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"Was messbar ist, messen! Was nicht messbar ist, messbar machen!”
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Zusammenfassung

Der Ozeanzirkulation kommt durch die Verteilung von Wirme, Feuchtigkeit und CO»
eine Schliisselrolle unter den Einflussfaktoren auf das Klima zu. So werden klimatische
Extremereignisse beim Ubergang der letzten Eiszeit ins heutige Holozin mit Variationen
der thermohalinen Zirkulation in Verbindung gebracht. Diese Arbeit widmet sich der Re-
konstruktion der Atlantischen Umwilzung mit Hilfe des 23! Pa/?30Th-Verhéltnisses aus
Tiefseesedimenten. An fiinf Schliisselstellen des Atlantiks wurden 23'Pa/#9Th-Profile
gemessen, um zuriick bis 30.000 Jahre vor heute die Verbindung zwischen Verdnderun-
gen in der Zirkulationsstirke und Klimaereignissen nachzuweisen. Neben den Messungen
des 231Pa/239Th mittels ICP-MS und AMS, wurden auch Untersuchungen zur Partikel-
zusammensetzung des Sediments durchgefiihrt, speziell zum Gehalt an biogenem Opal.
Es ergaben sich starke Einfliisse von Partikelfluss und Partikelzusammensetzung auf
das sedimentiire 23'Pa/?30Th. Daher ist das zeitgleiche Auftreten von Verdinderungen
im 231Pa/?Th und von Kilteereignissen nicht zwingend auf eine Abschwichung der
Atlantischen Zirkulation zuriick zu fiithren, wie es in fritheren Studien gefolgert wurde.
Die Verdnderungen im 23!Pa/?*°Th spiegeln zusitzlich die jeweils vorherrschende Was-
sermasse wieder, so dass das 23!Pa/?*'Th einzelner Kerne nicht direkt als kinetischer
Proxy verwendet werden kann. Indirekt lassen sich hierdurch jedoch Riickschliisse auf
die Wassermassenverteilung wiahrend des letzten Glazials und der Termination ziehen.

Abstract

Due to the distribution of heat, moisture and carbon ocean circulation plays a key role
in the climate system. Cold-Events of the climatic past e.g. during the transition of the
last Glacial to the present Holocene are believed to be caused by variations of the ther-
mohaline circulation. This study adresses the reconstruction of the Atlantic overturning
circulation applying the 231Pa/239Th ratio from deep sea sediments. To constrain the
trigger of these cold-events the variability of oceanic overturning is examined based on
231Pa /230Th-profiles from five sediment cores from the Atlantic Ocean back to 30,000
years. Besides the measurement of 231Pa/230Th using ICP-MS and AMS, investigations
of particle composition in the sediment samples were performed to determine the con-
tent of biogenic opal, since opal crucially controls the 23'Pa/?3Th fractionation. These
findings indicate a strong influence of particle flux and particle composition on the
231pa /239Th. Therefore, it is premature to conclude that coinciding 2*'Pa/?°Th peaks
and cold events point to a weakening of Atlantic circulation as suggested by former stu-
dies. Since changes in sedimentary 23! Pa/239Th additionally display the prevailing water
mass, the 221Pa/?3°Th from a single core can not be considered as a kinematic proxy of
circulation strength only. However, from their impact on sedimentary 2*!Pa/?*°Th water
mass distributions during the last Glacial and the Termination can be constrained.
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1. Einleitung

Warum Palidoklimatologie? Paldoklimatologie konnte oberfléchlich betrachtet zunéchst
so irrelevant erscheinen wie die Wettervorhersage von gestern oder die Lottozahlen von
letzter Woche. Allerdings besteht hierbei ein Unterschied: die Kenntnis sdmtlicher Lot-
tozahlen der letzten 50 Jahre gibt keinerlei Hinweise auf den Ausgang der néchsten
Ziehung. Die Paldoklimaforschung dagegen hat die Hoffnung und den Anspruch aus den
Erkenntnissen der Klimageschichte Voraussagen fiir die Zukunft treffen zu kénnen.
Die Klimageschichte der Erde war stets sehr bewegt und Klimaschwankungen stellten
in der kurzen Zeit, in der der Mensch auf der Erde weilt, diesen vor teils betrichtli-
che Herausforderungen. Zahlreiche historische Ereignisse und kulturelle Entwicklungen
der Menschheitsgeschichte lassen sich direkt auf wechselnde klimatische Bedingungen
zuriickfithren. Als bekanntestes Beispiel hierfiir sei die Theorie der neolithischen Revolu-
tion nach dem Ende der Eiszeit genannt [Brooks, 2006]: Das Aufkommen von Ackerbau,
Viehzucht und Vorratshaltung war im groféen Stil erst seit dem Holoz&n mdéglich. Genau-
so wie, nach aktuellen Erkenntnissen, die Besiedlung Amerikas oder Australiens ohne
hochseetaugliche Schiffe nur durch den bis zu 120 m niedrigeren Meeresspiegel oder der
ausgedehnten Eisbedeckung wihrend der Glaziale moglich war [Goebel et al., 2008; Mil-
nea et al., 2005]. Noch viel einschneidender waren Klimaereignisse in paldontologischen
und geologischen Zeitrdumen. Extreme Aussterbeereignisse in der Erdgeschichte lassen
sich oft mit ebenso extremen Klimaumbriichen in Verbindung bringen.

Neben dem Verstehen der Vergangenheit ist die Hauptmotivation der Paldoklimafor-
schung jedoch das Verstehen des Klimasystems als Ganzes. Dies gilt besonders vor
dem Hintergrund der aktuellen Klimaerwdrmung und den damit zusammenhéngenden
Auswirkungen auf die Menschheit und den gesamten Planeten. Der Blick in die Ver-
gangenheit dient daher dem Blick in die Zukunft des Klimas. Die Rekonstruktion des
vergangenen Klimageschehens ist jedoch gebunden an Proxies, die direkt oder indirekt
Riickschliisse auf klimatische Bedingungen zulassen. Dies sind z.B.: Eiskerne, Korallen,
marine Tiefsee-Sedimente, terrestrische See-Sedimente, Baumringe, Pollen, Stalagmi-
ten, aber auch historische Aufzeichnungen. Aus diesen Proxies lassen sich entweder der
Zustand des Klimas (Temperatur, Niederschlag) oder Einflussparameter auf das Kli-
ma (Meeresstromungen, Sonneneinstrahlung, globales Eisvolumen) ablesen |Battarbee,
2004; Bradley, 1985].

Klimafaktor Ozean Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem Ozean als Einflussfaktor
auf das Klima. Und dies ist ein erheblicher Faktor, denn der Ozean besitzt ungefdhr
die 1.000fache Warmekapazitat und bindet die 50fache Menge an COg verglichen mit
der Atmosphére. Die Naherung, dass der klimatische Zustand der Atmosphére nur den
des Ozeans widerspiegelt, mag daher gerechtfertigt sein. Was fiir eine immense Aus-



1. Einleitung

wirkung das Meer auf unser Klima, speziell in Europa hat, ist am Golfstrom bzw. an
dessen nordlichen Ausldufer, dem Nord-Atlantik-Strom, zu sehen. Er wird zunéchst von
Winden angetrieben, wobei erwérmtes Oberflachenwasser aus niedrigen Breiten nach
Norden strémt. Auf seinem Weg in den Norden kiihlt er sich allmdhlich ab, und zu-
nehmend spielt die Dichte des Wassers, bestimmt durch Wirme- und Salzgehalt, die
entscheidende Rolle. An mehreren Stellen im Norden kommt es dann zum lokalen Ab-
sinken des dichten Meerwassers bis in eine Tiefe von etwa 3000 m. Der Golfstrom ist
dabei Teil der globalen Thermohalinen Zirkulation (THC). Diese Umwélzzirkulation des
Atlantiks, die sog. Atlantic Meridional Overturning Circulation (AMOC), trégt entschei-
dend zum Transport von Warmeenergie vom Siiden in die Nordhemisphére bei. Diese
Stromung transportiert 100-150 Sv, das ist in etwa das 100fache aller Fliisse weltweit,
und bringt dabei eine Wirme in die hohen Breiten Europas, die der nutzbaren Leistung
von 3 Millionen konventioneller Grofkraftwerke entspriache [Rahmstorf, 2002; Kuhlbrodt
et al., 2007|.

== Surface flow (® Wind-driven upwelling L Labrador Sea
== Deep flow () Mixing-driven upwelling N Nordic Seas

== Bottom flow Salinity > 36 %o W Weddell Sea
©  Deep Water Formation Salinity < 34 %o R Ross Sea

Abbildung 1.1.: Vereinfachte Darstellung der globalen THC | Rahmstorf, 2006]. Oberfli-
chenstromungen (rot) werden hauptséchlich zu vier Gebieten der Tiefenwasserproduk-
tion transportiert, im noérdlichen Nordatlantik, der Ross-See und dem Weddell-Meer.
Dort rezirkulieren sie und nehmen als Tiefenstromung (blau) oder Bodenstromung (lila)
am globalen Forderband teil. Griin gefdrbt sind Gebiete hoher, blau niedriger Salini-
tdt. Deutlich zu erkennen ist die durchschnittlich hohe Salinitit des Atlantiks, primér
hervorgerufen durch den Netto-Export von Regenwasser in die anderen Ozeane.

Rekonstruktion der Zirkulation Seit dem Ende des letzten Glazials scheint die AMOC
relativ stabil gewesen zu sein. In welchem Zustand sie jedoch um die Zeit wahrend des
Last Glacial Maximums (LGM, vor ca. 20 ka) war, ist eine vieldiskutierte Frage der
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Paldoozeanographie. Wobei sowohl Ergebnisse von Modellrechnungen, als auch Proxy-
daten, auf eine etwas schwichere, flachere und nach Siiden verschobene Tiefenwasser-
zirkulation hindeuten Lynch-Stieglitz et al. [2007].

Ein besonderes Augenmerk liegt auf dem Ubergang der Eiszeit in das aktuelle Interglazi-
al des Holozéns. Dies vollzog sich im Bereich des Nordatlantiks dabei weder schlagartig
noch stetig und gleichméfig, sondern war vielmehr ein Prozess der sich mit starken
Schwankungen in das relativ stabile Holozédn bewegte. Diese Klima-Ereignisse, wie das
Younger Dryas Kélte Ereignis (YD), die Bolling Allergd Warmeperiode (BA) oder das
Heinrich-1 Event (H1) (auch Heinrich-1 Stadial), werden hierbei in Verbindung gebracht
mit der Stirke der AMOC.
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Abbildung 1.2.: Schema von drei Zusténden der Ozeanzirkulation entlang eines At-
lantischen Nord-Stid Transekts [Rahmstorf, 2002|. Die Erhohung des Meeresbodens bei
70°N stellt die Grénland-Schottland Schwelle dar. Rot sind die Wassermassen des Nord-
Atlantischen Tiefenwassers, blau die des Antarktischen Bodenwassers dargestellt.

Diese Feststellung fithrte zur Hypothese, dass es unterschiedliche stabile und labile Modi
der AMOC geben konnte, zwischen denen der Ozean wechseln kann. Der warm-Modus
entspricht dem heutigen Zustand, mit einer ausgeprigten Bildung Nord Atlantischen
Tiefenwassers (NADW). Beim anderen Modus cold versiegt die Tiefenwasserbildung im
nordlichen Nordatlantik bzw. Nordmeer, verlagert sich siidlich von Island und ist deut-
lich abgeschwécht. Der off -Modus ist ein Zustand, bei welchem die Tiefenwasserbildung
im Nordatlantik génzlich abgeschaltet war und sich verstirkt Antarktisches Bodenwas-
ser (AABW) nach Norden ausbreitete. Modellrechnungen deuten darauf hin, dass der
cold-Modus der vorherrschende kaltzeitliche Modus war, wihrend die Modi warm und
off unter glazialen Bedingungen nur ein labiles Gleichgewicht darstellten. Als Ursache
fiir den Modiwechsel weisen Modelle darauf hin, dass die THC w#hrend des Glazials
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1. Einleitung

sensibel auf kleinste Anderungen (0,1 Sv) der Frischwasserzufuhr reagieren kann. Als
Antrieb fiir diese geénderte Frischwasserzufuhr werden als externer Ausloser relativ
kleine Schwankungen der Solarstrahlung [Braun et al., 2005] oder eine interne Wech-
selwirkung zwischen THC und den angrenzenden Eismassen [Schmitiner et al., 2002]
vorgeschlagen. Zumindest fiir die Heinrich-Events ist die Frischwasserzufuhr durch das
Kalben einer Armada von Eisbergen vom Laurentischen Eisschild belegt [Bond et al.,
1992], da die abdriftenden Eisberge auf dem Meeresboden typische detritusreiche und
grobkornige Sedimente (in Form von Dropstones, Ice Rafted Debris (IRD)) hinterlassen
haben. Durch Riickkopplungseffekte (der Transport salzhaltigen Wassers nach Norden
fithrt zu verstirkter Tiefenwasserbildung, was wiederum den Transport in den Norden
verstirkt) kénnte der Ubergang zwischen den Modi relativ abrupt erfolgt sein und da-
durch die Klimaereignisse ausgelost haben.

Vor dem Hintergrund der aktuellen globalen (anthropogenen) Erwirmung besteht die
Sorge, dass durch das Abschmelzen grofer Eismassen der Siiiwassereintrag in den Nord-
atlantik, ebenso wie zu Zeiten der Heinrich-Events vermutet, es zu einer Verlagerung,
Verringerung oder gar einem Versiegen der atlantischen THC fithren kénnte. In den
letzten Jahren verdffentlichte Berichte, nach denen bereits ein sehr starker Riickgang
des Nordatlantikstroms gemessen werden konnte [Bryden et al., 2005], haben sich je-
doch nicht bestétigt |Cunningham et al., 2007]. Durch neuere Untersuchungen wurde
vielmehr erkannt, dass die AMOC starken natiirlichen Schwankungen unterliegt, und
keine Abschwachungstendenzen aufweist.

Das Wissen tiber die vergangene Stérke der AMOC ist daher eine der grundlegenden
Fragen der Paldoklimatologie und jeder Klimaprognose. Die Rekonstruktion vergange-
ner Zirkulationsmuster wird in der Paldozeanographie mithilfe unterschiedlichster Pro-
xies angestrebt. Die wichtigsten sind hierbei: Dichtegradienten, die aus dem 0 /160
von Foraminiferen abgelesen werden kénnen, Nihrstoffproxies wie Cd/Ca und 3C/12C,
Neodym-Isotope (eNd) als Signal fiir die geochemische Wassersignatur und damit die
Herkunft des Wassers oder das 4C des Tiefenwassers als Anzeiger der Dauer der Ab-
wesenheit des Wassers von der Oberfliche. Eine aktuelle Ubersicht hierzu gibt Lynch-
Stieglitz et al. [2007]. All diesen Proxies ist gemein, dass sie Herkunft oder Verweildauer
(Alter) des Tiefenwassers anzeigen kénnen, jedoch nicht die Stérke der Umwélzung.
Hier kommt nun ein Tracer ins Spiel, der die Mdoglichkeit ertffnen kénnte, die AMOC
direkt zu rekonstruieren. Dies ist durch die Verfiighbarkeit moderner Massenspektrome-
ter moglich geworden, da hierbei sehr geringe Konzentrationen nachgewiesen werden
miissen. Es handelt sich hierbei um das Verhéltnis des Protactinium-231 (?3'Pa) zum
Thorium-230 (?3°Th) im Tiefseesediment. Dem Verstiindnis dieses Tracers und seiner
Anwendung zur Rekonstruktion der AMOC widmet sich diese Arbeit.
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation

2.1. Das Prinzip

231Pa (Halbwertszeit Ty jo= 32,5 ka ) und **Th (T ;5= 75,2 ka) sind Teil der natiirlichen
Uran-Zerfallsreihen des 23°U bzw. 238U.

Uran-Actinium Reihe:

251 @, 2lpy B 231p, o 27, « (2.1)
0,7 Ga 26 h 33 ka 222
Uran-Radium Reihe:
23817 @, 234y P 234p, B 234y o 230y @ 226, @ (2.2)
4,5 Ga 244 7h 245 ka 72,5 ka 1,6 ka

Es ist davon auszugehen, dass Uran seit den letzten 400.000 Jahren sowohl rdumlich als
auch zeitlich homogen im Ozean gelost vorliegt [Mangini et al., 1979; Chen et al., 1986;
Henderson, 2002|. Daraus lisst sich folgern, dass 23'Pa und 23°Th an jedem Punkt des
Ozeans mit dem festen Aktivitits-Verhéiltnis von

A(231Pa) N(QSSU) )\235 ] 1 )\231

APOTh) ~ N(8U) Agss 1,14 Mgz

= 0,093 (2.3)

zueinander gebildet werden. Wobei N(?39U) /N(238U) das natiirliche Teilchenverhéltnis
von Upay = 0,725 % und der Faktor 1,14 das Aktivititsverhiltnis von 234U /238U im
Meerwasser beschreibt. !

Im Gegensatz zu Uran sind 23'Pa und 230Th partikelreaktiv. Nach der Entstehung kén-
nen sie verstirkt aus der Wasserséule entfernt und ins Sediment eingebaut werden. Bei
230Th ist dieser Scavenging-Prozess so effektiv, dass der Fluss des 239Th zum Meeresbo-
den néherungsweise dem der Produktion entspricht [Henderson et al., 1999]. Basierend
auf dieser Annahme ist 22°Th daher ein vielfach angewandter constant-flux-Proxy um
Sedimentumverlagerungen zu korrigieren, Flussraten zu bestimmen oder Altersmodelle
zu verfeinern [Scholten et al., 1994; Frank et al., 1999; Henderson et al., 1999; Francois
et al., 2004|. Diese Annahme ist in der kurzen mittleren Verweilzeit von 5 - 40 Jahren
begriindet [Anderson et al., 1983a; Rutgers van der Loeff und Berger, 1993], die weit
unter der Mischungszeit des Atlantiks bzw. der Aufenthaltsdauer des Wassers im Atlan-
tischen Becken liegt. Der Fehler fiir die 22 Th-constant-flux-Methode wird in der Studie
von Francois et al. [2004] im Bereich von 20 - 30 % abgeschétzt.

231Pa dagegen besitzt eine lingere Verweildauer von 50 - 200 Jahren [Anderson et al.,

!sofern nicht anders angegeben ist mit dem Formelzeichen des Nuklids stets dessen Aktivitit bezeich-
net.
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation

1983a; Rutgers van der Loeff und Berger, 1993], was dem Grofenbereich der Verweil-
zeit des Atlantischen Tiefenwassers entspricht. Durch diese langere Verweilzeit besteht
die Moglichkeit, dass ein grofer Anteil des ?*'Pa durch Advektion den Atlantik ver-
lisst, bevor es ins Sediment eingebaut werden kann, wihrend ?*°Th noch innerhalb
der Durchmischungszeit bzw. der Tiefenwasserverweilzeit sedimentiert wird. Aus diesen
unterschiedlichen Verweilzeiten bei konstantem Produktionsverhdltnis wurde die Idee
geboren, das Verhiltnis dieser beiden Nuklide im Sediment als Mafs fiir den Transport
von Atlantischem Tiefenwasser zu benutzen.

Entscheidend hierbei ist die Existenz einer Senke, in der die Masse des durch die AMOC
exportierten atlantischen ?3!Pa gebunden wird. Diese Senke existiert in Form des sog.
Opal-Giirtels im Siid-Ozean. Der Opal-Giirtel, im Bereich von ca. 50° - 65° S, ist das
weltweit bedeutendste Gebiet mit vorwiegend silikatisch aufgebautem Sediment. [n die-
sem, die Antarktis umfassenden Bereich, besteht der gréfite Teil des Partikelflusses aus
biogenem Opal (|Geibert und van der Loeff, 2005] und Zitate darin). Protactinium wie-
derum besitzt eine sehr hohe Affinitéit zu biogenem Opal, was zur Folge hat, dass durch
die AMOC antransportiertes 22! Pa innerhalb des Opal-Giirtels bevorzugt aus der Was-
sersidule entfernt wird und durch den Einbau in den Sedimenten dem zirkulierendem
Tiefenwasser entzogen wird.

Daher sollte in Regionen, ohne nennenswerten advektiven oder diffusiven Transport, das
Pa/Th im Sediment den Produktionswert von 0,093 widerspiegeln, wihrend in Bereichen
starker AMOC das Verhéltnis unterschritten und in Bereichen des Opal-Giirtels das
Verhiltnis iberschritten werden sollte. Eine erste Anwendung dieser Methode wurde von
Yu et al. [1996] im Atlantik durchgefiihrt. Im Pazifik beispielsweise, dessen Tiefenwasser
eine weit héhere Durchmischungszeit und Verweildauer aufweist, ist das Pa/Th dagegen
vornehmlich eine Funktion des Partikelflusses bzw. der Partikelzusammensetzung.

2.2. Protactinium- und Thorium-Excess

Bei 221Pa oder 22°Th, von dem hier bisher die Rede war, handelt es sich stets um die
To6chter des zerfallenden Urans, welches gelost im Wasser vorliegt (Excess). Den Weg
ins Sediment finden Atome beider Radionuklide jedoch auch iiber zusétzliche Wege,
so dass das die gemessene Aktivitdt im Sediment korrigiert werden muss. Zum einen
enthalten die Partikel, welche den Excess aus der Wassersidule entfernen, lithogenes
Material mit einem nicht vernachléssighbaren Urangehalt (detritischer Anteil). Zum an-
deren verursacht Uran, das aus dem Porenwasser ins Sediment eingebaut wurde, einen
nachwachsenden Anteil beider Stoffe (authigener Anteil):

231Pameas = 231Paex + 231Pa«detr + 2SIPa«aut (2-4>
und entsprechend

23OThmeas - 23OThex + 23OThdetr + 230Thaut (25)
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2.2. Protactinium- und Thorium-Excess

Der detritische Anteil von 23'Pa oder 2*°Th kann mit der Annahme, dass sich im Detri-
tus das Uran mit seinen T6chtern im radioaktiven Gleichgewicht befindet, abgeschitzt
werden. Durch Kenntnis des ungefihren Aktivititsverhéltnisses von 238U zu 232Th in
detrischem Material und der Annahme, dass 23Th ausschlielich detritischen Ursprungs
ist, lisst sich der detritische Anteil im jeweils gemessenen Anteil von 23'Pa und 23°Th

bestimmen:

BlPagetr = 0,046 - D - 2 Thmeas (2.6)
bzw.

B9 hgetr = D - 232 Thmeas (2.7)

0,046 ist hierbei das Una, Aktivitétsverhiltnis von 235U / 238U, D beschreibt das Verhélt-
nis von 2%¥U/%2Th im detritischen Material. Fiir den Atlantik werden mittlere Werte
fiir D von 0,6 + 0,2 angegeben (sieche bspw. [Scholten et al., 2008] und [McManus et al.,
2004] und Zitate darin). D kann daher stark variieren, besonders wenn sich das Liefer-
gebiet des detritischen Materials fiir eine Kernlokation im Laufe der Zeit &ndert. Durch
Bestimmung der Minima im 23U /232Th {iber einen mdglichst langen Zeitbereich, in
welchem kein authigenes Uran eingebaut wurde, kann sich D ableiten lassen. Obwohl
der Fehlerbereich fiir D sehr gro® ist, ist die Auswirkung auf das 23! Pae, relativ gering
und ein Mittelwert im Bereich von D = 0,5 - 0,7 ergibt daher eine ausreichend genaue
Detritus-Korrektur Bei #lteren Proben (Alter > 23!Pa-HWZ) erhilt diese Korrektur
grofere Bedeutung, da dann das Verhéltnis von Excess zum detritischem Anteil immer
kleiner wird. Im hier betrachteten Zeitbereich bis 30 ka sind die dadurch méglichen
Unsicherheiten im 231Paex70 / 230 hex,o jedoch vernachléssigbar.

Der authigene Anteil berechnet sich aus dem Anteil, der den detritischen Beitrag an
Uran iibersteigt, und der Zeit, in der aus dem eingebauten Uran ?3'Pa bzw. 23°Th
nachwachsen konnte:

Blpaiue = 0,046 - 238U, 0 — D - 22Th oo - (1 - e*mlt) (2.8)

Fiir 230Thauthig ist die Halbwertszeit der Mutter 234U nicht mehr zu vernachliissigen, so
dass sich der Korrekturterm ergibt zu:

230Thaut = (238Umeas -D- 232Thmeas) :

((1 ety A0 (e*AM - e**230t> (1,14 — 1)) (29)
A230 — A234
Die so erhaltenen Excess-Anteile werden abschliefend noch zerfallskorrigiert:
231Pan70 _ (231Pameas _ Wlpy 231Paaut) . st (2.10)
230Thex,0 _ (230Thmeas — 20Th e — 230Thaut) . eAzs0t (2.11)

Pa/Th bezeichne im Folgenden stets das korrigierte Verhéltnis, also 231Paex70 /2307 hexo-
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation

2.3. Einfliisse auf das sedimentdre Pa/Th

Das ins Sediment eingebaute Verhiltnis von 23'Pa zu 239Th wird im Wesentlichen von
der Fraktionierung der beiden Radionuklide im Wasser und der Konzentration an ge-
16stem 2'Pa bzw. 230Th in der Wassersiule iiber dem Sediment bestimmt. Die Kon-
zentration an gelostem 23'Pa kann beispielsweise durch den Antransport der AMOC
in gewissen Bereichen des Atlantiks erhdht sein oder durch den verstérkten Einbau ins
Sediment abnehmen.

2.3.1. Fraktionierung von ?3!Pa und 2*°Th

Das Entfernen der Radionuklide ?3'Pa und #*°Th aus der Wassersiule erfolgt durch
Adsorption an Schwebeteilchen und Partikel, die sich im Wasser befinden und nach
unten sinken. Folglich treten beide in zwei Phasen im Wasser auf: einer gelosten Phase,
die wie das Uran zundchst homogen im Wasser verteilt ist, und einer partikuléren Phase,
die an Partikel gehaftet, dem Meeresboden zustrebt.

Es lisst sich daher ein Fraktionierungsfaktor definieren, der angibt, welcher Anteil der
jeweiligen Radionuklide sich im geldsten oder im partikuldren Zustand befindet, [An-
derson et al., 1983b]:

Thpa‘rt / Thdiss

F=
Pa/pa‘rt / Pa’diss

(2.12)

F > 1 bedeutet, dass 23'Pa relativ zu 230Th bevorzugt in Losung verbleibt und daher
durch eine zirkulierende Wassermasse oder durch diffusive Prozesse lateral transportiert
werden kann. Im Opalgilirtel dagegen ist I ~ 1, so dass die hohen Konzentrationen an
importiertem 23! Pa zu Pa/Th-Verhéltnissen oberhalb des Produktionsverhiltnisses von
0,093 fithren.

F ist eine Funktion des Partikelflusses |Anderson et al., 1983a; Kumar et al., 1993,
der Partikelzusammensetzung |Chase et al., 2002; Chase und Anderson, 2004; Luo und
Ku, 2004a,b; Siddall et al., 2005] der Partikelgrofe |Kretschmer et al., 2008] und davon
abgeleitet somit eine Funktion der Wassertiefe und der ozeanischen Region [Moran et al.,
2002; Siddall et al., 2007; Scholten et al., 2008].

Insbesondere der Partikelfluss, der meist an Ozeanrdndern mit erhéhter Bioprodukti-
vitét eine Rolle spielt (sog. Boundary Scavenging), und die Partikelzusammensetzung,
die wie bereits erwihnt im Opalgiirtel entscheidend ist, sollen im Rahmen dieser Ar-
beit hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf das Zirkulationssignal des Pa/Th untersucht
werden.

2.3.2. Scavenging von ?*!Pa und ?*°Th

Der Prozess des Adsorbierens ist reversibel, so dass ein gewisser Anteil in einer gro-
leren Wassertiefe wieder gelost wird. Hieraus lésst sich mit der Gesamtkonzentration
C; (i=Pa,Th) und dem Verhiltnis der partikuldren zur geldsten Phase eine scheinbare
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2.3. Einfliisse auf das sedimentére Pa/Th

Sinkgeschwindigkeit S errechnen [Bacon und Anderson, 1982]:

PZ"Z

S:K-Ci

(2.13)

mit P; = Produktionsrate aus dem Uranzerfall in [dpm m~3 a=!|, z = Wassertiefe und
mit K als Verhéltnis von partikuldrer zu geldster Phase.

Die Konzentration von 23!Pa oder 23°Th in geléster Form (Cg4) lésst sich nach diesem
Modell des reversiblen Scavenging darstellen als:

dCyq;

2= P +kp-Cpi —ka-Cqi — N Cyy (2.14)
dt ~~~ ———— N—— ——
Produktion  Desorption  Adsorption  rad. Zerfall

und entsprechend fiir die partikuldre Phase (C,):

% Cp,i

i d
~ = kA-Cd’Z' _kD'Cp,i_ /\-Cpﬂ' -5. — (2.15)
dt —_——  N—— ~——

dz

Adsorption  Desorption  rad. Zerfall Absinken

k beschreibt hier jeweils den Austauschkoeffizienten fiir die Adsorption bzw. Desorption.
Der radioaktive Zerfall beider Nuklide kann hier in Relation zu den Scavenging-Zeiten
vernachlissigt werden. Unter der weiteren Annahme, dass sich beide Phasen im Gleich-
gewicht befinden, lassen sich obige Gleichungen analytisch 16sen [Rutgers van der Loeff
und Berger, 1993; Bacon und Anderson, 1982; Fietzke, 2000] durch:

Pz
Cp = 5 (2.16)
und
P kp P-z
I 2 2.1
Cy ki + T g ( 7)

Ein erweitertes 3-Phasenmodell, in welchem die partikuldre Phase erst nach Anlagerung
an noch grokere Teilchen (Aggregate) absinken kann, fiihrt unter den selben vereinfa-
chenden Annahmen zum selben Ergebnis |Fietzke, 2000].

Der methodische Aufwand fiir die Probennahme und die messtechnische Erfassung von
Wasserproben mit voneinander getrennter geldster und partikulirer 23!Pa bzw. 23°Th
Phase ist duferst grofs. Die Anzahl der verfiigbaren Datensitze zum Vergleich mit den
Modellen daher relativ gering. Tiefenprofile von 23'Pa und 23°Th im Nord-Atlantik wur-
den erstellt von Choi et al. [2001] und Scholten et al. [2008] (Abb. 2.1). Der ungefahr
lineare Anstieg der Konzentrationen mit der Wassertiefe ist in Einklang mit dem Mo-
dellansatz, geht man von einem konstanten Wert fiir die Grofen ky, kp und S aus
(die Gleichgewichtsbedingung obiger Differentialgleichungen beriicksichtigt nicht den
advektiven Transport der Radionuklide, dessen Beriicksichtigung zu einem nichtlinea-
ren Konzentrationsverlauf fithren wiirde).

Beide Studien zeigen jedoch auch Abweichungen von einer linearen Tendenz. Dies ist ein
Hinweis auf Vorgange, die nicht durch das einfache reversible Scavenging Modell erklért
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation
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Abbildung 2.1.: Konzentrationsverlauf des totalen 2*°Th (links) und 23!Pa (rechts)
(partikuldr und gelost) in der Wassersdule in Abhéngigkeit von der Tiefe.

Oben: Messwerte an mehreren Stationen aus dem Stidost-Atlantik [Scholten et al., 2008].
Die durchgezogene schwarz Linie rechts beschreibt einen globalen Mittelwert nach [Hen-
derson und Anderson, 2003].
Unten: Messungen an zwei Stationen aus dem &quatorialen Atlantik [Choi et al., 2001].
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2.3. Einfliisse auf das sedimentére Pa/Th

werden kénnen. Zum einen zeigt das 23'Pa keinen nennenswerten Anstieg der Konzen-
tration bei Tiefen > 2500 m, zum anderen erreicht das 230Th bei Tiefen > 5000 m
Konzentrationswerte, die nach der linearen Modellannahme erst bei Tiefen > 8000 m
erreicht werden wiirden. Griinde hierfiir sind, neben dem Export von ?3'Pa durch late-
ralen Transport der Wassermassen, in erster Linie die vereinfachte Annahme, dass die
Parameter k4, kp und S als konstant betrachtet werden.

2.3.3. Boundary Scavenging und Partikeleinfluss

Die grofitenteils oligotrophen Verhiltnisse im Atlantik ergeben Fraktionierungsfaktoren
im Bereich von F = 3 (Labrador-See) bis 12 (Siidost-Atlantik) [Moran et al., 2002;
Scholten et al., 2008]. Daher ist bei aktiver AMOC im Sediment mit Pa/Th < 0,093 zu
rechnen. Es gibt im Atlantik jedoch Regionen, die durch die Anreicherung mit N&hrstof-
fen eine erhohte Bioproduktivitdt und damit einen erh6hten Partikelfluss besitzen. Diese
Regionen zeichnen sich nicht nur durch einen erhdhten Partikelfluss, sondern auch durch
eine unterschiedliche Partikelzusammensetzung (htherer Anteil an biogenem Opal) auf-
grund der verfiigbaren Néahrstoffe aus. Hierdurch wird die Wassersiule starker an ge-
16sten Spurenstoffen wie 23'Pa oder 230Th abgereichert. Dieser Effekt tritt verstirkt an
Ozeanrdndern auf, besonders wenn durch Upwelling nihrstoffreiches altes Tiefenwas-
ser in hohere Wasserschichten gemischt wird, und stellt damit eine Kombination der
Effekte aus Partikelfluss und aus Partikelzusammensetzung dar. Dieser Effekt wird als
Boundary Scavenging bezeichnet. Es ist anzunehmen, dass der Fraktionierungsfaktor
aufgrund der erhohten Partikeldichte dort einen geringeren Wert annimmt (F — 1).
Im Sediment sind daher Werte im Bereich des Produktionsverhiltnisses zu erwarten.
Ist jedoch die Konzentration an geldstem 23'Pa in der Wassersiule durch advektiven
Transport des NADW sehr hoch, so kénnte ein Auftriebsgebiet signifikante Mengen an
231Pa importieren und Pa/Th-Verhiltnisse sogar weit oberhalb von 0,093 im Sediment
archivieren. Eine entsprechende Wirkung hitte der diffusive Transport von 23!Pa an die
Ozeanrinder.

Aus der Empfindlichkeit des Pa/Th auf den Partikelfluss 14sst sich die Verwendung als
Tracer fiir die Paldoproduktivitét ableiten. So wird im Pazifik das Pa/Th als Proxy
fiir Produktivitit verwendet [Anderson et al., 1990; Heinze et al., 2006]. Wéhrend sich
im Atlantik das Produktivitéits-Signal aufgrund der kiirzeren Tiefenwasserverweilzeit
schwicher auswirkt.

