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Massenspektrometrische Untersuchungen zur Verteilung
natUrlicher Radionuklide im Arabischen Meer -
Zusammenfassung

Die Verteilungder natirlichen Radionuklidé'Pa,?*Th, #Th, #Th und*Th im Arabischen
Meer wurde an Wasserproben, Sinkstoffallenmaterial und Oberflachensedimenten untersucht.

Die vom Monsun angetriebenestarken saisonalen und regionalen PartikelfluBvariationen
zeigen deutliche Auswirkungen auf die vertikalen und lateralen Nuklidfliss& Huund*Pa
konnte der stark ausgepréagte Bound8oavenging Effekt untersucht werdddabei zeigte
sich,dald auglem zentralen Arabischévieer 40...50 % des in d&V/assersaule produzierten
#Pa in Richtungder Kusten exportiert werden. Ii{lstenstreifenvor der Arabischen
Halbinselwerden lokalbis zu150 % zusétzlich zumvor Ort produzierterPa im Sediment
deponiert.

Uber die Bilanzierungder Radionuklidflissekonnte die Fangeffizienzder im Rahmen von
JGOFS-Indik im ArabischeMeer verankerterbinkstoffallenabgeschatzt werdeie tiefen
Fallen(3000 m)wiesen Fangigkeiten va®0...118 % auf, fueine flacheverankerung (500 m)
wurden dagegen nur 50 % ermittelt. Dieses Ergebnis bestdiggtResultate anderer
Untersuchungen, welche ebenfalls eine starke Unterféangigkeit flacher Fallen fanden.

Desweiteren wurdein neues Mel3verfahren fir Radionuklide mittelR-ICP-MS entwickelt
und angewendetDabei wurdenmit TIMS-Messungen vergleichbare Nachweisgrenzen und
Préazisionen erreicht. Mel3zeit und Aufbereitungsaufwand korrgediesem neuen Verfahren
gegenuber TIMS wesentlich verringert werden.

Mass Spectrometric Investigations on the Distribution of
Natural Radionuclides in the Arabian Sea - Abstract

The distribution of*Pa,?*Th, #Th, #Th and*Th in the Arabian Sea was studied on water
samples, sediment trap matter and surface sediments.

Strongvariations of the particldux forced by the monsoon anefluencingthe vertical and
lateral radionuclide fluxes. Thetrong boundary scavenging effect was studied on the
distributions of*Pa and®Th. In the centraArabianSea 40...50 % of'Pa produced in the
watercolumnare exported to the coasts. Near ghelf ofthe Arabian Peninsula up tb50 %
#1Pa more than produced in the overlying water column are deposited in sediments.

With radionuclid budget calculations the trappafiiciencies of sedimentapsdeployed in the

Arabian Sea was estimated. For deep traps (300Ceffigiencies 0f90...118 % and for a
shallow trap (500 m) 50 % werealculated. These resultorroborate those of other
investigations, finding a strong undertrapping for shallow traps.

A new method foradionuclid determination usingR-ICP-MS was developed arapplied.
With this method detection liits and precisions comparable withMS wereachieved, \uile
the requirements of measurement time and sample preparation were reduced.
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1 Einleitung

1.1 Allgemeiner Bezug der Arbeit

In jingster Vergangenheit ist die Klimaforschwmgstarktins o6ffentlicheBewul3tsein geriickt.
Globale Klimaveranderungen sind wahrnehmias Interesse an Ursachen ukighftigen
Auswirkungen scheint stetig zu wachsen. Insbesondere sstélltlie Frage, inwieweit die zu
beobachtenden Veranderungen durch nidiebes Handelrausgeldst wurden. Doch um den
menschlichen Einflul3genauer zu erfassen und dessen Auswirkungen von natirlichen
Klimaschwankungen zutrennen, missen dieKlimageschichte und die komplexen
Wechselwirkungemer daKlima beeinflussenden Systernatersucht werden. Détopplung

von Ozean und Atmosphare kommt dabei eine Schlisselposition zu.

Kohlenstoff: Grundbaustein organischer Substanz und in Form von Kohlendiwact
Wasserdampf das zweitwichtigste natirliche Treibhausgas.Tiesportprozesse und der
Austausch des Kohlenstoffs zwischen verschiedenen Reserswicedeshallvon besonderer
Bedeutung fir das Verstandnis ddmaentwicklung. Die Abschatzungal3die Ozeanesine
Kohlenstoffmenge enthalten, die dieder Atmosphare vorhandene um dasfiafzigfache
Ubersteigt, verdeutlicht nur die Wichtigkeit der Weltmeere fir das globale Kohlenstoffbudget.

Die Fahigkeit des Ozeans, atmosphérisches &funehmen und teilweise in Sedimente zu
deponieren, ist ein wesentlicher biogeochemischer Teilprozel3 im globalen Kohlenstoffkreislauf.
Die Untersuchungler zeitlich variablen Flisseon Kohlenstoff undder mit ihm assoziierten
Elemente im Ozean ist deshatler Schwerpunkt der JOINT GLOBAL OCEARLUX
STUDY (JGOFS).Dabei ist JGOFS nach Kernregionen aufgeteilt, sigh jeweils durch
regionale Besonderheiten auszeichnen. Zu diesen Kernregionen aéhhaord-Atlantik, der
Siidozean, Nord- und Aquatorialer Pazifik sowie das Arabische Meer.

Ein groRRerTeil der imRahmendes JGOFS-Programms durchgefihrten Messungen erfolgte an
partikularem Material, welches mittels SinkstoffallenMeer gesammelt wurde. Bislang gibt

es keine sicherbdlethode,die Effizienz, mitder solcheFallen Partikel fangen, zu bestimmen.
Deshalb wirdversucht, Gber Budgetrechnungen partikelreaktiver naturlicher Radionuklide,
welche im Meer gebildet werdenle Fangeffizienzabzuschéatzen. Diese partikelreaktiven
natirlichen Radionuklide kénnen aul3erdem Informationen tber den Partikelkreislauf im Meer
und die Tiefenventilation liefern.

1.2 Motivation der Arbeit

Im Rahmendes Teilprojektes "Radionuklid-Traceruntersuchung Rartikelmodifikation im
ArabischenMeer", einemBestandteil von JGOFS-Indik, sollten die nattrlichen Radionuklide
28Th, #Th, #7Th, #Th und*'Pa an Sinkstoffallen-, Wasser- und Sedimentproben gemessen
werden. Anhand dieserDaten sollte furdie deutschen JGOFS-Indik-Verankerungen die
jeweilige Fangeffizienz abgeschatzt werden. Midiesen Effizienzenkdnnten andere
Teilprojekte dann gegebenenfalls ihre auf Messungen an Sinkstoffallenmaterial beruhenden
Daten korrigieren. Es sollte aber auch nach systematischen Beziehmwgehen dem
Fangverhalten un@&roRenwie Wassertiefe, GesamtpartikelfluR und Zusammensetzung des
sinkenden partikularen Materials gesucht werden.
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Das Arabische Meer bietet eine Reihe von Voraussetzungen, welche es fir
Radionukliduntersuchungen besonders interessant erscheinen lassen. Diesestenuemne
hohe biologischeProduktivitat. Obwohl dag\rabischeMeer nur ca. 1 % de%Veltozeans
ausmacht, wirdlort ein Anteilvon ca. 5 % deBiomasseproduziert.Hinzu kommt diestarke,
vom Monsun angetriebene, Saisonalitér marinen Prozesse. Aul3erdem bestehgmol3e
regionale Unterschiede oter Bioproduktivitat und im terrigenen StaubeintrBge hdchsten
Partikelflisse lassen sich dabei in N&he der Kiste der Arabischen Halbinsel beobachten.

Deshalb sollten im Rahmen dies@sojektes regionale undaisonale Unterschiede der
Radionuklidverteilung und ihre gegebenenfalls bestehende Beziehung zum Motesncht
werden. Insbesondere igfolge der starkerPartikelfluRgradienten eiausgepragter Boundary
Scavenging Effekt zu erwarten.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil dieses Untersuchungsvorhabens sollte in der
Weiterentwicklung der massenspektrometrischen Mel3verfahren bestelweiche zum
Nachweisder angegebenelsotopedienen. Bislang sinderartige Messungemit erheblichem
zeitlichen, finanziellen und Laboraufwand verbunden.

Daher sollte fir das am Institut fir Geowissenschatten Universitat Kiel vorhandene
hochauflosende ICP-Massenspektromegsn MefRverfahren zur &dionuklidbestimmung
entwickelt und getestet werden.



2 Grundlagen

2.1 Radionuklidtracer

2.1.1 Allgemeiner Uberblick

Naturliche Radionuklide finden seitvielen Jahren vielfaltige Anwendung in den
Geowissenschaften. Dabei macht man fighutze, dafsich diedurch radioaktiverZerfall
gebildeten Tochternuklide inhrem chemischenVerhalten von ihren Mutternukliden
unterscheiden. Dadurch kommt é®i vielen in der Natur ablaufendenProzessen zu
Fraktionierungen zwischen diesen Nukliden. Die Untersuchung von derartigen
Isotopensystemen kann somit zum Studium diBsezesse genutzt werdddie Zeitbereiche,
welche dabeierkundet werden konnerhdngen von den Halbwertszeiteler beteiligten
Nuklide ab.

In dieser Arbeit werdefsotope dedrei heute noch existierend@erfallsreihernvon *:U, *U
und®7Th untersucht. In Abbildung 2.1 sind die zu diesen Zerfallsreihen gehérenden Isotope mit
ihren Halbwertszeiten aufgefthrt.

238 U—>234Th |:>234 Pa:>234 U—>230Th — _)206 Pb
(4.46 Ga) (24.1d) (1.17 min) (245 ka) (75.4 ka) (stabil)

235| o 231-|—h @231Pa—> —>207Pb
(705 Ma) (1.06 d) (32.5ka) (stabil)

232-|—h _)228 Ra:>228Ac - 228-|—h — —’208Pb
(14 Ga) (5.8 a) (6.15 h) (1.91 a) (stabil)

Abb. 2.1: Isotope (mit zugehorigen Halbwertszeiten) der drei heute noch existierenden
Zerfallsreihen. Dunkle Pfeile symbolisieren einen Alpha-, helle Pfeile einen Beta-Zerfall (nach
Grimsehl (1990) und Lide (1996)).

Die Messungder radioaktiveringleichgewichte vo#Th und*U sowie von®Pa und>U
kann zur Datierung eingesetzt werddlvanovich & Harmon1992). Limitiert durch die
Halbwertzeiten und die Nachweisgrenzir zurBestimmung verwendeten Analyseverfahren,
liegt der Datierungsbereich bdiis zuca. 400 ka (Th/U) bzw. ca. 200 ka (Pa/U). So setzten
Goldstein et al(1993) beide Verfahren im Vergleichur Datierung vorMittelozeanischen-
Rucken-Basalten ein. Edwards et 40¢7, 1997) und Bard ei. (1990, 1996) verwendeten
Messungen dieser Isotopensystezue Altersbestimmung riffbildender Korallen. Sk®nnten

die ermittelten Alter erfolgreichur Kalibration von*C-Altern einsetzerMangini et al.(1998)
bestimmtenaus dem Vergleichder “C- und Th/U-Alter von Solitarkorallen aus dem
Atlantischen Ozean Tiefenwasseralter. In einer aktuellen Studie verwendeten Henderson &
Slowley (2000) die U/Th-Datierung an Sedimenten von den Bahamas, unBdgmn der
Eem-Warmzeit genauer festzustellen.



Zahlreiche Untersuchungen beschéftigten sichderitMessung dieséMuklide in Sedimenten

und anderemarinen Ablagerungen wie beispielsweldangan-Konkretionen. Dabei wurden

die Uran-Reihen-Isotope einerseits wiedermuan Datierung eingeset{Mangini & Sonntag

1977, Scholten al. 1994,Bollhdfer et al.1996).Zum anderen wurdeaus den Nukliddaten
Aussagen uber Veranderungerder biologischenProduktivitat (Kumar et all995, Walter et

al. 1997,Asmus et al1999). Dabei machtanan sich die unterschiedlicti®artikelreaktivitat

von Protactinium und Thorium (siehe auch Kapitel 2.1.2) zunutze. Andere Autoren leiteten aus
2Th-Daten Sedimentationsraten ab und untersudtitetarke vonSedimentverlagerungen
(Fokussing und Winnowing) (Francois et al. 1990).

Yu et al.(1996) untersuchteanhandder®'Pa#Th-Verhaltnisse von Sedimenten aus Atlantik
und Sudozean Veranderungen in dbalen thermohalinen Zirkulation. Aussagen uber die
Wassermassenventilation wurden \Moran et al. (1995 &997), Scholten edl. (1995) und
Vogler et al.(1998) aus deff'Pa- und®Th-Verteilungen im Meerwasser abgeleitet. Rutgers
vd Loeff et al. (1995) verwenderr®Ra zur Untersuchung deSchelfwassereintrags im
Arktischen Ozean.

Die Kopplung desTransports der Isotope derartikelreaktiven Elemente Thorium und
Protactinium (siehe auch Kapit2l1.2 und 2.1.3) aden Partikelkreislauf im Meer wurden zur
Abschéatzung derFangeffizienzen driftenderund verankerter Sinkstoffallen eingesetzt
(Buesseler 1991, Scholten et al. 2000).

An diesen Beispielen laf3t sich ableseaRauf Radionukliddaten basierende Untersuchungen
einen wichtigen Platz innerhalb der geowissenschattlichen Forschung einnehmen.

2.1.2 Verhalten der Radionuklide im Meerwasser

Im folgenden wird das Verhalten im Meerwasskr fur die hier durchgefuhrte Arbeit
relevanten Elemente Uran, Thorium und Protactinium dargestellt. Au3erdem wird auf die
Quellen, durch welche diese Elemente ins Meer gelangen, beschrieben.

2.1.2.1 Uran

Uran liegt im Ozean gelost in sechswertiger Foats Uranyl-Karbonat-Komplex vor
(Gascoyne 1992). Fudie durchschnittliche Verweilzeit werde00...500 ka aregeben
(Mangini et al. 1979, Broecker & Peng 1982). ddeser Werdeutlich Gbeder Mischungszeit
des Ozeans von ca. 1000 a (Broecker & Peng 1982) kegiy von einer homogenen
Verteilung von Uran im gesamten Ozean ausgegangen wedbdgerJran-Konzentration ist
Uber die Beziehung /& [dpm/I] = 0.07085*Salinitat°[,] an den Salzgehalt gekoppelt (Ku et
al. 1977). Furdie durchschnittliche Urankonzentration im Meerwasser géltesmgini et al.
(1979) 3.3 pg/l und Chen et al. (1986) 3.16 pg/l an.

Der Eintrag von Urams Meer erfolgt Uberwiegend durche kontinentalé/erwitterung und
den anschlieRendefiransport durchFlisse. Beider Verwitterung kommt es zeiner
Fraktionierung zwischefiU und #J. Der Alpha-Zerfall des®=U fiihrt zu einerStérung des
Kristallgitters, mitder Folge,dalR*U leichter ausseinemGitter herausgeldst werdd@nn
(Alpha Recoil Effekt). Dadurclbeobachteman im Ozeanein #2U/=U-Verhaltnis vonl.14
anstelle des vom radioaktiven Gleichgewicht zu erwartenden Wertes von eins.
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U hat gegenwartigeinen Massenanteiton 0.72 % ammnatirlichen Uranisotopengemisch
(Lide 1996). Mit diesem Anteil ist es auch im Meerwasser zu finden.

