von Mn** in die suboxische Zone und nach dortiger Oxidation wieder in den an-
oxischen Wasserkorper ausfallen. MnO,-Flocken kénnen ebenfalls durch Lateraltransport in die
tieferen Becken gelangen (EMELYANOV 1995). Ob und in welchem MaBe bei den Reaktionen mit
Mangan die Stickstoffverbindungen fraktioniert werden, ist noch nicht bekannt. Bei diesen Reak-
tionen konnte aber ein DIN-Defizit entstehen, ohne daB Denitrifikation mit begleitenden isoto-
pisch erhéhten §'°N-NO,-Werten auftreten muB. Auch die oben beschriebene Tendenz der im
anoxischen Wasserkorper zur Oxykline hin relativ stark zunehmenden 8 N-NH,"-Werte konnte
durch zusitzliche Verminderung der NH,"-Konzentration bei der Reaktion mit Mangan verstéirkt
werden. Fiir eine Reaktion, bei der N, freigesetzt wiirde, spricht die hohe Ubersittigung an N,
(RONNER & SORENSSON 1985) im Tiefenwasser, die nicht durch Denitrifikation zu erkldren ist
(KAHLER in Vorbereitung).

Dies kann jedoch nicht durch Berechnungen des NH,"-Flusses aus dem Porenwasser bestitigt
werden: der FluB aus dem Sediment betrdgt nach dem im Oktober 1997 gemessenen Porenwas-
ser-Profil ca. 45 nmol ¢cm? Tag’. Fiir den anoxischen Wasserkdrper, dessen Wassersidule ca.
90 m michtig ist, wiirde dies einer Anreicherung von 5 nmol I Tag™” bedeuten. Rechnet man mit
einer Verteilung nur in der tiefen Wassersdule ab 225 m, kommt man auf Werte um 30 nmol I
Tag’. Die Diffusion an der oxisch/anoxischen Grenzfliche ist mit 9*10™ nmol cm™ Tag™ ver-
nachlissigbar klein. Die Differenz der NH,*-Konzentration im Tiefenwasser (ab 225 m) zwi-
schen Mai und Oktober (Monitoringdaten) betrigt 7-12 umol I"', zwischen August und Oktober
ca. 4 ymol I"'. Im anoxischen Wasserkorper oberhalb von 225 m ist kaum eine Differenz zu ver-
zeichnen. Die aus der Diffusion aus dem Sediment berechnete Anreicherung dagegen wiirde nur
4.5 (fiir 5 Monate) bzw. 1.8 pmol 1" (fiir 2 Monate) betragen, so daB man davon ausgehen kann,
daB Diffusion alleine nicht fiir die Anreicherung im Tiefenwasser verantwortlich sein kann.
Moglich ist, daB die Freisetzung von NH," aus dem Sediment durch einzelne Stromungsereig-
nisse zeitweise verstirkt war, oder, daB Abbau z.B. von der Herbstbliite an der Sedimentoberfli-
che diese Anreicherung bewirkte. Der 8°N-NH,*-Wert kann dann jedoch nicht mehr mit dem
des Porenwassers gleichgesetzt werden. So ist es leider nicht moglich, hieraus abzuschétzen, ob
NH,* auBer durch Nitrifikation an der oxisch/anoxischen Grenzfliche und durch bakterielle Auf-
nahme auch durch andere Reaktionen verloren geht.

