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1 Einleitung

1 Einleitung
1.1 Einfihrung und Problemstellung

Ursachen und Symptome einer globalen Klimaverdnderung sind noch nicht in allen Einzelheiten
bekannt und werden daher bis heute kontrovers diskutiert (Corti et al. 1999; Prentice et al., 2001). Als
sicher gilt lediglich, dass klimatische Verinderungen deutliche Spuren in allen Okosystemen
hinterlassen werden. Inwieweit sich diese auf biogeochemische Stoffkreisldufe auswirken und zu
welchen Riickkopplungseffekten dies wiederum fiihrt ist dagegen noch weitgehend ungeklédrt. Nach
bisherigen Modellrechungen gelten arktische Regionen als besonders sensitiv gegeniiber einer
moglichen globalen Temperaturdnderung, so dass die Arktis zu den Schliisselgebieten fiir das
Verstidndnis des globalen Klimas z&hlt (z.B. Houghton et al. 1996; Serreze et al, 2000). Verschiedene
Studien liefern bereits heute eindeutige Indizien dafiir, dass sich klimatisch bedingte Verdnderungen
massiv auf Wasserhaushalt und Stoffkreisldufe in arktischen Okosystemen auswirken (Oechel et al.,
2000; Peterson et al., 2002; Melillo et al., 2002).

Der heutige Zustand des Arktischen Ozeans und somit auch seine besondere Funktion im
globalen Klimasystem hingen stark mit dem hohen SiiBwassereintrag (4280 km® a') zusammen. Uber
40 % des gesamten Flusswassereintrags (1300 km* a') gelangen dabei allein iiber die Fliisse Ob und
Yenisei in den Arktischen Ozean, bzw. in dessen Randmeer Kara See (Telang et al., 1991; Gordeev et
al., 1996; Gordeev und Tsirkunov, 1998). Neben der Steuerung des SiiBwassergleichgewichts erfiillen
die groflen Sibirischen Fliisse mit dem Transport von geldsten und partikuldren Stoffen eine weitere
wichtige Funktion im Arktischen Okosystem. Ob und Yenisei entwiissern dabei weite Gebiete (5.5 x
10° km?) der hohen Breiten, insbesondere ausgedehnte Flichen der Sibirischen Tundra und Taiga
(Pavlov und Pfirman, 1995). Aktuellen Schitzungen zufolge befinden sich etwa 30 % der organischen
Kohlenstoffvorkommen, die weltweit in den Boden gespeichert sind, im Einzugsgebiet beider Fliisse
(Gorham, 1991; Dixon et al., 1994). Den Flusssystemen von Ob und Yenisei kommt daher eine
wichtige Funktion als Bindeglied zwischen terrestrischen und ozeanischen Kohlenstoffreservoiren zu.

Aufgrund der geringen Temperaturen und der hohen Bodenfeuchte, lauft der Kohlenstoffabbau in
der Permafrostzone arktischer Boden nur sehr langsam ab, so dass der organische Kohlenstoff den
aktiven Kreisldufen weitgehend entzogen wird. Arktische Okosysteme nehmen daher i.d.R. mehr
Kohlenstoff auf als sie abgeben, fungieren also netto als Kohlenstoffsenke (Miller et al., 1983).
Inwieweit sich eine globale Klimaverinderung auf den Kohlenstoffhaushalt arktischer Okosysteme
tatsdchlich auswirkt ist derzeit noch weitgehend ungeklart und wird daher kontrovers diskutiert
(Tranvik und Jansson, 2002; Evans et al., 2002). Einige Studien gehen davon aus, dass sich im Zuge
einer globalen Temperaturerhohung das Temperatur- und Feuchteregime der Boden derart dndert, dass
die Kohlenstoffvorrite vermehrt abgebaut werden (Oechel et al., 1993; Freeman et al., 2001). Ein
solches Szenario konnte sich in einem erhohten DOM-Export iiber die Fliisse widerspiegeln.
Langfristig ist somit zu befiirchten, dass der organische Kohlenstoff der arktischen Boden als CO,-

Quelle wirksam wird. Demgegeniiber deuten jedoch auch einige rezente Studien darauf hin, dass
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infolge einer Temperaturerhdhung die Biomasseproduktion arktischer Okosysteme steigt (Oechel et
al., 2000; Robinson und Moore, 2000; Turetsky et al., 2000). In diesem Fall kénnte die durch die
Oxidation von Torflagerstitten zu erwartende CO,-Freisetzung durch eine gesteigerte
Biomasseproduktion {iberkompensiert werden (Griffis and Rouse, 2001; Camill et al., 2001).

Da Fliisse samtliche 6kosysteminternen Prozesse ihrer Einzugsgebiete integrieren, spiegeln sich
mogliche Auswirkungen eines klimatischen Wandels auch in ihrem DOM-Haushalt wieder, das
partikuldre organische Material kann demgegeniiber aufgrund seines geringen Anteils am organischen
Kohlenstoffexport (<10%; Kohler et al., 2003) unter den hier diskutierten Gesichtspunkten
vernachléssigt werden. Oszillationen der DOC-Konzentrationen, sowie eine verdnderte qualitative
Zusammensetzung des DOM gelten daher als niitzliche Indikatoren fiir klimarelevante Verédnderungen.
Da weite Teile der klimasensitiven Tundrenzone Sibiriens iiber Ob und Yenisei drainiert werden,
eignen sich beide Fliisse besonders gut, um groBrdumig integrierte Verdnderungen der terrestrischen
Kohlenstoffreservoire zu iiberwachen. Um jedoch in Zukunft potentielle Verdnderungen im
Stoffhaushalt des Arktischen Okosystems erkennen und beurteilen zu konnen, ist es zundchst einmal
erforderlich die gegenwértigen Stofffliisse genau zu erfassen (Holmes et al., 2000).

Neben der Frage, inwieweit die bisher im Einzugsgebiet gespeicherten Vorrdte an organischen
Kohlenstoff freigesetzt werden, ist auch der weitere Verbleib des terrestrischen DOM fiir das
Verstindnis des arktischen Kohlenstoffkreislaufes von groBer Bedeutung. Bevor némlich das
terrestrische DOM tiber den Wasserkreislauf den Arktischen Ozean erreicht, ist es verschiedenen Um-
und Abbauprozessen unterworfen (Spitzy und Leenheer, 1991; Lisitsyn, 1995; Cauwet, 2002). Diese
Prozesse entfalten oft erst in den Astuaren, wo Wassermassen unterschiedlicher Charakteristik
aufeinandertreffen, ihre volle Wirkung. Da nicht alle der gelosten und partikuldren Substanzen des
Flusswassers gleichermaBen umgesetzt werden, konnen Astuarbereiche aufgrund ihrer selektiven
Wirkung in Bezug auf bestimmte Stoffe dabei eine Art Filterfunktion ausiiben (Lisitsyn, 1995).

Das Verhalten von terrestrischen DOM in Astuaren lisst noch immer viele Fragen offen.
Verschiedene Feldstudien (Moore et al., 1979; Mantoura und Woodward, 1983; Cadee et al., 1993;
Cauwet und Sidorov, 1996; Kattner et al., 1999) deuten auf ein konservatives Einmischen des DOM in
das Meerwasser hin. Andere Untersuchungen (Sholkovitz, 1976; Ertel et al., 1986; Artemyev und
Romankevich, 1988) konnten dagegen zeigen, dass Untereinheiten des Flusswasser-DOM in den
Astuaren durch Flokkulation oder Sorption verloren gehen, und somit den Eintrag von terrestrischem
DOM in den Ozean reduzieren. Der Verbleib von terrigenem organischen Material in der Arktis und
den Weltmeeren ist bis heute noch weitgehend ungeklart (Hedges et al., 1992; Hedges, 1997; Opsahl
und Benner, 1997). Der terrestrische DOM-Eintrag allein wiirde ausreichen, um den gesamten
ozeanischen DOM-Pool innerhalb von weniger als 3000 Jahren komplett zu ersetzen. Paradoxerweise
konnen jedoch nur Spuren von terrestrischem DOM in den Ozeanen nachgewiesen werden (Opsahl
und Benner, 1997). Auch das hohe Alter des DOM aus der Tiefsee von iiber >6000 Jahren (Williams
and Druffel, 1987) deutet darauf hin, dass der flusswasserbiirtige Anteil des ozeanischen DOM-Pools
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vergleichsweise gering ist. Da wihrend dieser Zeitspanne von weitgehend stationidren Verhiltnissen
ausgegangen werden kann, miissen bisher unbekannte Prozesse existieren, die einen Teil des

terrestrischen DOM auf den Weg in den Ozean eliminieren (Hedges et al., 1997).

1.2 Untersuchungsansatz

Grundsitzlich lassen sich verschiedene Ansitze zur Charakterisierung von DOM unterscheiden.
Die direkte Analytik von DOM-Bestandteilen in der wissrigen Losung hat dabei den Vorteil, dass die
analysierten Parameter (z.B. DOC, DON, Kohlenstoffisotope) reprasentativ fiir den gesamten DOM-
Pool sind, demgegeniiber steht der Nachteil, dass die Summenparameter allein oft nur begrenzte
Riickschliisse auf die DOM-Dynamik zulassen. Um die Prozesse, die den DOM-Haushalt steuern
besser verstehen zu koénnen, sind daher weitere spezifische Analysen, die sich nur an isolierten
Untereinheiten des DOM durchfiihren lassen, notwendig. Anhand von Untersuchungen auf
molekularer Ebene lassen sich durch Extrapolation wiederum Riickschliisse auf wichtige
Eigenschaften des gesamten DOM-Pools machen (z.B. Hedges, 2002).

Zur Quantifizierung des Kohlenstoffeintrags in die Kara See wurde der Basisparameter DOC in
hoher rdumlicher Auflésung iiber den gesamten Salzgradienten direkt in der wéssrigen Losung
bestimmt. Anhand dieser Daten lésst sich bereits ein genereller Uberblick iiber die Quellen-Senken-
Funktion der Astuare gewinnen. Laborversuche, in denen das Einmischen von terrestrischem DOM in
ein marines Medium unter kontrollierten Randbedingungen simuliert wurde, sollten weiter zum
Verstindnis der biogeochemischen Prozesse im Astuarbereich von Ob und Yenisei beitragen. Die
verschiedenartigen potentiecllen DOM Quellen kénnen anhand des Parameters DOC allein nicht
differenziert werden. Daher wurden an ausgewdhlten Stationen weitere Analysen von
Summenparametern wie DO'"*C, DON- und Nihrsalzkonzentrationen direkt an den wissrigen Proben
durchgefiihrt.

Dariiber hinaus wurde das DOM an ausgewéhlten Stationen mittels Membranfiltration aus der
Salzwassermatrix isoliert und dabei gleichzeitig in verschiedene Molekulargewichtsklassen
fraktioniert. Das daraus resultierende Molekulargewichtsspektrum sowie die an den einzelnen Isolaten
durchgefiihrten Analysen erlauben weitere Riickschliisse im Hinblick auf die DOM-Dynamik in den
Astuaren. Zusitzlich wurde mit der XAD-Extraktion ein weiteres Verfahren zur Anreicherung von
salzfreiem DOM eingesetzt. Diese chromatographische Methode ermdglicht neben der selektiven
Isolierung der Huminstoffe auch eine erste chemische Unterteilung des DOM in hydrophile und

hydrophobe Untereinheiten.
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1.3 Fragestellung und Zielsetzung
Methodische Ziele

Ein wichtiges methodisches Problem der aquatischen Biogeochemie besteht darin, DOM
vollstandig aus einer wissrigen Losung zu isolieren, um die Gesamtheit des DOM detailliert chemisch
und physikalisch charakterisieren zu konnen. Angesichts einer im Vergleich zum DOM um den Faktor
35.000 hoheren Konzentration an Salz, stellt insbesondere die Isolierung von DOM aus Meerwasser
noch immer eine besondere Herausforderung dar.

Mittels Membranfiltration konnten bisher mit 1kDa Membranen lediglich etwa 30-40% des
gesamten DOM im Meerwasser als trockene Reinsubstanz gewonnen werden (z.B. Benner et al., 1992;
Benner, 1998). Mit der XAD-Extraktion, einem weiteren Verfahren, dass zur Isolierung von DOM aus
salzhaltiger Losung eingesetzt wird, konnen ebenfalls nur begrenzte Untereinheiten (zwischen 30 und
45% im Meerwasser) des DOM isoliert werden (Benner, 1998). Bei beiden Verfahren entzieht sich
somit der iiberwiegende Anteil des DOM im Meerwasser einer detaillierten Analyse. Das methodische
Ziel dieser Arbeit bestand folglich darin, den nicht isolierbaren Anteil des DOM zu minimieren. Dabei
sollte vor allem festgestellt werden, inwieweit sich die Membranfiltration im Bereich der
Nanofiltration auch in einem salzighaltigen Medium wie Meerwasser praktisch durchfiihren lasst.

Bisher wurden Ultrafiltration und Saulenchromatographie in Meerwasser zumeist getrennt
voneinander angewandt (Benner, 1998). Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es daher zu priifen,
inwieweit die komplementire Anwendung beider oben erwidhnten Verfahren die Ausbeute am DOM

steigern kann.

Wissenschaftliche Ziele

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen sollten Aufschluss iiber die Menge,
Herkunft, Zusammensetzung und Verbleib des DOM der Kara See geben. Dariiber hinaus sollte
geklirt werden, wie Transformationsprozesse in der Ubergangszone Fluss-Meer die Konzentration und

chemische Zusammensetzung des DOM veriandern.

Konkret standen dabei folgende Fragestellungen im Vordergrund:

e Wie hoch ist der jihrliche Eintrag von DOM in die Astuare von Ob und Yenisei, wie groB3 sind die
saisonalen Schwankungen?

e  Welcher Anteil des terrigenen DOM geht durch Transformationsprozesse im Astuar verloren?

e  Wie unterscheidet sich die chemische Zusammensetzung von DOM in den Fliissen und in der
Kara See - woher stammt das Material?

e  Welche wesentlichen Unterschiede bestehen zwischen niedrig- und hochmolekularem DOM,

welche Riickschliisse lassen sich hieraus im Hinblick auf die DOM-Dynamik ableiten?
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2 Theoretische Grundlagen — Stand der Wissenschaft

2.1.1 Definition, Vorkommen und Kreislauf von DOM

Organisches Material liegt in aquatischen Systemen sowohl in geloster (DOM, dissolved organic
matter) als auch in suspendierter Form vor. Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC, total organic
carbon) umfasst demnach den gelosten organischen Kohlenstoff (DOC, dissolved organic carbon) und
den partikuldren organischen Kohlenstoff (POC, particulate organic carbon). Die Unterteilung in
,»gelost und ,,partikulir erfolgt dabei operationell durch Filtration mit einer Porenweite von 0.45 um
(z.B. Spitzy und Ittekkot, 1991). In vielen Studien weichen die zur Klassifikation von POC und DOC
angewandten Filter mit Porendurchmesser von 0.2—0.7 pm jedoch von dieser Definition ab. So wird
insbesondere im Zusammenhang mit mikrobiologischen Fragestellungen zumeist die Trenngrenze bei
0.2 pm angewandt.

Der Ubergang von Monomeren, Makromolekiilen iiber kolloidal geldste bis zu suspendierten
organischen Verbindungen ist flieBend. GemiR der o.g. operationellen Definition umfasst der DOC
neben dem echt geldsten auch kolloidal geldsten Kohlenstoff (COC, colloidal organic carbon). Der
kolloidal geloste Kohlenstoff wird in der Praxis ebenfalls meist operationell (MolekiilgroBe von 0.001-
1 um) definiert (z.B. Guo und Santschi, 1997; Benner, 2002). Die Definition der Kolloide allein nach
der Molekiilgrole wird von einigen Autoren jedoch kritisiert, da das Molekulargewicht allein die
Funktionen der Kolloide fiir das Gewaisser nur unzureichend wiedergibt (z.B. Gustafsson und

Gschwend, 1997).

Grundwasser H—

Bodensickerwasser - ] >

Moorwasser ; >

eutropher See H—:

Flusswasser - )

Niederschlag = A mPOC

Meerwasser ] F‘ DO?

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Konzentration [uM C]

Abbildung 2.1: Typische Konzentrationen an geldsten und partikuldren Kohlenstoffverbindungen in
nattrlichen Gewassern (stark verandert, nach Thurman, 1985)
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Da geloste organische Substanzen als solche nicht messbar sind, basieren quantitative Angaben
zum DOM meist auf Kohlenstoffgehalten in Form von DOC, partikuldre organische Substanzen
werden analog als POC quantifiziert. Die Relation von DOC zu POC variiert dabei in den einzelnen
aquatischen Systemen stark. So betrdgt das DOC/POC Verhiltnis im Flusswasser typischerweise etwa
1,5 (Meybeck, 1982), im Meerwasser dominiert das DOC dagegen hiufig um Faktor 50 und mehr in
Relation zum POC (Libes, 1992). Die Konzentrationen an organischen Kohlenstoffverbindungen
liegen in den meisten natiirlichen Oberflichengewissern zwischen etwa 50 pMC und 2000 pMC
(Abb. 2.1). Die hochsten Werte treten dabei in Siimpfen sowie in Bodenlosungen von Standorten mit
hohem C,,,-Gehalt auf (Cronan, 1990; Kortelainen, 1999; Feger et al., 1999).

Die wichtigste Quelle des DOM in Fliissen ist die Auswaschung von humusreichen Bdden in
deren Einzugsgebiet. Dabei wird der organische C-Pool des Einzugsgebietes durch Photosynthese
stindig neu aufgebaut. Neben der terrestrischen Quelle haben alle Gewisser aber auch eine in-situ
Quelle in Form von Primérproduktion. In Fliisssen dominiert jedoch in der Regel das bodenbiirtige
DOM bei weitem die in-situ Bildung. Dagegen ist der terrestrische Anteil des DOM in den Ozeanen
mit nur etwa 1-2% vergleichsweise gering (Opsahl & Benner, 1997; Hedges et al., 1997). Wesentliche
DOM-Quelle ist hier die in-situ Produktion durch marines Phytoplankton.

\\
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Abbildung 2.2: Globaler Kohlenstoffkreislauf nach Sarmiento und Gruber (2002). Die Pfeile
reprasentieren die Kohlenstoffflisse zwischen den einzelnen Komponenten in
Petagramm (10'°g) pro Jahr, die Zahlen in den Boxen geben die GroRe der jeweiligen
Reservoire (in 10" g) an. Schwarze Ziffern stellen den vorindustriellen Zustand
(Reservoire) sowie die naturlichen Flisse dar, rote Zahlen geben die anthropogen

bedingten Veranderungen wieder.
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Abbildung 2.2 verdeutlicht, dass sich wesentliche Reservoire und Flussraten des Kohlenstoff-
kreislaufes seit Beginn der Industrialisierung durch anthropogene Eingriffe verdndert haben. Wéhrend
die natiirlichen Kohlenstofffliisse sich gegenseitig ausgleichen (schwarze Ziffern in Abb. 2.2), kommt
es seit Beginn der Industrialisierung durch verschiedene Prozesse zu Storungen des Gleichgewichts
(Abb. 2.2). Neben der Verbrennung von fossilen Energietrdgern wirken sich auch Verédnderungen in
der Landnutzung massiv auf den Kohlenstoffkreislauf aus. Letztere haben iiber die Photosynthese
nicht nur Auswirkungen auf den Aufbau von organischen Material, auch der Abbau von organischen
Material und damit letztlich auch der DOM-Export wird in zunehmendem MaBe von anthropogen
bedingten Eingriffen in die Landschaft gesteuert.

Geloste organische Substanzen stellen ein bedeutendes aktives Kohlenstoffreservoir dar und
spielen demzufolge auch eine wichtige Rolle im globalen Kohlenstoftkreislauf. Der ozeanische DOM-
Pool liegt mit 700 x 10"°g C etwa in der GroBenordnung des CO, der Atmosphire (750 x 10'°g C) und
ist damit deutlich groBer als etwa C-Gehalt der terrestrischen Vegetation (570 x 10"g) (Tab.2.1;
Siegenthaler und Sarmiento, 1993; Hedges et al., 1997). Aufgrund der absoluten Grof3e des marinen
DOM-Pools kénnen bereits relativ kleine Verdnderungen innerhalb dieses Kohlenstoffreservoirs die
globale CO,-Bilanz signifikant beeinflussen. So wiirde bereits die Oxidation von 1% des DOM im
Meerwasser eine hohere CO,-Menge freisetzen, als jahrlich durch fossile Brennstoffe anthropogen
produziert wird. Mit 1300-1600 x 10"°g C stellen die Boden ein weiteres wichtiges Speichermedium
fiir organisches Material dar (Schlesinger, 1991; Eswaran et al., 1993). Angesichts der immensen
GroBe dieses Reservoirs wird deutlich, dass Fliissen und Astuaren als Bindeglied zwischen

terrestrischem und marinem C-Pool eine besonders wichtige Rolle im globalen C-Kreislauf zukommt.

Tabelle 2.1: GréRenordnung wichtiger globaler C4-Reservoire

Kompartiment Corg- Menge Referenz

Lebende Biomasse an Land 570 x10 15g Hedges et al. 1997

Pflanzenstreu 70 x10 159 Post, 1993

organischer Bodenkohlenstoff 1600 x10 °g Eswaran et al., 1993

Corg in nrdl. Permafrostbéden 450 x10 g Gorham, 1991

Westsibirische Torfvorkommen 51 x10 1Sg Bleuten et al., 2000
Meerwasser-DOC 700 x10 15g Siegenthaler und Sarmiento, 1993
Marine Sedimente 700 x10 15g Hedges et al. 1997

Flusseintrag in die Weltozeane (jahrlich) 0,4 x10 g Spitzy und Ittekkot, 1991

Marine Primarproduktion (jahrlich) 50 x10 '°g Siegenthaler und Sarmiento, 1993
Als Vergleich: Crot

CO, -C in der Atmosphare 750 x10 1sg Siegenthaler und Sarmiento, 1993

anthropogene CO, -Freisetzung (jahrlich) 6,3 x10 "°g Prentice et al., 2001
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Der jihrliche DOC-Eintrag iiber die Fliisse in die Weltozeane beluft sich auf etwa 0.25 x 10'°g C
(Spitzy und Leenheer, 1991; Spitzy und Ittekkot, 1991). Dieser Input von terrestrischem DOC allein
wiirde geniigen, um den ozeanischen DOC-Pool innerhalb von weniger als 3000 Jahren komplett zu
ersetzen (Deuser, 1988). Ligninphenole (Opsahl und Benner, 1997) weisen jedoch nur Spuren von
terrestrischem DOM im Tiefenwasser der Ozeane nach, was entweder auf einen starken Abbau von
terrestrischem DOM im Ozean oder auf eine Denaturierung der Ligninkomponente des terrestrischen
DOM im Ozean hindeutet. Hedges et al. (1997) schlieBen aus den Lignindaten auf bisher nicht

identifizierte Senkenprozesse fiir terrigenes DOM im Ozean.

2.1.2 Parameter zur Charakterisierung von DOM

Die chemische Zusammensetzung und Struktur von DOM in aquatischen Systemen ist nur
teilweise bekannt. Zur Klassifizierung von Untereinheiten dieses heterogenen Gemisches von
Biomolekiilen bedient man sich zumeist operationeller Methoden, wie etwa der Unterteilung des
DOM in hydrophob und hydrophil. Nur etwa 20 % des DOM konnen einer chemisch wohldefinierten
Stoffklasse zugeordnet werden (Thurman, 1985). Das DOM enthdlt Verbindungen mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen. Carboxylgruppen treten in 90% aller im Wasser geldsten
organischen Verbindungen auf und sind damit besonders héufig. Hydroxylgruppen sind als
Kohlehydrate und Alkohole als Phenole und als Hydrocarbonsduren vorhanden. Die basischen
Aminogruppen treten in Aminosiduren und als Amide in Polypeptiden auf (Steinberg, 2001). In
Abbildung 2.3 ist die typische Aufteilung des DOC eines Flusswassers in verschiedene Stoffklassen
exemplarisch dargestellt. Demnach wird das DOC von hyrdophilen Sduren und Fulvinsduren

dominiert (Thurman, 1985).

g yasser
offel 2%

hydrophile
Sauren

Fulvinsaure
39%

Abbildung 2.3: Mittlere Zusammensetzung des DOC in Flusswasser (nach Thurman, 1985)
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C/N-Verhdltnis

Ein wichtiger Summenparameter, der sich zudem ebenso wie der DOC direkt an der wéssrigen
Probe messen ldsst, ist der geloste organische Stickstoff (DON, dissolved organic nitrogen). Die
relative Zusammensetzung von Kohlenstoff und Stickstoff, das C/N-Verhéltnis, gilt als wichtiger
Parameter zur Charakterisierung des DOM, mit dem sich mdgliche Quellen des DOM identifizieren
lassen. Frisches Phytoplankton hat typischerweise ein C/N-Verhiltnis von 6, marines DOM weist mit
C/N-Verhiéltnissen von etwa 10 bis 20 bereits deutlich hdherer Werte auf (Benner, 2002). Der relativ
hohe N-Gehalt der Algen beruht auf einem vergleichsweise hohen Protein- und niedrigem
Zelluloseanteil. Im Gegensatz dazu dominieren beim terrestrischen DOM, das iiberwiegend aus
Gefidfipflanzen nach einem ldngerem Diageneseprozess entsteht, N-arme Bestandteile wie etwa
Zellulose (Hedges et al., 1997). Dementsprechend ist terrigenes organisches Material auch durch
deutlich hohere C/N-Verhéltnissen im Bereich von 30-60 charakterisiert (z.B. Lara et al, 1998; Lobbes
et al., 2000). Da N-reiche Verbindungen wie etwa Proteine meist bevorzugt abgebaut werden, fiihrt
eine fortschreitende Diagenese des organischen Materials normalerweise zu einer selektiven
Anreicherung von C und somit zu einer Erhéhung des C/N-Verhiltnisses. Somit ldsst das C/N-
Verhiltnis auch Riickschliisse auf den diagenetischen Status des organischen Materials zu. So hat
beispielsweise eine zunehmende Humifizierung zumeist steigende C/N-Verhiltnisse zur Folge (vgl.

Benner, 2002).

Stabile Kohlenstoffisotope (DO"C)

Kohlenstoffisotope haben sich als geeignete Tracer zur Identifizierung von Quellen-, Senken- und
Transformationsprozessen des DOM erwiesen (Tumbore und Druffel, 1995; Raymond und Bauer,
2001; Bauer, 2002). Beim Vergleich zwischen terrestrischen und marinen Proben werden signifikante
Unterschiede im 3'"°C deutlich. Generell weisen marine Proben einen héheren C Gehalt auf. Die
Ursache dafiir ist vor allem in der Quelle des fixierten Kohlenstoffs zu sehen. So stammt der
iiberwiegende Teil des marinen DOC aus Plankton, dessen Kohlenstoffquelle im Meerwasser gelostes
Hydrogencarbonat mit 5'°C-Werten von etwa -19%o ist (Ertel und Hedges, 1983). Im Gegensatz dazu
stammt das terrestrische DOM iiberwiegend aus C3 Pflanzen, fiir die ein mittlerer 5'°C-Wert von etwa
-28%o typisch ist (Tumbore und Druffel 1995; Raimond und Bauer, 2001b). Wenn, wie dies fiir die
Arktis der Fall ist, das Vorkommen von C4 Pflanzen ausgeschlossen werden kann, eignen sich stabile
Kohlenstoffisotope daher sehr gut als Ursprungsindikator.

Unterschiedliche §"°C-Werte konnen auch auf Fraktionierungsprozesse zuriickzufithren sein.
Ursache fiir eine Fraktionierung ist dabei eine unterschiedlich feste chemische Bindung zwischen
schweren und leichten Isotopen, wobei sich das isotopisch schwerere Atom in der Phase mit der
festeren chemischen Bindung selektiv anreichert (Trumbore & Druffel, 1995). Bei chemischen
Prozessen und Diffusionsvorgéingen kommt es aufgrund des Massenunterschiedes der verschiedenen
Kohlenstoffisotope daher zu Fraktionierungseffekten. So wird etwa bei der Aufnahme von CO, durch

C3 Pflanzen das leichtere Kohlenstoffisotop bevorzugt eingebaut.
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3"*C-Werte zwischen -20%o und -21%o sind typisch fiir marines DOC (Trumbore & Druffel, 1995;
Bauer, 2002), fiir Flusswasser-DOC sind Werten um -28%o typisch (Raimond und Bauer, 2001b).
Wihrend des Transports von terrestrischem DOM durch das Flusssystem und das Astuar wird das
DOM aufgrund von autochthonen Quellen und verschiedener Senkenprozesse zumeist mit *C

angereichert (Raymond und Bauer, 2001a; Raymond und Bauer, 2001b).

"C-Datierung

Das Kohlenstoffisotop '“C  eignet sich aufgrund seines radioaktiven Zerfalles zur
Altersbestimmung (Radiocarbon-Methode). Die '*C-Datierung beruht darauf, dass Primér-Teilchen
der kosmischen Strahlung in der Atmosphére Neutronen erzeugen, die aus dem Stickstoff der Luft den
radioaktiven Kohlenstoff "*C bilden. Die frisch gebildeten '*C-Atome werden in der Atmosphire zu
Kohlendioxid oxidiert, welches sich gleichmifBig mit dem atmosphérischen CO, vermischt. Daher
nehmen Pflanzen bei der Assimilation von CO, neben '*C und *C in einem konstantem Verhiltnis
auch geringe Mengen des radioaktiven '*C auf.

Nach dem Absterben der Pflanzen zerfillt der zum Zeitpunkt des Absterbens vorhandene '*C-
Anteil mit einer Halbwertszeit von 5570 Jahren, womit plausible Altersbestimmungen innerhalb der
letzten 50.000 Jahre moglich sind. Weil die radioaktive Zerfallsgeschwindigkeit durch &uflere
Bedingungen wie Druck und Temperatur nicht beeinflussbar ist und auch davon unabhingig ist, in
welcher chemischen Verbindung ein radioaktives Nuklid vorliegt, kann der radioaktive Zerfall als
geologische Uhr verwendet werden (u.a. Bauer, 2002). Da viele organische Substanzen wie etwa
Huminstoffe sich iiber lingere Zeitrdume gebildet haben und dementsprechend aus einer Mischung
unterschiedlich alter organischer Substanzen in unbekannter Proportion bestehen, ergibt der nach der
C-Methode ermittelte Wert ein integriertes Alter, das iiber die Dynamik der Untereinheiten keine

Aussage zulisst.

Molekulare Tracer

Zuséatzlich zu den oben erwdhnten Summenparametern, die Eigenschaften des gesamten DOM
widerspiegeln, lassen ausgewihlte definierte Substanzen des DOM ebenfalls wichtige Riickschliisse
auf Quellen und Senken von DOM zu. Von besonderer Bedeutung ist dabei das Lignin, da es
ausschlieBlich von Gefdllpflanzen, also an Land synthetisiert wird. Ligninphenole sind daher Tracer,

die eindeutig terrigenem DOM zugeordnet werden konnen (Hedges et al., 1997; Amon, 2002).
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Aminosduren

Aminosduren (AA, amino acids) kommen in allen natiirlichen Organismen vor und sind
demzufolge auch ein wichtiger Bestandteil des DOM. Der iiberwiegende Teil liegt dabei jedoch nicht
in Form von freien Monomeren, sondern in gebundener Form (z.B. an Huminstoffe) vor (Benner,
2002). Im oberflichennahen Meerwasser bestehen etwa 1-3% des DOC und 6-12% des DON aus
Aminosduren (Benner, 2002). Im SiiBwasser liegt der Aminosaureanteil meist hoher (Thurman, 1985).

Da mit fortschreitender Diagenese der organischen Substanz einzelne Aminosduren bevorzugt
abgebaut werden, ldsst sich der diagenetische Zustand von organischem Material anhand des
Aminosdurespektrums gut charakterisieren. So enthélt frisch gebildetes DOM vergleichsweise hohe
Anteile an aromatischen Aminosduren, demgegeniiber reichern sich die nicht-proteinogenen
Aminoséuren -Alanin und y-Aminobuttersdure erst im Laufe der Diagenese im organischen Material
an. Das Verhéltnis von aromatischen zu nicht-proteinogenen AA gilt daher als guter Indikator, um die
Reaktivitdt bzw. den diagenetischen Zustand von organischem Material zu charakterisieren (Ittekkot et
al., 1984; Cowie und Hedges, 1992; Jennerjahn und Ittekkot, 1997). Aus dem Anteil des in
Aminosduren gebundenen Stickstoffs (AA-N) am gesamten Stickstoff lassen sich ebenfalls
Riickschliisse auf Herkunft und Genese des organischen Materials ziechen: Wéhrend der meisten
Abbauprozesse sinkt der Anteil des AA-N deutlich, so dass sich die Diagenese von organischem

Material auch anhand dieses Parameters gut nachvollziehen lasst (Cowie und Hedges, 1992).

2.1.3 Molekulargewichtsverteilung von DOM

Die Molekulargewichtsverteilung ist ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung des gelosten
organischen Materials. Verschiedene Eigenschaften des DOM, die als solche nicht messbar sind,
lassen sich anhand des Molekulargewichts ableiten. So konnten verschiedene Studien (u.a. Amon und
Benner, 1994; Amon und Benner, 1996a) einen deutlichen Zusammenhang zwischen Molekulargrofe
und Bioverfiigbarkeit des DOM nachweisen. Demnach werden die hochmolekularen Bestandteile des
marinen DOC bevorzugt mikrobiell abgebaut, sind also biologisch deutlich labiler als die
niedrigmolekularen Anteile.