2.1.2.2 Thorium

Thorium liegt geldst im Meerwasseals vierwertiger Thorium-Hydroxid-Komplex vor
(Gascoyne 1992). Es besitetne hohe Partikelreaktivitatnd wird dadurchschnell von
sinkenden Partikelaus deWasserséaule entfernt. Dies waits Scavenging bezeichr@&acon
1988, Bacon & Anderson 1982, Andersorakt1983a+b, Nozaki et al1981, 1985 & 1987),
Rutgers vdLoeff & Berger 1993).Diese Eigenschaft macht die Thoriumisotope zu
interessanten Tracern, um den Partikelkreislauf im Meer zu studieren.

Die einzelnenThoriumisotope #Th, #°Th, #Th und®Th) unterscheidesich hinsichtlich der
Quellen, durch disie insMeerwasser gelangen. Diasglebige®Th entstehivie Uran durch

die kontinentaleVerwitterung und wirdfluvial in den Ozean eingetragen. Zusatzlichbisim
#2Th der&olische Eintrag zu nennen. Dungfind mitgefihrte terrigene Staubpartikel werden
im Wasser teilweise angelost und Thorium wird freigesetaietnNahe vorhydrothermalen
Aktivitdtszonen kann aul3erdéffTh aus hydrothermalen Losungen ins Meerwasser gelangen.

#Th besitzt im gel6stefU, wie oben beschrieben, eine homoger den gesamten Ozean
verteilte konstante Quelle. Aus Konzentration und Halbwertzeittdméit sich dieRate, mit
der®Th im Meerwasser produziert wird, bestimmen:

Pys = 00258757 Y

Dieser im Meerwasser aus Uran produziéieeil wird als exces§Th (*Th,;) bezeichnet.
Hinzu kommt auch fUTh der schonbeim #Th erwahntefluviale und &olische Eintrag
terrigenen Materials. Man bezeichnet dieserteil als detritische$“Th. Unter derAnnahme,
daR3 imterrigenen Materia®Th und®®U im radioaktiven Gleichgewicht stehen, kanan aus
dem =U/=Th-Verhaltnis,bei Kenntnisder #Th-Konzentration, den detritschétiTh-Anteil
abschatzen. Fur d&8J/*°Th-Aktivitatsverhaltnis terrigenen Materials geben Huh e{1£194)
0.8, Wedepoh(1995) 0.75 und, fur Tiefseetone, Andersorakt(1993) 0.6 an. Irdieser
Untersuchung wird deshalbin Wert von 0.7 = 0.1 verwendeDamit ergibt sich zur
Berechnung defTh.-Konzentrationen folgende Formel:

20Th _=2¥Th-0.72%Th [2.1]

Fir die Verweilzeit vor®Th,s im Meerwasser werden 10...40aagegeben (Anderson et al.
1983a+b, Nozaki et al. 1981).

Auch #Th hat im*U eine homogen inMeerwasser verteilte Quelle. Aufgrund seiner sehr
kurzen Halbwertzeit (24.1 d) steliie Gesamtkonzentration vé#iTh im Ozean zumeist im
radioaktiven Gleichgewicht mit®U. Das Hauptinteresse liegt deshalb daf Konzentration

von #Th im partikularen Material, an welches es sich aufgrund seiner Partikelreaktivitat
anlagert. Es ermoglicht, wegen seiner kurzen Halbwertzeit, das Studium von
Partikeltransportprozessen, welche in Zeitraumen ainigen Tagen bis Wochen ablaufen.
Untersuchungen zeigten dabei die enge Verbindung von partikul&&mFlul und

Y dpm: decays per minutes, 1 Bq = 60 dpm



Partikelflul3 augier euphotischen Zon&ppley 1989, Buesseler etl. 1991 &1992, Rutgers
vd Loeff et al.1997).Diese Beziehungvurdedeshalb auckur Abschéatzung ddfangeffizienz
von Sinkstoffallen verwendet (Buesseler 1991).

2Th wird im Meerwasser aus gelosteffiRa gebildet. Seine Verteilung wirdliabei
hauptsachlich vomler Verteilung dieses Mutternuklides bestimrfitRa wird am Schelf und
durch die Sedimente freigesetRutgers vd_oeff et al.1995). Vondiesen Quellemer verteilt

es sich im Meer. Inallgemeinen findet mahohe*?*Ra-Konzentrationen im Oberflachenwasser,
welche mit zunehmender Wassertiedsch absinken. In Ndhe des Meeresbodengtlurch
das vom Sediment eingebracktRa die Konzentration wieder an.

2.1.2.3 Protactinium

Fur #Pa stellt mit**U wieder ein Uranisotop das Mutternuklid. Auch f@#Pa ist alsceine
homogene Quelle im Meerwasser gegeben und die konstante Produktionsrate ergibt sich zu:

Pys, = 00024757

Protactinium liegt im Meerwasser gel6st in funfwertiger Oxidationsstérscheinlich als
Protactinium-Hydroxid-Komplex,vor (Gascoyne 1992). Es weistine etwas geringere
Partikelreaktivitat als Thorium aubas fuhrt zu hoheren Verweilzeiten v60...200 a im
Meerwasser (Anderson et al. 1983atb). Aufgrund dieser hoheren Verwdiaeit
Protactinium starkeals*°Th,, lateral transportiert werden. In Regionengd@nen Protactinium
durch hohe PartikelflulBraten verstarkt aus téassersaule entfernt wirdyeispielsweise
Kistengebiete, kommt es durdbiffusion (lateral mixing) zum Zuflul3 von Protactinium.
Dieser Effekt wird als Boundary Scavenging bezeichnet (Bacon 1988, Anderson et al. 1983Db).

Auch fur Protactinium kann dber di&“Th-Aktivitat und das natirliche®U/*Th-
Aktivitatsverhaltnisder detritischeAnteil abgeschatzt werden. Dieser wird vder *Pa-
Gesamtaktivitdt abgezogen, um das im Meerwasser aus Uran gebildete“#xad8®a.) zu
ermitteln. Zusatzlich mufd dabei noch das naturliEé**U-Verhéaltnis bertcksichtigt werden.
Damit ergibt sich:

21py =2pa- 0122 Th [2.2]

2.1.3 Modelle fur den Radionuklidtransport im Meer

Die Partikelreaktivitat von Protactinium und Thorium, sode Umstanddalizumindest fur
#1Pa,#Th und®Th die Poduktion (aus homogen lber den Ozean iEme geldsten Uran)
genau quantifizierbar istnachen diesésotope zugeeigneten Tracern, um das Verhalten
partikelreaktiver Spurenstoffe im Meer zu untersuclabeistehtdie Verbindung zwischen
Tracerverteilung, Partikelkreislauf und Wassermassentranspvdndergrund. Ireiner Reihe

von Arbeiten wurden Modelle zur Beschreibung des Transports von Thorium und Protactinium
im Meer entwickelt (Bacon & Anderson 1982, Andersoalel 983, Bacon 1988uesseler

1991, Clegg & Whitfield 1991 & 1993, Rutgers vd Loeff & Berger 1993, Murnaaé 996,
Morane et al. 1997, Vogler et al. 1997).



Problematisch fir die Modellierung ist di€atsache, daftlie Datengewinnung fir die
Radionuklidtracer mierheblichem logistischeand mef3technischen Aufwand verbunden ist.
Dadurch ist fur den weltweit gesammeltBratensatz wedelokal noch zeitlich eine hohe
Datendichte gegebeAls weiteres Problem erweisich die enormé/ielfalt des partikularen
Materials. Dies gilt sowohl fur diehemische Zusammensetzung als auch fuplaysikalische
Beschaffenheit(Grol3e, Dichte, Oberflaiche et Damit verbinden sich Unterschiede im
Adsorptionsverhalten bezuglicter Tracer, des Aggregationsverhaltens der Partikebuol
solcher Parameter wie beispielsweise der Partikelsinkgeschwindigkeit.

Angesichts dieser Schwierigkeiten ist es naheliegela® fur die Modellanséatzestarke
Vereinfachungen getroffen werden mussen. So unterscheidebistiErigen Modelle nicht
zwischen verschiedenen Partikelklassen undSgeektrum deSinkgeschwindigkeiten wird in
der Regel zu einer mittleren Sinkrate zusammengefal3t.

2.1.3.1 Einfaches Scavenging-Modell (2 Phasen)

In Abbildung 2.2 ist ein einfaches 2-Phasen-Modell schematisielngestellt, welches zur
Beschreibung des Verhaltens v&iTh,, und #Pa, verwendet wurde (Bacon & Anderson
1982).

—_ —_= = = = - —_ = = = = =

{ (
| Cd | k *C | Cp |
| (Konzentration der | 1 _d I (Konzentration der |
geldsten Phase) (Adsorption) partikularen Phase) |
| | |
| +P | " | -NCp [
| (Produktion aus | k2 C P I (radioaktiver Zerfall)
geldstem Uran) (Desorption)
| ! R
| NCq s*dc
(radioaktiver Zerfall) dz ~P
| | (Sinken partikularen
—————— Materials)

Abb. 2.2: 2-Phasen-Modell fur die Verteilung vé&h, und*Pa, in der Wassersaule.

Dieses einfache 2-Phasen-Modgtiterscheidet digeloste Phase, in der audie Produktion

des Tracers durch Uran erfolgt, uache partikularePhase, die die Gesamther Partikel
reprasentiert. Der vertikale Tracertransportiestn durch daBrodukteiner mittleren Sinkrate

S und die partielle Ableitunder partikularen Konzentration, @Gachder Tiefe z beschrieben.
Zwischen beiden Phasesfolgt der Austausch tber Ad- bzw. Desorptionsprozesse, deren
jeweilige Starke Uber entsprechende Austauschrateank k) parametrisiert wird. Advektion

und Diffusion sind in diesem einfachen Modell vernachlassigt. Die Bilanzgleichuftigetie
Konzentrationen der geldsten bzw. partikularen Phase ergeben sich dann zu:

4C,=P+kC —(k+N)0G [2.3]
#C, = kG~ (k+NOG - 5% G [2.4]

Lost man diese Gleichungefir den Gleichgewichtsfallund vernachlassigt dabei den
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radioaktiven Zerfall (Ad-und Desorptionraten sollten féfTh,, und *'Pga, deutlich Uber den
jeweiligen Zerfallskonstanten liegen), so ergeben sichkaiazentrationen beider Phasen wie
folgt:

Pz
Cp :€+Cp0 [2.5]

MUY
C =Y Tk, s Tt [2.6]

Betrachtetman k, k. und Sals konstant, so ergeben fideide Phasen mder Tiefe linear
ansteigende Konzentrationen. Dies stingot mit beobachteteri®Th,- und #PasProfilen
Uberein. Allerdingamuld man sichfragen, inwieweit diesé\nnahmengerechtfertigt sind. So
erscheint esielmehr naheliegendla3diese drei Parameter.(lk. und S) selbsiefenabhangig
sind. Schliel3lich sollten sich infolgler Partikelmodifikationbeim Absinkensowohl das Ad-
und Desorptionsverhalteads auch die Sinkgeschwindigkeiténdern. Auch diAnnahme des
Gleichgewichtszustandes, dur Losung derobigen Gleichungererfolgte, ist insofern
zweifelhaft, da sie zdler Beobachtung inWiderspruchsteht, daf? deRadionuklidfluf3, den
man in Sinkstoffallen mif3t, zeitlich stark variiert.

2.1.3.2 Erweitertes Scavenging-Modell (3 Phasen)

Um die Verbindung zum Partikelkreislauf besser zu berucksichtiganje daseinfache
Modell auf drei Phasearweitert (Clegg &Vhitfield 1991+1993, Murnane et al. 1996)abei
wurde zusatzlichzur geldsten zwei partikulaiehasen betrachtdDieses 3-Phasen-Modell ist
schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt.

_ —-= = = =~ —_ = = = = = —_ = = = = = =

{ {
I/ Cd | | CS | | C| 1
(Konzentration der | kl*C d (Konzentration im | k3*C s (Konzentration in grof3en I
' gelésten Phase) ) I suspendierten Material) ) I schnellsinkenden Partikeln)
| | (Adsorption) ' | | (Aggregation) |
| +P [ [ -NCg ' ‘_* | -NC '
| (Prl‘?.st‘k“OB aUS) | kz*C s \ (radioaktiver Zerfall) | k4 C | | (radioaktiver Zerfall) I
eléstem Uran . )
| g | (Desorption) ~ — T T T T ~ (Disaggregation) =~ o /
! NCq s dc
| (radioaktiver Zerfall) | dz P
______ (Sinken partikularen
Materials)

Abb. 2.3: 3-Phasen-Modell fur die Verteilung Véh, *Th,; und*'Pa, in der Wassersaule.

Die Adsorption erfolgt indiesem Modell zunachst an suspendiertem partikularen Material,
welches nicht sinkt. Das suspendierte Material lagert sich dann entweder an grof3ere Partikel an
oderbildet selbsgroRe Aggregatalie dann schnell absinkeAls Bilanzgleichungenrgeben

sich fur dieses Modell:

@Cq = P-(k+N) G+ kG [2.7]



wCo=kCi—(k+ k+N) G+ k G [2.8]
wC =kG-(k+NOG- S% € [2.9]
Fur denGleichgewichtsfallund unterVernachlassigung des radioaktivéerfalls (flr =°Th,s

und #Pg, kann wieder angenommenmerden, daldie Zerfallskonstantgeweils wesentlich
kleiner als die Ratenparameter. K, ist), laf3t sich folgende Losung analytisch bestimmen:

Pz
G :€+C|0
[2.10]
3 k4Pz+ P+k,C,
*" kS Ky
[2.11]
k,k,Pz P K,
= +—+ +
d klk35 kl klk3 HP k4C:IO)
[2.12]

Auch dieses Modell liefert, wenn man daben bereits diskutiertéAnnahme trifft, die

Parameter (k.k, und S) seien nicht tiefenabhangignear mit der Tiefe ansteigende
Konzentrationsprofile. Die Bestimmunder Parameter gestaltsich angesichtgler schon
erwahnten geringen Datenbasis als sehr schwierig. Zusétzlich zu Wasserpiafil€racer
sind zeitlich hoch aufgelost®aten vonSinkstoffallen erforderlich, um den mit dgmol3en
Aggregaten verbundenen Nuklidflu3, und damitCquantifizieren.

2.1.4 Methodischer Ansatz zur Fangeffizienzabschatzung fur Sinkstoffallen

Trotz der imvorangegangenen Kapitel beschriebenen Schwierigkeitede versucht, tber

die Bilanzierung vor¥Th, #Pa und®Th die Fangeffizienzon Sinkstoffallen zu ermitteln.

Dies ist fur die Auswertung von Sinkstoffallendaten von hoher Bedeutung. Budgetberechnugen
fir den Transport vobeispielsweise Kohlenstoff hdngen empfindiitzvon abjnwieweit der

von derFalle erfa3teMassenfluld dem tats&chlichen entspricht. Das Erreideedielstellung

von JGOFS ist somit irinem Kernbereichden auf Fallendaten basierend Flul3daten fur
Kohlenstoff, stark von den Radionuklidtraceruntersuchungen abhangig.

Bislang gibt es keine amde Methode,die Fangigkeit derartiger Fallen unabhangig
abzuschatzen. Verschiedene Arbeiten zeigtdald das Fangverhaltenstark von der
Fallengeometrie und den hydrografischen Bedingungen im Einsatzgebiet abfGusgieat al.
1994, Honjo etl. 1992). Furflache Fallen(driftende wieverankerte), insbesondere &olche

mit kurzen Fangzeitraumen, erwessth eine Bilanzierungiber #Th, wegenseiner kurzen
Halbwertzeit von 24.1 d, am erfolgversprechendsterfaBo Buesele(1991) Abweichungen
desmit Fallen gemessenen zum tatséchlickéuf3 vonbis zu einerGroéfienordnungDabei

wurde sowohl Uber- als auch Unterfangigkeit festgestellt.