Durch die Komplexitit des Stickstoffkreislaufs in der zentralen Gotlandsee kommt es zu Uberla-
gerungen verschiedener Reaktionen, die den 3'°N-Wert des DIN verindern. Die gemessenen
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5°N-Werte des DIN stimmen nicht mit den aufgrund der Sauerstoffverhiltnisse erwarteten Reak-
tionen tberein. So konnten nicht, wie erwartet durch Denitrifikation hervorgerufene, schwere
8'"N-NO,-Werte im Bereich um die Oxykline festgestellt werden. Anhand der 8°N-NO;-Werte
wurde der Bereich der maximalen Auswirkungen der Denitrifikation im Oktober 1999 dagegen
im oxischen Wasserkorper unterhalb der Halokline ausgemacht. Dieser beruht wahrscheinlich auf
Denitrifikation in den Sedimenten des Beckenrandbereiches. Dies widerspricht dem Auftreten des
Maximum des DIN-Defizits um die Oxykline. Saisonale Unterschiede in der Denitrifikation oder
aber Verluste von NO, und NH,* durch andere Reaktionen konnten die Ursache hierfiir sein.
Reaktionen mit Mangan kimen in Frage, das im Bereich der Oxykline zwischen reduzierter und
oxidierter Form wechselt und sowohl mit NO, als auch NH,* zu molekularer Stickstoff reagiert.
Diese Reaktion konnte auch im anoxischen Wasserkorper neben erhodhter Aufnahme durch Bakite-
rien nahe der Oxykline zu verminderter NH,"-Konzentration unterhalb der Oxykline fihren. Die
Isotopenwerte des DIN in der Gotlandsee waren allgemein relativ leicht, was auf Stickstoffixie-
rung durch Cyanobakterien zurlickzufiihren sein kann.

4.3.3.3 5'N-Werte des Sediments

Um lingerskalige Auswirkungen (Dekaden) von Abbaureaktionen auf die Stickstoffisotopen-
signatur des Sediments zu untersuchen, wurden die 8'°N-Werte des Sediments und des NH,* im
Porenwasser bis 20 cm Sedimenttiefe analysiert (Abb. 16). Ausgehend von einer Sedimentations-
rate von 1-1.6 mm pro Jahr (IGNATIUS et al. 1971, IGNATIUS 1958) entspricht diese Schicht Abla-
gerungen der letzten 125-200 Jahren. Fiir Station 271 lagen auBerdem Bleidatierungen vor (pers.
Mtl. U. Struck), nach denen dies ebenfalls einem Alter von ca. 200 Jahren entspricht. Hier
wurde der Anteil von organischem Stickstoff am Sediment Trockengewicht und die NH,*-Kon-
zentration im Porenwasser als Anzeiger fiir den Abbau herangezogen. Eine Anderung der C/N-
Verhiltnisse als Anzeiger von Abbauprozessen konnte nur an St. 271 an beobachtet werden,
wihrend an den anderen Stationen relativ konstante C/N-Verhiltnisse gefunden wurden (Abb.
16¢).

Die Zunahme der NH,"-Konzentration im Porenwasser mit der Tiefe in allen Kernen und die
Abnahme des Stickstoffanteils (Abb. 16b) weisen darauf hin, daB Abbau stattgefunden hat. Der
8'°N-Sediment-Wert nahm an Station 271 {iber den gesamten Kern, an den anderen Stationen nur
in den obersten Zentimetern leicht zu. Eine Ausnahme beziiglich der Anderung des 5"°N-Sedi-
ment-Wertes bildet der relativ beckenrandlich in 90 m Wassertiefe gelegene Kern EO1, in dem
der " N-Wert zunichst abnimmt. Jedoch ist in diesem Kern nicht auszuschlieBen, daff die ober-
sten 4 cm aus Lateraltransport stammen, da auch im prozentualen Stickstoff- und Kohlenstoffan-
teil sowie in der Porositit sprunghafte Anderungen auftreten. In den anderen Kernen fand die
Abnahme des prozentualen Stickstoffanteils besonders in den oberen Zentimetern statt. Die Zu-
nahme der NH,*-Konzentration im Porenwasser trat in allen Kernen {iber die gesamte Tiefe auf.
Somit konnte der mehr oder weniger stark ausgeprigte Anstieg des 5'°N-Sediment-Wertes durch
Abbaureaktionen verursacht sein. Fraktionierung bei der Desaminierung kann jedoch als Ursache
fir die Zunahme des 8"°N-Sediment-Wertes ausgeschlossen werden, da sich dies auch in der
Isotopensignatur des Ammoniums im Porenwasser widerspiegeln miiBte. Der 8"N-NH,*-Wert
liegt jedoch in allen Kernen iiber dem des Sediments (Abb. 16a). Daraus wird ersichtlich, daf
nicht Desaminierung von leichten Aminogruppen zu einem schwereren 8°*N-Wert im zuriickblei-
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benden Material fithren kann. Die trotz des starken Anstiegs der Ammoniumkonzentration mit
der Tiefe gleichbleibenden 8" N-NH,*-Werte sind ein weiterer Beleg dafiir, da keine Fraktionie-
rung bei der Desaminierung auftritt. Der 6°NH,*-Wert im Porenwasser einiger Proben nahe der
Wasser/Sediment-Grenzfliche weicht von den einheitlichen Werten der tieferen Porenwasserpro-
ben ab. Der erhohte §'°’NH,*-Wert kann dort durch Nitrifikation verursacht sein, da in diesen
Bereichen mit suboxischen Bedingungen gerechnet werden kann. DafB Fraktionierung bei Des-
aminierung wie hier gezeigt als Ursache fiir eine Anderung im 8"*N-Wert des Sediments ausge-
schlossen werden kann, konnte bereits in Sedimenten des SW- und des SO-Atlantiks gezeigt wer-
den (Kap. 4.3.2.2) und stimmt mit den Ergebnissen des Abbauexperimentes mit Sediment (V5)
(Kap. 4.2.3, Punkt 3) iiberein.