Bisher sind Daten, die ein detailliertes Molekulargewichtsspektrum von DOC wiedergeben selten
(Guo et al., 1995). Die meisten der Studien (z.B. Carlson et al., 1985; Benner et al., 1992; Guo et
al.,1995; van Heemst et al., 2000) beschrianken sich lediglich auf die Differenzierung zwischen HMW
DOC (high molecular weight DOC; > 1 kDa) und LMW DOC (low molecular weight; <1 kDa). Im
Meerwasser betrigt der Anteil des hochmolekularen DOC (>1kDa) am gesamten DOC nur etwa 25-
40%, der liberwiegende Teil des DOC besteht demnach aus relativ kleinen Molekiilen (Romankevich,
1984; Carlson et al., 1985; Guo et al., 1995; Guo et al., 1996; Benner et al, 1997; Benner 1998; Benner
2002). In den Ozeanen sinkt dabei der Anteil der hochmolekularen Fraktion mit zunehmender Tiefe
bis auf etwa 20-25% (Mc Carthy et al.,1996; Guo et al., 1996; Benner et al, 1997; Benner 2002).
Lediglich in Regionen mit hoher Primarproduktion kann sich der relative Anteil der hochmolekularen

Fraktion im Meerwasser lokal deutlich erh6hen (Romankevich, 1984).
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Abbildung 2.4: Mittlere Molekulargewichtsverteilung von Meerwasser DOC (nach Guo et al., 1995)

Da im Flusswasser hdufig Huminstoffe mit relativ hohen Molmassen das DOM dominieren ist
das mittlere Molekulargewicht hier im Vergleich zum marinen DOM deutlich héher. Guo et al. (1995)
geben den Anteil des hochmolekularen DOM (>1kD) im Flusswasser des Trinity (Texas) mit 71% an,
eine dhnliche Gréflenordnung (>70%) wurde fiir die Daugava (Lettland) publiziert (Romankevich und
Ljutsarev, 1990).

Die Molekulargewichtsverteilung des DOM in Fliissen unterliegt hdufig auch saisonalen, meist
abflussabhingigen Schwankungen. Takacs und Alberts (2001) berichten von signifikant hoheren
Molekulargewichten des DOM bei Hochwassereinfluss, bei dominierendem Basisabfluss ist der
relative Anteil des hochmolekularen DOM dagegen i.d.R. deutlich niedriger. Dariiber hinaus konnte in
verschiedenen Studien (z.B. Egeberg und Christy, 1999; Gjessing et al., 1999) eine Abhéngigkeit der
mittleren Molekulargewichtsverteilung des Flusswassers von der EinzugsgebietsgroBe nachgewiesen
werden. Dieses Phinomen ist offenbar auf verschiedene, vor allem mikrobielle Abbauprozesse
zuriickzufiihren. Je linger der Weg eines DOM-Molekiils von seiner terrestrischen Quelle bis zum
EinzugsgebietsauslaB3 ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass dieses durch mikrobielle
Vorginge verkleinert oder umgebaut wird (Egeberg und Christy, 1999; Gjessing et al., 1999). Dabei
werden bevorzugt die labilen DOM-Bestandteile umgesetzt, so dass sich der Anteil des refraktdren
DOM im Laufe der Diagenese sukzessive erhdht.

Im Astuarbereich kann sich die mittlere Molekulargewichtsverteilung des DOM durch zusitzliche
Transformationsprozesse wie Ausflockung, Adsorption etc. (vgl. 2.2.3) weiter verdndern (van Heemst
et al., 2000). Im Vergleich zum marinen DOC ist der hochmolekulare Anteil jedoch auch hier noch
deutlich erhoht. So fanden Guo et al. (1995) einen Anteil des hochmolekularen DOC (>1kDa) im

Brackwasser der Chesapeake Bay von 60%.
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2.1.4 Huminstoffe

Huminstoffe (DHM, Dissolved Humic Matter) sind natiirlich vorkommende, biogen gebildete
Makromolekiile von hoher Komplexitit mit gelber bis schwarzer Farbung (Aiken, 1985). Die
Definition der Huminstoffe und ihre Abgrenzung gegeniiber den iibrigen gelosten organischen
Bestandteilen beruht zumeist auf der Trennmethodik. Demnach werden Huminstoffe als die
Stoffklasse definiert, die unter sauren Bedingungen von einem XAD-8 Harz sorbiert wird (Thurman
und Malcolm, 1981).

Die wichtigste Quelle fiir Huminstoffe in Binnengewéssern ist der degradative Stoffwechselweg,
also der mikrobielle Abbau von organischer Substanz (Hatcher und Spiker, 1988). Dabei werden
zunédchst die leicht verfiigbaren, labilen Makromolekiile iiber Zwischenstufen mineralisiert, so dass
diese Komponenten zuerst dem organischen Pool verloren gehen. Die widerstandsfahigeren
Komponenten, wie Lignin, Cutine, Suberine, N-haltige paraffinische Makromolekiile, Melanine und
andere Biopolymere werden dagegen selektiv angereichert und bilden die Ausgangssubstrate, die
operational als ,,Humin* bezeichnet werden (Hatcher und Spiker, 1988). Mit zunehmendem Abbau
konnen die Humine weiter oxidiert und zu neuen Makromolekiilen synthetisiert werden. Dabei steigt
der Anteil an funktionellen Gruppen (wie Carboxyl-, Carbonyl- und Hydroxyl-Gruppen) mit
zunehmender Diagenese. Je nach diagenetischem Status werden die so entstandenen Huminstoffe in
Humine, Huminsduren und Fulvoséduren unterschieden (Hatcher und Spiker, 1988).

Der Prozess der Humifizierung lduft dabei iiberwiegend in den Boden des Einzugsgebietes ab, ist
also allochthon (Hatcher und Spiker, 1988). Im offenen Ozean werden die Huminstoffe dagegen iiber
den Um- und Abbau von ligninfreiem Algenmaterial gebildet. Je nach Ausgangssubstrat und
Humifizierungsgrad, konnen Huminstoffe verschiedene Strukturen ausbilden. Allgemein bestehen
terrigene DHM aus diversen zumeist aromatischen Teilstrukturen, die durch unterschiedliche Briicken
(-O-, >NH, -N=, -CH,-, >C=0, -S-) miteinander verkniipft sind (Abb. 2.5). Da im Kernbereich der
Huminstoffe zumeist ein hoher Anteil an aromatischen und heterocyclischen Strukturen vorliegt,
tiberwiegen insgesamt die hydrophoben Eigenschaften. Die randlichen Strukturen setzen sich
tiberwiegend aus Aminosduren, Peptiden und Kohlehydraten zusammen, so dass hier haufig
hydrophile Eigenschaften iiberwiegen. Aufgrund des stdndigen Auf-, Um- und Abbaus in biologischen
und abiologischen Prozessen ist ein bestimmter struktureller Aufbau eines Huminstoffmolekiils immer

nur als voriibergehenden Zustand anzusehen (Steinberg, 2001).
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Abbildung 2.5: Moégliches Strukturmodell eines Huminstoffs (nach Schulten und Schnitzer, 1997).

Huminstoffe greifen auf vielfiltige Weise in biogeochemische Stoffkreisliufe ein. Uber ihre
funktionellen Gruppen sind DHM z.B. durch Komplexierung in der Lage die chemische Speziation
von Nihrstoffen, Metallen oder auch von organischen Molekiilen mafigeblich zu beeinflussen
(Thurman, 1985; Steinberg, 2001). Damit wandeln sich nicht nur die Bioverfiigbarkeiten, sondern
haufig auch die Toxizititen dieser Substanzen. Dariiber hinaus stellen DHM einen effektiven Schutz
gegeniiber UV-Strahlung dar, d.h. Huminstoffe steuern auch die Lichtverhéltnisse und damit
vielfiltige biologische Prozesse in aquatischen Systemen. Durch die Lichtexposition werden die
Huminstoffe ihrerseits photolytisch verdndert. Diese Verdnderung beinhaltet die Freisetzung von
mikrobiell verwertbaren Substraten und kann letztendlich bis zur Mineralisierung fiihren.

Aufgrund einer relativ geringen Umwandlungs- und Abbaugeschwindigkeit werden DHM von
vielen Autoren als refraktéir eingestuft (z.B. Sontheimer et al., 1980). Nach Steinberg, (2001) ist die
weit verbreitete Vorstellung, wonach Huminstoffe kaum an Okosystemaren Stoffwechselprozessen

beteiligt sind oder biologisch nicht abgebaut werden konnen, heute jedoch nicht mehr haltbar.
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2.2 DOC Austrage
2.2.1 Einfluss des Einzugsgebietes auf den DOC Export

Gelostes organisches Material in Gewéssern reflektiert in vielféltiger Weise die Vorgidnge in den
jeweiligen Einzugsgebieten. Der DOC-Gehalt eines natiirlichen Gewdéssers ist das Ergebnis eines
komplexen Wechselspiels zwischen gewdisserinternen Prozessen und  einzugsgebietsspezifischen
Faktoren wie Vegetation, Klima, Niederschlag, mikrobielle Aktivitdt, Relief, Landnutzung,
Bodeneigenschaften etc. (Mullholland et al., 1990). Fliisse integrieren dabei sdmtliche Prozesse ihres
Einzugsgebietes. Ludwig et al. (1996) entwickelten empirische Beziehungen zwischen
unterschiedlichen Einzugsgebietscharakteristika groBer Flusssysteme und deren DOC-Export. Nach
ihrem Modell fiihren vor allem ein flaches Gefille und ein hoher Kohlenstoffgehalt in den Boden des
Einzugsgebietes zu einem erhohten DOC-Export. Der Kohlenstoffpool der Boden wurde auch in
zahlreichen Feldstudien als wichtige Steuerungsgrofe fiir den DOC-Austrag identifiziert. So konnten
z.B. Eckhardt und Moore (1990) sowie Kortelainen (1993) in verschiedenen skandinavischen
Einzugsgebieten eine eindeutig positive Beziehung zwischen der DOC-Konzentrationen in Fliissen
und dem Flachen-Anteil der Moore in deren Einzugsgebiet nachweisen.

Neben dem C,,-Gehalt der Boden kann auch der Tonmineraliengehalt des Bodens den DOC-
Export beeinflussen. Aiken und Cotsaris (1995) beobachteten in zwei vergleichbaren Einzugsgebieten,
die sich lediglich im Tonmineraliengehalt des Bodens unterscheiden, dass ein erhohter Tongehalt die
Speicherkapazitit fiir organischen Kohlenstoff erhoht. Dadurch steigt wiederum die
Wabhrscheinlichkeit, dass das DOM solange im Boden verbleibt, bis es von Mikroorganismen abgebaut
wird. Je stirker also die Adsorption im Boden ist, desto weniger DOC gelangt letztlich in das
Gewidsser. Auch die klimatischen Verhéltnisse im Einzugsgebiet wirken sich auf die DOC-
Konzentrationen aus. Studien in Finnland ergaben, dass ein kilteres Klima verbunden mit einer
langeren Frostperiode, einer niedrigeren Primédrproduktion und geringeren Abbauraten dazu fiihrte,
dass im Vergleich zu geméaBigteren Breiten weniger organischer Kohlenstoff ausgetragen wurde
(Kortelainen, 1993).

Anderungen in der Landnutzung kénnen sich ebenfalls auf den DOC-Export auswirken. Vor
allem anthropogene Eingriffe in den Bodenwasserhaushalt der Einzugsgebieten hinterlassen deutliche
Spuren im gesamten Kohlenstoffthaushalt, da sich das oxidative und das hydraulische Regime der
Boden stark dndern kann. So konnen beispielsweise Trockenlegungen von Mooren einen erhdhten
DOC-Export nach sich ziehen (Freeman et al., 2001). In jiingster Zeit werden auch verdnderte DOC-
Konzentrationen im Zusammenhang mit moglichen Klima&nderungen verstéirkt diskutiert. So werden
in einigen Studien (z.B. Skjelkvale, 2000; Liltvedt, 2001) die beobachteten Anstiege der DOC
Konzentrationen auf klimatische Verdnderungen zuriickgefiihrt. Inwieweit sich jedoch mogliche
Klimadnderungen auf die Qualitdt und Quantitdt des DOM tatsichlich auswirken, ldsst sich nach dem
derzeitigen Stand der Forschung noch nicht abschlieBend beurteilen (vgl. Tranvik und Jansson, 2002;

Evans et al., 2002).
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2.2.2 Abflussabhangigkeit der DOC-Konzentrationen

Neben den humusreichen oberen Horizonten der terrestrischen Bdden sind vor allem auch
dauervernidsste Moorgebiete wichtige DOC-Quellen eines natiirlichen Einzugsgebietes (Hemond,
1992; Spitzy und Kohler, 1999; Feger et al., 1999). Die DOC-Konzentration eines FlieBgewidssern ist
dementsprechend vor allem davon abhéngig, in welchem Ausmall das Wasser bei der Abflussgenese
mit diesen Quellen in Kontakt kommt (Spitzy und Kdhler, 1999). Somit treten zwischen Basisabfluss-
und Hochwassersituationen hinsichtlich DOC-Quantitdt und -qualitit deutliche Unterschiede auf
(Aiken und Cotsaris, 1995). Solange der Boden nicht mit Wasser gesittigt ist, kann der eindringende
Niederschlag durch die ungesittigte Zone sickern und so schlieflich den Grundwasserspeicher
auffillen. Die DOC-Konzentrationen konnen zwar in den oberen Bodenhorizonten sehr hoch sein,
wiahrend des Transportes durch den Boden bzw. durch die ungesittigte Zone unterliegt der DOC
jedoch verschiedenen Senkenprozessen, wie Oxidation, Adsorption und Biodegradation. Solange die
Abflussgenese iiberwiegend vom Grundwasser dominiert wird, ist die DOC Konzentration daher
zumeist vergleichsweise niedrig.

Wihrend Hochwasserphasen ist der Boden dagegen mit Wasser gesattigt, so dass der Wasserfluss
in der Bodenmatrix stirker in die laterale Richtung verlduft. Oberflichennaher und oberflachlicher
Abfluss dominieren in diesem Fall. Das geloste organische Material, das dann oberflichennah im
Boden transportiert wird, hat eine kiirzere Aufenthaltszeit und ist nicht denselben Mechanismen
unterworfen, wie das wéhrend Niedrigwasserzeiten perkolierende Wasser. Diese verdnderten
FlieBwege resultieren zumeist in hoheren DOC-Konzentrationen. Wéhrend der Anlaufphasen von
Hochwissern, verursacht etwa durch Starkregen-Ereignisse oder einsetzende Schneeschmelze steigt
die Konzentration des DOC sprunghaft, um dann, wenn die rasch auslaugbaren Vorrite des Bodens
erschopft sind, wieder zu fallen. Somit kommt es iiblicherweise zu einem Hysteresis-Verhalten im
Uhrzeigersinne. D.h. die DOC-Konzentrationen sind bei gleicher Abflusshohe wihrend der
Anstiegsphase einer Hochwasserwelle hoher, als wihrend des abfallenden Astes (Spitzy und Leenheer,
1991; Aiken und Cotsaris, 1995; Spitzy und Kdohler, 1999; Cauwet, 2002). Besonders hohe DOC-
Konzentrationen werden oft bei einsetzendem Niederschlag nach einer ldnger andauernden
Trockenperiode erreicht. In einer Trockenphase kommt es insbesondere bei gleichzeitig erhohter
Temperatur zu einer intensivierten Humifizierung im Boden, so dass sich die Produkte des
Humifizierungsprozesses wie etwa Fulvo- und Huminsduren im Boden verstirkt akkumulieren
konnen. Bei Wiederbefeuchtung nach einer solchen Akkumulationsperiode werden diese Vorrite dann
schlagartig ausgespiilt. Ein derartiger ,,flush effect” wurde in zahlreichen Studien (z.B. Mantoura und
Woodward, 1983; McLean et al., 1999; Schiff et al., 1999) beschrieben.

Wiéhrend in kleinen FlieBgewéssern signifikante zeitliche Schwankungen der DOC-
Konzentrationen in einer Zeitspanne von Stunden bis zu Tagen nach Starkregen-Ereignissen auftreten,
reagieren grofle Flusssysteme wesentlich trager (Wochen bis zu Monaten). Dennoch ist auch hier die

DOC-Konzentration im Regelfall positiv mit dem Abfluss korreliert. Héufig treten bei Stromen, in
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denen ausgepridgte Jahresginge des Abflusses charakteristisch sind, auch ausgeprigte saisonale
Konzentrationsschwankungen auf (z.B. Cauwet und Sidorov, 1996).

Neben der Korrelation zwischen Abfluss und DOC-Quantitdt konnte in verschiedenen Studien
(z.B. Aiken und Cotsaris, 1995) auch eine abflussabhingige qualitative Verdnderung in der
Zusammensetzung des DOC beobachtet werden. Mit steigendem Abfluss nahmen dabei sowohl die

Aromatizitit als auch das mittlere Molekulargewicht des DOM zu (Aiken und Cotsaris, 1995).

2.2.3 Bedeutung der Transformationsprozesse in Astuaren fiir den DOC-Export

Astuare sind als Schnittstelle zwischen Fliissen und Meeren wichtige Bindeglieder zwischen
terrestrischen und marinen Okosystem. Hier treffen Flusswasser mit einem vergleichsweise geringen
Salzgehalt, dafiir jedoch einem hoheren Gehalt an organischen Substanzen und hochsalines
Meerwasser, das in der Regel wesentlich geringere DOC-Werte aufweist, direkt aufeinander.
Astuarbereiche konnen somit als gigantische Mischgefie, in denen sich Wassermassen
unterschiedlicher Charakteristik mischen, angesehen werden. Demzufolge treten hier auch extrem
stark ausgeprigte Konzentrationsgradienten auf (Hobbie, 2000).

Aus biogeochemischer Sicht ist insbesondere das Mischungsverhalten verschiedener Losungs-
inhaltsstoffe im Astuar von Interesse. Von einer konservativen Mischung spricht man, wenn sich die
Wasserinhaltstoffe ohne Quellen- oder Senkenprozesse in das Astuar einmischen. In diesem Fall l4sst
sich die Konzentration eines gelosten Stoffes allein durch Mischung aus dem eingetragenen
Flusswasser und dem vom Flusswasser unbeeinflussten Meerwasser erkldren. Diese beiden
Wassertypen werden auch als ,,Endmember* bezeichnet. Aufgrund der starken Ausgangsdifferenz der
Endmember (Seewasser ~35 psu, FluBwasser < 0.5 psu) und der einfachen Messung wird die Salinitét
(bzw. der Gesamtelektolytgehalt) bei Mischungsprozessen meist als Tracer herangezogen. Da die
biogeochemisch reaktiven Ionen (wie z.B. NO;, PO,", SiO,) nur unwesentlich zum
Gesamtelektolytgehalt des Wassers im Astuarbereich beitragen, verhilt sich dieser Parameter
weitgehend konservativ, d.h. die Salinitdt kann iiber rein physikalische Prozesse (wie etwa
Verdiinnung, Verdunstung oder Gefrieren) erkldrt werden. Um das Verhalten eines Parameters
beziiglich moglicher Quell- und Senkenprozesse im Astuar beurteilen zu kénnen, wird daher die
Konzentration dieses Stoffes relativ zur Salinitdt graphisch dargestellt (vgl. Abb. 2.6.). Unter der
Voraussetzung dass die Konzentrationen der Endmember im Hinblick auf den zu betrachtenden
Parameter im Beobachtungszeitraum weitgehend konstant bleiben, kann die graphische Darstellung
Aufschluss dariiber geben, ob ein Losungsinhaltsstoff im Astuarbereich biogeochemischen Reaktionen
unterliegt. Dariiber hinaus, lisst diese Darstellung auch Riickschliisse zu, ob der Astuarbereich als
Quelle oder Senke wirkt und in welcher Region des Astuars, bzw. in welchem Salinititsbereich diese

Veranderungen auftreten.
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Abbildung 2.6: Mischungsverteilung eines Inhaltsstoffes, dessen Konzentration im FluRwasser hoher
ist als im Meerwasser (wie z.B. DOC).

Bei der alleinigen Betrachtung der Konzentration eines Losungsinhaltstoffes (wie z.B. DOC) hat
die konservative Mischungslinie stets einen linearen Verlauf. Wird jedoch zusédtzlich ein
charakteristisches Merkmal dieses Stoffes (z.B. DO"*C, Huminstoffanteil) untersucht, so flieBt neben
der Konzentration des Inhaltstoffes mit dem Parameter, der die Charakteristik dieses Stoffes
beschreibt, eine zweite Variable in die Berechnung der theoretischen Mischungslinie ein. In diesem
Fall verlduft die konservative Mischungslinie folglich nicht linear, sondern weist die Form einer
Funktion zweiten Grades auf.

Astuare konnen aufgrund ihrer Eigenschaft Losungsinhalte selektiv zu entfernen wie ein Filter
wirken (Lisitsyn, 1995). Prozesse, die dabei wirksam werden sind Adsorption, Flokkulation und
Ausfallung, Photooxidation, sowie biologische Prozesse, wie z.B. die selektive Aufnahme eines
Losungsinhaltstoffes durch Mikroorganismen (z.B. Sholkovitz, 1976; Thurman, 1985; Spitzy und
Leenheer, 1991; Mopper and Kieber 2000). Der Astuarbereich kann jedoch auch als Quelle von
Wasserinhaltstoffen (z.B. durch Primérproduktion, Desorption von Partikeln etc.) wirken. In beiden
Féllen weicht das Mischungsverhalten von einer konservativen Mischung ab. In zahlreichen
Feldstudien (Moore et al., 1979; Mantoura und Woodward, 1983; Cadee et al., 1993; Cauwet und
Sidorov, 1996; Kattner et al., 1999) konnte ein weitgehend konservatives Mischungsverhalten fiir
DOC im Astuar nachgewiesen werden. Demgegeniiber stehen Studien (z.B. Sholkovitz, 1976; Ertel et
al., 1986; Artemyev und Romankevich, 1988) die Verluste des vom Flusswasser eingetragenen DOC
im Astuar durch Flokkulation und Sorptionsprozesse nachweisen konnten. Letztlich erscheint jedes
Astuar auf seine Art so komplex, dass sich kein generelles Schema fiir das Mischungsverhalten von

DOC in Astuaren ableiten ldsst.
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3 Untersuchungsgebiet
3.1 Hydrographie der Kara See

Die Kara See befindet sich im zentralen Schelfbereich nordlich des Eurasischen Kontinents
zwischen der Barent See im Westen und der Laptev See im Osten (Abb. 3.1). Mit einer Fldche von
883.000 km® gehort sie zu den groBten Randmeeren des Arktischen Ozeans. Der iiberwiegende Teil
der Kara See (iiber 80% der Flache und 77% des Volumens) zdhlt mit Tiefen von etwa 30 - 200m zum
flachen Sibirischen Schelfbereich. Ausnahmen bilden die Novozemel'sky Senke vor Novaya Zemlya
mit Tiefen von iiber 400 m, sowie im Norden der Kara See der St. Anna Graben (bis 610 m tief) und
der Voronin Graben (bis 450 m tief) (Hanzlick und Aargard, 1980). St. Anna - und Voronin Graben
durchqueren auch den Rand des Schelfs und sind somit wichtigste Verbindung zwischen dem Kara

See Schelf und dem Becken des Arktischen Ozeans (Mc Climans et al., 2000).
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Abbildung 3.1: Ubersichtskarte des Arktischen Ozeans mit seinen Randmeeren
(Quelle: http//www.ngdc.noaa.gov)
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Neben dem komplexen Relief des Meeresbodens bestimmen auch die Einschnitte der Kiistenlinie
sowie zahlreiche Inseln das hydrologische Regime der Kara See. Der Einfluss der Gezeiten ist
demgegeniiber relativ schwach (Harms und Karcher, 1999). Die oberflaichennahen Stromungen in der
Kara See unterliegen einer ausgeprégten saisonalen Variabilitit (Harms et. al., 2000). Im Friihjahr und
Sommer fiihren schwache antizyklonische Windfelder sowie ein starker Flusswassereintrag zu einer
nordwestlich gerichteten Oberflichenstromung im Astuarbereich von Ob und Yenisei (Abb. 3.2). Im
Herbst und Winter dominieren dagegen vor allem Ostlich gerichtete Stromungen im
Untersuchungsgebiet (Harms und Karcher, 1999; Harms et. al., 2000).

Aufgrund der geographischen Lage nordlich des Polarkreises ist die Kara See zumeist eisbedeckt,
lediglich in den Monaten August und September sind weite Teile eisfrei und somit auch schiffbar.
Zwar gelangt auch Atlantikwasser {iber den St. Anna Graben bis in die ndrdliche Kara See, der
wiarmende Einfluss des Golfstromes ist jedoch vernachlissigbar.

Die Kara See wird stirker als alle anderen arktischen Schelfmeere von der kontinentalen
Frischwasserzufuhr geprigt. Uber ein Drittel des gesamten Flusswassereintrags in den arktischen
Ozean erfolgt tiber den Schelf der Kara See (Pavlov and Pfirman, 1995). Der SiiBwassereintrag betragt
etwa 1300km? pro Jahr, allein 80% davon entfallen auf die Fliisse Ob (400 km® a™) und Yenisei (630
km’ a‘l) (Pavlov and Pfirman, 1995; Gordeev, 1998). Weitere bedeutende Zufliisse sind Pyasina (50
km’ a™), sowie Pur (30 km® a™') und Taz (34 km’ a™), die beide in den Obbusen miinden (Abb. 3.3.).
Bei einem Volumen von 98.000 km® (Pavlov and Pfirman, 1995) wiirde der Flusswassereintrag das
Becken der Kara See theoretisch innerhalb von 73 Jahren komplett ausfiillen. Aufgrund der stark
ausgepragten vertikalen Dichtegradienten (Dai und Martin, 1995; Shmelkov et al., 2002) verbleibt das
Flusswasser jedoch weitgehend in den oberen 20 m der Wassersdule, so dass das die mittlere

Verweilzeit des Flusswassers im Schelfbereich nur etwa 3.5 + 2 Jahre betrigt (Schlosser et al., 1994).
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Abbildung 3.2: Hydrographie und oberflachennahe Strémungen in der Kara See in Frihjahr /Sommer
(A) und Herbst / Winter (B) (Strémungsdaten nach Harms et al., 2000)
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3.2 Das kontinentale Einzugsgebiet der Kara See

Das Einzugsgebiet der Kara See wird iiberwiegend von den Fliissen Ob (2.99 x 10° km?) und

Yenisei (2.58 x 10° km?) entwissert. Es umfasst zwar vor allem weite Gebiete der Sibirischen Tundra

und Taiga, erstreckt sich jedoch auch weit nach Siiden bis etwa 45°N in die Quellregion von Ob und

Yenisei (Abb. 3.3; Shiklomanov et al., 2000).
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Abbildung 3.3: Ubersicht Uber das kontinentale Einzugsgebiet der Kara See
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Trotz der geringen Niederschlige von nur etwa 200 mm a” kommt es im arktischen Norden des
Einzugsgebietes zu einer starken Vermoorung. Der Staukorper des Permafrostbodens liegt auch im
Sommer nur etwa 20-30 cm tief und verhindert so einen vertikalen Wasserabfluss; die geringe
Verdunstung durch die Kiirze der warmen Sommer und die relativ hohe Luftfeuchtigkeit infolge der
vom Eismeer einstromenden Luftmassen fordern die Verndssung und somit auch die Torfbildung in
den Boden. Ein grofler Teil des in die Kara See entwéssernden Gebietes besteht aus dem
Westsibirischen Tiefland, einer ebenen, von Vermoorung gepriagten Tundrenlandschaft (Abb. 3.3;
Lisitsyn, 1995; Gordeev, 1996). Etwa 50% der globalen Torfvorkommen befinden sich in diesem
Gebiet. Bleuten et al. (2000) schitzen die organischen Kohlenstoffressourcen in den Boden des

Westsibirischen Tieflandes auf 51 x 10" g C.

Tabelle 3.1: Einzugsgebietscharakteristika und Hydrographische KenngréRen von Ob und Yenisei im
Vergleich zu Lena und Rhein

Ob Yenisei Lena Rhein
Einzugsgebietsflache [10° km] 2990 2580 2465 156
Lange [km] 3650* 3844 4337 1320
Abfluss [km?] 439 620 525 69,4
Niederschlag [mm a'1] 393 356 337 914
Abfluss [mm a™] 130 220 205 190
Abflussverhaltnis [%] 33 62 61 21
Sedimentfracht [t km™? a™] 6 5 5 4
Mittlere EZG Hoéhe [m] 305 769 608 580
Mittleres Gefalle [ ] 0.0345 0.0855 0.0857 0.1372
Mittlere Bodentiefe [cm] 216 93 49 189
Mittlere Temperatur [°C] -0,6 -4.5 -8.6 8,2
Biomasse dichte [kg m™] 44 7.6 6 5.3
Bodenkohlenstoff (Corg) [kg m™] 20.0 12.6 12.9 11
Jahrliche Primarproduktion [kg m'2] 0.406 0.377 0.318 0.539
Anteil Kulturflache [%] 12.6 2.7 1.6 44.6
Bevdlkerungsdichte [E km'z] 7 2 1 190

Daten aus Ludwig et al.(1996)
* inkl. Irtysch 5410 km

Der iiberwiegende Teil des von Vermoorung gepragten Westsibirischen Tieflandes, u.a. auch das
mit 5.4 Mio. Hektar gro3te Moorgebiet der Erde ("Vasyugane") wird iiber den Ob drainiert (Abb. 3.3).
Dementsprechend hoch ist auch der Gehalt an organischen Bodenkohlenstoff im Einzugsgebiet des Ob
(Tab. 3.1.). Das Einzugsgebiet des Yenisei ist demgegeniiber weniger stark von Torfbildung gepragt,
hier dominieren zumeist silikatische Gesteine (Gitelson et al., 1988; Pavlov et al., 1994), was sich
auch in einem geringeren C,,-Gehalt im Boden duflert. Im Vergleich zu den grofen Fliissen

Westeuropas unterscheiden sich die groBen Fliisse Sibiriens vor allem durch den geringen Anteil der
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Kulturflachen und die vergleichsweise diinne Besiedelung. Aufgrund der geringen Evapotranspiration
in den hohen Breiten liegt das Abflussverhiltnis der Sibirischen Fliisse deutlich iiber dem Wert des
Rheins.

3.3 Hydrologie von Ob und Yenisei

Wegen des in den Einzugsgebieten vorherrschenden Kontinentalklimas mit nur geringen
Niederschldgen im Sommer werden Ob und Yenisei in erster Linie durch Schneeschmelzwasser
gespeist. Beide Fliisse gehdren demzufolge dem nivalen Tieflandsregime an. Durch einen raschen
Temperaturanstieg kommt es Friihjahr zu einem ausgeprigtem Schneeschmelzhochwasser, wobei die
Abflussmaxima im Mai oder Juni erreicht werden (Abb. 3.4). Die Abflussganglinien sind daher von
einem charakteristischen Abflusspeak im Friihjahr und einem vergleichsweise geringen Abfluss von
September bis April gekennzeichnet.

Beim Yenisei ist das Abflussmaximum besonders stark ausgeprigt, iiber 30% des gesamten
Jahreabflusses entfallen allein auf den Juni. Demgegeniiber ist die Ganglinie des Ob im Jahresverlauf
etwas geddmpfter mit einem ldnger andauerndem Hochwasser (Abb. 3.4). Hierin spiegelt sich das
geringere Gefille des Ob und die im Vergleich zum Yenisei bessere Fahigkeit zur Wasserspeicherung
im Einzugsgebiet wider. Aufgrund des steileren Reliefs und des extremeren Klimas im Einzugsgebiet
weist der Yenisei im Vergleich zum Ob auch ein deutlich hoheres Abflussverhéltnis auf (Tab. 3.1).
Das extreme Kontinentalklima spiegelt sich auch in der Abflussgenese beider Fliisse wider: Der
Yenisei speist sich zu 50 % aus Schneeschmelzwasser und zu 35 % aus Regenwasser. Der
grundwasserbiirtige Basisabfluss triagt nur zu etwa 15% zum Gesamtabfluss bei (Gitelson et al., 1988;
Telang et al., 1991; Pavlov and Pfirman, 1995). Der Ob wird im Sommer ebenfalls {iberwiegend durch
Schneeschmelzwasser gespeist, der Grundwasserabfluss dominiert lediglich im Winter (Pavlov et. al.,
1994; Lisitsyn, 1995).