Wie oben erwihnt ist die Zusammensetzung des Partikelflusses von gréfster Bedeutung
fiir die Fraktionierung von 23!Pa und ?*°Th. Dies gilt besonders in Regionen mit gerin-
gem Partikelfluss, in welchen also kein Boundary Scavenging stattfindet. Die konkre-
ten Auswirkungen variierender Anteile der Partikelbestandteile auf F sind jedoch eine
hochst strittige Frage, die in der Literatur diskutiert wird [Luo und Ku, 1999; Chase
et al., 2002; Luo und Ku, 2004a; Chase und Anderson, 2004; Luo und Ku, 2004b]. Einig
sind sich die Autoren jedoch iiber die mafgebliche Rolle des biogenen Opals beim Sca-
venging des 23'Pa, welches das 23°Th etwas schwiicher auswischt als lithogene Partikel
oder Calciumcarbonat (siehe Tabelle 2.3.3). Insbesondere das Verhaltnis des CaCO3-
zum Opal-Fluss ist hierbei entscheidend [Marchal et al., 2000|. Dies wird durch Studien
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation
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Abbildung 2.2.: Schema des ?*'Pa-Exports: Im Falle einer starken Tiefenwasserzirku-
lation kann 23'Pa vor dem Einbau ins Sediment advektiv zu den Senken gelangen. Ist
die AMOC schwach konnte das 2*!Pa dennoch durch seine lingere Verweilzeit diffusiv
zu den Senken transportiert werden.

gestiitzt, in denen Pa/Th-Tiefenprofile in Verbindung mit dem Opal-Fluss gemessen
wurden [Moran et al., 2005; Hall et al., 2006; Bradtmiller et al., 2007].

relativer Scavenging Koeffizient

Fraktion Th Pa
CaCOs3 1 1/40
biogenes Opal 1/20 1/6
POC 1 1/2-2
Lithogenes Material 1 17

Tabelle 2.1.: Scavenging-Koeffizienten der einzelnen Partikelfraktionen relativ zum
Wert von CaCOj3 auf Th (normiert auf 1) [Chase et al., 2002]. Neuere Ergebnisse von
[Kretschmer et al., 2008] deuten daraufhin, dass die hier aufgelisteten Fraktionen wie-
derum sehr unterschiedliche Scavenging-Eigenschaften je nach Partikelgréfe aufweisen.

2.3.4. Biogenes Opal

Da biogenes Opal fiir die Fraktionierung von ?3'Pa und 23°Th eine so bedeutende Rolle
spielt, soll kurz darauf eingegangen werden, welchen Einfliilssen das Opal im Wasser
unterliegt. Das biogene Opal im Wasser riihrt von Organismen her, die ihre Schalen
aus Kieselsdure (Si(OH)4) aufbauen. Dies sind vor allem Diatomeen (= Kieselalgen),
aber auch Radiolarien und Silikoflagelate. Es ist zu beachten, dass Opal alles andere als
ein konservativer Tracer ist, so dass dessen urspriinglicher Fluss durch die Wassersiule
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2.3. Einfliisse auf das sedimentére Pa/Th

kaum im darunter liegenden Sediment archiviert wird [ Treppke et al., 1996]. So bedeutet
zunéchst die Abwesenheit von biogenem Opal im Sediment nicht dessen Abwesenheit bei
der damaligen Sedimentbildung, denn Silikate sind im Wasser des Nord-Atlantiks stark
untersittigt. Opal wird oft sehr schnell wieder aufgelést, bevor es in tieferen Schichten im
Sediment begraben wird. Es gilt aber die Umkehrung, dass Opal im Sediment auf einen
stattgefundenen Opal-Fluss hindeutet, auch wenn die genaue Quantifizierung dieses
Flusses durch unterschiedlich ausgeprigte Auflésung problembehaftet ist. So berichten
Nelson und Brzezinski [1997] bei der Messung rezenter Opalfliisse in der Sargasso See
von einer Auflosung von 50 - 90 % bereits innerhalb der euphotischen Zone, wobei dort
Diatomeen 15 - 25 % der Primérproduktion darstellen.

74

Effizienz der Opal Erhaltung

L1

0.05 0.1 0.15 02 025 03

Sedimentationsrate [m/ka]

Abbildung 2.3.: Effizienz der Erhaltung als Funktion der Sedimentationsrate nach [De-
Master, 2003| im Ross Meer

Der Opal-Fluss aus der oberen Wasserschicht ins Sediment ist von Auflésung betroffen,
deren Ausmal selbst verschiedenen Einfliissen unterliegen kann [Nelson et al., 1995]:

e Die Opalerhaltung ist Folge des Chemismus der vorwiegenden Wassermasse, be-
sonders dem Séttigungsgrad des Wassers an Kieselséure. So besitzt Southern Com-
ponent Water (SCW) durch hoheren Si(OH)4—Gehalt eher silikaterhaltende Eigen-
schaften.

e Da biogenes Opal iiberall im Atlantik unterséttigt ist, findet in jeder Tiefe der
Wassersdule Auflosung statt. Je langer ein Opal-Partikel dem unterséttigten Ozean-
wasser ausgesetzt ist, desto stirker findet daher Auflésung statt und desto stérker
sind daher kleine Partikel mit geringer Sinkgeschwindigkeit betroffen. Auflésung
ist dadurch eine Funktion von Partikelgréfle, Partikel-Konglomeration und Was-
sertiefe. Daher kdnnen Form und Grofe der Diatomeenschalen die Opal-Erhaltung
begiinstigen, so dass auch die Verteilung der Spezies innerhalb des Diatomeen-
Taxons eine Rolle spielt.

e Niedrige Temperaturen des Oberflichenwassers wirken sich begilinstigend fiir die
Opal-Erhaltung aus. Da die Temperaturen des Tiefenwassers sich global in einem
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation

relativ geringen Bereich bewegen (= 0-5° C), die Oberflichentemperatur (Sea Sur-
face Temperature, SST) aber teils stark variiert, wirkt sich die SST stark auf die
Opal-Auflésung aus, da innerhalb weniger hundert Metern unterhalb der Oberfla-
che der iiberwiegende Teil der Auflésung stattfindet. So ist es nicht verwunderlich,
dass besonders polare und subpolare Ozeanregionen mit niedriger SST eine hohere
Opalakkumulation im Sediment aufweisen.

Diese Punkte beeinflussen die Auflésung von Opal bereits beim Herabsinken durch die
Wassersdule. Bei der Rekonstruktion eines vergangenen Opalflusses kommt erschwe-
rend die postdepositionale Aufldsung hinzu. Diese kann neben den oben aufgezihlten
Parametern auch durch folgende Einfliissen verringert werden:

e Hohe Sedimentationsraten verhindern den langanhaltenden Kontakt zu an Si(OH)4
untersittigtem Wasser, Abb. 2.3.

e Es gibt Hinweise darauf, dass einige Spurenstoffe (Al, aber auch Be, Fe, Ga, Gd
und Y) durch die verstirkte Bildung von unldslichen Hydroxid-Komplexen, die
sich bevorzugt mit Opal verbinden, férderlich fiir die Opalerhaltung sein kénnen.

All diese unterschiedlichen Einwirkungen auf die Opalerhaltung haben zur Folge, dass
es keinen direkten Zusammenhang zwischen primérer Opalproduktion und Opalakku-
mulation im Sediment gibt. Dieser Aspekt ist daher zu beriicksichtigen, will man den
Einfluss von Opal auf das sedimentére Pa/Th interpretieren.

2.3.5. Effekt der AMOC auf das Pa/Th

In der Arbeit von [Yu et al., 1996] werden die rezenten niedrigen Pa/Th-Verhaltnisse
im Atlantik auf die kurze Verweilzeit des dortigen Tiefenwassers zuriickgefiihrt, da diese
Zeit vergleichbar ist mit der Verweildauer des 23! Pa aufgrund des schwach ausgeprigten
Scavengings in den weiten oligotrophen Bereichen des Atlantik. Das Defizit an 2! Pa in
atlantischen Sedimenten wird verursacht durch den Abtransport mit dem zirkulieren-
den Tiefenwasser. Das Tiefenwasser sollte daher erhthte Pa/Th-Werte in der gelosten
Fraktion aufweisen, die entlang der Wegstrecke weiter zunehmen. Wasserproben besté-
tigen sowohl die Zunahme der 23'Pa -Konzentration, als auch diese Anreicherung von
21pa gegeniiber 2°Th im Atlantik [Vogler et al., 1998; Moran et al., 2002; Scholten
et al., 2008], die das Produktionsverhéltnis von 0,093 weit tibersteigt. Diese Beobach-
tung stiitzt die Idee mithilfe des Pa/Th die Stérke der AMOC zu rekonstruieren. In
einer Modellstudie befassen sich Marchal et al. [2000] mit der mdéglichen Aussagekraft
von sedimentérem Pa/Th iiber die AMOC. Siddall et al. [2007| verwenden hierzu ein
3D-Ozeanmodell mittlerer Komplexitat (Bern3D), wobei insbesondere die Partikelzu-
sammensetzung, als auch die Partikelauflésung in Abhéngigkeit der Tiefe, implementiert
wurde. Beide Studien bestitigen die Annahme, dass sich hypothetische Anderungen in
der AMOC-Stérke signifikant im sedimentéren Pa/Th des Atlantiks niederschlagen soll-
ten. Im Falle eines Stopps der AMOC ist zu erwarten, dass das Pa/Th hauptséchlich
eine Funktion von Partikelfluss- und Zusammensetzung ist, dhnlich wie es im rezen-
ten Pazifik der Fall ist. Die Reaktionszeit des Pa/Th-Systems im Meerwasser auf so
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2.3. Einfliisse auf das sedimentére Pa/Th

ein Ereignis wire jedoch unbeachtet von Bioturbation mindestens 200 Jahre, kiirzere
Variationen lassen sich durch Pa/Th kaum auflosen.
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Abbildung 2.4.: Links: Sedimentdres Pa/Th aus dem Holozén, zusammengestellt von
Yu et al. [1996]: Verhéltnisse unterhalb von 0,093 im Atlantik und deutlich oberhalb von
0,093 im atlantischen Sektor des Siid-Ozeans lassen den Export von 23'Pa erkennen.
Rechts oben: Liangenprofil von core-top Sedimenten und Vergleich zu einer Modellrech-
nung (schwarze Linie) [Marchal et al., 2000]. Die beiden ausgefiillten Kreise beschreiben
Datenpunkte von Hochproduktivitdtsgebieten vor Westafrika [Mangini, 1978].

Rechts unten: Reaktion des Pa/Th-Verhéltnisses auf einen vollstdndigen Stopp der Tie-
fenzirkulation in einem idealisierten Atlantik mit konstantem F, ebenfalls aus [ Yu et al.,
1996].

Eine Abschwichung des ?3!Pa-Exports in den siidlichen Ozean kénnte sich in den Ver-
héltnissen im Stid-Ozean niederschlagen und somit gegenldufig zu den Verhéltnissen
im zentralen Atlantik verlaufen. Es zeigt sich jedoch aus Bilanzrechnungen, dass das
Verhiéltnis im siidlichen Ozean sehr unempfindlich auf eine Variation der NADW Zirku-
lationszeit reagiert [Asmus et al., 1999], so wiirde eine dreifach lingere Verweilzeit des
Tiefenwassers nur eine geringfiigige Anderung des Aktivititsverhiltnisses im Sediment
bewirken.

Wie in Abb. 2.4 (rechts unten) zu erkennen, ist zu erwarten, dass das sedimentére
Pa/Th-Verhéltnis vom Ort der Tiefenwasserbildung entlang des Verlaufs des NADW
stetig zunimmt. Fiir die Betrachtung des Pa/Th als AMOC-Proxy muss daher sowohl
der Ort als auch die Stérke der Tiefenwasserbildung mit berticksichtigt werden.
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation

Eine schematische Ubersicht iiber die zahlreichen unterschiedlichen (und bisher bekann-
ten) Einflussgrofen auf das sedimentére Pa/Th zeigt Abb. 2.5.

Pa/Th

Fraktionierung Import von geléstem
von Pa und Th Pa und Th

1T 1T

Advektion Diffusion

Partkel durch Starke durch
Zusammen- Partikel- {
setzung der AMOC Mlschung

Partikel-
Fluss
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Tiefenwasser

- -produktion
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eintrag
. Wassermassen-| ]
Tiefe eigenschaft Lokation

Abbildung 2.5.: Einflussgrofen auf das sedimentédre Pa/Th.

2.4. Bisherige Pa/Th Messungen

Es liegt die Idee nahe, dass eine geringere Bildungsrate des NADW einhergeht mit ei-
nem geringeren Warmetransport in den Norden und gleichzeitig mit einem geringeren
Export von 23'Pa. Yu et al. [1996] verglichen daher den Mittelwert zahlreicher Pa/Th-
Messpunkte des Atlantiks nérdlich von 50°S aus dem Holozédn mit dem Mittelwert aus
dem LGM (Abb. 2.4, links). Beide Werte sind im Rahmen des Fehlers identisch. Die Au-
toren folgern daraus, dass sich die Ventilationsrate infolge der Produktion von NADW
nicht wesentlich gedndert haben kann bzw. dass dies lediglich auf eine maximal um 30
% reduzierte Stirke der AMOC wihrend des LGM hinweist. Abweichend von der Vor-
stellung, dass das Pa/Th in erster Linie zirkulationsgesteuert ist, sind Verhéltnisse im
nordlichen Nord-Atlantik und vor West-Afrika Werte im Bereich des Produktionsver-
héltnisses zu finden. Dies ist auf den Partikelfluss-Effekt und die Partikelzusammenset-
zung zuriick zu fiihren.

Wiihrend also rdumlich gemittelte Pa/Th-Verhiltnisse keine signifikante Anderung der
AMOC wihrend des LGM andeuten, prasentierten McManus et al. [2004] ein hochauf-
gelostes Pa/Th-Tiefenprofil zuriick bis 20 ka BP, welches deutliche Schwankungen des
Pa/Th wihrend der prominenten Kélte-Ereignisse YD und H1 aufweist. Die Autoren
schliefen andere Ursachen (erhohten Opalfluss) anhand der Haufigkeit von Diatomeen
oder dem Si/Al Verhéltnis fiir die relativ erhthten Pa/Th-Verhéltnisse aus. Daher fol-
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2.5. Fragestellung und Zielsetzung

gern sie, dass die AMOC wéhrend des H1 Events und noch 1 - 2 ka danach einen nahezu
vollstdndigen Stopp erfuhr und wihrend des YD zumindest abgeschwécht war. Die Ko-
inzidenz dieser AMOC-Einbriiche mit den Kélteereignissen legt einen Zusammenhang
mit der Warmepumpe des Nordatlantik-Stroms nahe. Diese Szenarien erscheinen plau-
sibel, da insbesondere das H1 Event durch den enormen Siifswassereintrag die stabile
AMOC massiv gestort haben miisste (siehe Abb. 2.6).

Bestétigung findet diese Studie durch ein Pa/Th-Profil aus einer anderen ozeanischen
Region und einem anderen sedimentologischen Umfeld im Ost-Atlantik am Kern SU81-
18 |Gherardi et al., 2005]. Eine Reduktion der Zirkulation wihrend H1 und YD und der
schrittweise Wiederanstieg lasst sich hier im 6stlichen Atlantikbecken ebenso ablesen
wie am Bermuda Rise. Augenscheinlichste Unterschiede beider Profile sind die jeweils
konstanten Plateau-Werte wihrend des Holozéns und dem LGM und die vermeintliche
Dauer des H1. Dies wird zum einen auf eine moglicherweise abgeflachte Zirkulation des
Ozeans wihrend des LGM zuriickgefiihrt, die in 3,1 km mehr ?3!'Pa mit dem Glacial
North Atlantic Intermediate Water (GNAIW) abtransportierte als in groferen Tiefen.
Zum anderen kénnte das abweichende Verhalten wihrend H1 auf die Stérung der Tiefen-
wasserbildung an unterschiedlichen Stellen und damit an der Existenz zweier glazialer
Zonen der Tiefenwasserbildung liegen |Gherardi et al., 2005| (siehe Abb. 2.6).

Den vollig anderen Verlauf eines Pa/Th-Tiefenprofils prisentiert dagegen [Hall et al.,
2006] von der Site DAPC2 in nur 1,7 km Tiefe (sieche Abb. 2.6). Das Tiefenprofil zeigt
einen schrittweisen Anstieg des Pa/Th-Verhéltnisses und kein signifikantes Ansteigen
wahrend YD oder H1. Der Kurvenverlauf spiegelt im jiingeren Teil eher den Diatomeen-
Fluss wider. Im dlteren Teil sehen die Autoren Hinweise auf zeitlich begrenzte und lokale
Frischwasserzufuhren, die jedoch keine globale Signifikanz haben. Auffillig ist hier der
grofte Unterschied in den Diatomeen-Fliissen, die im Bereich von 400 bis unter 10 Mio
pro cm? und ka auftreten, aber stets Pa/Th-Werte um 0,093 ergeben. Dies impliziert,
dass der Einfluss von biogenem Opal auf das Pa/Th einem gewissen Schwellwert un-
terliegt. Die Autoren diskutieren ob dieser Unsicherheiten die jiingsten 12 ka (grauer
Hintergrund) daher nicht in Bezug auf Zirkulation.

2.5. Fragestellung und Zielsetzung

Zum Zeitpunkt des Erstellens dieser Arbeit waren diese drei die einzigen bisher in der
Literatur verdffentlichten Pa/Th-Tiefenprofile des Nord-Atlantiks. Neben dem offen-
sichtlichen Mangel an Daten fiir eine hinreichend genaue zeitliche und raumliche (sowohl
in der Abdeckung des Atlantiks als auch beziiglich der Wassertiefe) Auflésung, stehen
vor der Anwendung des Pa/Th als Zirkulationstracer eine Anzahl ungeklérter Fragen.
So bestitigen zwar die bisherigen Daten insgesamt den Export eines wesentlichen Teils
von 23'Pa aus dem zentralen Atlantik. Wo dieses 23! Pa letztendlich sedimentiert wird
ist allerdings noch nicht eindeutig geklart. Es gibt bisher ebenso zu wenig Daten von
Sedimentkernen aus dem Siid-Atlantik und es fehlen eingehende Untersuchungen der
Kontinentalrénder, so dass die Bilanzrechnung (und die Grofe des Exports in den Siid-
Atlantik) mit einer sehr grofen Unsicherheit behaftet ist.
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Abbildung 2.6.: Oben: Die gute Ubereinstimmung der Pa/Th-Profile von GGC-5 [Me-
Manus et al., 2004] und SU81-18 [Gherardi et al., 2005] ndhrt die Hoffnung, dass sich
durch einzelne Pa/Th-Profile basinweite Zirkulationsmuster rekonstruieren lassen.
Unten: Das Profil von [Hall et al., 2006] an DAPC2 zeigt im Holozén eine Reaktion auf
den erhdhten Diatomeen-Fluss und bewegt sich um das Produktionsverhéltnis.
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2.5. Fragestellung und Zielsetzung

Die Upwelling-Gebiete vor Nord- und Siidwest-Afrika konnen eine bedeutende Senke
fiir 23'Pa darstellen. Insbesondere wihrend des LGM, fiir das mehrere Studien erhdh-
te Bioproduktivitdt annehmen. Als Antwort auf eine abgeschwéchte (glaziale) AMOC
konnte 23!Pa linger im Atlantik verweilen, daher wahrscheinlicher in die Upwelling-
Gebiete transportiert werden und effizienter dort ausgewaschen werden. In diesem Falle
wire die Anwendbarkeit des Pa/Th als Zirkulationsproxy stark eingeschrénkt, da die
tatsdchlichen Auswirkungen von Boundary Scavenging auf das Pa/Th-System noch un-
bekannt sind.

Pa/Th bietet durch das konstante Produktionsverhéltnis und die Unempfindlichkeit ge-
geniiber diagenetischen Prozessen einzigartige Moglichkeiten zur Bestimmung von Was-
sermassentransport. Es bestehen jedoch Unsicherheiten, in wie weit das Pa/Th direkt als
Zirkulationssignal interpretiert werden kann. In der hier vorliegenden Arbeit soll daher
anhand von fiinf atlantischen Pa/Th-Tiefenprofilen (siehe Abb. 2.7) unterschiedlichen
Fragestellungen bei der Anwendung des Pa/Th als Zirkulationstracer nachgegangen
werden:

e zunichst soll die Methodik der Pa/Th-Bestimmung anhand einer Vergleichsreihe
mit den Ergebnissen am Kern GGC5 von McManus et al. [2004] iberpriift und
verglichen werden, da auch im Zeitalter moderner Massenspektrometer die Pa/Th-
Bestimmung eine gewisse methodische Herausforderung darstellt. Dies soll am
Kern ODP 1063, der in derselben Wassertiefe und nur wenige km vom Kern GGC5
[McManus et al., 2004] entfernt liegt, durchgefithrt werden.

e der Datensatz von [McManus et al., 2004] soll auf 30 ka ausgedehnt werden, um die
Reaktion des Pa/Th wahrend des néchst dlteren Heinrich-Events (H2) im Bereich
um 24 ka BP [Hemming, 2004] zu untersuchen.

e an einem flacheren Kern (ODP 983) im noérdlichen Nord-Atlantik soll untersucht
werden, in wie weit sich die vermuteten Variabilitdten in der NADW Bildung auf
das Pa/Th auswirken.

e durch die zusitzliche Bestimmung eines Pa/Th-Profils aus dem Siid-Atlantik an
der Site ODP 1089 steht dann ein Nord-Siid Transekt an Pa/Th-Profilen zur
Verfiigung.

e durch die Bestimmung zeitlich hochaufgeloster Pa/Th-Profile an zwei Kernen aus
dem Upwelling-Gebiet vor Namibia (GeoB 1711-4 und GeoB 3722-2 [Hofmann,
2008]) soll die Bedeutung der Hochproduktionsgebiete auf das atlantische Pa/Th-
System untersucht werden.

e dieser Pa/Th-Datensatz soll durch die Messungen der Konzentration von bioge-
nem Opal vervollstdndigt werden, um den Einfluss der Partikelzusammensetzung
auf das Pa/Th beurteilen zu kénnen.

e anhand dieser Messungen sollen die Pa/Th-Verhéltnisse mit der AMOC des Holo-
zéns und mit Modellvorhersagen verglichen werden, und aus auftretenden Inkon-
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2. Pa/Th als Proxy fiir Ozeanzirkulation

sistenzen mit Hilfe weiterer Datensitze anderer paldoozeanographischer Proxies
das Verhalten des Pa/Th verstanden werden.

Abschliefsend l4sst der hierbei erhobene Datensatz allein schon aufgrund der bisher sehr
mageren Abdeckung des Atlantiks mit Pa/Th-Datenpunkten ein tieferes Verstdndnis
erwarten. Dieses Versténdnis des Pa/Th-Systems zu nutzen, um damit zuverlassige Re-
konstruktionen der AMOC zu bewerkstelligen, konnte mafsgeblich dazu beitragen eine
der Grundfragen der Paldoklimatologie und Paldoozeanographie nach dem meridionalen
Wirmetransport zu beantworten.

Abbildung 2.7.: TLage und Wassertiefe der untersuchten Sites im Atlantik.
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3. Methoden und Instrumente

3.1. Probenmaterial

Die Tiefseesedimente entstammen zum einem dem internationalen ODP/ IODP-Projekt
(ODP 983, ODP 1063 und ODP 1089), und zum anderen den Meteor-Fahrten M20/2
und M34/2 (GeoB 1711-2, GeoB 3722-4). Die ODP-Kerne wurden vom Bohrschiff Joi-
des Resolution erbohrt. Auf Seite 53 sind die jeweiligen Bohrfahrten und Lagen der
Kernlokationen in einer Tabelle zusammengestellt. Das Material der ODP-Sites ent-

SnENEEn
Lo

=
L]
L]
L]
L]
]
L)
(]
L
=,
=
=
&=

3 P =
e
[

-—
—
L it
LI
B
e
e
IS
I
o= BN

L)

Abbildung 3.1.: Winziger Ausschnitt des Bremer Kernlagers und Blick auf eine Kern-
hélfte von ODP Site 1063 mit einem Platzhalter aus Schaumstoff an einer Stelle, aus
der eine Probe entnommen wurde.

stammt dem Bremer Core Repository. Die Entnahme der gewiinschten Kernabschnitte
(jeweils 1-2 cm tief) wurde grofstenteils von Angehorigen der Heidelberger Arbeitsgrup-
pe im Rahmen vorangegangener Projekte [Bernsdorff, 2008; Reuter, 2003; Christl, 2002]
vorgenommen. Ein kleinerer Teil der Proben wurde von Mitarbeitern des Bremer Core
Repository den Bohrkernen entnommen und zur Analyse nach Heidelberg geschickt.
Die GeoB-Kerne werden ebenfalls in Bremen gelagert und vom Geowissenschaftlichen
Institut der Universitdt Bremen verwaltet. Die Menge pro Probennahme aus dem Kern
betrug jeweils ca. 0,5 bis 3 Gramm Trockengewicht. Das Material wurde nach der Ent-
nahme getrocknet, gemorsert und bis zur Analyse verwahrt.

3.2. Die ID-MS-Methode, Spikes und chemische Analyse

Zur Bestimmung des Pa/Th-Verhéltnisses im Sediment werden die Konzentrationen der
natiirlichen Radionuklide ?3!'Pa, 239Th, 232Th, 234U und 238U benétigt. Nach dem Iso-
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3. Methoden und Instrumente

topic Dilution Mass Spectrometry-Standardverfahren (IDMS) wird der Probe fiir jedes
dieser Elemente eine jeweils bekannte Menge eines oder mehrerer kiinstliche Isotope
des selben Elements (sog. Spike) beigegeben. Aus der urspriinglich bekannten Menge
des Spikes kann nach der massenspektroskopischen Analyse sehr einfach der Gehalt
der gesuchten Nuklide in der Probe berechnet werden. Die Proben werden nach dem

‘ Nuklide HWZ ‘ Spike ‘ Spike HWZ ‘ Massenspektrometer ‘

B1py 32,76 ka | 233Pa 26,97 d ICP-MS / AMS
20T 75,69 ka | 22°Th 7880 a ICP-MS
22T 14,01 Ga ICP-MS
234y 24525 ka | 23U 159,2 ka ICP-MS
28y 447 Ga | U 23.4 Ma ICP-MS

Tabelle 3.1.: In dieser Arbeit verwendeten Spike-Isotope, Halbwertszeiten [Bourdon
et al., 2003] und Massenspektrometer

Spiken einem Druck-Vollaufschluf in einer Mikrowelle unterzogen, so dass Pa, Th und U
vollstdndig in Losung vorliegen. Vor der massenspektroskopischen Analyse ist eine auf-
windige chemische Aufbereitung der Proben notwendig. Zum einen muss die stérende
Probenmatrix méglichst effizient von den gewiinschten Radionukliden entfernt werden,
zum anderen miissen Pa, Th und U voneinander getrennt werden, da unter anderem das
sehr hiufige 232Th die Bestimmung der 23'Pa- und 2*4U-Gehalte im Massenspektrome-
ter verfilscht. Die sukzessive chemische Reinigung und Separation der Radionuklide ist
im Anhang C.1 aufgefiihrt. Diese chemische Methode ist angelehnt an [Pichat, 2004],
jedoch an die Erfordernisse und Moglichkeiten des Heidelberger Labors angepasst und
optimiert.

Die Spikes wurden daraufhin iiberpriift, ob sie eines oder mehrere der in einer anderen
Fraktion gesuchten Nuklide beinhalten, um systematische Kreuzkontaminationen zwi-
schen den einzelnen Fraktionen ausschlieffen zu kénnen. Die Verunreinigungen (z.B. im
Th-Spike 236U / 229Th = 2% ) sind jedoch in Relation zu den erwiinschten gespikten
Mengen und Angesichts der nachfolgenden effektiven chemischen Trennung nicht von
Bedeutung. Die Spikes wurden geeicht am TIMS der Heidelberger Akademie der Wis-
senschaften und besitzen die Nominalwerte fiir Thorium: ?2Th = 175,940, 2 pg/g und
fiir Uran: 233U = 389,7 £ 1,6 pg/g bzw. 236U = 39,14+ 0,1 ng/g.

3.3. Der Pa-Spike

Die Messung von Protactinium stellt nicht nur wegen der sehr kleinen Stoffmengen
eine besondere Herausforderung fiir die Massenspektroskopie dar. Auch die Tatsache,
dass es neben 23'Pa kein weiteres Pa-Isotop mit groker Halbwertszeit gibt, erschwert
die qualitative Analyse zuséitzlich. Es ist daher weder méglich die IDMS-Methode mit
einem Spike von konstanter Konzentration durchzufiithren, noch ein festes Isotopenver-
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3.3. Der Pa-Spike

héaltnis zur Korrektur von instrumentellen Abweichungen zu verwenden. Als Spike steht
nur das Isotop 233Pa mit einer Halbwertszeit von A1j2 = 26,95 d [Pfennig et al., 1998]
bzw. 26,97 d |Xiaolong et al., 2005] zur Verfiigung. Dies hat zur Folge, dass fiir jede
Pa-Probenaufbereitung eine 233Pa-Spike-Losung frisch hergestellt werden und die Kon-
zentration dieses Spikes neu kalibriert werden muss, was zwangslaufig die Genauigkeit
der Messung negativ beeinflusst.

3.3.1. Herstellung des ?**Pa-Spikes

YN zerféllt mit einer HWZ von Ay 5 = 2,14 -10% Jahren [Pfennig et al., 1998] zu **Pa.
Durch Abtrennung des stindig neu entstehenden 233Pa aus einer 23"Np-Losung, lisst
sich somit ein 233Pa-Spike herstellen. Nach einigen Halbwertszeiten sind Mutter und
Tochter wieder im sdkuldren Gleichgewicht und eine erneute ergiebige Abtrennung des
233Pa kann durchgefiihrt werden. Dieser Vorgang wird daher treffend melken genannt,
da der Ausgangsstoff 23"Np (Kuh) praktisch nicht verbraucht wird und immer wieder
233Pa, (Milch) nachliefert.

Fiir die Abtrennung des 2*3Pa vom 23"Np wird sich die Affinitét von Protactinium zu Si-
likaten zunutze gemacht. Die 2*"Np-Losung wird auf eine Silica-Gel-Siule gegeben und
wieder aufgefangen, wihrend das ?*3Pa adsorbiert und mit HF-haltiger HNO3 separat
ausgespiilt wird. Die Abtrennung des 23"Np muss dabei so effektiv sein, dass das Nach-
wachsen von 2*3Pa aufgrund noch vorhandener *"Np-Atome im Spike fiir die Dauer der
Analyse vernachlassigbar ist (Teilchenverhdltnis Np/Pa < 100). Eine Beschreibung die-
ser Methode findet sich in [Regelous et al., 2004] und [Shen et al., 2003] oder alternativ
dazu in [Morgenstern et al., 2002]. Die genaue hier angewandte Vorgehensweise ist in
Anhang C.2 aufgefiihrt. Ergénzend hierzu wird in Anhang C.3 kurz auf den Aspekt des
Strahlenschutzes eingegangen.

Problematisch fiir die massenspektroskopische Analyse ist weiter der darauf folgende
Zerfall des 2*3Pa in das isobare 233U. Da sich die 23"Np-Stammlésung kontinuierlich mit
233U anreichert (das kiinstliche 23"Np und 233U sind lingst noch nicht im Gleichgewicht),
wurde am Ende der Np/Pa-Separation noch eine Separation des 23'Pa von Uran und
von Thorium durchgefiithrt. Letzteres ist wichtig, um die Kontaminationen der Probe
durch den Pa-Spike mit Thorium zu vermeiden, was einen verfilschenden Offset bei der
Th-Messung erzeugen wiirde.

Wie auch in | Prytulak et al., 2008 oder |Regelous et al., 2004] beschrieben fand sich stets
auch ein gewisser Anteil von 23'Pa im fertig gestellten 23*Pa-Spike (ca. 1 %), was fiir die
korrekte 2*'Pa Analyse beriicksichtigt werden muss. Das ?3!Pa kénnte zum einen aus
dem Silica-Gel oder direkt aus der Np-Lésung stammen. Fiir letztere Theorie spricht die
Tatsache, dass im Laufe mehrere Melkvorginge das 23! Pa/233Pa Verhiltnis bestindig
geringer wurde.

Eine alternative Moglichkeit zur Herstellung von ?33Pa bestiinde in der Neutronenak-
tivierung von 232Th mit anschlieRender Separation (z.B. [Pichat, 2004] oder [Thomas
et al., 2006]), hierfiir ist jedoch ein ausreichender Neutronenfluss, und somit ein erheb-
licher apparativer Aufwand notwendig.
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3.3.2. Kalibration des ?**Pa-Spikes

Fiir jede Messreihe muss der Pa-Spike mittels einer Kalibrierlésung, eines sog. Pa-
Standards, neu kalibriert werden. Ein Pa-Standard besteht aus dem frisch gewonne-
nen 233Pa-Spike und einer 23'Pa-Losung, die aus Pechblende gewonnen wurde und den
Nominalwert 2639 + 74 fg/g 23!Pa [Fietzke et al., 1999; Fietzke, 2000] besitzt. Vier
bis sechs der Pa-Standards wurden pro Messkampagne hergestellt und gemessen. Der
fehlergewichtete Mittelwert der 233Pa-Konzentrationen wurde als Spike-Konzentration
verwandt. Die Konzentration der 23'Pa-Pechblendenlésung wurde wiederum kalibriert
durch die Messung des aus dem 23U bekannten ?!'Pa-Gehalt des Uranerz-Standards
UREM-11 (im sékularen Gleichgewicht). Hierbei wurde der UREM-11 wie eine Sediment-
Probe behandelt. Der UREM-11 besitzt das natiirliche 233U /23U Verhiltnis und sei-
ne 238U Referenzaktivitiit ist 44,0 dpm/g. Die daraus abgeleitete 23'Pa Aktivitit ist
2,02 dpm/g (entspricht 19,25 pg/g) [Geibert und Vige, 2007; Hansen und Ring, 1983].
Parallel wurde an einem Stalagmiten mit bekanntem Alter kalibriert. Aus dem Sta-
lagmit SPA52 (Spannagel-Hohle) wurde eine Losung hergestellt, die am Heidelberger
TIMS mehrfach datiert worden war. Sie besitzt eine aus dem 2*U nachgewachsene
231pa-Konzentration von 1,56 pg/g [Bauer, 2007).
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Abbildung 3.2.: 23'Pa-Messungen des Uranerz-Standards UREM-11 und des datierten
Stalagmiten SPA-52 iiber einen Zeitraum von 2 Jahren relativ zu den jeweilige Nomi-
nalwerten. Die Abweichung des Mittelwertes aller Messungen vom Nominalwert betrigt
bei beiden Standards jeweils ca. 4 %.