So miissen fiir den Anstieg des 5'°N-Sediment-Wertes mit der Tiefe andere Reaktionen verant-
wortlich sein. Denkbar wiren zum einen ebenfalls Abbaureaktionen jedoch verbunden mit Frei-
setzung von leichtem Material in Form von DON. Auch wenn beim Abbau einzelner Molekiile
nicht mit Fraktionierung zu rechnen ist, ist dies denkbar, da in Sedimenten verschiedene Mole-
kiile unterschiedlich schnell abgebaut werden (z. B. HENRICHS 1992, MAITA et al. 1982). Eine
_andere Moglichkeit wére die Aufnahme von leichten Stickstoffmolekilen im Sediment. Ebenso
kénnen Anderungen der Isotopensignatur des sedimentierenden Materials durch verinderte Um-
weltbedingungen als auch Lateraltransport in Betracht gezogen werden.

Fiir einen Anstieg des 5'°N-Sediment-Wertes mit der Tiefe durch Abbau mit Freisetzung von
isotopisch leichtem Material in Form von DON spricht die Anderung des prozentualen Stick-
stoffanteils. Er ist an Station 271 an der Oberfliche doppelt so hoch wie an den anderen Statio-
nen und nimmt stetig auf einen prozentualen Anteil ab, der dem der anderen Stationen in entspre-
chender Tiefe dhnelt (Abb. 15b). Verringerter Abbau von Stickstoffkomponenten konnte also ein
Grund fiir die leichten §°N-Sediment-Werte an der Oberfliche dieses Kernes sein. Dagegen ist
nicht zu erkldren, wenn Abbau der ProzeB ist, der zu zunehmenden 5'°N-Sediment-Werten fiihrt,
warum dies an St. 271 viel ldnger dauern sollte als an den anderen Stationen. Es scheint unwahr-
scheinlich, daB an Station 271 ca. 150 Jahre (entsprechend 15 cm) fiir denselben Vorgang bend-
tigt werden, der in den anderen Kernen bereits nahe der Oberfliche abgeschlossen ist. Es ist
unwahrscheinlich, da anoxische Bedingungen an der Oberfliche des Kerns der Station 271 fiir
einen wesentlich langsameren Abbau verantwortlich sind, da in vielen Arbeiten gezeigt wurde,
daf Abbau unter anoxischen Bedingungen nicht langsamer verliuft, als unter oxischen (z. B.
CALVERT et al. 1992a, CALVERT & PEDERSEN 1992, COWIE & HEDGES 1992, LEE 1992).