Neben der starken saisonalen Variabilitdt weisen die Ganglinien von Ob und Yenisei auch eine
ausgepragte Variabilitit zwischen ,trockenen“ und ,nassen Abflussjahren auf (Abb. 3.4). In
niederschlagsreichen Jahren kann sich der Abfluss um 50% erhohen, in niederschlagsarmen Jahren
kann der Jahresabfluss bis auf die Hélfte des durchschnittlichen Mittelwertes absinken (Telang et al.,
1991). Im Ob wurde wihrend des Untersuchungszeitraumes beispiclsweise im Jahr 1999 ein

auflergewohnlich hoher Jahresabfluss beobachtet (Abb. 3.4).
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Abbildung 3.4: Abflussganglinien fur Ob (A) und Yenisei (B) im Beprobungszeitraum

Vor allem bei der Betrachtung lingerer Zeitrdume ist zu beachten, dass verschiedene Faktoren
das Abflussregime von Ob und Yenisei in den vergangenen Jahren nachhaltig beeinflusst haben. Beim
Yenisei haben insbesondere die wasserwirtschaftlichen Eingriffe in Form von Stauddmmen das
Abflussverhalten nachhaltig verdndert. So hat sich der Spitzenabfluss seit der Stauregulierung um

etwa 10% verringert, demgegeniiber zeigt sich der winterliche Basisabfluss durch die Eingriffe leicht

erhoht (Shiklomanov et al., 2000).
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Wechselwirkung zwischen klimatischen Verdnderungen und Hydrologie in der Arktis

In jiingster Zeit werden zunehmend mogliche Klimaidnderungen und deren Auswirkung auf den
Wasser- und Stoffhaushalt der groflen Sibirischen Flusseinzugsgebiete diskutiert (Savelieva et al,
2000; Vorosmarty et al., 2001; Peterson et al., 2002). Eine klimabedingte Riickbildung des
Permafrostes wiirde dabei wahrscheinlich nicht nur direkt den Wasserhaushalt beeinflussen, sondern
hétte infolge eines verdnderten Feuchteregimes der Boden auch Auswirkungen auf den
Kohlenstoffexport des Einzugsgebietes (vgl. 2.2.1). Peterson et al. (2002) konnten mittels
Trendanalysen anhand historischer Abflussdaten zeigen, dass sich der mittlere Abfluss vom
Eurasischen Kontinent jahrlich um ca. 2 km® erhdht. Seit Beginn der Abflussmessungen (1936) stieg
demnach der Frischwassereintrag in den Arktischen Ozean um etwa 7% an. Mit Hilfe von
Korrelationsanalysen konnte dabei ein enger Zusammenhang zwischen Frischwassereintrag und
Temperatur nachgewiesen werden. Vor dem Hintergrund eines zu erwartenden globalen
Temperaturanstiegs von 1,4 bis 5,8 °C bis zum Jahr 2100 (IPCC, 2001) muss somit nach dem Modell
von Peterson et al. (2002) mit einem weiteren Anstieg des Flusswassereintrags in den Arktischen
Ozean in einer GroBenordnung von 18 bis 70% gerechnet werden. Dies wiederum konnte die
StiBwasserverteilung des Arktischen Ozeans und damit dessen wichtige Funktion bei der Formation
von Tiefenwasser empfindlich storen. Als mogliche Konsequenzen werden verdnderte Eisverhéltnisse
mit massiven Riickkopplungen auf den Energie- und Strahlungshaushalt und eine nachhaltige Stérung
der einzigartigen Stratifizierung des Arktischen Ozeans diskutiert (Aagaard und Carmack, 1989;
Steele und Boyd, 1998). Da die Bildung von Tiefenwasser im Arktischen Ozean auch eine wichtige
Rolle bei der Zirkulation der Meeresstromungen auf globaler Ebene spielt, sind klimarelevante
Riickkopplungseftekte, die weit iiber den Bereich der Arktis hinaus reichen, als mégliche Konsequenz

nicht auszuschlieBen (Aagaard und Carmack, 1989; Anderson et al., 1999).
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4 Methodik
4.1 Probenahme und Probenaufbereitung

Die Beprobung der Kara See sowie der Fliisse Ob und Yenisei erfolgte im Rahmen des Deutsch-
Russischen Gemeinschaftsprojektes ,,Siberian River Runoff (SIRRO)“ wihrend der mit dem
Forschungsschiff ,,RV Boris Petrov* durchgefiihrten Expeditionen in den Jahren 1997, 1999, 2000 und
2001. Alle Forschungsfahrten fanden im Zeitraum August bis Anfang Oktober statt, somit umfasst der
Beprobungszeitraum eine Phase in der sich der Einfluss der friihsommerlichen Hochwasserwelle
bereits deutlich abschwicht (vgl. 3.2). Der Ob wurde zusétzlich Mitte Juni 2000 nahe der Stadt
Salekhard beprobt (Abb. 4.1). Diese Beprobung reprisentiert aus hydrologischer Sicht den Zeitpunkt
kurz nach Erreichen des Hochwasserscheitels. Im Wesentlichen konzentrierte sich das
Beprobungsprogramm auf den Salinititsgradienten im Astuarbereich von Ob und Yenisei. Wihrend
der Expeditionen 2000 und 2001 wurde das Untersuchungsgebiet in den Bereich der nordlichen Kara
See ausgeweitet (Abb. 4.1). Die Proben umfassen dabei einen Gradienten von reinem Flusswasser (0.0
psu) in Ob und Yenisei bis zu nur noch schwach von Siilwassereintrdgen beeinflusstem Meerwasser
(oberflichennah 28 psu; Tiefenwasser 34 psu).

An allen wichtigen hydrographischen Stationen wurden Proben verschiedener Tiefen mit Hilfe
der bordeigenen CTD-Rosette genommen. Um die rdumliche Aufldsung fiir die oberflichennahe
DOC-Verteilung zu erhéhen, wurden wéhrend der Expeditionen 1999 und 2000 zusétzliche Proben
oberflichennah mit einem Schopfeimer gewonnen. Detaillierte Angaben zur Probenahme finden sich
bei Mathiessen und Stepanets (1998), Stein und Stepanets (2000) Stein und Stepanets (2001) sowie
Stein und Stepanets (2002). Die Beprobung des Ob bei Salekhard im Juni 2000 wird ausfiihrlich bei
Makaveev et al. (2001) sowie bei Holmes et al. (2001) beschrieben.

Unmittelbar nach der Probenahme wurden sdmtliche Wasserproben iiber ausgeglithte (5 h bei
550°C) GF/F-Glasfaserfilter (Fa. Whatman international) filtriert. Proben zur DOC-Analytik wurden
in zuvor ausgegliihte Glasampullen eingeschmolzen und anschlieBend bei -20°C gelagert. Proben zur
DON-Bestimmung wurden in FLPE-Flaschen eingefroren.

GroBlvolumige Proben (100-300L) zur Anreicherung von DOM wurden mit Hilfe eines
bordeigenen Grofvolumenschopfers (Batomat) gewonnen. Das Wasser wurde sofort mittels einer
peristaltischen Pumpe iiber vorgespiilte Filterkerzen (0,2 pm Nuclepore) in PE-Kanister (S0L) filtriert.
Zur Verbesserung der Permeationsleistung der Filtereinheit, wurde der Filterkerze ein Vorfilter (1pum)
vorangeschaltet. Um eine mogliche Kontaminationen zu minimieren, wurden die jeweils ersten 10
Liter einer filtrierten Probe verworfen. Die mittels Membranfiltration gewonnenen DOM Isolate
wurden in Ndhrmedienflaschen bei -20°C aufbewahrt, die nach dem XAD-Verfahren isolierten

Huminstoffextrakte wurden mit Hg,Cl, fixiert und gekiihlt (4°C) in Braunglasflaschen gelagert.
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4.2 Membranfiltration
4.2.1 Grundlagen der Membranfiltration
4.2.1.1 Prinzip der Membranfiltration

Die Membranfiltration ist eine chemikalienfreie Stofftrennung nach Molekulargréfen. In
Abhéngigkeit von der Selektivitdt der Membran werden dabei Substanzen oberhalb der Trenngrenze
der Membran zuriickhalten, wéhrend niedrigmolekularere Inhaltsstoffe die Membran passieren
konnen. Im Gegensatz zur statischen Filtration (,,Dead End Filtration®) bei der die gesamte Fliissigkeit
durch eine Trennmembran (bzw. Filter) flieft und sé@mtliche Bestandteile, welche die Poren nicht
passieren konnen in der Membran (Filter) verbleiben, verlduft der Fliissigkeitsstrom bei der

tangentialen Membranfiltration parallel zur Membran (,,crossflow*).

Riickstrom zum Zulauf
Zulaufstrom

Retentatstrom

>
e OOOOQO

I I - _(h________-

Membran o
Q@ 0 Lésungsmittelund @ @ 10)
© Stoffe < PorengroRe
Permeatsstrom

>

(verlasst das System)

Abbildung 4.2: Grundprinzip der Membranfiltration im Querstrombetrieb (,crossflow*)

Dabei wird die Zulauffliissigkeit unter Druck permanent im Kreislauf iiber die Membran
gefordert. An der Membran trennt sich der in das System gebrachte Fliissigkeitsstrom in zwei
Outputstrome auf (vgl. Abb. 4.2). Ein Teil der Fliissigkeit, sowie die gelosten Inhaltsstoffe deren
Durchmesser kleiner sind als der Porendurchmesser verlassen das System (Permeat), die von der
Membran zuriickgehaltenen Losungsinhalte werden dagegen zur weiteren Aufkonzentrierung erneut
tiber die Membran gefiihrt, so dass diese sich im zuriickgehaltenen Fliissigkeitsstrom (Retentat,
Konzentrat) selektiv anreichern (Buesseler et al., 1996; Cheryan, 1998; Wells, 2002). Dieser Prozess
kann dabei theoretisch so lange fortgesetzt werden, bis das Volumen des Retentats dem Totvolumen
der Anlage entspricht. Durch die permanente tangentiale Uberstromung der Membranen werden die
zuriickgehaltenen Losungsinhalte von den Poren der Membranoberfliche weggespiilt, so dass diese

stidndig freigehalten werden (Selbstreinigungseffekt).
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Die Membranfiltration wird mit abnehmender molekularer Ausschlussgrenze in Mikrofiltration
(>100.000 Da), Ultrafiltration (von ~2000 bis ~100.000 Da), Nanofiltration (~200 - ~2000 Da) und
Reverse Osmose (unter ~200 Da) unterteilt (Abb. 4.3). Die Ubergiinge zwischen den einzelnen Stufen
sind dabei flieBend. Der aufzubringende Arbeitsdruck schwankt zwischen etwa 1 bar (Mikrofiltration)
und 50 bar (Reverse Osmose). In der Grofitechnologie findet die Membranfiltration vor allem in der
Lebensmittelindustrie sowie in der Wasseraufbereitung vielfaltige Anwendungen. In der
Biogeochemie hat sich die Membranfiltration als sehr effiziente Methode zur Anreicherung von
reinem organischen Material aus wissriger Losung erwiesen (Benner et al., 1992; Buesseler et al.,
1996; Guo und Santschi, 1997; Wells, 2002). Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens ist, dass die
Isolierung des DOM weitgehend schonend, d.h. ohne Zugabe von Reagenzien oder pH-Anderung
erfolgt (Guo und Santschi, 1997). Selbst fragile Bestandteile des DOM bleiben so durch den

Anreicherungsprozess weitgehend intakt (Benner et al., 1997).
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Abbildung 4.3: Anwendungsbereiche der Membrantrennverfahren sowie Molekulargrofien
ausgewahlter Beispielsubstanzen (Daten nach Cheryan, 1998)

4.2.1.2 Aufbau der Membranen
Da bei der Membranfiltration eine moglichst hohe Permeabilitit pro Flache erwiinscht ist, miissen

die eingesetzten Membranen sehr diinn sein. Dies widerspricht jedoch der Forderung nach
mechanischer Stabilitdt. Daher besitzen Membranen in der Regel einen asymmetrischen Aufbau (vgl.
Abb. 4.4). Dazu wird eine mikropordse Schicht, welche die eigentliche Trennschicht unterstiitzt auf
ein textiles Stiitzvlies aufgebracht. Um eine moglichst hohe Stabilitdt der Struktur zu erreichen, sollten

die Poren der Stiitzschicht zur Trennschicht hin immer kleiner werden und fingerartig ausgebildet sein.
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Trennschicht 0,1 - 1um

Porése Stitzschicht 100-300 um

H Textiles Stitzvlies 50-150 um

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau einer Komposit-Membran

Haufig bestehen Trennschicht und porése Stiitzschicht aus unterschiedlichen Materialien, in

diesem Fall spricht man von sogenannten Komposit-Membranen. Die aktive Schicht der Membran

besteht dabei hdufig aus Polysulfon (PS) oder Polyethersulfon (PES).

4.2.1.3 Trenngrenze (,,cut-off-size“) von Membranen

Die wichtigste Eigenschaft einer Membran ist deren Trenngrenze. Aufgrund der nicht immer

einheitlichen Durchmesser der einzelnen Poren an den Membranenoberfldchen, ist der Riickhalt fir

eine bestimmte MolekiilgroBe nicht absolut. Die Substanzen deren MolekiilgroBe nahe der

Trenngrenze liegen, werden weder komplett zuriickgehalten, noch permeieren sie vollstindig. Je nach

Qualitdt der Membran ergibt sich somit eine mehr oder weniger stark diffuse Trenngrenze der

Membran (Abb. 4.5).
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Abbildung 4.5: Schema einer diffusen und einer scharfen Trenngrenze

Im Idealfall wird die Trennung der Losungsinhaltsstoffe durch die Membran allein durch deren

MolekiilgroBe bestimmt. Der Riickhalt der Molekiile ist jedoch auch stark von der molekularen

Struktur abhéingig. So koénnen beispielsweise lineare Molekiile wie z.B. Polysaccharide engere Poren
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passieren als aromatische Molekiile mit vergleichbaren Molekulargewicht. Auch bei natiirlichen
organischen Substanzen besteht nicht immer eine eindeutige Beziehung zwischen Molekulargewicht
und -groBe (Ogura, 1977). Dennoch sind Angaben zum Trennverhalten von Membranen in Da bzw. g
mol™', d.h. einer Molekulargewichtseinheit weit verbreitet.

Wihrend im Bereich der Ultrafiltration der Riickhalt fast ausschlieBlich von Molekiilgrofle und -
form abhéngt, steuern im niedermolekularen Bereich auch andere Faktoren die Selektivitit der
Membranen. So konnen bei Nanofiltration und Reverser Osmose auch elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen geladenen Bereichen der Membranoberfliche und den
Losungsinhaltsstoffen das Trennverhalten beeinflussen (z.B. Carlson et al., 1985, Buffle et al., 1992;
Buesseler et al., 1996).

Vor diesem Hintergrund ist auch die Definition fiir die Membrantrenngrenzen nicht ganz
einheitlich. Die meisten Hersteller bestimmen die Trenngrenzen, indem eine standardisierte
Dextranlésung iiber die zu priifende Membran filtriert wird. Dabei sind auch Betriebsparameter wie
Uberstromgeschwindigkeit und Transmembrandruck genormt. Der Riickhalt der Dextrane wird als
Funktion der Molmasse graphisch dargestellt, so dass die Trenngrenze der untersuchten Membran -
iiblicherweise fiir einen 90%-igen Riickhalt der Molekiile - direkt abgelesen werden kann. Diese auf
einem Riickhalt von 90% basierende Definition wird zunehmend auch bei der Isolierung von
natiirlichen DOM angewandt (Buesseler et al, 1996). Demnach sollte also eine Membran mit einer
Trenngrenze von 1 kDa 90% eines gelosten Stoffes mit dem Molekulargewicht 1000 g/mol
zuriickhalten. Um eine gute Reproduzierbarkeit zu erhalten, sollten auch die Ausgangskonzentration

des zu priifenden Stoffes sowie die Prozessparameter der Membranfiltration klar definiert sein.

4.2.2 Aufbau und Funktionsweise der Membranfiltrationsanlage
4.2.2.1 Aufbau der Membranfiltrationsanlage

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Membranfiltrationsanlage besteht aus einem
Vorratsbehilter, dem auch das Retentat wieder zugefiihrt wird (a), einer Pumpe mit Steuereinheit (b),
dem Druckfiltrationsmodul (c), sowie dem Ablaufbehélter fiir das Permeat (d) (vgl. Fengler, 1996;
Abb. 4.6). Samtliche Schlauchverbindungen zwischen Pumpe und Druckhalteventil bestehen aus
einem Edelstahl-Druckschlauch, alle weiteren Schlauchverbindungen aus Tygon.

Das Rohwasser wird von der Pumpe angesaugt und gegen einen Widerstand in das
Druckfiltrationsmodul gefordert. Die Forderung des Rohwassers gegen einen hohen Druck erfordert
dabei spezielle Anforderungen an die Pumpe. Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Hochdruck-
Zahnradpumpe (Fa. Gather) sowie eine Membranpumpe (Lewa EK3) eingesetzt. Mit der
Membranpumpe kann dabei gegen einen Druck von bis zu 70 bar gefordert werden. Mit Hilfe eines
dem Modul nachgeschalteten Nadelventils wird der transmembrane Druck reguliert. Zur

Druckiiberwachung ist dem DT-Modul ein Manometer vorgeschaltet.
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Nadelventil

d) Permeat a) Retentat

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau der Membranfiltrationsanlage

Aufbau und Funktion des DT Moduls

Die Trennung zwischen Permeat und Retentat erfolgt im DT-Modul (,,Disc-Tube-Module*), dem
eigentlichen Kernstiick der Anlage. Abbildung 4.7 zeigt den schematischen Aufbau eines solchen DT-
Moduls. Die Montage des Membranelementstapels im Modul erfolgt durch ein abwechselndes
Aufeinanderstapeln von Trigerscheiben und Membrankissen iiber einen Zuganker. Zwischen den
Tragerscheiben und Membrankissen entstehen so rohwasserseitig offene Stromungskanile. Die
Trennung von Permeat- und Retentatstrom erfolgt iiber die zwischen Membranoberfliche und
Tragerscheibe liegenden O-Ringdichtungen. Die Abdichtung zwischen Filterelementstapel und
Druckzylinder ist durch Lippenflanschen, die sich an den Endplatten befinden gewihrleistet. Das
Modul wird nach der Montage durch Anziehen der Mutter am Zuganker zusammengepresst und somit

abgedichtet.

Abbildung 4.7: Aufbau eines DT-Modul-Systems (Fa. Pall-Rochem, Hamburg)
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Der Rohwasserzustrom wird {iber den zylinderformigen Spalt zwischen der Druckrohrinnenwand
und den Dichtungsringen am Rand der Trigerscheiben zum gegeniiberliegenden Dichtungsflansch
gefiihrt. Von hier aus iiberstromt das Rohwasser tangential die einzelnen Membrankissen, die sich
zwischen den horizontal angeordneten Trédgerscheiben befinden. Jedes Membrankissen besteht aus
zwei miteinander am Auflenrand verschweifiten Flachmembranen, deren aktive Schicht nach auflen
weist. Zwischen den beiden Membranen eines Membrankissens befindet sich jeweils ein
Permeatabstandsvlies. Das Permeat gelangt durch die Poren der Membran in das Innere des
Membrankissens, von wo aus es iiber einen schmalen Spalt zwischen Tragerscheibe und Zuganker zu
einer Bohrung im Endstiick flieft. Das Retentat verldsst das Modul nach tangentialer Uberstromung

der Membrankissen iiber das Druckhalteventil und wird dem Rohwasserstrom so wieder zugefiihrt.

4.2.2.2 Faktoren des Trennprozesses

Die Trennleistung der Membranen kann durch verschiedene Faktoren negativ beeinflusst werden.
Héufig wurde bei Membranfiltrationen an der Membranoberflache eine selektive Anreicherung von
gelosten Stoffen (Konzentrationspolarisation) beobachtet (Staude, 1991; Cheryan, 1998; Lee et al.,
2001). Im Extremfall kann durch die Konzentrationspolarisation das Loslichkeitsprodukt eines Stoffes
an der Membranoberfliche iiberschritten werden, so dass der entstechende Niederschlag eine
Sekunddrmembran ausbildet bzw. durch Verstopfung von Membranporen die Permeationsleistung der
Membran stark beeintrichtigt.

Auch ein Uberschreiten der Loslichkeitsprodukte der Retentat-Inhaltsstoffe im Verlauf des
Anreicherungsprozesses fiithrt zu einer Membranblockierung (Staude, 1991). Durch Belagbildung auf
der Membranoberfldche durch Mikroorganismen kann es auch zum sogenannten Biofouling kommen.
Dabei fiihrt die Adsorption der Mikroorganismen an der Membranoberfliche aufgrund hydrophober
Wechselwirkungen zu einer Ausbildung eines Biofilms, der die Trennleistung der Membran
malBgeblich beeintrichtigen kann (Staude, 1991). Im Vergleich zu anorganischen Beldgen, die zumeist
eine eher pordse Schicht ausbilden, sind Biofilme gleicher Schichtdicke deutlich dichter (Gimbel und
Lipp, 1991).

Konzentrationspolarisation und Fouling fithren zu einem Anstieg des Transportwiderstandes
durch die Membran und daher bei konstanten dufleren Druck zu einer Verringerung des Permeatflusses
(Lee et al., 2001). Im fortgeschrittenen Stadium kann Fouling sogar eine irreversible Verblockung der
Membran bewirken. Konzentrationspolarisation und Membranfouling kénnen zwar nicht vollstdndig
verhindert werden (Staude, 1991), eine hohe tangentiale Uberstromung der Membranen gewihrleistet
jedoch einen gewissen Schutz gegen die Bildung von Beldgen auf der Membranoberfldche. Durch den
Aufbau des DT-Moduls wird eine hohe Stromungsgeschwindigkeit bei tangentialer Uberstromung der
Membranen gewéhrleistet. Somit konnen die Prozesse, die die Wirksamkeit der Membran herabsetzen
weitgehend minimiert werden. Ein weiterer Vorteil des DT-Moduls besteht darin, dass es einfach

gedffnet werden kann. Somit werden Inspektion und Austausch einzelner Membrankissen erleichtert.
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4.2.2.3 Reinigung und Konservierung der Membranen

Neue Membranen wurden in trockenem Zustand in das DT-Modul eingebaut und anschlieBend 40
Stunden mit MilliQ-Wasser* gespiilt, wobei der Betriebsdruck in etwa dem spiter zu erwartenden
Anwendungsdruck entsprach. Diese MaBnahme diente der Entfernung von Glycerin, einem
Stabilisierungssschutz mit dem die Membranen nach der Herstellung getrankt werden. In Anlehnung
an die Herstellerempfehlung erfolgte eine Membranreinigung vor und nach jedem Betrieb der Anlage.
Die Membranen wurden dazu im DT-Modul mit speziellen Reinigungslosungen (Fa. Pall Rochem)

durchspiilt.

Ein kompletter Spiilzyklus umfasst dabei folgende Schritte:
- Vorspiilen mit MilliQ-Wasser* (ca. 5 L; 0,5h)

- Spiilvorgang mit ,,RO Rochem Cleaner A*

- Spiilen mit MilliQ-Wasser (ca. 5 L; 0,5h)

- Spiilvorgang mit ,,RO Rochem Cleaner C*

- Reinstspiilung mit MilliQ-Wasser (ca. 10 L; 1h)

Die alkalische Spiilfliissigkeit ,,RO Cleaner A“ entfernt dabei vor allem organische Bestandteile
(Biofilme) von der Membranoberfliche, wihrend der sdurebasierte ,,RO Cleaner C* vor allem der
Beseitigung anorganischen Salzen, insbesondere von FEisenoxiden, dient. Eine abschlielende
Reinstspiilung mit MQ-Wasser bei maximaler Uberstromgeschwindigkeit erhoht die Effizienz der
Membranreinigung zusétzlich (Lee et al., 2001).

Ein Trockenfallen der Membranen hat einen irreparablen Verlust der Trenneigenschaften zur
Folge (pers. Mttlg. Hr. Maurer, Fa. Pall-Rochem). Daher wurden die Filtrationsmodule vor jeder
langeren Nichtbenutzung mit einer als Mikrobiozid fungierenden Na,S,0s Losung gespiilt, wobei die
Losung im System verblieb. Die Lagerung bereits benutzter Membranen aullerhalb des Moduls

erfolgte in 0,02 % iger NaN; Losung bei 4°C.

* Der Begriff MilliQ-Wasser bezeichnet Wasser, dass dem Wasseraufbereitungssystem Milli-Q 185 Plus entnommen wurde
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4.2.3 Experimentelle Arbeiten zur Membranfiltration
4.2.3.1 Kontaminationspotential der Membranfiltrationsanlage

Membranfiltrationsanlagen stellen prinzipiell eine potentielle Kohlenstoffquelle dar, in
verschiedenen Studien wurden infolgedessen relativ hohe DOC-Blindwerte in den Permeaten
beobachtet (vgl. Gustafsson et al., 1996). Um das Kontaminationspotential der hier eingesetzten
Membranfiltrationsanlage und der einzelnen Membranen zu iiberpriifen, wurden jeweils 20 L MilliQ-
Wasser bis auf ein Volumen von ca. 2 L eingeengt. Jede Membran wurde dabei sowohl nach der
Neuanschaffung als auch nach zweijdhrigen Gebrauch jeweils im Anschluss an einen Spiilprozess
(vgl. 4.2.2.3) lberpriift.

Tabelle 4.1 verdeutlicht, dass dabei die DOC Konzentrationen des Retentats mit etwa 15 uM C
nur unwesentlich iiber der Konzentration des Permeats (8§ pM C ) und des eingesetzten MilliQ-
Wassers (9 uM C) liegen. Eine intensive Nutzung der Membranen erhoht offenbar deren Blindwert.
Dies wird insbesondere bei den Membranen Desal DL und DK deutlich. Beide Membranen wurden
hiufig zur Anreicherung grofler Volumina eingesetzt, wobei im Retentat Konzentrationen von bis zu
80.000 uM C erreicht wurden. Offenbar kommt es hier zu einer leichten Kontamination, die auch
durch einen intensiven Reinigungsprozess (4.2.2.3) nicht vollig verhindert werden kann. Als mogliche
Kontaminationsquellen kommen Desorption von den Membranoberflichen oder unvollstindige
Spiilung von Totwasserbereichen innerhalb der Anlage in Frage (Dai und Benitez-Nelson, 2001).
Angesichts der hohen Konzentrationen auf der Retentatseite, ist die methodisch bedingte Kohlenstoft-

Kontamination der Anlage insgesamt jedoch als sehr gering einzuschétzen.

Tabelle 4.1: DOC Konzentrationen [uM] in Retentat und Permeat nach Einengung von jeweils 20 L
Milli-Q Wasser mit 8 [uM] auf ein Volumen von 2 L (cf= 10).

Membran DOC Permeat DOC Retentat
Neuanschaffung® 8 11
Desal DL
gebraucht® 13 20
Neuanschaffung 10 12
Desal GE
gebraucht 14 18
Neuanschaffung 9 11
Desal DK
gebraucht 12 19

®Nach Neuanschaffung und Spiilzyklus
®hach zweijahrigem Gebrauch im Anschluss an Spulzyklus

4.2.3.2 Permeationsverhalten wahrend der Membranfiltration

Da sich durch die zunehmende Anreicherung im Retentat der Konzentrationsgradient zwischen
Permeat und Retentat im Laufe der Membranfiltration dndert, ist der Trennprozess nicht als statisch
anzusehen. So kann sich mit steigender Anreicherung des Retentats auch das Permeationsverhalten der

Membran verdndern (Buesseler et al., 1996). In vielen Studien wurde eine abnehmende Permeabilitat
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bei zunehmender Aufkonzentrierung auf der Retentatseite beobachtet (Guo und Santschi, 1995;
Gustafsson et al., 1996; Buesseler et al., 1996); d.h. bei konstantem Arbeitsdruck sinkt der
Permeatflul. Gustafsson et al. (1996) fiihren dies vor allem auf Membranfouling zuriick. Um einen
gleichbleibenden Volumenstrom im Permeat zu gewiéhrleisten, muss daher der Arbeitsdruck im Laufe

des Filtrationsprozesses erhoht werden.
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Abbildung 4.8: Volumenfluss und Salinitdt (A), sowie DOC-Konzentration (B) in Retentat und
Permeat wahrend der Nanofiltration der Probe BP-99-06 (Einengung von 29 L Probe
aus dem Yenisei Astuar auf 1,5 L bei 15 bar mit Desal DL-Membran). Die
Permeatproben fir Salinitdt und DOC wurden direkt dem Permeatfluss enthommen; die
Retentatproben reprasentieren dagegen jeweils das gesamte Retentat (Probenahme
aus Kanister).
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Die Trenneigenschaften von Membranen sind meist ebenfalls konzentrationsabhéngig, d.h. mit
zunehmender Aufkonzentrierung der Retentatprobe ist auch ein Anstieg der Konzentration im Permeat
verbunden (Wheeler, 1976; Odegaard und Koottatep, 1981). Dabei kann es mit Erreichen eines
bestimmten Konzentrationsfaktors zu einem signifikanten Durchbruch des Retentats in das Permeat
kommen (Guo und Santschi, 1995; Dai et al., 1998).

Abbildung 4.8 verdeutlicht die oben beschriebenen Zusammenhinge exemplarisch fiir die
Nanofiltration einer Probe aus dem Yenisei Astuar (Station BP-99-6). Bei konstantem Druck &ndert
sich die Flussrate des Retentats im Laufe des Filtrationsprozesses kaum, der Permeatflull verringert
sich dagegen geringfiigig im Laufe der Aufkonzentrierung. Mit zunehmender Volumenreduktion steigt
die Salinitdt im Retentat an. Parallel dazu kann auch im Permeat ein leichter Salinititsanstieg
beobachtet werden (Abb. 4.8).

Ahnlich wie die Salinitit verhilt sich auch die Konzentration an DOC: Mit zunehmender
Volumenreduktion erfolgt nicht nur eine Aufkonzentrierung auf der Retentatseite, in stark
abgeschwichter Form kann auch ein Anstieg der DOC-Konzentration im Permeat beobachtet werden
(Abb. 4.8). Bereits bei einer DOC Konzentration von etwa 20 mgL™" kommt es offenbar zu einem
splirbaren Durchbruch von DOC in das Retentat. Daher ist es fiir die Erstellung von Massenbilanzen
sowie fiir die Bestimmung des Anteils der einzelnen Fraktionen notwendig, das gesamte Permeat
aufzufangen und zu beproben (vgl. Guo und Santschi, 1996).

Eine Abhingigkeit der Riickhalteeigenschaften vom auferlegten Arbeitsdruck konnte innerhalb
eines Druckintervalls von 10-20 bar nicht beobachtet werden. Ein hoherer Druck verschiebt jedoch das
Verhiltnis Retentatstrom zu Permeatstrom zugunsten des Permeats (@degaard und Koottatep, 1981).
Wird dieses Verhéltnis zu klein (<3), erhoht sich die Gefahr der Konzentrationspolarisation (Fouling),

so dass sich infolgedessen wiederum das Retentionsverhalten dndern kann (vgl. 4.2.2.2).

4.2.3.3 Riickhalteeigenschaften der eingesetzten Membranen

Die Verfahren zur Bestimmung der Trenncharakteristik der Membranen sind bei den
verschiedenen Membranherstellern nicht immer einheitlich und daher zum Teil auch ungenau
(Buesseler et al., 1996). So ergab eine Ringversuchsstudie verschiedener Membranen mit einer
nominellen Trenngrenze von 1 kDa erhebliche Unterschiede im Hinblick auf deren Riickhalte-
eigenschaften gegeniiber natlirlichem DOM (Buesseler et al., 1996). Die im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzten Membranen wurden anhand des Riickhaltevermdgens von Modellsubstanzen mit
definierten Molmassen zwischen 60 und 10.000 Da iiberpriift. Die Auswahl der Substanzen erfolgte
anhand der laut Herstellerangaben zu erwartenden Trennbereiche. Die eingesetzten Modellsubstanzen

sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Tabelle 4.2: Angewandte Modellsubstanzen zur Untersuchung des Trennverhaltens

Modellsubstanz Molekulargewicht [Da]
n-Propanol 60
Alanin 89
Oxalsaure 90
Asparaginsaure 133
Suchrose 342
a-D Raffinose 594
Polyethylenglykol 600 600
a- Cyclodextrin 973
Polyethylenglykol 1000 ~1000
Polyethylenglykol 1540 1540
Polyethylenglykol 3000 ~3000
Polyethylenglykol 4000 ~4000
Polyethylenglykol 6000 ~6000
Polyethylenglykol 10000 ~10.000

Die Modellsubstanzen wurden in ca. 4 L Milli-Q-Wasser in einer Konzentration von etwa 400
pMC gelost. Das DT-Modul wurde anschlieBend 10 Minuten mit der jeweiligen Losung bei einem
Druck von 8 bar gespiilt, so dass sich beziiglich Permeabilitit und Selektivitdt konstante Verhiltnisse
einstellen konnten. Dabei wurden Retentat und Permeat der Ausgangslosung wieder zugefiihrt. Nach
dem Spiilprozess wurde sowohl vom Retentat- als auch vom Permeatstrom jeweils eine Probe (20ml)
entnommen.