Fur Langzeitverankerungewje sie auch im Rahmeron JGOFS zum Einsatz kamen, ist die
Bilanzierung UbefTh und®Pa gilnstiger. Dabei geht man davon dag imjahrlichen Mittel
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der vertikale Abtransporder Tracer deren Produktion aus Uran in daruberliegenden
Wassersaule kompensieren sollte. Didseahme sttt sich einerseits auf diBeobachtung,
daRdie Gesamtkonzentrationsprofile f&Pa und*Th sichvon Jahr zu Jahr kaum &ndern und
man in einer Wassersaulen einigentausend Meterein Gesamtbudget dieser Tracer findet,
welchesder Produktion vomehreren Jahrzehnten entspricht. Anderungen uiaigBtsollten
also auch fruhestens auf diesen Zeitskalen bemerkbar sein.

Die Fangeffizienz wirddaher abgeschatahdem manden in derFalle wahrend eines Jahres
gesammelten Radionuklidflu® ins Verhaltnis zamms der Produktion in déiassersaule zu

erwartenden Flufsetzt. Wichtig ist hierbei jedoch auch die Erfassudgs horizontalen

Tracerflusses, etwa durch schon beschriebenes Boundary Scavenging (Anders@883, al.
Walter 1998) oder Wassermassenventilation (Vogler et &bP97). Diese kann zu einer

deutlichen Korrektur des erwarteten Flusses fuhren.

Scholten et al(2000) findenbei sodurchgefihrten Untersuchungen im Nordostatlantik fur die

im JGOFS-Programm eingesetzen konischen Sinkstoffelleen deutlichernTrend einer mit

der Wassertiefe zunehmenden Fangingkeit. In Wassertmét0D00 m erreichtliese zumeist

nicht einmal 40 %. Tiefe Fallen scheinen dagegen den vertikalen Partikelfluf3 nahezu quantitativ
zu erfassen.
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2.2 Arbeitsgebiet Arabische See

Arabische Indien
Halbinsel

Arabisches

§

Aquator

Becken

Abb. 2.4: Geographische Lage des Arabischen Meeres.

Die ArabischeSee (Abb.2.4) stellt den nordwestlichen Tetles Indischen Ozeardar. Es
erstrecktsich von ca. 5°Nbis 25°N und von ca. 50°Bis 75°E. Im Nordostemwird es vom
Indischen Subkontinent, im Nordwesten von Aeabischen Halbinsddegrenzt. Im Sidwesten
bildet der Carlsberg-Rucketie Grenze zum Somali-BeckeRotes Meer undPersischeGolf
miinden in das Arabische Meer.

Dieses Meeresgebiet zeichnet sithicheine Reihevon Besonderheiten auselche es fur die
Untersuchung innerhalb von JGOFS geeignet erscheinen liel3en. Im einzelnen sind das:

- eine hohe biologische Produktivitat (obwohl es nur einen Anteil von ca. 1 % am Weltozean
ausmacht, werden im Arabischen Meer ca. 5 % der ozeanischen Biomasse erzeugt)

- die durch die Monsunwinde angetriebene stark ausgepréagte Saisonalitdt der marinen Prozesse
(Oberflachenstromungen, Bioproduktivitat etc.)

- eine stark ausgebildete Sauerstoff-Minimum-Zone.

Der Monsun, abgeleitet vom arabischen Wort fur Jahregzégimit seinen sich jahreszeitlich
umkehrenden Windenlas Klima Sidasiens. Seine Entstehung verdasdét Monsun der
Verlagerung der Innertropischen Konvergenzzone uddmit einhergehend des
Zirkulationssystemsder Passatwinde. Im Nordsommer bewirkie Aufheizung der
sudasiatischen Landmassen die Ausbildung eines TiefdruckgebilstesdemNorden des
indischenSubkontinents. Daslidliche Passatsystem greliddurch weit auf die Nordhalbkugel
Uber und drehinfolge der Corioliskraft vorSudostauf Sidwest (Rodel 1992). Das Gebiet, in
dem die hochsten Windgeschwindigkeitanftreten, wird Findlater-Jet genannt (Findlater
1966+1969, Legler et all989). Im Nordwinter herrscht durch den NE-Passat gerade die
entgegengesetzte Windrichtungr. Man spricht also in den Zeiten von Mai/Juni bis
September/Oktober vom SW-Monsun, von Dezember bis Februar vom NE-Monsun und in den
Ubergangsperioden vom Intermonsun.
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-
Equator

Equatorial Counter Current

( _,_South Equatorial Current

Abb. 2.5: Oberflachennahe Stromungen im Arabischen Meer wahrend des SW- bzw. NE-
Monsuns (nach Rixen et al. 1996).

> N
& North Equatorial Current

Angetrieben vom SW-Monsun kommt es im Sommer im westlichen deslArabischen
Meeres durch Ekman-Transpartim Auftrieb urspringlich tieferer Wassermassen an die
Oberflache (Wyrtkil973, Currie etl. 1973,Qasim1982).Dabei unterscheidehan Kisten-

und offenozeanischem Auftrielersterer reichtis in 200...400 m, letzterepis ca. 150 m
Wassertiefe. In beideRéllengelangt relativ kiihles, nahrstoffreiches Wasser in die euphotische
Zone, was zweiner hohen Bioproduktivitat fuhrt. In den Intermonsunphaseiken dann die
Produktionsraten deutlich ab, dee N&hrstoffe aufgezehrt urter Nahrstoffnachschub in die
oberen Wasserschichten stark gedrosselt ist (Rixen et al. 1996).

Mit der durch die Auskihlungder Meeresoberflache verstarkten und tiefeichenden
thermohalinen Konvektion gelangen in den Wintermonaten wieder mehr Né&hrstoffe ins
oberflachennahe Wasser. Das erhoht in dieser Zeit vor allem im NordérabecherSee die
biologische Primarproduktion. Die beschriebene Saisondi@éPartikelflissewurde mittels
Sinkstoffallenuntersuchungen beobachtet (Nair €1389,Ramaswamy et al991, Haake et

al. 1993 und Rixen et al. 1996).

Die hohen Bioproduktivitatsraten fuhremt dem Absterben bzw. Absinkefes organischen
Materials zu hohen Abbauraten uashemhohen Sauerstoffverbrauch in den tieferliegenden
Wasserschichten. Dieser Effelder durch denZuflul3d vom salzreicherRot-Meer- bzw.
Persischen-Golf-Wasser noalerstarkt wird, bewirktdie Ausbildung einer permanent an
Sauerstoff verarmten Schicht. Diesds Sauerstoff-Minimum-Zone bezeichnete Schicht
erstreckt sich tber Tiefen von ca. 200 m bis 1200 m (Wyrtki 1973, Qasim 1982).

Wahrend die oberflachennahen Stromungen im Arabisdflear relativ gut untersucht
wurden, liegen kaumDaten Uberdie tiefen Wasserschichtewor. Die oberflachennahen
Stromungen werderwie oben beschrieben, durch den Monsun angetridben starkesich
wahrend des Sommermonsuassbildendenordostwartsgerichtete Somali-Strom und der
Great Whirl (siehe Abb. 2.5) fuhren zum Einstrom von Oberflachenwasser vom Somali-Becken
in das Arabische Meer (Schott et al. 1997). Wahrend des NE-Monsuns kehrt der Somali-Strom
seine Richtung dann wieder um.

Auch fiur den oberflachennahen Austausch zwischen Bengalischer und Araldsersand
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monsunal wechselnden Stromungen verantwortlich. Ciegg&en um dieSudspitze Indiens,
wobei der westwartsgerichtet@nteil im Jahresmittel zu Gberwiegen scheint (Reppin et al.
1999).

Das Zwischenwassgf00...1000 mTiefe) der ArabischenSee stellteine Mischung dreier
Wassermassen dar, und zwar dem Persian Golf Water (PGW), dem Red Sea Water (RSW) und
dem Indian CentraWater (ICW). Die ersten beiden Wassermassen bringans ihren
Entstehungsgebieten hochsalines Wassedas Arabische Meer ein. Das ICW wird im
Zentralen Indik beica. 40°Sgebildet. Die Mischung dieser drei Wassermassamde
beispielsweis@lurch Freon-Messungen untersu(Rhein et al.1997,Plahn et al1999). Die
Ventilationszeit des Zwischenwassers iArabischen Meer wird dabei mit 17 Jahren
angegeben.

Fur das Tiefenwasser imrabischen Meer wird Antarktische Bodenwassails Quelle
angesehen (Wyrtki973,Rhein et al1997).Die Transportpfade fiur das Bodenwasser in der
Arabischen See sind jedoch noch nicht im Detail geklart.

Abschlieend sei noch auf deBintrag terrigenen Materials in da&rabische Meer
eingegangen. Zum einen ¢r starkefluviale Eintrag durch die Fliussedus, Narmada und
Tapti zu nennen. Diesgefern jahrlichca. 100 Mio. t suspendierten partikulaneiaterials.
Einen etwagenauso grof3en Beitrdgistet deréolische EintragDabei werden insbesondere
durch die wahrend des Sommermonsuns Uder Arabischen Halbinsel wehenden
Nordwestwindegrof3e Mengen Staub mitgefiihiSirocko et al.1991, Ramaswamy et al.
1991).
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3 Methoden

3.1 Aufbereitung der Proben

Vor der massenspektrometrischen Analyse wurden die Proben einer der jeweiligen Probenart
entsprechenden chemischen Aufbereitungsprozedur unterzogen (siehe Abb. 3.1). Dazu
gehorten die Zugabe des internen Standards (Spikéai)s erforderlich ein Aufschluf? oder

eine Fallung und die chemische Separation der Radionuklide von der restlichen Probenmatrix.

Probe mit 2?°Th
bzw. 2*%Pa spike

Wasserproben

Mg-Fallung durch
Zugabe von NH;

feste Proben

Aufschluf3
mit HF+HCI+HNO 3

(evtl. zusatzlich HCIOy)

zentrifugieren
und Niederschlag
in HNO 3 auflésen

UThea

HNO5-Saule

Y HCI-Séaule )

/einengen und wiedey
in HCI aufnehmen

in 5 % HCI T

bereit zur
\_ ICP-MS-Analyse )

@inengen, in HNQaufnehmen
und auf wenige ul einengen

Probe auf Rhenium-
flament laden

bereit zur
\_ TIMS-Analyse Y,

Abb. 3.1: Aufbereitungsprozedur abhéngig von Probenart und Analyseverfahren.
Sedimentproben, Basalte und Uranerzstandard sind unter ,feste Proben” zusammengefal3t.

Y Als interne Standards wurden die kiinstlichen IsofdPa (T.=27 d) und®Th (T=7900 a) verwendet.
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Die gesamte Aufbereitung erfolgte in Teflongefal3en unter Reinluft in einer Clean-Bench. Es
wurden nur doppeltdestillierte Sauren, MilliQ-Wasser und suprapures Ammoniak verwendet.

Als interne Standards wurden die Proben?fiit- (ca. 50 pg) bzw?*Pa-Spike (ca. 100 fg)

versetzt. Die chemische Trennunung erfolgte nach sdulenchromatografische Standardverfahren.

Die chemischen Ausbeuten der Aufbereitungsprozedur lagen fur Thorium bei ca. 70...100 %
und fur Protactinium bei ca. 80...100 %. Die Werte der Blankuntersuchungen sind in den
Unterkapiteln 3.2.2 (TIMS) und 3.3.3.3 (HR-ICP-MS) aufgefihrt.

3.1.1 Chemische Aufbereitung fur TIMS-Messungen

3.1.1.1 Wasserproben

Bei Wasserproben wurden am Tag nach der Spikezugabe (Zeit zum equilibrieren) eine
Magnesium-Fallung durchgefuhrt. Dazu wurde Ammoniak zur Probe gegeben, bis sich ein pH
von 10...12 einstellte. Die Radionuklide wurden adsorptiv mit dem Magnesiumhydroxid
ausgefallt. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert und in 7N Hdf@enommen.

Mit einer HNO-Saule wurde das Magnesium aus der Probe entfernt. Dazu wurden BioRad-
Saulen (2 ml Saulenvolumen) mit dem lonentauscherharz Dowex 1x8 mit 7hbé¢hOen

und die Probe auf die Saule pipettiert. Magnesium und Calzium laufen durch die Saule und
wurden mit 10...15 ml 7N HN{ausgespult. Thorium wurde mit 10...12 ml 7N HCI,
Protactinium mit 10...12 ml eines Gemisches aus 7N HCl und 0.13N HF eluiert. In einem
zweiten Trennungsschritt wurden die Proben mit einer HCI-S&ule weiter gereinigt (wieder
BioRad-Saule mit 2 ml Dowex 1x8, diesmal mit 7N HCI beladen). Die Thorium-Fraktion lauft
dabei durch die Saule und wurde durch 10...15 ml voll eluiert. Protactinium wurde, wie oben
beschrieben, mit HCI+HF eluiert. Die jeweilige Fraktion wurde eingeengt, in;Hisn

Uberfuhrt und auf wenige pl eingeengt. Dieser pl-Tropfen wurde auf das Rhenium-Filament
aufgebracht und eingetrocknet. Das Filament wurde kurz zum Glihen gebracht (2.5...3 A) und
war danach zur TIMS-Messung fertig.

3.1.1.2 Sinkstoffallen- und partikulare Wasserproben

Diese Proben wurden zuerst eingewogen und mit den internen Standards versetzt. Danach
wurde sie einem Konigswasser-Druckaufschluf® unterzogen. Dazu wurden die Proben mit 6 ml
Konigswasser und 1 ml HF im geschlossenen Teflonbecher fur 10 Stunden auf ca. 180 °C
erhitzt und danach abgeraucht. Nicht geléste Reste wurden durch Zugabe von 1 mirkdiCIO
anschliel3endes Abrauchen geldst. Danach wurden die Proben wReN®@ Gberflhrt. Das

weitere Vorgehen (Saulentrennung) ist mit dem in 3.1.1.1 beschriebenen identisch.
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3.1.2 Chemische Aufbereitung fur ICP-MS-Messungen

3.1.2.1 Wasserproben

Die Aufbereitung der Wasserproben zur ICP-MS-Analyse gleicht dem in 3.1.1.1 beschriebenen
Verfahren fast vollig. Wieder wurde nach Spike-Zugabe (und einem Tag Equilibrations-Pause)
eine Magnesium-Fallung durchgefihrt. Die Saulentrennung ist fir ICP-MS-Proben jedoch auf
eine HNQ-Saule beschrankt (wie in 3.1.1.1 beschrieben), die dazu dient, die Radionuklide

vom Magnesium zu separieren. Nach diesem Trennschritt sind die Proben ausreichend rein fir
die ICP-MS-Analyse.

3.1.2.2 Feste Proben

Fiar ICP-MS-Analysen von festen Proben (z. B. Sedimente, Sinkstoffallenproben, Basalte etc.)
war zur Aufbereitung nach dem Einwiegen und Spiken lediglich ein HF-Konigswasser-
Druckaufschluf3 (entsprechend 3.1.1.2) nétig. Auf eine sdulenchromatografische Trennung
konnte vollstandig verzichtet werden. Die Proben wurden nach dem Aufschluf3 in 5 ml HCI
und 1 ml HF wieder geldst, durch Erhitzen eingeengt, in 5 ml HCI (5 %) aufgenommen und
waren bereit zur ICP-MS-Messung.
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3.2 TIMS

Da die Methodik des Messens am Thermionenmassenspektrometer (TIMS) in einer Reihe von
vorliegenden Dissertationen (Bollhéfer 1996, Frank 1997, Vogler 1997) bereits ausfiuhrlich
dargestellt wurde, soll an dieser Stelle nur der Vollstandigkeit halber ein kurzer Uberblick
gegeben werden.