~ Auch Aufnahme von gelostem Stickstoff durch Bakterien kann fiir eine Anderung des 5'°N-Sedi-
ment-Wertes in Betracht gezogen werden. Eine Anlagerung von austauschbarem NH,* an Ton-
minerale als Ursache fiir eine Anderung des §'°N-Sediment-Wertes kann dagegen, wie gezeigt
wurde (Abb. 17), ausgeschlossen werden. Nach Untersuchungen von CARMAN & RAHM (1997)
macht anorganisch gebundenes NH,* in der Gotlandsee nur einen geringen Anteil aus. Wie in
V4 (Kap. 3.2.2.4) fiir Sedimente des Namibianischen Schelfs gezeigt wurde, findet Aufnahme
von NH,* durch Bakterien im Sediment statt, auch wenn netto NH,"-Freisetzung beobachtet
wird. Experimente zur Bestimmung der NH,*-Aufnahmerate wurden auch in der Gotlandsee
durchgefiihrt, in denen ebenfalls eine Aufnabhme von NH," gefunden wurde. Jedoch wurden in
diesen Experimenten die Blindwerte durch Zugabe von Formol hergestellt, was sich als ungeeig-
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net herausstellte, da starke Anlagerung von "NH,* auftrat. Wegen der fehlenden Blindwerte
sollen diese Experimente nur am Rande erwdhnt werden. Auch BLACKBURN & HENRIKSEN
(1983) und JORGENSEN & REVSBECH (1989) fanden, daf ein Teil des bei Degradation produzier-
ten NH," reassimiliert und in Biomasse eingebaut wird. Nach LEE (1992) tragen Bakterien durch
die Aufnahme von gelosten Verbindungen bedeutend zum Anteil am organischen Material im
Sediment bei und spielen durch ihre Anwesenheit eine entscheidende Rolle bei der Konservation
von Sedimenten. So ist denkbar, daB sie auch den Stickstoffisotopenwert des Sedimentes beein-
flussen konnen. NH,*-Aufnahme miiBte zu isotopisch leichteren Sedimenten filhren, da der §"°N-
Wert des NH," relativ leicht ist (4-5 %o) und durch Fraktionierung bei der Aufnahme von NH,"
mit einer Abnahme des 8°N-Sediment-Wertes zu rechnen wire. Sedimente wiren dort isotopisch
leichter, wo entweder mehr aufgenommen wird oder der 8°N-Wert des NH,* leichter ist. Die
Zusammensetzung der Sedimente ist im Gotlandbecken dhnlich, so daB man von einer relativ
einheitlichen Bakterienzahl zwischen den verschiedenen Kernen ausgehen kann (MEYER-REIL
1993) und es deshalb anzunehmen ist, daB sich die Aufnahmeraten nicht entscheidend voneinan-
der abweichen wihrend die Bakterienzahl mit der Tiefe abnimmt (DEMING & BAROSS 1993). Der
8°N-NH,*-Wert dagegen unterscheidet sich besonders an der Wasser/Sediment-Grenzfliche an
Station 271 von dem der anderen Stationen. Wihrend in der Beckenmitte auch an der Was-
ser/Sediment-Grenzfliche anoxische Bedingungen herrschen tritt an den am Beckenrand gelege-
nen Stationen an der Grenzfliche durch das Vorhandensein von Sauerstoff Nitrifikation von
NH,* auf, was zu isotopisch schwereren 8'°N-NH,*-Werten fiihrt. NH,"-Aufnahme durch Bakte-
rien wiirde somit zu isotopisch leichteren Sediment-Werten in der Beckenmitte fithren.