Als Vorgriff auf das Kapitel 3.7 zur Reproduzierbarkeit, sind hier alle im Rahmen dieses
Projektes erfolgten Kalibrations-Messungen des UREM-11 und des SPA52 in Abb. 3.2
abgebildet. Beide, UREM-11 und SPA52, zeigen eine Abweichung nach unten um 4 % im
Mittelwert iiber alle Kalibrationsmessungen. Der Grund fiir den geringeren 23! Pa-Gehalt
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3.3. Der Pa-Spike

der Pechblenden-Losung als von Fietzke et al. [1999] bestimmt, mag an der Neigung
des Pa liegen, sich an Oberflichen festzusetzen. Im Laufe der Jahre scheint sich ein
messbarer Anteil des 23'Pa an der Oberfliche der Flasche abgesetzt zu haben und steht
daher in der Lésung nicht mehr zur Verfligung. Unterstiitzung fiir diese Interpretation
erwichst z.B. der Tatsache, dass in einer frisch hergestellten Eichlésung aus 23'Pa und
233U im Laufe vieler Monate bestéindig geringer werdende 23'Pa /233U Verhiltnisse
gemessen wurden (Abb. 3.3).
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Abbildung 3.3.: Mit dem ICP-MS gemessene 23! Pa Konzentration einer Eichlésung aus
231Pa und 233U. Zwei Dinge lassen sich aus dieser Kurve ablesen:

1. Uran und Protactinium erfahren eine unterschiedliche Transmission (nicht nur Tonisie-
rung) im ICP-MS, da ansonsten der Nominalwert der Pechblendelésung von 2,639 pg/g
zumindest anndhernd hitte erreicht werden sollen.

2. Die 23'Pa-Konzentration, bestimmt relativ zu einer definierten 233U Konzentration,
in einer frischen Flasche nimmt im Laufe der Zeit bestindig ab.

Alternativ kénnte der Pa-Spike auch mit einem ~-Spektrometer kalibriert werden, da
233Pa eine sehr gut messbare Line bei 312 keV besitzt. In der Praxis hat sich dies
jedoch als fehleranfillig erwiesen. Eine weitere Méglichkeit besteht darin, den Spike nach
mehreren Halbwertszeiten des 233Pa gegen einen Uran-Standard zu messen, da dann der
Pa-Spike quasi vollstindig als 233U vorliegt. Dies ist aufgrund der zeitlichen Distanz zur
Probenaufbereitung und zur Pa-Messung aber nur als nachtrigliche Kontrolle sinnvoll.

Die Spike-Konzentration Cy44 kann grundsitzlich durch die Messung eines Pa-Standards
nach folgender Formel bestimmt werden:

231 C231 [ } - Mogy {9}

Py
Vs - g
%} - Miyss [9]

233 Coss |

(3.1)
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Myss und My, bezeichnen die Einwaagen der Spike- bzw. Pechblende-Losung, C,5, die
Nominalkonzentration der Pechblende-Losung, Vas1 das gemessene Teilchen-Verhiltnis
233

von Masse 231 zu Masse 233 und der Zahlenwert % die Umrechnung von Teilchenver-
héltnis zu Gewichtsverhéltnis.

Ist aus den Pa-Standards die einzige Unbekannte, C,35, in dieser Gleichung bestimmt,
kénnte durch die selbe Formel in der Umkehrung nun das C,3; einer Probe berech-
net werden. Durch den nicht vernachlissigbaren Zerfall des 23*Pa-Spikes in das isobare
233U spiegelt das Vasi jedoch nicht mehr das reine Teilchenverhiltnis wider, da im
MassenspektrometerZ% und Pa unterschiedliche Transmission erfahren und eine Diskri-
minierung des Pa gegeniiber des U stattfindet (siche Abb. 3.3 bei ICP-MS und | Christl
et al., 2007] bei AMS). Eine korrekte Schreibweise von Gleichung 3.1 miisste daher die-
sen Zerfall, sowohl fiir die Messung von Pa-Standards, als auch fiir die Messung von

Proben beriicksichtigen:

v 231 Cogy [%} My, [9] 1
231 -

55 233 Coyy [2]- My [g] e Orat) $(T) - (1 — e~ Oeat))

(3.2)

I(T) steht hierbei fiir die erh6hte Transmission von U gegentiber Pa. Der Unterschied in
der Transmission ist eine Funktion unterschiedlicher Umgebungs-Parameter und Ein-
stellungen des Instruments und damit ebenfalls eine Funktion der Zeit. Die ohnehin
ungenaue Bestimmung von I(T), um damit obige Korrekturen anzuwenden, ldsst sich
umgehen, wenn fiir Pa-Standards und Proben die 23Pa-Uhr zeitgleich auf 0 zuriickge-
stellt wird. Dies wurde erreicht, indem auch die Pa-Standards einer (zunéchst prinzipiell
nicht notwendigen) chemischen Uran-Abtrennung unterzogen werden. Da dies zur sel-
ben Zeit wie bei den Proben geschieht, kiirzt sich der Korrekturterm in Gleichung 3.2
beim Einsetzten von C,35 aus Gleichung 3.1 heraus. Die zeitgleiche chemische Abtren-
nung von Uran in Pa-Standards und Proben wurde durch die Zugabe von 26U (max. 2
pg) vor der Trennung und durch die nachfolgende Messung des 20U iiberpriift, wobei
die Abtrennung nur bei sehr wenigen vereinzelten Proben nicht gliickte.

Eine Unsicherheit erwiichst nun noch aus einer Anderung von I(T) innerhalb der Mess-
zeit zwischen der Messung eines Pa-Standards und einer Probe. Die Pa-Standards wur-
den in einer Mess-Sequenz daher stets gleichméfig zwischen den Proben verteilt, um
diesen Effekt im Idealfall herauszumitteln.

3.4. ICP-MS

Zur Messung von U und Th wurde die Finnigan Neptune des Mineralogischen Insti-
tuts der Universitdt Frankfurt verwendet. Pa wurde ebenfalls an der Neptune gemes-
sen, zusitzlich wurde fiir die Pa-Bestimmung das kompakte AMS Tandy des Labors
fiir Tonenstrahlphysik der ETH Ziirich angewandt. Die Neptune ist ein weit verbreitetes
Multikollektor-Sektorfeld-ICP-MS (MC-SF-ICP-MS) das iiber acht bewegliche Faraday-
Cups und in fester mittlerer Position wahlweise {iber einen Cup oder einen SEM ver-
fiigt. Es bietet neben einer relativ hohen Transmission und Massenauflosung, durch
das optionale RPQ (Retardation Potential Quadrupole) eine hervorragende Abundance
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3.4. ICP-MS

Sensitivity (auch im low resolution mode, der aufgrund der relativ geringen Zéhlraten
verwendet werden muss). Dies ist bei der Bestimmung von 2*'Pa /239Th von #ufers-
ter Wichtigkeit und wird nachfolgend im Punkt Tailing n&her beleuchtet. Die Messung
von U und Th mit ICP-MS ist eine Standardanwendung und wurde fiir die Finnigan
Neptune ausfithrlich in zahlreichen Veréffentlichungen beschrieben |Fietzke et al., 2005;
Hoffman et al., 2007; Ball et al., 2008|. Bei den Th- und U-Messungen der Sites ODP
1063 und ODP 983 konnte zum Teil auf Werte zuriickgegriffen werden, die schon im
Rahmen der Arbeit von |Bernsdorff, 2008 erstellt wurden.

Auch fiir die Anwendung auf 23'Pa [Shen et al., 2003; Regelous et al., 2004; Prytulak
et al., 2008] sind seit jiingerer Zeit Beispiele in der Literatur zu finden. All diesen Arbei-
ten ist gemein, dass sie entweder das Ziel haben die Grenzen der quantitativ verlasslichen
Anwendbarkeit aufzuzeigen, oder die Genauigkeit eines Standards zu iiberpriifen bzw.
einen neuen Standard einzufiihren. Die dort angegebenen Werte fiir Reproduzierbarkeit,
Genauigkeit und Prézision beziehen sich daher meist auf die Messung von Standards.
Das Ziel dieser Arbeit ist jedoch die Bestimmung dieser Nuklide aus Tiefseesediment,
welches aufgrund der relativ inhomogenen Zusammensetzung und der ausgepréigten Ma-
trix fern den idealen Eigenschaften eines Standards ist. Die Methodik und die Einstel-
lungen der Maschine sind daher nicht nur auf Prizision, sondern auch auf Effizienz in
Kosten und Aufwand im Rahmen der Zielsetzungen dieses dufierst umfangreichen Mess-
programms optimiert. Die Fehlerbereiche der erzielten Messwerte stellen daher nicht die
prinzipielle Leistungsgrenze der Methoden und der Massenspektrometer dar. Es wur-
de aus Kosten und Zeitgriinden bewusst auf eine high-end Messmethodik verzichtet,
die eine sehr hohe Prézision vortduschen wiirde. Dies liegt neben der prinzipiellen Pa-
Problematik (Abschnitt 3.3) zum einen am Tiefseesediment, welches ein inhomogenes
und matrixdominiertes Untersuchungsobjekt darstellt, und zum anderen an den ozea-
nographischen Unsicherheiten der Pa/Th-Methode. Die hier erreichten Fehler von meist
1 -5 % liegen daher weit iiber den technisch méglichen Fehlerbereichen (> 0,1 %), wie
sie z.B. bei der Messung von matrixlosen Materialien erreicht werden kénnen.

In folgendem Abschnitt soll kurz auf diese Einstellungen und die verwendeten Messpa-
rameter der Finnigan Neptune eingegangen werden.

3.4.1. Probeneinfiihrung

Die Probe wird mittels des Nebulizers in ein Aerosol verwandelt. In der spray chamber
wird sichergestellt, dass nur die kleineren Tropfchen ins Plasma geraten, damit die Probe
effektiv ionisiert werden kann. Fiir U und Th wurde ein PTFE MicroFlow-Nebulizer
mit 100 ul/min verwendet. Fiir die 23'Pa-Messung kommt ein ARIDUS von CETAC
zum Einsatz, zusammen mit einer 50 pl/min Nebulizerspitze. Die aus dem Nebulizer
eingespriihte Probe wird in den erhitzten ARIDUS geleitet. Durch einen gegenldufigen
Argonstrom und eine Membrane werden fliichtige Probenbestandteile von der Probe
abgetrennt. Der Vorteil des ARIDUS liegt in erster Linie in einer erhéhten Sensitivitit
(nach Herstellerangabe: 10x, von uns erreicht: 8x). Weiter wird die Bildung von Oxyden
und Hydriden unterdriickt.

Ein grofier Nachteil ist jedoch die extreme Anfilligkeit der Membrane fiir Kontamina-
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tionen und damit einhergehende Memory-Effekte. Dies war besonders bei dem ARIDUS
der Universitit Frankfurt der Fall, da mit ihm in der Vergangenheit teils sehr hohe 233U-
und 236U-Konzentrationen gemessen wurden. Dies macht sich trotz langer Waschzeit im-
mer wieder in Ausbriichen bei beiden Massen bemerkbar, welche teils das 500fache des
Untergrunds erreichen. Es war daher stets notwendig die Messreihen einzeln auf diese
Kontaminationsausbriiche zu untersuchen.

Der Einsatz von X-Cones, welche hohere Sensitivitit erwarten lassen wiirden, hat sich
nicht als erfolgreich erwiesen, da eine minimale Sensitivitdtserh6hung mit instabilem
Signal und einer inaktzeptablen Oxydbildungsrate erkauft wurden. Der gut dosierte
Einsatz von Ny sweep-gas im ARIDUS fiihrt dagegen zu einer Stabilisierung des Signals
und einer geringen Oxydbildungsrate, konnte sich jedoch negativ auf die Sensitivitit
auswirken.

Mit diesen Einstellungen wurden im low resolution mode fiir eine Probenkonzentration
von 100 pg/g Signale von 4 mV (x~ 2,5E+05 cps) und mit dem ARIDUS fiir dieselbe
Konzentration die 3- bis 8-fache Sensitivitdten erreicht.

Uran- und Thorium-Proben werden mit 1 M HNOj3 in das Massenspektrometer ein-
gefiihrt. Proben zur Messung von 23'Pa wird noch niedrig konzentriertes HF zugege-
ben, um das Protactinium in Lésung zu halten. Das Probenvolumen fiir 23'Pa ist stets
< 2 ml, um méglichst hohe Zahlraten zu erreichen. U- und Th- Proben sind grofziigiger
bemessen, so dass auch Wiederholungsmessungen an der selben Probenlésung mdoglich
sind.

3.4.2. Instrumenteller Untergrund und Washing

Nach jeder Probe wird das Massenspektrometer mit einer HNO3 Waschlésung gespiilt,
um Memory-Effekte zu vermeiden. Insbesondere die Verwendung des ARIDUS erhéht
den Hintergrund, zum einen durch die gesteigerte Sensitivitit, zum anderen durch die
starke Anfélligkeit der Membrane gegen Verunreinigungen. Der Memory-Effekt von
Uran ist relativ gering. Mit einer schwachen HNOgz-Losung und einer Waschzeit < 2
Minuten kann das Signal auch nach einer Probe mit Messwerten im hohen Volt-Bereich
wieder auf den Untergrundwert gebracht werden. Thorium und besonders Protactinium
dagegen verursachen sehr starke Memory-Effekte. In einer Messreihe besteht eine effek-
tive Spiilprozedur aus einem 4 miniitigem Spiilen mit 1 M HNOg3 + 0,05 M HF und einer
Kontrollmessung des Untergrunds. Abgesehen von den Memory-Effekt Ausbriichen auf
Masse 233 und 236 ergeben sich wihrend einer Mess-Sequenz typischerweise folgende
Werte fiir den Untergrund, gemessen an der Spiillssung: 22°Th < 5 cps, 220Th < 5 cps,
Blpa < 4 cps, 232Th < 0,1 mV, 233(Pa/U) < 6, 23U < 3 cps, 236U < 7 cps und
238U < 0,2 mV. Diese Werte sind etwas erhoht im Vergleich mit den Untergrundwerten
z.B. beschrieben in [Hoffman et al., 2007|, hauptséichlich verursacht durch die verwen-
deten Nebulizer und den ARIDUS, die im Normalbetrieb des Labors fiir weit héhere
Konzentrationsbereiche eingesetzt werden.

Zusitzlich zum Hintergrund aus Dunkelstrom und Memory-Effekten spielen insbesonde-
re bei Proben aus Tiefseesediment isobare Interferenzen eine Rolle. Die Oxydbildungsra-
te wird daher anhand der 238/254- bzw. 232/248-Verhiltnisse kontrolliert. Diese bewegt
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3.4. ICP-MS

Effekt der Waschldsung auf den Hintergrund von Masse 231

[cps] bei 231 amu
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Abbildung 3.4.: Das Signal auf Masse 231 dokumentiert den Memory-Effekt des ARI-
DUS der Neptune an der Universitit Frankfurt. Vor einer 23'Pa -Messung muss das
Gerét daher ausgiebig gespiilt werden. Hier zu sehen ist der Effekt des Spiilens (20
Minuten) mit 1 M HNO3 + 0,05 M HF auf den 231-Hintergrund (oben) und die Aus-
wirkungen (=~ 700 cps) von Kontaminationen des ARIDUS mit 233U-Konzentrationen
im hohen Volt-Bereich beim Messen der Waschlosung auf den Hintergrund (unten).
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sich im Bereich von wenigen Prozent, und lag damit jedoch deutlich erhéht gegeniiber
Oxyd-Bildungsraten, wie sie beispielsweise von [Hoffman et al., 2007] (= 1%0) an ei-
ner Neptune der University of Bristol beschrieben werden. Die Hydridbildung spielt
dagegen, besonders bei Verwendung des ARIDUS, gegeniiber des Tailings eine unterge-
ordnete Rolle.

3.4.3. Cup-Konfiguration und Mess-Sequenz

Es hat sich bestétigt, dass sich eine méglichst lange Vorlaufzeit positiv auf die Stabilitit
der Neptune auswirkt. Eine Mess-Sequenz, innerhalb der mit Hilfe des Autosamplers
33 Proben gemessen werden konnen, wurde daher erst mehrere Stunden nach Ziindung
des Plasmas gestartet. Die Parameter fiir die Korrekturen von Mass Bias und Yield

L4 L3 L2 L1 SEM H1 H2 H3 H4

1 231 232 238
Pa 2 232 233 238
3 232 236
4 232 234 238
Line L4 L3 L2 L1 SEM H1 H2 H3 H4
1 229 230 232 238
™ 2 229 232
3 235 238
Line L4 L3 L2 L1 SEM H1 H2 H3 H4
1 232 234 235
U 2 233 236 238
3 235 238

Abbildung 3.5.: Die verwendeten Cup-Positionen. Die up-take time fiir jede Probe ist
auf 1 Minute, idle-time auf 3 sec und Integrationszeit auf 4 sec eingestellt. Eine Sekunde
Integrationszeit war bei der dritten Line der 23! Pa -Messung ausreichend, da 235U nicht
quantitativ bestimmt wird, sondern nur dessen Nicht-Vorkommen in der Probe bestatigt
werden sollte. Die jeweils letzte Line dient der Bestimmung des Mass Bias mittels des
Uranstandards UO-10.

wurden extern aus den jeweiligen Standards (UO-10 [Ball et al., 2008] fiir U/Pa, IRMM-
35 [Sims et al., 2008] fiir Th) ermittelt. Fiir Uran kann intern auch das 233U/2?35U
aus dem verwendeten Doppelspike und das natiirliche 235U /23U verwendet werden.
Standard bracketing wurde jedoch nicht im direkten Wechsel von Standard und Probe
durchgefiihrt, sondern ca. fiinf Proben zwischen zwei Standards gemessen. Zum einen
erwies sich die Neptune als stabil im Zeitraum von wenigen Stunden, und zum anderen
wéren, wie zu Beginn von Abschnitt 3.4 erldutert, die zeitlichen Verénderungen der
damit verbundenen Korrekturen weit innerhalb der erwiinschten Genauigkeiten.

Der Ansatz bei der Pa-Messung durch Zugabe von 23¥U vor der Messung (Signalstiirken
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3.4. ICP-MS

bis 10 V) quasi statisch zu messen, um mogliche Plasma-Instabilititen (sog. plasma

flickering) korrigieren zu koénnen hat sich als nicht wirkungsvoll erwiesen ( Line;/Line, :

231 /233
2387 238

Jump direkt gemessenen 231/233-Verhiltnisse wiesen keine geringere Prizision auf.

). Das flickering stellt keine nennenswerte Fehlerquelle dar und die durch Peak-

3.4.4. Mass Bias

Bei der Messung im ICP-MS tritt eine instrumentelle Massenfraktionierung auf. Der
Mass Bias ist primér Folge der unterschiedlichen Beweglichkeit von Ionen unterschiedli-
cher Masse beim Eintritt in das Hochvakuumsystem. Beim ICP-MS erfahren schwerere
Ionen eine hohere Transmisson als leichtere, so dass gemessene Massenverhiltnisse sys-
tematisch vom tatsichlichen Massenverhiltnis verschoben sind. Dieser Effekt ist abhén-
gig von der relativen Teilchenmasse und besonders bei leichten Elementen ausgeprégt.
Im Bereich der Actinoide (> 220 amu) ist der Mass Bias in der Grékenordnung von
0,5% /amu schwicher, muf aber dennoch sorgfiltig korrigiert werden. Da der Mass Bias
auf Finstellparameter und Zustand des Instruments reagieren kann, ist ein stabiler Be-
trieb des ICP-MS mit einer entsprechenden Warmlaufphase unerldsslich. Die Magsen-
fraktionierung kann stark durch die Probenmatrix beeinflusst werden, ebenso deuten
verschiedene Arbeiten darauf hin, dass der Mass Bias elementabhingig ist [Hoffman
et al., 2007; Cheng et al., 2000].

Die Bestimmung des Mass Bias erfolgt durch die Messung eines bekannten Massen-
verhéltnisses iiber Faraday Cups. Nach dem exponentiellen Ansatz (z.B. [Russel et al.,
1978]) wird der Fraktionierungsfaktor § durch eine statische Messung aus dem bekann-
ten 235U/238U Verhéltnis des UO-10 oder Uy, ermittelt:

v (5t) p
@

Durch Bestimmung von (3, ergibt sich (beispielsweise fiir die Messung von 2%0U und
238U) das tatsiichliche (230U /238U) a1 Verhiltnis zu:

2361] v (%)meas
v (238U> | = (&)ﬁ - (3.4)
rea. 238

Die Bestimmung des Mass Bias fiir Th gestaltet sich weit schwieriger, da kein geeigneter
Th-Standard zur Verfiigung stand, weil im Allgemeinen die Herstellung bzw. Kalibrie-
rung eines solchen Standards mit erheblichen Problemen verbunden ist [Hoffman et al.,
2007; Sims et al., 2008|.

Prinzipiell ist der Mass Bias eine elementspezifische Grofe, die Untersuchung von | Hoff-
man et al., 2007] zum Mass Bias bei U und Th ergab jedoch Unterschiede, die sich
im Bereich < 0,05 % bewegen. Fiir diese Arbeit wurde daher der aus dem standard
bracketing des UO10 ermittelte Mass Bias unter Annahme der exponentiellen Massen-
fraktionierung auch fiir die Th-Messungen iibernommen.

Bei der Pa-Messung ist die statische Mass Bias-Bestimmung unmdglich. Fiir die hier
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angewandte Methode jedoch auch nicht notig, da sich nach Formel 3.2 sdmtliche Kor-
rekturterme herauskiirzen, solange die Uranabtrennung bei Pa-Standards und Proben
gleichzeitig und vollsténdig erfolgte.

3.4.5. SEM/Faraday gain

Das Empfindlichkeitsverhéltnis des SEM zu den Faraday-Cups (Yield) ist sensibel ab-
héngig von der SEM-Spannung und den RPQ Einstellungen und ist ebenso wie der
Mass Bias elementspezifisch. Fiir die Pa-Messung spielt der yield keine Rolle da beide
interessanten Massen im peak-jump auf dem SEM gemessen werden. Fiir die Bestim-
mung von 229Th/#2Th bzw. 23Th/232Th und des 24U /235U bzw. 23U /23U muss er
jedoch gemessen werden. Bei Th erfolgte die Bestimmung, unter Beriicksichtigung des
Mass Bias, iiber das 230Th/?32Th des IRMM-35 Standards, bei U {iber das 234U/?3%U
des UO-10 und iiber das 233U /235U des Doppelspikes. Der yield stellte sich anfangs als
der instabilste Faktor wihrend einer Messsequenz heraus, mit Schwankungen von bis zu
2% in wenigen Stunden. Dies war wahrscheinlich verursacht durch den im Frankfurter
Labor oftmals sehr stark beanspruchten SEM. Nach dem Austausch des SEM ergab sich
bei spiteren Messkampagnen eine weit hohere Stabilitét.

3.4.6. Tailing

Die Abundance Sensitivity beschreibt das Verh#ltnis der registrierten Ionen eines Typs
auf einer benachbarten Masse. Das Tailing sehr hiufig auftretender Ionen auf eine be-
nachbarte Masse mit geringer lonenkonzentration stellt eine starke Einschriankung der
Massenauflosung bei sehr kleinen Teilchenverhiltnissen dar. In Abb. 3.6 ist der Effekt
des Tailings von 232Th auf die Masse 231, und bis zu dem 230-Peak zu erkennen. Es gibt
unterschiedliche Ansétze das Tailing zu korrigieren, so z.B. durch Messung der Massen
230,5 und 231,5 als Stiitzpunkt fiir eine Interpolation. Die Interpolation wird in der
Literatur unterschiedlich gehandhabt (Beschreibung durch eine Linear-, Exponential-
oder Polynomfunktion; Ubersicht hierzu [Hoffman et al., 2007]). Fiir die Zwecke dieser
Arbeit war eine einfache lineare Niherung ausreichend.

Die Abundance Sensitivity der Neptune auf eine Nebenmasse bewegt sich im geréte-
typischen [Ball et al., 2008] Bereich von §; ~ 2E-07 bis 2E-06, stark abhéngig von
Betriebsparametern und Nebulizer. Wobei m die bei Massey registrierte Signalstirke
des Ursprungsignals M bei Massey; darstellt. Dem Tailing durch Umschalten auf eine
héhere Massenauflésung entgegenzuwirken wiirde die Sensitivitat zu sehr verringern und
stellt daher kein geeignetes Mittel dar. Von Bedeutung ist das Tailing in erster Linie vom
232Th auf die Massen 231, 233 und auch 230. Das Teilchenverhiltnis in Sedimentproben
ist mit 22221—%2 ~ 1 ppm in der Grékenordnung, in welchem folglich allein durch das Tai-
ling des 232 ungeféhr ebenso viele Zahlraten auf der Masse 231 entstehen wiirden, wie
durch die tatsichlichen ?3'Pa Ionen. Die chemische Trennung der drei Fraktionen ist
daher besonders beim Pa von duferster Wichtigkeit. Eine erfolgreiche Separation sollte
in der Pa-Fraktion Verhéltnisse in der Gréfenordnung von 2*2Th/23'Pa und 238U /23! Pa

~ 10-500 ergeben, was iiblicherweise erreicht wurde. War die Separation jedoch nicht
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Abbildung 3.6.: Massenscan iiber die Massen 230 und 231 beim Th-Standard IRMM-35
mit einer Signalstirke von ~ 5 V auf Masse 232 und dem Nominalverhéltnis 239Th /232 Th

= 1,15E-05. Deutlich ist das Tailing, verursacht durch das hohe Signal auf Masse 232,
zu erkennen.
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erfolgreich (?32Th/?3!Pa > 1000), so konnte zwar das Tailing korrigiert werden, oft-
mals war der sich ergebende 23'Pa-Wert dennoch nicht korrekt. Dies war offensichtlich
Folge einer Vielzahl von Interferenzen, verursacht durch die Matrix, die sich durch ei-
ne schlechte Abtrennung zu einem grofsen Anteil noch in der Pa-Fraktion wiederfand.
Die chemische Methodik ist aus diesem Grund in erster Linie darauf ausgerichtet die
Pa/Th-Separation zu optimieren.

Aufgrund der hohen Zéihlraten und der grofen Massenabstdnde ist das Tailing von
28U, 236U oder 25U auf 234U bzw. 233U nicht signifikant. Es ist daher auch bei der
Uranmessung auf eine effiziente Th-Abtrennung zu achten, da ansonsten das Tailing
des 232Th auf 233 eine Rolle spielen konnte.

Einen Sonderfall stellt daher das Tailing iiber 2 Massen des 232Th auf 23°Th dar, da sich
dies durch chemische Trennung nicht verhindern lasst. Ball et al. [2008] oder Fietzke
et al. [2005] geben einen Wert der Abundance Sensitivity von % ~ 50 ppb an (siehe
auch Abb. 3.6), der fiir die Tailing-Korrektur der Th-Werte iibernommen wurde, da
keine 23?Th-Lésung zur Verfiigung stand, die absolut frei von 23°Th war.

3.4.7. Blanks

Ein entscheidendes Kriterium fiir die Aussagekraft einer Isotopenmessung im ppt-Bereich
und dariiber hinaus, ist die Gréfe eines Blanks, also die gemessene Konzentration einer
Probe ohne Probenmaterial, die dennoch den gesamten Aufbereitungsprozess durchlau-
fen hat. Es wurden jeweils ein Blank pro einer Aufschlussreihe (8 Proben) mit bearbei-
tet und gemessen. In nachfolgender Tabelle sind die Ergebnisse dieser Blank-Messungen
und der Messbereich, in dem die Sedimentproben liegen angegeben. Die Blank-Werte
sind mit Ausnahme des ?*!Pa Wertes in Relation zu anderen Arbeiten vergleichsweise
hoch (z.B. [Fietzke, 2000]). Ursache hierfiir scheint die in der Vergangenheit intensiv
genutzte Aufschlussapparatur zu sein. Der Blank-Wert geht mit in den Fehler der je-
weiligen Messung ein, ist jedoch im Vergleich zu anderen Fehlerquellen und hinsichtlich
der tatsichlichen Konzentrationen in den Sedimenten gering.

Nuklid Blank | Konz. im Tiefseesediment |
231p, < 4fg 1-17 pg/g
230 <10 fg 40 - 700 pg/g
232 < 500 pg 1-15 pg/g
2341 < 150 fg 50 - 1300 pg/g
23817 < 700 pg 1-22 pg/g

Tabelle 3.2.: Blanks und Konzentrationsbereiche der in dieser Arbeit gemessenen Tief-
seesedimente.
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3.5. AMS

Die Verwendung eines AMS zur Messung von 23! Pa stellt eine Neuheit dar. Die Methode
hierfiir wurde im Rahmen diese Projektes an der ETH Ziirich hauptverantwortlich von
Marcus Christl entwickelt und beschrieben [Christl et al., 2007]. Fiir diese Arbeit wurde
das AMS dann routineméfig verwendet und die Methode etabliert.

Die Messungen wurden durchgefiihrt am Tandy (der kleine Tandem-Beschleuniger),
dem kompakten (0.6 MV) PSI/ETH-AMS der ETH-Ziirich, das urspriinglich fiir 14C-
Messungen konzipiert wurde, aber auch fiir die Anwendung auf Actinide umgebaut und
angewandt wurde | Wacker et al., 2005; Stocker, 2006].

Die Pa- bzw. U-Isotope werden mit Cs gesputtert und erreichen als PaO™ bzw. UO™ das
magnetische Sektorfeld. Im Strippergas (Argon) werden die lonen bei Energien um 300
keV zu Pa3t bzw. U3t umgeladen und vor dem Detektor nochmals mit der Kombina-
tion aus einem Magnet und einem elektrostatischen Deflektor nach Masse bzw. Energie
getrennt. Die Umionisierung der Probenatome und das Aufbrechen sdmtlicher moleku-
larer Bindungen fiihrt zur Verhinderung jeglicher Interferenzen durch Molekiile. Eine
entscheidende Erkenntnis aus den ersten Versuchsldufen war die deutlich unterschied-
liche Tonisierung (ca. 2 bis 2,5fach) von U und Pa durch die Sputter-Quelle [Christl
et al., 2007|. Dies fiithrt bei der Pa-Messung zu Problemen, die jedoch bei Anwendung
der in Abschnitt 3.3.2 diskutierten Kalibrierungsmethode zu einem Grofsteil umgangen
werden kdnnen.

3.5.1. Targets

Die Proben werden nach der chemischen Aufbereitung mit (< 0,5 mg) FeCls ausgefillt,
getrocknet und bei 800° gebrannt, so dass 23!Pa vollstindig in Oxidform vorliegt. Das
dann erhaltene Material wird zusammen mit einer maximal ebenso grofen Menge an
Al-Pulver gemischt und damit fiir das Sputtern leitend gemacht. Diese Mischung wird
dann in Al-Targets geklopft und riickwéirtig mit einem Al-Draht verschlossen. Die hier-
bei verwendeten Mengen sind entscheidend fiir die Qualitdt der Proben. Zum einen darf
die Verdiinnung des Protactiniums nicht zu grof sein, da ansonsten die Signalstirke
zu gering ist und daher der Fehler aufgrund der Zahlstatistik zu grof wird. Ein zu ge-
ringes Probenvolumen fiihrt dagegen zu einem zu frithen Ausbrennen der Probe. Zum
anderen muss die Probe gut homogenisiert sein. Durch die relativ lange Integrations-
zeit, jeweils 30 s auf den Massen 231 und 233, fithren Inhomogenititen zu fehlerhaften
231/233 Verhiltnissen. Dieser Effekt mittelt sich tiber eine mdglichst grofse Anzahl von
Messdurchgéngen (passes) heraus, jedoch kann dies bei zu grober Durchmischung der
Probe mit dem Al nicht mehr angenommen werden.

Ein Aspekt, der wihrend dieser Arbeit nicht untersucht wurde, ist die Fillung des
Pa vor der Targetherstellung nicht als Oxid sondern z.B. als Fluorid. Die geringen
Signale aufgrund der geringeren Sensitivitit des AMS bei der Messung von 2*!Pa, sind
Hauptursache fiir die Grofe des Fehlers der erhaltenen 231/233 Verhiltnisse Es wére
demnach erstrebenswert die Transmission zu maximieren. Eine M&glichkeit kénnte sich
aus einer hoheren lonisationsrate von PaF im Vergleich zu PaO beim Sputtern durch
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das Cs ergeben, da die Effizienz des Sputterns offensichtlich hdchst sensitiv auf die
chemische Verbindung ist.

3.5.2. Mess-Sequenz

Neben den Massen 231 und 233 sind die Massen 232 (Tailing), 236 (Kontrolle der erfolg-
reichen Uranabtrennung) und 237 (Kontrolle der Spike-Reinheit) von Interesse. Masse
231 und 233 wurden jeweils iber 30 sec, die anderen Massen iiber 5 s integriert. Um
Messzeit und vor allem um Probenmaterial zu sparen, wurde Masse 237 nur zu Anfang
und nur bei einer reinen 233Pa-Spike-Probe kontrolliert, da die Np/Pa-Abtrennung des
233Pa-Spikes in allen Messkampagnen funktionierte. Ein Messzyklus (cycle) dauert pro
Probe damit weniger als 2 Minuten und wird 5 mal wiederholt (5 Cycles = 1 Run). Je
nach Durchhaltevermégen der Proben konnten dann bis zu 10 Runs gemessen werden.
Ein Probenrad des Tandy bietet 40 Targets Platz. Bei der Verwendung von mind. 5
Pa-Standards und 2-3 Einstellproben bzw. Dummys kénnen also 32 Pa-Proben incl.
Blanks bzw. UREM-Kalibrationsproben in einem Durchgang gemessen werden, ohne
dass das Probenrad gewechselt und neu abgepumpt werden miisste. Ein Probenrad
kann innerhalb von ca. 24 h gemessen werden. Die Pa-Standards werden gleichméafig
iiber das Probenrad verteilt um maschinelle Variationen besser ausgleichen zu konnen.
Auffallend war die fast durchgehende Abweichung des ersten Runs bei jeder Probe im
Vergleich zum Mittelwert iiber alle Runs. Dies scheint in erster Linie verursacht durch
ungleichmékig effektive Ionisierung bei einer frischen noch ungesputterten Probe. Der
erste Run wurde daher fiir die Auswertung nie beriicksichtigt.

3.5.3. Tailing und isobare Interferenzen

Ebenso wie beim ICP-MS spielt auch beim AMS das Tailing von 232Th auf die Massen
231 und 233 eine entscheidende Rolle. Da die Abundance Sensitivity des TANDY im
Bereich von 5E-06 ist, ist auch hier die chemische Abtrennung des 232Th von grofter
Bedeutung. Fiir die Messung des 23! Pa konnen daher die Parameter fiir Pelletron, ESA
und Pulse, im Bereich des Plateaus der maximalen Zédhlraten, hin zu geringeren Massen
optimiert werden, um ?32Th zu unterdriicken. Fiir die Masse 233 kann dies in Richtung
héhere Massen getan werden.