3.2.1 Aufbau und Wirkungsweise

Fir die Messungen wurde ein Finnigan MAT262 verwendet. Dies ist ein
Magnetsektorfeldgerat mit Multi-Collector-System. Gemessen wird in Doppel-Filament-
Technik. Dabei wird die Probe von einem Rhenium-Filament (Evaporations-Filament)
verdampft und in der Gasphase durch die Warme des zweiten Filaments (lonisations-Filament)
ionisiert. Eine Hochspannung von 10 kV beschleunigt die lonen. Der lonenstrahl wird durch
elektrostatische Linsensysteme fokussiert und gelangt dann in den Analysator. Als Analysator
wird ein 90°-Elektromagnet verwendet, wodurch die lonen entsprechend ihrer spezifischen
Ladung getrennt werden. Zum Nachweis der lonen stehen sieben Faraday-Cups sowie zwei
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) zur Verfigung. Einer der beiden SEV ist zuséatzlich
mit einem Quadrupol-Massenfilter (RPQ) versehen.

Fur die in dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen wurde stets einer der SEV zum
lonennachweis verwendet. Thorium-Isotope wurden am RPQ gemessen, da dieser die hochste
Abundance Sensitivity (siehe auch 3.3.3.2) und das niedrigste Untergrundsignal besitzt. Das
Dunkelrauschen wurde zu ca. 1 cBriCM) bzw. ca. 0.25 cpm (RPQ) bestimmt. Da der
#Pa-Spike mit seiner hohen spezifischen Aktivitat zu einer Erhdhung des Detektor-
Untergrundsignals fuhrt, wurde Protactinium ausschlief3lich am einfachen SEV (ICM)
gemessen.

3.2.2 Ablauf der Messung

Die Proben wurden vor der eigentlichen Messung von einer Vorheizroutine ausgeheizt, um sie
von Verunreinigungen zu saubern. Dazu wurden beide Filamentstrome fur ca. eine Stunde auf
Werte knapp unterhalb der zur Messung verwendeten Stromstarken hochgeregelt:
-Protactinium-Proben: 800 mA EVA-Strom, 4500 mA IONI-Strom

-Thorium-Proben: 1500 mA EVA-Strom, 4500 mA IONI-Strom

Die Probe wurde fokussiert, der Sitz der Peaks auf Mittigkeit Uberprift und gegebenenfalls
korrigiert. Gemessen wurde im Peak-Jump-Modus. Dabei werden durch die Variation des
Magnetfeldes nacheinander die einzelnen Massen in den Detektor gelenkt. Die Mel3parameter
sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Nach dem Ende der Messung wurden die Datenceifiest 2
unterzogen. Dieser verwirft Datenpunkte, die mehr algdn Mittelwert abweichen. Der

Einfluf3 der gewéhlten Integrationszeiten auf den MefR3wert und die Auswirkung aw-den 2

Test sind in Fietzke et al. 1999 diskutiert.

Y cpm: counts per minute
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Tab. 3.1: Me3parameter fur die Thorium- und Protactiniummessung am TIMS.

Isotop | Integrationszeit EVA-Strom | IONI-Strom | Temperatur
ins in mMA in mMA in °C
2Th 2.4 1800...3000 4800...5400 1880...1950
=0Th 8...32
=Th 2
=1Pa 8...32 1000...1500 5000...5400 1900...1950
*Pa 4..8

Untersuchungen (Picket et al. 1994, Vogler 1997, Fietzke et al. 1999) haben nachgewiesen,
daf’ das verwendete Thermionenmassenspektrometer bis in den tiefen Femtogramm-Bereich
linear mif3t. Die Nachweisgrenze fur Protactinium wurde dabei mit 2...3 fg, die
Bestimmungsgrenze mit ca. 10 fg ermittelt. Diese Werte kdnnen, da fur den ICM gltig, auch
als obere Grenze fir die Thoriummessung am RPQ angenommen werden. Letzterer zeichnet
sich ja durch ein noch geringeres Untergrundsignal aus.

Die Reproduzierbarkeit wurde von Bollhdfer (1996) mit 0.35 &) éhgegeben. Dieser Wert
wurde allerdings an einem Uranstandard (NBL960) bei relativ hohen lonenstromen gemessen.
Im relevanten Konzentrationsbereich (10...108Tdh bzw.*Pa) wurden externe
Reproduzierbarkeiten von 3.6 %6{1fir #°Th (Vogler 1997) und von 5 % @) fur #Pa

(Fietzke et al. 1999) bestimmt.

Blankmessungen wurden regelméfdig durchgefihrt. Die dabei bestimmten Werte enthalt
Tabelle 3.2.

Tab. 3.2: Durchschnittliche Blankwerte fur die Wasserprobenaufbereitung zur TIMS-Analyse
(Fehler jeweils ).

Isotop Blank
=Th 3.0+1.8fg
“Pa 21+0.6fg
=Th 24.3 + 6.4 pg
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3.3 ICP-MS

Die bisherigen Verfahren zur Radionuklidbestimmung haben eine Reihe von Nachteilen. Die
Alphaspektrometrie ist sehr zeitaufwendig und hat je nach der Halbwertszeit des zu
bestimmenden Isotopes relativ hohe Nachweisgrenzen. Die Thermionen-Massenspektrometrie
erreicht wesentlich niedrigere Nachweislimits und die Messungen erfordern deutlich weniger
Zeit. Allerdings sind die Anforderungen an die vorherige Probenreinigung fur beide Verfahren
sehr hoch, die Aufbereitung entsprechend aufwendig. Daher besteht stetiges Interesse an der
Entwicklung neuer Verfahren. Aufbauend auf den am Thermionenmassenspektrometer
gesammelten Erfahrungen, wurde ein neues MelRverfahren fur Radionuklidelmitbeks/ely
CoupledPlasmaMassSpectrometry (ICP-MS) entwickelt. Dieses Verfahren wird im

folgenden ausfuhrlicher dargestellt. In dieser Untersuchung kam ein Micromass PlasmaTrace 2
zum Einsatz.

3.3.1 Aufbau und Wirkungsweise

Micromass
PlasmaTrace 2

Electrostatic
Lenses
ESA

Electrostatic

Source

— Slit

Collector
[ Slit Quadrupole
Lenses
)k Deflector e
ChanneltronJ
SEM |_| Faraday
Cup Torch

Abb. 3.2: Prinzipieller Aufbau des Micromass PlasmaTrace 2.

Als ICP-MS wird ein Massenspektrometer bezeichnet, bei dem ein induktiv gekoppeltes
Plasma zur lonenerzeugung eingesetzt wird. In dieses Argon-Plasma, welches unter
Atmosphéarendruck bei einer Temperatur von 7000...8000K brennt, wird die Probe als Aerosol
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injiziert. Die Probe wird im Plasma verdampft, ionisiert, als lonenstrahl extrahiert und ins
Hochvakuum uberfuhrt. Der lonennachweis erfolgt wahlweise durch einen Faraday-Cup oder
ein Channeltron. In Abbildung 3.2 ist der prinzipielle Aufbau des verwendeten Gerates
dargestellt. In den folgenden Unterkapiteln wird die Funktionsweise der einzelnen Teilsysteme
erklart.

3.3.1.1 Probeneinfihrung

Das Probeneinfuhrsystem hat die Funktion, die in Saure geloste Probe anzusaugen, zu
zerstauben und in das Ar-Plasma einzubringen. Drei verschiedene Konfigurationen zur
Probeneinfihrung wurden getestet. Zuerst kam ein konventioneller Zerstauber (Typ: Meinhard
concentric glass nebulizer) in einer Glasspriihkammer zum Einsatz. Die Probe wurde dabei von
einer peristaltischen Pumpe angesaugt und in den Zerstauber gepumpt. Als Nachteil erwies sich
dabei, dal die peristaltische Pumpe eine pulsierenden Probenzuflu? zum Zerstauber erzeugte.
Dieses Pulsieren setzte sich dann bis zum am Detektor erfal3ten Signal fort. Auf3erdem hatte
das System in dieser Zusammensetzung einen relativ hohen Flissigkeitsdurchsatz, was hohe
Probenmengen erforderte.

In einer ersten Veranderung des Probeneinfihrungssystems wurde die peristaltische Pumpe
von einem Dilutor ersetzt und ein desolvatisierender Zerstauber (Mistral) verwendet. Der
Dilutor besteht im wesentlichen aus einer motorgetriebenen Spritze, die eine definierte
Probenmenge in einen Teflonschlauch ansaugt und anschliel3end mit kontinuierlichem
Vorschub zum Zerstauber pumpt. Beim Mistral handelt es sich um eine Kombination aus
Zerstauber und Sprihkammer. Ein low-flow-Zerstauber erzeugt das Aerosol in einer auf 130
°C geheizten Sprihkammer. In zwei Stufen (40 °C und -5...2 °C) wird das Aerosol getrocknet
und schlie3lich tber einen Tygon-Schlauch ins Plasma Uberfiihrt. Bei dieser Technik werden
Aerosolbildung und -transport deutlich verbessert. Damit liel3 sich das Pulsieren des Signals
eliminieren sowie das bendtigte Probenvolumen deutlich verringern.

Als beste Losung erwies sich dann jedoch der Einsatz eines Cetac MCN6000-Zerstaubers.
Dieser kombiniert einen aus Teflon bestehenden selbstansaugenden mikrokonzentrischen
Zerstauber (Volumendurchsatz 100 pl/min) mit einer auf 95 °C geheizten Teflon-
Sprihkammer. Das Aerosol wird tber eine auf 160 °C geheizte Teflon-Membran geleitet,
deren andere Seite kontinuierlich mit Argon (Sweep Gas) gespuhlt wird. Dem so erzeugten
Gradienten folgend, diffundiert die Restfeuchtigkeit des Aerosols nahezu vollstandig durch die
Membran und wird mit dem Argonstrom entfernt. Untersuchungen zeigten, dafd mit diesem
Verfahren 94...99 % der Losungsmittel aus dem Aerosol entfernt werden kdnnen (Montaser
1998).

Diese letztgenannte Art der Probeneinfihrung zeichnet sich aus durch:
- geringen Probenverbrauch

- gleichmafiige Probenzuflufd

- extreme Aerosoltrocknung

- geringe Oxydbildung

- Zerstauber, Membran und Spruhkammer sind flu3saurebestandig.

Als Nachteile erwiesen sich lediglich:

- die Empfindlichkeit des Zerstaubers gegenlber Verstopfungen
- ein von Tag zu Tag schwankender optimaler Sweep Gas-Flul3.
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3.3.1.2 lonenquelle

Als lonenquelle dient ein Argon-Plasma, welches unter Atmosphéarendruck berihrungslos in
einer Quarzglasfackel (Torch) brennt (siehe Abbildung 3.3).

Zerstaubergas
mit , — 1 1 ]
Probenaerosol 4 -— -
g a—
T T

Hllfsgas‘ ‘ Kiihlgas

Abb. 3.3: Torch mit Induktionsspule und Plasma sowie den drei Argon-Zuflissen.

Diese Torch besteht aus drei konzentrischen Quarzréhren, welche von unterschiedlich starken
Argon-Gasflissen durchstromt werden. Diese werden als Kiihlgas (aussen), Hilfsgas (in der
mittleren Rohre) und Zerstaubergas (innen) bezeichnet. Ein HF-Generator (27.12 Mhz,
maximale Leistung 2000 W) liefert die fir das Plasma bendtigte Energie, welche tber eine
Induktionsspule eingekoppelt wird. Gezundet wird das Plasma durch mehrere kurze
Entladungen einer Funkenstrecke.

Bei den im Plasma herrschenden Temperaturen von 7000...8000 K werden ca. 0.1...0.2 % des
Argons ionisiert. Dies fuhrt zu Elektronendichten von 1...3%d@". Die Energieverteilung

besitzt ihr Maximum um 10 eV. Wahrend der Verweilzeit des Probenaerosols im Plasma von
2...3 ms werden viele Elemente mit 90...100 % ionisiert. Der lonisation@giads Elements

laRt sich naherungsweise durch die Saha-Eggert-Gleichung [3.1] beschreiben, obwohl im
Plasma strenggenommen kein thermodynamisches Gleichgewicht herrscht:

n, 27, |2 kT 2
B=1-=7 D( nme F%rkT[ [3-1]
0 0
n,, n, - Teilchendichte der lonen bzw. Atome
Z,, Z, - Zustandssummen fiir Grund- und einfach ionisierten Zustand
N, - Elektronengasdichte
W - lonisationspotential

Tabelle 3.3 fal3t die lonisationspotentiale und den lonisationsgrad einiger fur diese Anwendung
interessanter Elemente zusammen.
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Tab. 3.3: lonisationspotential einiger Elemente und deren lonisationsgrad im Argonplasma der

ICP.
Element lonisationspotentiall lonisationsgrad
in eV in %
Argon 15.8 0.1...0.2
Stickstoff 14.5 1
Sauerstoff 13.6 4
Thorium 6.1 100
Protactinium 5.9 100
Uran 6.2 100

Die in dieser Arbeit untersuchten Elemente Uran, Thorium und Protactinium werden aufgrund
ihres niedrigen lonisierungspotentials vollstandig ionisiert (siehe Tabelle 3.3).

3.3.1.3 Interface und Vakuumsystem

Der Bereich, an dem die im unter Atmospharendruck brennenden Plasma erzeugten lonen
schrittweise ins Hochvakuum uberfuhrt werden, wird als Interface bezeichnet. Diese sind in der
Abbildung 3.2 (Prinzipieller Aufbau des PlasmaTrace 2) durch die im folgenden beschriebenen
Cones symbolisiert.

Sampl
Cone)
\Skimmer

Cone

I_Eur Pumpe
fur das
Vorvakuum

Abb. 3.4: Interface zwischen Plasma (Atmosphéarendruck) und Analysatorkreis (Hochvakuum).

Der Teilchenstrahl mit der im Plasma ionisierten Probe passiert dabei zwei Lochblenden aus
Nickel (Sample Cone und Skimmer Cone), welches als Campargue-System bezeichnet wird.
Die kinetische Energie der Teilchen bleibt erhalten. Sie wird im wesentlichen durch den
Zerstaubergasflul? bestimmt. Der Bereich zwischen den Cones wird von einer Vakuumpumpe
evakuiert. An der Grenzschicht zwischen Plasma und Sample Cone bildet sich eine als
Boundary Layer bezeichnete Grenzschicht aus, an der permanent Luft ins Vorvakuum
eingewirbelt wird, wodurch es zur Oxydbildung in der Probenmatrix kommen kann. Fir die
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hier untersuchten Elemente muf3 deshalb die Oxydbildungsrate stets kontolliert werden. Ein
anderer Effekt, die durch Raumladungseffekte im Skimmer Cone auftretende Defokussierung,
sollte, da sie vor allem leichte lonen betrifft, fur diese Anwendung von geringer Bedeutung
sein.