Aus den DOC-Konzentrationen ( ¢ ) in Permeat und Retentat wurde der jeweilige Riickhalt ( R )

in % ermittelt (vgl. Buesseler et al., 1996; Cheryan, 1998):

c Permeat

R[%] =1- - 100 (1
¢ Ausgangslésung

Der Riickhalt der eingesetzten Membranen beziiglich der Testsubstanzen als Funktion von deren
Molmasse ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Als Trenngrenze der Membranen wurde in Anlehnung an
die von Buesseler et al. (1996) vorgeschlagene Definition ein 90%iger Riickhalt gewdhlt. Die
Trenngrenzen der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Membranen wurden demnach wie folgt

festgelegt: Desal DL: 150 Da; Desal DK: 500 Da; Desal GE: 1kDa; PES 8000 : 10 kDa.
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Abbildung 4.9: Rickhalt der eingesetzten Testsubstanzen als Funktion des Molekulargewichts

In Vorversuchen wurde zunidchst iiberpriift, inwieweit der Elekrolytgehalt der Losung das
Trennverhalten der Membranen beeinflusst. Dazu wurden die Testsubstanzen Suchrose und
Polyethylenglykol 1000 in nahezu kohlenstofffreien Meerwasser (DL-Permeat der Station BP-00-29;
27 psu, 15 uMC) gelost und iiber die Desal-DK Membran filtriert. Da die dabei erzielten Werte nur
geringfiigig (<6%) von den mit Milli-Q-Wasser erhaltenen Ergebnissen abwichen, wurden sdmtliche
Testlosungen fortan in Milli-Q-Wasser angesetzt.

Es ist zu beachten, dass die in den Vorversuchen eingesetzten Modellsubstanzen iiberwiegend
aliphatischer Natur sind. Daher lisst sich die hier ermittelte Trenngrenze nur bedingt auf aromatische
Molekiile iibertragen. Generell ist bei vergleichbarem Molekulargewicht der Riickhalt fiir aromatische
Molekiile deutlich hoher als fiir Molekiile mit aliphatischer Struktur (Buffle et al., 1992). Aufgrund
der strukturellen Heterogenitit der einzelnen Bestandteile des natiirlichen DOM sind die hier anhand
der Modellsubstanzen ermittelten Trenngrenzen ohnehin nur néherungsweise auf natiirliches

organisches Material {ibertragbar.
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Durch die vor allem im Bereich des Flusswassers auftretenden extrem hohen Konzentrationen
von bis zu 80.000 uM C im Retentat konnte trotz der hohen tangentialen Uberstromung im DT-Modul
eine Ausbildung einer Sekundirmembran und somit eine Anderung der Trenneigenschaften der
Membranen nicht vollig ausgeschlossen werden. Um etwaige Abweichungen im Trennverhalten im
Laufe der Zeit erkennen zu koénnen, wurden die Riickhalteeigenschaften der Membranen mit
ausgewihlten Modellsubstanzen 2 Jahre nach Ersteinsatz erneut getestet. Alle 3 iiberpriiften
Membranen zeigten nach intensiver Nutzung einen leicht erhdhten Riickhalt fiir die jeweilige
Testsubstanz (Tab. 4.3). Die Abweichungen liegen jedoch kaum iiber dem methodischen bedingten
Fehler zur Trenngrenzenbestimmung, so dass wihrend der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen von einer nahezu konstanten Trennschirfe der Membranen ausgegangen werden

kann.

Tabelle 4.3: Rickhalt ausgewahlter Testsubstanzen nach Neuanschaffung sowie nach 2-jahriger
Nutzung der Membranen

Membran Testsubstanz Ruckhalt 2000 Ruckhalt 2002
[%] [%]

Desal GE a-D Raffinose 8 9

Desal DK a-D Raffinose 81 90

Desal DL Asparagin 83 90

Riickhalt natiirlicher Salze

Eine wichtige Eigenschaft von Membranen im Nanofiltrationsbereich ist der bevorzugt Riickhalt
einzelner, zumeist mehrwertiger Ionen (Guo et al., 2001; Anne et al., 2001). Zur Charakterisierung
der eingesetzten Nanofiltrationsmembranen Desal DK und Desal DL wurde daher deren
Retentionsverhalten im Hinblick auf natiirliche Salze bestimmt. Dazu wurden anhand einer Probe aus

dem Brackwasserbereich (BP-01-65; 19,6 psu) die Konzentrationen der wichtigsten lonen bestimmt

(Tab. 4.4).
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Tabelle 4.4: Konzentrationen ausgewahlter lonen in Rohwasser (0,2um) sowie im Permeat der

Membranen Desal DK und Desal DL am Beispiel der Station BP-01-65

0,2 pm Permeat DK Permeat DL
Absolut Rickhalt Absolut Ruckhalt

[mgL™]  [mgL™] [%] [mgL ] [%]
Ca*" 232 184 20,7 111 52,2
Mg?* 835 705 15,6 161 80,7
Na* 3650 3300 9,6 3075 15,8
K* 292 250 14,4 228 21,9
Sr 412 3,23 21,6 1,45 64,8
Ccr 11400 11200 1,8 9694 15,0
S0,% 1300 804 38,2 18,9 98,5

Die Ergebnisse (Tab. 4.4) verdeutlichen das ionenselektive Verhalten beider Membranen.
ErwartungsgemaiB ist der Riickhalt der hoherwertigen lonen im Vergleich zu den monovalenten stirker
ausgepragt. Dieses Phidnomen ist vor allem auf Wechselwirkungen zwischen der geladenen
Membranoberfliche und der Ionenladung zuriickzufiihren (Guo et al., 2001). Entsprechend des
bevorzugten Riickhalts der hoherwertigen Ionen reichern sich diese im Retentat selektiv an (Tab. 4.5).
Bei zu starker Anreicherung kann es in den Retentaten salzhaltiger Proben durch Ubersittigung der
schwerldslichen Komponenten zum Scaling auf der Membran kommen (vgl. 4.2.2.2). In einzelnen

Proben konnte ein Uberschreiten des Léslichkeitsproduktes von MgSO, (weiBer Niederschlag)

beobachtet werden.

Tabelle 4.5: Konzentrationen ausgewahlter Kationen im Rohwasser und Retentat (Desal DL-
Membran; cf=100) der Probe BP-01-67

0,2 uM DL-Retentat Konz. Fakt.
Ca* 125 505 4
K* 138 160 1,2
Mg?* 430 21150 49
Na* 3200 2525 0,8
Salinitat [psu] 11 43 4
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4.2.4 Praktische Anwendung der Membranfiltration
4.2.4.1 Durchfiihrung der Membranfiltration im Routinebetrieb

Vor Bearbeitung einer neuen Probe wurden die Membranen in der Anlage mit Probenmaterial
konditioniert. Dazu wurden ca. 3L der vorfiltrierten Probe etwa 10 min bei dem fiir die entsprechende
Membran iiblichen Arbeitsdruck durch das System zirkuliert. Sowohl Retentat als auch Permeat
wurden hierbei vor dem Beginn der eigentlichen Probenbearbeitung verworfen. Das Konditionieren
der Membranen ist insbesondere bei marinen Proben notwendig, damit sich zwischen der Membran
und dem Losemittel ein Gleichgewicht einstellen kann (Dai und Benitez-Nelson, 2001).

Um DOM-Isolate verschiedener Molekulargewichtsklassen zu gewinnen, wurden die Proben mit
Membranen von unterschiedlicher PorengréBe bearbeitet. Dabei wurden die Membranfiltrationen
i.d.R. kaskadenformig durchgefiihrt, d.h. beginnend mit der hochsten Trenngrenze wurde das Permeat
der nachstkleineren Membran wieder als Probe zugefiihrt. Die bei den Flussendmembern zusitzlich
eingesetzte 10 kDa-Membran wurde dagegen separat eingesetzt. D.h. das Permeat dieser Membran

wurde verworfen (vgl. Abb. 4.10).

Rohwasser »  Permeat »  Permeat
<0,2 ym 1 kDa <1 kDa 500 Da <500 Da 150 Da
Membran Membran Membran
10 kDa Retentat Retentat Retentat
Membran > 1 kDa 0,5-1kDa 150-500Da
Retentat Permeat Permeat
> 10 kDa <10 kDa <150 Da |«
(verworfen) (verworfen)

Abbildung 4.10: Schema der kaskadenférmigen Membranfiltration

In der Praxis bestand eine Grofvolumenprobe aus 5 Gebinden zu 30 - 50 L. Das Volumen jedes
Kanisters wurde bis auf ein Volumen von etwa 5 L reduziert. Dieses Retentat wurde dem nichsten
Behilter wieder zugefiihrt, so dass sich die Konzentration auf der Retentatseite ,stufenweise®
sukzessive erhohte. Da die Konzentration des Permeats sich im Laufe einer zunehmenden
Anreicherung auf der Retentatseite dndern kann (vgl. 4.2.3.), wurde die Permatkonzentration als

Mittelwert der Proben aus den 5 Permeatkanistern definiert.
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Diafiltration

Da einige Analysen nur an salzfreien Isolaten durchgefiihrt werden konnen, wurden die
Retentatproben mit MQ-Wasser weitgehend salzfrei gespiilt. Hierzu wurden am Ende des
Filtrationsprozesses, 3-5 mal etwa 2 L MilliQ-Wasser zur Retentatprobe hinzugegeben. Bei den
Nanofiltrationsmembranen (Desal DK und DL) wurde die Retentatprobe zwei mal mit 2 L MilliQ-
Wasser gespiilt. Aufgrund des relativ stark ausgeprigten Riickhalts von Salzen dieser Membranen
(vgl. 4.2.3) konnten die Retentatproben nicht vollig salzfrei gewonnen werden, allerdings konnte der

NaCl Gehalt des Retentats durch die Diafiltration deutlich reduziert werden.

4.2.4.2 Massenbilanzen und Evaluation der Membranfiltration

Vollstindige Massenbilanzen sind notwendig, um potentielle Kontaminationen oder Verluste des
Filtrationsverfahrens aufzudecken. Massenbilanzen bieten daher eine gute Mdoglichkeit um die
Leistungsfahigkeit einer Membranfiltration zu liberpriifen (Dai und Benitez-Nelson, 2001; Wells,
2002). Zur Erstellung von Massenbilanzen ist es notwendig bei jeder Membranfiltration die DOC-
Konzentrationen in der eingesetzten Probe, dem Permeat und dem Retentat zu bestimmen. Die
Konzentrationsdifferenz aus der eingesetzten Probe und dem Permeat ergibt die DOC-Konzentration
der jeweiligen Molekulargewichtsfraktion. Parallel dazu wurde die Konzentration jeder
Molekulargewichtsfraktion bestimmt, indem die Differenz aus Retentat- und Permeatkonzentration
durch den Konzentrationsfaktor (cf) dividiert wurde. Der Konzentrationsfaktor ist dabei definiert als

(Buesseler et al., 1996):
V Retentat + V Permeat

cf (2)

V Retentat

Um das Volumen des Retentats und damit cf genau bestimmen zu kdnnen ist es erforderlich das
Totvolumen der Membranfiltrationsanlage genau zu kennen. Zur Bewertung der Massenbilanzen
wurde die Summe der Konzentrationen aller Molekulargewichtsfraktionen addiert und mit der

Ausgangskonzentration der Probe verglichen.

Tabelle 4.6: Erstellung einer Massenbilanz am Beispiel der Probe BP-01-08 (cf=120)

DOC [uM] Bestimmung tber Wiederfindungsrate
Fraktion 0
Probe-Permeat Retentat und cf [%]
> 1000 Da 458 420 91,8
500 -1000 Da 216 241 111,5
150 — 500 Da 50 46 91,7
<150 Da 21 (21)

Summe 745 729 97,8
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Das vorrangige Ziel der Membranfiltrationen im Rahmen dieser Arbeit bestand darin, moglichst
viel organisches Material anzureichern, um dieses anschlieend in ausreichender Menge iiber weitere
Autbereitungsschritte in trockene Reinsubstanz iiberfithren zu kdnnen. Daher wurde das Retentat hoch
aufkonzentriert (cf > 100), ein Durchbruch eines geringen Anteils der zurlickzuhaltenden Substanz in
das Permeat wurde dabei in Kauf genommen (vgl. Abb. 4.8). Dadurch ist je nach Abhéngigkeit von
der Retentatkonzentration jeweils ein geringer Teil der angereicherten Molekulargewichtsfraktion in
das Permeat durchgebrochen. Dieses Material findet sich demzufolge in der néchstkleineren
Molekulargewichtsklasse wieder. Da die Retentatkonzentrationen im Nanofiltrationsbereich nur relativ
geringe Werte erreichen, kommt es bei der kleinsten Molekulargewichtsklasse kaum noch zu einem
Durchbruch von DOM in das Permeat. Der DOC der einzelnen Fraktionen (Tab. 4.6) bilanziert sich
daher insgesamt gut. Allerdings verschiebt sich durch den Durchbruch von DOM in die néchstkleinere
Molekulargewichtsfraktion das gesamte Molekulargewichtspektrum des DOM geringfiigig. D.h. die
anhand der Retentate bestimmten Konzentrationen liegen in der Fraktion >1 kDa, in der hohe
Absolutkonzentrationen erzielt wurden, etwas niedriger als bei der Bestimmung durch
Differenzbildung aus Ausgangskonzentration und Permeatkonzentration.

Eine besondere Herausforderung stellt die Nanofiltration mariner Proben dar. Vor allem bei der
Desal DL-Membran (150 Da) kam es im Laufe der Membranfiltration zu einer starken Versalzung auf
der Retentatseite (vgl. Tab. 4.4). Reines Meerwasser konnte mit dieser Membran daher maximal um
Faktor 10 aufkonzentriert werden. Mit der Desal DK Membran (500 Da) konnten die
Meerwasserproben um etwa Faktor 60 angereichert werden. Eine hohere Aufkonzentrierung wiirde
infolge der extrem hohen Salzgehaltes im Retentat zu einem Verblocken der Membranen fiihren (vgl.
4.2.2.2). Ein beginnendes Membranfouling konnte durch eine Verringerung des Permeatflusses bzw.
durch einen Anstieg des Transmembrandrucks frithzeitig erkannt werden.

Da die mehrwertigen lonen im Nanofiltrationsbereich auch durch Diafiltration nicht aus dem
Retentat entfernt werden konnten, war es nicht immer moglich vollig salzfreie LMW DOM Isolate zu
gewinnen. Zwar koénnen die salzhaltigen Retentatproben mittels XAD-Chromatographie in reine
DOM-Isolate iiberfiihrt werden, allerdings geht bei diesem Aufbereitungsschritt mit den hydrophilen
Bestandteilen ein wesentlicher Anteil des im Retentat befindlichen DOM verloren. Eine Aufbereitung
des DOM bis hin zur trockenen Reinsubstanz ist in vielen Féllen jedoch nicht zwingend erforderlich.
Sowohl die Elementaranalyse (an gefriergetrockneten DOM-Isolaten), als auch die Verbrennung der
Retentate zu CO, zur Isotopenpriperation (direkt an den wissrigen DOM-Isolaten) lieBen sich auch

an salzhaltigen Retentaten durchfiihren.
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4.3 Anreicherung von DOM mit XAD-Harzen

Die Anreicherung aquatischer Huminstoffe (DHM) nach der XAD-Methode ist ein sédulen-
chromatographisches Verfahren, das auf der pH-abhéngigen Sorption spezifischer organischer Séduren
an einem unpolaren Adsorberharz beruht. Dabei wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich ein
Acryl-Ester-Polymer (XAD-8) als Harz angewendet. Bei dem Verfahren wird die filtrierte (0,2 um)
Probe zunichst angesduert (konz. HCI, pH 2) um so funktionelle Gruppen, wie Carboxyl-,
alkoholische und phenolische Hydroxyl- Gruppen der Huminstoffe zu protonieren (Thurman und
Malcolm, 1981). Nach der Protonierung liegen die Huminstoffe in einem hydrophoben Zustand vor
und werden somit ebenso wie die hydrophoben neutralen Verbindungen an dem unpolaren Harz
sorbiert. Das Eluieren der Huminstoffe erfolgt durch Spiilung des Harzes mit einer Lauge (0,1 M
NaOH, pH=13). Der hohe pH-Wert verursacht eine partielle Ionisierung der funktionellen Gruppen, so
dass es zu eine Desorption vom Harz kommt (Thurman und Malcolm, 1981). Hydrophobe neutrale
Substanzen verbleiben dagegen auf dem Harz und kénnen mit Methanol in einem weiteren Schritt

eluiert werden.

4.4 Analysen
4.4.1 Bestimmung von gelostem organischen Kohlenstoff (DOC)
4.4.1.1 Grundprinzip der DOC-Analytik

Die DOC-Analytik ist flir das Verstindnis von biogeochemischen Umsetzungen von grofler
Bedeutung. Aufgrund des immensen Volumens der Ozeane ist eine exakte DOC-Analytik von
Meerwasser im Hinblick auf globale Budget-Abschidtzungen dabei besonders wichtig. Angesichts
einer Salzkonzentration von 35.000 mgL™" gegeniiber einer DOC Konzentration von nur etwa ca. 0.7
mgL" bzw. 60 uMC (Sharp et al., 1995) ist eine genaue DOC-Analytik von Meerwasser dabei noch
immer als besondere Herausforderung anzusehen.

Die meisten Mefmethoden zur Bestimmung von DOC beruhen auf dem gleichen Prinzip. Dabei
erfolgt die Analyse des DOC indirekt, indem der organische Kohlenstoff oxidiert und die dabei
entstchende CO,-Menge quantitativ erfasst wird. Die Oxidation des DOC kann dabei auf
unterschiedliche Arten erfolgen. Da auch die schwer oxidierbaren organischen Substanzen Bestandteil
des Summenparameters DOC sind, muss darauf geachtet werden, dass das eingesetzte Verfahren alle
Untereinheiten des DOC vollsténdig in CO, iiberfiihrt.

Neben der nasschemischen Oxidation (z.B. Sharp, 1973) bei der die Oxidation durch direkte
Zugabe eines Oxidationsmittels (wie z.B. K,Cr,O,;, KMnO, oder K,S,05) zur Probe erfolgt, haben sich
in den letzten Jahren die UV-Oxidation (z.B. Huber et al, 1992) und vor allem die
Hochtemperaturverbrennung (u.a. Skoog et al., 1997; Spyres et al., 2000) in der DOC-Analytik
durchgesetzt. Bei der UV-Oxidation werden die organischen Lésungsinhalte der Wasserprobe durch

Bestrahlung mit Licht im UV Bereich (185-254 nm) oxidiert. Hohe Chloridkonzentrationen hemmen
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die Oxidation, so dass sich die Anwendung dieser Methode auf elektrolytarme Wésser beschrinkt, d.h.
fiir Meerwasserproben nicht geeignet ist.

Das Verfahren der katalytischen Hochtemperaturoxidation oder HTCO-Methode (high
temperature catalytic oxidation) zeichnet sich dagegen dadurch aus, dass es auch bei hochsalinen
Wasserproben die organische Substanz quantitativ oxidiert. In Ringversuchen mit natiirlichen DOC-
Proben hat sich die Hochtemperaturverbrennung aufgrund der vollstdndigeren Oxidation gegeniiber

den anderen Verfahren als iiberlegen erwiesen (Koprivnjak et al., 1995)

4.4.1.2 Probenvorbehandlung

Vor der eigentlichen Bestimmung des geldsten organischen Kohlenstoffs miissen die geldsten
anorganischen Kohlenstoffkomponenten (CO;>, HCO5) aus der Probe entfernt werden (Peltzer und
Brewer, 1993; Spyres et al., 2000). Dies geschieht durch ansduern und anschlieBendes Ausgasen.
Samtliche Proben wurden daher unmittelbar nach dem Auftauen in zuvor ausgegliihte Glasvials (200
pL) tiberfiihrt und mit einem Tropfen (0.5 uL) konz. Phosphorsdure angesduert (pH 2). Das aus den
anorganischen Kohlenstoffkomponenten der Probe entweichende CO, wurde anschlieend durch
Ausgasen mit synthetischer Luft (79,5% Stickstoff; 20,5% Sauerstoff) entfernt. Vorversuche ergaben,
dass aufgrund der geringen Probevolumina der vials bereits nach einem 5 miniitigem Ausgasen bei

einer Gasflussrate von etwa 20 ml/min das CO, komplett ausgetrieben war.

4.4.1.3 DOC-Bestimmung nach der HTCO-Methode im continuous-flow Betrieb

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte die DOC Bestimmung nach dem Prinzip der
katalytischen Hochtemperaturoxidation (HTCO, vgl. Ertl et al., 2003). Dazu wurde die Probe direkt in
eine Quarzsdule injiziert und bei Temperaturen um 950°C verbrannt. Die Verwendung von
Katalysatoren (z.B. Pt, Ce ) begiinstigt dabei eine vollsténdige Verbrennung. Die Injektion der Proben
erfolgte mit Hilfe eines Autosamplers (LATEK Marathon) direkt in den Fluss der mobilen Phase. Als
mobile Phase wurde mit H,O, versetztes ,,Nullwasser” (vgl. 4.4.1.4) eingesetzt.

Um die gasformigen Oxidationsprodukte und den im System entstehenden Wasserdampf zu
trennen ist dem Verbrennungsrohr ein Kiihlsystem nachgeschaltet. Der iiberwiegende Teil des
Wasserdampfes kondensiert bereits hier und wird von einer peristaltischen Pumpe abgefiihrt. Der
verbleibende Wasserdampf wird in einer dem Kiihlsystem nachgeschalteten Trockenfalle (Mg(CIlOy), )
vom Gasstrom entfernt. Eine im oberen Bereich der Trockenfalle befindliche Zinnlage soll
gegebenenfalls bei der Oxidation entstehendes Clor als Chlorid binden. Zum Schutz des CO,
Detektors vor Staubparikeln wird der Gasstrom anschlieBend noch durch einen Partikelfilter geleitet.
Die Detektion des CO, erfolgt mit einem auf dem Prinzip der IR-Absorption beruhenden Licor LI
6262 Detektor. Die Auswertung erfolgte anhand der Peakflichen mit Hilfe eines Softwareprogramms
(AZUR-chromatography software).
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4.4.1.4 Nullwasser

Streng genommen gibt es kein vollkommen kohlenstofffreies Wasser. Um {iber ein
Basislosemittel mit einem moglichst geringen Gehalt an organischen Kohlenstoff verfiigen zu konnen,
wurden unterschiedliche Wisser nach verschiedenen Aufbereitungsschritten auf ihren DOC-Gehalt
tiberpriift. Dabei hat sich folgende Vorgehensweise bewidhrt: Zunidchst wurde das Speisewasser
(Leitungswasser) liber eine Entsalzungspatrone  (Christ Ministii P 22) in ein
Wasseraufbereitungssystem (Milli-Q 185 PLUS System, Fa. Millipore) geleitet. In der Anlage wird
das Speisewasser ultraviolettem Licht niedriger Welllenlédngen (185 und 254 nm) ausgesetzt. Neben
der bakteriziden Wirkung der UV-Strahlung dient die Maflnahme vor allem der Entfernung von
gelosten organischen Verbindungen, die nach dem Vorreinigungsprozess noch im Wasser verblieben
sind. AnschlieBend wird das UV-behandelte Wasser iiber ein Aufbereitungsmodul (Q-Pak) gefiihrt,
um so verbleibende Ionen zu entfernen.

Da das nach diesem Verfahren aufbereitete Wasser noch immer einen leicht hoheren DOC-Gehalt
(10£3.5 uMC) aufwies, als eine standardisierte Referenzprobe (zertifiziertes ,,Low Carbon Water der
International Community of DOC Analysts*; 2 uMC), wurde das der Milli-Q-Anlage entnommene
Wasser einer zusitzlichen Behandlung unterzogen. Dabei wurde das Wasser leicht angeséduert (0,5 mL
85% H;PO, pro L) und fiir 24 h in einem Glasreaktor mit UV-Licht (182 und 254 nm) bestrahlt.

Das so aufbereitete Wasser entsprach in seinem Gehalt an gelosten organischen Kohlenstoff exakt
dem standardisierten ,,Low Carbon water® und wurde daher als ,,Nullwasser* definiert. Das nach dem
hier beschriebenen Verfahren aufbereitete Wasser diente u.a. als Basislosungsmittel fiir samtliche

Kalibrationslosungen und Verdiinnungsreihen.

4.4.1.5 Durchfiuhrung der Messungen

In Vorversuchen wurde zunichst untersucht, inwieweit der Elektrolytgehalt des Losemittels die
DOC-Messung beeinflusst. Dabei stellte sich heraus, dass die Auswertung der Peakfliche unabhéngig
davon war in welchem Medium (Meerwasser nach Nanofiltration iiber DL-Membran bzw.
Nullwasser) die Standards angesetzt wurden (Ertl et al., 2003). Der Salzgehalt des Mediums duBerte
sich lediglich in einer unterschiedlichen Form bzw. Hohe der Peaks. Auffillig war, dass die Peaks der
salzhaltigen Proben ein deutlich stirker ausgeprégtes tailing aufwiesen (vgl. Ertl et al., 2003).

Unabhéngig davon ob Meer- oder SiiBwasserproben zu analysieren waren, wurden daher
sdmtliche Kalibrationslosungen in Nullwasser angesetzt. Alle Kalibrationen basierten dabei auf einer
Stammlosung mit Kaliumhydrogenphthalat (KHP) als Urtitersubstanz (250 mgCL™). Die
Kalibrationsgerade, die fiir jeden Messtag neu erstellt wurde, basierte auf 7 Eichpunkten mit C-
Gehalten von 2; 42; 83; 167; 325; 491 und 649 uM). Jeder Punkt der Eichgerade wurde anhand der
Peakflichen von 3 aufeinanderfolgenden Injektionen bestimmt. Die Analytik der Proben erfolgte
jeweils durch eine doppelte Injektion, wobei fiir den Fall, dass die Differenz der beiden Peakflachen

groBer als 5% war eine Nachmessung der Probe vorgenommen wurde. Im Routinebetrieb wurde nach
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jeweils 12 Proben ein Kalibrationspunkt der Eichgerade vermessen, um so eine eventuell auftretende

Drift innerhalb eines Messlaufes erkennen zu kénnen.

4.4.1.6 Plausibilitatskontrollen

Um die Giite der Messungen zusitzlich zu iiberpriifen wurde nach jeweils 20 Proben eine
zertifizierte Referenzprobe (Deep Ocean Standard der International Community of DOC-Analysts)
vermessen. Somit konnte die Eignung der Methode auch fiir hochsaline Proben in regelmifBiger
Abfolge iiberwacht werden. Zur Uberpriifung der Geritedrift wurde dieser Referenzstandard an einem
Messtag insgesamt 39 mal bei jeweils 3 Injektionen pro Messung analysiert. Abbildung 4.11 zeigt die
Messwerte in ihrer zeitlichen Abfolge. Die auf 44-45 uMC zertifizierte Meerwasserprobe aus der
Sargasso See wurde mit 44,3 + 2,6 uMC, (n=39) vermessen. Eine systematische Abweichung zum

Referenzwert oder ein Abdriften mit zunehmender Messdauer wurde nicht beobachtet.
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Abbildung 4.11: DOC-Bestimmung einer zertifizierten Referenzprobe (Deep Ocean Standard der
International Community of DOC-Analysts; ,deep ocean blank®, Sollwert: 44-45 yM DOC)

Zur zusitzlichen Qualitétsiiberpriifung der DOC-Messwerte, wurde ein umfangreicher Probensatz
(121 Oberflachenproben der BP 00-Expedition) parallel zu dem oben beschriebenen Verfahren mit
einem MQ 1001 TOC Analyzer (Qian and Mopper, 1996) vermessen. Dieses Gerit arbeitet ebenfalls
nach dem Prinzip der Hochtemperaturoxidation, wird jedoch nicht im continuous-flow sondern im
konventionellen Modus betrieben. Beide Verfahren lieferten liber den gesamten Salinitétsbereich
vergleichbare Ergebnisse. Systematische Abweichungen konnten nicht festgestellt werden (Abb.

4.12).
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Abbildung 4.12: DOC-Konzentrationen (BP00-Oberflachenproben) analysiert mit dem in 4.4.1.3
beschriebenen continuous-flow-Verfahren im Vergleich zu den Messwerten, die mit einem
TOC-Analyzer MQ 1001 bestimmt wurden.

4.4.2 Weitere Analysen
4.4.2.1 Bestimmung von geldsten organischen Stickstoff (DON)

Zur Bestimmung von DON wurde die halbautomatische Nassoxidationsmethode nach Koroleff
(1983) angewandt. Dabei wird DON aus der Differenz des gesamten geldsten Stickstoff (TDN, total
dissolved nitrogen) und des gelosten anorganischen Stickstoff (Summe aus Ammonium, Nitrit und
Nitrat) bestimmt. Zur Ermittlung des TDN muss der in organischen Verbindungen gebundene
Stickstoff zunédchst mit Persulfat zu Nitrat oxidiert werden. Dazu wurden jeweils 20 ml Probe mit
einer Reagenzlosung in einem Teflongefdl bei 120°C fiir 2 Stunden autoklaviert. Zur Herstellung der
Reagenzlosung wurden 25g Kaliumperoxiddisulfat, 7.5 g NaOH und 15 g Borsdure in 500 ml Milli-Q-
Wasser gelost. Der Gesamtstickstoff wurde anschlieBend an einem Technicon Autoanalyzer System II

als DIN bestimmt.
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4.4.2.2 Elementaranalyse an der DOM Trockensubstanz

Der Gehalt an Gesamtkohlenstoff und -stickstoff an der isolierten DOM Trockensubstanz wurde
mit einem Carlo Erba Nitrogen Analyzer 1500 bestimmt. Dazu wurden 2-4 mg der jeweiligen Probe in
Zinnkartuschen eingewogen und unter Sauerstoffzufuhr bei 1020 °C verbrannt. Die dabei
entstechenden Gase, liberwiegend NO,, N, und CO,, werden anschlieBend iiber einen Katalysator
(Chromtrioxid und silberbeschichtetes Kobaltoxid) gefithrt, um so die stérenden Halogen- und
Schwefelverbindungen zu binden. Die verbleibenden Gase werden iiber 650 °C heilles elementares
Kupfer geleitet, wodurch iiberschiissiger Sauerstoff gebunden und die Stickoxide zu N, reduziert
werden. In der nachgeschalteten Trockenfalle (Mg(ClOy),) wird die restliche Feuchtigkeit aus dem
Gasstrom entfernt, so dass nur noch N, und CO, die Trennsdule erreichen. Im eigentlichen
Analysevorgang werden die beiden Gase von einem konstanten Heliumstrom (80 1 min™) getragen.
Die eigentliche Konzentration der Gase wird mit einem Wairmeleitfahigkeitsdetektor gegen einen
Referenzwert (Heliumstrom von 30 1 min') gemessen. Die Differenzen der Leitféhigkeiten des
Heliums und der zu analysierenden Gase werden von dem angeschlossenen Integrator (Data Processor
DP 110-PCR) gegen einen Sulfanilamid-Standard (C=41,84%, N=16,27%) geeicht und als %-
Gesamtkohlenstoff und %-Gesamtstickstoff angegeben. Die aus den Doppelbestimmungen errechnete
Standardabweichung liegt fiir den Gesamtkohlenstoff bei 0,05 %, fiir den Gesamtstickstoff bei 0,01%.

Alle C/N-Verhiltnisse wurden auf atomare Basis umgerechnet (C/N,).

4.4.2.3 Aminosauren

Die Analyse von Aminosduren erfolgte mit einem Aminosiureanalysator der Firma Pharmacia
(LKB 4151 Alpha Plus). Dazu wurden 1 bis 50 mg der gefriergetrockneten DOM-Isolate in eine zuvor
ausgegliihte Glasampulle gegeben, mit 3 ml HCl (6N) versetzt und fiir 22 Stunden unter
Argonatmosphére bei 110°C hydrolysiert. Jeweils 2 ml der auf Raumtemperatur abgekiihlten Proben
wurden anschliefend in einen Spitzkolben iiberfiihrt und bei 40°C in einem Rotationsverdampfer
eingetrocknet. Um {iberschiissige Salzsdure zu entfernen, wurde der Riickstand jeweils 3 mal mit
Nullwasser aufgenommen und erneut eingedampft. Von der anschlieBend in 0.5-1ml
Verdiinnungspuffer aufgenommenen Probe wurden jeweils 40-70pul zur Analyse eingespritzt.

Die injizierte Probe wird im Analysegerit mit unterschiedlichen Pufferlosungen bei variierenden
Temperaturen iiber eine mit Trennharz (475 DC 4A, 7um) gefiillte Austauschersdule gefiihrt, so dass
die einzelnen Aminosduren entsprechend ihrer isoelektrischen Punkte aufgetrennt werden. Anhand
ihrer spezifischen Retentionszeiten konnten die einzelnen Aminosduren somit identifiziert werden. Die
Peaks der einzelnen Aminosduren wurden mit einem Shimadzu Fluoreszenzdetektor fluorometrisch
aufgezeichnet und gegen genormte Eichstandards quantifiziert.

Der relative Fehler der Methode liegt grundsitzlich unter 10%, lediglich bei den nur in geringen
Konzentrationen auftretenden Spezies wie Histidin, Ornithin, Methionin und Tyrosin muss mit

hoheren Fehlern von bis zu 30% gerechnet werden.
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4.4.2.4 Weitere Analysen und Messungen

Zur Bestimmung der stabilen Kohlenstoffisotope (8'°C) wurde der organische Kohlenstoff direkt
aus den wissrigen DOM-Isolaten analog zur oben beschriebenen DOC-Analytik mit dem HTCO-
Verfahren verbrannt. Das bei der Verbrennung entstandene CO, wurde durch Ausfrieren aus dem
Gasgemisch abgetrennt und anschlieBend mit einem Massenspektrometer (Finnigan MAT 252)
analysiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Verfahrens findet sich bei Ertl et al. (2003). Der Fehler
des Verfahrens liegt unter 0.5%o. Alle 8"*C-Werte sind als Abweichung in %o in Relation zum Vienna-
Pee Dee Belemnite Standard (PDB; ">C = 0%o) angegeben.