Durch die Messung des Pa3t besteht die Moglichkeit, dass Ionen mit dem selben q/m
in den Detektor gelangen. Hier bietet jedoch das AMS die Méglichkeit durch die hohen
Beschleunigungsspannung diese Ionen im Gas-Detektor zu unterscheiden. Tatsdchlich
existiert mit *Sm?* ein Ion mit dem entsprechenden q/m des ?*'Pa. Samarium ist
ebenso wie 232Th detritischen Ursprungs, wobei das Isotop °4Sm mit ca. 23 % Anteil
des Samariums in der Erdkruste vorkommt. Eine hohe Z#hlrate in den 2+ Kanilen
des Gasdetektors deutet somit auf eine unzureichende Reinheit der Probe und daher
meist auch auf erhéhtes Tailing durch 232Th. Dies kénnte eine Moglichkeit darstellen fiir
zukiinftige Messreihen Messzeit zu sparen: Soll die Reinheit der Proben nur qualitativ
iiberpriift bzw. bestiitigt werden, so konnte auf die Messung des 232Th verzichtet werden,
da auf den 2+ Kanilen der 231-Messung die Zihlrate des %*Sm?* die Qualitit der
Abtrennung widerspiegelt (Abb. 3.7).
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Abbildung 3.7.: Differenzierung des Gas-Detektors von *Sm?* und 23'Pa3* bei einer
misslungenen (unzureichende 232Th-Abtrennung) Probe [Marcus Christl, pers. Kom.]

3.5.4. Blanks

Wie bei ICP-MS wurde auch beim AMS die Qualitéit der Messmethode anhand von
Blanks iiberpriift. Neben den Prozess-Blanks, die mit Spike versehen die chemische Pro-
zedur der Probenaufbereitung mit durchlebten, wurden auch sog. Eisen-Blanks gemes-
sen, die Aufschluss iiber eventuelle Kontaminationen nach der chemischen Behandlung
und durch die Targetherstellung geben sollten.

Die durchschnittliche Zahlrate pro gemessenen Cycle (30 s) fiir Fe-Blanks und fiir
Chemie-Blanks war im Bereich von 1 Count fiir die Massen 231 und 233. Da eine Kon-
tamination des Gerétes bzw. Memory-Effekte im AMS kaum moglich sind, sind diese
Zahlraten als echte 231 Pa-Counts zu interpretieren, die aus den verwendeten Materialien
stammen. Der 23'Pa Wert fiir Prozess-Blanks lag gewdhnlich unter 5 fg und erreichte
einmalig fiir einen Blank 9 fg.

Auffallend war ein vereinzelt auftretender relativ hoher 236U Verschmutzungsgrad der
Blanks, die auch die Saulenchemie durchliefen und zur Uberpriifung des Abtrennungs-
erfolges vor der letzten Siule mit ca. 2 pg 236U versehen worden waren. Diese Kon-
tamination fand sich weder in Fe-Blanks, noch hatten fiir gewShnlich Sedimentproben
solch erhohte Zahlraten bei 236. Eine Erklarung hierfiir wére, dass die Probenmatrix die
U-Abtrennung in den lonentauscher-Sdulen begiinstigt, wihrend die Abtrennung ohne
jegliche Probensubstanz weniger effizient erfolgt.
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3.6. Vergleich der Instrumente beziiglich der Anwendung
auf »1Pa

Die Messung von U, Th und Pa Isotopen mittels Massenspektrometrie ermdéglicht im
Vergleich mit der zuvor haufig praktizierten a-Spektroskopie eine entscheidend bessere
Prizision. Insbesondere bei der 23'Pa-Bestimmung liefen die relativ groken Fehlerbe-
reiche der - und (-Spektroskopie teils nur grobe Interpretationen der Messergebnisse
zu (Abb. 3.8). Die Limitierung auf eine Probenmenge > 200 fg und die relativ lange
Messdauer waren hierbei weitere Nachteile [Fietzke et al., 1999; Mangini und Sonntag,
1977].
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Abbildung 3.8.: Reproduktion von 23'Pa bzw. 23°Th Konzentrationen aus dem jeweils
selben Kernabschnitt von GeoB 1711. Gemessen mit «-/B-Spektroskopie von |Reuter,
2003] bzw. ICP-MS in diesem Projekt.

Vergleichsmessungen des 2> Pa mit AMS und ICP-MS zeigen eine iiberzeugende Uber-
einstimmung (Abb. 3.9). Im Vergleich der beiden Massenspektrometer-Systeme finden
sich aber jeweils spezielle Vor- und Nachteil fiir die Anwendung auf 23! Pa:

Das AMS leidet im Vergleich zum ICP-MS prinzipiell nicht an Memory-Effekten, daher
ist weder ein Monitoren des Untergrunds noch eine Waschphase notwendig. Weiter
existiert durch das direkte Sputtern der Probe keine Uptake-time, wie beim ICP-MS,
so dass keine Probe verbraucht wird, ohne dass Massenverhéltnisse gemessen werden.
Es ist daher moglich eine einzelne Probe im Laufe der Reihe immer wieder zu messen,
damit lassen sich maschinelle Instabilitdten im Laufe iiber viele Stunden herausmitteln.
Daher ist der Zeitaufwand der Messungen beim AMS nur unwesentlich l&nger als beim
ICP-MS.

Ein besonders grofser Vorteil des AMS ist das Aufbrechen sédmtlicher Molekiilverbindun-
gen, so dass derartige Interferenzen keine Rolle spielen, die beim ICP-MS nur schwerlich

zu erkennen und zu korrigieren sind.
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Abbildung 3.9.: Vergleichsmessungen identischer Proben zur gegenseitigen Bestitigung
an den beiden Massenspektrometern.

Nachteilig beim AMS wirkt sich der erhohte Aufwand bei der Probenherstellung aus,
die noch ca. 2 weitere Tage Laborarbeit zur Target-Herstellung in Anspruch nimmt. Die
Messung an festen Proben birgt weiter stets die Gefahr von zu grofen Inhomogenitéten,
was sich besonders bei den langen Integrationszeiten auf den Magsen 231 und 233 negativ
auswirken kann.

Aufgrund des notwendigen Einbaus der Targets im Probenrad ist eine Messreihe auf
zunachst 40 Proben beschrinkt. Fiir mehr Proben miisste das Probenrad erst wieder
ausgebaut und ein ausreichendes Vakuum hergestellt werden, was mind. einen halb-
en Tag andauert. Die hohere Abundance Sensitivity des AMS stellt hohere Anspriiche
an die Qualitdt der chemischen Separation, jedoch wird der von der PSI/ETH-AMS-
Arbeitsgruppe geplante Einbau eines zusétzlichen stirkeren Magneten in néchster Zeit
diesen Nachteil mehr als wettmachen. Auch dadurch, dass das AMS eine geringere Sen-
sitivitdt aufweist, ist die Streuung der gemessenen 231/233-Verhéltnisse grofer und der
Fehler fiir gewthnlich grofer als beim ICP-MS. Fiir die Anwendung auf Tiefseesedimente
ist diese etwas geringere Prézision jedoch véllig ausreichend.

3.7. Reproduzierbarkeit

Die Aussagekraft der Pa/Th-Methode ist stark an die Reproduzierbarkeit dieses Ver-
hiiltnisses gekoppelt. Ein Ringvergleich unterschiedlicher Laboratorien zur Uberpriifung
der Verlisslichkeit von 23! Pa-Messungen hat bisher noch keine Erwihnung in der Lite-
ratur gefunden. Aufgrund der unvermeidbaren Inhomogenititen bei festen Proben ist
der Grad der Reproduzierbarkeit im Vergleich zu fliissigen Probenlésungen prinzipi-
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ell erniedrigt. Dieses Problem besteht bei Tiefseesedimenten verstarkt, da Seesediment
eine inhomogene Ansammlung unterschiedlichster Stoffe darstellt, und daher das chemi-
sche Separations-Verfahren durch Matrixeffekte dominiert wird. Um die Verldsslichkeit
unserer Messungen im niedrigen ppt-Bereich nachzuweisen und den Grad dieser Ver-
ldsslichkeit zu bestimmen wurden mehrere Schritte angewandst.

UREM-11 Die zertifizierten Gehalte an 24U, 238U, 23U und 230Th des UREM-11
[Geibert und Voge, 2007; Hansen und Ring, 1983] wurden bei jeder der spéteren Mess-
kampagnen (Abb. 3.2 und 3.10) bestimmt, um die Reproduzierbarkeit unserer Mess-
methode zu iiberpriifen. Die Zertifikat-Werte werden im Mittelwert sehr gut wiederge-
geben. Gewisse Schwankungen der Einzelmessungen treten aber auf, und bewegen sich
im Bereich von ~ 2 % vom Sollwert. Diese Abweichungen stehen in gutem Einklang
mit den Schwankungen von Ergebnissen des UREM-11, gemessen am AWI in Bremer-
haven [Walter Geibert, pers. Komm.|. Unsicherheiten im Bereich von 1 - 3 % sind in
Anbetracht der verlangten Prizision vollig ausreichend (Abb. 3.11).

Reproduktion von sedimentdarem Pa und Th Die Reproduzierbarkeit soll nicht nur
anhand der Messung von Standards, sondern auch durch die wiederholte Konzentrati-
onsmessungen der jeweils selben Proben aus Tiefseesedimenten erfolgen. Fiir vereinzelte
Proben wurden diese Wiederholungsmessungen bei allen fiir die Pa/Th-Bestimmung re-
levanten Nuklide durchgefiihrt, bei den meisten jedoch nur bei einzelnen Fraktionen. Die
Abweichungen der Th bzw. Pa Konzentrationen bewegen sich groftenteils unter 6 %,
kann in Einzelfallen aber auch 8 % betragen (Abb. 3.12). McManus et al. [2004] gibt fiir
die mittlere Reproduzierbarkeit des Pa/Th seiner Proben < 5 % an. [Pichat, 2004] er-
reicht bei insgesamt 7 wiederholte Probenmessungen pazifischer Proben im Mittel 4,5 %
(Pa/Th), < 3,5 %(**°Th) und < 7 %(**'Pa). [Prytulak et al., 2008] berichtet von der
U/Pa-Bestimmung eines Standards von einer Reproduzierbarkeit von 2 %.

Vergleich mit Pa/Th aus der Literatur Die prinzipielle Frage nach der Verlasslich-
keit der Pa/Th-Methode in Bezug auf die Messmethode wurde durch den Vergleich des
Pa/Th von ODP 1063 (4584 m) mit dem von GGC5 (4550 m) [McManus et al., 2004]
angegangen. Beide Kerne befinden sich im Bermuda Rise bei ungefihr der selben Tiefe
und liegen weniger als 5 km voneinander entfernt. Der Vergleich des Pa/Th fiir diese bei-
den Kerne beinhaltet den Vergleich unterschiedlicher Proben, Labore, chemischer und
massenspektrometrischer Methoden und auch der Altersmodelle. Die beeindruckende
Ubereinstimmung bezeugt, dass das Pa/Th-Verhiltnis und die Messmethoden reprodu-
zierbar sind (Abb. 4.3, Seite 57). Etwas deutlichere Abweichungen ergeben sich nur im
Altersbereich jiinger 10 ka. Dies ist ein Zeitbereich in welchem das Altersmodell und die
Uranmessungen von ODP 1063 griéftere Unsicherheiten aufweisen. Diese Abweichungen
sind jedoch dennoch sehr gering im Vergleich zu den potentiell denkbaren Abweichungen
aufgrund der zahlreichen Einflussgrofien auf das gemessene Pa/Th.

Die gute Zeitauflosung von [McManus et al., 2004] und die Ubereinstimmung der Ver-
héltnisse im Bereich < 20 ka war daher Anlass die Analyse des ODP 1063 auf die Zeit
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Abbildung 3.10.: Einzelne 239Th und 23*U/238U Werte des UREM-11 und Vergleich
zu Werten, gemessen an einer Element ICP-MS des Labors des AWI in Bremerhaven

[Walter Geibert, pers. Komm.|.
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Abbildung 3.11.: 2!Pa-Kalibrationsmessungen anhand des UREM-11 und des SPA52.

> 20 ka zu konzentrieren. Die Verlésslichkeit der Pa/Th-Messmethodik anhand zweier
Kerne im selben ozeanographischen Umfeld ist damit dokumentiert.

3.8. Opal-Bestimmung

Wie zuvor bereits ausfiihrlich diskutiert, spielt der Partikelfluss in Form von bioge-
nem Opal eine entscheidende Rolle fiir das Pa/Th. Fiir jeden untersuchten Sediment-
kern wurden daher auch Messungen des Gehalts an biogenem Opal, basierend auf dem
Prinzip von [Miller und Schneider, 1993], durchgefiihrt. Die Methode bedient sich der
Verfarbung der Probenlésung abhéngig von der Opalkonzentration mit anschliefender
photometrischer Messung der Extinktion.

Die Messungen wurden nach diesem Verfahren am IFM-GEOMAR in Kiel durchgefiihrt
und sind in der Arbeit von Hofmann [2008] beschrieben. Die Opalgehalte der Kerne wa-
ren durchgehend gering und tangierten mit Opalgehalten von 0-8 % die Untergrenze
der von dieser Methode verldsslich quantifizierbaren Konzentrationen. Die Fehlerab-
schitzung fiir diese Messungen ergibt 2 % an Opalgehalt, was deshalb teilweise zu
Fehlerbereichen > 50 % fiir die absolute Opal-Konzentration fiithrt. Es ist daher ratsam
in erster Linie den relativen Verlauf der Opalgehalte eines Kerns zu betrachten. Weiter
ist zu bedenken, dass dies Messungen nur den konservierten Opalgehalt wiedergeben
und keine Aussage iiber eine eventuelle Opalauflosung geben kénnen.

Da an den Opal-Proben auch Pa/Th bestimmt wurde, steht fiir die Bestimmung des
vertikalen Opalflusses nach [Francois et al., 2004] das 39Th,s zur Verfiigung. Es kann
daher die Rain Rate des biogenen Opals korrigiert von Sedimentfocusing berechnet wer-
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Abbildung 3.12.: Oben: Vergleich des resultierenden Pa/Th-Verhiltnisses fiir Proben,
bei denen jedes der U, Th und Pa-Isotope wiederholt gemessen wurden.

Unten: Relative Abweichung in dpm/g von wiederholt gemessenen 23°Th und 23'Pa
Proben. Es ist eine Tendenz zu schlechterer Reproduzierbarkeit bei Proben von Sites
mit hohem detritischen Anteil zu erkennen.
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den. Wobei hierbei zu erwihnen ist, dass das biogene Opal (besonders im Nord-Atlantik)
sehr stark der Auflésung unterliegt und der erhaltene Opalgehalt im Sediment oftmals
nur einen Bruchteil des tatséichlich stattgefundenen Opalflusses darstellt. Weil die Be-
stimmung des gesamten biogenen Opals im opalarmen Sediment stark fehlerbelastet ist,
kénnte daher die Zahlung einzelner Diatomeen-Schalen am Mikroskop den urspriingli-
chen Diatomeen-Fluss (und damit den Opalfluss) genauer wiedergeben. Fiir den Kern
ODP 1063 standen Daten dieser Art hochaufgeldst zur Verfiigung.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Ubersicht der untersuchten Kerne

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben der ODP-Sedimentkerne stellen Lo-
kationen des offenen Atlantiks dar. Hierbei handelt es sich um Drift Deposits, also se-
dimentére Ablagerungen, die durch sehr hohe Sedimentationsraten gekennzeichnet sind
und daher eine sehr hohe Zeitauflésung ermdglichen. Die GeoB Kerne wurden ausge-
wahlt, um die Pa/Th-Verhéltnisse an einem der Kontinentalrander, genauer innerhalb
des Benguela-Upwelling Systems, welches von starker Bioproduktivitdt und damit ho-
hem Partikelfluss geprégt ist, zu untersuchen. In Abb. 2.7 (Seite 28) ist die geographische
Lage der Kernlokationen innerhalb des Atlantiks ersichtlich. Abb. 4.1 zeigt die Lage der
Lokationen im Tiefenschnitt des Atlantiks mit den umgebenden Wassermassen, sowohl
im Holozén, als auch wiahrend des LGM [Lynch-Stieglitz et al., 2007].

’ Site ‘ Bohrfahrt ‘ Lage ‘ Breite ‘ Lange ‘ Kerntiefe H 231 Py, ‘
ODP 983 Leg 162 Gardar Drift | 60°24°’N | 23°38W | 1984 m || ICP-MS
ODP 1063 Leg 172 | Bermuda Rise | 33°41’N | 57°37W | 4584 m | ICP-MS
ODP 1089 Leg 177 | S. Cape Basin | 40°56°S | 9°54°K 4621 m AMS

GeoB 1711-4 | M20/2 Walvis Bay | 23°19'S | 12°23’E | 1967 m || ICP-MS

GeoB 3722-2 | M34/2 Walvis Bay | 25°15’S | 12°01'E | 3506 m AMS

Tabelle 4.1.: Geographische Lage der hier untersuchten Kernlokationen und Typ des
verwendeten Massenspektrometers fiir die 23! Pa-Messung. U- und Th- Isotope wurden
bei allen Kernen mittels [CP-MS bestimmt.

Fiir alle hier untersuchten Sedimentprofile wurde das Pa/Th bis zu einem Alter von ca.
30 ka bestimmt. Zur Interpretation der jeweiligen Pa/Th-Messungen werden im Fol-
genden die Merkmale und Besonderheiten des Pa/Th-Profils herausgestellt, um dann
anhand weiterer Proxies die moglichen Ursachen fiir das Verhalten des Pa/Th zu be-
nennen. Hierfiir wird verstérkt auch auf verfiigbare Datenséitze anderer Autoren aus
der Literatur oder aus personlicher Kommunikation zuriick gegriffen. Wie in Kapitel
2.3 aufgefiihrt sind es im Wesentlichen die zwei Parameter Fraktionierung von ?3!Pa zu
230Th und die Konzentration von geléstem ?*!Pa in der Wassermasse, die das sedimen-
tdre Pa/Th bestimmen. Es soll daher fiir jeden untersuchten Kern mit Hilfe anderer
Datensétze versucht werden diese Parameter zu rekonstruieren und ihren Einfluss ab-
zuschétzen. Da biogenes Opal die Fraktionierung besonders stark beeinflusst, widmet
sich jeweils ein kurzes Unterkapitel dieser Partikelart.
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Abbildung 4.1.: Verteilung der Wassermassen im Holozén (oben) und im LGM (un-
ten) |Lynch-Stieglitz et al., 2007]. Frisch gebildetes NADW ist arm an Néhrstoffen, im
Gegensatz zu AABW. Die Ausbreitung des NADW ist daher in der Verteilung von
Néhrstoffen (z. B. Phosphat) oder Nihrstoffinidkatoren (z.B. §'3C) sichtbar. Mit blau
markiert sind die Positionen der ODP-Kerne, mit griin die der GeoB-Kerne.

Oben: Die heutige Phosphat-Verteilung, als Néhrstoffanzeiger, zeigt den Vorstof des
NADW nach Siiden, kompensiert durch den Strom warmen Wassers an der Oberfliche
nach Norden und dem Vordringen von AABW in grofer Tiefe (symbolisiert durch Rich-
tung und Lange der schwarzen Pfeile).

Unten: Da Phosphat kein konservativer Tracer ist, kann die Nahrstoffverteilung anhand
von 6'3C rekonstruiert werden. Die Verteilung des 5'3C von benthischen Foraminiferen
im LGM zeigt eine andere Nihrstoffverteilung und weist auf eine ndhrstoffarme Wasser-
masse oberhalb von 2 km (GNAIW) und eine nahrstoffreichere Wassermasse darunter
(Glacial AABW).
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4.2. ODP Site 1063

4.2. ODP Site 1063

ODP Site 1063 liegt mit 4584 m Tiefe an einer interessanten Position innerhalb des
Nordamerikanischen Tiefseebeckens am Bermuda Rise. Zum einen wird das Oberfla-
chenwasser vom Siid-Nord gerichteten North Atlantic Current (NAC) dominiert, zum
anderen flieft in entgegengesetzter Richtung im Tiefenwasser der Deep Western Bounda-
ry Current (DWBC) als Teil des NADW. Das Becken ist somit sehr stark von der Atlan-
tischen Zirkulation beeinflusst. In dieser Tiefe befindet sich ODP 1063 knapp oberhalb
der rezenten Grenze von NADW und AABW, wihrend im Glazial davon auszugehen
ist, dass die Site im AABW lag (Abb. 4.1). Der Kern erscheint daher als prédestiniert
fiir die Rekonstruktion der AMOC im Wechselspiel von Glazial und Holozén.

Die hohen Sedimentationsraten von ODP 1063 sind die Folge der rezirkulierenden Wir-
belsysteme des DWBC, die diese Drift aufbauten und formten. Das Altersmodell beruht
zundchst auf der Kalibrierung mit Orbitalparametern |Gritzner et al., 2002], was fiir
eine zuverldssige Datierung von Klimaereignissen im ka-Bereich nicht ausreichend ist.
Die Calciumkarbonatkurve von ODP 1063 wurde deshalb per wiggle matching [Jens
Griitzner, pers. Komm.| an diejenige von GPC5, der nur wenige 100 m entfernt in glei-
cher Tiefe liegt, angepasst, da dieser Kern iiber zahlreiche *C-Alter verfiigt (Abb. 4.2).
Das detritische Material dieser Sedimente lédsst als bestdndiges Liefergebiet das ostka-
nadische Schild vermuten [Keigwin et al., 1997]. Aus der Bestimmung von Ti, Be, Th
und Al mit ICP-OES lésst sich ablesen, dass sich dieses Liefergebiet iiber den Zeitraum
von 250 ka nicht wesentlich verdnderte |Bernsdorff, 2008|.

4.2.1. Pa/Th-Profil

Eines der ersten Ziele dieses Projektes war es, die Ergebnisse von [McManus et al.,
2004] am Kern GGC5 mit Messungen an ODP 1063 zu reproduzieren. Wie bereits in
Abschnitt 3.7 erwdhnt, gelang dies, was nicht nur die Methodik zweier Laboratorien
bestétigte, sondern auch den methodischen Teil der Pa/Th-Anwendung generell als
verldsslich erscheinen ldsst. Der Datensatz wurde dann auf knapp 30 ka erweitert.

Das Pa/Th-Diagramm (Abb. 4.3) zeigt ein sehr stabiles Plateau wiahrend des LGM um
0,06, vergleichbar mit dem des Holozéns, was nach der bisherigen Interpretation [McMa-
nus et al., 2004] fiir eine aktive AMOC wihrend der groften globalen Vereisung spricht
[Yu et al., 1996]. Das augenfilligste Merkmal dieses Profils ist ein weiteres Pa/Th-
Maximum um die Zeit des H2. In der Ausprigung vergleichbar mit dem um H1, jedoch
mit einem signifikanten Einbruch um die Mitte des Events. Wahrend das Maximum
um das H1 herum deutlich ladnger andauerte als das eigentliche Ereignis, ist das &ltere
Maximum zeitlich auf die Dauer [Hemming, 2004] des H2 begrenzt. Dies bezeugt, dass
das Phdnomen von Pa/Th-Peaks nicht auf die Zeit der Termination und dem Abschmel-
zen der groken glazialen Kisschilde beschrénkt ist, sondern wiederkehrende Ereignisse
innerhalb des Glazials sind.

Es scheint demnach so, als ob die massive Eisberg-Armada des H2 auch wahrend die-
ser Zeit die AMOC zum nahezu Stoppen brachte. Zur Mitte dieses Ereignisses muss
die Zirkulation jedoch wieder angesprungen sein, um gegen Ende des H2 wiederum zu
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Abbildung 4.2.: Oben: Abgleichung der Calciumcarbonatkurve von ODP 1063 mit dem
14C-datierten GPC5 mittels colour-reflectance und XRF-Messung [Jens Griitzner, pers.
Komm.|.

Unten: das daraus resultierende Altersmodell und die Sedimentationsrate (|Griitzner
et al., 2002] und [Jens Griitzner, pers. Komm.]). Es ist zu erkennen, dass die Sedi-
mentationsrate ab ca. 17 ka BP, also mit dem Ubergang ins Holozén, deutlich geringer
wurde.
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Abbildung 4.3.: Das Pa/Th-Profil von ODP 1063 (blau). Es zeigt sich eine gute Uber-
einstimmung mit dem Profil von GGC5 (schwarz, [McManus et al., 2004]) und ein
weiteres ausgeprigtes Maximum wéahrend des H2.
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versiegen. Dies spriache zum einen fiir einen zeitlich sehr heterogenen Eintrag von Siif-
wasser, als auch fiir die sehr schnelle Riickkopplung vom Anhalten der Zirkulation bis
zur Archivierung des Pa/Th-Signals im Sediment. Ob diese interessanten Ergebnisse
der Stirke der AMOC zuzuschreiben sind, soll zunéchst anhand anderer Parameter, die
ebenfalls das Pa/Th beeinflussen kénnen, untersucht werden, insbesondere anhand des
méglichen Einflusses von biogenem Opal.

4.2.2. Weitere Datensdtze

Bernsdorff [2008] stellte bei der Untersuchung der Konzentrationen von Al, Fe, Be, Ti
und Ca in den Sedimenten von ODP 1063 bis 270 ka eine Glazial-Interglazial Dynamik
fest. Er stellt heraus, dass die absolute Konzentration der terrigenen Komponenten
sich gegenldufig zum Ca verhalten. Da, ODP 1063 sich im Grenzbereich von AABW
und NADW befindet, liegt die Vermutung nahe, dass der variierende CaCOg3-Gehalt
des Sediments den sich &ndernden Einflussbereich des korrosiveren AABW, und damit
CaCOs-Auflosungsprozesse, widerspiegelt (Abb. 4.2 oben).

Der Gehalt an Calciumcarbonat im Sedimentkorper ist neben der Carbonat-Auflésung
vornehmlich auch bestimmt durch die Verdiinnung mit terrigenem Material. Das Wech-
selspiel dieser beiden Einflussfaktoren kann mit dem Verh&ltnis von terrigenen Elemen-
ten zu Calcium verfolgt werden. Basierend auf XRF-Messungen (Ti/Ca und Sr/Ca)
von Jens Griitzner [unverdffentliche Daten, pers. Komm.| im Altersbereich von 13 -
30 ka ldsst sich die Carbonatauflésung bei ODP 1063 im Verhéltnis zum Eintrag de-
tritischen Materials ablesen (Abb. 4.4). Die auffillige Spaltung des Pa/Th-Peaks bei
H2 wird von diesen Verhéaltnissen wiedergegeben, ebenso eine gewisse Erhohung der
Verhéltnisse wihrend des H1. Niedrige Ti/Ca bzw. Sr/Ca Werte deuten auf eine bes-
sere CaCOgz-Erhaltung hin (NADW-Einfluss), wahrend erhéhte Werte fiir die Prisenz
korrosiveren Wassers (AABW) sprechen. Da AABW in Bezug auf Opal jedoch weniger
korrosive Eigenschaften besitzt (im Gegensatz zum Verhalten gegeniiber CaCOj3) deutet
sich hier ein Zusammenhang zwischen den Wassermasseneigenschaften und dem Pa/Th
an, was bei der Behandlung des biogenen Opals niher betrachtet werden soll.

Wie aus Abb. 4.5 ersichtlich spielt die Inkorporation von Uran in den Sedimentkorper
keine groke Rolle. Die 234U /23U bzw. 238U /232Th Verhiltnisse spiegeln stets terrige-
ne Verhaltnisse wider. Bernsdorff |2008] hat die Redoxsituation iiber einen Zeitraum
von knapp 300 ka untersucht. Er bemerkt, dass die CaCO3-Kurve zusammen mit dem
Mn/Fe-Verhiltnis verlauft und die Konzentrationen von Mangan innerhalb der Inter-
glaziale besonders ansteigt, wihrend sie in Glazialen wieder abfillt. Allgemein wird
in Zeiten starker Durchliiftung verstdrkt Mn in Form von MnOs eingebaut. Da sich
die redoxsensitiven Figenschaften von Mangan und authigenem Uran entgegengesetzt
zueinander verhalten, konnten aus dem Vergleich des Mn/Fe mit den 234U /23U- und
238U /232Th- Profilen die ehemaligen Redoxklinen im Sediment untersucht werden, da
die Sedimentationsraten ausreichend hoch waren, um diese fossil zu iiberliefern [ Mangini
et al., 2001|. Fiir den Zeitraum bis 30 ka lassen sich jedoch keine eindeutigen Aussagen
zur Durchliiftung und damit zum moglichen Einfluss von NADW machen, da zu wenige
der Messpunkte im Holozén liegen.
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Abbildung 4.4.: Vergleich der Verhéltnisse von Ti/Ca (oben) und Sr/Ca (unten) [Jens
Griitzner, pers. Komm.| mit dem zusammengesetzten Pa/Th-Profil von ODP 1063 und
GGC5 [McManus et al., 2004]. Die ebenso gemessenen Verhiltnisse [Jens Griitzner,
pers. Komm.| K/Ca, Fe/Ca und Cu/Ca zeigen sehr &hnliche Verlaufe.
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Abbildung 4.5.: Oben: Das 234U /238U Verhiltnis zeigt konstant Werte weit unterhalb
der Meerwassersignatur. Die Verhéltnisse liegen grofitenteils < 1, was den starken terri-
genen Charakter der Sedimentlast anzeigt. Werte fiir das Holozdn sind der Arbeit von
[Schulze, 2005] entnommen (grau), die mit o-Spektrometrie gewonnen wurden.

Mitte: Auch das 2%*U/?32Th Verhiltnis bezeugt einen vernachlissigharen Einbau von
Uran aus dem Porenwasser ins Sediment, insbesondere im Holozén.

Unten: Fe/Mn-Profil aus |Bernsdorff, 2008] mit modifiziertem Altersmodell. Eine ein-
deutige Tendenz im Wechsel von Glazial-Interglazial ist durch grobe Zeitauflosung im
Holozén nicht auszumachen.
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4.2.3. Biogenes Opal

Der Einfluss von biogenem Opal am Bermuda Rise wurde in der Studie von [McManus
et al., 2004] untersucht, indem sie das Si/Al Verhéltnis als Maf fiir den zusétzlichen
Einbau von Silizium in Form von Opal in Relation zum rein terrigenen Aluminium
betrachteten (bulk Si/Al). Innerhalb der betrachteten 20 ka blieb dieses Verhaltnis kon-
stant (14 Datenpunkte), ebenso zeigt auch der vertikale Gesamtfluss von terrigenm
Material und von Calciumcarbonat keinen Anstieg wihrend des YD oder H1 (Abb.
4.6). Bei der Suche nach Diatomeenschalen oder deren Bruchstiicken berichten sie von
zu wenig Material um eine Quantifizierung vornehmen zu kénnen. Nur in der sehr grob-
kérnigen Sedimentfraktion fanden sie Exemplare einer grofsen Diatomeen Spezies, deren
Auftreten aber in keinem zeitlichen Zusammenhang mit dem Pa/Th-Verlauf steht. Sie
schliefen daher mit der Feststellung, dass zwar Opalauflésung die urspriinglichen Opal-
fliisse unkenntlich gemacht haben kénnte, dennoch der geringe Opalgehalt im Sediment
darauf schliefsen lasst, dass das Pa/Th davon unbeeinflusst gewesen sein muss.
Demgegeniiber stehen Studien von Keigwin et al. [1997] und Dunbar [2001], die von
hohen Opal-Anteilen in Sedimenten der Bermuda Rise Kerne HU89038 (4600 m) und
ODP 1063 berichten. Durch die Messung der Uran- und Thoriumisotope in dieser Arbeit
und von lithogenen Nebenelementen in |Bernsdorff, 2008, wird deutlich, dass detriti-
sches Material den Sedimentkorper von ODP 1063 stark beeinflusst. Das Verhiltnis
von Gesamt-Silizum zu Aluminium ist daher zu unempfindlich fiir etwaige zusétzliche
Silizumbeitrage durch biogenes Opal, so dass bulk Si/Al als nicht geeignet erscheint,
um daran den FEinfluss von biogenem Opal zu iiberpriifen. Die Schlussfolgerung von
[McManus et al., 2004], dass Opal am Bermuda Rise innerhalb der letzten 20 ka keine
entscheidende Rolle fiir das Pa/Th gespielt haben kann, erscheint daher voreilig.
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Abbildung 4.6.: Si/Al-Verhiltnis und der 23Th-normierter vertikaler Fluss von CaCO3
und terrigenem Material an GGC5 [McManus et al., 2004]. Es gibt keinen Hinweis
darauf, dass erhohter Partikelfluss fiir erh6htes Pa/Th verantwortlich zeichnet.
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Um unabhingig von den zuvor erwahnten Studien das biogene Opal fiir diese Site zu
quantifizieren, wurden zwei unterschiedliche Ansétze versucht: zum einen wurde der
Gesamtanteil des Sediments an biogenem Opal gemessen, wie in Abschnitt 3.8 beschrie-
ben (17 Proben von 0 - 30 ka). Weiter wurde fiir dieses Projekt der Datensatz zur
Diatomeen-Haufigkeit in ODP 1063 Hole D, zunéchst basierend auf |[Winter, 2002],
durch Diane Winter erweitert und verfeinert. Im Gegensatz zu [McManus et al., 2004]
fanden sich hierbei Zeiten mit ausreichender Anzahl an quantifizierbaren Mengen von
Kieselalgen. Die Zahl der Diatomeen wurde auf der Basis von 7 Haufigkeitsklassen (von
barren bis very abundant) bestimmt. Den H#ufigkeitsklassen wurde eine Konzentrati-
on in Einheiten von Diatomeen pro g, basierend auf der Extrapolation des betrachteten
Mikroskopausschnitts auf die Sedimentprobe, zugeordnet. Die so erhaltenen Diatomeen-
Konzentrationen (n=151 von 0 bis 30 ka) ist dadurch zwar stark fehlerbehaftet, die
Haufigkeitsklassen sind jedoch logarithmisch gestaffelt, so dass relative Haufgikeitsin-
derungen sehr verlésslich wiedergegeben werden [Diane Winter, pers. Komm.|.

Beide Methoden zeigen eine gute Ubereinstimmung (Abb. 4.7), jedoch sei betont, dass
die hier untersuchten Sedimentproben fiir die zuverldssige Anwendung der Gesamt-Opal-
Messung (Kapitel 3.8) einen zu geringen Opal-Gehalt aufwiesen. Der Fehler liegt daher
im Bereich von ~ 50 % hinsichtlich der Opalkonzentration.

Bei ODP 1063 sind die Zeiten hoher Diatomeen-Konzentrationen auch Zeiten guter
Opalerhaltung, in denen sich die Schalen im Mikroskop ohne Auflésungserscheinungen
zeigen |Diane Winter, pers. Komm.|. Es scheint daher die Moglichkeit gegeben, dass die
hohen Diatomeen-Werte Folge einer besonders guten Opalerhaltung und nicht primér
eines hohen Diatomeen-Flusses sind. Die sehr hohen Sedimentationsraten oder der Ein-
trag von Al (siehe Kapitel 2.3.4, Seite 21) von ODP 1063 mogen hierbei von Vorteil fiir
die Opalerhaltung sein, wie dies bspw. in [DeMaster et al., 1996] und |DeMaster, 2003]
beschrieben wird (siehe auch Seite 21). Beide Parameter lassen sich auf kiirzeren Zeits-
kalen aber nicht zwingend zueinander in Verbindung bringen (Abb. 4.8 unten), jedoch
ist deutlich die Tendenz zu erkennen, dass im Mittel eine héhere Diatomeen-Haufigkeit
zusammen mit den hohen Sedimentationsraten in Proben alter 15 ka auftritt, wihrend
im jiingeren Zeitabschnitt bei geringen Sedimentationsraten die Diatomeen-H&aufigkeit
ebenso gering ausfillt. Der Anstieg der Diatomeen-Konzentration in den jiingsten Pro-
ben lagst sich als im Prozess befindende Opalauflosung durch das Porenwasser im Sedi-
ment interpretieren [DeMaster et al., 1996].