Zwei Probleme treten beim Mel3betrieb im Zusammenhang mit den Cones auf. Zum einen
werden sie durch die verwendeten Sauren erodiert. Zum anderen kdnnen sie durch einen hohen
Salzgehalt in der Probenlosung verstopfen. Letzteres |af3t sich durch entsprechende chemische
Aufbereitung der Proben, bzw. angemessene Verdinnung der Probenlésung sowie durch
regelmafiges Reinigen der Cones im Ultraschallbad beheben. Der Cone-Erosion a0t sich

durch Verwendung ausreichend stark verdiinnter Sauren begegnen. Auch der Einsatz aus
Platin anstelle von Nickel gefertigter Cones erhoht deren Lebensdauer. Letztlich bleiben aber
die Cones Verschleil3teile, die regelmalfiig ersetzt werden mussen.

Funf Vakuumpumpen kommen im PlasmaTrace 2 zum Einsatz, zwei Rotationspumpen
(Edwards E2M28 und RV12) und drei Turbomolekularpumpen (Leybold Turbovac 600 und
zwei Turbovac 361). Die erste Rotationspumpe (E2M28) pumpt den Bereich zwischen den
Cones auf einen Druck von ca. 2 mbar. Dieser Druck wird Giber einen Pirani-Sensor tberwacht.
Die zweite Rotationspumpe erzeugt das fur den Betrieb der drei Turbomolekularpumpen
erforderliche Vorvakuum. Die erste Turbomolekularpumpe (Turbovac 600) evakuiert den
Bereich der Quadrupollinsen auf ca. 2...3*hfbar, kontolliert durch je einen Pirani- und

einen Penning-Sensor. Die letzten beiden Turbomolekularpumpen erzeugen das Hochvakuum
im Analysatorkreis. Hier herrscht beim Betrieb ein Druck von einigémir. Auch dieser

Druck wird durch je einen Pirani- und einen Penning-Sensor tberwacht.

3.3.1.4 lonenoptik und Analysatorkreis

Nach dem Passieren des Interfaces mussen die lonen beschleunigt, der Strahl fokussiert, die
lonen nach ihrer Masse separiert und zum Detektor weitergeleitet werden.

Der lonenstrahl gelangt, vom Skimmer Cone kommend, zun&chst in ein Quadrupol-
Linsensystem. Dieses &ndert den Querschnitt des lonenstrahls von kreisformig zu ellipsoid. Der
Strahl ist damit besser an den rechteckigen Quellenschlitz angepal3t, Intensitatsverluste werden
somit verringert. Mit der Quadrupollinse &3t sich zusatzlich die Position des Strahls

korrigieren. Zwei von Schrittmotoren angetriebene variable Schlitze (Sorce und Collector Slit)
ermoglichen eine fast stufenlose Veranderung der Massenauflésung zwischen 400Res und
10000Res (siehe auch 3.3.3.1). Eine Reihe von elektrostatischen Linsen, teils vor dem
Magneten, ansonsten zwischen Magnet und ESA angeordnet, fokussieren den Strahl und
korrigieren Fehler der Strahlform bzw. -position.

Das verwendete Massenspektrometer besitzt eine sogenannte reverse Nier-Johnson-Geometrie.
Das bedeutet, dal? der lonenstrahl erst das Magnetsektorfeld und danach den Elektrostatischen
Analysator (ESA) passiert. Eine derartige Kombination wird als doppelfokussierend (nach

Masse und Winkel) bezeichnet.

Die folgenden Formeln beschreiben den Zusammenhang zwischen Teilchenmasse m,

Geschwindigkeit v, Elementarladung e, Beschleunigungsspannung U, magnetischer Flul3dichte
B, elektrischer Feldstarke E im ESA und den Flugbahnradiend &:
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eU =5 mv [3.2]

mv
Bev= T [3.3]
eg= M [3.4]

Aus [3.2] und [3.3] folgt:

1 [[mu
(== 21 [3.5]
BV e

Aus [3.2] und [3.4] folgt:

U
=2— 3.6
=22 [3.6]

3.3.1.5 lonennachweis

Der Nachweis der lonen erfolgt wahlweise an einem Faraday-Cup oder einem
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV). Der Faraday-Cup ist direkt im Strahlengang
positioniert. Durch Anlegen einer Spannung an die Deflector-Elektrode Iaf3t sich der
lonenstrahl in den SEV ablenken.

Der Faraday-Cup dient der Messung hoher lonenstrome. Er besteht aus einem Metallbecher in
dem die Ladung der auftreffenden positiven lonen gesammelt wird. Der Becher ist Uber einen
hochohmigen Widerstand mit der Masse verbunden. Die Spannung an diesem Widerstand wird
als Mal3 fur die im Becher aufgefangene Ladung verwendet, ist also propartional zum
lonenstrom.

Geringe lonenstrome werden mit dem SEV gemessen. Im PlasmaTrace 2 wird ein
Channeltron-SEV verwendet. Dies ist ein SEV mit kontinuierlicher Dynode. Eine gebogene
Rohre (1 mm im Durchmesser und 70 mm L&nge) ist in ihrem Inneren mit dem
Dynodenmaterial beschichtet. Dieses hat Uber die gesamte Lange einen Widerstafd von 10
Ohm, an dem eine Hochspannung von 3000...4000 V anliegen. Treffen lonen auf der Dynode
auf, I6sen sie eine Kaskade von Sekundarelektronen aus. Die dabei gesammelte Ladung flief3t
Uber einen Widerstand (50 Ohm) ab. Der Spannungspuls (typischerweise 50...100 mV fir ca.
10 ns) wird registriert und gezahlt. Die Totzeit des SEV, also die Dauer bis der Detektor nach
dem Abklingen eines Pulses wieder ein eintreffendes lon registrieren kann, betragt 20...100 ns.
Bis zu Signalen von ca. 16ps arbeitet der SEV linear. Zum Schutz des SEV wird oberhalb

von 3.8*10 cps die Spannung an der Deflector-Elektrode abgeschaltet und der lonenstrom
gelangt in den Faraday-Cup. Unterschreitet der lonenstrom wiedgysl@o wird der SEV

wieder zugeschaltet.

Bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Messungen kam der SEV zum Einsatz.
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3.3.2 Mel3parameter und -ablauf

3.3.2.1 Mel3parameter

Die Tabelle 3.4 enthalt eine Zusammenstellung der wichtigsten Mel3parameter. Sie gelten fur
Messungen, bei denen der MCNG6000 als Probeneinfiihrungssystem eingesetzt wird.

Tab. 3.4: Mel3parameter fur die Radionuklidanalyse mit der PlasmaTrace 2.

Probendurchsatz 100 pl/min
Kuhlgasfluf3 14.15 I/min
Zerstaubergasfluf3 1.0...1.2 I/min
Hilfsgasflul} 0.8...0.9 I/min
Sweepgasfluld 2.2..2.41/min
Spruhkammertemperatur 95 °C
Membrantemperatur 160 °C
Druck im Interface 2.5 mbar
Druck im Quadrupollinsensystem (1.2...3.5)*16 mbar
Druck im Analysator (6...8)*10° mbar
absorbierte HF-Leistung 1347 W
reflektierte HF-Leistung 6 W
Anzahl der Scans pro Messung 20 oder 50
Scan-Modus Peak Jump
Scan-Bereich Peak-Mitte + 0.05-0.1 amp
Anzahl der MeR3punkte pro Peak 6 oder 8
Integrationszeit pro Mel3punkt =1Pa: 1.4s
29Th: 0.1.4s
20Th: 1..4s
#Th: 0.1...0.5s
2 1..4s
=U: 0.1..1s
2. 0.1..05s
Massenauflésung 400 Res (low res)
1500 Res (medium res)
Abundance Sensitivity (low mass side) 8.9*10-6 (low res)
1.1*10-6 (medium res)
Empfindlichkeit fir eine 400 cps (low res)
1 ppt**Th-LOsung 100 cps (medium res)
Oxydbildungsrate < 0.9 % (far Thorium)
< 0.75 % (fur Uran)
Anteil doppelt geladener lonen < 0.5 % (far Thorium)
< 0.45 % (fur Uran)
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3.3.2.2 Ablauf der Messung

Der Messung geht ein grundliches Tuning von Torchposition, Gasfliissen und der die
lonenoptik bestimmenden Spannungen voraus. Dazu wird eine Mel3l6sung bekannter
Konzentration (hier Uranerzstandard UREM11) verwendet. Dieser Standard wird auf seine
Uran- und Thoriumisotopie hin gemessen. Dadurch laf3t sich die korrekte Arbeitsweise des
Gerates uberprufen. Danach wird ein Blank gemessen (pure 5 %ige HCI mit HF-Spuren).
Dadurch wird das gesamte System von den Resten der zuvor gemessenen Standardlésung
hoher Konzentration gereinigt. Erst wenn die Untergrundsignale wieder auf akzeptabele Werte
(vgl. auch Tabelle 3.5) abgeklungen sind, wird mit der eigentlichen Messung begonnen.
Zwischen den Proben wird immer wieder der Untergrund gemessen (Systemsauberung und -
kontrolle).

Da die Software keine echte Peak-Jump-Routine bietet, wird bei der Standardmessung der
mittige Sitz der Massenpeaks kontrolliert und gegebenenfalls korrigiert. Bei der Messung wird
dann auf dem Plateau jeder Masse ein Bereich nahe der jeweiligen Peakmitte mit 6...8 Punkten
gescannt. Dadurch a3t sich eine eventuelle Drift der Peaks spéater kontrollieren und
sicherstellen, daf’ nur Daten in die Messung eingehen, die wirklich vom Plateau stammen.

Bei den Radionuklidmessungen wird nicht die Hochauflésung, welche dieses
Massenspektrometer bietet, genutzt, sondern vielmehr die hohe Empfindlichkeit und
Abundance Sensitivity (siehe auch 3.3.3). Fur die reine Thoriumanalyse wird mit maximaler
Empfindlichkeit also in geringster Massenauflésung (400Res) gemessen. Zur
Protactiniummessung erwies sich die mittlere Massenauflosung (1500Res) als bester
Kompromif3 aus Empfindlichkeit und Abundance Sensitivity.
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3.3.3 Vorbereitende Messungen

Mit Standards und an mit etablierten Methoden gemessenen Probenmaterial wurden eine Reihe
von Voruntersuchungen absolviert, und Kenngréf3en wie Abundance Sensitivity,
Massenauflosung, Nachweis- und Bestimmungsgrenzen sowie die Reproduzierbarkeit
bestimmt. Untergrund- und Blankwerte wurden ebenfalls regelmafiig gemessen.

3.3.3.1 Massenauflésung

Durch den Einsatz variabler Schlitze, kann die Massenauflosung am PlasmaTrace 2 im Bereich
von 400Res bis 10000Res variiert werden. Die Massenauflosung ist so definiert, daf3 zwei
Peaks gleicher HOhe als aufgelost gelten, sofern das Tal zwischen ihnen hochstens 10 % der
Peakhohe betragt.

100 %

1 1
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

: : 10 %
/ \/ \ 5 %
| |
m m+Am

Abb. 3.5: Massenauflosung R.

Die Massenauflésung ist definiert als:

R=— [3.7]

Dabei ist m die Masse des ersten fAnd der Abstand zum zweiten der gleichhohen Peaks.
Diese 10%-Tal-Definition entspricht der tber die 5%-Linienbreite. Dabei wird die Breite eines
einzelnen Peaks an der Stelle verwendet, an der die Intensitat bis auf 5 % abgefallen ist.

Die in dieser Arbeit verwendeten Auflosungen (400Res und 1500Res) bedeuten also, dal3 man

im hier untersuchten Massenbereich (229...238 amu) zwei Massen getrennt messen kann,
welche sich um ca. 0.6 amu (400Res) bzw. 0.15 amu (1500Res) voneinander unterscheiden.
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3.3.3.2 Abundance Sensitivity

Die Abundance Sensitivity quantifiziert den Beitrag, den ein Isotop hoher Konzentration, also
hoher Signalintensitat, zum Signal der benachbarten Massen liefert. Diese Grol3e ist angesichts
der in naturlichen Proben vorkommend&nar*?Th-Verhaltnisse kritisch fur die Protactinium-
Bestimmung.
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Abb. 3.6: Abundance Sensitivity.

Die Abundance Sensitivity ist definiert als:

Im
A= IZ@““ [3.8]

m2

., - Intensitat auf Masse.m
| 2em - Signal, das lonen der Masselmi Masse merzeugen

Die Abundance Sensitivity fur unterschiedliche Massenauflésungen wurde durch Messen des
Signals auf den Massen 237 und 238 am Uranerzstandard UREM11 bestimmt. Von den
Melwerten wurde jeweils noch der Untergrund abgezogen. Die Abundance Sensitivity wurde
fur die niedrige Auflosung (400Res) zu 8.9%1flir die mittlere Auflésung (1500Res) zu

1.1*10° bestimmt. Das bedeutet, daf3 beispielsweis&Zm Signal von 10cps zun¥'Pa-

Signal mit 1.1 cps (bei 1500Res) bzw. 8.9 cps (bei 400Res) beitragt.
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3.3.3.3 Untergrund- und Blankmessungen

Untergrund- und Blankmessungen erfolgten routinemaf3ig fur alle relevanten Massenbereiche.
Tabelle 3.5 enthalt die Werte der Untergrundbestimmung fur die beiden verwendeten
Massenauflosungen (400Res bzw. 1500Res).

Tab. 3.5: Untergrundsignale im Massenbereich 229...238 amu fur die HR-ICP-MS-Messung in
zwei verschiedenen Auflosungen (400Res und 1500Res).

amu | Untergrund Untergrund

fur 400Res fir 1500Res
229 | 0.2...0.6 cps 0.02...0.1 cpSs
230 | 0.07...0.15cps 0.02...0.04 cp
231 | 1.5..2.0 cps 0.3...0.4 cps

[

232 3...8cps 0.5...0.8 cps
234 | 0.1...0.2cps| 0.008...0.015 cps
235 1...2 cps 0.05 cps

237 | 0.05...0.08 cps 0.008 cps
238 20...30 cps 3...5 cps

Dieser Untergrund setzt sich aus Detektor-Dunkelrauschen, Streuionensignal und Blank der
Waschlosung (5 %ige HCI mit HF-Spuren) zusammen. Interessant ist die Tatsache, daf3 sich
beim Ubergang von der niedrigen (400Res) zur mittleren Auflosung (1500Res) die
Empfindlichkeit um ca. 75 %, der Untergrund zumeist aber sogar um 80...90 % verringert.
Dies liegt wahrscheinlich an der starkeren Unterdriickung an Streuionen. Fur die
Protactiniummessung ermdglicht deshalb die 1500Res-Auflésung nicht nur eine um fast eine
GroRRenordnung héhere Abundance Sensitivity, sondern auch ein verbessertes Verhaltnis von
Mel3- und Untergrundsignal. Vermutlich bewirken Memory-Effekte den relativ l#&Ran
Untergrund. All das zeigt, dal? der Wahl der Massenauflosung eine hohe Bedeutung zukommt.
Sie stellt stets einen Kompromif3 aus hdchstmaoglicher Empfindlichkeit und erforderlicher
Abundance Sensitivity dar. Fur die verwend&teh-Spike-Losung sowie die beiden
Aufbereitungsverfahren (Aufschluf3 fester Proben bzw. Fallung und Séaulenchromatografie bei
Wasserproben) wurden die Blank-Werte bestimmt. Tabelle 3.6 enthalt die Resultate dieser
Untersuchung.

Tab. 3.6: Blankwerte der untersuchten Isotope. Die Blanks der Aufbereitungsprozeduren fir
Wasserproben bzw. feste Proben (UREM11, Basalte, Sedimente) enthalten jeweils auch den
Spike-Blank pro 0.1 n#°Th-Spike.