Eine andere Erklirung fiir die mit der Tiefe zunehmenden 8'°N-Sediment-Werte kann eine Ande-
rung in der Isotopensignatur des sinkenden Materials sein. Diese kann durch veridnderte Umwelt-
bedingungen verursacht sein. Die leichteren 8'"N-Werte in den jiingeren Sedimenten lassen sich
durch eine Zunahme von Cyanobakterien in den letzten Jahrzehnten erkliren (KAHRU et al.
1994). STRUCK et. al. (eingereicht) gehen davon aus, daB die isotopisch leichten 5"’ N-Sediment-
Werte in der Gotlandsee auf sedimentierte Cyanobakterien zuriickzufiihren sind. Die Unter-
schiede in der Stickstoffisotopensignatur zwischen Beckenmitte (St. 271) und Beckenrand (E03,
EOt1a, E01) dagegen lassen sich nicht durch unterschiedlich stark sedimentierende Cyanobakte-
rien begriinden, da Cyanobakterienbliiten sehr unterschiedlich verteilt auftreten (KAHRU et al.
1994). Auch Lateraltransport kann fiir die Unterschiede in der Isotopensignatur zwischen
Beckenmitte und Beckenrand verantwortlich sein. Lateraltransport in Richtung Beckenmitte
scheint nach Spurenelementuntersuchungen in der Gotlandsee wahrscheinlich (BRUGMANN &
LANGE 1990, EMEIS et al. 1998). So ist es moglich, daB sich die vermehrten Cyanobakterien-
~ bliiten der letzten Zeit verstirkt in den Sedimenten der Beckenmitte widerspiegeln. Auch eine

Verinderung in der Sedimentkomposition durch Sortierung bei Lateraltransport wurde in anderen
Gebieten gefunden (JAHNKE & SHIMMIELD 1995, PAOPKARI et al. 1992). Stickstoffisotopenunter-

suchungen an Sinkstoffen (STRUCK et al. eingereicht) dagegen weisen auf geringen
Lateraltransport hin.

Die oben beschriebenen Prozesse konnten einzeln oder zusammen die Anderung der Isotopensig-
natur verursachen. Es ist jedoch unwahrscheinlich, daB die Zunahme der 8'°N-Werte allein durch
Abbauprozesse verursacht wurde.
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4.3.4 MeBsteg Warnemiinde

Am MeBsteg Warnemiinde konnte in den wochentlich von Mai 1995 bis Juni 1996 beprobten
8'°N-SPON-Werten keine Korrelation mit irgendeiner der anderen beprobten abiotischen und
biotischen Variablen gefunden werden. Relativ hohe 8°N-SPON-Werte traten jedoch im Winter
auf. Es ist zu vermuten und wird durch die relativ hohen POC/PON-Verhiltnisse bestitigt, daB
dieses Material stark abgebaut ist. Diese Tendenz entspricht in etwa der hiufig beobachteten
ansteigenden Tendenz der 8'°N-Werte in der Wassersiule unterhalb der euphotischen Zone.

Wie anhand der Variablen Salinitit und 8°C-POC-Wert gezeigt wurde, die geringfiigig von der
Stromungsrichtung beeinfluft waren, konnte der 8°N-Wert in diesem Gebiet leicht durch terre-
strischen EinfluB durch den Warnowausstrom jedoch nicht durch Auswaschungen beeinflufit zu

sein (Abb. 20).

Vielmehr zeigen die " N-SPON am MeBsteg Warnemiinde einige Anzeichen von fiir die offene
See charakteristischen Merkmalen. Mit dem Einsetzen der Herbstbliite im September 1995, die
durch ansteigende Chlorophyll a Konzentrationen in Verbindung mit dem Auftreten von Nihr-
stoffen gekennzeichnet ist, nehmen die 8N-SPON-Werte zunichst leicht ab, wie deutlicher in
den geglitteten Kurvenverldufen (Abb. 45) zu erkennen ist, steigen dann aber an. Dieser Verlauf
ist typisch fiir Jahresginge und wurde sowohl im suspendierten Material (ROLFF 1998) als auch
in Sinkstoffen beobachtet (ALTABET et al. 1991, NAKATSUKA et al. 1997, VOB et al. 1996) und
zeigt die relative Verfiigbarkeit von Nahrstoffen an. Dieselbe Tendenz ist ebenfalls beim Einset-

zen der Friithjahrsbliite zu beobachten.