Auffallend hinsichtlich der erwarteten Auswirkung von Opal auf Pa/Th sind die sehr
geringen Diatomeen-Werte wihrend der YD (Abb. 4.7). Neben der Moglichkeit, dass der
Opalfluss tatsdchlich so gering war und daher eine abgeschwichte AMOC das Pa/Th
ansteigen liefs, scheint es sehr wahrscheinlich, dass die Anzahl konservierter Kieselalgen
nicht den urspriinglichen Opalfluss wiedergibt. Diese Annahme stiitzt sich auf die ho-
heren Sedimentationsraten, die zu Zeiten des LGM mit Werten von > 70 cm/ka einen
grofsen Anteil an der Opalerhaltung gehabt haben diirften. Wahrend der YD waren die
Sedimentationsraten zwar noch im Bereich von 50 cm/ka, danach jedoch sanken sie auf
unter 2 cm/ka (Abb. 4.8 unten). Dies kénnte Porenwasser die Mobilisierung von Opal
ermdglicht haben, vergleichbar mit dem rasanten Abfall der Diatomeen-Héufigkeit im
Bereich von 0 - 4 ka aufgrund der Auflgsung der spat-holozénen Opal-Produktion.
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Abbildung 4.7.: Oben: Die Héufigkeit von Diatomeen und der Gesamtgehalt an bio-
genem Opal in den Sedimentproben des Kerns ODP 1063. Die Diatomeen-H&ufigkeit
(grau) wurde durch einen laufenden Mittelwert geglattet (n=4) (griin). Dadurch, dass
fiir das IHole D der Zeitbereich des 1 im core-catcher der Kern-Section lag, konnten
hier keine Proben untersucht werden, wodurch die Liicke im H1 entstand [Diane Winter,
pers. Komm.|.

Unten: Vergleich der Diatomeen-Héufigkeit mit dem zusammengesetzten Pa/Th-Profil
von ODP 1063 und GGC5 [McManus et al., 2004].
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Abbildung 4.8.: Oben: Al-Konzentration nach rechnerischer Eliminierung des CaCO3-
Anteils. Die Opal-Erhaltung kann verbunden sein mit Eintrigen von Al [Nelson et al.,
1995; Gallinari et al., 2002]. Eine Korrelation wihrend der Heinrich Events ist hier aber
nicht ersichtlich. Entsprechende Messungen von Be und Fe [Bernsdorff, 2008| (hier nicht
gezeigt) ergeben ebenfalls keine Ubereinstimmung mit der Diatomeen-Hiufigkeit oder
dem Pa/Th.

Unten: Sedimentationsrate von ODP 1063 in Gegeniiberstellung zur Diatomeen-
Haufigkeit.
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Wihrend erhohte Sedimentationsraten nur die Opalerhaltung im Sediment begiinsti-
gen, kann eine Wassermasse, die weniger an Kieselsdure unterséttigt ist, die Reminera-
lisierung von Opal bereits wihrend des Absinkvorgangs stiarker unterdriicken. Dadurch
stehen mehr Opal-Partikel zur Verfiigung, was sich auf die Fraktionierung von Pa/Th
auswirkt. Die Diatomeen-Haufigkeit und das Pa/Th zeigen bei ODP 1063 zeitweise eine
sehr enge Korrelation. Besonders auffallend ist diese Korrelation beispielsweise im H2.
Die Spaltung des Pa/Th- und des Diatomeen-Peaks wird von den Verhéltnissen terri-
gener Elemente zum CaCOs (Ti/Ca und Sr/Ca, Abb. 4.4) ebenfalls aufgezeichnet. Da
der Eintrag von terrigenem Material iiber diesen Zeitraum im wesentlichen konstant
war |Bernsdorff, 2008], legen die deutlichen Einbriiche dieser Verhéltnisse verstirkte
CaCOgs-Erhaltung nahe. Verstirkte CaCOgs-Erhaltung deutet wiederum auf einen ge-
ringeren Einfluss von siidlicherem und mehr opalerhaltenden Wassermasssen hin. Es
lasst sich so ablesen, wie die Dominanz gewisser Wassermassen und deren chemischer
Eigenschaften die Partikelerhaltung des biogenen Opals wahrend H2 gesteuert hat, was
wiederum entscheidend fiir die Fraktionierung von ?*!Pa und ?*°Th war.

4.2.4. Interpretation

Neben des Einflusses von Opal sind die Konzentration an geldstem 2*'Pa und 23°Th
und der gesamte vertikale Partikelfluss fiir das sedimentére Pa/Th die entscheidenden
Faktoren (siehe auch Schema Abb. 2.5 auf Seite 24). Beim Partikelfluss ist davon aus-
zugehen, dass er bei dieser oligotrophen Lokation keine nennenswerte Rolle spielt und
er zeigt auch keine Korrelation mit dem Pa/Th (Abb. 4.6).

Es sind daher prinzipiell zwei Ausloser denkbar, die zum Pa/Th-Anstieg wihrend der
Heinrich Events fiihrten:

1. eine abgeschwiichte AMOC, durch die weniger 23!Pa nach Siiden exportiert wurde
oder

2. ein erhohter Opal-Fluss, der die Pa/Th-Fraktionierung abschwéchte.

Im Datensatz von ODP 1063 ist die feinskalige Ubereinstimmung von Pa/Th und
Diatomeen-Haufigkeit wihrend der Heinrich Events bestechend (Abb. 4.7). Diese Kor-
relation in Verbindung mit der bekannten starken Affinitdt von Pa zu biogenem Opal
stehen daher in starkem Kontrast zur Interpretation von Pa/Th-Peaks als Zeichen einer
abgeschwichten AMOC. Der erste Fall, dass alleinig eine (nahezu) gestoppte AMOC zu
Pa/Th-Peaks fiihrte, wie von McManus et al. [2004] nahe gelegt, kann angesichts der
Datenlage daher ausgeschlossen werden.

Mb6chte man die Pa/Th-Exkursionen allein mit Opal erkliaren, werfen sich jedoch eben-
so Fragen auf. So gibt der konservierte Opalgehalt, und damit auch die Diatomeen-
Haufigkeit im Sediment, quantitativ keinen verlésslichen Riickschluss auf den tatséchlich
stattgefundenen Opalfluss. Es ist jedoch der tatsichliche Fluss an biogenem Opal durch
die Wassersdule, der Pa auswéscht und somit das Pa/Th steuert. Da beide Datensétze
so iiberzeugend {ibereinstimmen erscheint es sehr wahrscheinlich, dass die gleichzeitig
auftretenden Peaks im Pa/Th und bei den Diatomeen auch einen hohen biogenen Opal-
fluss anzeigen. So wendet Bradtmiller et al. [2007| in einer inversen Herangehensweise
das Pa/Th an, um daraus den Opalfluss zu bestimmen. Auch sie fanden an stark oligo-
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4. Ergebnisse und Diskussion

trophen Lokationen des dquatorialen Atlantiks eine sehr starke Korrelation von Opal-
fluss zu Pa/Th (Abb. 4.9). Daher liisst sich die teilweise sehr gute Ubereinstimmung,
auch auf kleinen Zeitskalen, als Reaktion des Pa/Th auf den Opalfluss interpretieren,
der in ausreichendem Mafie gut erhalten wurde.
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Abbildung 4.9.: Pa/Th und Opal-Fluss zweier Kerne aus dem dquatorialen Atlantik
[Bradtmailler et al., 2007].

Weiter sind Kieselalgen als Teil des Phytoplanktons Lebewesen der oberen Wasserschich-
ten. Ein hoher Fluss an Diatomeen-Schalen verlangt daher den Eintrag von Si(OHy)-
reichem Oberflichenwasser, am wahrscheinlichsten aus dem Siiden. Ein solches Szenario
wird von Brzezinski et al. [2002] vorgeschlagen und von Keigwin und Boyle [2007] aufge-
griffen. Als Hinweis hierfiir deuten sie den Fund einer Muschel-Spezies im Bermuda-Rise
Kern GGC5 zur Zeit von H1, die endemisch im tiefen Siid-Atlantik auftritt. Deren Lar-
ven konnten mit vorherrschenden Tiefenstromungen aus dem Siiden in die Sargasso
See transportiert worden sein. Jedoch erklirt auch dies keine Diatomeen-Bliite an der
Oberfliche.

Unabhéngig von der Ursache fiir die Opalflusserhéhung ist die Tatsache aufschlussreich,
dass das Pa/Th zwar erhthte Werte erreicht, jedoch nicht die Produktionsrate von 0,093
iiberschreitet. Ein sehr hoher Fluss von Opal wiirde bei sehr aktiver AMOC aus einer
21Pa-Export-Region eine 23'Pa-Import-Region machen, da mit der AMOC sehr viel
gelostes 231Pa an den Ort des hohen Opalflusses transportiert wird, wie dies z.B. Im
Falle von Boundary Scavening der Fall ist (siche Kapitel 4.3 und 4.5.4). Ein Anstieg der
Kieselalgenpopulation im Bereich von zwei Grofenordnungen wihrend H1 und H2 im
Vergleich zum Holoziin, lisst daher eine stark intensivierte Akkumulation von 23'Pa im
Sediment erwarten. War der Opalfluss dennoch gerade soviel hoher, um das Pa/Th von
ca. 0,06 im Bereich der Heinrich Events auf ca. 0,09 anzuheben, so erscheint dies zwar als
moglich, wahrscheinlicher jedoch ist die Moglichkeit, dass zusétzlich ein abgeschwéchter
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4.2. ODP Site 1063

21Pa-Import den angestiegenen Opalfluss begleitete. Dadurch hitte das Pa/Th auch
bei groferen Opalfliissen das Produktionsverhéltnis nicht iibersteigen kénnen.

Es ist demnach so, dass die Frage nach der Ursache fiir die Pa/Th-Peaks am Bermuda
Rise damit weitergereicht wird zur Frage nach der Ursache fiir die erhéhten Diatomeen-
Haufigkeiten. Die Frage nach der Diatomeen-Haufigkeiten wiederum deutet auch auf
eine verdnderte Opalerhaltung. Der entscheidende Punkt bei der Opalerhaltung in Be-
zug auf das sedimentére Pa/Th ist, dass die Erhaltung nicht nur die postdepositionale
Opalkonzentration im Sediment betrifft, sondern, da Aufldsung bereits im Wasser statt-
findet, unmittelbar die Fraktionierung von 23!Pa und ?3°Th in der Wassersiule steuert.
Diese Vermutung wird gestiitzt durch Ergebnisse von Scholten et al. [2008], die eine
enge Korrelation von Pa/Th aus Oberflichensedimenten mit der Wassertiefe fanden.
Variierendes sedimentéres Pa/Th erkliren sie durch eine Anderung der Fraktionierung
F oder durch die Konzentration an geléstem Pa bzw. Th. Durch die zuséitzliche Be-
stimmung von Pa und Th in beiden Phasen (partikuldr und gelost), fanden sie eine
deutliche Tiefenabhéngigkeit von F. Dies ldsst sich interpretieren als das Resultat von
Remineralisierung der absinkenden Partikel, was besonders Opal beziiglich der Wasser-
tiefe betrifft.

Opalerhaltung wiederum findet in SCW weit stirker statt, so dass der Verdacht na-
he liegt, dass ein Vordringen siidlicher Wassermassen dies bewerkstelligte. Keigwin
und Boyle [2007] listen eine Vielzahl von Arbeiten auf, die anhand unterschiedlicher
Proxies (Cd/Ca, 3C, C) die Anwesenheit von Wassermassen mit mehr antarkti-
scher /pazifischer Signatur im tiefen Nord-West-Atlantik wihrend der Termination ver-
muten lassen. Weiter zeigen neuere Messungen des Meerwassersignatur-Tracers eNd von
| Gutjahr et al., 2008] keine Prasenz von NADW vor dem YD in diesem Bereich des At-
lantiks. 1*C-Untersuchungen an der bereits oben erwihnten endemischen Muschel aus
dem Siid-Atlantik [Keigwin und Boyle, 2007] deuten auf eine sukzessive Verringerung
des Zirkulationsalters vom LGM iiber das H1 bis zur YD.

Gherardi et al. [2005] erstellten ein Pa/Th-Profil vor der Iberischen Kiiste von einer
Lokation (SU81-18) in etwas flacherer Tiefe (3135 m, Abb. 2.6), das den Verlauf von
GGC5 [McManus et al., 2004] wihrend YD und H1 in etwa nachzeichnet. Ein entschei-
dender Unterschied beider Kurvenverldufe ist beim Einsetzen des H1 ersichtlich, welches
in GGC5 ca. 1 ka frither einsetzt und von groferer Dauer ist als in SU81-18. Wobei eine
Differenz aufgrund von Ungenauigkeiten der Altersmodelle aufgrund der sehr hochauf-
geldsten C Datierungen und §'80 Korrelationen von den Autoren ausgeschlossen wird.
So sieht sich die Studie von SU81-18 nicht mit der Problematik konfrontiert, dass die
Pa/Th-Exkursion weit ldnger andauert als das vermutlich auslésende H1. Die Autoren
fiihren dies auf die Existenz zweier getrennter Produktionsorte intermedifiren Tiefen-
wassers im Nordatlantik wihrend des LGM zuriick, die jeweils hauptsichlich von un-
terschiedlichen groken Abschmelzereignissen im Westen (Laurentisches Eisschild) oder
im Osten (Eisdecke der Britischen Inseln) betroffen werden. Die Autoren haben fiir
SUS81-18 keine eigene Bestimmung von biogenem Opal durchgefiihrt, verweisen jedoch
auf einen etwas nordlicher liegenden Kern, der wihrend der Termination eine sehr ge-
ringe Diatomeen-Produktion aufweist. Die Pa/Th-Profile vom Bermuda Rise und von
SUS81-18 sind die bisher einzigen Profile, die signifikante Anstiege wahrend YD oder
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Heinrich-Events zeigen. Es ist daher zu erwarten, dass der Ausldser hierfiir bei bei-
den Lokationen der selbe ist. Zur Klérung wire jedoch eine genauere Untersuchung der
Opalverhéltnisse bei SU81-18 notwendig.

Das Szenario eines sukzessiven Riickzugs von SCW nach dem Glazial und dessen Vor-
dringen wihrend der Heinrich Events, wird unter anderen von [Rickaby und FElder-
field, 2005] vorgeschlagen: Wahrend der Heinrich Events wird das GNAIW (Glacial
North Atlantic Intermediate Water) von einer aus dem Siiden stammenden Wassermas-
se (HAAIW) verdrangt. Heinrich-Event-GNAIW (HNAIW) fiihrt eine sehr flache Zir-
kulation aus und SCW in Form von Heinrich Antarctic Intermediate Waters (HAAIW)
dominiert einen grofsen Breitengradbereich des Atlantiks. Hierdurch kénnten sich sowohl
die opalerhaltenden Eigenschaften des SCW, insbesondere fiir die Partikel in tieferen
Wasserschichten, als auch der versiegte 23! Pa -Import des ausgesetzten GNAIW auf das
Pa/Th ausgewirkt haben (siehe hierzu auch Abb. 5.1, Seite 104).
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4.3. ODP Site 983

Site ODP 983 befindet sich im Holozén siidlich der Position des NADW-Bildungsgebiets
des Nordmeers siidlich vor Island. Die dichten Wassermassen des NADW gelangen zu
einem grofen Teil iiber den Island-Schottland-Riicken aus dem Nordmeer in den Bereich
der Gardar Drift und bilden als Iceland-Scotland-Overflow-Water (ISOW) eine Quelle
des NADW. Eine Zusammenfassung der geologischen und hydrographischen Verhéltnis-
se im Island-Becken gibt z.B. [Bernsdorff, 2008].

Es ist aufgrund der Lage zu erwarten, dass sich eine Anderung in der Stirke der NADW-
Bildung an dieser Stelle deutlich bemerkbar macht. So nahe an der Quelle des Tiefen-
wassers miisste sich eine Verschiebung der Tiefenwasserbildungszellen nach Siiden im
Pa/Th-Verlauf niederschlagen. Mit 1984 m Tiefe konnte ODP 983 auch geeignet sein,
die vermutete Abflachung in der Tiefenzirkulation wéhrend des Glazials aufzuzeichnen,
denn nach |Lynch-Stieglitz et al., 2007] (Abb. 4.1) kann von einer vertikalen Trennung
der glazialen Wassermassen im Nord-Atlantik im Gegensatz zur Dominanz des NADW
im Holozén aus gegangen werden. Mit einer ndhrstoffarmen Wassermasse, dem GNAIW,
oberhalb von 2 km und eine ndhrstoffreichen Wassermasse, dem GAABW, unterhalb
davon. Das Altersmodell fiir ODP 983 basiert auf der Arbeit von |Channell et al., 1997|
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Abbildung 4.10.: Altersmodell von ODP 983 mit den daraus errechneten Sedimentati-
onsraten. Diese zeigen einen sprunghaften Anstieg im Holozén gegeniiber dem Glazial.

und [Hyun et al., 1999] mit 5 C-Datierungen innerhalb von 30 ka. Die daraus errech-

neten Sedimentationsraten zeigen eine sehr deutliche Glazial-Interglazial Dynamik, die
sich auch auf groferen Zeitskalen (|Bernsdorff, 2008 bis 300 ka) fortsetzt.
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4.3.1. Pa/Th-Profil

Das Pa/Th-Profil von ODP 983 zeigt hauptséchlich zwei unterschiedliche Zusténde in-
nerhalb der letzten 30 ka. Pa/Th-Werte um und knapp unter dem Produktionswert
von 0,093 wahrend des Glazials und der Termination werden in einem rasanten Anstieg
abgelost durch sehr hohe Werte wéhrend des Holozéns. Die hohen Werte des Holozéns
erschienen zunéichst verwunderlich, herrscht zu dieser Zeit doch eine (bekanntlich) aus-
gepragte NADW-Bildung und damit eine starke AMOC vor. Es wéren daher zunéchst
Werte unterhalb des Produktionsverhéltnisses erwartet worden. Sehr hohe Pa/Th-Werte
koénnen aber auch direkte Folge des Absinkens grofier Wassermassen sein, wenn 239Th-
abgereichertes Oberflichenwasser in die Tiefe absinkt und die dadurch entstandene Si-
gnatur von hohen Pa/Th-Verhéltnissen des Wassers ins Sediment iibertragen wird.

Im Glazial zeigen sich dagegen weder auffallige Schwankungen des Pa/Th wéhrend der
Heinrich-Events H1 und H2 oder dem YD, noch zeigt sich ein hochvariabler Verlauf wie
an der Site DAPC2 [Hall et al., 2006] (Abb. 2.6, Seite 26), die wenige Grade weiter
ostlich und in etwa derselben Wassertiefe liegt wie ODP 983. Anderungen der AMOC
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Abbildung 4.11.: Das Pa/Th-Profil von ODP 983. Der Verlauf des Profils ist 2-phasig
unterteilt in sehr hohe Werte im Holozén und Werte um das Produktionsverhéltnis die
gesamte Zeit davor.

stehen in Verdacht Verstirker oder Auslser von relativ kurzzeitigen Klimaereignissen
zu sein (Heinrich-Events, YD, BA). Der Ubergang vom Glazial zum Holozén ist dagegen
dem Milankovich-Zyklus unterworfen, als dessen Folge sich wiederum die Ozeanzirku-
lation neu formierte. Pa/Th bei ODP 983 scheint daher in erster Linie allein diesen
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Wechsel vom LGM zum Holozén aufgezeichnet zu haben, ohne kiirzere Klimaereignisse
zu erfassen. Ob es sich hierbei um eine Signal der Zirkulation oder um ein Folge der ver-
anderten Materialstrome handelt (Partikelfluss, Opal etc.), soll geklart werden anhand
der Variationen des Stoffeintrags im Wechsel von Glazial-Interglazial.

4.3.2. Weitere Datensatze

Betrachtet man Pa/Th im Vergleich zu weiteren verfiigbaren Datensiatzen von ODP
983, so findet sich dieser Pa/Th-Verlauf mit zwei unterschiedlichen Niveaus, jeweils im
Holozén und im Glazial, beispielsweise auch in der Sedimentationsrate, dem CaCOQOgs-
Gehalt, dem authigenen Uran und den vorwiegend detritischen Elementen, wie Ti, Al, K
und Th (Abb. 4.12 (a)), wieder. Die zeitliche Variation der terrigenen Elemente deutet
auf mindestens zwei unterschiedliche Liefergebiete im Wechsel LGM-Holozén hin (Ti/Al
in Abb. 4.12, oder Th/Ti [Bernsdorff, 2008] bzw. K/Ti [Griitzner und Higgins, 2008|,
hier nicht gezeigt).

Wiéhrend der vertikale Partikelfluss (Abb. 4.13) iiber den betrachteten Zeitraum rela-
tiv konstant bleibt, zeigt die gesamte Massenakkumulation im Holozén einen Anstieg.
Die daraus resultierenden hohen Sedimentationsraten sind Folge eines lateralen Sedi-
menttransports, was fiir eine aktive Tiefenwasserzirkulation spricht, die den Aufbau
der Sedimentdrift verursacht. Hohere holozéine Sedimentationsraten werden auch verur-
sacht durch erhohten CaCOs-Eintrag. Da in dieser Wassertiefe die Carbonatauflosung
keine Rolle spielt und auch bei sedimentéren Foraminiferen keinerlei Auflésungsspuren
zu erkennen sind [Hyun et al., 1999, 14sst sich der holozéne Anstieg des CaCO3-Anteils
(Abb. 4.12, (b)) und auch erhéhte Opal-Werte (Abb. 4.14) als Produktivititssignal in
dieser Region deuten.

Wihrend der glazialen Phase reichte die polare Front weit nach Siiden. Als einen Grund
fiir die unterdriickte Produktivitat im Glazial verweist Kog¢ et al. [1999] daher auf eine
mogliche Eisbedeckung der Site.

Zusammen mit dem Anstieg des 233U /232Th-Verhiltnisses zu Beginn des Holozéins las-
sen sich die ebenso deutlich ansteigenden 234U /238U-Werte als verstiirkten Einbau von
authigenem Uran unter anoxischen Bedingungen interpretieren. Bestitigung findet dies
durch die Messung des redoxsensitiven Mn /Fe-Verhéltnisses von | Bernsdor(f, 2008], das
ebenso eine Abnahme des Sauerstoffgehalts vom Glazial zum Holozidn andeutet. Dies
ist zunéchst verwunderlich, ist doch aufgrund der zu erwartenden besseren Durchliif-
tung aufgrund des verstirkten Einflusses von sauerstoffreichem NADW durch die im
Holozdn bekanntlich aktivere AMOC mit eher oxischen Bedingungen zu rechnen. Die
durch Sedimentverdriftung (focusing) verursachten hohen Sedimentationsraten und die
gesteigerte Produktivitdt sorgen jedoch fiir anoxische Bedingungen im Sedimentkorper.

4.3.3. Biogenes Opal

In Arbeiten zur quantitativen und qualitativen Bestimmungen von Diatomeen knapp
nordlich [Ko¢ und Schrader, 1990] und knapp siidlich [Berner et al., 2008] von ODP 983
finden beide Studien im Holozén ab ca. 11 ka einen sehr starken Anstieg der Diatomeen-
Haufigkeit um bis das 20-fache. Dieses Muster entspricht dem Anstieg der Diatomeen-
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Abbildung 4.12.: Unterschiedlichste Datensdtze von ODP 983 zeigen eine dhnliche
Holozén-Glazial Dynamik wie das Pa/Th

(a): sich wandelnde Ti/Al Verhéltnisse sprechen fiir eine Wechsel des Sedimentlieferge-
biets.

(b): in der relativ geringen Wassertiefe spiegelt CaCOs eher die Produktivitit als die
Carbonatauflésung wider.

(c,d): Die Verhéltnisse zeigen den Einbau von authigenem Uran im Holozén an, wihrend
im Glazial Uran und Th rein detritische Verhiltnisse annehmen.
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Abbildung 4.13.: Die gesamte und die vertikale Massenakkumulationsrate von ODP
983.

Hiufigkeit bei [Hall et al., 2006], der die erhohten Pa/Th-Werte des Holozéns auf deren
um Grofkenordnungen haufigeres Auftreten zuriickfithrt (Abb. 2.6, Seite 26). Hyun et al.
[1999] stellen, in einer zeitlich weit zuriickreichenden und daher nur grob aufgelésten
Studie an ODP 983 einen deutlichen Anstieg der Kieselalgenhdufigkeit vom LGM zum
Holozén hin fest.

Dieser Anstieg kann durch die Messungen der Gesamt-Opalkonzentration an einigen der
Pa/Th-Proben bestitigt werden (Abb. 4.14). Der daraus berechnete Fluss an biogenem
Opal zeichnet in etwa den Verlauf des Pa/Th nach und deutet damit zusammen mit
den Ergebnissen der anderen Autoren deutlich darauf hin, dass die erhhten Pa/Th-
Werte im Holozén im Zusammenhang mit dem vermehrten Auftreten von Kieselalgen
und einer erhohten Bioproduktivitéit stehen.

4.3.4. Interpretation

Im Holozan zeigt ODP 983 hohe Pa/Th-Werte. Durch den ebenso erhdhten Opalan-
teil und die Diatomeen-Héaufigkeiten ldsst sich dies allein nicht erkliren. Eine geringe
Fraktionierung zwischen 23'Pa und 23°Th allein, wiirde zu Werten um 0,093 fithren. Ge-
messene Pa/Th-Verhéltnisse von 0,13 verlangen neben einem effektiven Auswaschen der
Wassersdule auch einen ausreichenden Import von 23!Pa, der durch eine aktive NADW-
Bildung gegeben ist. Dies ldsst sich auch aus anderen Tracern ableiten. Es scheint daher,
dass ab ca. 10 ka BP, diese Stelle besonders unter den Einfluss von NADW geriet.

Im Glazial, bzw. bis 12 ka BP, zeigt das Pa/Th keine signifikanten Schwankungen, auch
nicht wihrend der Heinrich-Events oder dem YD. Das dies einer unzureichenden Zeitauf-
l6sung zu zuschreiben ist erscheint unwahrscheinlich, vielmehr ergibt sich, zusammen
mit der Interpretation der anderen verfiigbaren Tracer, das Bild einer Site, die mit ihrem
Pa/Th-Verlauf den Einfluss der NADW-Bildung an dieser Stelle nachzeichnet.
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Abbildung 4.14.: Pa/Th und ?*°Th normierte Rain Rate von biogenem Opal (biOpal)
bei ODP 983.

Auffallend sind vor dem Holozén Pa/Th-Werte um das Produktionsverhéltnis. Nimmt
man an, dass sich die Starke der AMOC an dieser Stelle im Vergleich zum Holozén nie
oder nur unwesentlich unterschied, so miissten die glazialen Pa/Th-Werte knapp unter
0,093 Folge der geringeren Produktivitidt bzw. Opalfliisse gewesen sein. Dieses Szenario
lasst sich nicht ausschliefen, es erscheint jedoch unwahrscheinlich, dass das Scavenging
von 23'Pa und 23°Th iiber ca. 20 ka hinweg Pa/Th-Werte stets um die 0,093 ergibt.
Die konstante Ndhe des Pa/Th zum Produktionsverhéltnis spricht eher fiir einen unter-
driickten advektiven Transport von 23'Pa. Die wenige Breitengrade siidlicher liegende
vergleichbare Lokation DAPC2 [Hall et al., 2006] (Abb. 2.6, Seite 26) verzeichnet wih-
rend dieser Zeit dagegen niedriges Pa/Th bei hoher Variabilitdt, bei dhnlichem Verlauf
des Eintrags von biogenem Opal. Es scheint demnach so, dass die Bildung von GNAIW
siidlich von ODP 983 stattfand. Es ist weiter moglich dass die Site zeitweise von Meereis
bedeckt war. Daher hétte sich keines der prominenten Klimaereignisse im Pa/Th nie-
derschlagen kénnen, da diese Lokation nicht direkt von der NADW-Bildung beeinflusst

war.
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4.4. ODP Site 1089

ODP Site 1089 liegt an der Nordflanke des Agulhas Ridge im siidlichen Kap-Becken bei
einer Wassertiefe von 4621 m (Abb. 2.7, Seite 28). Ebenso wie ODP 1063 und ODP 983
zeigt auch ODP 1089, als in einer Drift-Deposit gelegen, sehr hohe Sedimentationsraten
(Abb. 4.15). Das Tiefen- und Bodenwasser dieser Site ist gepragt vom Einfluss des An-
tarctic Circumpolar Current (ACC) und dessen komplexen Ausldufersystems [ Kuhn und
Diekmann, 2002]. Im Wechsel von Glazialen und Interglazialen zeigen die Wassermassen
vonr ODP 1089 eine deutliche Variabilitdt die sich mit der globalen THC in Verbindung
bringen ldsst. Wéhrend im Glazial das Kap-Becken von CPDW (Circumpolar Deep Wa-
ter) geprigt ist, mischt sich in den Interglazialen NADW in den ACC [Gordon et al.,
1992].

Das Altersmodell von ODP 1089 basiert auf dem Vergleich von benthischen und plank-
tischen 8'®0-Daten mit SPECMAP [Hodell et al., 2001] und wurde verfeinert durch
die Korrelation mit dem benachbarten und 4C-datierten Kern RC11-83 [Stoner et al.,
2003].
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Abbildung 4.15.: Altersmodell und Sedimentationsraten von ODP 1089.

4.4.1. Pa/Th-Profil

Das Pa/Th-Profil von ODP 1089 zeichnet sich durch eine stetige Verringerung des Ver-
héltnisses innerhalb der letzten 30 ka aus. Die Werte liegen stets unterhalb des Pro-
duktionswerts von 0,093, so dass ODP 1089 zu einer 23! Pa-Export Region gehért (Abb.
4.16). ODP 1089 liegt heute nérdlich des Opalgiirtels und war es demnach auch wéihrend
der letzten 30 ka. Der Kurvenverlauf ist geprégt von einer relativ moderaten Variabilitét
im Rahmen der Fehler und dem davon iiberlagerten kontinuierlichen Abfall des Verhalt-
nisses von 30 bis 6 ka. Im Gegensatz zu ODP 1063 zeigt ODP 1089 keine ausgeprigten
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Maxima wihrend der Heinrich Events oder dem YD. Kurzphasige Abschwéichungen der
AMOC oder Diatomeen-Bliiten scheinen sich hier folglich nicht im Pa/Th niederge-
schlagen zu haben.

Durch die Lage von ODP 1089 ist zu erwarten, dass der abwechselnde Einfluss von
NADW oder SCW auch im Pa/Th wiederzufinden ist. Hierbei sollten sich nicht nur die
chemischen Eigenschaften der jeweiligen Wassermassen und die daraus resultierenden
Partikelfliisse und das Carbonatauflésungsvermdégen, sondern auch die unterschiedlichen
Konzentrationen an geldstem 2*!'Pa (23! Pagiss) bemerkbar machen. So ist von SCW aus
dem ACC zu erwarten, dass es durch das Durchdringen des Opalgiirtels abgereichert
ist an gelostem 23'Pa, im Vergleich zu NADW, das auf dem lingeren Weg von Norden
eine betrichtliche Fracht an 2! Pag; aufgebaut hat.

Last
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Abbildung 4.16.: Das Pa/Th-Profil von ODP 1089 zeigt einen kontinuierlichen Abstieg
bis ins Holozén, das im jiingeren Teil wieder leicht hohere Werte andeutet.

4.4.2. Weitere Datensdtze

ODP 1089 ist eine vielfach untersuchte Lokation mit zahlreichen Erw&hnungen in der
Literatur. Die meisten Arbeiten befassen sich jedoch mit der Paldoozeanographie die-
ser Site im Zeitrahmen vieler Glazial-Interglazial Zyklen, was sich aufgrund der hohen
Sedimentationsrate anbietet. Hochaufgeloste Datensétze fiir die letzte Termination sind
dagegen weniger vorhanden. Insbesondere basierend auf dem zusammengestellten Da-
tensatz von |Christl und Mangini, in prep.| sollen die Parameter bestimmt werden, die
das Pa/Th an dieser Stelle beeinflusst haben konnten.
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Abbildung 4.17.: Weitere Datensétze von ODP 1089.

(a): Mn/Fe-Verhéltnisse mit einem hohen Niveau im spéten Holozén (< 5 ka) [Christl
und Mangini, in prep.|.

(b): Das Quarz/Feldspat-Verhéltnis als Indikator fiir die Sediment-Mineralogie gibt Hin-
weise auf die Zirkulationsmuster [Kuhn und Diekmann, 2002].

(c,d): Die Aktivitéts-Verhéltnisse zeigen keinen Einbau von authigenem Uran im Holo-
zén an, davor jedoch fand Uraneinbau statt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Der Sauerstoffgehalt des Porenwassers kann einen Hinweis auf die Durchliftung der
Wassersdule von ODP 1089 geben. Authigenes Uran wird vornehmlich unter an- oder
suboxischen Bedingungen eingebaut. Der Einbau von Uran aus dem Porenwasser findet
sich in den Werten des AU (> 1) und im 233U /?32Th ( > 0.6) vor 10 ka verstiirkt wie-
der (Abb. 4.17 ¢,d). Ab 10 ka dagegen ist die Aufnahme von Uyynis vernachléssigbar.
Mit Hilfe des Mn/Fe-Verhéltnisses kann die Redoxsituation noch néher erértert werden,
da Mn unter oxischen Bedingungen ausféllt, wihrend es unter anoxischen Bedingungen
aus tieferen Sedimentschichten remobilisiert werden kann und sich damit chemisch ent-
gegengesetzt zum Uran verhdlt. In Proben jinger 5 ka zeigt sich fiir ODP 1089 diese
gegenldufige Tendenz (Abb. 4.17 (a)).

[Christl und Mangini, in prep.| sind in ihrer Untersuchung der Site ODP 1089 dieser
Frage auf Basis eines Datensatzes bis 310 ka nachgegangen. Die Quintessenz dieser
Studie soll hier fiir den Zeitraum bis 30 ka kurz wiedergegeben werden.