Isotop Spike-Blank Blank Blank
pro 0.1 mI*°Th-Spike | bei Wasserproben bei festen Prober
#Th 0.69 + 0.08 fg 1.55 + 0.26 fg 6.98 + 2.49 g
#Th 42.0+2.41g 2.2+1.5pg 53.0+17.1 pg
*1Pa 0.24 £ 0.06 fg 21.2+7.81g
Y <0.1fg 14.1 £ 5.2 g
Y 0.57 £ 0.23 fg 90.1+11.41g
Y 73.9+5.51g 117 £ 26.8 pg
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Vergleicht man die mit der HR-ICP-MS bestimmten Blankwerte flr Wasserproben mit den per
TIMS gemessenen (vgl. Tabelle 3.2), so fallt auf, dal3 die Aufbereitungsprozedur fur die ICP-
Messung einen deutlich geringeren Blank erzeugt. Das ist insofern auch naheliegend, da hier
Aufbereitungsschritte eingespart werden konnten und auch insgesamt weniger Chemikalien
benutzt wurden.

3.3.3.4 Vergleichsmessungen

Um das lineare MelRverhalten des Gerates zu tberprifen wurde der bei anderen Messungen
verwendeté*Th-Spike (Konzentration: 102.94 + 0.20 pg/g) stufenweise verdinnt und gegen
einen mit TIMS-Messungen kalibriertéfPa-Standard (aus Pechblende im Heidelberger Labor
hergestellt) gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abb. 3.7: Verdinnungsmelfireihe @&&Bh-Standards.

Die Messungen zeigten, daf3 ein lineares Mel3verhalten bis zu Probenmengen von 1 fg
gewabhrleistet ist. Die kleinste verwendete Probenmenge betrug dabetT8 iig 1 ml
Lésung, also ca. 0.9 ppt Diese Probe wurde mit einer Unsicherheit von ca. 25¢6% (2
gemessen. Im Signal von ca. 0.6 cps waren dabei ca. 0.2 cps Untergrund enthalten, der
MeRwert dementsprechend korrigiert.

Y ppq: parts per quadrillion, ein Teil auf'i0
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Aus den Werten fur Untergrund und Mel3unsicherheit dieser kleinsten Probe der
Verdiinnungsmelreihe wurde fur die Nachweisgrenz&tnein Wert von ca. 0.2 fg und fur
die Bestimmungsgrenze ein Wert von 0.6 fg ermittelt. Die Nachweisgrenze ist dalmeidiés 3
Bestimmungsgrenze alsdQiber dem Untergrundsignal definiert.

Da das Untergrundsignal als kritische Grol3e in diese Bestimmung eingeht, und dieser Wert fur
#Th signifikant unter dem fi#°Th liegt, konnen die obigen Werte auch als Obergrenze fir
#Th-Messungen betrachtet werden. Diese Resultate zeigen, daf? in Hinsicht auf die
Empfindlichkeit, die Messung mit der HR-ICP-MS mit denen am TIMS durchgeflihrten
vergleichbar sind.

Der bereits erwahritPa-Pechblende-Standard wurde regelmafiig gegefOeiSpike
gemessen. Die Abbildung 3.8 enthalt das Ergebnis dieser Untersuchung.

3000 % - 231pa-pechblende-Standard

28001 T _ % E I - - I
o 1 % - A | | I T/é3g |- I—_I,_ i
"E 2600-. < E)( e I “II-I-J_I ‘I_LJ_-
© 24001 - B -1 -
o . % { .
—
M 2200+ -
N <4

2000+ TIMS HR-ICP-MS i

2639 + 74 fg/g 2635.5 = 20.0 fg/g
1800+ -
o 5 10 15 20 25 30
Nr.

Abb. 3.8: Vergleichsmessungen d&@3a-Pechblende-Standards,
TIMS-Messung®'Pa gege®Pa
HR-ICP-MS-Messung®'Pa gegef°Th.
Die Einzelmessungen sind jeweils mit-Eehlern angegeben. Die Mittelwerte beider
MefRreihen wurden fehlergewichtet ermittelt, der Fehler entspricht der einfachen
Standardabweichung vom Mittelwert.

Beide MeRmethoden zeigen eine hohe Ubereinstimmung. Dies gilt sowohl fir die Mittelwerte
als auch fir die Streuung und Unsicherheit der Einzelmessungen. Zu beachten ist hierbei die
Verwendung unterschiedlicher Isotope zur internen Standardisierung. Wéhrend bei der TIMS-
Messung eif*Pa-Spike verwendet wurde, konnte bei der HR-ICP-M3*4érSpike

eingesetzt werde. Es zeigte sich, dal? im Falle der HR-ICP-MS keine mefl3bare Fraktionierung
zwischen den beiden Elementen Thorium und Protactinium auftritt. Dies ist durch die
vollstéandige lonisation beider Elemente im Argon-Plasma begrtindet (vgl. auch 3.3.1.2). Die im
Zusammenhang mit deffiPa-Spike bei TIMS-Messungen auftretenden Probleme (kurze
Halbwertzeit von nur 27 d, dadurch hohe spezifische Aktivitat und das damit verbundene
Problem der Erh6hung des Detektor-Untergrundsignals) lassen sich demnach beim HR-ICP-
MS vermeiden.
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Am Uranerzstandard UREM11 wurde die Prazision der HR-ICP-MS-Analyse tberprift.
Dieser Standard besitzt das nattrli€fig/=®U-Verhéltnis und die Zerfallsprodukte d&uU-
und®U-Zerfallsreihen stehen jeweils im radioaktiven Gleichgewicht.

Tab. 3.7: Vergleich der aus dem radioaktiven Gleichgewicht erwarteten mit den mit HR-ICP-
MS ermittelten Isotopenverhaltnisse des Uranerzstandards UREM1lo{fdtibern).

Isotopen- | erwarteter Wert MelRwert
Verhéltnis
25U/ 7.254*1(F (7.251 £ 0.055)*10
U 5.493*1C¢° (5.411 £ 0.189)*10
=Th/*U 1.691*1C (1.610 £ 0.086)*10
=Pary 3.35*10° (3.28 £ 1.05)*10
2Th/?Th (9.440 £ 0.049)*10

Im Rahmen der Mel3genauigkeit konnten die zertifizierten Werte reproduziert werden. Die
externe Reproduzierbarkeit lag im Falle #&4/>°U-Verhaltnisses bei 0.76 %dp Dies
entspricht praktisch dem von Bollhdfer (1996) angegebene Wert von 0.35) %ir(tlie
TIMS-Messung eines Uranstandards (NBL960). Auch hier zeigt sich also die
Konkurenzfahigkeit dieser neuen Methode.

Als eine erste interessante Anwendung wurden zwei Basalte, fur die TIMS-Referenzwerte
vorlagen, gemessen.

Tab. 3.8: Vergleich der TIMS-Referenzwerte zweier Basalt-Standards mit den Ergebnissen der
HR-ICP-MS-Messung @Fehler). Referenzwerte von Goldstein et al. (1992), Williams et al.
(1992) Cohen & O’Nions (1993), Reid & Ramos (1996) und Pickett & Murrell (1997).

Standard 20Th/?*7Th Th

(Aktivitaten) in ppm

TML 1.078 £ 0.020 29.46

TML 1.084 £ 0.005 29.53

TML 1.070 £ 0.004 29.77
1.078 £ 0.004 29.70
1.070 £ 0.004 29.95

TML 1.082 £ 0.008

TML 1.093 £ 0.005

TML 1.070 £ 0.009

TML 1.081 £ 0.005

TML 1.073 £ 0.004 30.37
1.075 £ 0.003 30.24
1.081 £ 0.005 29.89
1.080 + 0.004 29.78
1.080 £ 0.003 29.88
1.073 £ 0.004 29.96
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TML 1.078 £ 0.013
(Durchschnitt)

TML 1.082 + 0.033 29.12 + 0.4f7
(diese Arbeit)

JB1 0.551 £ 0.012 9.2

JB1 0.578 £ 0.044 9.24 + 0.3(
(diese Arbeit)

Im Rahmen der MeRgenauigkeit wurde Ubereinstimmung mit den Referenzwerten sowohl in
den Thoriumisotopenverhaltnissen als auch den Thoriumgehalten gefunden. Bertcksichtigt
man, dafld im Rahmen dieser Testmessungen jeweils nur eine (JB1) bzw. zwei (TML)
Einzelmessungen durchgefuhrt wurden, so &3t sich das eigentliche Potential dieser
Anwendung ahnen. Die fur den TML-Basalt erreichten 3 & @nauigkeit lassen sich durch
Mehrfachmessungen noch erheblich steigern. Ein mit dem Durchschnittswert der TIMS-
Messungen vergleichbares Resultat erscheint realistisch.

Ein grolRer Vorteil der HR-ICP-MS gegenuber der TIMS ist die Tatsache, dal3 ein Grol3teil der
chemischen Aufbereitung der Proben entfallen kann. Auf Sdulenchromatografie kann vollig
verzichtet werden. Die Proben mussen lediglich mit dem internen Standard versetzt und
aufgeschlossen werden. Das reduziert den analytischen Aufwand und vermeidet
Aufbereitungsverluste, die Probe ist zu 100 % in der Mel3losung enthalten.

Eine weiter Untersuchung veranschaulicht die Mdglichkeiten der HR-ICP-MS im Vergleich

mit der TIMS. Dazu wurden Wasserproben einer Probenserie, fur die ein publizierter TIMS-
Datensatz (Vogler et al. 1998) vorlag, aufbereitet und gemessen. Das Ergebnis ist in Abb. 3.9
dargestellt.
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Abb. 3.9: Vergleich der mit HR-ICP-MS gemessenen Wasserproben (1 Liter Probenmenge)
mit den von Vogler et al. (1998) mittels TIMS (an je 10 Litern) gemessenen Profilen aus dem
NE-Atlantik.
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Die HR-ICP-MS-Daten fugen sich sehr gut in die TIMS-Profile ein. Zu beachten ist dabei, daf?
fur die TIMS-Messungen jeweils 10 |, fur die HR-ICP-MS dagegen nur 1 | Meerwasser pro
Probe aufbereitet wurde. Trotzdem besitzen die HR-ICP-MS-Daten zumeist sogar eine
geringere Unsicherheit. Die Probe aus 1500 m Wassertiefe enthielt dabei insgesamt ca. 10 fg,
die aus 3500m ca. 15 fgTh. Diese extrem geringen Mengen konnten mit einer
MeRRgenauigkeit von 6 % ¢2 bzw. 3 % (&) bestimmt werden.

Vergleicht man abschlie3end noch die Mel3zeit pro Probe, ca. 15 min bei der HR-ICP-MS und
ca. 3...4 h bei der TIMS, so wird ein weiterer Vorzug der HR-ICP-MS-Analytik deutlich.

Eine zusammenfassende Bewertung der neuen Methode im Vergleich zur TIMS, sowie ein
Ausblick enthalt der folgende Abschnitt.

3.3.4 Bewertung und Ausblick

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Verfahren lassen sich mit Hilfe der HR-ICP-
MS die Isotope der Elemente Protactinium, Thorium und Uran in geologischen Proben ganz
unterschiedlicher Matrix mit hoher Empfindlichkeit und Pré&zision bestimmen. Gegenuber der
etablierten Me3methode per TIMS bietet dieses Verfahren eine Reihe von Vorteilen, wie
beispielsweise:

a) die erheblich vereinfachte Probenaufbereitung

Auf eine sdulenchromatografische Trennung der Radionuklide von der Probenmatrix kann im
Falle fester Proben vollig verzichtet werden. Die Aufbereitung reduziert sich auf den
Probenaufschlul3. Fur Wasserproben ist die Aufbereitung verkdrzt.

b) die Verkurzung der Mel3zeit
Die Mel3zeit fur eine Thoriumprobe verkirzt sich auf ca. 15 min. Bei der TIMS werden
dagegen ca. 3...4 h bendtigt.

c) der sehr einfache und effiziente Umgang mit der Probe

Die Messung laR3t sich jederzeit unterbrechen, um beispielsweise die Probenldsung zu
verdinnen oder zu konzentrieren. Proben lassen sich vollstandig messen, was mit der TIMS
selten passiert.

d) die einfachere interne Standardisierung

Da bislang keine nachweisbare Fraktionierung zwischen Uran, Thorium und Protactinium
gefunden wurde (die drei Elemente werden ja praktisch zu 100 % im Plasma ionisiert), lassen
sich ihre Isotope alle gegé&frh als internen Standard messen. Insbesondere fur Protactinium
ist das ein deutlicher Vorteil gegentber der TIMS, bei def&a-Spike eingesetzt wird.

Der Vorteil der fehlenden Fraktionierung ist andererseits aber auch eines der Hauptprobleme.
So ist bei der Protactinium-Messung das gleichzeitig vorhandené&fivh8ignal kritisch.

Der Abundance Sensitivity kommt eine héhere Bedeutung zu als bei der TIMS, da dort die
Elemente ja bei unterschiedlichen Temperaturen vom Filament abdampfen, also eine starke
thermische Fraktionierung auftritt.
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AbschlieRend lafit sich sagen, dal3 diese Mel3methode flr eine ganze Reihe von geologischen
Fragestellungen anwendbar ist. Die bisherigen Untersuchungen zeigten, dal3 die HR-ICP-MS
gegenuber der TIMS eine Reihe von Vorteilen besitzt, womit sie kiinftig eine sinnvolle
Erganzung (teilweise auch einen Ersatz) zu letzterer im Bereich der Radionuklid-Analyse
darstellen sollte, nicht zuletzt weil sie einfacher, schneller und billiger ist. Hinsichtlich der
Empfindlichkeit und Prazision werden mit der HR-ICP-MS Werte erreicht, die im Bereich der
TIMS liegen. Angesichts der zunehmenden Verbreitung der ICP-MS |&R3t sich hoffen, daf?
kiinftig sehr viel schneller als bisher grof3e Radionuklid-Datenséatze erzeugt werden.
Interessante Anwendungen verspricht kiinftig auch die geplante Erweiterung auf die
Isotopiebestimmung anderer Elemente (z. B. Strontium oder Neodym).
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4 Probenlokationen und Probennahme

4.1 Probenlokationen

® \Wasserprofil
‘ T Fallenstation

Abb. 4.1: Lokationen im Arabischen Meer, von denen Proben zur Radionuklidbestimmung
verwendet wurden.

Die Felduntersuchungen wurden in den Jalii@9y7 und 1998 wahrend dreier Ausfahrten mit
dem Forschungsschi8ONNE (SO117 - Marz 97, SO12QJuli 97 und SO129 - Januar 98)
durchgefuhrt. Die Stationsverteilung orientiertsich dabei an der Lage der
Langzeitverankerungen WAST, CAST und EAST, vdanen ebenfalls Probenmaterial
untersucht wurdeDiese Stationswahl begrindsich durch eine der Zielsetzungen dieses
JGOFS-Teilprojektes, welches ider Fangeffizienzabschatzung fiir diese Sinkstoffallen
bestand. Andererseits war durdiese Auswahl einéntersuchung deRadionuklidverteilung

im Arabischen Meer hinsichtlich des erwarteten Boundary Scavenging Effektes maglich.

Tabelle 4.1 faft die Stationen zusammen, an denemit Wasserschopfern Proben zur
Radionuklidbestimmung genommen wurden.
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Tab. 4.1: Lokationen im Arabischen Meer, an denen Wasserproben zur
Radionuklidbestimmung genommen wurden, sowie die an ihnen jeweils untersuchten Isotope.