Die Bestimmung der Anionen und Kationen (Kap. 4.2.3) erfolgte ionenchromatographisch. Die

Salinitdt wurde mit einem Leitfahigkeitsgerdt (WTW LF 330) (konduktometrisch) bestimmt.

4.5 Experimente
Abbauexperiment

Um die Bioverfiigbarkeit des flusswasserbiirtigen DOM abschédtzen zu konnen, wurde eine
Wasserprobe (30L) aus dem Yenisei (0.0 psu) filtriert und anschlieend in einem kiihlen, dunklen
Kellerraum gelagert. Die Porenweite des Filters wurde mit 0.6 um so gewahlt, dass die natiirlich
vorkommenden Bakterien in der Probe verbleiben. Zur Quantifizierung des bakteriellen Abbaus,
wurden in verschiedenen Abstdnden Proben zur DOC-Bestimmung entnommen.

Um eine mogliche Néahrstofflimitierung bei diesem Experiment ausschliefen zu kdnnen wurde
zundchst der Gehalt an anorganischen P und N in der Probe bestimmt. Dabei stellte sich heraus, dass
die natiirlichen Phosphat- (0.1uM) und DIN-Konzentrationen (0.8uM) der Probe ausreichen, um

zumindest 30 uM DOC bakteriell umsetzen zu konnen.

Flokkulationsexperiment

Zur Quantifizierung von Flokkulationsprozessen im Astuar, wurden wihrend der Expeditionen
BP 2000 und BP 2001 Mischexperimente durchgefiihrt. Dazu wurde Wasser aus dem Yenisei (0.0
psu) mit Seewasser der Kara See (>33psu) in verschiedenen Proportionen in Polypropylenbehilter
(10L) gemischt. Die Mischungsverhéltnisse (0; 2.5; 5; 7; 10.6; 33.9 psu) wurden so gewihlt, dass der
niedrigsaline Bereich, also der Salinititsbereich in dem am ehesten Auswirkungen durch Flokkulation
zu erwarten sind, hoher aufgelost wurde. Nach einer Einwirkzeit von etwa 24 Stunden wurden die
Mischungen iiber zuvor ausgegliihte GF/F Filter filtriert, um so Proben zur DOC- und POC-

Bestimmung zu generieren.
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Mischexperiment auf kolloidaler Ebene

Mit dem oben beschriebenen Ansatz werden lediglich die auf der Trenngrenze der GF/F Filter
basierenden Ubergiinge zwischen der DOC- und der POC-Fraktion erfasst. D.h. simtliche
Koagulationsprozesse, die sich auf kolloidaler Ebene abspielen bleiben unbeachtet. In verschiedenen
Astuaren wurden im niedrigsalinen Bereich Koagulationsprozesse von LMW DOM zu HMW DOM
wahrend des Mischungsprozesses beobachtet (Cauwet and Sidorov, 1996; van Heemst et al., 2000).
Um auch derartige Transformationsprozesse beriicksichtigen zu kénnen, wurden weitere Versuche mit
Trenngrenzen im kolloidalen Bereich durchgefiihrt.

Dazu wurden filtriertes (0.2um) Flusswasser aus dem Ob und Tiefenwasser aus der Kara See
(ebenfalls 0.2um filtriert) in verschiedenen Proportionen (0; 1.4; 2.5; 4.2; 6.7; 8.4; 16.6; 33.7 psu)
gemischt. Nach einer Inkubationszeit von 24 h wurden die Proben (3L) ultrafiltriert (nominelle
Trenngrenze 5 kDa und 1 kDa), wobei der Anteil der kolloidalen Fraktion aus der Differenz zwischen
Ausgangskonzentration und Permeatkonzentration bestimmt wurde. Die Membranfiltration erfolgte
mit einer speziell auf kleine Volumina zugeschnittenen Ultrafiltrationsanlage (Pall Filtron Minisette,
Fa. Pall-Rochem), die mit einer Flachmembrankassette (Typ YMI10) bestiickt wurde. Die
Trenngrenzen der in diesem Versuch eingesetzten Membranen sind somit nur bedingt kompatibel mit

den in den Feldversuchen angewandten Desal-Membranen.

Einmischen von Huminstoffen

Da Huminstoffe einen bedeutenden Anteil des DOM im Flusswasser ausmachen, wurde zum
besseren Verstindnis der iibrigen Mischexperimente das Verhalten der Huminstoffe beim Einmischen
in das Astuar separat untersucht. Dabei wurde {iber XAD-8 Harz isolierter Huminstoff aus dem Ob
(0.0 psu; Probenahme Juni 2000 bei Salekhard) in Nullwasser (pH neutral) und nahezu
kohlenstofffreies Meerwasser (DL-Permat von Kara See Tiefenwasser) eingemischt. In beiden
Loésungen, sowie in den Permeaten (< 5 kDa und <1 kDa) wurde anschlieBend der DOC-Gehalt

bestimmt. Die Membranfiltration erfolgte ebenfalls mit dem Pall Filtron Minisette-Modul.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Quantitative Verteilung von DOM
5.1.1 DOC-Verteilung
5.1.1.1 Horizontale Verteilung von DOC im Oberflaichenwasser

Abbildung 5.1 (A-C) zeigt die oberflichennahe Verteilung der DOC-Konzentrationen im
Untersuchungsgebiet. Dabei bestimmt der Eintrag von terrestrischem DOC {iber die Fliisse Ob und
Yenisei im wesentlichen die DOC-Dynamik im Oberflichenwasser. Aufgrund der im Vergleich zum
Meerwasser geringeren Dichte wird das in die Kara See einstromende Flusswasser vertikal kaum
durchmischt (Shmelkov et al., 2002). Somit bildet sich eine relative diinne SiiBwasserlinse, die sich
infolge des hohen Flusswassereintrages im Sommer weit nach Norden ausdehnt. Oberflichennahe
Salinitdtsmessungen zeigen, dass das gesamte Untersuchungsgebiet wihrend der Beprobungsphasen
im August bzw. September noch von starkem SiiBwassereintrag gepragt ist (Amon und Kohler, 2000;
Kohler und Simstich, 2001). Im wesentlichen spiegelt sich der Eintrag von relativ DOC-reichem
Flusswasser in vergleichsweise DOC-armes Meerwasser also auch in der oberflaichennahen Verteilung

der DOC-Konzentrationen wider.
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Abbildung 5.1: Oberflaichennahe DOC-Konzentrationen [uM] wahrend der Expeditionen 1997 (A),
1999 (B) und 2000 (C). Die diskreten Zahlen in B und C reprasentieren die Messwerte zu
Beginn der jeweiligen Beprobungsphasen, die Isolinien basieren auf den ibrigen Messwerten.
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Wiéhrend der Beprobung 1997 wurden DOC-Konzentrationen zwischen 316 pMC (bei 21 psu) im
nordwestlichen Teil des Untersuchungsgebietes und 558 uMC (2 psu) im Astuar des Yenisei
gemessen. Die Werte im Yenisei Astuar (458-558 uMC) lagen dabei leicht {iber denen, die im Astuar
des Ob (317-520 uMC) beobachtet wurden. Die Verteilung der Oberflichenkonzentrationen in diesem
Jahr (Abb. 5.1 A) spiegelt auch die Ende September dominierenden Strémungen in den Astuaren in
norddstliche Richtung wider (vgl. Abb. 3.2; Harms et al., 2000). Im August/September 1999 lagen die
DOC Konzentrationen mit 498-721 uMC im Yenisei Astuar und 358-567 uMC im Astuar des Ob bei
vergleichbaren Salzgehalten hoher als 1997 (Abb. 5.1 B). Die Strémungen aus den Fliissen waren
wahrend der Beprobungsphase iliberwiegend in die zentrale Kara See gerichtet.

Die geringsten DOC Konzentrationen im Oberflichenwasser wurden wihrend der BP-2000
Expedition in der nordlichen Kara See beobachtet (Abb. 5.1 C). Salinitdten von iiber 28 psu deuten auf
einen nur noch schwachen Flusswassereinfluss in dieser Region hin. Dennoch liegen die DOC-
Konzentrationen mit Werten von 151-200 uMC auch hier noch etwa doppelt so hoch wie die fiir
Oberflachenwasser des Arktischen Ozeans typischen Werte (Wheeler et al., 1997; Guay et al., 1999;
Opsahl et al., 1999; Amon, 2002). Die hochsten DOC-Konzentrationen wurden wiahrend der BP 2000
Expedition im Yenisei (713 uM, am 12.09. bei 0.0 psu) bei 71°00° N gemessen, die Werte im Astuar
des Ob lagen in diesem Jahr zwischen 186 und 503 uMC (bei 9-26 psu). Insgesamt stimmen die
wiahrend der 3 Expeditionen beobachteten Werte gut mit den fiir die Lena und die Laptev See
publizierten DOC-Konzentrationen iiberein (Cauwet und Sidorov, 1996; Lara et al., 1998; Kattner et
al., 1999). Auch in anderen Arktischen Astuaren wurden DOC-Konzentrationen in einer dhnlichen
GroBenordnung beobachtet (Lobbes et al., 2000).

Die Verteilung der oberflichennahen DOC-Konzentrationen zeigte in allen Beobachtungsjahren
eine ausgepragte zeitliche Variabilitit. Dies wird besonders deutlich, wenn Proben am Beginn und am
Ende eines 3-5-wochigen Beprobungszeitraumes an jeweils vergleichbaren Positionen genommen
wurden. So konnte wihrend der BPOO-Expedition im nordwestlichen Astuar des Ob innerhalb von nur
etwa 3 Wochen eine Abnahme der oberflichennahen DOC Konzentration an der nahezu gleichen
Position von etwa 35 % beobachtet werden (Abb. 5.1 C). Eine dhnlich stark ausgepridgte Variabilitit
der DOC-Konzentrationen wurde auch wéhrend der BP99-Expedition im Bereich von 74°30'N;
76°00'E  beobachtet (Abb. 5.1 B). Hoch aufgeloste Salinitdtsmessungen wihrend der
Beprobungsphasen 1999 und 2000 verdeutlichen, dass neben dem DOC auch der Salzgehalt in der
siidlichen Kara See einer extrem hohen zeitlichen Dynamik unterliegt (Amon und Kohler, 2000;
Kohler und Simstich, 2001). Somit kann die hohe Variabilitit der DOC Konzentrationen im
Spdtsommer iiberwiegend auf wechselnde Strdmungen in den Astuaren, welche wihrend des Sommers
von nordwestlicher in Ostliche Richtung drehen zuriickgefiihrt werden (Harms and Karcher, 1999;
Harms et al., 2000). AuBerdem trigt dic hohe Variabilitit des Flusswassereintrags wéhrend der

Sommermonate zu den beobachteten Schwankungen bei.
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5.1.1.2 Vertikale DOC Verteilung

Um den DOC-Eintrag in die Astuare von Ob und Yenisei zu quantifizieren und evtl. auftretende
Stratifizierungen innerhalb der Wassersdule erkennen zu konnen, wurden DOC-Profile der
Flussquerschnitte von Ob und Yenisei aufgenommen. Die Beprobung des Ob erfolgte dabei nahe der
Stadt Salekhard (Abb. 4.1) am 11. Juni 2000, nur etwa 3 Wochen nach Erreichen des
Hochwasserscheitels. Dementsprechend hoch (bis zu 939 uMC) waren zu diesem Zeitpunkt auch die
DOC-Konzentrationen des Ob. Die Konzentrationsdifferenzen innerhalb des Flussquerschnitts waren
zum Beprobungszeitpunkt relativ gering, alle Proben lagen im Bereich zwischen 869 and 939 uM C
(Abb. 5.2). Die oberflichennahe Probe aus der Mitte des Flusses ergab eine leicht hohere
Konzentration als die tieferen Proben und die Proben aus dem westlichen Teil des Flussquerschnitts.

Offenbar sorgte die hohe Wasserfiihrung des Ob zur Beprobungszeit fiir eine gute Durchmischung der

Wasserséule.
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Abbildung 5.2: DOC-Konzentrationen [uM] in einem Flussquerschnitt des Ob nahe Salekhard
(Beprobung im Juni 2000)
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Abbildung 5.3: Querprofil der DOC-Konzentrationen [uM] im Astuar des Yenisei nahe 71°50‘N (0.0
psu; August 2001)
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Der Querschnitt des Yenisei wurde am 19.08.2001 nahe 71°50‘N beprobt. An dieser Stelle weist
der Yenisei aufgrund des breiten Flussbettes (ca. 15 km) nicht mehr die fiir ein FlieBgewisser typische
Charakteristik auf. Die Temperatur- und Salinititsdaten des Profils (Shmelkov et al., 2002) deuten
jedoch nicht auf eine Stratifizierung der Wassersdule hin. Auch die Variabilitit der DOC-
Konzentrationen innerhalb des Profils ist nur relativ schwach ausgepragt (<10%). Die Proben aus dem
Tiefenwasser weisen jedoch gegeniiber den oberflachennahen Proben leicht erhohte Werte auf (Abb.
5.3).

Neben den beiden Flussprofilen wurden an ausgewdhlten Stationen auch verschiedene
Tiefenprofile im Astuar beprobt. In Abbildung 5.4 ist ein solches fiir den Astuarbereich typisches
Vertikalprofil exemplarisch dargestellt. Anhand des Tiefenprofils wird deutlich, dass es im Sommer zu
einer klaren Stratifizierung der Wassersdule kommt: Eine relativ warme, niedrigsaline SiiBwasserlinse
von mehreren Metern Miéchtigkeit wird durch eine schmale Sprungschicht von dem kalten
Tiefenwasser mariner Pragung getrennt. Dementsprechend sind die DOC Konzentrationen in der

oberen Wassermasse auch deutlich hoher als im Tiefenwasser.
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Abbildung 5.4: Typisches Tiefenprofil von DOC, Salinitat und Temperatur im Astuarbereich am
Beispiel der Station BP-99-32 (Yenisei Astuar)
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5.1.2 Oberflachenverteilung von DON

Die DON-Konzentrationen in der Kara See lagen wéhrend der BP-00 Expedition bei einem
Mittelwert von 8 uM zwischen 5 und 10 uM. Im Yenisei wurden Werte von bis zu 15 pM N gemessen
(Abb. 5.12). In beiden Astuaren iibersteigen die Konzentrationen an DON damit deutlich die DIN-
Konzentrationen. Letztere (Summe von Nitrat, Nitrit und Ammonium) lagen in den Astuaren bei etwa
1,5 uM N (Kohler et al., 2003). Die beobachteten DON-Konzentrationen im Untersuchungsgebiet
stimmen mit den fiir die Lena (13uM N) und die Laptev See (5-6 uM N) von Lara et al., (1998) bzw.
Kattner et al. (1999) publizierten Werten gut iiberein, éltere Verdffentlichungen aus dem Arbeitsgebiet
weisen hingegen deutlich hohere DON-Konzentrationen auf. So geben Cauwet and Sidorov (1996) fiir
die Lena einen dreimal hoheren Wert an als z.B. Lara et al. (1998). Auch in der Studie von Gordeev et
al. (1996), in der fiir verschiedene arktische Fliisse eine mittlere DON-Konzentration von 26 uM

angegeben wird, liegen die Werte deutlich hoher als die hier gemessenen.
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Abbildung 5.5: Oberflachennahe DON-Konzentrationen [uM] wahrend der BPOO-Expedition



60 DON-Verteilung

Da Planktonbliiten die DON-Konzentrationen deutlich erh6hen konnen, sind diese Differenzen
moglicherweise auf lokal beschrinkte und nur kurzfristig wirksame Phytoplanktonquellen
zuriickzufithren. Eine weitere mogliche Ursache fiir die hohe Variabilitit der bisher fiir arktische
Fliisse publizierten DON-Daten ist methodischer Natur. Da DON normalerweise indirekt aus der
Differenz zwischen dem gesamten gelosten Stickstoff (TDN) und dem geldsten anorganischen
Stickstoff (DIN), d.h. der Summe aus Nitrat, Nitrit und Ammonium bestimmt wird (vgl. 4.4.2), birgt
die Methode zahlreiche potentielle Fehlerquellen (Sharp et al., 2002). Holmes et al. (2001) wiesen in
ihrer Studie auf methodische Probleme bei den bisher publizierten DIN-Daten in Russischen Fliissen
hin. Ahnliche Schwierigkeiten kénnten auch bei den DON-Daten aufgetreten sein.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die DON-Konzentrationen des Rohwassers fiir einzelne
Stationen mit einer unabhéngigen Methode liberpriift werden. Dazu wurde der N-Gehalt an den mittels
Membranfiltration angereicherten DOM-Isolaten direkt mit einem Elementaranalyzer bestimmt (vgl.
4.4.2) und entsprechend des Anteils der einzelnen Fraktionen auf den DON-Gehalt der Gesamtprobe
zuriickgerechnet. Tabelle 5.1 zeigt, dass die direkt im Rohwasser bestimmten Konzentrationen
(Nassoxidation) gut mit den an den Isolaten bestimmten Werten (Elementaranalyzer) {ibereinstimmen.
Die Werte im Rohwasser sind dabei zumeist etwas niedriger, was sich zum Teil dadurch erkléren lésst,
dass der niedermolekulare Anteil mit vergleichsweise geringem N-Anteil bei der Membranfiltration
nicht komplett erfasst wurde. Dies wird besonders bei der marinen Probe deutlich, wo 42% der
niedermolekularen Anteile bei der Elementaranalyse nicht beriicksichtigt werden konnten. Insgesamt
bestitigt der Methodenvergleich jedoch die Plausibilitét der im Vergleich zu den Studien von Cauwet
and Sidorov (1996) und Gordeev et al. (1996) deutlich geringeren DON-Konzentrationen in den

Astuaren von Ob und Yenisei.

Tabelle 5.1: Vergleich der DON-Konzentrationen ausgewahlter Proben. Die Messungen erfolgten
sowohl direkt am Rohwasser (vgl. 4.4.1.3 bzw. 4.4.2.1) als auch an den DOM-Isolaten (vgl.
4.4.2.2); Datenbasis: BP 01.

Probe Salinitat DON DON Anteil Abweichung
%
[psu [uM] [M] %] (%]
Best. tiber TDN- Best. liber der ber.
DIN Elementaranalyse Isolate am
am Rohwasser am DOM-Isolat Gesamt-DOM
BP-01-08 0,0 (Yen) 15,8 16,8 97 6,3
BP-01-38 33,9 3,2 4,3 58 34,4
BP-01-65 19,6 10,8 12,2 88 12,9
BP-01-67 11,0 13,8 13,6 96 -1,5

BP-01-72 0,0 (Ob) 20,8 21,5 97 3,4
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5.1.3 Charakterisierung des DOM: DOM Quellen

Uber das Verhiltnis von DOC zu DON (C/N-Verhiltnis) lassen sich wichtige Riickschliisse
beziiglich Herkunft und diagenetischem Status des organischen Materials ziehen (vgl. 2.1.3). Die aus
den DOC- und DON-Konzentrationen resultierten C/N-Verhéltnisse liegen zwischen 19 und 51
(Tabelle 5.2). Die hochsten Werte (zwischen 32 und 51) wurden dabei im Astuar des Yenisei
gemessen. Auch im Astuar des Ob, der allerdings nur bis zu einer Salinitit von etwa 10 psu beprobt
werden konnte, traten mit Werten von bis zu 44 relativ hohe C/N-Verhéltnisse auf. Diese Werte sind
typisch fiir DOM terrestrischer Herkunft. Fiir eine wesentliche in situ Bildung von DOM, die sich in
einer relativen Erhohung des N-Anteils ausdriicken wiirde, gibt es keine Hinweise. Sowohl Lara et al.
(1998), die einen mittleren Wert von 48 fiir die Lena angeben, als auch Lobbes et al. (2000), in deren
Studie fiir verschiedene arktische Fliisse Sibiriens C/N-Verhiltnisse Werte zwischen 33 und 69
ermittelt wurden, kamen zu dhnlichen Ergebnissen (Tab. 5.2). In den Studien von Gordeev et al.,
(1996) und Cauwet und Sidorov (1996) fithren die vergleichsweise hohen DON-Werte zu

entsprechend niedrigeren C/N-Verhiltnissen.

Tabelle 5.2: DON-Konzentration und C/N)-Verhéltnis fir DOM in verschiedenen arktischen

Gewassern.
DON [uM N] C/N(s)-Verhiltnis Salinitat Referenz
Mittelwert (range) Mittelwert (range)
Ob Astuar 10 (8-12) 35 (29-44) 13-20 psu  eigene Daten ®
Yenisei Astuar 13 (8-15) 42 (32-51) 0-19 psu eigene Daten ®
10 69 1.7 psu Lobbes et al. (2000)
Lena 33 23 0 psu Gordeev et al. (1996)
13 (9-28) 48 (30-58) 0 psu Lara et al. (1998)
39 (6-48) 23 (20-53) 0-18 psu Cauwet und Sidorov(1996)
Kara See 8 (5-10) 26 (19-37) 21-28 psu  eigene Daten ®
Laptev See 5-6 18-25 30-34 psu  Kattner et al. (1999)
Arktischer Ozean 2-12° 9-25° 30-35 psu  Wheeler et.al. (1997)

@ Oberflachenproben der BP 00 Expedition ° Proben zwischen 40 und 4000 m Tiefe °Oberflachenproben bis 100 m Tiefe

Rein marines DOM hat typischerweise C/N-Verhéltnisse im Bereich von 10-20 (Benner, 1998).
Die in der Kara See gemessenen Werte von 19 bis 37 deuten also auch hier noch auf eine stark
terrestrische Pragung des organischen Materials hin. Damit ergibt sich fiir die Kara See ein dhnliches
Muster wie fiir den Schelfbereich der Laptev See, wo ebenfalls noch ein stark terrestrisches Signal im
DOM der Meerwasserproben nachgewiesen werden konnte (Lara et al., 1998; Kattner et al., 1999). So
schiatzen Kattner et al. (1999) anhand von Lignindaten, dass in der Laptev See 60% des DOM
terrestrischen Ursprungs ist. Der starke Flusswassereintrag mit den immensen Frachten an
organischem Material pragt jedoch nicht nur das DOM in den Arktischen Schelfmeeren, sondern auch
das Oberflachenwasser des Arktischen Ozeans, wo Opsahl et al. (1999) einen deutlich hoheren Anteil

von terrestrischen DOM als etwa im Atlantik oder Pazifik nachweisen konnten.
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Stabile Kohlenstoffisotope

Die Dominanz des terrestrischen (allochthonen) DOM in der Kara See wird auch durch die
stabilen Kohlenstoffisotope des DOM (8'°C) unterstiitzt. Spitzy et al. (2002) bestimmten mittels eines
neuen Verfahrens DO'"C in hoher Auflosung direkt an der wissrigen Probe. Die mittleren DO"C
Werte in Ob (-28.5 %o) und Yenisei (-28.0 %o) zeigten dabei ein typisch terrestrisches Signal.
Vereinzelt vorkommende, zum Teil sehr leichte Werte von deutlich unter -28.0 %o im Ob sind
vermutlich auf den Einfluss von Griinalgen, fiir die 8"*C-Signaturen von bis zu -35.0 %o nachgewiesen
werden konnten, zuriickzufiihren (Kodina, 2001). Auch das DOM der Kara See ist in seiner
Isotopensignatur noch stark vom terrestrischen Einfluss gepréagt. Die Proben aus dem Tiefenwasser der
Kara See liegen mit etwa -23.5 %o noch deutlich unter den fiir rein marines DOM typischen Werten

von -20 bis -21 %o (Trumbore und Druffel, 1995).

Fluoreszenzspektroskopie

Da wesentliche Anteile des DOM optisch aktiv sind, bietet die Fluoreszenzspektroskopie eine
weitere, relativ einfache Mdglichkeit, das DOM qualitativ zu charakterisieren (Coble et al., 1993,
Mopper and Schultz, 1993, Coble 1996; Del Castillo et al., 1999; Parlanti et. al., 2000; McKnight et
al., 2001). Bei diesem Verfahren werden filtrierte Wasserproben mit einem Spektralfluorometer
entlang eines Spektrums von Wellenldngen angeregt und die resultierenden Emissionsspektren
aufgenommen. Die Fluoreszenzmaxima fiir Ob und Yenisei zeigen dabei zwei ausgeprigte Peaks (im
Bereich von 440-460 nm), die vor allem fiir terrigene Huminsstoffe charakteristisch sind (Kohler et
al., 2003). Somit bietet die Fluoreszenzspektroskopie einen weiteren eindeutigen Beleg fiir den

terrigenen  Ursprung  des  geldsten  organischen  Materials in  beiden  Astuaren.
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5.1.4 Mischungsverhalten von DOM im Astuar

Trennung von Ob- und Yenisei Wasser

Aufgrund der unterschiedlichen Charakteristik der Einzugsgebiete (vgl. 3.2) weist der Yenisei (70
uM Si) im Vergleich zum Ob (25 pM Si) deutlich hohere Silikatkonzentrationen auf (R. Amon,
unverdffentlichte Daten). Angesichts dieser hohen Konzentrationsdifferenz konnen geringfiigige
Konzentrationsidnderungen durch Kieselalgen (Diatomeen) im Astuar toleriert werden, so dass Silikat
sich gut als Tracer zur Unterscheidung der Wassermassen in der Kara See eignet (Stunzhas, 1995).
Anhand der Si-Konzentrationen konnten somit die relativen Anteile von Ob- und Yenisei im
Brackwasser der Kara See bestimmt werden. Durch die Unterteilung des Datensatzes in Ob- bzw.
Yenisei dominierte Proben konnte das Mischungsverhalten von DOM daher in beiden Fliissen

unabhingig voneinander untersucht werden.

DOC vs. Salinitdt plots

Die in Abhingigkeit der Salinitdt dargestellten DOC-Konzentrationen verdeutlichen, dass die
Messwerte in beiden Fliissen iiber den gesamten Salinititsgradienten nahe der Regressionsgeraden
liegen (Abb. 5.6, A-F). Diese Verteilung deutet darauf hin, dass sich das DOC weitgehend konservativ
in das Astuar einmischt (vgl. 2.2.3). Generell gilt dieses Verteilungsschema wihrend aller 3
Expeditionen gleichermallen fiir Ob und Yenisei. Auch zwischen oberflichennahen Proben und
Proben aus der Pyknokline bzw. dem Tiefenwasser ist kein wesentlicher Unterschied beziiglich des
Mischungsverhaltens erkennbar (Abb. 5.6, C-F). Aufgrund der uneinheitlichen Konzentrationen der
Flussendmember in den einzelnen Beprobungsjahren ergeben sich jedoch unterschiedlich starke

Steigungen der Regressionsgeraden.

Potentielle Quellen- und Senkenprozesse

Da Quellen- und Senkenprozesse im Astuar sich gegenseitig kompensieren konnen, lassen sich
anhand des weitgehend konservativen Verhaltens von DOC entlang des Salinitdtsgradienten nur
begrenzt Riickschliisse auf die im Astuar ablaufenden Prozesse ziehen. Im folgenden werden daher die
wichtigsten Prozesse, die potentielle Auswirkungen auf das DOM im Astuar haben konnen diskutiert.
Neben der Flokkulation sind die Aufnahme von DOM durch Bakterien und die Photooxidation
wichtige Senkenprozesse fiir DOM in Astuaren (Lee und Wakeham, 1992; Mopper und Kieber,
2000). Demgegeniiber gilt Primarproduktion als wichtigste potentielle DOM-Quelle.
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Abbildung 5.6: Verteilung der DOC Konzentrationen entlang des Salinitatsgradienten in den Astuaren
von Ob (A,C,E) und Yenisei (B,D,F). Die Datenpunkte sind unterteilt in oberflachennahe
Proben (+) Proben aus der Pyknokline (A) und Tiefenproben (e).
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In verschiedenen Laborexperimenten und Feldstudien konnte nachgewiesen werden, dass
Untereinheiten des DOM unter dem Einfluss von Meerwasser zur Flokkulation neigen (Sholkovitz,
1976; Ertel et al, 1986; Lisitsyn, 1995). Als Flokkulation werden dabei all die Prozesse
zusammengefasst, die einen Ubergang von der geldsten in die partikulire Phase (z.B. durch
Koagulation, Ausflockung oder Niederschlagsbildung) beschreiben (Sholkovitz, 1976). In Astuaren
sind Flokkulationsprozesse vor allem im Salinitétsbereich zwischen 2 und 4 psu zu erwarten
(Artemyev und Romankevich, 1988). Bedingt durch die hohe zeitliche Variabilitit der
Flussendmember kommt es bei den in Abbildung 5.6 dargestellten Konzentrationen im Astuar zu einer
starken Streuung der Messwerte, so dass diese Daten kaum Riickschliisse auf mogliche
Flokkulationsprozesse zulassen. AuBerdem muss beachtet werden, dass unter natiirlichen
Bedingungen auftretende Flockungsverluste durch DOC-Quellen kompensiert werden konnen. Um
mogliche DOC-Verluste durch Flokkulation nachweisen zu kdnnen, wurde daher die Mischung von
Fluss- und Seewasser in Laborversuchen (vgl. 4.5) unter klar definierten Randbedingungen simuliert.

Bei dem wihrend der BP 2000 Expedition durchgefiihrten Mischungsexperiment wurde ein
DOC-Verlust von 20 uMC im niedrigsalinen Bereich (<5 psu) beobachtet (Abb. 5.7). Parallel zu den
DOC-Verlusten stieg die POC-Konzentration relativ zur konservativen Mischungslinie im gleichen
Salinitdtsbereich um etwa 7 uMC. Im folgenden Jahr wurde das Experiment mit einer héheren
Auflosung im niedrigsalinen Bereich wiederholt. Der DOC mischte sich dabei weitgehend
konservativ, beim POC wurde eine Neubildung von etwa 30 pMC gemessen (Abb. 5.7). Da der
methodische Fehler der DOC-Bestimmung bei etwa 5 % liegt, also im Flusswasser in einer
GroBenordnung von etwa + 30 uMC, ist eine genaue Bilanzierung zwischen POC-Neubildung und
DOC-Verlust kaum moglich. Die Genauigkeit der POC-Bestimmung liegt im Messbereich etwa bei +
2 uM C, damit ist der POC im Vergleich zum DOC als “Flokkungsindikator” wesentlich sensitiver.
Die in dem Experiment gemessene POC Neubildung von 7 uMC bzw. 30 uMC ist in Relation zum
DOC (>600 pMC) als gering einzuschitzen. Die durch Flokkulation bedingten DOC-Verluste von
unter 5% bekriftigen vielmehr das Gesamtbild des weitgehend konservativen Mischungsverhaltens
von DOC im Astuar.

Um die bakterielle Nutzung des flusswasserbiirtigen DOM abschitzen zu kénnen, wurde ein
Abbauversuch durchgefiihrt (vgl. 4.5). Die Ergebnisse dieses Versuches zeigen, dass nur ein
vergleichsweise geringer Anteil des DOM (ca. 30 uM C bzw. 4.5 %) wihrend der 21-monatigen
Inkubationsphase bakteriell abgebaut wird (Abb. 5.8). In den ersten 2 Wochen des Experiments ist
iiberhaupt keine DOC-Zehrung erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass in der Probe keine labilen,
schnell abbaubaren DOM-Komponenten vorhanden waren. Offenbar besteht das DOM im
Miindungsbereich des Yenisei ausschlieBlich aus refraktdrem Material. Labile DOM-Komponenten,
die sowohl terrestrische als auch gewésserinterne Quellen (z.B. durch PP in den Stauseen am Oberlauf
des Yenisei) haben konnen, werden moglicherweise bereits bakteriell umgesetzt, bevor diese den

Astuarbereich {iberhaupt erreichen. Dadurch reichern sich die refraktiren Komponenten auf dem Weg
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durch das Flusssystem des Yenisei selektiv an, so dass diese im Miindungsbereich klar iiberwiegen.
Ein dhnliches Muster wurde bereits mehrfach in groen Flusssystemen beobachtet. So konnten Hedges
et al. (2000) im Oberlauf des Amazonas jiingere und damit auch reaktivere DOM-Komponenten
nachweisen, wihrend im Miindungsbereich die refraktiren DOM-Bestandteile dominierten. Raymond
und Bauer (2001a) beobachteten in ihrer Studie im York-River ebenfalls einen bevorzugten Abbau der
jingeren, labilen DOM-Fraktion durch heterotrophe Bakterien, so dass letztlich nur die refraktiren

Bestandteile des DOM den Astuarbereich erreichen konnten.
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Abbildung 5.7: Aufteilung des TOC in POC und DOC nach Mischung von Yenisei Wasser (0 psu) mit
hochsalinen Tiefenwasser aus der Kara See (>33 psu). Die Endmember und jede
Mischproportion werden von jeweils einem Datenpaar reprasentiert.
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Abbildung 5.8: DOC-Konzentrationen in einer Wasserprobe des Yenisei (BP-00-19) wahrend eines
Inkubationsexperiments

Meon et al. (2002) versetzten Wasser aus der Kara See in Inkubationsversuchen mit Flusswasser,
um so mogliche Auswirkungen auf die bakterielle Produktion zu untersuchen. Die Tatsache, dass das
Flusswasser-DOM auch bei ausreichendem Néhrstoffangebot die bakterielle Produktion der Kara See
Probe nicht zu steigern vermochte, ist ein weiteres Indiz fiir den refraktiren Charakter des
terrestrischen DOM.