Es sind prinzipiell zwei unterschiedliche Prozesse, die verantwortlich fiir die Redoxsitua-
tion im Sediment einer tiefen Kernlokation sein konnen: Zum einen die Durchliiftung
der Wassersdule durch den Antransport von sauerstoffreichem Wasser, zum anderen die
Sedimentation, entweder durch hohes focusing und/oder durch hohe Produktivitit. Da
die vertikale Massenakkumulationsrate (MAR) tiber 310 ka nicht mehr als um ~ 30 %
schwankte und ODP 1089 fern jedem Hochproduktivitdtsgebiet liegt, lisst sich davon
ausgehen, dass der Corg-Fluss nicht wesentlich variierte. Allein das Sediment-Focusing
war zeitweise (im Bereich um 25 ka) stérker ausgepragt. Allerdings hinterlies die erhdhte
MAR bei 25 ka keinen Abdruck bei Mn/Fe oder Ugyyinig. Da weder MAR noch vMAR
einen grofen Einfluss auszuiiben scheinen, schliefen Christl und Mangini, [in prep.],
dass in erster Linie die Redox-Figenschaften der Wassermasssen dominant waren. Im
spaten Holozén (Abb. 4.17) stehen erhohte Mn/Fe-Verhéltnisse (a) geringem Ugyihig
(c,d) gegeniiber. Da es sich hierbei um die oberste Sedimentschicht handelt ist ausge-
schlossen, dass es sich hierbei um das Artefakt einer spéter erfolgten Remobilisierung
handelt, wie es in tieferen Sedimentlagen auftreten kann. Es ist daher sehr wahrschein-
lich, dass im spéten Holozdn mehr oxische Bedingungen herrschten, wo hingegen davor
weniger Sauerstoff im Porenwasser des Sediments verfiigbar war. Vor 10 ka fand Einbau
von Ugayihig statt, wihrend die Mn/Fe Verhiltnisse relativ gering ausfallen. Da iiber den
langen Zeitraum von 310 ka Mn/Fe Peaks mit Minima des Usauthig zusammenfallen, und
ebenso verstarkter Uraneinbau gleichzeitig auftritt mit niedrigem Mn/Fe, kann daraus
gefolgert werden, dass beide Indikatoren den Redox-Zustand von ODP 1089 verldsslich
wiedergeben.

Kuhn und Diekmann [2002] stellen in ihrer Studie zur Mineralogie der terrigenen Antei-
le im Sediment von ODP 1089 fest, dass die Liefergebiete anhand des Quarz/Feldspat-
Verhéltnisses (Qz/Fs) eingegrenzt werden konnen. Hohes Qz/Fs spricht fiir einen erhoh-
ten Einfluss von NADW und/oder einer Siidverschiebung des Agulhas Stromungssys-
tems. Niedrige Werte dagegen lassen darauf schlieffen, dass durch nach Norden vorge-
riicktes SCW terrigenes Material aus dem Bereich Patagonien oder Antarktischer Siidost
Pazifik heran gebracht wurde.

Die deutlichen Hinweise von Mn/Fe und Uy auf einen hoheren Sauerstoffgehalt des
Porenwassers im spéten Holozén und die ebenso héheren Qz/Fs-Verhéltnisse (Abb. 4.17
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4.4. ODP Site 1089

(b)) deuten auf einen Beitrag von NADW zu den Wassermassen bei ODP 1089. Dieser
Beitrag ist im Zeitraum vor 10 ka nicht zu erkennen.
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Abbildung 4.18.: 5'3C an benthischen Foraminiferen [Mortyn et al., 2003] und Pa/Th
(invertierte Skala) von ODP 1089.

Der Vergleich von CaCO3 mit 239Th und ?*?Th iiber mehrere Isotopenstadien hinweg,
ldsst darauf schliefen, dass der Gewichtsanteil von CaCOj in erster Linie die Carbonat-
Erhaltung widerspiegelt und nicht mit Schwankungen der Produktivit erklért werden
kann [Christ] und Mangini, in prep.].

Zur heutigen Zeit befindet sich ODP 1089 in CPDW, welches dhnliche chemische Eigen-
schaften aufweist wie pazifisches Wasser und daher in Bezug auf Carbonat untersattigt
ist. In der Zeit davor folgt die CaCOs-Erhaltung dem Muster von pazifischer CaCOs3-
Konservierung, mit guter Erhaltung wéhrend der Glaziale und starker Auflésung wah-
rend der Interglaziale [Hodell et al., 2001, 2002].

Innerhalb des Zeitrahmens des Glazial-Interglazial Ubergangs, zeigt sich das 8'3C an
benthischen Foraminiferen (Abb. 4.18) einem stabilen Trend folgend. Hier sieht man von
20 ka an eine stetige Verjiingung des Tiefenwassers bis ins Holozdn. Bestétigung findet
dies durch einen entsprechenden §'3C-Datensatz von [Piotrowski et al., 2004], gemessen
am Kern RC11-83 (41.07°S, 9.717°E, 4718 m) unweit von ODP 1089 und der parallelen
Bestimmung von eNd (Abb. 4.19) bis 20 ka. Der zeitliche Verlauf beider Wassermassen-
Tracer wird von den Autoren als stetig wachsender Anstieg des Einflusses von NADW
gegeniiber SCW gewertet.

4.4.3. Biogenes Opal

Der Fluss an biogenem Opal wurde fiir ODP 1089 nur an einer relativ geringen Zahl
von Proben bestimmt. Die Opal-Konzentrationen im Sediment bewegen sich im Bereich
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Abbildung 4.19.: eNd [Piotrowski et al., 2004] im Kap-Becken an RC11-83, nahe gelegen
zu ODP 1089 und in vergleichbarer Tiefe.

von 3 - 7 % und wurden mit Hilfe der 22°Th-Messungen in Fliisse umgerechnet. Die so
erhaltenen Opal-Fliisse finden in ihrem zeitlichen Verlauf keine deutliche Entsprechung
im Pa/Th oder in anderen Proxies (Abb. 4.20). Die Fehler der Opalbestimmung sind zu
grof um von einer deutlichen Tendenz entlang der Pa/Th-Kurve sprechen zu koénnen.
Ein deutlicher Opal-Peak zur Zeit des H1 findet sich nicht im Pa/Th oder in anderen
Proxies als signifikantes Merkmal wieder.

ODP 1089 befindet sich nérdlich des Opalgilirtels. Durch eine Nordverlagerung dieses
Giirtels im Glazial hitte ODP 1089 niiher an diese 23! Pa-Senke heran riicken kénnen und
es ware zu erwarten, dass dadurch das Pa/Th niedrigere Werte annimmt. Dies ist bei
der hier verfiigbaren Zeitauflésung nicht zu erkennen. Ebenso sind fiir den Zeitbereich
um das LGM keine Opaldaten verfiigbar, so dass diese These vorerst keine Bestétigung
finden kann.

4.4.4. Interpretation

Die leicht erhohten Pa/Th-Werte im spaten Holozén treten zeitgleich auf mit Indika-
toren, die die Anwesenheit eines NADW-Beitrags anzeigen. Der Einfluss von biogenem
Opal oder einer ausgeprigten Opalerhaltung ist in dieser Phase nicht auszumachen. Der
plétzliche Anstieg im Pa/Th nach einem 25 ka andauernden Absinken des Verhéltnisses
erfolgt nahezu zeitgleich mit dem Auftreten von Indikatoren, die auf eine Beimischung
von NADW im Tiefenwasser hindeuten(Abb. 4.17). Zu diesem Zeitpunkt ist ODP 1089
eine deutliche 23'Pa-Exportregion (Pa/Th = 0,055), im Vergleich zu der Zeit unmittel-
bar davor mag aber der Eintrag von 23! Pagis-reichem NADW in den ACC das Pa/Th
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Abbildung 4.20.: 2°Th-normierter Opal-Fluss und Pa/Th von ODP 1089.

leicht erh6ht haben.

Piotrowski et al. [2004] haben fiir den Zeitraum von 20 ka bis 6 ka benthisches §13C und
eNd beim Kern RC11-83 untersucht (Abb. 4.19). Der Verlauf beider Tracer deutet auf
einen bestindig stirker werdenden Einfluss einer jiingeren Wassermasse mit nordatlan-
tischer Signatur. Das §'3C und auch das Pa/Th von ODP 1089 schliefen sich in diesem
Zeitraum diesem Verlauf an (Abb. 4.18). Niedrige §'3C-Werte und weniger negatives
eNd sind typisch fiir pazifische Wassermassen. Pazifisches Bodenwasser ist weit weniger
an Si(OH)4 untersittigt als atlantisches, so kommt &dlteres oder mehr pazifiktypisches
Wasser einher mit einer besseren Opalerhaltung.

In der Zeit vor 20 ka stehen keine eNd-Messungen im Kap-Becken zur Verfiigung. 5'3C
und Pa/Th von ODP 1089 zeigen beide von 30 - 24 ka keine starke Tendenz und ver-
weilen (mit Ausnahme des &ltesten Pa/Th-Messpunktes) auf einem Plateau. Auch in
diesem Zeitbereich zeigt sich also eine Ubereinstimmung von Wassermassentracer und
Pa/Th.

Der Trend im 6'C und eNd legt somit die Vermutung nahe, dass das Pa/Th bei
ODP 1089 durch das Opalerhaltungsvermogen der dominierenden Wassermasse gesteu-
ert wurde, welche schrittweise von 20 ka an eine immer stérkere nordatlantische Préagung
besaf. Das Opal muss dabei nicht zwangslaufig im Sediment erhalten bleiben, da eine
verringerte Opalauflosung bereits in der Wassersédule fiir ein effizienteres Auswaschen
von 23'Pa sorgen kann. Die sukzessive Wassermassenverinderung konnte sich daher in-
direkt auf das Pa/Th auswirkt haben.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.5. GeoB 3722 und GeoB 1711

4.5.1. Upwelling und Boundary Scavenging

Der Atlantik verfiigt neben den groftenteils oligotrophen Gebieten der offenen See auch
iiber sehr produktive Randgebiete. Diese, durch Upwelling angetriebenen Hochproduk-
tionszonen, zeichnen sich durch einen stark intensivierten Partikelfluss aus. Besondere
Relevanz hat dies in Bezug auf das Scavenging-Verhalten von 2*'Pa und ?*°Th. Durch
den erhdhten Partikelfluss kann die Fraktionierung beider Radionuklide erheblich verrin-
gert werden. Zusétzlich wird dieser Effekt noch verstirkt durch die Partikelzusammen-
setzung in solchen Upwelling-Gebieten, da eine hohe Bioproduktivitdt im Allgemeinen
verbunden ist mit einer erhéhten Héufigkeit von Kieselalgen [Nelson et al., 1995]. Die
Auswirkung von Boundary Scavenging auf das Pa/Th ist daher die Kombination der
Effekte von Partikelfluss und Partikelzusammensetzung.

In Bezug auf das Pa/Th-Budget des Atlantiks konnten diese Upwelling-Zonen eine grofe
Rolle spielen |Yu et al., 1996; Marchal et al., 2000]. Geht man von Zeiten einer abge-
schwichten AMOC aus, so wiirde ?3'Pa linger im Atlantischen Basin verweilen und
kénnte effektiver an den Ozeanrindern bzw. in den Hochproduktivititsgebieten ins Se-
diment eingebaut werden. In diesem Fall wire die Anwendbarkeit des sedimentéren
Pa/Th als Proxy fiir den advektiven Transport stark beeintrachtigt. Dies gilt beson-
ders fiir das Glazial, in welchem von einer Intensivierung des Kiistenauftriebs und der
Primérproduktivitdt im Atlantik ausgegangen wird |Mollenhauer et al., 2002; Berger
und Wefer, 2002; Berger et al., 1989]. Um diesen Einfluss abzuschéitzen, wurden, neben
der Messung der drei ODP-Lokationen im offenen Atlantik in einem Nord-Siid Transekt
zuriick bis 30 ka, auch zwei Kerne im Bereich des Hochproduktionsgebiets vor Namibia
auf ihr Pa/Th-Verhalten hin untersucht. Diese sind der Kern GeoB 3722-2 [Hofmann,
2008], der sich mit 3506 m Wassertiefe auferhalb des heutigen Auftriebsgebietes befin-
det und als Vergleichskern des offenen Ozeans dienen soll, und der Kern GeoB 1711-2,
der mit 1790 m nahe am Gebiet der Upwelling-Zellen liegt.

4.5.2. Das Auftriebsgebiet vor Namibia

Das Upwelling-Gebiet vor Namibia ist dominiert durch den Benguela Coastal Current
(BCC), der sich aus dem nérdlichen Teilstrom des Benguela Stroms und dem kiistenna-
hen Strom des Auftriebswassers zusammensetzt. Er transportiert kaltes ndhrstoffreiches
Oberflachenwasser nach Norden, das sich durch starken windinduzierten Auftrieb von
South Atlantic Central Water (SACW) aus bis zu ca. 500 m Tiefe speist.

Die Wassermassenverteilung des Kap-Beckens kann heutzutage in drei Tiefenbereiche
eingeteilt werden |Scholten et al., 2008]. In den obersten 1200 Metern des nordwérts
stromenden Benguela Stroms findet sich neben dem Oberflaichenwasser (0 - 150 m),
SACW (150 - 500 m) und darunter AATW (500 - 1200 m). Die mittlere Wassermas-
se bildet NADW (1200 - 3800 m) mit einer nach Siiden gerichtet Stromung von 7 -
11 Sv |Arhan et al., 2003|. Unterhalb des NADW fiillt AABW das Kap-Becken, welches
vom ACC gespeist wird. Somit befinden sich beide untersuchten GeoB-Kerne heute in
NADW dominierten Wassern, jedoch jeweils an der unteren bzw. oberen Grenzschicht
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45. GeoB 3722 und GeoB 1711

und sollten daher auch sensitiv flir Wassermassenverdnderungen in der Vergangenheit
sein.
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Abbildung 4.21.: Heutige Lage der Auftriebszellen und der Kernlokationen von GeoB
3722 und GeoB 1711, einschlieflich zweier Vergleichskerne (schraffiert) [Mollenhauer
et al., 2002].

Etwaige Verdnderungen dieser Verteilung sind daher interessant, da der Siid-Ost At-
lantik im Kontext der globalen THC eine zentrale Rolle einnimmt: Da der Benguela
Strom mit dem Anteil aus warmen Oberflichenwassern des Indischen Ozeans (Agulhas
Current, AGC) zum Golfstrom beitragt, konnte eine Reduzierung von NADW diesen
Zufluss unterbinden. Der AGC bildet je nach Intensitit der Subtropischen Konvergenz
(STK) eine Barriere fiir kaltes subantarktisches Oberflichenwasser, so dass eine Ver-
schiebung der STK nach Norden den Zufluss aus dem Indischen Ozean unterbinden
wiirde | Vidal et al., 1999; Little et al., 1997; Shannon und Nelson, 1997|.

Eine ndhere Beschreibung des gesamten Benguela Stromsystem findet sich in der Zu-
sammenfassung von [Reuter, 2003] und Zitaten darin, oder mehr detailliert in [Berger
und Wefer, 2002] und [Summerhayes et al., 1995].
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4.5.3. GeoB 3722

Die Untersuchung von GeoB 3722, basierend auf dem Altersmodell von Gesine Mollen-
hauer [pers. Komm.|, wurde durchgefiihrt von Alexander Hofmann und ist ausfiihrlich
dokumentiert in [Hofmann, 2008]. Es soll hier daher nur eine kurze Zusammenfassung
seiner Ergebnisse wiedergegeben werden, um sie in den Zusammenhang mit den Ergeb-
nissen von GeoB 1711 und den ODP-Kernen stellen zu kénnen:

GeoB 3722 ist im Holozén eine von NADW beeinflusste Lokation. Die carbonaterhalten-
den Eigenschaften des NADW spiegeln sich in den hohen Gewichtsanteilen von CaCOs3
wider. Im Glazial dagegen scheint sich die Lysokline oberhalb von 3600 m befunden
zu haben, da das CaCOgs deutliche Auflosungserscheinungen anzeigt (hier nicht gezeigt,
[Hofmann, 2008] und |[Gesine Mollenhauer, pers. Komm]). Der geringere Anteil des
CaCO3 im Sediment ist nicht Folge von Verdiinnung, da auch der Fluss an CaCOgs ge-
ring war und zudem zahlreiche andere Proxies eine starke Produktivitat anzeigen (Abb.
4.22).

Fiir eine hohere Produktivitit im Glazial sprechen neben dem TOC-Fluss und des
Anteils von authigenem Uran auch das §'3C an benthischen Foraminiferen vom nahe
gelegenen Kern RC13-229 (25,5°S, 11,3°E, [Oppo et al., 1990], Abb. 4.21). Da dieser
Kern mit 4191 m Tiefe im Holozén bereits im AABW lag, ist die biologische Aktivi-
tit mit dem einhergehenden Eintrag von '>C die wahrscheinlichste Erklirung fiir den
geringen glazialen §'3C Wert.
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Abbildung 4.22.: Hofmann [2008] findet deutliche Anzeichen einer erhéhten Produkti-
vitdt im Glazial im Vergleich zum Holozén bei GeoB 3722: eine deutliche Zunahme des
TOC-Flusses und ein geringer werdendes benthisches 6'3C-Signal beim benachbarten
RC13-229, wihrend der erhéhte Einbau von U,yuenig auf verstérkt anoxische Bedingungen
hinweist.
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Eine Ursache fiir die erhthte Produktivitét ist in der Stérke des glazialen Upwelling zu
sehen. Upwelling findet vor Namibia nicht konstant in einem koh#renten Gebiet statt,
sondern in Zellen, deren Ausdehnung, Lage und Intensitét zeitlich variieren kénnen. Fiir
das Glazial gibt Mollenhauer et al. [2002] aufgrund der maximalen Meeresspiegelabsen-
kung von ca. 120 m fiir GeoB 3722 eine Anndherung an die Kiistenlinie um 30 km an.
Dadurch war es moglich, dass GeoB 3722 in eine Upwelling-Zelle riickte. Bestitigung
hierfiir findet sich durch §'80-Daten planktischer Foraminiferen [Niebler et al., 2003].
Sehr hohe Werte im Glazial lassen sich erkldren durch eine um 2 - 4 °C geringere SST,
was auch ein Hinweis auf die Advektion von kaltem Oberflichenwasser aus dem Siiden
sein kdnnte, angesichts der Indikatoren fiir verstarkte Produktivitdt aber auch ein Indiz
fiir aufsteigendes kaltes Wasser an die Oberfldche ist.

Zusétzlich zur Bioproduktivitdt im Glazial zeigt GeoB 3722 zu dieser Zeit einen zeitlich
dhnlich verlaufenden Eintrag von terrigenem Material (Abb. 4.23). Hohere 232Th-Fliisse
sind, aufgrund des Fehlens eines grokeren sedimentfrachttragenden Stromes in der wei-
teren Umgebung, auf dolische Eintrige zuriickzufiihren, wie sie fiir das Glazial verstérkt
angenommen werden (z.B. |Kienast et al., 2006]).

Allein der Fluss an biogenem Opal zeigt keine erhohten Werte im Glazial. Dies mag
jedoch nicht an einem tatsdchlich unveréindertem Opalfluss gelegen haben, sondern ist
eher die Folge von Opalauflosung. Im Vergleich zu den zuvor besprochenen ODP Sites,
sind die Sedimentationsraten von GeoB 3722 geringer (3 - 6 cm/ka) und daher weniger

dazu geeignet den Opalfluss zu konservieren.
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Abbildung 4.23.: Der Eintrag von terrigenem Material, hier anhand von 232Th abgelei-
tet, zeigt ebenso den zeitlichen Verlauf der Produktivitits-Tracer. Der 23°Th-normierte
Fluss von erhaltenem biogenem Opal (rot) weist dagegen keine signifikante Tendenz auf
[Hofmann, 2008].
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4. Ergebnisse und Diskussion

Es sprechen somit eine Anzahl von Tracern, die man als Indikatoren fiir Upwelling
und fiir Produktivitdt anwendet, fir einen deutlich erh6hten Partikelfluss wihrend des
Glazials im Vergleich zum Holozéin. Dieses Muster zeigt sich anhand des 232Th auch fiir
den Eintrag an detritischem Material.

Vergleicht man diesen zeitlichen Trend der Tracer mit dem Pa/Th-Profil von GeoB 3722
so weist dieses einen sehr dhnlichen Verlauf auf (Abb. 4.24). Diese Ubereinstimmung im
Ubergang von Glazial-Holozén und mit jeweils zwei getrennten Niveaus ist so iiberzeu-
gend, dass der Schluss auf der Hand liegt, dass das Pa/Th bei GeoB 3722 eine Funktion
der Partikelfliisse ist.

Die holozénen Pa/Th-Werte sind im Grofsenbereich der typischen Verhéltnisse fiir eine
Lokation des offenen Atlantiks im NADW. Jedoch héitte man durchaus etwas héhere
Werte erwartet, da das NADW auf dem Weg nach Siiden eine sténdig anwachsende
Menge an ?*'Pagis aufgebaut hat. So zeigt der Kern SUS1-18 (3135 m), ebenso im
ostlichen Atlantik vor der Iberischen Halbinsel gelegen (Abb. 2.6, Seite 26), im spéten
Holozén einen Mittelwert von Pa/Th = 0,064 (n=8, 0=0,008) [Gherardi et al., 2005],
wahrend knapp 7000 km weiter siidlich GeoB 3722 ungefihr den selben Mittelwert auf-
weist (Pa/Th = 0,065, n=3, 0=0,002). Erklart werden kann dies durch eine signifikante
Differenz des Fraktionierungsfaktors F der beiden Radionuklide fiir diese unterschied-
lichen Regionen. Wahrend beispielsweise in der Labrador-See F Werte um 3 annimmt
[Moran et al., 2002], ergaben neue Wassersaulenmessungen von Scholten et al. [2008]
vor Namibia Werte von F ~ 12, so dass die hohen Werte von (Pa/Th)giss aufgrund der
starken Fraktionierung nur relativ niedrige sedimentére Pa/Th-Verhéltnisse ergeben.
Beachtenswert ist auch das relativ erhéhte Niveau des Pa/Th im Holozén nach 9 ka, im
Vergleich zum Minima der Kurve, das sich mit dem Ende des erhdhten Partikelflusses
(Upwelling) assoziieren ldsst. Der Zeitpunkt um 9 ka kénnte daher den beginnenden Ein-
fluss von NADW an dieser Stelle dokumentieren, wodurch mehr importiertes 23! Pagigg
zu leicht erhéhtem Pa/Th fiihrte, vergleichbar mit dem ebenso leicht erhdhten spétho-
lozénen Niveau bei ODP 1089.

Zu Zeiten der prominenten Klimaereignisse YD oder H1 und H2 sind dagegen keine
auffalligen Merkmale zu erkennen, wie dies am Bermuda Rise der Fall ist.

Im Glazial ist das Pa/Th stark mit der Produktivitit verkniipft, selbst der méfige Abfall
des Pa/Th hin zu &lteren Proben lisst sich aus dem TOC oder §'3C ablesen. Das Er-
starken des Upwellings und die damit einhergehende grofe Bioproduktivitat verringerte
den Fraktionierungsfaktor und lieR GeoB 3772 zu einem **!'Pa-Import Gebiet werden
mit Pa/Th-Werten zeitweise deutlich tiber 0,093.
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Abbildung 4.24.: Pa/Th von GeoB 3722 |Hofmann, 2008|.
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4. Ergebnisse und Diskussion

45.4. GeoB 1711

Der Kern GeoB 1711 ist mit einem rezenten Kiistenabstand von ca. 210 km n&her
am Kontinentalrand und mit 1790 m Tiefe weit flacher gelegen als GeoB 3722. Das
Altersmodell basiert auf der Arbeit von [Little et al., 1997; Vidal et al., 1999; Kirst
et al., 1999] und *C-Messungen von [Gesine Mollenhauer, pers. Komm.]. Es zeigen sich
teils grohere Schwankungen in der Sedimentationsrate (Abb. 4.25).
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Abbildung 4.25.: Altersmodell und Sedimentationsraten von GeoB 1711 |Gesine Mol-
lenhauer, pers. Komm.|.

Die Pa/Th-Verhiltnisse von GeoB 1711 zeigen tiber die letzten 30 ka einen sehr variablen
Verlauf. Sehr hohe Werte im Holoziin geben diese Lokation als 23'Pa-Import Region zu
erkennen. Im Gegensatz zu GeoB 3722 zeigen sich hier gewisse Koinzidenzen zu den
Kalteereignissen. Wihrend sich H1 als leichte Erh6hungen erahnen lisst, was aufgrund
der groben zeitlichen Auflésung jedoch nicht signifikant ist, zeigt sich wahrend des YD
ein sehr deutliches und sehr gut aufgeldstes Minimum im Pa/Th (Abb. 4.26). Dieses
Minimum geht einem steilen Anstieg im Holozén zeitlich voraus. Vor dem YD bewegte
sich das Pa/Th von ca. 30 - 13 ka um das Produktionsverh&ltnis. Dieses Verhalten
des Pa/Th soll anhand weiterer verfiigharer Tracer nachvollzogen werden, um daraus
wiederum Riickschliisse auf Produktivitdt oder Wassermassenverteilung des Kerns GeoB
1711 ziehen zu koénnen.

Fiir GeoB 1711 stehen eine Reihe von Datensétzen zur Verfligung, inshesondere Mess-
reihen, die sich mit der Rekonstruktion der Paldoproduktivitit befassen. Der Gedanke
an eine besonders ausgeprigte Bioproduktivitét als Ursache fiir die sehr hohen Pa/Th-
Werte liegt auf der Hand.

In Abb. 4.27 (a) ist der prozentuale Anteil von TOC im Sediment aufgefiihrt. Der Ver-
lauf der Kurve dhnelt stark demjenigen von GeoB 3722, mit einem sehr hohen Niveau
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Abbildung 4.26.: Das Pa/Th-Profil von GeoB 1711.

im Glazial und einem niedrigeren im Holozdn. Hieraus lésst sich eine Abnahme der Pro-
duktivitat vom Glazial zum Holozén hin ablesen. Terrigenes Cqrg kann entlang von Kon-
tinentalrindern einen erheblichen Anteil von TOC ausmachen, was zur Uberschitzung
der Primérproduktion fiihren wiirde. Dass das TOC in erster Linie die Produktivitit
und nicht die Erhaltung von Cg; wiedergibt, zeigt sich jedoch bei der Untersuchung
von Little et al. [1997] an vier verschiedenen planktischen Foraminiferen-Spezies, die zu-
sammen ca. 95% der Individuen dieses Taxons ausmachen. Sie vergleichen die relativen
Hiaufigkeiten zweier mesotrophischer und einer oligotrophischen Foraminiferen-Species
mit der einer eutrophen Spezie (Neogloboquadria pachyderma sinistral), die als néhr-
stoffliebende Art ein deutlicher Indikator fiir die Intensitét von Upwelling ist (Abb. 4.27
(b)). Unterstiitzung erhilt diese Interpretation durch die Untersuchung von Diatomeen-
Spezies |Romero et al., 2003|, die ebenso die Dominanz nahrstoffliebender Arten auf-
zeigen. Kirst et al. [1999] leiten verstdrktes Upwelling im Glazial auch aus einer um ca.
4° C niedrigeren SST, bestimmt durch Messungen an Alkenonen, ab.

Der Uraneinbau aus dem Porenwasser der Sedimente von GeoB 1711 war iiber die gesam-
ten letzten 30 ka sehr stark ausgepriigt (Abb. 4.5.4 (d)). Wihrend sich das 23%U /232 Th-
Verhiltnis sehr weit oberhalb des mittleren Verhiltnisses fiir detritisches Material be-
wegt (0,6), nimmt das AU durchgehend Werte nur knapp unterhalb der Meerwasser-
signatur an. Es haben demnach konstant anoxische Bedingungen vorgeherrscht, die zu
keinem Zeitpunkt eine Mobilisierung des Uran zuliesen, was ebenfalls ein Hinweis auf
eine starke hiologische Aktivitét ist.

Phasen hohen Néahrstoffangebots und damit hoher Produktivitdt sind im allgemeinen
auch geprigt von erh6htem Vorkommen von Diatomeen. In einer Studie zur Diatomeen-
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Abbildung 4.27.: (a): Total Organic Carbon im Sediment, Gew. % [Kirst et al., 1999]
(b): Prozentualer Anteil von N. pachyderma s. am Taxon der Foraminiferen. N. pachy-
derma s. ist eine Spezies, die néhrstoffreiches Wasser besiedelt |Little et al., 1997]

(c): CaCOg im Sediment in Gew. % [Miiller, 2004]

(d): sehr hohe 238U /232Th und #4U/?38U Verhiltnisse zeugen von konstant hohem
Uraneinbau, grofsere Fehlerbalken im Holozén resultieren aus o-Messungen von Reuter
[2003].
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45. GeoB 3722 und GeoB 1711

Haufigkeit am Kern GeoB 1710 (2991 m, Abb. 4.21), ca. 110 km weiter von der heutigen
Kiistenlinie entfernt als GeoB 1711, berichtet Abrantes [2000] von einer sehr starken
Zunahme von Diatomeen wihrend der Zeiten verstérkten Upwellings bei GeoB 1711.
Der von ihr bestimmte Fluss an Diatomeen fiigt sich sehr gut in das Gesamtbild eines
intensivierten Auftriebs und einer verstirkten Produktivitidt vor ca. 15 ka BP (Abb.
4.28).

GeoB 1710, 2991 m
Diatomeen Akkumulation
[-10° Anzahl/(cm?ka)], [Abrantes, 2000]

2 3 4 5

P ISR SRR SN AT S ST TSR |

20

Alter [ka]

Abbildung 4.28.: Diatomeen-Haufgikeit bei GeoB 1710 [Abrantes, 2000].

Dem entgegen stehen die Gesamt-Opal-Messungen an einigen der Pa/Th-Proben von
GeoB 1711 (Abb. 4.29). Hier ldsst sich keine gemeinsame Tendenz ablesen. Die Sedi-
mentationsrate, die oft mit der Opalerhaltung korreliert, ldsst sich bei GeoB 1711 mit
dem Opalfluss nicht in Verbindung bringen. Biogenes Opal scheint sich, wie auch bei
GeoB 3722 beobachtet, in den Phasen der Hochproduktivitét nicht in der Form zu kon-
servieren, wie es andere Produktivitatstracer tun. Es ist aber auch mdglich, dass die
Messmethode an Sedimentproben mit niedrigem Opalgehalt keine verlisslichen Wer-
te produziert. Fiir die nachfolgenden Interpretationen sollen daher die Messungen des
Gesamt-Opal nicht weiter beachtet werden, da sie offenkundig die am meisten fehlerbe-
haftete und zeitlich am schlechtesten aufgeloste verfiigbare Messreihe darstellen.
Ebenso wie bei GeoB 3722 zeigt der Fluss an 232Th ins Sediment von GeoB 1711 ein
erhohtes glaziales Niveau und einen Abfall zum Holozdn hin (Abb. 4.30). Der Gleichlauf
beider Kurven zeigt den in dieser Region gleichméfig stattfindenden &olischen Eintrag
von terrigenem Material. Dieser verstiarkte glaziale Staubeintrag weist auf intensivier-
te Passatwinde und damit auch verstiarkt auf windinduziertes Upwelling wihrend des
Glazials hin [Shannon und Nelson, 1997].

Der Verlauf des Pa/Th spiegelt nicht in der Weise den Partikelfluss wider, wie es bei
GeoB 3722 der Fall war. Dies lasst darauf schlieffen, dass bei GeoB 1711 auch andere
Parameter das Pa/Th steuern. Eine sehr gute Korrelation ergibt sich bei GeoB 1711
zwischen dem Pa/Th und dem 8'3C aus planktischen Foraminiferen (Abb. 4.31). §13C
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Abbildung 4.29.: 22°Th-normierte Fliisse von biogenem Opal und Sedimentationsrate
von GeoB 1711
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Abbildung 4.30.: 23°Th-normierte Fliisse von 232Th bei GeoB 1711 und GeoB 3722
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45. GeoB 3722 und GeoB 1711

tragt die Information zweier unterschiedlicher Einflussfaktoren. Zum einen kann hohes
planktisches 5'3C ein Hinweis auf erhohte Produktivitit sein, da das Oberflichenwasser
durch den Verbrauch von 2C mit '3C angereichert wird. Zum anderen kann es Hinwei-
se auf die Wassermasse geben, da sich Tiefenwasser in Folge des stdndigen Absinkens
von organischem Material mit >C anreichert. Die §'3C-Datensiitze von GeoB 1711 und
GeoB 3722 zeigen ein einheitliches Bild mit hoheren Werten im Glazial und Holozin
und einem Minimum um die Termination. Da im selben Make das Pa/Th eine Funktion
sowohl von Produktivitét, als auch vom Alter der Wassermasse ist, kénnten beide Tra-
cer zusammen die Interpretation dieser Parameter komplementieren, was im folgenden
Abschnitt diskutiert werden soll.

4.5.5. Interpretation der Pa/Th-Profile vor Namibia

Holozdn: Fiir beide Kerne deuten Indikatoren fiir Upwelling, Produktivitit oder ter-
rigenen Eintrag auf einen verstérkten Partikelfluss vor ca. 15 ka BP hin. Danach erfolgt
eine rapide Abschwichung innerhalb weniger ka mit einem folgenden Plateau auf nied-
rigerem Niveau das Holozén hindurch. Wéhrend ein gewisses Maft an Produktivitdt bei
GeoB 1711 auch noch im Holozén stattfand, war die Zeit grofer biologischer Aktivitét
bei GeoB 3722 auf die Zeit vor der Termination beschrankt. Dies ist zu erkléren mit der
glazialen Position des Kerns in der Néhe einer Upwelling-Zelle. Durch den Anstieg des
Meeresspiegels verschoben sich diese Zellen relativ zur Kernlokation nach Osten |Mol-
lenhauer et al., 2002] und GeoB 3722 befand sich folglich weiter auferhalb der Hochpro-
duktivititszone. Zusitzlich deuten sehr gute CaCOgz-Erhaltung und erhdhtes 8'3C bei
beiden Kernen im Holozén auf die vorwiegende Anwesenheit von NADW hin. NADW
transportiert im Holozén durch eine aktive AMOC geldstes 22! Pa aus dem Nordatlan-
tik. Die zusitzliche Fracht an 23'Pa resultiert bei beiden Kernen in unterschiedlichem
Pa/Th. Die Ursache fiir das gegensétzliche Pa/Th-Verhalten beider Kerne ist daher
im unterschiedlichen Partikelfluss zu suchen. Wahrend der schwache Partikelfluss bei
GeoB 3722 im Holozén keine grofe Auswirkung hat und das Pa/Th konstante Werte
im typischen Bereich von Lokationen im tiefen offenen Atlantik annimmt (und damit
231 Pavon dort exportiert wird), ist bei GeoB 1711 die hohere Produktivitit in der Lage
groke Mengen des antransportierten 23'Pa auszuwaschen und fiir hohe Pa/Th-Werte
(0,12) zu sorgen. Dieses Verhalten beider Kerne ldsst sich fiir das Holozén auch an den
Gesamtfliissen von 23 Pa und 230Th in Abb. 4.32 ablesen. Das Verhalten von GeoB 1711
dhnelt hierbei dem von ODP 983. Auch dort sorgt eine gewisse Produktivitdt im Zu-
sammenspiel mit 23! Pa-angereicherten Wassern fiir hohe holozéine Pa/Th-Verhéltnisse.
Im Holozén ist Upwelling und damit verstdrktes Boundary Scavenging auf das Gebiet
Ostlich von GeoB 3722 begrenzt. Nimmt man fiir diese Fliache, in der Upwelling statt-
findet an, dass sie mit ~ 2 % zur Produktion von ?*'Pa und 23°Th fiir den gesamten
Atlantik beitriigt, so ldsst sich der Import von 23'Pa ins Auftriebsgebiet am Beispiel
von GeoB 1711 abschétzen. Hierfiir sei die Gesamtfliche der Atlantik-Exportregion mit
einem Anteil von 92% und der Siidozean, als weitere 23'Pa-Senke, mit 6 % an der
Gesamtproduktion (Prodp, und Prodyy) beider Radionuklide angenommen. Das sedi-
mentire Pa/Th im Auftriebsgebiet ergibt sich aus der Produktion vor Ort und dem
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Abbildung 4.31.: Oben: 6'3C an planktischen Foraminiferen |Gesine Mollenhauer, pers.
Komm.| und Pa/Th von GeoB 3722.