Ausfahrt Lokation untersuchte Isotope
SO117 - Marz Stat. 3 (5°59'N 64°59’E, 4280 m) #1Pg,?Th, *Th, #Th, *Th
1997

CAST (14°35'N 64°50’E, 3910 m) #1Pa,?Th, #Th, #Th, *Th
EAST (15°45'N 68°42’E, 3750 m) #1Pa,?Th, #Th, #Th, *Th
WAST (16°17’'N 60°19'E, 4030 m) #1Pa,?Th, #Th, #Th, *Th

S0120 - Juli 1997 Stat. 28 (15°59'N 62°00’E, 3950 m) #1Pa,®Th, *Th
Stat. 31/WAST (16°48’'N 60°30’'E, 3997 n) #1Pa,®Th, *Th
Stat. 34 (17°32’'N 59°07’E, 3652 m) #1Pg,»Th, #Th

S0129 - Jan. 1998  WAST (16°13'N 60°17'E, 4045 m) #Th, #2Th

Waéhrend der SO117-Expeditiorkamen zusatzlich in-situ-Pumpen zum Einsatz. Die so
gewonnen partikularen Proben wurden auf #iRa-,*Th-, #Th- und*Th-Konzentrationen
untersucht. Die Untersuchung von suspendiertem partikularen Material ist €iae
Modellierungder Transportprozesse fiadionuklide im Wasser und die Verbindung zum
Partikelkreislauf von Bedeutung.

In Tabelle4.2 sind die Proberon Sinkstoffallen zusammengestellt, geveils auf ihre*Th-,
BThys, #Th- und®'PasFlisse hin untersucht wurden.

Tab. 4.2: Auflistung der Sinkstoffallen, von denen Material fir die Radionuklidmessung zur
Verfiigung stand.

Sinkstoffalle Fangintervall
WAST 8 - 3000 m 16.01.-25.10.1992
WAST 11 - 3000 m 15.01.-24.09.1995
WAST 13 -500 m 01.06.1997-08.02.1998
WAST 13 - 3000 m 01.06.1997-08.02.1998
CAST 12 - 3000 m 09.12.1995-12.05.1997
EAST 13 - 2900 m 01.06.1997-08.02.1998

AulRRerdem stanckin groRer Probensatz a®@berflichensedimentemur Verfigung (siehe
Anhang). An diesen Proben wurd¢eweils die #Th-, #Th- und *Pa-Konzentrationen
bestimmt.
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4.2 Probennahme

Wasserproben wurdemmit an der CTD-Rosette befestigten Niskin-Wasserschopfern
genommen. Fur Thorium-Proben wurddabei jeweils 1Q.iter, fir Protactinium-Proben je 20
Liter Meerwasser gesammelt. Die Proben wurdezuwor gereinigte Kanistegefullt und
angesauert (mit konzentrierter HNO3 aihen pH-Wert von 2 oder niedriger), um die
Radionuklide in Losung zu halten. Di#Pa-,*Th- und*?Th-Konzentrationen wurdemittels
Thermionenmassenspektrometrie  in  Heidelberg  bestimni®Th-Proben  wurden
alphaspektrometrisch am Institut fir Geowissenschaft&meln(Dr. J. Scholten)*Th-Proben
mit einemBetazahler am Alfred-Wegener-Institut in Bremerha{n M. Rutgers vd_oeff)
gemessen.

Partikulare Proben wurden wahrend der SO117-AusfahriZusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe ProfBalzer (Universitat Bremen) durch in-situ-Filtration gewonnBabei
werden unter Wassearof3e Wassermengen (einigd0 Liter) tber Hter gepumpt. Das so
gesammelte suspendierte partikulare Material wirdden Filtern zusammen aufgeschlossen
und massenspektrometrisch &#a,*Th und*Th gemesse(TIMS, Heidelberg). Def*Th-
Nachweis erfolgte wiederum durch Betazahlung am AWI Bremerhaven.

Sedimentfallenmaterialvurde vom Institut fir Biogeochemie des Meereger Universitat
Hamburg (AGProf. Ittekkot) zuVerfigung gestellt. Dabei handelte ssh inder Regel um
1/16-Splits derurspriinglichen Probenmenge. Die eingesetzten konischen Sinksto§ialien

1.9 mtief und habereinen Offnungsquerschniton 0.5 M Sie sind mit 21 Probenflaschchen
bestlckt, die jeweils fir einen vorgewahlten Zeitraum (hier 1Bis 26 Tage) Sinkstoffe
sammeln. Die Fallerwerden jahrlich ausgesetzt und wieder geborgen. Wiachtragliche
Veranderungen im Probenmaterial durch biologische Aktivitaten zu verhindern, wurden die
Probenflaschen mit Natriumazid bzw. Quecksilberchloedjiftet. Diese Stoffdeeinflussen

die Radionuklidmessung nicht. Die Radionuklide wurden nach dem Aufschlul3 des
Probenmaterials alphaspektrometrisch am Ki€l gemessen. ArinemProbensatz (WAST-

13, 1997, 500 m) wurdeerstmals mitHR-ICP-MS am IfGKiel die #Th- und #*Th-
Konzentrationen bestimmt. Die zugehorigéfPa-Konzentrationen wurde am TIMS in
Heidelberg gemessen.
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5 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt sind die im Rahmen dieséntersuchung an Wasserproben,
Sinkstoffallenmaterial und Sedimentdas Arabischen Meeres gemessenen Radionukliddaten
zusammengestellt.

Alle massenspektrometrisch bestimmt&aten wurdenmit 2o-Fehlern angegeben. Die
radiometrisch ermittelten Wertsind jeweils mit &-Fehlern aufgefiihrtAlle angegebenen
Fehler wurden Uber das Gauld'sche Fehlerfortpflanzungsgesetz ermittelt und bertcksichtigen
jeweils Blank-Korrektur{bzw. Untergrundkorrektur-), Einwaagespike-Kalibrations-Fehler

sowie die statistische Mef3unsicherheit.

5.1 Wasserproben

Die drei Ausfahrten mit dem FSONNE (SO117, SO120 und SO12Bgi denen die
Wassersauleur Radionuklidbestimmung an sechs Lokationen im Arabisdierr beprobt
wurde, lagen zeitlich in jeweils unterschiedlichehasen des Monsuns. Die Mérz 1997
durchgefuhrte Fahrt SO11iél in die Zeit des Intermonsuns, die Juli-Fa®@120 in den SW-
Monsun und die ExpeditioBO129vom Januafi998 in den NE-Monsun. Soniégen also fur
alle drei wesentlichen Monsunabschnitte Proben vor.

5.1.1%Th,, im Arabischen Meer
5.1.1.1%Th,s im Intermonsun (SO117, Marz 1997)

Bei dieser Ausfahrt wrden zuséatzlich zu den Wasserproben auch partikulare Proben durch in-
situ-Filtration gewonnen und mit TIMS gemessen (siehe auch 4.2).

Die Gesamtkonzentrationen vofiTh,, zeigen an den vier beprobten Lokationen im
wesentlichen den von anderen Untersuchungen bekanntemitindversiblem Scavenging
erklarbaren linearen Anstieg mit zunehmender Wassertiefe. Auch die im Tiefen(@d&@r
m) erreichten Maximalkonzentrationen vOr6...1.2 dpm/mentsprechen Wertemyie sie in
anderen Regionen beobachtet wurden (off@aaifik: 1.2...1.5 dpm/m(Nozaki & Nakanishi
1985), Nord-Atlantik: 0.4...0.8 dpm/m(Morane et al.1997, Vogler etal. 1998) und
Sudatlantik: 0.6...1.8 dpm/r{Rutgers vd Loeff & Berger 1993)).

Auch das Verhéltnis von partikularer und gesariitéh..-Konzentration liegmit Werten von
0.05...0.2 im von obigen Autoren beschriebenen Bereich.

Die Station CAST im zentraleArabischenMeer weist den héchsten Konzentrationsanstieg
auf. Von 0.06 dpm/fin 100 mWassertiefe steigler *Th,-Gehalt linear aul..17 dpm/min
3000 m an. In 3500 m geht er wiedmrf 0.79 dpm/m zurtick.Dies durfte vom verstarkten
Scavenging infolgeh6herer Partikelkonzentrationen in dbodennahe Nepheloidschicht
herrihren.
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An der Station 3 inoffenen ArabischeMeer steigidie *Th,-Konzentration von 0.18 dpm?m
bei 500 m Inear auf0.82 dpm/m bei 3000 m. Mit 0.78 dpm/fin 3500 mbleibt sie dann

praktisch konstant.
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Abb. 5.1:#Th,-Konzentrationen (gesamt und partikular) von Proben, die wahrend der
Intermonsunausfahrt SO117 gesammelt wurden.

Den geringsten Konzentartionsanstieg finehain ander Lokation WAST in dervestlichen
ArabischenSee. Von 0.08 dpm/Arin 100 m steigtsie nur auf0.61 dpm/m in 3000 m an.
Hohere Partikelflisselihren hier zum verstarkten Scavenging von Thorium aus der
Wassersaule (siené.1). Dies spiegelt sich auch in den realtiv hohen partikularen
Konzentrationen von 0.11 dpm?im 2000 m bzw. 0.12 dpmAm 3000 m wider.

Ahnliches laRt sichauch an EAST beobachten. Hier werdaltterding etwas hohere
Konzentrationen im Tiefenwass@.77 dpm/m in 3500 mTiefe) erreicht.Auffallig ist die
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hohe Konzentration von 0.25 dpni/m 100 m. V\énn es sich dabei nicht um é#tel3artefakt
handelt, miRtedie Hydrografie oder verstarkteoberflachennahe Remineralisation hierftr
verantwortlich sein. Dafur spricht auatald andieser Lokation auck'Pas (vgl. 5.1.2.1) ein
Konzentrationsmaximum in 100 m Tiefe aufweist.

5.1.1.2%Th,s im SW-Monsun (S0120, Juli 1997)

Auch beiden Wasserprofilen dieser Ausfahrt zesgth im wesentlicher wieder digeare
Konzentrationszunahme misteigender WassertiefeWie schon bei den Daten der
vorangegangenen Fahrt l|afsich eine Verringerungder im Tiefenwasser erreichten
Maximalkonzetration mit abnehmender Entfernung zum westlichen SdéslArabischen
Meeres beobachten. Vergleiaghtin dieKonzentration in 3000 m Wassertiefe so getimse
von 0.98 dpm/m(Stat. 28)iber 0.68 dpm/f(Stat. 31)auf 0.34 dpm/m (Stat. 34)zurick.
Dies durfte mit demzur Kustehin ansteigenden Partikelfluffut zuerklaren sein. Detaillierter
wird hierauf in der Diskussion (6.1 und 6.3) eingegangen.
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230Thys in 10°dpm/m?3

Abb. 5.2:%Th,-Konzentrationen von Wasserproben der wahrend des SW-Monsuns
durchgefuhrten Ausfahrt SO120.

Station 31 istdentisch mitder Fallenlokation WAST, die schdmei SO117 beprobt wurde. Im
Rahmender Mef3genauigkeistimmen dieWerte im Tiefenwasser flibeide Monsunphasen
Uberein. Der Bereich von 350...2000 m ist jedoch im SW-Monsun gegenuber der
Intermonsunphase &fTh,, abgereichert. Angesichtier wahrend des SW-Monsuns erhéhten
Produktivitat im Oberflachenwasser uder damit verbundenen héheren Partikelflisse kdnnte
diese Beobachtung mit verstarkten Scavenging erklarbar sein.
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5.1.1.3*Th, im NE-Monsun (S0O129, Januar 1998)

Wahrend des NE-Monsuns wurdee Fallenstation WASEin weiteresMal angefahren und
die *Th,-Konzentration an den gewonnenen Wasserproben gemessen. Wiederusiclzeigt
einestarkere Verarmung d&assersaule im Berei&d00...2500 m wahrend des NE-Monsuns
gegenuber der IntermonsunphaB&se Verarmung ist jedoch geringer als wahréesl SW-
Monsuns. Diese Tatsactstimmt gut mit der Beobachtungiberein,dal3 derPartikelflul3
wéhrend des NE-Monsuns weniger stark ansteigt als zu Zeiten des SW-Monsuns.

T s
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E [ ]
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Q SONNE 129
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% 2000+ -
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(L]
3000 —_—
(0] 400 800
230

Thxs in 10°dpm/ms3
Abb. 5.3:#Th,Konzentrationen in der Wassersaule an der Fallenstation WAST wéahrend des

NE-Monsuns.

Auffallig ist die hohe Konzentration von 0.19 dpni/mm oberflachennahen Bereich. Derartiges
wurde auch an den Proben der vorherigen SO120-Expedition gefunden.

5.1.2%#Pa. im Arabischen Meer
5.1.2.1%"Pa im Intermonsun (SO117, Marz 1997)

Die wahrend der Intermonsunausfahrt SO11vianLokationen genommenen Proben wurden
auf *Pg, gemessen. Zusatzlicaur Gesamtkonzentration wurde an WAST auch die

Konzentration an durch in-situ-Filtration gewonnenen partikularen Prbbstimmt (siehe
auch 4.2).
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Abb. 5.4:#Pg,Konzentrationen (partikular und Gesamtfraktion) in der Wasserséaule wahrend
des Intermonsuns.

Die im ArabischerMeer gemesseneftPas-Konzentrationerdiegen mitWerten von 0.1...0.7
dpm/n? im Bereich dessen, was aus anderen Regionen bekannt ist (¢teiigk: 0.1...0.7

dpm/nt (Nozaki & Nakanishi1985), Atlantik: 0.1...0.4 dpm/m(Rutgers vdLoeff & Berger

1993, Yu et al. 1996, Vogler 1997).

Mit 2...4 % Anteil am gesamtefi'Pa; liegen diepartikularen Konzentrationen der Lokation
WAST ebenfalls im auch in anderen Regionen beobachteten Bereich.

Insgesamt zeigtPa, eine Verteilung, dieler von*Th,, ahnelt. Diegré3tenKonzentrationen

in mittleren Wassertiefen lassen sich wiederum an C&bachten (0.28 dpmirbei 1000 m

und 0.26 dpm/fmbei 2000 m Wassertiefe). In Richtung beider Kiisten sind die Konzentrationen
in diesen Tiefen geringer, ein@eobachtung, die wie schdoei *Th,, mit den hoheren
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Partikelflissen in diesen Gebieten erklarbar ist (siehe auch 6.1).
Die schon im Zusammenhang iifTh, (5.1.1.1) erwéhnte Besonderheit aimerflachennahen

Wasser an EAST, laBtch auch in*Pa, finden. Da beide cereineerhdhte Konzentration
zeigen, deutet das auf hydrografische Effekte hin.

5.1.2.2%"Pa, im SW-Monsun (S0O120, Juli 1997)

Auch an Proberder wahrend des SW-Monsuns durchgefiihrten SO120-Expedition wurde
#1Pg, bestimmt.
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231pays in 10°dpm/m3

Abb. 5.5:#'Pg.-Konzentration in der Wassersaule im SW-Monsun.

Siehtman vomDatenpunkt von 1000 rbei Station 31 ab, so wiederhdich auch hier die
bereits antTh,, beobachtete Veranderung désrhaltnisse im SW-Monsun gegenuber dem
Intermonsun. Das heil3t, die Konzentrationen nehmen an WAST (identisch mit Stat. 31) ab.
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5.1.32¢7Th im Arabischen Meer

5.1.3.1%7Th im Intermonsun (SO117, Marz 1997)
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Abb. 5.6:#Th-Konzentration (partikular und Gesamtfraktion) der Wasserproben, die wahrend
der Intermonsunausfahrt SO117 gewonnen wurden.