Photooxidation konnte in vielen Studien als wichtiger Senkenprozess fiir DOM in Astuaren
identifiziert werden (z.B. Mopper et al., 1991; Amon and Benner, 1996b; Mopper and Kieber, 2000).
Fiir Arktische Gewisser sind bisher jedoch noch keine Daten publiziert. Da das Flusswasser von Ob
und Yenisei sich weitrdumig als relativ diinne SiiBwasserlinse liber dem Salzwasser der Kara See
ausbreitet, unterliegt das DOM im Astuar verstirkt der Einstrahlung des natiirlichen Sonnenlichtes.
Dabei sind vor allem aromatische DOM-Komponenten, wie z.B. Huminstoffe anfillig fiir
photochemischen Abbau (Spitzy und Leenheer, 1991; Kieber et al.,1989; Mopper und Kieber, 2000).
Durch Photooxidation konnen demnach biologisch refraktire Bestandteile des DOM in bioverfligbare
Zwischenprodukte umgewandelt und damit dem DOM-Reservoir entzogen werden.

Zur Quantifizierung des photochemischen Abbaus im Untersuchungsgebiet wurden
Inkubationsexperimente mit Flusswasser aus Ob und Yenisei an Bord der Boris Petrov unter
natlirlichen Strahlungsverhéltnissen durchgefithrt (Meon und Kohler, 2002). Die dabei zu
beobachtende Sauerstoffzehrung in Verbindung mit deutlichen DOC Verlusten innerhalb von nur
wenigen Tagen deutet darauf hin, dass im Untersuchungsgebiet prinzipiell ein hohes Potential fiir
photochemischen Abbau vorhanden ist (Meon und Kdéhler, 2002; B. Meon, pers. Mittlg.). Andererseits
muss beachtet werden, dass die Wirkung der Photooxidation aufgrund der geringen Eindringtiefe der

natiirlichen Strahlung (Burenkov et al., 1995) auf die oberen Zentimeter der Wassersdule beschrankt
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bleibt. Bezogen auf den gesamten DOM-FEintrag diirfte der Verlust durch photochemische Prozesse

daher vernachlissigbar sein.
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Abbildung 5.9: Verhalten von DON Konzentrationen (A) und C/N-Verhéltnis (B) im Astuar des
Yenisei. Die Linie reprasentiert jeweils konservative Mischung. Datenbasis:

Oberflachenproben der BP 00)

Den oben diskutierten Senkenprozessen steht die Primérproduktion als wichtige autochthone
DOC-Quelle auf dem Arktischen Schelf gegeniiber (Romankevich und Vetrov, 2001). Aktuellen
Schitzungen zufolge betrigt die jahrliche Primdrproduktion der Kara See etwa 20 Tg C (Vinogradov
et al., 2001; Romankevich und Vetrov, 2002; Sakshaug, 2003). Damit iibersteigt die Primarproduktion
die fluviatilen C,.-Eintrdge (vgl. 5.1.6) in die Kara See um mehr als das Doppelte. Da frisches,
phytoplanktonbiirtiges DOM im Vergleich zu terrestrischem DOM wesentlich reicher an Stickstoff ist,
sind autochthone DOM-Eintrige eher am DON als am DOC erkennbar. Das weitgehend konservative
Mischungsverhalten von DON (Abb. 5.9 A) sowie die iiber den gesamten Salinititsgradienten
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vergleichsweise hohen C/N-Verhéltnisse (vgl. 5.1.3; Abb. 5.9 B) sprechen jedoch gegen bedeutende
Eintrige durch Primérproduktion wéhrend der Beprobungsphasen. Auch die relativ geringen
Konzentrationen an Chlorophyll-a, die widhrend der Beprobungsphasen gemessen wurden, deuten
nicht auf einen signifikanten Beitrag der Primarproduktion zum DOM hin (K6hler et al., 2003).

Amon et al. (2001) konnten anhand von autochthon gebildetem DOM in der Arktis nachweisen,
dass dieses Material sehr reaktiv ist. Der scheinbare Widerspruch, dass trotz relativ hoher
Gesamtpriméarproduktion in der Kara See keine Hinweise auf frisches, durch Phytoplankton gebildetes
DOM im Untersuchungsgebiet zu finden sind, ldsst sich somit durch den schnellen bakteriellen Abbau
des autochthonen DOM erkléren.

Stabile Kohlenstoffisotope sind ein zusitzliches, sehr sensitives Hilfsmittel um in Astuaren
mogliche lokale Quellen- und Senkenprozesse aufzudecken (Raymond und Bauer, 2001b). Spitzy et
al. (2002) konnten anhand von direkt an der wissrigen Losung bestimmten DO'C-Werten mit Hilfe
eines Mischungsmodells nachweisen, dass sich auch das DO"C konservativ durch die Astuare von Ob
und Yenisei in die Kara See einmischt. Quantitativ signifikante Quellen- oder Senkenprozesse, mit
denen eine Verschiebung des Isotopensignals verbunden wire, konnen daher in beiden Astuaren
ausgeschlossen werden, wenn man den unwahrscheinlichen, theoretisch jedoch denkbaren Fall
ausschliefit, dass die an den Quellen- und Senkenprozesse beteiligten Massen und Fraktionierungen
einander exakt kompensieren.

Insgesamt sind die Auswirkungen der analysierten Quell- und Senkenprozesse bezogen auf die
gesamten DOM-FEintrége in die Kara See quantitativ nur von geringer Bedeutung. Somit wird die
These, wonach sich das DOM konservativ in das Astuar einmischt, bekriftigt. Die in den
Regressionsplots zu beobachtende Streuung der Daten (Abb. 5.6) ist vermutlich nicht auf Prozesse im
Astuar sondern vielmehr auf kurzfristige Schwankungen im DOC-Gehalt der Flussendmember

innerhalb der jeweiligen Beprobungsphasen zuriickzufiihren (vgl. 5.1.5).
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5.1.5 Saisonale Variabilitat der DOC-Konzentrationen

Uber die saisonale DOC-Dynamik in den Fliissen Ob und Yenisei ist bisher sehr wenig bekannt.
Der ecinzige verfligbare Datensatz, der DOC bzw. TOC-Konzentrationen iiber einen gesamten
Jahresgang in einem der groflen Sibirischen Fliissen abdeckt, wurde von Cauwet und Sidorov (1996)
fiir die Lena publiziert. Demnach werden die hochsten DOC-Konzentrationen (> 900 pM) wéhrend
des Friihjahrshochwassers erreicht, im Winter liegen die Werte dagegen nur bei etwa 300 uM.
Aufgrund eines dhnlichen Abflussregimes sowie einer vergleichbaren Einzugsgebietscharakteristik
(vgl. Tab. 3.1), ist der fiir die Lena beobachtete Jahresgang der DOC-Konzentrationen in dhnlicher

Form auch fiir Ob und Yenisei zu erwarten.

Die geringsten DOC-Konzentrationen in den Sibirischen Fliissen werden demnach im Herbst und
Winter erreicht, da der Abfluss zu dieser Zeit vornehmlich von DOC-armen Grundwasser gespeist
wird. Wihrend der etwa 8 Monate andauernden Niedrigwasserperiode konnen organische
Abbauprodukte in den oberen Horizonten der Bdden akkumulieren. Mit dem Einsetzen der
Schneeschmelze werden diese C,,-Vorrite dann ausgewaschen, so dass wiéhrend der
Hochwasserphase deutlich hohere DOC-Konzentrationen erreicht werden (Cauwet und Sidorov, 1996;
Cauwet, 2002). Bei einer ldnger andauernden hohen Wasserfiihrung ist der Vorrat an 16slichen
organischen Substanzen in den Bdden jedoch meist schnell erschopft, so dass schon bald ein
Verdiinnungseffekt mit riickldufigen DOC-Konzentrationen einsetzt. Somit kommt es bei gleicher
Wasserfithrung wihrend des ansteigenden Astes einer Hochwasserwelle i.d.R. zu deutlich hoheren
DOC-Konzentrationen als wahrend des abfallenden Astes. Demnach kann als Jahresmaximum im Ob
ein Wert erwartet werden, der noch deutlich {iber der im Juni 2000 gemessenen Konzentration von 939

uM C Wert liegt, da diese Messung bereits den abfallenden Ast der Hochwasserwelle repriasentiert.

Konstruierter Jahresgang

Zum besseren Verstdndnis der saisonalen Dynamik der DOC-Konzentrationen in Ob und Yenisei
wurden fiir beide Flussendmember sowohl die gemessenen als auch die aus den Regressionsgeraden
(Abb. 5.6) resultierenden theoretisch berechneten Werte der Endmember in Abhingigkeit vom
Beprobungsdatum aufgetragen (Abb. 5.10). Die ,theoretischen Endmember* wurden dabei als
Schnittpunkt der linearen Regressionsgerade mit der Ordinate (0 psu) definiert (Abb. 5.6). Im
Gegensatz zu punktuellen Messungen basieren die theoretischen Werte der Endmember auf einer
Vielzahl von Einzelmessungen. Sie geben somit die mittleren Verhéltnisse wihrend des jeweiligen
Beprobungszeitraumes wieder und sind daher gegeniiber Einzelmessungen als représentativer
anzusehen.

In beiden Fliissen sind wahrend des Sommers, der aus hydrologischer Sicht den abfallenden Ast
der Hochwasserwelle représentiert, eindeutig riicklaufige DOC-Konzentrationen zu erkennen. Dies
deutet darauf hin, dass das fiir die Lena typische Schema, wonach Abfluss und DOC-Konzentrationen

hoch korreliert sind, grundsétzlich auch fir Ob und Yenisei giiltig ist. Die vergleichsweise geringe
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Konzentration des Ob Endmembers im Jahr 1999 lasst sich auf die besondere hydrologische Situation
in diesem Jahr zuriickfiihren. Nach einer ungewdhnlich hohen, lang andauernden Hochwasserwelle
(Abb. 3.5) sind die DOM-Vorrite der Boden zur Beprobungszeit wahrscheinlich schon teilweise

ausgewaschen, so dass infolge eines Verdiinnungseffektes in diesem Jahr geringe Werte auftraten.
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Abbildung 5.10: DOC-Konzentrationen der Flussendmember in Abhangigkeit des Beprobungs-
datums. Die theoretischen Endmember wurden anhand der Regressionen in Abbildung 5.6
bestimmt. Diese Werte wurden dem Datum, an dem die niedrigste Salinitdt gemessen wurde
zugeordnet. Der Datensatz fur den Ob im Jahr 2000 wurde unterteilt in eine friilhe und eine
spate Beprobungsphase.

Einfluss der Astuare auf die saisonale DOC Verteilung

Um die Wechselwirkungen zwischen Hydrologie und DOC-Dynamik im Untersuchungsgebiet
verstehen zu kénnen, miissen die im Astuar gemessenen DOC-Konzentrationen und die an den
Stationen Salekhard bzw. Igarka (vgl. Abb. 4.1) aufgezeichneten Abflussdaten sinnvoll miteinander
verkniipft werden. Dabei muss vor allem die unterschiedliche Morphologie der Astuare von Ob und
Yenisei beriicksichtigt werden. Aufgrund des breiteren Flussbettes ist die Fliefgeschwindigkeit im
Astuar des Ob (Obbusen) wesentlich langsamer als im schmaleren Delta des Yenisei (Lein et al.,
1996). Demzufolge wirkt sich der Einfluss der Hochwasserwelle im Yenisei deutlich frither auf die
DOC-Konzentrationen in der offenen Kara See aus, als dies fiir den Ob der Fall ist. Modellrechnungen
ergaben, dass ein Wasserpaket wiahrend der Hochwasserphase durchschnittlich mehr als 3 Monate
benétigt, um den Obbusen zu passieren (I. Harms, pers. Mttlg.; Abb. 5.11). Bedingt durch diesen
“Verzogerungseffekt”, miissten die jeweils im September nahe 72°N gewonnenen Proben in etwa der
Wassermasse entsprechen, die Anfang Juni nahe Salekhard als Hochwasserwelle beobachtet werden
konnte. Dennoch ergaben sowohl die aus den Regressionen ermittelten theoretischen Endmember als
auch die direkten Messungen im 0 psu Bereich des Ob deutlich niedrigere DOC-Werte als die direkte
Messung bei Salekhard im Juni 2000 (Abb. 5.10).
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Ein moglicher Verdiinnungseffekt durch den Zufluss von Taz und Pur kann weitgehend
ausgeschlossen werden, da beide Fliisse zusammen nur etwa 15% zum gesamten SiiBwassereintrag in
den Obbusen beitragen (Pavlov and Pfirman, 1995). AuBlerdem konnte zumindest fiir den Pur
nachgewiesen werden, dass sich die TOC-Konzentrationen nur unwesentlich von denen des Ob

unterscheiden (Gordeev, 1996).
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Abbildung 5.11: Zeitlicher Verlauf der sommerlichen Hochwasserwelle in den Astuaren von Ob und
Yenisei. Die Daten beruhen auf Modellsimulationen von |.Harms.

Stattdessen konnten die vergleichsweise niedrigen DOC-Konzentrationen im Ob darauf
zuriickzufiihren sein, dass das riesige Reservoir des Obbusens in der Lage ist, saisonale Abfluss- und
Konzentrationsschwankungen des einflieBenden Ob zu puffern: Wéhrend der Niedrigwasserperiode
dringt das Salzwasser bis etwa 70°N in den Ob ein (Vasiliev, 1974; Mikhailov, 1997). Somit ist der

stidliche Teil des Obbusens mit einem Volumen von tiber 100 km? auch im Winter mit Siilwasser, das
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zu dieser Jahreszeit von Basisabfluss mit geringen DOC-Konzentrationen dominiert wird, gefiillt. Das
DOC-reiche Wasser der folgenden Friihjahrsflut mischt sich mit diesem Wasser, so dass im Bereich
des nordlichen Obbusens, wo die spiatsommerlichen Beprobungen erfolgten die relativ geringen DOC-
Konzentrationen dieser Mischung beobachtet wurden.

Im Gegensatz zum Ob erreicht im Yenisei die vermeintlich DOC-reiche Wassermasse, die aus
hydrologischer Sicht dem Abflussmaximum zugeordnet werden kann, bereits Mitte August die offene
Kara See (Abb. 5.11). Demzufolge wurde wihrend der Expeditionen im Astuar des Yenisei (jeweils
August/September) eine Wassermasse beprobt, die bereits dem abfallenden Ast der Hochwasserwelle
zuzuordnen ist. Dennoch waren die im Astuar des Yenisei gemessenen DOC-Konzentrationen
wihrend aller Beprobungsphasen tendenziell héher als die der im Astuar des Ob entnommenen Proben
(vgl. Abb. 5.1; 5.10), obwohl letztere, bei Beriicksichtigung der Translationszeiten, zeitlich ndher an

dem Abflussmaximum liegen.

Vergleich der grofsen Sibirischen Fliisse
Ludwig et al. (1996) entwickelten empirische Beziehungen zwischen C,,-Fliissen und verschiedenen
Faktoren die das Einzugsgebiet der Fliisse charakterisieren (vgl. Tab 3.1). Nach diesem Modell wiren
fir den Ob aufgrund der flacheren Morphologie und des deutlich héheren C,,-Gehalts der Boden
héhere DOC-Konzentrationen zu erwarten als etwa fiir den Yenisei oder die Lena. Fiir die Lena
werden flir den Sommer durchschnittliche DOC Konzentrationen um 600 uM, mit Werten bis zu 900
uM wihrend des Friihjahrshochwassers angegeben (Cauwet and Sidorov, 1993; Lara et al. 1998;
Kattner et al., 1999). Diese GroBenordnung stimmt sehr gut mit den hier fiir den Ob beobachteten
Werten iiberein (etwa 600 uMC im Obbusen; bis zu 930 uM wihrend des Hochwassers bei
Salekhard). Die Konzentrationen der Yenisei Endmember (600-740 uM) liegen tendenziell etwas
héher, stimmen aber gut mit dem von Lobbes et al. (2000) fiir den Sommer angegebenen Wert (740
uM) iiberein. Die immensen Kohlenstoffvorriate und das geringere Gefille im Einzugsgebiet des Ob
scheinen sich also nicht in héheren DOC-Konzentrationen widerzuspiegeln.

Eine genaue Analyse der saisonalen DOC-Dynamik ldsst sich aufgrund der auf die
Sommermonate beschrinkten Messdaten jedoch ebenso wenig durchfiihren, wie ein detaillierter
Vergleich der groBen Fliisse untereinander. Aufgrund der in Lena und Yenisei stirker ausgepragten
Variabilitdt des Abflusses, sind hier im Jahresverlauf auch hohere Konzentrationsschwankungen zu
erwarten, so dass das fiir die Lena beschriecbene Konzentrationsmuster nur bedingt auf den Ob
iibertragbar ist. Denkbar ist beispielsweise, dass die hohen Kohlenstoffvorrite im Einzugsgebiet des
Ob auch im Winter unter Basisabflussbedingungen zu erhohten DOC-Konzentrationen flihren, so dass
der Ob im Vergleich zu Yenisei oder Lena vor allem in der Niedrigwasserperiode héhere DOC-

Gehalte aufweist.
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5.1.6 Abschatzung des TOC-Eintrags in die Kara See

Bisherige Veroffentlichungen, die Abschéitzungen fiir den TOC-Export von Ob und Yenisei
beinhalten, basieren zumeist auf dem mittleren Jahresabfluss und einer einzigen punktuellen Messung der
TOC-Konzentration (z.B. Romankevich und Artemyev, 1985; Telang et al., 1991; Gordeev, et al., 1996;
Gordeev und Tsirkunov, 1998). Die TOC-Konzentrationen wurden dabei zumeist im Spatsommer, wenn
in den eisfreien Astuaren der Fliisse eine Beprobung moglich ist, bestimmt. Bei dieser Vorgehensweise
wird die starke saisonale Variabilitét der C,,-Konzentration jedoch voéllig ignoriert. Daten fiir die Lena
(Cauwet and Sidorov, 1996) zeigen, dass die C,,-Konzentrationen arktischer Fliisse stark abflussabhéngig
sind und somit einer hohen saisonalen Variabilitdt unterliegen. Aussagekriftige C,,-Exportabschitzungen
sind daher nur moglich, wenn die zeitliche Auflésung der C,, -Konzentrationen den Jahresgang der

Abflussganglinien angemessen widerspiegelt.

Um der starken saisonalen Variabilitit der DOC-Konzentrationen gerecht zu werden, wurde im
Rahmen der bestehenden Moglichkeiten eine Abschitzung fiir den jéhrlichen Konzentrationsgang der
TOC-Konzentrationen abgeleitet (vgl. 5.1.5). Anhand dieser Konzentrationen und der entsprechenden
Abflussdaten fiir jede der betrachteten Zeitspannen wurde der jeweilige Coro-Austrag bestimmt (Tab. 5.3).
Die dabei zu Grunde gelegten Abflussdaten basieren auf den monatlichen Mittelwerten des Zeitraums
1980-2000. Da saisonal aufgeloste Jahresginge von DOC-Konzentrationen in Ob und Yenisei bisher nicht
vorliegen und im Rahmen dieser Arbeit nur der Sommer, also der abfallende Ast der Hochwasserwelle,
beprobt werden konnte (vgl. Abb. 5.10), musste anhand von eigenen Messungen und Literaturangaben aus
anderen arktischen Fliissen ein wahrscheinlicher Jahresgang der Konzentrationen abgeleitet werden. Dabei
wurden fehlende Werte fiir den Ob im Zeitraum Juni bis August interpoliert. Sowohl fiir den Winter als
auch fiir die Phase der ansteigenden Hochwasserwelle wurden die Konzentrationen geschitzt. Diese
Schitzungen basieren auf einem typischen Konzentrationsregime, das in vergleichbaren Sibirischen
Flissen wie etwa in der Lena oder der North Dvina beobachtet werden konnte (Artemyev and
Romankevich, 1988; Cauwet and Sidorov, 1996). Aus den zeitlich aufgeldsten Konzentrationsdaten (Tab.
5.3) ergeben sich bei entsprechender Gewichtung der monatlichen Abflussdaten mittlere jahrliche DOC-
Konzentrationen von 681 pM fiir den Yenisei und 640 uM fiir den Ob. Da die meisten der bisher
vorliegenden Studien Kohlenstofffliisse auf Basis des gesamten gelosten Kohlenstoffs (TOC) angeben,
wurde aus den ermittelten DOC-Fliissen in Tabelle 5.3 im Hinblick auf eine besserer Vergleichbarkeit mit

diesen Studien unter Hinzuziehung des POC der TOC-Export berechnet.

Nach diesen Schitzungen belduft sich der jahrliche TOC-Export im Ob auf 3.43 10" g a” und im
Yenisei auf 5.03 10" g a” (Tab. 5.1). Der fiir den Yenisei geschitzte TOC-Export entspricht dabei exakt
der Schitzung von Lobbes et al. (2000; 5.03 10'* g a™), andere Schitzungen wie z.B. Gordeev et al. (1996;
4.59 10" g a™) oder Telang et al. (1991; 4.13 10" g a™) lieferten dagegen niedrigere Werte. Fiir den Ob
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liegen die bisher zitierten TOC-Fliisse zwischen 3.05 10'* g a” (Gordeev et al., 1996) und 3.69 10'* g a™
(Romankevich and Artemyev, 1985).

Tabelle 5.3: Abschatzungen fur den TOC-Export von Ob und Yenisei (bezogen auf die Stationen
Salekhard und Igarka)

Ob Abfluss ' DOC DOC-Export

[km?] [mgL'] [10°]
Nov.-Apr. 82,8 3,6% 0,30
Mai 39,5 9,0° 0,36
Juni 90,4 10,8¢ 0,98
Juli 79,6 9,0° 0,72
Aug 53,5 77" 0,41
Sep 32,4 6,5" 0,21
Okt 27,9 5° 0,14

jihrlich 406 DOC 3,12 10%

POC ¢ 0,31 10%

TOC 3,43 10°%

Yenisei Abfluss DOC DOC-Export

[km?] [mgL™] [10°(]
Nov.-Apr. 132,5 3,6% 0,48
Mai 77,4 8,5" 0,66
Juni 201,8 10,8 ¢ 2,18
Juli 64,3 9,6¢ 0,62
Aug 41,9 9d 0,38
Sep 41,3 8,3°¢ 0,34
Okt 34,9 5,7° 0,20

jihrlich 594 DOC 4,86 10°

POC" 0,17 10%

TOC 5,03 10°t

? ibernommen von Cauwet and Sidorov (1996)

geschitzt, auf Basis der Daten von Cauwet and Sidorov (1996)

eigene Messung

geschitzt, basierend auf Ob Daten und Theoretischer EM Konzentrationen

interpoliert

T geschitzt, basierend auf theoretischer EM Konzentrationen

& POC-Austrag berechnet nach POC/DOC Verhiltnis aus Nestorova (1960)

" POC-Austrag nach Lobbes et al. (2000)

I Abflussdaten basieren auf monatlichen Mittelwerten der Stationen Salekhard (Ob) und Igarka (Yenisei) in der Periode
1980-1999.

b
c
d
e

Evaluation der TOC-Exportschdtzungen

Angesichts der einheitlichen Datenbasis der Abflussdaten (Roshydromet) ist davon auszugehen, dass
die unterschiedlichen Schitzungen der C,,-Exporte vor allem auf Unsicherheiten in Bezug auf die Co,-
Konzentration zuriickzufiihren sind. Mehrere Veroffentlichungen, die Daten zum TOC-Export angeben
(Telang, 1991; Gordeev et al., 1996; Ludwig and Probst, 1996) zitieren C,,-Daten von Romankevich and
Artemyev (1985). Diese basieren wiederum auf TOC-Messwerten von Nesterova (1960) and Maltseva
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(1980). Letztlich beruht also eine Vielzahl unterschiedlicher Verdffentlichungen auf denselben
punktuellen Konzentrationsmessungen. Unterschiedliche Schétzungen der C,,-Exporte dieser Studien
ergeben sich dadurch, dass einige Studien sich auf die Abflussstationen Salekhard und Igarka beziehen
(z.B. Lobbes et al., 2000) wéihrend in anderen Studien Kohlenstofffliisse fiir das gesamte Einzugsgebiet
durch Extrapolationen angeben wurden (z.B. Gordeev et al., 1996). Ein weiteres Problem ergibt sich
daraus, dass TOC-Konzentration und Abfluss hdufig nicht an der gleichen Position gemessen werden.
Einige Publikationen (Lobbes et al., 2000; Kohler et al., 2003; im Yenisei) bestimmen C,,-Exporte durch
Multiplikationen der Konzentrationen die im Astuar gemessen wurden mit Abflussdaten, die mehrere
Hundert Kilometer weiter siidlich beobachtet wurden. In anderen Veroffentlichungen (Gordeev und
Tsirkunov, 1998; Koéhler et al., 2003; im Ob) wurden dagegen die C,,-Konzentrationen direkt an der
Pegelstation bestimmt. Ein weiterer potentieller Fehler resultiert daraus, dass héufig einzelne, meist
oberflaichennahe, Punktmessungen auf einen gesamten Flussquerschnitt {ibertragen werden. Die im
Rahmen dieser Arbeit beprobten Flussquerschnitte in Ob und Yenisei (vgl. 5.1.1.2) deuten jedoch darauf
hin, dass dieser Fehler relativ gering ist.

Auch methodische Unsicherheiten in Bezug auf die C,,-Konzentrationen erschweren den Vergleich
der verschiedenen Veroffentlichungen. Vor allem in élteren Studien wurden die TOC-Konzentrationen
vielfach noch direkt an den unfiltrierten Proben mit nasschemischen Verfahren bestimmt (z.B.
Romankevich and Artemyev, 1985), demgegeniiber wurden in rezenten Studien (z.B. Lobbes et al., 2000;
Kohler et al., 2003) POC und DOC unabhéngig voneinander bestimmt, wobei die DOC-Bestimmung tiber
katalytische Hochtemperaturverbrennung erfolgte. Angesichts dieser vielen Unsicherheiten ist es
iiberraschend, dass die bisher verdffentlichten Daten relativ gut mit den im Rahmen dieser Arbeit

durchgefiihrten Schétzungen fiir den TOC-Export in Ob und Yenisei {ibereinstimmen.

5.1.7 Implikationen fur den C,g-Haushalt der Arktis

In Abbildung 5.12 sind die wichtigsten Prozesse im Hinblick auf die C,,-Dynamik im Einzugsgebiet
der Kara See noch einmal zusammenfassend dargestellt. Wesentliche Quelle fiir das DOM, das iiber die
Fliisse Ob und Yenisei in die Kara See gelangt sind die Boden im Einzugsgebiet beider Fliisse. Die labilen
DOM-Komponenten werden dabei bereits iiberwiegend innerhalb des Einzugsgebietes umgesetzt, so dass
diese Bestandteile den Astuarbereich zumeist nicht erreichen. Ein geringer Teil des terrigenen DOM wird
im Astuar durch die Sonneneinstrahlung in bioverfiigbare Zwischenprodukte umgewandelt und kann so
dem DOM-Pool entzogen werden. Beim Zusammentreffen von Fluss- und Seewasser treten im Astuar
starke physikochemische Gradienten auf, die sich auch auf die Beschaffenheit des DOM auswirken.
Ubergiinge von DOM-Bestandteilen in die partikulire Phase durch Flokkulation finden dabei jedoch nur
in geringem Ausmalf statt. Das durch Primérproduktion gebildete DOM ist iiberwiegend labil und wird

demzufolge auch schnell wieder mineralisiert, so dass das DOM in der Kara See vor allem von
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refraktirem DOM terrigener Herkunft dominiert wird. Aufgrund seiner raschen biologischen Umsetzung
tragt das autochthon in der Kara See gebildete DOM nur unwesentlich zum Export in den Arktischen
Ozean bei.

Da in beiden Astuaren keine wesentlichen Quell- und Senkenprozesse wirksam sind, wird die DOC-
Verteilung in der Kara See im wesentlichen von den fluviatilen Eintrdgen bestimmt, d.h. Abfluss und
DOC-Konzentration der Flussendmember steuern den C,-Eintrag in die Kara See. Aufgrund der
ausgepragten saisonalen Variabilitdt dieser beiden Parameter unterliegt auch der DOC-Eintrag in die Kara
See einer hohen zeitlichen Dynamik. Da im Rahmen dieser Arbeit kein kompletter Jahresgang beprobt
werden konnte, sind die hier auf jahrlicher Basis angegebenen C,,-Exporte fiir Ob und Yenisei mit hohen
Unsicherheiten behaftet. Mangels eigener Daten flir den winterlichen Basisabfluss und den ansteigenden
Ast der Hochwasserwelle im Mai musste bei den in Tabelle 5.3. angegebenen Werten zum Teil auf
Messwerte anderer Flusseinzugsgebiete zuriickgegriffen werden, ohne dass deren Ubertragbarkeit

iiberpriift werden konnte.

DOM-Eintrag DOM-Umsatz DOM-Eintrag DOM-Export
in das Astuar im Astuar in die Kara See in den Arktischen Ozean
, ?
~8 Tga <6% ~7.6 Tga" wahrscheinlich
>7 Tga

)

Abbau des labilen
DOM vor Erreichen
des Astuars

durchPrimarproduktion

OM-Verluste durch
Photooxidation <1%
und Flokkulation < 5%

“Soil leaching”
als terrigene
DOM-Quelle

Abbildung 5.12: Zusammenfassende Ubersicht der wichtigsten Prozesse, die den C,,-Eintrag in die
Kara See steuern.
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Um jedoch in Zukunft anthropogen bedingte Auswirkungen auf den Arktischen Kohlenstoffkreislauf
iiberhaupt erkennen zu konnen, ist eine zuverlissige Erfassung der Kohlenstofffliisse unter den aktuellen
Bedingungen unbedingt erforderlich (Holmes, et al., 2000). Bereits jetzt deuten verschiedene Studien
darauf hin, dass die C,,-Frachten in den groBen Sibirischen Fliissen anthropogenen Verdnderungen
unterworfen sind. Maltseva et al. (1980) sowie Romankevich und Artemyev (1985) berichten infolge einer
verinderten Landnutzung im Einzugsgebiet von Ob und Yenisei von riickldufigen C,,-Fliissen innerhalb
der letzten Jahrzehnte. Auch die wasserbaulichen Eingriffe, allen voran die verschiedenen
Flussaufstauungen im Yenisei haben in der Vergangenheit das Abflussregime und damit auch die Cqpe-
Exporte nachhaltig verdndert (Shiklomanov et al., 2000). In jiingster Zeit werden zunehmend auch
klimatisch bedingte Verdnderungen auf den Bodenwasserhaushalt im FEinzugsgebiet der Kara See
diskutiert (z.B. Savelieva und Semiletov, 2001). Eine Riickbildung des Permafrostbodens, wie sie u.a. von
Vorosmarty et al. (2001) fiir das Einzugsgebiet des Yenisei diskutiert wird, hétte wahrscheinlich auch
weitreichende Folgen auf die C,,-Austrige (vgl. Freeman et al., 2001). Solange jedoch Daten zum C,,-
Export so bedeutender Fliisse wie Ob und Yenisei nur unvollstindig erfasst werden, kann deren Einfluss
auf das marine Okosystem im Zuge eines globalen Wandels nicht befriedigend abgeschitzt werden. Eine
biogeochemische Modellierung des Arktischen Systems erfordert u.a. genaue Daten zu Kohlenstofffliissen
- nur so konnen numerische Modelle im Hinblick auf mogliche anthropogen bedingte Verdnderungen in
Zukunft sinnvoll eingesetzt werden. Eine saisonal aufgeloste Bestimmung der C,,,-Konzentrationen in den
wichtigsten Sibirischen Fliissen ist hierfiir eine unabdingbare Vorraussetzung. Ein verldsslicher Datensatz
fiir den C,,-Export von Ob und Yenisei wiirde es ermoglichen, groBflachig mogliche klimabedingte
Auswirkungen, wie etwa Verdnderungen im Bodenwasserhaushalt oder der Vegetation, innerhalb grofler
Arktischer Okosysteme zuverlissig beurteilen zu kénnen (Dittmar und Kattner, 2003).

Da sich die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit auf die zentrale und siidliche Kara See
beschrinken, bleiben die Prozesse am Schelfrand weitgehend unberiicksichtigt, d.h. die Frage nach dem
weiteren Verbleib des DOM konnte nicht geklart werden. Im Hinblick auf die globalen Kohlenstofffliisse
ist das Schicksal des aus den sibirischen Boden stammenden DOM jedoch von groBer Bedeutung. Der
Arktische Ozean ist eine wichtige Region, in der sich Tiefenwasser bildet, d.h. von hier aus wird das
terrigene DOM aus der Kara See in die Tiefsee abgefiihrt, so dass es auch in niedere Breiten des Atlantiks
gelangen kann. Erste Studien, die sich mit dem weiteren Verbleib des DOM aus den Sibirischen Fliissen
befassen, deuten darauf hin, dass ein grofler Teil des organischen Kohlenstoffs aus den Einzugsgebieten

von Ob und Yenisei {iber den Ostgronlandstrom bis in den Nordatlantik gelangt (Amon et al., 2003).