Unten: §'3C an planktischen Foraminiferen [Little et al., 1997] und Pa/Th von GeoB
1711.
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Import aus dem restlichen Atlantik (Imp, und Im7y). Nimmt man an, dass nur 23'Pa
importiert wird, so kann fiir den Anteil der Gesamt-23'Pa-Produktion, der im Upwel-
linggebiet sedimentiert wird, abgeschétzt werden:

Prodp, - (1 + Imp,) 0,02 + Imp,

— 0,093 2= MPa 0,01
Prodry - (1 + Imgp) 0,02 me

0,12 =

d.h. 1 % der 23'Pa-Gesamtproduktion. Die Annahme, dass nur 2! Pa und kein 23°Th aus
dem Atlantik importiert wird ist jedoch nicht gerechtfertigt. Aus Abb. 4.32 ldsst sich
der Import von ?*'Pa und ?3°Th aus dem Atlantik ablesen, wenn man annimmt, dass
die Werte von F,/F,, im Holozén in erster Linie durch Boundary Scavenging und nicht
durch Focusing verursacht sind. Im Zeitraum zuriick bis 8 ka ergibt sich fiir 22Th ein
Mittelwert von F,/F, ~ 4. Daraus lésst sich der Anteil der Gesamt-?3*Th-Produktion
des Atlantiks berechnen, der hier sedimentiert wurde:
0,02 Prodry + x Prodpy, Prodry,

F,/JF,=4= =4.0.02——1" _0.02 =
a/ Fy 0,02 Prodzy, - 0,0 Prodpy, 0,02 = 0,06

Wenn 6 % der Gesamt-239Th-Produktion ins Auftriebsgebiet (2 % der Wassermasse)
importiert werden, so ist anzunehmen, dass ein entsprechend groferer Teil in den Siid-
ozean (6 % der Wassermasse) transportiert wird. Zusammen sollten beide Senken
1-0,06 + 3-0,06 =24 % der Gesamt->**Th-Produktion des Atlantiks aufnehmen. Dies
ist im Grofenbereich der 10 - 20 %, wie sie von Yu et al. [1996] oder Marchal et al.
[2000] angegeben werden, wobei die 6 % bzw. F,/F, = 4 eine deutliche Abschitzung
nach oben darstellen, da ein Teil des ?*°Th bei GeoB 1711 auf Sediment-Focusing zuriick
gefiihrt werden kann.

Wiederholt man nun die obige Rechnung mit Imz;, = 0,06, so ergibt sich fiir den Anteil
der Gesamt-2%!Pa-Produktion, der im Upwelling-Gebiet aufgenommen wurde:

Prodpe - (1+ Tmpa) _ g3 0,024+ Tmpa oy g

0,12 =
Prodry, - (1 + Impyp) 0,02 + 0,06

Somit kann die 23'Pa-Senke im Auftriebsgebiet vor Namibia fiir das Holozin mit ca.
8 % der Gesamt-23'Pa-Produktion abgeschitzt werden. Um abzugrenzen, in wie weit
dieser Import verantwortlich fiir das sedimentire 23'Pa-Defizit im Atlantik sein kann,
sei von einem mittleren sedimentéren Pa/Th Wert des Atlantiks von 0,06 ausgegangen
(dieser Wert ergibt sich aus der mittleren Tiefe des Atlantiks (= 3,8 km) und aus dem
holozdnen Pa/Th-Tiefenverhéltnis im Nordatlantik, siche Abb. 5.4, Seite 108). Nimmt
man weiter fiir den Export von 239Th 24 % der 23°Th-Produktion an, so setzt sich das
sedimentéire Pa/Th des Atlantiks zusammen aus der Produktion (Prodp, und Prodry,)
und dem Export (Exp, und Exzy). Der 23!Pa-Export kann daraus quantifiziert werden
VAV

PI“Odpa . (1 — EXPa)
PI‘OdTh . (1 — EXTh)

(1 — Expg)

0,06 = (1—-0,24)

= 0,093 - = Exp, = 0,50

Gewichtet auf den Anteil der Exportregion (0,92) ergibt sich ein Export von ca. 47 %
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des gesamten im Atlantik produzierten 23'Pa. Da hiervon jedoch nur etwa 8 % an den
Kontinentalrand vor Namibia gelangen, spielt im Holozén das Hochproduktionsgebiet
fiir das atlantische Pa/Th-Budget eine untergeordnete Rolle.

Glazial: Im Glazial verhalten sich beide Kerne synchron. Sie zeigen deutliche An-
zeichen sehr starker Bioproduktivitit und auch das planktische 6'3C zeigt an beiden
Stellen hohe Werte, aber mit einer von 30 ka an kontinuierlich sinkenden Tendenz. Zu-
sdtzlich erleben beide Kerne eine Phase der Carbonat-Auflésung. Unabhingig von der
Betrachtung der Pa/Th-Verhéltnisse ergibt sich daraus das Bild, dass die hohe glaziale
Produktivitat (Upwelling) einher kommt mit der Anwesenheit korrosiven Wassers (Vor-
stok von SCW). Der Einbruch des planktischen 5'3C ab 15 ka ist in etwa zeitgleich mit
den Einbriichen, die die Indikatoren fiir Produktivitét erleben (siehe Abbildungen 4.28,
4.27 und 4.22) und spiegelt daher in dieser Phase die Produktivitit wider.

Betrachtet man zunéchst das Pa/Th von GeoB 3722, so sind die erhéhten Werte im
Vergleich zum Holozén versténdlich, verursacht der Partikelfluss doch ein besseres Sca-
venging. Uberraschend ist hierbei das Niveau des Scavengings, das in Anbetracht der
Auswirkungen im Holozén bei GeoB 1711, zu weit hoheren Pa/Th-Werten fithren sollte
als die maximal erreichten 0,11. Dieses Verhalten wird durch GeoB 1711 noch iiber-
troffen. Fiihrt im Holozén eine geméfigte Produktivitit zu Pa/Th-Werten > 0,12, so
sollte sich ein sehr viel starkerer Partikelfluss noch deutlicher im Pa/Th niederschlagen.
Tatséchlich sind die glazialen Werte niedriger.

Der Gesamt-Fluss beider Radionuklide ins Sediment von GeoB 3722 (Abb. 4.32, oben)
zeigt im Glazial nur unwesentliche Anderungen im Vergleich zum Holozén. Bei GeoB
1711 (Abb. 4.32, unten) treten starke Schwankungen im Fluss auf, der bevorzugte Ein-
bau von 23! Pa im Holozén, ist wihrend des Glazials nicht zu erkennen. Dies lisst, bei der
stark intensivierten Produktivitdt den Schluss zu, dass weniger zusétzliches antranspor-
tiertes 231 Pa in geloster Form zur Verfiigung stand und in beiden Lokationen withrend
des Glazials deshalb das Produktivitdtsverhéltnis im Sediment archiviert wurde. An-
stelle des an 23'Pa abgereichertem SCW im Glazial, wird das Kap-Becken im Holozéin
von 23'Pagie-reichem Wasser aus dem Norden beherrscht.

Das Pa/Th von GeoB 3722 zeichnet in erster Linie einen Wechsel der Produktivitét
auf, in Kombination mit GeoB 1711 wird auch ersichtlich, dass dies in Verbindung
mit einem Wechsel der Wassermassen einhergeht. Dieses Szenario wird ebenso durch
die starke Carbonat-Auflésung im Glazial nahe gelegt und ist auch vereinbar mit den
beobachteten Schwankungen im §'3C: Wihrend das planktische §'3C des Glazials von
der hohen Produktivitdt im Oberflichenwasser dominiert war, konnte es im Holozén bei
niedrigerer Produktivitét in erster Linie die Beimischung von NADW angezeigt haben.
Das Auftriebsgebiet vor Namibia verzeichnet im Glazial trotz verstdrkten Upwellings
keinen erhéhten Import von 23!Pa relativ zu 230Th. Die basinweiten Defizite im sedi-
mentéren Pa/Th des glazialen Atlantiks konnen daher nicht mit einer 23'Pa-Senke durch
Upwelling an den Kontinentalrdndern erklart werden.

Termination: Wihrend des Ubergangs vom Glazial zum Holozén stellt sich der Verlauf
der Pa/Th-Kurven komplexer dar. In Bezug auf das Pa/Th fanden in dieser Ubergangs-
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Abbildung 4.32.: Fliisse von 23'Pa und ?*°Th auf Basis von Sedimentationsrate und
Trockenraumdichte, normiert auf die Produktion bei GeoB 3722 und GeoB 1711. Sehr
hohe Fliisse bei GeoB 1711 sind auch auf verstiarktes Sedimentfocusing zuriick zufiihren.
Dies ldsst sich an der guten Ubereinstimmung der 232Th-Fliisse von GeoB 3722 und
GeoB 1711 in diesen Zeiten ablesen (Abb. 4.30). Wiren die hohen 23°Th- und 23! Pa-
Fliisse von GeoB 1711 allein eine Folge von Boundary Scavenging, so wiirde der 232Th-

Fluss von GeoB 1711 unterschiitzt werden und es gibe keine Ubereinstimmung mit
GeoB 3722.
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4. Ergebnisse und Diskussion

phase zwei konkurrierende Prozesse statt. Zum einen die Abnahme des Partikelflusses,
zum Anderen die Zunahme der Konzentration von gelostem 23!Pa durch den Antrans-
port mit NADW. Bei GeoB 3722 erscheint das Pa/Th das Glazial hindurch dem Parti-
kelfluss zu folgen. Als dieser, durch die Verlagerung der Upwelling-Zellen, recht abrupt
einbricht, reagiert das Pa/Th ebenfalls abrupt. Im Bereich von 10 ka BP erreichten
Partikelfluss/Produktivitdt und Pa/Th ein Minimum. Auf dieses Minimum folgte ei-
ne geringe aber signifikante Anhebung des Pa/Th auf das stabile holozidne Niveau, was
sich als die Etablierung des NADW mit intensiviertem 23'Pa-Import interpretieren lisst.
Zur gleichen Zeit erlebte auch das planktische 8!'3C einen Anstieg, der sich in der Folge
kontinuierlich fortsetzte.

GeoB 1711 offenbart wahrend des Zeitraum der Termination besonders grofe Varia-
bilitdten im Pa/Th. Einflussparameter wie Partikelfluss und 23'Pa-Import sollten sich
entsprechend wie bei GeoB 3722 verhalten haben, es ist jedoch davon auszugehen, dass
die Auftriebszellen vor Namibia in Stidrke und Lage stark variabel waren. Da GeoB
1711 sehr viel ndher an der Kiiste liegt, konnen derartige Verdnderungen sich stérker
auswirken. So ist denkbar, dass GeoB 1711 zeitweise von benachbarten Auftriebszellen
umgeben war, und daher kein effektiver 23'Pa-Import zu GeoB 1711 stattfand, oder
GeoB 1711 sogar kurzzeitig als schwache Export-Lokation fungierte. Auf diese Art ab-
geschirmt vom prinzipiell stattfindenden 23'Pa -Import ins Auftriebsgebiet ergeben sich
Pa/Th-Werte nur um das Produktionsverhéltnis herum, trotz hoher Produktivitét.

Vergleich mit [Scholten et al., 2008]: Die Ergebnisse von GeoB 3722 und GeoB
1711 stehen in Einklang mit den Resultaten von Scholten et al. |2008|. Sie untersuch-
ten das Pa/Th von Oberflichensedimenten (n=22) vor Namibia. Hierbei fanden sie
hohe Pa/Th-Werte bei kiistennahen Proben und niedrigere bei Lokationen des offenen
Ozeans, entsprechend der holozdnen Werte von GeoB 1711 und GeoB 3722. Weiter
berichten sie von teils sprunghaften Unterschieden im Pa/Th von benachbarten Loka-
tionen. Da sie keine Untersuchungen zu den Partikelfliissen an den jeweiligen Stellen
machten, kann iiber die Ursache dieser Pa/Th-Spriinge nur spekuliert werden. Eine
Mbglichkeit mag die oben bereits angesprochene starke Heterogenitét in Ort und Inten-
sitdt des Auftriebsgebietes sein. Weiter stellen sie anhand von vier Wassersdulenprofilen
fest, dass die sich der Konzentrationsverlauf von ?3'Pa und 23°Th vom offenen Ozean
hin zum Kontinentalrand nicht &ndert. Sie vergleichen dies mit Untersuchungen im Pa-
zifik und in der Arabischen See, bei denen sich aufgrund des Boundary Scavengings die
Wassersiule stark an 22! Pa und 2*°Th abgereichert zeigte | Walter et al., 1997; Anderson
et al., 1990; Scholten et al., 2005] und kommen daher zu dem Schluss, dass vor Nami-
bia kein Boundary Scavenging stattfindet. Diese Folgerung kann jedoch nicht auf alle
Kernlokationen iibertragen werden. Wasserprobenstelle 476 (Abb. 4.33), die am né#chs-
ten zur Kiiste Namibias gelegen ist, befindet sich nur leicht nérdlich von GeoB 3722, an
dessen Stelle Hofmann [2008| (mit Pa/Th = 0,064) auch keinen Hinweis auf Boundary
Scavening im Holozin fand. Der weiter innen liegende Kern GeoB 1711 zeigte dagegen
hohe Pa/Th-Werte, fiir dessen Position keine vergleichbaren Wassersdulenmessungen
von Scholten et al. [2008] vorliegen.

Weiter finden die Autoren eine ausgepréigte Wassertiefenabhéngigkeit des sedimentéren
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Abbildung 4.33.: Oben: Tiefenabhéngigkeit des Pa/Th der gelésten Phasen

Unten: Fraktionierungsfaktor F in Abhéngigkeit von der Wassertiefe.

Da das Verhéltnis von Pa/Th in der gelosten Phase unabhéngig von der Wassertiefe ist,
schliefen Scholten et al. [2008], dass kein Boundary Scavenging stattfindet und die sedi-
mentéren Pa/Th-Verhéltnisse allein die tiefenabhéngige Fraktionierung widerspiegeln.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Pa/Th, welche sich in die Messwerte von GeoB 1711 und GeoB 3722 mit ihren jeweils
jingsten Messwerten gut einfiigen. Sie leiten aus diesem Ergebnis ab, dass der Frak-
tionierungsfaktor F tiefenabhingig sein muss, da die Konzentration von 23!Pa mit der
Wassertiefe nicht abnimmt und ebenso das (Pa/Th)qgiss keine Tiefenabhéngigkeit zeigt
(Abb. 4.34).

0.16- Southeast Atlantic
- [Scholten et al., 2008]
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Abbildung 4.34.: Pa/Th von Oberflichensedimenten in Abhéngigkeit der Wassertiefe,
in blau die Kerne GeoB 1711 und GeoB 3722 [Scholten et al., 2008|. In grau ist die Lage
der beiden Kerne fiir den glazialen Pa/Th-Mittelwert markiert.

Aus den Wassersaulendaten sind Scholten et al. [2008] in der Lage Fraktionierungsfak-
toren in Abhéngigkeit der Tiefe zu berechnen. Die Fraktionierungsfaktoren ergeben eine
breite Streuung liber die Wassertiefe, zeigen aber eine Tendenz zu héherem F bei gro-
fserer Tiefe (Abb. 4.33). Die Autoren schlagen als Ursache fiir diese Tiefenabhéngigkeit
von F wiederum die Tiefenabhéngigkeit der Opal-Erhaltung vor. Durch die zunehmend
bevorzugte Auflosung silikatischer Schwebeteilchen éndert sich die Partikelzusammen-
setzung und damit F. Betrachtet man die Ergebnisse von GeoB 1711 und GeoB 3722 so
ist diese Tiefenabhingigkeit im Glazial aufgehoben, soweit diese Aussage anhand zwei-
er Messpunkte aussagekriftig ist. Dadurch, dass beide Kerne im Glazial Pa/Th-Werte
um 0,093 anzeigen, wiirde die abfallende Gerade sich parallel zur Zeit-Achse ausrich-
ten (Abb. 4.34). Interessant wére in diesem Zusammenhang daher das glaziale Pa/Th
mehrerer weiter aufen gelegener Kerne, was die Differenzierung zwischen den beiden
Effekten der Produktivitit und der Wassermasse auf das Pa/Th ermdglichen konnte.
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5.1. Methodik

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein hohes Mal an Effizienz bei der chemischen Aufberei-
tung und Messung von Sedimentproben mit ICP-MS zur Pa-, Th- und U- Bestimmung
erreicht. Ebenso konnten die Méglichkeiten der 23'Pa-Messung mit AMS aufgezeigt
werden [Christl et al., 2007]. Effizienz ist hierbei von Bedeutung, da die Abdeckung des
Atlantiks an Pa/Th-Tiefenprofilen noch immer sehr mager ist. Den wenigen vor dieser
Arbeit veréffentlichten hochaufgelosten Pa/Th-Profilen des Atlantiks ([McManus et al.,
2004; Gherardi et al., 2005; Hall et al., 2006; Bradtmiller et al., 2007]), konnten nun finf
weitere hinzugefiigt werden. Die Zuverlissigkeit der Methode wurde durch den direk-
ten Vergleich mit [McManus et al., 2004| aufgezeigt. Wohingegen die a-Spektrometrie
Messergebnisse an GeoB 1711 und GeoB 3722 von Reuter [2003] nur teilweise bestétigt
werden konnten.

Die Beschleunigung des Messverfahrens, bei ausreichender Genauigkeit (Abschnitt 3.7),
stellt einen methodischen Fortschritt dar, um dem Wissen iiber die Vergangenheit der
AMOC nédher zu kommen. So ldsst sich erwarten, dass in unmittelbarer Zukunft, durch
eine gewachsene Anzahl verfiigbarer Pa/Th-Profile eine weitaus genauere Rekonstruk-
tion der AMOC fiir die letzten 30 ka mdoglich sein wird. Neben den hier behandelten
fiinf Kernen werden in Kiirze voraussichtlich weitere Profile zur Verfiigung stehen (z.B.
im Stidwestlichen Stid-Atlantik [Hickey et al., 2008] oder im zentralen Nordatlantik
|Gherardi et al., 2008]).

Aus der paldoozeanographischen Interpretation der fiinf Pa/Th-Profile wurde die beson-
dere Bedeutung von Partikelfluss und Partikelzusammensetzung anhand weiterer Tracer
ersichtlich. Diese Parameter parallel zu bestimmen ist entscheidend, um aussagekrafti-
ge Informationen aus dem Pa/Th herzuleiten. Besonders die Rolle von biogenem Opal
spielt offensichtlich eine weit grofere Rolle fiir das sedimentére Pa/Th-Verhéltnis als
bisher angenommen. Es hat sich herausgestellt, dass die hochaufgeldste Bestimmung
von Diatomeen-H#ufigkeiten hier einen zuverldssigeren Proxy fiir den Fluss an bioge-
nem Opal darstellen, als der Gesamtgehalt an Opal im Sediment, dessen Bestimmung
im niedrigen Konzentrationsbereich sehr fehlerbehaftet ist. Da der Fluss von biogenem
Opal stark von der Auflésung abhéngt, sollten stets zusitzlich die Parameter bestimmt
werden, die Riickschliisse auf die Auflésung moglich machen kénnen (Al, Sedimentati-
onsraten, SST, Diatomeen-Spezies).

Es hat sich weiter herausgestellt, dass sich neben dem Partikelfluss auch Wassermassen-
eigenschaften bzw. Alter der Wassermassen sehr stark auf das Pa/Th auswirken. Daher
erscheint die Bestimmung von Wassermassentracern, insbesondere dem konservativen
eNd, oder auch benthischem 8'3C, als notwendig, um das Verhalten von Pa/Th im
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Kontext der unterschiedlichen Einflussgréfien interpretieren zu kénnen.

5.2. Pa/Th als Zirkulationstracer im Atlantik

5.2.1. Einzelne Kerne

ODP 1063 Die Interpretation des Pa/Th als direkten Proxy fiir die Stérke der AMOC,
wie von [McManus et al., 2004] am Bermuda Rise angewandt, konnte innerhalb dieser
Arbeit anhand der Untersuchung von Site ODP 1063 nicht bestarkt werden. Zwar wur-
den die Messwerte bestétigt und es wurde ein weiterer Pa/Th-Peak wihrend des néch-
stilteren Heinrich-Events entdeckt. Die Schlussfolgerung jedoch, aus erhéhten Pa/Th-
Werten den Abbruch bzw. das Abschwichen der AMOC abzuleiten, ist in dieser Form
nicht korrekt. Vielmehr konnten die hohen Pa/Th-Werte als Folge eines erhéhten Flus-
ses von biogenem Opal erkannt werden. Der Einfluss von Opal, als Datensatzes zur
Héufigkeit von Diatomeen, wurde in diesem Ausmaf von [McManus et al., 2004| nicht
beriicksichtigt.

Die Argumentation, dass die hohen Pa/Th-Werte auf Opal zuriickzufiihren sind, hat-
te bisher den Schwachpunkt, dass an anderer Stelle, im Ost-Atlantik, ein fast dhnliches
Pa/Th-Profil wie das von McManus et al. [2004] gemessen wurde |Gherardi et al., 2005].
Daher scheint das Muster von erh6hten Pa/Th-Werten wahrend YD und H1 als basin-
weites Phénomen aufzutreten und miisste nicht nur auf das evtl. lokale Auftreten von
Kieselalgenbliiten zuriick zu fiihren sein. In einer sehr aktuellen Studie zeigen jedoch
Romero et al. [2008], dass auch im Ost-Atlantik vor NW-Afrika speziell wihrend der
YD und HI sehr hohe Diatomeen-Haufigkeiten auftraten. Die Pa/Th-Peaks im Nord-
Atlantik wihrend YD, H1 und H2 lassen sich daher primér dem Einfluss von biogenem
Opal zuschreiben. Die phasenweise Zunahme der Diatomeen-Haufigkeit im Sediment
lasst sich bei ODP 1063 in Verbindung bringen mit einer erhdhten Opal-Erhaltung,
wahrscheinlich als Folge eines Vorstofses siidlicher opalerhaltender Wassermassen. Das
Ansteigen des Pa/Th wihrend H1 und H2 resultiert daher in erster Linie aus einer
verdnderten Fraktionierung, und nicht auf dem Abschwéchen der AMOC.

GeoB 1711 und GeoB 3722 Die Ergebnisse von GeoB 1711 und GeoB 3722 geben Hin-
weise von den Kontinentalrindern auf die Relevanz des Partikelflusses fiir das Pa/Th-
System des Atlantiks. Selbst in Zeiten von verstdrktem Upwelling und sehr grofter Par-
tikelfliisse zeigen beide Kerne Pa/Th-Werte um das Produktionsverhéltnis. Somit kann
das Boundary Scavenging keinen nennenswerten Einfluss auf die Pa/Th Bilanz des At-
lantiks gehabt haben.

Verglichen mit Wasserprobenmessungen aus der Labrador-See [Moran et al., 2002| zei-
gen Pa/Th-Wassersdulenprofile vor Namibia [Scholten et al., 2008] héhere Werte in der
gelosten Fraktion. Trotzdem ergeben sich dhnliche Pa/Th-Verhéltnisse im Sediment. Es
reicht folglich bereits der Unterschied in der Fraktionierung zweier Regionen des At-
lantiks, um unterschiedliche Pa/Th-Werte zu erhalten, weitestgehend unabhéngig vom
advektiven 23'Pa -Transport und der Stirke der AMOC.
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Im Glazial zeigt sich ein Wassermassenwechsel mit verdndertem (Pa/Th)giss-Gehalt im
Siidost-Atlantik. Selbst der massive Partikelfluss im aktiven Auftriebsgebiet ist nicht
in der Lage groke Mengen an ?*'Pa aus der Wassersiule zu entfernen, allein weil kein
nennenswerter Uberschuss von 23'Pa, gegeniiber 230Th von dieser Wassermasse trans-
portiert wurde. Davon lésst sich weiter ableiten, dass der diffusive Transport von 23'Pa
in die Hochproduktionsgebiete des Atlantiks keine groke Bedeutung hat.

ODP 983 und ODP 1089 Fiir ODP 1089 und ODP 983, bei denen YD oder H1
und H2 kein signifikantes Muster im Pa/Th hinterliefen, konnten Produktivitét bzw.
die vorherrschende Wassermasse als Haupteinfluss auf das Pa/Th bestimmt werden.
Die meridionale Umwélzung tritt nur indirekt in Erscheinung. Dennoch fiigen sich die
erhaltenen Pa/Th-Werte sehr gut in das Bild unterschiedlicher Modi der atlantischen
Zirkulation ein, wie beispielsweise vorgeschlagen von Rickaby und Elderfield [2005] (Abb.
5.1).

ODP 983 war nur im Holozén der nordatlantischen Tiefenwasserbildung ausgesetzt und
dadurch in der Lage, aufgrund der erhéhten Produktivitéit, einen erhShten Anteil an
231Pa aus der Fracht des NADW auszuwaschen (Pa/Th = 0,13). Im LGM oder auch
wahrend der Heinrich-Events fand keine nachweisbare Umwialzung an dieser Stelle und
dieser Tiefe statt (=~ 0,093).

ODP 1089 befindet sich ununterbrochen in AABW, wobei ein Einfluss von NADW nur
im Holozén (0,053) stattfindet. Im Glazial dagegen wird die Lokation von SCW domi-
niert, dessen Eigenschaften an dieser Stelle im Laufe der Zeit immer weniger pazifischer
werden.

5.2.2. Vergleich mit Modellrechnungen

Ubertragen auf die Szenarien von Rickaby und Elderfield [2005] liegen ODP 1063 und
GGC5 wihrend des Holozéns demnach im NADW (Pa/Th = 0,055), im LGM in GNAIW,
beeinflusst von Glacial AABW (0,066) und wahrend der Heinrich-Events in HAAIW
(0,082).

Diese Ergebnisse kénnten fiir die Hypothese einer abgeschwichten Tiefenzirkulation im
Glazial sprechen und wéren ebenso vereinbar mit einem nahezu Stopp der GNAIW-
Produktion wéhrend der Heinrich-Events. Die Variabilitdten im Pa/Th lassen sich je-
doch ebenso durch eine Verdnderung in der Fraktionierung erkliren, verursacht durch
das bei ODP 1063 beobachtete vermehrte Auftreten von Diatomeen, aufgrund des ver-
starkten Einflusses von SCW [Keigwin und Boyle, 2007]. Beide Einflussmdglichkeiten
gehen im Effekt fiir das Pa/Th in dieselbe Richtung. Dies kann durch die Berechnung der
Verweilzeit des NADW im Atlantik | Yu et al., 1996] anhand der Ergebnisse von ODP
1063 bzw. GGC5 verdeutlicht werden: Nimmt man fiir die ?*!Pa-Bilanz den Gleich-
gewichtsfall an, so entspricht das Entfernen aus der Wassersidule der Produktion von
231py,

Prodp, = CPa/Tscav + CPa/Tadv (51)
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Abbildung 5.1.: Lage der ODP Kerne innerhalb der drei Modi der Ozeanzirkulation
nach [Rickaby und Elderfield, 2005]:

(a) stabiler interglazialer Modus

(b) stabiler glazialer Modus mit erh6htem Potential zur Instabilitét aufgrund des inver-
tierten Salinitétsgradienten zwischen NADW und AAIW

(¢) kollabierter Modus wihrend Heinrich-Events.
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Abbildung 5.2.: Berechnung der Verweilzeit des NADW anhand der Pa/Th-Ergebnisse
von OPD 1063/GGC5 fiir unterschiedliche Verweildauern des 23! Pa.

mit der Produktionsrate Prodp,, der 23'Pa-Konzentration im Wasser Cp, und den
Verweildauern Tgeqy bzw. Tuq, aufgrund von Scavenging bzw. Advektion. Aus der Ab-
schitzung des Anteils der Produktion an ?*!'Pa, der aus dem Atlantik exportiert wird
(Expy) (Kapitel 4.5.5), ergibt sich die Verbindung von der 23!Pa-Konzentration zur
Verweildauer des NADW:

PI‘Odpa . EXpa = CPa/Tadv (52)

Fiihrt man die beiden Gleichungen 5.1 und 5.2 ineinander {iber, folgt die Verweildauer
des NADW zu:

Tadv = ! ;JEXPG * Tscav (53)
X Paq
Fiir drei unterschiedliche Scavenging-Verweilzeiten von 23'Pa ist in Abb. 5.2 das Ver-
héaltnis von NADW-Verweildauer und dem Pa/Th am Bermuda Rise aufgezeigt. Der
holozéne Wert um 200 a fiir die Verweildauer des NADW entspricht dem Zeitbereich
angegeben von Broecker [1979] oder Stuiver et al. [1984].

Die héheren Pa/Th-Werte fiir das LGM oder H1 lassen sich demnach durch eine Erho-
hung von T,4,, eine Erhdhung von Tseq, oder eine Kombination beider Parameter erkla-
ren. Wie durch die Korrelation des Pa/Th und der Diatomeen-Héufigkeit bei ODP 1063
gezeigt, ist eine ldngere Verweildauer des NADW bzw. GNAIW nicht die alleinige Ur-
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sache fiir das erhohte Pa/Th. Die Unterscheidung zwischen beiden Moglichkeiten kann
durch das Pa/Th allein nicht erfolgen. Tyeq, ldsst sich aus der Diatomeen-Haufigkeit
nicht direkt ableiten, so dass eine Verlangsamung der AMOC wahrend der Heinrich-
Events auf diese Weise nicht quantifizierbar ist.

Mit Hilfe von Bern3D, einem Ozean-Modells mittlerer Komplexizitdt, haben Siddall
et al. [2007| die Auswirkungen zweier AMOC Stédrken auf das Pa/Th untersucht. Den
holozdnen Modelllauf (Abb. 5.3, oben) sehen sie durch die zahlreichen verfiigbaren
Pa/Th-Daten aus Oberflichensedimenten bestétigt (kleine Kreise). Das grundlegende
Problem, dass lokale Effekte das basinweite Zirkulationsmuster im Pa/Th iiberdecken,
lésst sich jedoch auch hier an zahlreichen einzelnen Messpunkten erkennen, die von der
berechneten Tendenz fiir eine Region abweichen. Thre Ergebnisse finden fiir die hier
prisentierten Messungen an ODP 983 und ODP 1063 (Rauten) nur teilweise Uberein-
stimmung. Den Autoren sind die Unsicherheiten beziiglich Partikelfluss und besonders
dessen Zusammensetzung bewusst. In zahlreichen Modellliufen wurden unterschied-
liche Fraktionierungskoeffizienten fiir einzelne Partikelklassen durchgespielt, welche zu
unterschiedlichen Resultaten fiihrten. Es wird deutlich, dass zum einen das Ableiten der
AMOC aus dem Pa/Th einzelner Kerne, aufgrund lokaler Partikeleinfliisse, sehr unsicher
erscheint. Zum anderen bestehen weiter deutliche Liicken im Verstéindnis der Auswir-
kungen der zahlreichen Partikelparameter. So erwidhnen Siddall et al. [2007| saisonale
Effekte, Partikelaggregation bzw. Disaggregation und die Partikelgréfse als Parameter,
iiber deren Auswirkungen auf das Pa/Th noch nichts bekannt ist. Dem hinzuzufiigen
wire die wassermassen- und die tiefenabhingige- Partikelauflosung, wie sie auch durch
die Ergebnisse dieser Arbeit impliziert werden.

5.2.3. Die Tiefenabhingigkeit von Pa/Th

Stellt man das Pa/Th von Nordatlantischen Lokationen in Abh#ngigkeit von der Was-
sertiefe graphisch dar, so ergibt sich fiir die Mittelwerte im Holozén eine lineare Relation
(Abb. 5.4, oben). Die Abnahme des Pa/Th mit der Tiefe hat die Ursache, dass Oberfl-
chenwasser schneller vom partikelreaktiveren 2**Th abgereichert wird und ?3!Pa in der
Tiefe dem advektivem Transport unterliegt. Ein weiterer Grund ist jedoch auch die Tie-
fenabhéngigkeit des Fraktionierungsfaktors, da besonders partikuldres Opal beim Ab-
sinken durch die Wassersidule stark von Auflésung beeinflusst wird. Eine entsprechende
Beobachtung an Oberflachensedimentproben vor Namibia machte Scholten et al. [2008]
(Abb. 4.34, Seite 100).

Das Tiefe- zu Pa/Th-Verhéltnis fiir das LGM bietet ein anderes Bild (Abb. 5.4 unten).
Wiéhrend tiefere Lokationen héhere Pa/Th-Werten annehmen, sieht man bei flacheren
Kernen eine Abnahme des Verhiltnisses. Die Steigung einer Ausgleichsgeraden wechselt
daher das Vorzeichen. Auffallend ist hierbei, dass im Holozin und noch stirker im
Glazial das Pa/Th von ODP 983 sich am wenigstens in das Gesamtbild einfiigt. Dies
konnte im Holozan am dort auftretenden erhéhten Opalfluss liegen. Dass die Abweichung
von. ODP 983 im 1GM von den anderen Kernen besonders grof ist, konnte als weiterer
Hinweis gedeutet werden, dass ODP 983 nérdlich von den Bildungsregionen von GNAIW
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Abbildung 5.3.: Modellrechnung fiir das sedimentére Pa/Th von Siddall et al. [2007]
fiir den Fall einer aktiven AMOC (14 Sv, oben) und einer stark abgeschwichten AMOC
(2 Sv, unten). Einzelne Punkte markieren Pa/Th-Messpunkte, groktenteils mit o/ (-
Spektrometrie gewonnen. Schwarze offene Symbole bezeichnen die Lage der bis zum
Zeitpunkt der Studie untersuchten Lokationen von [McManus et al., 2004; Gherardi
et al., 2005; Hall et al., 2006]. Rauten bezeichnen die Lokationen von ODP 983 bzw.