Das Auftreten von Cyanobakterien wirkte sich nicht in leichten 8°N-SPON-Werten aus, was
entweder darauf zuriickzufilhren sein kann, dafB diese keinen Stickstoff fixieren, oder aber, dafBl
sie in zu geringer Menge auftraten. Der Anteil der Cyanobakterien in Gewichtsprozent betrug bis
auf eine Ausnahme mit 17 % nicht mehr als 3 %. Dieser Anteil ist zu gering, um, auch wenn es
sich um stickstoffixierende Cyanobakterien handeln wiirde, eine merkliche Senkung des SN-

SPON-Wertes zu verursachen.
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Abb. 45: geglittete Kurvenverldufe (Programm: Xakt, Glittung 1) der Variablen 5°N-SPON-
Werte [ %o] und Chlorophyll a Konzentrationen [mg m”] am MeBsteg Warnemiinde.
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Im jahreszeitlichen Verlauf der SN-SPON-Werte wird deutlich, daB nicht nur Nihrstoffverfiig-
barkeit Auswirkungen auf die 8'°N-Werte der Partikel hat, sondern ebenfalls Abbau eine ent-
scheidende Anderung hervorrufen kann. Im untersuchten Zeitraum war die durch Abbau verur-
sachte Erhohung der 8""N-SPON-Werte sogar die stirkste Anderung.
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5. AUSBLICK

Die hier dargestellten Experimente und durchgefiihrten Untersuchungen an in siru Material zeig-
ten, daB mikrobielle Prozesse variable Auswirkungen auf die Isotopensignatur der Partikel haben.
Die Anderungen des 8'°N-Signals der Partikel sind von den Sauerstoff- und Nihrstoffbedingun-
gen des umgebenden Wassers abhingig.

Die Stickstoffisotopensignatur in Sedimenten wurde in jlingster Zeit zunehmend als Proxy fiir die
Rekonstruktion von Paldo-Nahrstoffbedingungen verwendet und mit Hilfe der gegenldufigen Be-
ziehung von Nitratkonzentration in der euphotischen Zone und dem 8"°N-Signal der sinkenden
Partikel interpretiert (ALTABET & FRANCOIS 1994, HOLMES et al. 1997). Die Tatsache, daB die
8""N-Werte der Partikel des Oberflichensediments generell schwerer waren als die von Sinkstof-
fen (ALTABET 1996), wurde zwar berticksichtigt, aber ihre Ursache nicht erklirt. In dieser Ar-
beit wurde anhand der Untersuchungen eine Hypothese aufgestellt, die diesen ,offset“ erkliren
kann. Auch 148t sich damit der Unterschied der Anderung des 8"°N-Signals zwischen suspen-
diertem und sinkendem partikuldren Material begriinden.

Der EinfluB anoxischer Bedingungen auf den 8°N-Wert wurde in vergangenen Studien nur am
Rande beriicksichtigt und war auf Untersuchungen im Wasser beschrinkt (FRY et al. 1991, LIBES
& DEUSER 1988, VOB et al. 1997). Ein Schwerpunkt der vorgelegten Arbeit war die Beriicksichti-
gung der Anoxie fiir die Anderung der 8'°N-Werte. Es wurden Experimente durchgefiihrt und
gezielt in siru Material im oxisch/anoxischen Gradienten (Gotlandsee) genommen.

Die Mechanismen der Fraktionierung bei mikrobiellen Abbaureaktionen kénnen durch die Mes-
sung des 8"°N-Gesamtsignals nicht aufgeklirt werden. Hierfiir wiirden sich Untersuchungen der
8°N-Werte der einzelnen chemischen Verbindungen eignen. Um die Reaktionswege der ver-
schiedenen stickstoffhaltigen Molekiile zu verfolgen, kénnten *N-markierte Substanzen verwen-
det werden. Da der Anteil verschiedener Aminosiduren an der Partikelzusammensetzung fiir den
mikrobiellen Abbau nicht unerheblich ist, scheint es zudem notwendig, verstirkt das 5'°N-Signal
der einzelnen Aminosduren zu messen.

Fiir die Untersuchung der Paldo-Nihrstoffbedingungen in der euphotischen Zone wire die Mes-
sung des 8"°N-Signals des Chlorophylls im Sediment besser geeignet, da es ein direktes Binde-
glied zwischen dem in der euphotischen Zone gebildeten und dem des Sediments darstellt. Me-
thodische Ansitze zur Messung des 8'°N-Chlorophylls sind bereits vorhanden, miissen jedoch
noch optimiert werden (SACHS et al 1999).
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