79 Molekulargewichtsverteilung

5.2 Charakterisierung von DOM-Untereinheiten
5.2.1 Molekulargewichtsverteilung von DOM
Molekulargewichtsverteilung im Flusswasser

Im globalen Mittel ist etwa ein Drittel des gesamten organischen Kohlenstoffs im Flusswasser grofer
als 0.45 pm und demnach der POC-Fraktion zuzurechnen (Meybeck, 1982). Mit Ausnahme des
Mackenzie liegt dieser Anteil in den groBen Arktischen Fliissen jedoch deutlich niedriger (Opsahl et al.,
1999; Lobbes et al., 2000). Auch in Ob (~ 10%) und Yenisei (~ 5%) sind die mittleren POC Anteile am
TOC vergleichsweise gering (Nesterova, 1960; Lobbes et al., 2000).

Der Anteil des VHMW DOM (very high molecular weight; > 10 kDa) ist mit 14 (Ob) bzw. 17%
(Yenisei) in beiden Fliissen ebenfalls niedrig (Abb. 5.13). Im Mackenzie liegt der relative Anteil dieser
Fraktion (> 10 kDa) mit etwa 25 % beispielsweise deutlich hher (Whitehouse et al., 1989). Ob und
Yenisei weisen mit 47 bzw. 39% noch relativ hohe Anteile an niedermolekularen DOM (<1 kDa) auf. Ein
Zehntel des gesamten DOM im Yenisei féllt dabei in die Molekulargewichtsklasse <500 Da. DOC
Molekiile <150 Da tragen in beiden Fliissen mit 3 bzw. 4% dagegen nur noch unwesentlich zum gesamten

DOM-Pool bei.

Ob <150 150 Yenisei

1000 Da

~29%

Abbildung 5.13: Aufteilung des DOC in Ob (BP-01-72; 0.0 psu) und Yenisei (BP-01-08; 0.0 psu) nach
Molekulargewichtsklassen

Generell ist der Anteil des HMW DOM (> 1kDa) im Yenisei (63%) hoher als im Ob (53%). Eine
mogliche Erkldarung hierfiir liegt in der unterschiedlichen Charakteristik beider Flusseinzugsgebiete.
Durch das geringe Gefille und die spezielle Morphologie des Astuars (vgl. 5.1.5) kommt es im Ob zu
extrem langen Transferzeiten des DOM von den terrestrischen Quellen bis in den Astuar, wo die
Beprobung erfolgte. Somit werden im Ob diagenetische Prozesse, die zu einer Verkleinerung des HMW

DOM fiihren begiinstigt. Im Yenisei ist dieser Effekt weniger stark ausgeprégt, dennoch ist auch hier der
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Anteil des HWM DOM im Vergleich zu kleineren Fliissen eher gering. Das Inkubationsexperiment mit
DOM aus dem Yenisei (vgl. Abb. 5.8) macht deutlich, dass die bioverfiigbaren Bestandteile bereits vor
Erreichen des Astuars selektiv entfernt wurden. Da das HMW DOM bevorzugt abgebaut wird, verschiebt
sich mit einer voranschreitenden Diagenese auch die Molekulargewichtsverteilung des DOM in Richtung
der niedermolekularen Bestandteile. Derartige diagenetische Prozesse konnen in kleinen Einzugsgebieten
weniger intensiv  ablaufen, so dass sich generell eine Abhéingigkeit der mittleren
Molekulargewichtsverteilung des DOC von der Einzugsgebietsgrofe ergibt (z.B. Egeberg und Christy,
1999; Gjessing et al., 1999). In kleineren Fliissen, insbesondere jedoch in Seen und Siimpfen kann der
Anteil des hochmolekularen DOM (>1 kDa) daher bis zu 95% betragen (Tacacs und Alberts, 2001;
Alberts et al, 2002).

Amon und Spitzy (1999) beobachteten ebenfalls hohere Anteile von hochmolekularen DOM (>
1kDa) im Astuar des Yenisei gegeniiber dem Ob, allerdings war der HMW Anteil am DOC in dieser
Studie (Beprobung September 1997) in beiden Fliissen (Ob bis zu 57%; Yenisei bis zu 72%) hoher als
wiéhrend der Beprobung 2001. Neben einer natiirlichen Variabilitit der Molekulargewichtsverteilung
konnen diese Differenzen auch methodisch bedingt sein. Buesseler et al. (1996) weisen darauf hin, dass
Membranen verschiedener Hersteller trotz identischer nomineller Trenngrenze bei der Isolierung von
natlirlichen DOM z.T. deutlich voneinander abweichende Riickhalteeigenschaften aufweisen konnen. In
einem Ringversuch stellte sich heraus, dass 1 kDa-Membranen der Firma Amicon, die in der Studie von
Amon und Spitzy (1999) eingesetzt wurden einen hoheren Anteil an natiirlichen DOM zuriickhilt, als die

im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Membran der Firma Osmonics (Buesseler et al., 1996).

Molekulargewichtsverteilung in der Kara See

In der Kara See ist der Anteil des HMW DOC insgesamt deutlich geringer (Abb. 5.14). Dabei nimmt
das mittlere Molekulargewicht mit zunehmender Tiefe weiter ab. Im Tiefenwasser der Kara See sind nur
noch 22% des gesamten DOC hochmolekular. Die hier beobachtete Tendenz zu einem geringerem
Molekulargewicht mit zunehmender Tiefe ist typisch fiir Meerwasser und wurde bereits in verschiedenen
Studien beobachtet (z.B. Guo and Santschi, 1997). Ursache fiir die tiefenabhéngige
Molekulargewichtsverteilung des DOM im Meerwasser ist normalerweise die oberflichennahe
Neubildung von HMW DOM durch Primérproduktion. Dieses Material wird auf dem Transport in gro3ere

Tiefen zunehmend abgebaut und somit verkleinert (Guo und Santschi, 1997).
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Kara See Oberfl.
27.2 psu

Kara See tief
33.9 psu

< 0.5kDa
~35%

0.5-1kDa
~35%

0.5-1kDa
~36%

Abbildung 5.14: Tiefenabhangige Verteilung des DOC nach Molekulargewichtsklassen in der Kara See

In der Kara See ist das Oberflichenwasser im Spatsommer jedoch noch stark vom Flusswassereintrag
beeinflusst. Das im Vergleich zur Tiefenwasserprobe (33.9 psu) hohere mittlere Molekulargewicht der
Oberflachenprobe (27.2 psu) ist somit vor allem auf den hoheren Beitrag von terrigenen DOM
zurlickzufithren. Die oberflichennahe Neubildung von HMW DOM durch Primérproduktion spielt

demgegeniiber wahrscheinlich nur eine untergeordnete Rolle.

Molekulargewichtsverteilung entlang des Salinitditsgradienten

Die Molekulargewichtsverteilung des DOM unterliegt im Flusswasser des Yenisei (0 psu) offenbar
einer interannuellen Variabilitit. Wéhrend im August 2001 der Anteil des HMW DOM (> 1kDa) nur bei
63% lag, konnten im September 2000 mit bis zu 78% deutlich héhere Anteile am hochmolekularen DOM
(> 1kDa) innerhalb des Frischwasserendmembers beobachtet werden (Abb. 5.15).

Wihrend die Daten fiir die Beprobung im September 2000 (5.15 A) auf ein konservatives Einmischen
hindeuten, weist die Verteilung im darauffolgenden Jahr auf leichte Verluste des HMW DOC hin. Mit
zunehmender Salinitét sinkt neben der Konzentration des HMW DOC auch der relative Anteil des HMW
DOC (>1kDa) am gesamten DOC. Wihrend im reinen Flusswasser noch 78 % (September 2000) bzw.
63% (August 2001) des DOM der HMW-Fraktion zuzurechnen sind, sinkt dieser Anteil im Tiefenwasser
auf dem Kara See Schelf auf 33 bzw. 22%. Diese Verschiebung des Molekulargewichtsspektrums
resultiert aus dem zunehmenden Anteil von marinem DOM, welches liberwiegend niedermolekular ist. So
fanden Benner et al. (1992) im Astuar des Mississippi mit 45% deutlich hdherer Anteile an HMW DOM
als im offenen Golf von Mexiko (27%). Auch Guo et al. (1995) beobachteten in der Galveston Bay mit

zunehmender Entfernung von der Kiiste eine relative Abnahme des HMW DOM.
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Abbildung 5.15: Verteilung des HMW DOC (>1kDa) entlang des Salinitatsgradienten im Yenisei Astuar
wahrend der Beprobungsjahre 2000 (A) und 2001 (B).

Inwieweit die nicht-konservative Verteilung des HMW DOM (Abb. 5.15 B) auf Transformations-
prozesse zuriickzufiihren ist, bleibt angesichts der geringen Abweichungen in dem dynamischen
Astuarsystem des Yenisei unklar. In verschiedenen Astuaren wurden im niedrigsalinen Bereich
Koagulationsprozesse von LMW DOM zu HMW DOM wihrend des Mischungsprozesses beobachtet
(Cauwet and Sidorov, 1996; van Heemst et al., 2000). Um auch derartige Transformationsprozesse unter
klar definierten Randbedingungen untersuchen zu koénnen wurde ein Mischungsexperiment mit

Trenngrenzen im kolloidalen Bereich durchgefiihrt (vgl. 4.5).
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Abbildung 5.16: Konzentrationen von DOC und COC nach Mischung von Wasser aus dem Ob (0 psu)
mit hochsalinem Tiefenwasser aus der Kara See (>33 psu). Der kolloidale DOC ist unterteilt in die
Fraktionen > 1kDa und > 5kDa. Die Geraden reprasentieren die konservativen Mischungslinien.

Die Ergebnisse dieses Experiments zeigen, dass sich der Anteil des hochmolekularen DOM im
Flusswasser unter dem Einfluss des Meerwassers verringert (Abb. 5.16). Eine Koagulation von LMW
DOM zu HMW DOM konnte somit nicht nachgewiesen werden. Da das hier durchgefiihrte
Mischexperiment jeweils mit filtrierten (0.2 um) Wasserproben beider Endmember durchgefiihrt wurde
(vgl. 4.5), konnen die in der Natur ablaufenden Prozesse jedoch nur ansatzweise simuliert werden. So
werden beispielsweise die Wechselwirkungen organischer Molekiile mit mineralischen oder organischen
Partikeln mit dem hier angewandten experimentellen Ansatz nicht erfasst.

Die in Abbildung 5.16 erkennbare Tendenz, dass sich der relative Anteil des HMW DOM bereits bei
geringen Salzgehalten (ab 1.5 psu) deutlich reduziert, ist moglicherweise auf eine Agglomeration von
Huminstoffen zuriickzufiithren. Verschiedene Studien weisen darauf hin, dass sich mit zunehmendem
Elektrolytgehalt eines Gewissers die MolekiilgroBBe der darin gelosten Huminstoffmolekiile stark
verringert (z.B. Ghosh und Schnitzer, 1980; Myneni et al., 1999; Wolf et al., 2001). Dieses Verhalten
beruht auf den ionischen Strukturbereichen innerhalb der Huminstoffmolekiile. Da sich die negativen
Ladungen der deprotonierten funktionellen Gruppen gegenseitig abstofen, kommt es bei geringen
Elektrolytgehalten eines Gewissers zu einer Aufweitung der Molekiilcluster. Bei einer Erhdhung der
Ionenstirke werden die ionogenen Wechselwirkungen innerhalb der molekularen Strukturen dagegen
verkleinert, da die Ladungen der deprotonierten funktionellen Gruppen durch anorganische Kationen
kompensiert werden. In diesem Fall ballen sich die Huminstoff-Molekiileinheiten zu kleineren ,,Kndueln*

zusammen. Durch die kompaktere Struktur der Molekiile permeieren diese leichter durch die Membranen,
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so dass sich die mittels Membranfiltration bestimmte MolekulargroBenverteilung insgesamt in Richtung
der LMW-Komponenten verschiebt, ohne dass sich dabei das Molekulargewicht im Sinne der Definition
als Masseneinheit dndert. Es kommt also lediglich zu einer Kompaktierung der einzelnen Molekiile und
somit auch nicht zu einem Verlust von Kohlenstoff. Aufgrund des hohen Huminstoffanteils des DOM im
Flusswasser (~2/3; vgl. 5.2.3) wirkt sich dieser Effekt auch auf das gesamte DOM deutlich aus. Beim
Vergleich von MolekulargréBenspektren aus dem Flusswasser von Ob und Yenisei und deren Astuaren
muss die Abhéngigkeit der Molekulargroe von dem umgebenden lonenmilieu daher unbedingt beachtet
werden.

Die Ergebnisse des Mischungsexperiments bestdtigen somit prinzipiell die in Abbildung 5.15 B
dargestellte nicht-konservative Verteilung des HMW DOC. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen auch Dai
und Martin (1995), die in ihrer Studie in den Astuaren von Ob und Yenisei (Beprobung September 1993)
ebenfalls Verluste des kolloidalen DOM in Relation zur konservativen Mischungslinie beobachteten. Da
im Laborexperiment (Abb. 5.16) der Flussendmember des Ob herangezogen wurde, ldsst sich der
beobachtete ,,Mischungseffekt nur ansatzweise auf die im Astuar des Yenisei beobachtete Verteilung
iibertragen. Unter der Annahme, dass sich DOM aus Ob und Yenisei dhnlich verhalten, kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass die in Abb. 5.15 B gezeigte Verteilung im wesentlichen auf dem oben
beschriebenen Agglomerationseffekt beruht, zumindest liegen die Abweichungen von der theoretischen
konservativen Mischungslinie in Abbildung 5.15 B und 5.16 mit etwa 100-150 uM C in einer dhnlichen
GroBenordnung.

Inwieweit sich der Mischungseffekt bei der in Abbildung 5.15 A beobachteten konservativen
Verteilung des HMW DOC, dass sowohl vom Mischungsverhalten in 5.15 B als auch von der bei Dai und
Martin (1995) dargestellten Verteilung abweicht auswirkt, bleibt unklar. Moglicherweise wirken sich die
unterschiedlich hohen Abflussganglinien der Jahre 2000 und 2001 in qualitativer Hinsicht auf das DOM
aus, so dass das unterschiedliche Mischungsverhalten des HMW DOC im Yenisei (Abb. 5.15 A und 5.15
B) auf der interannuellen Variabilitdt des Abflusses in diesen Jahren (Abb. 3.4) beruht.

Um das Verhalten der Huminstoffe in salzhaltigem Medium separat untersuchen zu kénnen, wurde
ein weiteres Experiment durchgefiihrt. Dabei wurde ein aus dem Flusswasser des Ob isolierter
Huminstoffextrakt in unterschiedlichen Medien (Siiss- und Salzwasser) gelost und anschlieBend
hinsichtlich der MolekulargroBBenverteilung untersucht (vgl. 4.5). Die Ergebnisse dieses Experiments
(Abb. 5.17) verdeutlichen, dass der Anteil des hochmolekularen Huminstoffs sich beim Einmischen in
eine Meerwasserlosung deutlich reduziert. Damit wird die oben angefiihrte These, wonach sich die stark
verzweigten Huminstoffmolekiile unter dem Einfluss von Meerwasser in kompaktere Einheiten

zusammenziehen und so ihr Molekulargewicht scheinbar verringern, bekréftigt.
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Abbildung 5.17: Anteil der hochmolekularen Fraktionen (>5kDa; bzw. >1kDa) am Gesamt-DOC in
Huminstofflosungen unterschiedlichen Elektolytgehaltes. Angegeben sind Mittelwerte und
Standardabweichung der 4 Einzelmessungen.
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5.2.2 Charakterisierung der MolekulargroBenfraktionen
5.2.2.1 Elementaranalysen

Die elementare Verteilung von C und N in den einzelnen Molekulargewichtsklassen ist sehr
heterogen (Abb. 5.18). Im Flusswasser des Yenisei steigen die C/N(, -Verhdltnisse kontinuierlich von 8
fiir das partikuldre Material bis auf 49 fiir das niedermolekulare DOM (<0.5 k Da). D.h. mit einer
Verringerung der Molekiilgrofle sinkt auch der relative N-Gehalt des DOM. Die unterschiedliche Relation
der Elemente C und N in den verschiedenen GroBenklassen ldsst sich dadurch erkldren, dass N-reiche
Verbindungen zumeist bevorzugt mineralisiert werden (vgl. Sun et al., 1997; Benner, 2002). Demzufolge
verlduft die Richtung des Abbaus des organischen Materials von Partikeln iiber kolloidales DOM bis hin
zur niedermolekularen Ebene. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen auch Takacs und Alberts (2001), die in
verschiedenen Fliissen in Georgia bei C/N-Verhiltnissen zwischen 17 und 54 ebenfalls deutlich hohere
Werte in den niedermolekularen Fraktionen fanden. Auch in der Studie von Guo und Santschi (1997) in
der Galveston Bay wurde mit abnehmender Molekiilgrof3e eine relative Abnahme des N-Gehalts im DOM
beobachtet.
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Abbildung 5.18: C/Ny)-Verhéltnisse des DOM verschiedener Molekulargewichtsfraktionen im
Flusswasser (Yenisei, BP-01-08; 0.0 psu) und der Kara See (BP-01-38; 33.9psu). POC-Daten
nach B. Gaye-Haake, pers. Mttlg.; die Fehlerbalken reprasentieren den methodischen Fehler.

In der Kara See Probe ist der generelle Trend, dass der relative N-Anteil am DOM mit abnehmendem
Molekulargewicht bzw. fortschreitender Diagenese sinkt, nicht mehr so deutlich erkennbar (Abb. 5.18).
Zwar weisen beide Molekulargewichtsklassen im Vergleich zum POC deutlich geringere relative N-
Gehalte auf, das HMW DOM ist hier jedoch im Vergleich zur Fraktion 0,5-1 kDa etwas &rmer an
Stickstoff. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass das DOM der Kara See Probe nur teilweise
mariner Natur ist. Der terrestrische Einfluss (geringer N-Anteil) spiegelt sich beim HMW DOM offenbar
stiarker wider als in der Fraktion 0,5-1 kDa, so dass das niedermolekulare DOM aufgrund des héheren

marinen Anteils stickstoffreicher ist.
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Abbildung 5.19: C/N-Verhaltnisse des HMW DOM (>1kDa) (A) und LMW DOM (0,15-1 kDa) (B) entlang
des Salinitatsgradienten im Astuar des Yenisei (BP01). In (A) sind zusétzlich die Proben aus dem
Yenisei Astuar von September 2000 dargestellt. Bei der Probe aus der Kara See in (B) (33,9 psu)
ist nur das LMW DOM von (0,5-1 kDa) berucksichtigt.

Im Gegensatz zum gesamten (Abb. 5.9) und zum niedermolekularen DOM (Abb. 5.19 B), deren C/N-
Verhiltnisse sich weitgehend konservativ in das Astuar einmischen, ergeben sich beim HMW DOM
deutliche Abweichungen der C/N-Verhiltnisse von der konservativen Mischungslinie (Abb. 5.19 A).
Diese Verteilung deutet auf eine relative Anreicherung von Stickstoff im Astuar hin. Die nicht-
konservative Mischungslinie ist moglicherweise auf einen bevorzugten Entzug von N-armen
Bestandteilen aus der HMW-Fraktion durch den oben beschriebenen Kompaktierungseffekt (vgl. Abb.
5.16) zuriickzufiihren. Angesichts der am gleichen Probenmaterial bestimmten Kohlenstoffisotope, die auf
ein konservatives Einmischen hindeuten (vgl. 5.2.2.3) erscheint eine oberflichennahe DOM-Neubildung

demgegeniiber unwahrscheinlich.
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5.2.2.2 Aminoséauren

Aminosduren haben sich bereits in zahlreichen Studien als wichtiges Hilfsmittel erwiesen, um den
diagenetischen Zustand von organischem Material zu charakterisieren (z.B. Ittekkot et al., 1984; Cowie
und Hedges, 1992; Jennerjahn und Ittekkot, 1997; Dauwe, et al, 1999). Der Schwerpunkt der bisherigen
Arbeiten lag dabei jedoch vor allem in der Untersuchung von Sinkstoffen und Sedimentproben. Studien,
in denen Aminosdurespektren von POM und verschiedenen Untereinheiten des DOM vergleichend
gegeniibergestellt werden, sind demgegeniiber selten und beschrinken sich zudem meist auf das POM und
das hochmolekulare DOM (Mannino und Harvey, 2000). Da im Rahmen dieser Arbeit auch
niedermolekulares DOM (<1 kDa) isoliert wurde, konnte nahezu das komplette Spektrum des partikuldren
und geldsten organischen Materials auf Aminosdurebasis im Hinblick auf diagenetische Verdnderungen
untersucht werden.

Abbildung 5.20 zeigt die relativen Anteile der einzelnen Aminoséurespezies in den verschiedenen
Molekulargewichtsfraktionen der Endmemberproben von Ob, Yenisei und Kara See. In nahezu allen
Proben traten Glycin, Asparaginsdure und Alanin mit molaren Anteilen von deutlich {iber 10% am
haufigsten auf. Dennoch sind zwischen den einzelnen Molekulargewichtsklassen deutliche Unterschiede
im Aminosdurespektrum erkennbar. So kann bei Glycin und B-Alanin eine deutliche Zunahme mit
abnehmender Molekulargrofle beobachtet werden. Demgegentiber geht der relative Anteil an Leucin und
Isoleucin vom POC bis zum LMW DOM kontinuierlich zuriick. Einen &hnlichen Trend zeigen
Glutaminsiure sowie die aromatischen Aminosduren Tyrosin und Phenylalanin, die vor allem im leicht
abbaubaren Zellplasma vorkommen. Die relative Verteilung der einzelnen Aminoséuren spiegelt also die
unterschiedliche Reaktivitit der einzelnen Spezies deutlich wider. Im Zuge des bakteriellen Abbaus gehen
die labilen Komponenten sukzessive verloren, wihrend sich resistentere Bestandteile selektiv anreichern,
bzw. im Zuge der Diagenese neu gebildet werden. Somit lassen sich aus der spezifischen
Zusammensetzung des Aminosdurespektrums, Riickschliisse auf den Abbaugrad des organischen
Materials ziehen.

Cowie und Hedges (1992) konnten nachweisen, dass fast alle potentiellen DOM Quellsubstanzen nur
Spuren an B-Alanin und y-Aminobuttersdure enthalten. Diese beiden Aminosduren entstehen erst nach
bakteriellem Abbau von organischer Substanz aus ihren ,,Vorldufersubstanzen® Glutaminsidure und
Asparaginsiure (z.B. Lee und Cronin 1984; Cowie und Hedges 1994). Die relativen Anteile an 3-Alanin
und y-Aminobuttersdure wurden daher in verschiedenen Studien als Kriterium herangezogen, um den
Abbaugrad von organischem Material zu charakterisieren (Haake et al., 1992; Haake et al., 1993; Ittekkot
et al, 1994; Cowie und Hedges, 1994). Jennerjahn und Ittekkot (1997) definierten basierend auf dem
Verhiltnis der aromatischen Aminosduren zu den nicht-proteinogenen Aminosiuren (-Alanin und y-
Aminobuttersdure) einen sogenannten Reaktivitdtsindex (RI), der als MaB fiir die Reaktivitidt bzw. den

diagenetischen Status des organischen Materials interpretiert werden kann.
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Abbildung 5.20: Aminosaurespekirum verschiedener MolekulargroRenklassen der Endmember von

Yenisei, Ob und Kara See. POM Daten nach B. Gaye-Haake, (pers. Mttlg.). (Abkiirzungen:
TAU, Taurin; ASP, Asparaginsaure; THR, Threonin; SER, Serin; GLU, Glutaminsaure; GLY, Glycin; Ala, Alanin;
Val, Valin; MET, Methionin; ILE, Isoleucin; LEU, Leucin; TYR, Tyrosin; PHE, Phenylalanin; b-ALA, B-Alanin; g-
ABA, y-Aminobuttersaure; HIS, Histidin; ORN, Ornithin; LYS, Lysin; ARG, Arginin)
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Abbildung 5.21: Reaktivitatsindex RI nach Jennerjahn und Ittekkot (1997) verschiedener
Molekulargewichtsklassen in Ob, Yenisei und Kara See. Dargestellt sind Mittelwerte und
Standardabweichung der Endmemberproben. Zum Vergleich ist der RI-Wert fiir eine bei
Salekhard entnommene Bodenprobe (vgl. Unger et al., in Vorb.) ebenfalls dargestellt.

Anhand der in Abbildung 5.21 dargestellten Reaktivititsindices fiir die verschiedenen
MolekulargroBenklassen ist ein eindeutiger Trend zwischen Molekulargréfie und diagenetischem Zustand
des organischen Materials erkennbar. Demnach ist partikuldres Material leichter abbaubar als DOM,
wobei die Reaktivitit innerhalb des DOM-Spektrums mit abnehmender Molekulargrofle weiter
zuriickgeht. Neben dem Reaktivititsindex RI nach Jennerjahn und Ittekkot (1997), der vor allem
frithdiagenetische Verdnderungen im organischen Material widerspiegelt (Unger et al, in Vorb.), wurde
von Dauwe et al. (1999) ein weiterer Abbauindikator auf Aminosiurebasis entwickelt, der auch

Verdnderungen einer fortgeschrittenen Diagenese detailliert erfasst und daher vor allem bei der

Charakterisierung von organischen Material aus Sedimenten Anwendung findet. Die Werte fiir diesen

sogenannten Degradationsindex (DI) liegen zwischen 1 bis 1.5 fiir frisches Material wie z.B.

Phytoplankton und -1 bis -2.2 fiir organisches Material aus Tiefseesedimenten (vgl. Abb. 5.22). Gemessen

an dem DI steht das POC im Untersuchungsgebiet diagenetisch nur leicht unterhalb der fiir marines DOM

typischen Quellsubstanzen wie Phytoplankton (Abb. 5.22). Das partikulidre Material des Ob Endmembers,
weist im Vergleich zu einer Bodenprobe, die nahe Salekhard entnommen wurde (vgl. Unger et al., in

Vorb.) einen etwas hoheren DI auf, was ein Hinweis darauf sein konnte, dass das POM neben terrigenen

auch autochthone Quellen hat.
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Das DOM weist in allen Fraktionen deutlich negative DI-Werte auf, steht also diagenetisch weit
unterhalb des POM etwa auf einer Stufe mit organischem Material aus Sedimenten. Die DI-Werte der
einzelnen DOM-Fraktionen unterscheiden sich zwar nur geringfiigig voneinander, dennoch ist auch
anhand des Dauwe-Index das Schema, wonach niedermolekulares DOM diagenetisch unterhalb des

hochmolekularen DOM steht bei allen Proben deutlich erkennbar.
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Abbildung 5.22: Abbauindex DI (nach Dauwe et al., 1999) verschiedener Molekulargewichtsklassen in
Ob, Yenisei und der Kara See. Zum Vergleich sind typische organische Substanzen aus
Dauwe et al., (1999) angegeben.

Cowie und Hedges (1992) bestimmten den Anteil des in Aminosduren gebundenen Stickstoff (AA-N)
am gesamten organischen Stickstoff in verschiedenen Substanzen, die als potentielle DOM Quellen
gelten. Mit Ausnahme von bereits verholzten Bestandteilen einiger GefdBpflanzen wiesen dabei alle

untersuchten Materialien (u.a. Phytoplankton, Zooplankton, Bakterien, Pilze, Makrophyten sowie
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Riickstinde von GefiaBpflanzen) einen AA-N Anteil zwischen 38 und 84% auf. Werte von unter 38%
erkldren sich nach Cowie und Hedges (1992) allein durch diagenetische Verdnderungen im organischen
Material. Da der Anteil des in Aminosduren gebundenen Stickstoff wéhrend der meisten diagenetischen
Prozesse deutlich sinkt, gilt der Parameter AA-N als sensitiver Indikator, um organisches Material im

Hinblick auf dessen diagenetischen Zustand zu charakterisieren (Cowie und Hedges, 1992).
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Abbildung 5.23: Anteil des in Aminosauren gebundenen Stickstoff (THAA-N) am gesamten organischen
Stickstoff im POM, HMW DOM (>1 kDa) und LMW DOM (<1 kDa) der Endmemberproben
von Ob, Yenisei und Kara See.

Abbildung 5.23 bestdtigt auch anhand des THAA-N den bereits an den Aminoséurespektren
erkennbaren Trend, wonach mit abnehmender Molekulargrofe der Abbaugrad des organischen Materials
zunimmt. Das POC ist demnach mit prozentualen THAA-N Anteilen von 40% bis 50% offenbar in
wesentlich geringerem Ausmal} diagenetisch verdndert als das geloste Material. Innerhalb der DOM-
Fraktion ist wieder der gleiche Trend, wonach das LMW DOM deutlich stirker diagenetisch verdndert ist
als das HMW DOM klar erkennbar.

Im Untersuchungsgebiet ist ein wesentlicher Anteil des DOM terrigener Herkunft (vgl. 5.1.3). Somit
ist zu beachten, dass der diagenetische Zustand des organischen Materials nicht nur auf Prozesse innerhalb
der Wassersdule zuriickzufithren ist, sondern auch die Abbauhistorie des organischen Materials vor
Erreichen des Wasserkdrpers widerspiegelt. Die Auswertung verschiedenartiger Pflanzen- und
Bodenproben, die wihrend der Landexpedition bei Salekhard 2000 genommen wurden, unterstreichen

diesen Sachverhalt. Pflanzenmaterial, das fiir die Region Salekhard typisch ist, weist AA-N Werte von
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etwa 51% auf, das bereits humifizierte Bodenmaterial des gleichen Standorts zeigte mit einem AA-N
Anteil von 37% dagegen bereits deutliche diagenetische Verdnderungen (vgl. Unger et al, in Vorb.).

Vergleicht man das organische Material aus dem Oberboden des Ob Einzugsgebietes mit dem im
Astuar beprobten DOM, so wird deutlich, dass das DOM sich diagenetisch stark von dem organischen
Bodenmaterial unterscheidet, obwohl es letztlich iiberwiegend den Bdden der Einzugsgebiete entstammt
(Abb. 5.21, 5.22). Daraus kann gefolgert werden, dass das organische Material auf dem Weg von seiner
terrestrischen Quelle bis in das Astuar stark zersetzt wird. Durch die z.T. sehr langen Transferzeiten des
DOM in den groBen Einzugsgebieten von Ob und Yenisei wird der Abbau offenbar begiinstigt. Betrachtet
man die beiden Indices RI und DI am Beispiel der von Hedges et al. (2000) publizierten
Aminosaurespektren fiir den Amazonas, so werden die diagenetischen Verdnderungen innerhalb grofler
Flusssysteme besonders deutlich. Auf einer Distanz von etwa 3000 km ergeben sich sowohl beim DI (von
0.72 auf 0.02) als auch beim RI (von 2.53 auf 0.67) fiir das HMW DOM deutlich abnehmende Werte. Es
ist somit zu erwarten, dass auch das DOM in den Quellbereichen der Einzugsgebiete von Ob und Yenisei
in deutlich geringerem Ausmal} diagenetisch verdndert ist, als dies im Miindungsbereich beider Fliisse der
Fall ist.

Beim Vergleich der RI- und DI-Werte der drei Endmemberproben fillt auf, dass das DOM aus dem
Ob einen hoheren Abbaugrad aufweist, als das des Yenisei. Dies ist moglicherweise auf das geringere
Gefille und die damit in Zusammenhang stehende léingere Verweilzeit des DOM im Einzugsgebiet
zuriickzufithren. Das terrigene DOM in der Kara See ist zwar diagenetisch noch stérker veréndert als das
in den Astuaren beprobte DOM, da das DOM der Kara See neben terrestrischen jedoch auch autochthone
Quellen hat, verschieben sich die Abbauindices durch das autochthon gebildete DOM in Richtung des
frischen Materials.

Beide Abbauindices (RI und DI) sowie der Parameter AA-N zeigen einen -eindeutigen
Zusammenhang zwischen Abbaugrad des organischen Materials und MolekulargroBe. Eine diagenetische
Sequenz vom POC mit einem niedrigen Abbaugrad iiber VHMW DOM und HMW DOM bis zum stark
diagenetisch verdnderten LMW DOM ist somit klar erkennbar. Die groBiten diagenetischen
Verinderungen treten dabei bei dem Ubergang von POC zu der VHMW DOM-Fraktion auf. Das hier
beobachtete Schema stimmt somit sehr gut mit dem “size-reactivity continuum model” (Amon and
Benner, 1996a), welches von einer MolekulargroBenreduzierung mit zunehmender Diagenese und
chemischer Verdanderung ausgeht, iiberein. Demzufolge verlduft der Abbau des organischen Materials in
aquatischen Systemen vornehmlich von bioreaktiven organischen Partikeln iiber Makromolekiile bis zu

refraktdren niedermolekularen Verbindungen.
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5.2.2.3 Stabile Kohlenstoffisotope

Stabile Kohlenstoffisotope haben sich in vielen Studien als niitzliche Tracer erwiesen, um Herkunft
und Transportwege von DOM in Astuaren zu untersuchen (z.B. Raymond und Bauer, 2001b). Es gibt
jedoch kaum §'"°C-Daten unterschiedlicher MolekulargroBenklassen. Studien im offenen Ozean zeigen,
dass die 8"C-Werte des HMW DOM (ca. -21 %o) sich kaum von den Werten des gesamten DOM
unterscheiden (Guo und Santschi, 1997). Da in stark frischwasserbeeinflussten Schelfmeeren wie der Kara
See neben autochthonen auch verstiarkt allochthone DOM-Quellen auftreten, konnen sich hier in den

einzelnen Molekulargewichtsklassen jedoch deutliche Unterschiede in den 3'°C-Signaturen ergeben.
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Abbildung 5.24: 81SC-Signaturen verschiedener Molekulargewichtsfraktionen in Abhangigkeit der Salinitat
(Yenisei; BP-01-08; 0.0 psu; Yenisei Astuar; BP-01-65; 19,6 psu; Kara See; BP-01-38; 33.9 psu).
Die Messungen an der Fraktion <0.5 kDa erfolgten an den Permeaten, die Ubrigen Fraktionen
anhand der Retentate (Daten nach Spitzy et al., 2002).