ODP 1063.
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Abbildung 5.4.: Die gemittelten Pa/Th-Verhéltnisse im Nord-Atlantik in Abhéngigkeit
von der Wassertiefe fiir die Zeitrdume Holozén (oben) und LGM (unten).

Die beiden Kerne (ODP 983 und ODP 1063 bzw. GGC5 [McManus et al., 2004]) aus
dieser Studie wurden ergidnzt durch Kerne aus der Literatur (SU81-18, |Gherardi et al.,
2005] und DAPC2 [Hall et al., 2006]) und durch Messergebnisse von Kernen, deren Mes-
sergebnisse in naher Zukunft verdffentlicht werden (SU90-44 und MD95-2037 |Gherardi
et al., 2008]). ODP 1089 aus dem Siidost-Atlantik ist ebenfalls in die Diagramme auf-
genomimen.
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lag und daher nicht im selben Mafse von einer glazialen Zirkulation betroffen war. ODP
983 wurde daher fiir die Ausgleichsgerade in Abb. 5.4 im LGM nicht berticksichtigt.
Im folgenden soll kurz anhand von hypothetischen Szenarien das Verhalten des Pa/Th-
Tiefendiagramms néher untersucht werden:

Mit Fall (a) in Abb. 5.5, ist der holozéne Verlauf des Diagramms angedeutet. Die Stei-
gung der Ausgleichsgeraden ist eine Funktion der AMOC-Stérke, aber auch der Frak-
tionierung von 2*'Pa und 23°Th. Eine Angleichung der Scavenging-Verweildauer von
21Pg, an die von 2*0Th aufgrund von vermehrter silikatischer Bioproduktivitit, wiirde
im Extremfall dieselbe Tiefenverteilung erzeugen, wie ein vollstdndig ruhender Atlantik
(Fall (c)). Fall (b) beschreibt daher eine leichtere Abschwichung der AMOC oder ein
stirkeres Scavenging von 2*!'Pa als es im Holozéin stattfindet. Eine Intensivierung der
AMOC sollte demnach mit einer flacheren Verteilung einhergehen.

Pa/Th
0,03 0,06 0,09 0,12

1000 -

2000 ~ : .

Tiefe [m]

3000 +

4000 +

o] @ ® ®

Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung von Pa/Th-Tiefen-Verldufen.

(a): der tatséchliche holozéne Zustand: mit der Tiefe abnehmendes Pa/Th zeigt den
Export von 2*'Pa mit dem Tiefenwasser an.

(b): schwiichere AMOC oder schwiichere Fraktionierung von 2*!Pa und 23°Th

(c): keine Ozeanzirkulation oder keine Fraktionierung.

Keines dieser Szenarien gibt den gemessene Pa/Th-Tiefenverlauf des Nord-Atlantiks
fiir das LGM wieder. Es scheint daher ein anderer Modus der Ozeanzirkulation vor-
geherrscht zu haben, da auch eine verdnderte Fraktionierung nur Stédrke der Steigung,
nicht aber das Vorzeichen des Pa/Th-Tiefen-Verlaufs verdndert hétte.

Das sich ergebende Bild liele sich erkldren durch eine Abflachung der AMOC, die nun
aus geringeren Tiefen ?3'Pa in den Siiden transportiert, wihrend mit dem Tiefen- und
Bodenwasser weniger exportiert wird. Der Grenzbereich der beiden Zustdnde scheint
hierfiir um 3000 m zu liegen, was einer etwas groferen Wassertiefe entspriche als aus
den 8'3C Werten von Lynch-Stieglitz et al. [2007] (Abb. 4.1, Seite 54) abgeleitet werden
kann.
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Im Falle einer flacheren Tiefenwasserbildung im Nordatlantik wéhrend des LGM, wiirde
231Pa in geringerer Tiefe in den Siiden exportiert, so dass produktionsiibersteigendes
Pa/Th in dariiberliegenden Tiefen zu erwarten ist (Abb. 5.6). In groferen Tiefen dagegen
dominiert SCW, das zum einen durch geringere Pa/Th-Fraktionierung, zum anderen
moglicherweise auch durch geringeren Wassertransport erhohtes Pa/Th in der Tiefe
verursacht. Dies gleicht sich durch Mischung nach oben mit der flacheren GNAIW-
Zirkulation langsam aus.

Pa/Th
0,03 0,06 0,09 0,12
O | | - |
1000 - (a)
— “ 0
= 3000 83
4 ‘Cold’
4000 - (®) 2
Y ° [Rahmstorf, 2002]
5000

Abbildung 5.6.: Hypothetischer Pa/Th-Tiefen-Verlauf fiir das LGM, entsprechend dem
cold-Mode der Zirkulation [Rahmstorf, 2002].

Es treten gleichzeitig zwei unterschiedliche Zirkulationsmuster auf

(a): eine flachere GNAIW exportiert 23! Pa aus geringerer Tiefe in den Siiden

(b): SCW mit geringer Pa/Th-Fraktionierung.

Fiir dieses Szenario wére die in Abb. 5.4 eingezeichnete Ausgleichsgerade im LGM also
irrefithrend, was die Notwendigkeit der Verbesserung der Datenlage weiter offensichtlich
werden lsst.

Im H1 zeigt sich eine dhnliche Verteilung im Pa/Th-Tiefen-Diagramm wie wihrend
des LGM (Abb. 5.7). Die Werte der Kernlokationen im Nord-Atlantik sind zu héhe-
ren Pa/Th hin verschoben. Wie an ODP 1063 gesehen, folgt das Pa/Th wéhrend der
Heinrich-Events dem Fluss an biogenem Opal bzw. dessen Erhaltung, so dass diese
Verteilung wihrend des H1 mdoglicherweise die des LGM jedoch mit geringerer Frak-
tionierung wiedergibt. Allein ODP 1089 im Siid-Atlantik folgt nicht dieser Tendenz,
sondern nédhert sich im H1 weiter dem holozinen Wert an.

Die hier gezeigten Pa/Th-Tiefen-Verhéltnisse verdeutlichen die Notwendigkeit mehr

Pa/Th-Datenpunkte fiir unterschiedliche Zeitscheiben zu erstellen, da die Datenlage
so keine eindeutige Interpretation zuldsst.

110



5.2. Pa/Th als Zirkulationstracer im Atlantik

Pa/Th
0,03 0,06 0,09 0,12
0 1 1 , 1
H1 =
1000 - . ¢ ODP 983
0 § GGC5/0DP1063
E 2000 A \d SU81-18
L : A MD95-2037
3000 - — : O DAPC2
: ® SU90-44
4000 - A
@ : Prod.
Q7% O ODP 1089
5000 - | LGM Werte

Abbildung 5.7.: Das Pa/Th-Tiefenverhiltnis fiir die Zeit des H1. Der Versatz zu den
Werten des LGM (grau) ist mit Pfeilen angedeutet.
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5.3. Ausblick

Die hier prisentierten Ergebnisse stellen die direkte Anwendung von Pa/Th als Zirkula-
tionstracer in Frage. Das Pa/Th ist nicht nur eine Funktion der AMOC-Stérke und den
bereits bekannten partikuldren Einfliissen, sondern auch der Wassermassen und deren
Eigenschaften. Die Effekte kénnen sich im Pa/Th in die gleiche Richtung auswirken und
sind daher allein anhand der sedimentéren Pa/Th-Werte nicht zu unterscheiden.

Eine Interpretation des Pa/Th als Zirkulationstracer ist daher nur in Verbindung mit
der Kenntnis zahlreicher anderer Parameter anwendbar. So lassen die in Abschnitt 5.2.3
gezeigten Abhangigkeiten von der Wassertiefe das Pa/Th mehr als einen Wassermas-
sentracer, denn als einen kinematischen Proxy fiir die Zirkulationsstirke erscheinen.
Bereits bekannte Einflussfaktoren wie Partikelfluss und Partikelzusammensetzung ha-
ben sich in ihren tatsdchlichen Auswirkungen auf das Pa/Th als weit wichtiger und
komplexer dargestellt, als bisher vermutet. Der Punkt, dass variierendes sedimentéres
Pa/Th als Indikator fiir die AMOC in der Vergangenheit nur verwendbar ist, wenn die
Fraktionierung iiber die Zeit konstant war, fithrt zur Notwendigkeit die Fraktionierung
sowohl besser zu verstehen, als auch sie rekonstruieren zu konnen. Das Verstindnis
dieses Parameters, der zeitlich, mit der Wassertiefe und regional variieren kann, weist
aber noch grofe Liicken auf, so dass insbesondere hierin grofser Forschungsbedarf be-
steht. So wird z.B. filir zukiinftige Untersuchungen die hochaufgeloste Bestimmung der
Diatomeen-Haufigkeit einen entscheidenden Schritt darstellen.

In einem auf diese Arbeit folgendem Projekt wird das Pa/Th an einem Kern vor
Nordwest-Afrika bestimmt werden. Dieser liegt im Holozén auf dem Weg des NADW
zwischen dem nordlichen Ost-Atlantik und dem Auftriebsgebiet vor Namibia. Anhand
seiner ausgepriagten Phasen bestimmter Partikelfliisse und vorherrschender Partikelgro-
fen |Mulitza et al., 2008] kénnte das Scavengingverhalten daher Auskunft geben tiber die
Reaktion des sedimentéiren Pa/Th bei geringerer Konzentration des NADW an 23! Pa i
im Vergleich zu z.B. GeoB 3722. Um die bisher unbekannte Abhingigkeit der Pa/Th-
Fraktionierung von der Partikelgréfe besser quantifizieren zu kénnen, werden in Kiirze
auch experimentelle Studien zur Verfiigung stehen |Kretschmer et al., 2008].

Neben der Partikelfliisse hat sich auch der Einfluss der Wassermassen als entscheidend
herausgestellt. Um Herkunft und Alter des Wassers, und damit seinen 23!Pags-Gehalt
abschitzen zu konnen, sind Messungen von z.B. eNd und 6'3C unerlisslich. Dies im-
pliziert mit vielfiltigen Proxies das Problem der AMOC-Rekonstruktion anzugehen.
Hierfiir ist es notwendig die verfiigharen Datensétze zu einem Gesamtbild zusammen-
zufiigen. Ein Ansatz hierfiir war die Zusammenstellung von Lynch-Stieglitz et al. [2007],
die basierend auf den Ergebnissen eines Symposium zu diesem Thema entstand. Auf-
grund der sich stetig erweiternden Datenséitze wird in Kiirze (Nov 2008) wieder ein
solches Symposium stattfinden. Dort werden eine Anzahl neuerer Datensétze beriick-
sichtigt und auch die hier prisentierten Ergebnisse Eingang finden, um den aktuellen
Stand der Forschung anhand sémtlicher verfiigharer Proxies zusammenzustellen.

Die Messung von sedimentérem Pa/Th in Altersprofilen stellt weiter ein wichtiges Werk-
zeug fiir die zukiinftige paldoozeanographische Forschung dar. Denn nicht zuletzt sind,
neben den aus dem Pa/Th ableitbaren Parametern, die fiir die Pa/Th-Bestimmung
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notwendigen “Nebenprodukte” der U- und Th- Isotope sehr wertvolle Datensétze.

Es ist notwendig in Zukunft die Zahl verfiigbarer sedimentérer Pa/Th-Tiefenprofilen
im Atlantik zu vergréfsern, da die aktuelle Datenlage keine eindeutigen Interpretationen
zuldsst. Durch Messungen der gelésten und der partikulidren Pa/Th-Phasen aus Was-
sersdulenprofilen kénnte anhand der rezenten Zirkulationsmuster das Verstindnis dieses
Tracers zusétzlich weiter vertieft werden.
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A. Abkiirzungen

AABW
AATW
ACC
AGC
AMOC
AMS
amu

AU

AWI

BA

BCC

BP
CPDW
cps

CVv

dpm
DWBC
ETH

Ga
GAABW
GAAIW
GEOMAR
GNAIW
H1 / H2
HAABW
HAAIW
HNAIW
HWZ
ICP-MS
ICP-OES
IDMS
IFM
I0DP
IRD
ISOW
Iup

ka

Antarctic Bottom Water

Antarctic Intermediate Water

Antarctic Circumpolar Current

Agulhas Current

Atlantic Meridional Overturning Circulation
Accelerator Mass Spectroscopy

atomic mass unit

Aktivitdtsverhiltnis von 234U /238U

Alfred Wegener Institut

Bolling Allergd

Benguela Coastal Current

before present

Circumpolar Deep Water

counts per seconds

column volume

disintegrations per minute

Deep Western Boundary Current
Eidgendssische Technische Hochschule
1E+09 Jahre

Glacial Antarctic Bottom Water

Glacial Antarctic Intermediate Water
Institut fiir marine Geowissenschaften
Glacial North Atlantic Intermediate Water
Heinrich 1 bzw. Heinrich 2 Event

Heinrich Antarctic Bottom Water
Heinrich Antarctic Intermediate Water
Heinrich North Atlantic Intermediate Water
Halbwertszeit

Inductively Coupled Plasma - Mass Spectroscopy
Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry

Isotope Dilution Mass Spectrometry
Institut fiir Meeresforschung
Integrated Ocean Drilling Program
Ice Rafted Debris

Iceland Scotland Overflow Water
Institut f. Umweltphysik Heidelberg
1E+4-03 Jahre



A. Abkiirzungen

LGM
Ma
MAR
mbsf
mcd
MIS
NAC
NADW
ODP
pg
POC
ppm

ppt
PTFE

R
RPQ
SACW
SCW
SEM
SST
STK
Sv
THC
TIMS
TOC
vMAR
XRF
YD
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Last Glacial Maximum

1E+4-06 Jahre

Mass Accumulation Rate

meter below seafloor

meter composite depth

Marine Isotopic Stage

North Atlantic Current

North Atlantic Deep Water

Ocean Drilling Program

Picogramm

Particulate Organic Carbon

parts per million, 1:1E06

parts per trillion, 1:1E12
Polytetrafluorethylen

Ionendosis, 1 Rontgen = 1 C/kg
Retardation Potential Quadrupole
South Atlantic Central Water
Southern Component Water
Secondary Electron Multiplier

Sea Surface Temperature
Subtropische Konvergenz

Sverdrup [10® m3/s] / Sievert [J/kg]
Thermohaline Circulation / Tetrahydrocannabinol
Thermal lonization Mass Spectroscopy
Total Organic Carbon

vertical Mass Accumulation Rate
X-ray fluorescence spectroscopy
Younger Dryas Cold Event



B. Messdaten

Die Messergebnisse aufgeschliisselt nach 2*'Pa, 230Th, 232Th, 234U und 238U sind ab
Frithjahr 2009 zuginglich auf der webpage der Datenbank PANGEA:
http://www.pangaea.de

oder der ODP/IODP database:
http://www.iodp-usio.org/

Site ODP 983

Hole, Core, top-bottom mecd Alter Pa/Th + biogenes
Section [cm] [ka] Opal [%]
A1TH1IW 80-82 0,80 1,6 0,129 0,006
ATH2W 10-12 1,60 3,2 0,117 0,006
A1H2W 90-92 2,40 48 0,122 0,004 4.8
A1H2W 130-132 2,80 5,6 0,107 0,006 4.7
A1TH3W 20-22 3,20 99 0,123 0,004 55
A1H3W 23-24 3,21 10,2 0,118 0,009
A1TH3W 29-30 3,30 11,0 0,103 0,003 4.0
A1H3W 35-36 3,36 118 0,085 0,003 2,0
ATH3W 41-42 342 13,7 0,086 0,003
A1H3W 47-48 3,48 156 0,093 0,003 2,7
A1H3W 53-54 3,54 16,3 0,095 0,003
A1H3W 59-60 3,59 164 0,085 0,003
A1H3W 60-62 3,60 16,9 0,088 0,002
ATH3W 65-66 3,63 174 0,082 0,003 3,7
A1H3W 80-82 3,80 19,7 0,090 0,003 3.6
A1H3W 101-103 4,01 223 0,090 0,003
A1H3W 120-122 420 246 0,082 0,004 4.4
A1TH3W 135-137 435 26,5 0,090 0,002 2,9
ATH3W 142-144 442 273 0,088 0,003
A1H4W 5-6 455 289 0,090 0,002
AlTH4W 14-15 4,64 30,0 0,092 0,002
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B. Messdaten

Site ODP 1063

130

Hole, Core, top-bottom mcd Alter Pa/Th + biogenes
Section [cm] [ka] Opal [%]
A1H1IW 3-5 0,03 0,2 0,051 0,005 2,2
A1H1IW 15-17 0,15 0,7 0,060 0,002 0,8
ATH1IW 60-62 0,60 3,3 0,065 0,003
ATHIW 120-122 1,20 8,3 0,063 0,002
B1H2W 10-12 1,80 13,4 0,079 0,003 4.6
B1H2W 70-72 240 152 0,080 0,003 4.8
B1H2W 90-92 2,60 16,3 0,089 0,003 3,9
B1H2W 110-112 280 17,1 0,090 0,002 3.8
B1H2W 130-132 3,00 17,3 0,075 0,004
B1H3W 5-7 3,25 17,6 0,071 0,004
B1H3W 20-22 3,40 17,8 0,076 0,003
B1H3W 40-42 3,60 18,1 0,059 0,002 4.2
B1H3W 60-62 3,80 18,4 0,068 0,002
B1H3W 80-82 4,00 18,6 0,066 0,002
B1H3W 100-102 4,20 18,8 0,066 0,006
B1H3W 120-122 4,40 19,2 0,065 0,003
B1H3W 140-142 4,60 194 0,071 0,003
B1H4W 10-12 4,80 19,7 0,064 0,004
B1H4W 30-32 5,00 19,9 0,073 0,002 34
B1H4AW 50-52 520 20,1 0,065 0,002
B1H4W 70-72 5,40 20,3 0,064 0,003
B1H4W 90-92 560 20,4 0,063 0,002
B1H4W 110-112 5,80 20,5 0,067 0,003
B1H4W 130-132 6,00 20,7 0,062 0,003
B1H5W 40-42 6,60 21,1 0,063 0,004
B1H5W 100-102 720 216 0,063 0,003 2,7
D2H3W 110-112 7,78 222 0,061 0,003
D2H4W 20-22 8,38 22,9 0,066 0,005
D2H4W 80-82 8,98 235 0,064 0,003
D2H4W 140-142 9,568 24,0 0,066 0,003
D2H5W 24-26 991 242 0,061 0,003 2,8
D2H5W 40-42 10,08 244 0,086 0,003 3.8
D2H5W 56-58 10,25 24,6 0,081 0,003



Fortsetzung Site ODP 1063

Hole, Core, top-bottom mcd Alter Pa/Th + biogenes
Section [cm] [ka] Opal [%]
D2H5W 74-76 10,41 248 0,093 0,003 5,2
D2H5W 90-92 10,58 25,0 0,074 0,003
D2H5W 107-109 10,75 25,2 0,074 0,003
D2H5W 124-126 10,91 254 0,077 0,004
D2H5W 140-142 11,08 256 0,076 0,003
D2H6W 6-8 11,25 25,8 0,076 0,003
D2H6W 24-26 11,41 259 0,088 0,003
D2H6W 40-42 11,58 26,1 0,077 0,003
D2H6W 56-58 11,75 26,3 0,087 0,003 3,9
D2H6W 74-76 11,91 26,4 0,079 0,003
D2H6W 109-111 1225 26,7 0,081 0,004
D2H6W 124-126 1241 26,9 0,068 0,003 3,7
D2H6W 140-142 1258 27,1 0,060 0,003 3,9
D2HTW 6-8 12774 274 0,071 0,003 2,6
D2HTW 35-37 13,06 27,8 0,063 0,003
D2HTW 54-56 13,21 28,1 0,065 0,003
D3H2W 9-11 13,69 28,7 0,064 0,003 4.3
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Site ODP 1089

132

Hole, Core, top-bottom mecd Alter Pa/Th + biogenes
Section [cm] [ka] Opal [%]
ATHIW 13-15 -0,11 1.3 0,054 0,007 6,2
A1THIW 33-35 0,09 33 0,055 0,004
ATHIW 56-58 0,32 53 0,059 0,005
ATHIW 68-69 043 6,3 0,049 0,003 5,6
ATHIW 76-77 0,51 6,9 0,047 0,003
A1TH1IW 93-95 0,69 8,6 0,052 0,005
ATHIW 114-115 0,89 10,3 0,049 0,004
ATHIW 124-125 0,99 10,9 0,049 0,005 3,3
ATHIW 136-137 1,11 11,7 0,061 0,003
ATHIW 144-145 1,19 123 0,049 0,003
ATHIW 147-148 1,22 125 0,047 0,003 4,1
A1H2W 1-2 1,26 12,7 0,061 0,002
A1H2W 6,5-8,5 1,33 13,2 0,054 0,005
A1H2W 10-11 1,35 13,3 0,056 0,004
A1TH2W 27-29 1,53 145 0,046 0,005
A1TH2W 31-32 1,56 146 0,051 0,003
ATH2W 47-48 1,71 155 0,056 0,003 29
ATH2W 60-61 1,84 16,2 0,063 0,003
ATH2W 61-63 1,87 16,2 0,055 0,003
A1TH2W 66-67 1,90 164 0,055 0,003
A1H2W 70-71 1,94 16,6 0,059 0,004 4,2
ATH2W 80-81 2,04 17,0 0,059 0,003 6,6
BI1IHIW 2-4 2,06 17,1 0,058 0,003
ATH2W 88-90 2,14 174 0,060 0,003
BI1IHIW 14-16 2,18 17,6 0,051 0,003
B1H1IW 54-56 2,58 19,2 0,066 0,003
BIHIW 94-96 298 20,6 0,064 0,003
B1H1W 134-136 3,38 22,0 0,063 0,003
B1H2W 6-7 3,60 22,7 0,076 0,003
B1H2W 24-26 3,78 234 0,068 0,003
B1H2W 64-66 4,18 24,7 0,070 0,003
B1H2W 104-106 4,58 26,1 0,073 0,003
B1H3W 34-36 5,00 27,6 0,074 0,003
B1H3W 74-76 5,40 29,0 0,064 0,003 5,7
B1H3W 114-116 58 30,3 0,083 0,003 6,1




Site GeoB 1711-4

Hole cmbsf Alter Pa/Th 4+  biogenes
[cm]  [ka] Opal [%]
17114 5 0,74 0131 0,012
1711-4 20 2,94 0,123 0,002 2,4
1711-4 35 531 0119 0,012
1711-4 50 7,26 0,122 0,003 2,0
1711-4 60 811 0,110 0,004
1711-44 70 896 0,05 0004 37
17114 80 9,80 0,109 0,002
1711-4 90 10,65 0,094 0003 43
1711-4 95 11,07 0,102 0,002 48
1711-4 100 11,50 0077 0003 6.6
1711-4 105 11,96 0,080 0,003 7.5
1711-4 110 12,37 0,073 0,006
1711-4 115 12,60 0,076 0,004 44
1711-4 120 12,83 0,82 0,003
1711-4 125 13,06 0,079 0,003
1711-4 1305 13,32 0,081 0,003 52
1711-4 135 13,52 0,078 0,007
1711-4 140 13,80 0,094 0,003
1711-4 148 1434 0086 0003 15
1711-4 158 15,03 0,094 0,008
1711-4 166,65 15,61 0,095 0,004
1711-4 180 16,53 0,099 0,003 3.3
1711-4 191 16,95 0,094 0,003
1711-4 196 17,09 0,105 0,007
1711-4 201 1722 0,095 0,004
1711-4 2105 1747 0,093 0003 03
1711-4 227 17,91 0,090 0,003
1711-4 240 1826 0,089 0,003 1.2
1711-4 250 19,96 0,088 0,003
1711-4 2555 2123 0084 0003 1,1
1711-4 267 23,88 0,087 0,004
1711-4 2715 2492 0098 0004 15
1711-4 277 26,19 0,093 0,004
1711-4 290 2901 0,092 0,004
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C.1. Probenherstellung und chemische Separation

Die hier beschriebene chemische Vorgehensweise ist eine auf die im Institut fiir Umwelt-
physik in Heidelberg gegebenen Moglichkeiten angepasste und auf die Messung mit der
Finnigan Neptune ICP-MS bzw. dem Tandy-AMS optimierte Methodik. Hierzu wurden
Ansétze und Herangehensweisen aus unterschiedlichen Arbeiten und Studien verglichen
adaptiert und abgeédndert. Hervorzuheben sind hierbei besonders |Pichat, 2004; Mort-
lock et al., 2005; McManus et al., 2004; Choi et al., 2001; Bernsdorff, 2008] und [Fietzke,
2000.

Die getrockneten und gemorserten Proben werden in (fiir die Mikrowelle passenden
Aufschluss-) Teflonbecher eingewogen (=~ 0,1 g) und mit konz. HNOj3 aufgenommen.
Nach 1-2 Tagen ist der grofste Teil des CaCOg3 gelost und es tritt keine nennenswerte
Menge an CO3 aus, die die nachfolgende Einwaage der Spikes verfialschen wiirde. Die
Pa-, Th- und U-Spike wird dann eingewogen, die Probe ldsst man equilibrieren, um
dann 3 ml HF + 2 ml HCI (jeweils konz.) hinzugegeben. Der Totalaufschluss der Pro-
ben erfolgt in der Mikrowelle, in der auch anschliefsend abgeraucht wird und die Probe
trocken vorliegt. Die Hauptaufgabe besteht nun in der Beseitigung jeglichen Fluorids,
da dieses die Abtrennung der Pa-Isotope mittels lonentauscher unméglich macht. Daher
werden die Proben aus den Aufschlussbechern in weite grokere Teflonbecher tiberfiihrt
und mehrere Stunden in HNO3 gekocht. Kurz vor der Trockene werden wenige Tropfen
gesittigte H3BO3 zugegeben und wieder in HNOg3 gekocht. Diese Prozedur zur Elimi-
nierung von F~ wire mit HClO4 schneller zu bewerkstelligen, jedoch ist dafiir keine
geeignete Laborausstattung im IUP vorhanden (Explosionsgefahr). Danach werden die
Proben in 8M HNOj3 iiberfithrt. Die an dieser Stelle haufig durchgefiihrte Eisen-Fallung
zur Eliminierung zahlreicher stérender Ionen hat sich fiir die hier bearbeiteten Proben
als nicht notwendig herausgestellt.

Es kann gleich mit der 1. Siule (AG1X-8, DOWEX) fortgefahren werden. Die S#ule
wird mit 4-5 ml DOWEX gefiillt, mit HoO und 8M HNOj3 gespiilt und mit 8 M HNO3
beladen. Die Probe wird auf die Sdule gegeben und zahlreiche stérende Tonen (Ca, Mg,
K, B, Fe etc.) werden mit 2 CV (Column Volume = Volumen des Ionentauschers) 8M
HNOj; eluiert. Daraufthin erfolgt die Abtrennung der Th-Fraktion mit 2 CV 9M HCI,
der Pa-Fraktion mit 2 CV 9M HCI+0,13M HF (im Mischungsverhéltnis 4:1) und der
U-Fraktion mit 2 CV 1M warmer HCl gefolgt von 1 CV H»0O.

Die Fraktionen werden nun getrennt einer weiteren Sdulentrennung unterzogen, da be-
sonders die ausreichende Abtrennung von 232Th in der Pa- und U- Fraktion in Bezug
auf 21Pa und 233Pa, bzw. 233U entscheidend ist (tailing). Die Pa-Probe muss wiederum
von jeglichem HF befreit werden, was mit HNO3 und H3BOj3 (siehe oben) bewerkstel-
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ligt wird, wihrend es fiir U- und Th-Proben ausreicht sie einzudampfen um dann in
Chlorid-Form iiberfiihret und in 3 ml 9M HCI aufgenommen zu werden.

Die zweite Sdule wird mit 2-3 ml DOWEX gefiillt, mit HoO und 8M HCI gespiilt und
mit 8 M HCl beladen. Die Probe wird auf die Sdule gegeben. Je nach Fraktion wird dann
die erwiinschte Fraktion eluiert: Th mit 2 CV 9 M HCI, Pa mit 3 CV 9M HCI+0,13M
HF (4:1), U mit 2 CV 1M warmer HCI gefolgt von 1 CV HyO, bzw. die unerwiinschte
Fraktion verworfen. Fiir die 232Th Abtrennung in der Pa-Fraktion hat sich als giinstig
herausgestellt, wenn Th und Pa jeweils tropfchenweise eluiert werden. Die nun erhal-
tenen Proben koénnen nun eingedampft (Pa-Proben nicht bis zur vélligen Trockne) in
HNOj3-Form iiberfiihrt werden. Um Reste von DOWEX und andere organische Verbin-
dungen zu entfernen kann die Probe in HsO9 aufgekocht und anschliekend in 1-2 ml
max. 1 M HNOgz aufgenommen werden. Pa-Proben erhalten noch etwas HF, um das Pa
bis zur Messung in Losung zu halten. Dennoch sollte deren Messung bald durchgefiihrt
werden, da sich Pa mit Vorliebe an die Wandung selbst von Teflongefifien setzt (sie-
he Abb. 3.3). Vorteilhaft hierfiir ist auch das Aufbewahren der Pa-Proben bei 50° C
[Regelous et al., 2004]. Die Probenlésung kann in dieser Form fiir die ICP-MS Messung
verwendet werden.

Fiir die Targetherstellung zur Messung am AMS, wird die Probe in HCl-Form mit 0,5 mg
Eisen (aus FeCls) eingedampft, bei 800° C gebrannt und zusammen mit dem gleichen
Volumen an reinem Aluminiumpulver sehr sorgfiltig homogenisiert, und danach in die
Targets geklopft oder gepresst.

C.2. Melken

Der Pa-Spike wird durch Abtrennung von ?*3Pa aus einer 23"Np-Stammlésung gewon-
nen. Da das 2"Np (HWZ 2,1 Ma) (Kuh) dabei praktisch nicht verbraucht wird, spricht
man bei diesem Vorgang von Melken. Um von der Herstellung des Spikes bis zur Mes-
sung der Probe keine Verfilschung des Spikes durch nachzerfallendes 23"Np zu erleiden,
sollte das Teilchenverhiltnis 22"Np/?33Pa im Spike < 100 sein (je nach Dauer bis zur
Messung, siehe Kapitel 3.3).

Die Abtrennung erfolgt sukzessiv durch 1-5 Silica-Gel-Sdulen, die mit 8M HNO3; bela-
den sind, und durch die 23"Np-Losung (groktenteils) hindurch gespiilt wird. Die 233Pa-
Fraktion wird jeweils mit mit einer Mischung aus 2M HNOg3 und 0,13 M HF (im Vo-
lumenverhéltnis von 1:1) ausgespiilt. Das dabei verwendete Sdulenvolumen nimmt von
Séule zu Saule ab (zu Anfang 2 ml, am Ende 0,5 ml), was eine bessere Abtrennung zur
Folge hat. In der spiteren Phase des Projekts, war diese Methode soweit optimiert, dass
mit 4 Siulen ein 2"Np/233Pa-Teilchenverhiltnis von <1 erreicht wurde. Entscheidend
fiir das Gelingen dieses Verfahrens ist das stundenlange Kochen der frisch abgetrennten
233Pa-Fraktion in HNOgz, um F~ zu eliminieren, welches sonst bei der nichsten Siule
das 233Pa zusammen mit dem 23"Np eluieren lassen wiirde. Der Verbleib des 233Pa auf
der Sdule, bzw. der Erfolg des Eluierens wird mit einem Handmonitor tiberpriift.

Bei der ersten Sdule wird die ?*”Np-Kuh komplett wieder aufgefangen. Bei den nach-
folgenden Sidulen hat die 23"Np-Fraktion nur noch einen geringen 23"Np-Gehalt. Das
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Eluat wird aber jeweils gesammelt, eingeengt und der urspriinglichen Kuh wieder zuge-
fithrt. Nach den Silica-Gel-Séulen wird noch eine kleine HCI-DOWEX (AG1X-8) Saule,
entsprechend der 2. Pa-Saule bei der Probenaufbereitung, angewandt, um die Kreuz-
Kontaminationen (232Th7 229, 233U) der Proben durch den Pa-Spike zu minimieren.
Zur Methodik siehe auch [Regelous et al., 2004; Shen et al., 2003| oder als Alternative
[Morgenstern et al., 2002].

C.3. Strahlenschutzaspekte

Fiir die Herstellung von Pa-Proben (incl. Standards, Blanks etc.) werden als grober
Erfahrungswert, unter Einberechnung von Verlusten durch die chemische Behandlung,
ca. 10 kBq ?33Pa benétigt, um mit den Massenspektrometern die erforderliche Zihlrate
zu erhalten. Dies beinhaltet den Umgang mit 10 kBq **"Np. Die potentielle Strahlen-
belastung aus dem Umgang mit dieser Aktivitat soll hier kurz behandelt werden.
Z37Np ist ein a-Strahler mit nur sehr schwachen 7-Linien. Von 23"Np geht daher zu-
niichst nur Gefahr aus, wenn es inkorporiert wird. Die Dosiskoeffizienten von 237"Np, fiir
die effektive Dosis in der ungiinstigsten Verbindungsklasse und Altersgruppe > 17 Jah-
re [Strahlenschutzverordnung, 2001], stellen das lineare Verhéltnis von aufgenommener
Aktivitdt zu Strahlendosis her:

Inhalation Ingestion
[Sv/Bq]  [Sv/Bq|

ZTNp 5,0E-05 1,1E-07
zum Vergleich

239py 5,0E-05 2 5E-07

B8y 8,0E-06  4,5E-08

Eine Inkorporation von 1 Bq hétte im ungiinstigsten Fall also bereits eine Strahlenbe-
lastung von 0,05 mSv zur Folge, wobei die unmittelbaren chemotoxischen Auswirkungen
als schédlicher einzuschétzen sind.

Da aber in einem Labor mit Umgangsgenehmigung fiir radioaktives Material absolutes
Ess-/Trink- bzw. Rauchverbot gilt, stellen daher bei korrektem Umgang die Gammas die
entscheidende Strahlenbelastung dar. Die Software MICROSHIELD™ zur Berechnung
von Strahlendosen errechnet unter der Annahme von 10 cm Abstand zu einer 10 kBq
Z3"Np Punktquelle an Luft, unter Beriicksichtigung des Aufbaus von Tochternukliden
nach angenommenen 20 Jahren, eine Ionendosis von 0,015 mR/h. Dies entspricht einer
Dosisleistung von ca. 0,1 uSv/h (Doris Schéppner, pers. Komm.). Wobei hier weder die
in der Praxis auftretende Selbstabschirmung in der HNO3-Losung, noch die Abschir-
mung durch die Gefdfwand beriicksichtigt ist. Die zusétzliche Strahlenbelastung durch
die Spikeherstellung (wenige Stunden pro Jahr) ist daher im Vergleich mit der alltég-
lichen Strahlenbelastung durch nattirliche Quellen vernachléssigbar (siehe hierzu auch
den Bananenvergleich in [Fietzke, 1997]).
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