Im Flusswasser des Yenisei sind die Kohlenstoffisotope des DOM mit 8°C-Werten um -28,4 %o
einheitlich iiber die einzelnen Molekulargewichtsklassen verteilt (Abb. 5.24). In der Kara See
unterscheiden sich dagegen die DO'"C-Signaturen der einzelnen Molekulargewichtsklassen deutlich
voneinander. Das HMW DOM (>1kDa) ist hier isotopisch leichter (-26,4%o) als das niedermolekulare
DOM. Das DOM der Molekulargewichtsklasse <0.5 kDa weist dabei mit einem Wert von -21%o ein rein
marines Signal auf. Die beiden {ibrigen Fraktionen der Kara See Probe, sowie sdmtliche Fraktionen der
Probe aus dem Astuar (19,6 psu) sind dagegen deutlich von dem terrigenen Isotopensignal des Yenisei
Endmembers iiberpragt.

Offenbar findet sich das terrigene, iiberwiegend hochmolekulare DOM vor allem in den groBeren
Molekulargewichtsklassen des DOM der Kara See wieder. Dieses Verteilungsmuster reflektiert den
iberwiegend refraktiren Charakter des allochthonen DOM. Solange sich das terrigene DOM im
Schelfbereich der Kara See befindet (~ 2-5 Jahre; Schlosser et al., 1994) kann dieses offenbar nicht soweit
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durch Abbauprozesse verkleinert werden, dass daraus DOM-Komponenten <0.5 kDa entstehen. Auf der
anderen Seite werden die hochmolekularen Bestandteile des durch Primérproduktion gebildeten DOM
durch Abbauprozesse schnell in kleinere Molekiile umgewandelt, so dass sich der refraktire Rest des
autochthonen Materials wahrscheinlich iiberwiegend in den niedermolekularen Fraktionen wiederfindet.
Die 5'"°C-Signaturen allein erlauben jedoch nur begrenzt Riickschliisse im Hinblick auf den Verbleib des
autochthonen DOM, da anhand der §"°C-Daten eine Differenzierung zwischen marinem ,,background-
DOC* und frischen Abbauprodukten des autochthonen Materials nicht moglich ist. Letztlich kann nur eine
Kombination aus Ursprungsindikator (5"°C) und Altersdatierung (**C) die DOM-Dynamik in den

komplexen Astuarsystemen von Ob und Yenisei detailliert aufkliren (vgl. Raymond und Bauer, 2001 a,b).
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Abbildung 5.25: DO"™C des HMWDOM (>1kDa) als Funktion der Salinitat. Die Linien reprasentieren
konservative Mischung von Wasser aus dem Yenisei (-28,5 %o0) und Tiefenwasser der Kara See (-
26,4 %o) bzw. dem Arktischen Ozean. (Daten nach Opsahl et al., 1999 und Spitzy et al., 2002)

In Abbildung 5.25 ist die theoretische konservative Mischungskurve des 8"°C von terrestrischem und
marinem HMW DOM dargestellt. Durch das gesamte Astuar bis hin zu Salzgehalten von 30 psu ist kein
signifikanter Anstieg der 8"°C-Werte zu erkennen, da hier das hochmolekulare DOM fast ausschlieBlich
aus terrigenem Material besteht. Lediglich bei der Tiefenprobe aus der Kara See (8'"°C -26.4 %o) ist eine
Beimischung von marinem HMW DOM erkennbar. Dennoch besteht das HMW DOM auch in dieser
Probe (33.9 psu) noch immer zu etwa 2/3 aus allochthonem Material. Im Oberflichenwasser des
Arktischen Ozeans ist das HMW DOM offenbar ebenfalls noch terrigen beeinflusst, zumindest ist das
HMW DOM hier mit Werten um -22,5 %o (Opsahl et al., 1999) isotopisch leichter als das HMW DOM in
Atlantik oder Pazifik, fiir das Werte um -21 %o publiziert wurden (Trumbore und Druffel, 1995; Bauer,
2002). Der gegeniiber dem Arktischen Ozean (-22,5 %o , Opsahl et al., 1999) deutlich geringere 5"°C-Wert
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in der Kara See (-26.4 %o) deutet darauf hin, dass infolge der kontinuierlichen Zufuhr von iiberwiegend
hochmolekularen terrigenen DOM, das HMW DOM in der Kara See akkumuliert. Diese Akkumulation
von terrigenem DOM spiegelt sich auch in Abbildung 5.25 wieder: Die konservative Mischungslinie
zwischen Yenisei und Arktischem Ozean repréisentiert dabei den hypothetischen Fall einer Null-
Akkumulation. Der Kara See Endmember wiirde nur fiir den theoretischen Fall, dass die Konzentration
des marinen HMW DOC etwa 4 uM betragt, auf der konservativen Mischungslinie zwischen Yenisei und
Oberflachenwasser des Arktischen Ozeans liegen. Ein derart geringer Wert ist jedoch unrealistisch, nach
Opsahl et al. (1999) betréigt die Konzentration des HMW DOC > 12 uM. Somit kann anhand der §"C-
Werte indirekt nachgewiesen werden, dass terrigenes HMW DOM wihrend der mittleren Verweildauer
der Wassermassen in der Kara See akkumuliert. Dies folgt zwangsldufig aus dem jéhrlichen konservativen
Einmischen von refraktdrem Fluss-DOC in ein Wasserreservoir, das sich nur alle 2-5 Jahre erneuert.

Im Gegensatz zum marinen Endmember der Kara See ist der Endmember des Yenisei mit einem
Wert von -28.5 %o typisch fir HMW DOM in Fliissen. Ahnliche Werte fiir HMW DOM wurden
beispielsweise auch fiir die Ems (8"°C -28.5 %o), den Amazonas und den York-River gemessen (van
Heemst et al., 2000; Raimond und Bauer, 2001 a,b).

Das weitgehend konservative Mischungsverhalten des HMW DO"C (Abb. 5.25) ist ein weiteres
Indiz dafiir, dass im Astuar keine bedeutenden Quellen- oder Senkenprozesse stattfinden (vgl. 5.1.4).
Studien im Golf von Mexiko (Benner et al., 1992; Santschi et al., 1995) und der Ems (van Heemst et al.,
2000) deuten ebenfalls auf ein konservatives Verhalten des HMW DO'C hin. Ein Beispiel fiir nicht
konservatives Verhalten von §"°C am HMW DOM geben (Guo et al. 1996) in ihrer Studie in der
Mittelatlantischen Bucht (Cape Hatteras). Bei einem beprobten Salinititsgradienten von 5 bis 35 psu
wurden die niedrigsten 8"°C-Werte (-30.8 %o) bei mittleren Salzgehalten gemessen. Die 8'°C-Werte beider
Endmember (-24.9 %0 bzw. -22.9 %o) lagen deutlich dariiber.
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5.2.3 Huminstoffe
5.2.3.1 Huminstoffgehalt entlang des Salzgradienten

Ahnlich wie der gesamte DOC (vgl. 5.1.4) zeigt auch der in Huminstoffen gebundene C im Yenisei
ein weitgehend konservatives Mischungsverhalten (Abb. 5.26). Im Astuar des Ob zeigen die Daten
dagegen kein eindeutiges Bild. Wird, wie in Abbildung 5.26 die im mittleren Obbusen gelegene Station
(BP-01-72; 0.0 psu) als Endmember herangezogen, kann das Mischungsverhalten, angesichts der nur
marginalen Verluste, die etwa im Bereich der Messgenauigkeit liegen, noch als weitgehend konservativ
angesehen werden, betrachtet man dagegen die siidlich der Taz Bay gelegene Station (BP-01-78) als
Endmember, ergeben sich geringe Verluste. Angesichts der hohen Variabilitit der
Huminstoffkonzentrationen innerhalb des Obbusens erlauben die vorliegenden Daten somit keine

eindeutigen Aussagen iiber signifikante Abweichungen von einer konservativen Mischung.
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Abbildung 5.26: Huminstoffkonzentrationen in Abhangigkeit der Salinitat in den Astuaren von Yenisei und
Ob. Die Linien reprasentieren konservatives Mischen.
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Abbildung 5.27: Relativer Huminstoffanteil in den Endmemberproben von Ob (0.0 psu); Yenisei (0.0 psu)
und Kara See (>33psu), sowie in ,typischen Meerwasser” (Druffel et al., 1992). Angegeben sind

die Mittelwerte aus verschiedenen Beprobungsjahren sowie die Verteilung der einzelnen
Messwerte.

Der relative Anteil des Huminstoff-C am gesamten DOC ist mit Werten zwischen 61-77% im
Flusswasser deutlich hoher als in den Proben aus der Kara See (35-40%; Abb. 5.27). Die groBeren
Huminstoffanteile im DOM des Ob gegeniiber dem Yenisei sind vermutlich auf den hoheren Mooranteil
des Ob Einzugsgebietes zuriickzufiihren. Im Vergleich zu anderen Meerwasserproben (vgl. Druffel et al.,
1992) ist der DOC der Kara See vergleichsweise reich an Huminstoffen. Hierin spiegelt sich der hohe
Anteil an terrestrischen DOM in der Kara See wieder (vgl. 5.1.3).

5.2.3.2 Huminstoffgehalt in Abhdngigkeit des Molekulargewichts

Aufgrund der variablen strukturellen Zusammensetzung umfassen Huminstoffe ein breites
Molekulargewichtsspektrum mit Molmassen von einigen Hundert bis weit iiber 10.000 Da (Thurman,
1985). Dabei kann die Molekulargrof3e der Huminstoffe in Abhingigkeit der Randbedingungen wie pH,
Salinitdt und dem Gehalt von komplexierungsfahigen Metallionen stark variieren (Ghosh und Schnitzer,
1980; Myneni, et al., 1999; Wolf et al., 2001). Da sich diese Faktoren bei Zusammentreffen von Fluss-
und Meerwasser drastisch verindern, ist in Astuaren auch dann mit einer Verschiebung des
Molekulargréfenspektrums der Huminstoffe zu rechnen, wenn die Huminstoffe sich insgesamt
weitgehend konservativ in das Astuar einmischen. Der relative Huminstoffanteil am gesamten DOC geht
von 64% im Yenisei auf etwa 40% im Tiefenwasser der Kara See zuriick (Abb. 5.28). Betrachtet man
dagegen die niedermolekulare DOM Fraktion, so ist der Huminstoffanteil mit ca. 55% tiber den gesamten
Salinitdtsbereich weitgehend konstant. Der Huminstoffanteil des hochmolekularen DOC unterscheidet
sich dagegen deutlich zwischen Fluss- und Meerwasser (Abb. 5.28) und weist infolge des

»~Kompaktierungseffekts* (vgl. Abb. 5.17) eine nicht-konservative Verteilung auf.
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Abbildung 5.28: Huminstoffanteil am gesamten, nieder- und hochmolekularem DOC in Abhangigkeit der
Salinitat (Yenisei Astuar BP01)

Ein direkter Vergleich der beiden Endmemberproben macht die Unterschiede zwischen Fluss- und
Meerwasser noch deutlicher (Abb. 5.29). In der Yenisei Probe besteht das hochmolekulare (>1kDa) DOM
zu 80% aus DHM, demgegeniiber ist der Huminstoffanteil des hochmolekularen marinen DOM mit 28%
vergleichsweise gering. In der GroBenklasse zwischen 150 und 500 Da unterscheiden sich beide
Endmemberproben kaum noch hinsichtlich ihres Huminstoffanteils. Im Flusswasser sinkt somit der
relative Huminstoffanteil mit abnehmendem Molekulargewicht, im Meerwasser nimmt der DHM-Anteil

dagegen in den niedermolekularen Fraktionen zu.

Huminstoffanteil [%)]

20 30 40 50 60 70 80 90

Gesamt DOC l

> 1 kDa

0,5 -1 kDa !

| O Yenisei EM

| O Mariner EM
|

0,15 - 0,5 kDa

Abbildung 5.29: Anteil [%] des Huminstoff-C am Gesamt DOC in Rohwasser und Retentaten
verschiedener Groflenklassen in Yenisei (BP-01-08) und Kara See (BP-01-38).
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Die Tatsache dass der Huminstoffanteil in der Kara See in den Fraktionen 0.15-0.5 Da und 0.5-1 kDa
hoher ist als in der HMW-Fraktion (>1kDa) erscheint zunéchst {iberraschend, da die HMW-Fraktion
besonders stark von terrestrischem, huminstoffreichen, DOM geprégt ist (vgl. 5.2.2). Eine authochthone
Bildung von Huminstoffen aus dem Um- und Abbau von ligninfreiem Algenmaterial wie sie im offenen
Ozean vorkommt, diirfte in der Kara See nur eine untergeordnete Rolle spielen, da auf dem kontinentalen
Schelf die Hauptmenge der Huminstoffe von Ligninabkdmmlingen gestellt wird (Moran und Hodson,
1994; Lara und Thomas, 1995). Da sich die Huminstoffe jedoch insgesamt konservativ durch das Astuar
des Yenisei in die Kara See einmischen (Abb. 5.26) und auch die Mischungsexperimente (Abb. 5.7) nicht
auf Verluste von DHM hindeuten, ist die beobachtete Verteilung der Huminstoffe in den einzelnen
MolekulargroBenklassen vermutlich zu einem groB3en Teil methodisch bedingt (vgl. 5.2.1, Abb. 5.17). Die
in Abbildung 5.28 und 5.29 dargestellte Verteilung des Huminstoffanteils innerhalb der einzelnen
Fraktionen wurde anhand der Retentate bestimmt. Da es bei der Membranfiltration auf der Retentatseite
zu einer Anreicherung von Salzen kommt (vgl. 4.2.3.3), und die Groe der Huminstoffmolekiile in hohem
Malfle von der Ionenstirke in der wissrigen Losung abhéngt (Abb. 5.17) permeieren die Huminstoffe der
Meerwasserprobe im Vergleich zum Flusswasser leichter durch die Membran, so dass sich das
Molekulargewichtsspektrum der Huminstoffe im salzhaltigem Medium tendenziell in den
niedermolekularen Bereich verschiebt. Die durch Membranfiltration bestimmten
Molekulargewichtsspektren der Huminstoffe in Fluss- und Meerwasser sind daher auch nur bedingt
kompatibel.

Ein weiterer potentieller Erklarungsansatz fiir den relativ hohen Huminstoffanteil in den
niedermolekularen Fraktionen der Kara See Probe beruht auf der Umwandlung von hochmolekularen
DHM in niedermolekulare DHM. Dieser Ansatz wiirde mit dem konzeptionellen Modell, wonach die
Bioreaktivitit von organischer Materie entlang eines GroBenkontinuums von grofien zu kleinen Molekiilen
hin abnimmt, {ibereinstimmen (vgl. Amon und Benner, 1994; Amon und Benner, 1996a; Steinberg, 2001).
Demnach konnten die aus dem Yenisei eingetragenen Huminséuren auf dem Schelf der Kara See in
Fulvosduren umgewandelt werden. Diese Theorie deckt sich auch mit dem Abbaumodell von Hatcher und
Spiker (1988,) wonach Fulvosduren diagenetisch unterhalb von Huminsduren stehen. Angesichts einer
mehrjahrigen Verweilzeit des terrestrischen DOM (vgl. 3.1) erscheint der oxidative Abbau von
hochmolekularen Huminsduren zu niedermolekularen Fulvosduren auf dem Schelf nicht ausgeschlossen,
aufgrund des refraktiren Charakters der DHM dirfte der Umbau von Huminsduren in kleinere
Untereinheiten dennoch nur eine untergeordnete Rolle spielen. Auch die vergleichsweise hohen DO"C-
Signaturen in der niedermolekularen Fraktion des Kara See DOM (Abb. 5.24) sprechen gegen einen

signifikanten Umbau von terrigenen DHM in niedermolekulare DHM wie z.B. Fulvoséduren.
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Abbildung 5.30: Molekulargewichtsspektrum der Huminstoffe in Kara See (BP-01-38; 33.9 psu) und
Yenisei (BP-01-08; 0.0 psu).

Das Molekulargewichtsspektrum der Huminstoffe, unabhéngig von ihrem relativen Beitrag zum
gesamten DOM ist in Abbildung 5.30 dargestellt. Generell zeigt sich, dass DHM im Flusswasser
iiberwiegend hochmolekularer und im Meerwasser iiberwiegend niedermolekularer Natur sind. Dabei liegt
der Anteil der hochmolekularen Huminstoffe (>1 kDa) im Yenisei mit 70% im Vergleich zu anderen
Studien noch vergleichsweise niedrig. Nach Gjessing (1970) sind im allgemeinen nur etwa 10% der
aquatischen Huminstoffe niedermolekular (< 1 kDa). In der Sagelva, einem huminstoff-reichen Fluss in
Norwegen, betrug der Anteil der Huminstoffe >5 kDa beispielsweise 72% (@degaard und Koottatep,
1982). Das geringere mittlere Molekulargewicht der Huminstoffe im Yenisei beruht moglicherweise auf
der Wirksamkeit von Prozessen, die zu einer Verkleinerung von Huminstoffen fiihren. Angesichts des
immens groen Einzugsgebietes des Yenisei, verbunden mit langen Verweilzeiten der Stoffe von der
Quelle (Boden des Einzugsgebietes) zum Astuar (wo beprobt) wurde ist ein Abbauprozess, der eine
Verkleinerung der Huminstoffmolekiile bewirkt, durchaus moglich (vgl. 5.2.2). In deutlich kleineren
Einzugsgebieten, wie etwa dem der Sagelva ist dieser Effekt dagegen wesentlich schwécher ausgeprégt.

Im Gegensatz zu fritheren Veroffentlichungen (z.B. Gjessing, 1966; Orlov et al., 1971) in denen die
untere Molekulargewichtsgrenze fiir aquatische Huminstoffe mit etwa 300 Da angegeben wurde, konnte in
der Kara See Probe ein Anteil von etwa 20% an Huminstoffen mit sehr geringen Molekulargewichten (<
0.15 kDa) nachgewiesen werden. Hierbei ist jedoch wiederum zu beachten, dass das mittels
Membranfiltration bestimmte Molekulargewicht aufgrund der starken Abhéngigkeit vom umgebenden
Medium wahrscheinlich nur bedingt der tatsdchlichen Molekulargewichtsverteilung entspricht. Bisher
sind Studien zur Molekulargewichtsverteilung von Huminstoffen in Meerwasser selten. Fengler (1996)
beobachtete einen Anteil des niedermolekularen Huminstoff-C (< 300 Da) am gesamten DOC von 20%
im nordwestlichen Mittelmeer. Anhand von IR-Spektren wurden die niedermolekularen marinen
Huminstoffe dabei als aliphatische Kohlenstoffverbindungen mit verzweigten Ethylenstrukturen,

terminalen Methylgruppen und Carbonsauren charakterisiert (Fengler, 1996).
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5.2.3.3 C/N-Verhiltnisse und 5"°C der Huminstoffe

Da im Verlauf der Humifizierung stickstoffreiche Verbindungen wie etwa Proteine bevorzugt
abgebaut werden, fiihrt eine fortschreitende Diagenese des organischen Materials normalerweise zu einer
selektiven Anreicherung von C und somit zu einer Erhohung der C/N-ratio (z.B. Benner 1998). Hinzu
kommt, dass der organische Stickstoff hiufig in polaren DOM-Einheiten mit {iberwiegend hydrophilen
Eigenschaften vorkommt, so dass diese Bestandteile des DOM, die definitionsgemd3 nicht zu den
Huminstoffen zdhlen, zumeist stickstoffhaltiger als das gesamte DOM sind (Benner, 2002).

In allen untersuchten Proben weisen die Huminstoffe in Relation zum gesamten DOM einen
geringeren Stickstoffgehalt auf (Tab. 5.4). Die Huminstoffe der Flusswasserproben, die letztlich aus den
Abbauprodukten von terrestrischen GefaBlpflanzen stammen, weisen meist nur noch geringe
Stickstoffgehalte auf. Die fiir Ob und Yenisei beobachteten C/N-Verhéltnisse von etwa 55 liegen in einer
GroBenordnung, die fiir Huminstoffe aus Fliissen charakteristisch ist. Die fiir die DHM aus der Kara See
beobachteten C/N-Verhéltnisse liegen mit Werten um 35 in dem fiir marine Huminstoffe typischen

Bereich von 25-50 (Druffel et al, 1992; Hedges et al., 1992; Lara et al., 1993).

Tabelle 5.4: Vergleich der C/N)-Verhaltnisse von Huminstoff und gesamten DOM (Mittelwerte der
Endmemberproben der Expeditionen BP 99, BP 00 und BP 01)

Probe gesamt DOM HMW DOM Huminstoff
Yenisei EM 46 *+6 43 =5 58 +3

Ob EM 43 4 34 5 54 4
Kara See EM 19 £5 16 £2 36 £4

Die Unterschiede im C/N-Verhiltnis zwischen Fluss- und Meerwasser sind beim gesamten DOM
stirker ausgeprigt als bei den Huminstoffen. Die vergleichsweise einheitliche elementare
Zusammensetzung der Huminstoffe in Fluss- und Meerwasser deutet auf eine relativ geringe Reaktivitit
hin und ist ein weiterer Beleg dafiir, dass auch die DHM aus dem Tiefenwasser der Kara See zum grof3en

Teil aus terrestrischen Quellen stammen.

Tabelle 5.5: Vergleich der DO'C Signaturen von Huminstoff und gesamten DOM [%. vs. PDB]

Probe Salinitat BC am Gesamt-  ®C am Huminstoff- Differenz A §"°C
DOC C
BP-01-04 0.0 -28.1 -30 1.9
BP-01-41 23.5 -27.3 -28.9 1.6
BP-00-05 33.8 -23.7 -25.6 1.9

BP-00-19 0.0 -27.6 -28.2 0.6
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Auch in der Isotopensignatur unterscheidet sich DHM deutlich vom gesamten DOM. An allen
untersuchten Stationen ist der Huminstoff-C drmer an °C als der gesamte DOC. Demzufolge miissen die
hydrophilen Substanzen bzw. die Nicht-Huminstoffe einen iiberdurchschnittlich hohen '*C-Gehalt
aufweisen. Ahnlich wie beim gesamten DOM und dem HMW-DOM unterscheiden sich Fluss- und
Meerwasserproben auch bei den Huminstoffen hinsichtlich ihrer Isotopensignatur. Der Huminstoff-C der
Kara See Probe ist reicher an "°C als die Huminstoffe aus dem Flusswasser. Angesichts einer fiir marine
Huminstoffe typischen GroBenordnung von -23,3 bis -20,4 (Druffel et al., 1992) erscheint der Huminstoff
der Kara See Probe mit -25,6 dennoch isotopisch relativ leicht. Nach einer auf dem DO"C basierenden
Mischungsrechnung sind etwa 50% der DHM in der Kara See terrigenen Ursprungs, die iibrigen 50%

wiaren demnach auf autochthone Produktion von DHM zuriickzufiihren.
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6 Zusammenfassung

In den Boden des Einzugsgebietes der Kara See befinden sich immense Mengen an organischen
Kohlenstoff (C,), die bisher noch weitgehend den aktiven Stoffkreisldufen entzogen sind. Klimamodelle
deuten jedoch darauf hin, dass diese Kohlenstoffvorrite im Zuge einer globalen Erwdrmung zunehmend
freigesetzt werden und so zu bisher kaum {iiberschaubaren Riickkopplungseffekten im Arktischen
Okosystem fiihren konnen. Da grofe Fliisse wie Ob und Yenisei simtliche 6kosysteminternen Prozesse
ihrer Einzugsgebiete integrieren, kdnnen Menge und Beschaffenheit der darin geldsten organischen
Substanzen genutzt werden, um grofBflichig den Austausch zwischen terrestrischen und ozeanischen
Kohlenstoffreservoiren zu iiberwachen. Voraussetzung fiir eine zukiinftige Bewertung eines
klimabedingten Wandels des Stofthaushalts gro3er Sibirischer Flusseinzugsgebiete ist jedoch eine genaue
Analyse der aktuellen Verhéltnisse. Ein wichtiges Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, den Eintrag
von organischem Kohlenstoff in die Kara See zu quantifizieren und das Verstindnis der Prozesse, die die
Dynamik des DOM steuern zu verbessern.

Im Rahmen des bilateralen Russisch-Deutschen Verbundprojektes ,,SIRRO* (Siberian River Runoft)
wurden die Astuare von Ob und Yenisei, sowie der angrenzende Schelfbereich der Kara See jeweils
wihrend des Spatsommers der Jahre 1999, 2000 und 2001 beprobt. Neben der direkten Bestimmung von
Basisparametern wie DOC und DON (geloster organischer Kohlenstoff bzw. Stickstoff) wurde geldstes
organisches Material (DOM) an ausgewéhlten Stationen aus der wissrigen Losung angereichert, um
detailliertere Analysen an diesem Material durchfiihren zu kénnen. Zur Isolierung von DOM wurde dabei
neben der XAD-Extraktion ein Membranfiltrationsverfahren, dass neben der Anreicherung von DOM

gleichzeitig eine Fraktionierung in verschiedene Molekulargrofenklassen ermdglicht, eingesetzt.

Die DOC-Konzentrationen im Oberflichenwasser des Untersuchungsgebietes lagen zwischen 151
UM in der nordlichen Kara See und 939 uM im Flusswasser des Ob. Bedingt durch die starke saisonale
Variabilitdt des Abflusses von Ob und Yenisei unterliegen die DOC-Konzentrationen beider Fliisse
aufgrund eines ,,flush-effects einem ausgepriagtem Jahresgang. Dadurch ist auch die oberflichennahe
DOC-Verteilung in der Kara See von einer hohen saisonalen Variabilitit gekennzeichnet. Infolge der
sommerlichen Stratifizierung der Wasserséule kommt es in der siidlichen und zentralen Kara See zu stark
ausgepragten vertikalen Gradienten der DOC-Konzentrationen, wobei die Werte in der
frischwasserbeeinflussten, oberflichennahen Wassermasse deutlich hoher sind, als jene im salinen

Tiefenwasser.

C/N@-Verhiltnisse zwischen 19 und 51, sowie stabile Kohlenstoffisotope mit 5"3C-Werten von -29
%o bis -23.5 %o deuten darauf hin, dass das DOM in weiten Teilen des Untersuchungsgebietes terrigenen
gsg g

Ursprungs ist. Wesentliche Quelle fiir das DOM im Untersuchungsgebiet sind die C,,-reichen Boden im
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Einzugsgebiet beider Fliisse. Lediglich im Tiefenwasser der Kara See tritt neben dem terrigenen DOM

auch marines DOM als bedeutende Quelle hinzu.

Insgesamt mischt sich der DOC weitgehend konservativ durch die Astuare von Ob und Yenisei in die
Kara See ein. Neben dem Mischungsverhalten deuten auch die Ergebnisse eines Inkubationsexperimentes
darauf hin, dass das terrigene DOM iiberwiegend refraktdrer Natur ist. Aufgrund der langen
Translationszeiten innerhalb der Einzugsgebiete werden die labilen DOM-Bestandteile wahrscheinlich
bereits vor dem Erreichen der Astuare bakteriell umgesetzt, so dass die refraktiren Komponenten sich in
den Flusssystemen von Ob und Yenisei selektiv anreichern. Ein geringer Teil des terrigenen DOM wird
im Astuar durch Photooxidation in bioverfiigbare Zwischenprodukte umgewandelt und kann so dem
DOM-Pool entzogen werden. Dieser Prozess wird im arktischen Sommer dadurch begiinstigt, dass sich
das Flusswasser als diinne SiiBwasserlinse iiber dem Seewasser groBflichig ausbreitet, dennoch kommt es
bedingt durch die geringe Eindringtiefe der Sonneneinstrahlung in die Wassersdule insgesamt nur zu
Verlusten im Bereich von 1% durch photochemischen Abbau. Beim Zusammentreffen von Fluss- und
Seewasser treten starke physikochemische Gradienten auf, die sich auch auf die Beschaffenheit des DOM
auswirken. Ein Ubergang von DOM-Bestandteilen in die partikulire Phase durch Flokkulation findet in
den Astuaren jedoch nur in geringem AusmaB (<5%) statt. Wesentliche DOM-Eintrige durch
Primédrproduktion konnten wihrend der Beprobungsphasen nicht nachgewiesen werden. Das autochthon
gebildete DOM wird offenbar in einem internen Kreislauf rasch bakteriell umgesetzt, demzufolge spielt es
bei der Betrachtung des DOC-Exports nur eine untergeordnete Rolle. Durch das konservative Einmischen
von refraktirem Fluss-DOM in ein Wasserreservoir, das sich etwa alle 3-5 Jahre erncuert, kommt es zu
einer Akkumulation von terrigenem DOM in der Kara See. Der jahrliche DOC-Eintrag in die Kara See
durch die Fliisse Ob und Yenisei belduft sich auf etwa 8 Tg C. Der iiberwiegende Teil davon passiert
wahrscheinlich ohne grofle Verluste den Schelf der Kara See und gelangt somit in den Arktischen Ozean.

Der Anteil des hochmolekularen DOC (HMW; >1 kDa) ist im Yenisei mit 63% hoher als im Ob
(53%), im Tiefenwasser der Kara See sinkt dieser Anteil auf bis zu 22%. Die Verschiebung des
MolekulargroBenspektrums in Richtung der niedermolekularen Bestandteile mit zunehmendem Salzgehalt
spiegelt die unterschiedliche Charakteristik des DOM wieder. Die terrigenen Bestandteile des DOM sind
tiberwiegend hochmolekular und dominieren das Flusswasser-DOM, sowie den iiberwiegenden Anteil des
HMW DOM in der Kara See. Das in-situ gebildete, autochthone DOM wird schnell zu kleineren Einheiten
abgebaut, so dass es sich ebenso wie das marine ,,background-DOM* vor allem in den niedermolekularen
(LMW) Fraktionen des DOM in der Kara See wiederfindet. Beim Zusammentreffen des DOM-reichen
Flusswassers mit dem stark elektrolythaltigen Meerwasser kommt es insbesondere bei Huminstoffen zu
einer Kompaktierung einzelner Makromolekiile. Dadurch wird das Molekulargréenspektrum des DOC

im Astuar zusitzlich in Richtung der niedermolekularen Bestandteile verschoben.
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Die Analyse der mittels Membranfiltration isolierten GroéBenfraktionen ergab charakteristische
Unterschiede in Abhéngigkeit des Molekulargewichts. So steigen die C/N-Verhiltnisse im Flusswasser
kontinuierlich von 8 fiir das partikulédre organische Material (POM) bis auf 49 fiir die Fraktion < 0,5 kDa.
Stabile Kohlenstoffisotope deuten darauf hin, dass lediglich das niedermolekulare DOM im Tiefenwasser
der Kara See iiberwiegend marinen Ursprungs ist. Die hochmolekularen Bestandteile des Kara See DOM,
sowie samtliche Molekulargewichtsfraktionen des Flusswassers werden dagegen klar von terrigenen
Quellen dominiert, stammen also letztlich von Abbauprodukten terrestrischer GefiBpflanzen. Das 8"°C des
HMW DOC eignet sich damit als Tracer fiir terrigenes Material. Elementare Zusammensetzung und
Aminoséurespektren des organischen Materials deuten darauf hin, dass das DOM im Vergleich zum POM
bereits ein fortgeschrittenes diagenetisches Stadium erreicht hat. Innerhalb des DOM ergibt sich ein
systematischer Zusammenhang zwischen Abbaugrad und Molekulargrole. Die Sequenz des
diagenetischen Abbaus verlduft demnach vom partikuldren iiber das hochmolekulare bis zum
niedermolekularen DOM. Damit konnte das fiir das DOM marinen Ursprungs entwickelte ,,size reactivity
continuum model“, wonach hochmolekulare DOM-Bestandteile labilen und niedermolekulare
vergleichsweise refraktiren Charakter haben, erstmals auch fir ein komplettes DOM-
Molekulargréfenspektrum in einem System nachgewiesen werden, dass stark von terrigenen Eintrdgen

gepragt ist.

Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen wesentlich zum Verstindnis der komplexen Zusammenhinge des
DOM-Kcreislaufs in den Astuaren von Ob und Yenisei bei. Die hier ermittelten DOC-Eintriéige in die Kara
See unterstreichen die Bedeutung beider Fliisse als Quelle fiir terrigenes DOM im Arktischen Ozean. Um
jedoch anhand der DOC-Exporte von Ob und Yenisei in Zukunft groBrdumig Verdnderungen des
Arktischen Okosystems zuverlissig evaluieren zu konnen, bedarf es weitergehender Untersuchungen. In
Anbetracht der hohen Dynamik des Systems sollte in zukiinftigen Studien dabei vor allem der saisonale

Aspekt stirker als bisher berticksichtigt werden.
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