#2Th wurde an den Proben, an denen aif@ bestimmt wrde, gemessen. Diese Daten
dienten in erster Linie dazu, den detritischen Anteff%h zu bestimmennd damit dié*Th,.
Konzentrationen zu berechnen.
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An den Fallenstationen (WAST, CAST uBAST) zeigen die*?Th-Gehalte nueine geringe
Variation mitder Tiefe, wobei diewWerte im Mittelbei 0.02 dpm/m liegen. Derartige Werte
wurden auch in anderen Regionen gefunden (NW-Atlantik: 0.2...0.3 df@han et al 1986),
NE-Atlantik: 0.05...0.25 dpm/f{Vogler at al. 1998).

Der partikulareAnteil liegt beill...40 % bezogeauf die Gesamtkonzentration und ist damit
vergleichsweise niedrig. Obige Autoren fanden Werte um 50 %.

Die hohe*Th-Konzentrationen im Tiefenwasséer Station 3 von 0.032 dpm#r(2000 m)

bzw. 0.028 dpm/Mm(3000 m) kdnntemmit der Nahezum Carlsberg-Ruckearklart werden.
Dort kdnnte resuspendiertes Sediment vernié&flt in die tiefen Wasserschichten eintragen.

5.1.3.2>7Th im SW-Monsun (S0O120, Juli1997)

An den Proben der SO120-Ausfahrt wurde nur an der GesamtproB&TtdeBehalt in der
Wassersaule bestimmit.
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Abb. 5.7:#Th-Konzentration in Wasserproben der SW-Monsun-Ausfahrt SO120.
Wie schonbei der vorangegangenen Ausfaliggen die®’Th-Konzentrationerbei ca. 0.02
dpm/ni. An der Station 34die von allen gemessenen La#onen die grof3te Nahe zum

westlichen Schelfles Arabischen Meeres aufweistind in2000 m und 3000 nwVassertiefe
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geringere, im Oberflachenwasser dagegen hohere Konzentragisreamderstationen 31 und
28 zu finden. Dieskonnte zum einen dererh6hten®?Th-Eintrag durch Staube von der
Arabischen Halbinsel, zum anderem verstarktesScavenging durch hohere Partikelflisse
widerspiegeln (siehe auch 6.1).

5.1.3.3*?Th im NE-Monsun (S0129, Januar 1998)

An den Wasserproben der wahrend des NE-Monsuns durchgefuihrten Ausfahrt SO129 wurde
die #Th-Konzentration an der Gesamtfraktion bestimmt.
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232Th in 10°dpm/m?3

Abb. 5.8:#Th-Konzentration (Gesamtfraktion) an Wasserproben, die auf der SO129-
Expedition genommen wurden.

Das®?Th-Tiefenprofil zeigteinen Verlauf, bei dem oberflachennah kidE&hste Konzentration
(0.026 dpm/rf) zu beobachten ist. Im anschlieRenden Beré&®0...1000 m) geht die
Konzentration auf Werte von015...0.016 dpm/frzuriick, umdann wieder aud.021 dpm/rh
anzusteigen. Dieser Verlauf weist, wie schmm Station 34 von SO12@eschrieben, auf
erhOhten Eintrag terrigenen Materials und starkes Scavenging infolge hoher Partikelflisse hin.
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5.1.42%Th im Arabischen Meer

An Proben der SO117-Ausfahrt wurdetie *Th-Konzentrationen an suspendiertem
partikularen Material undler gelosten Fraktion am Betazahlstimmt (siehe4.2). Die
geloste Fraktionwies praktisch Uberall desus der Produktion durch das Mutternukid zu
erwartenden Wert von ca. 2400 dprhmuf. Daseigentlichelnteresse galt departikularen
Phase dieses Nuklids, welches mit selnazen Halbwertzeit von 24.1 Alussagen uber die
Koppelung von Thorium- und Partikelflul3 zulaft.
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Abb. 5.9:#2Th-Konzentration an partikularem Proben, die durch in-situ-Filtration wahrend der
Ausfahrt SO117 genommen wurden.

Siehtmanvon demEAST-MeRwertbei 500 m ab (dieser konnte Ausdrueker verstarkten
Remineralisation sein), so steltanzunachst diestarkeUbereinstimmungler Profile der drei
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Fallenstationen (WAST, CAST unBAST) fest. In 100 nWassertiefe findet majeweils
Konzentrationen von ca. 85 dpni/Bis 500 m steigediese auf Werte voh20...130 dpm/f)
um dann mit zunehmender Tiefe deutlich (&d...30 dpm/rf) zurickzugehen. Dald die
Unterschiede zwischen den drei Lokationen so gering &iiolhte damit zusammenhéngen,
dal3 sich die Partikelflisse imintermonsun, wie Sinkstoffallendaten naheleg&aum
voneinander unterscheiden (Ramaswamy et al. 1990).

Anders derVerlauf an Station 3. Hier istkein Zwischenmaximum 500 m Wassertiefe
ausgepragtDie Konzentratiorgeht in den oberen 1000 m dafassersaule fast kontinuierlich
von 48.6 dpm/mbei 100 mauf 14.4 dpm/m zurlick. ImTiefenwasser findet mapraktisch
einen konstanten Wert von ca. 8 dpni/nder nur imbodennahen Bereich wiedézicht
ansteigt.

5.1.522°Th im Arabischen Meer

An Wasserproben, die wahrender SO117-Ausfahrt genommen wurden, wurde
alphaspektrometrisch die Konzentration vaé#iTh gemessen. Die Verteilung dieses
Thoriumisotopes hangt wesentlich vder seines Mutternuklid$®Ra ab (vgl.2.1.2.2). Es
liegen aber bislang keine Radium-Daten fiir das Untersuchungsgebiet vor.

Die #Th-Profile der drei Fallenstationen (WAST, CAST WAST) zeigen einen Verlauf, wie
er auch in anderen Regionen beobachtetdeiu Hohen Konzentrationen in der oberen
Wassersaul€6...7 dpm/if) folgt ein Bereich niedrigeKonzentration (0.5...2 dpm#An An
EAST steigt die Konzentration bodennah wieder auf 4.1 dpamim

Einen anderen Verlauf zeidas Profilder Station 3 inoffenen ArabischeMeer.Dort variert
der #Th-Gehalt in den oberen 3000 m geripg Werten von ca. 2 dpmAmund sinkt im
Tiefenwasser auf 0.8 dpmim

An dieser Verteilung laRt sictder EinfluR der Entfernungzum Schelf, also dem

Hauptquellgebiet fi#*Th, gutablesen. Die hochsten Konzentrationen welasWAST und
EAST beobachtet, die deutlich niedrigsten im zentralen Arabischen Meer bei Stat. 3.
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Abb. 5.10:*Th-Konzentration in Wasserproben der Intermonsunausfahrt SO117.
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5.2 Sinkstoffallen

An Probenmateriatler Sinkstoffallen WAST, CAST und EAST wwden fur die Jahresgange
1992, 1995, 1996 und 199ie Flusseder Thoriumisotopé*Th, #Th und®?Th sowie von
Protactinium bestimmt (vgl. aueh2).Die Proberdertiefen Verankerunge(8000 m) wurden
alphaspektrometrisch gemessen. Hdie flache WAST-Verankerung (500 m) wurde
Protactinium mit TIMS und Thorium mit HR-ICP-MS ermittelt.

5.2.1 WAST

5.2.1.1 WAST-8 (1992)

Die tiefe Verankerung WAST aus dem Jal92 sammelte257 Tage, inntervallen von 26
Tagen, in 3000 m Wassertiefe Sinkstoffer Fangzeitraum umfafdte dabei den NE-Monsun,
den anschlieRenden Intermonsun und den Beginn des SW-Monsuns.

WAST-8
27 1992
. 3000 m
228Th-FIuR
in 14 -0.15
dpm/mz/d | 232Th-FluR
+0.10 in
0- dpm/m2/d
0.4+ -0.05
230Thys-FIUR 1
in 0.3 L0.00
dpm/mz/d |
0.2
| -0.03
0.1- [ - I 231Pa_xs—F|uI'3
-0.02 in
400+
- I dpm/m2/d
1 o = -0.01
Massenflul3 |
in 200+ L6.00
mg/m2/d | '

50 100 150 200 250
Tage seit 1. Januar 1992

Abb. 5.11: Jahresgang (1992) der Thorium-, Protactinium- und Massenflisse der Sinkstoffalle
WAST (3000 m Wassertiefe).



Die Radionuklidflisse zeigen einen dem Gesamtpartikelflul3 folgenden Verlauf, wobei man die
verschiedenen Monsunphasgumt im Flul3signal widergespiegelt sieldias Ansteigen wéahrend

des NE-Monsuns, niedrigé/erte im Intermonsun und extrem hohe Werte im SW-Monsun.
Am deutlichsten wird dieses Verhalten &frh. Die Korrelation zwischer®Th- und
Massenfluld ist sehr hoch ¥®.967). Furdieseslsotop ist, aufgrund seiner relativ hohen
Aktivitaten, die alphaspektrometrische Messung auch mit den geringsten Unsicherheiten
behaftet. So konntdie schwachere Korrelation fur die anderen Nuklide, zumindest teilweise,
auf die ungenauere Bestimmung zurtickzuftihren sein.

5.2.1.2 WAST-11 (1995)

Im Jahr 1995sammelte die tiefe Sinkstoffalder WAST-Verankerung Ubeginen Zeitraum
von 192 Tagen, intervallen voneweils 12Tagen. Wieder werdedie Phasen NE-Monsun,
Intermonsun und SW-Monsun abgedeckt.

WAST-11
61 1995
1 3000 m
228Th-FIluR 4
in - -0.10
dpm/mz/d 21
ol 232Th-FluR
+0.05 in
0.4- dpm/mz3/d
L0.00
230Thys-FIuR
in 0.2
dpm/m2/d
0.0 -0.06
' 231pays-FIufR
F0.04 in
4001 dpm/m2/d
Massenfluf3 +0.02
in 200+ I
mg/mz3/d L0.00

50 100 150 200 250
Tage seit 1. Januar 1995

Abb. 5.12: Jahresgang (1995) der Thorium-, Protactinium- und Massenflisse der Sinkstoffalle
WAST (3000 m Wassertiefe).

Auch am Jahresgang diesErlle a3t sich dieKopplung derRadionuklidflisse an den
Gesamtpartikelflu® gut ablesen. Die hdchste KorrelatiGrO(B3) bestehtviederum zwischen
25Th- und Massenflul3.

54



Auffallig ist die Tatsache, daBie Maximalwerteder Flusse vort*Th und®'Pa deutlich Gber
den im Jahr 1992 gjundenen liegen, wobei sich dmaximal erreichten Partikelflisse nur
gering unterscheiden. F#fTh, laf3t sich derartiges dagegen nicht beobachten.

5.2.1.3 WAST-13 (1997)

Aus dem Jahri1997 lagen sowohl fur die tief€d3000 m)als auch fir dieflache WAST-
Verankerung (500 m) Proben vor, denen die Radionuklidflisse bestimmtirden. Wie
bereits oben erwahnt, wurde Thorium an PratberflachenVerankerung mittels HR-ICP-MS
und Protactinium mit TIMS gemessen.

Die Fangintervalldbetrugen wiedejeweils 12Tage. Der gesamtéangzeitraum umfafite 252
Tage und deckte den SW-Monsun, den anschliel3enden Intermonsun Uredjicexenden NE-
Monsun ab.

WAST-13
1997 -0.03
500 m 232Th-FluR
+0.02 in
dpm/m2/d
+0.01
0.04
230T hys-FIuR | -0.00
in 0.02
dpm/mz2/d
.00 -0.006
' 231pays-FIuf
. -0.004 in
200 [} dpm/mz2/d
Massenflul3 | -0.002
in
mg/mz2/d 997 L0.000
0 T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400

Tage seit 1. Januar 1997
Abb. 5.13: Jahresgang (1997) der Thorium-, Protactinium- und Massenflisse der Sinkstoffalle
WAST (500 m Wassertiefe).

Auch fiur dieflache WAST-Verankerung ist wieder die Kopplung an den Gesamtpartikelflufd
ablesbar. Die Korrelation ist jedoch wesentlich schwécher, als die fur die tiefen Verankerungen
der Jahre 1992 und 1995 gefundene.
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Abb. 5.14: Jahresgang (1997) der Thorium-, Protactinium- und Massenflisse der Sinkstoffalle
WAST (3000 m Wassertiefe).

Wie bereits in deflachenWAST-Verankerung, so ist auch in dexfen zwar die Verbindung
zwischen den Flussater Radioisotope undem Partikelflu? zu erkennen, die Korrelation ist
jedoch schwach.
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5.2.2 CAST

Diese Falleder tiefen CAST-Verankerungammeltetber einen Gesamtzeitraurmon 520
Tagen, in Intervallen von je 26 Tagédabeiwurde der NE-Monsun 1995/1996, delgende
Intermonsun, der SW-Monsun, danschlieBende Intermonsun usdhliellich der NE-
Monsun 1996/1997 erfalt.

CAST-12
1996
228 1270
Th-FIus 1 3000m
in
dpm/m2/d 1 -0.10
2_
232Th-FluR
0 Lo.os N
dpm/mz3/d
0.8-
280Th, o-FluR | L0.00
in 0.6
dpm/mz/d o -0.03
0.2- 231pays-FIuR
500- 0.02 in
dpm/m2/d
Massenfluf3 Lo.01
in 100 '
mg/mz3/d
0 ;

0 100 200 300 400
Tage seit 1. Januar 1996

Abb. 5.15: Jahresgang (1996) der Thorium-, Protactinium- und Massenflisse der Sinkstoffalle
CAST (3000 m Wassertiefe).

Wie auch an den tiefen WAST-Fallen lal3t sich die Beziehung zwischen den gemessenen
Radionuklidflissen und dem Gesamtpartikelfluder Abfolge der Monsunphasen ablesen.
Auffallig sind die auf3ergewohnlich hohe#Th.Werte, welche jeweils zunEnde des NE-
Monsuns auftretenAllerdings wurden derart hohe Werte (ca. 0.75 dpffdinin keiner
anderen tiefen Falle gemessen, so dal’ es sich eventuell um Ausreil3er handelt.
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5.2.3 EAST

Die tiefe EAST-Falle sammelte in Intervallen von jeTEen Gbeeinen Gesamtzeitraum von

252 Tagen.Dabei wurdender Intermonsun, defolgende SW-Monsungder anschlie3ende
Intermonsun und der beginnende NE-Monsun erfal3t.
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0.4
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Abb. 5.16: Jahresgang (1997) der Thorium-, Protactinium- und Massenflisse der Sinkstoffalle

Wie schon in den anderen tiefen Verankerungen E@t in den Radionuklidflissen die
Wirkung des durch den Monsun variierenden Partikelflugsgsviedererkennen. Besonders

Tage seit 1. Januar 1997

EAST (3000 m Wassertiefe).

die hohe Korrelation vofi‘Th.-- und Gesamtpartikelfluf3 ¢R0.93) fallt hier auf.



5.3 Sedimente

An Proben von Oberflachensedimenten wurden mittels

Konzentrationen vofi'Pa., und*Th,, bestimmt (vgl. 4.2).

Alphaspektrometrie

Der Flul3 von#Th, in die Sedimente ist auder Produktiondieses Nuklids in der
dartiberliegenden Wassersaule abschatzbar (feh@.2). Bildet man das Verhéltnis aus
tatsachlich gemesseneifT h.-FIu’ (FE) zum berechneten zu erwartendem Fluf}, 0 lassen
sich Aussageriber lokale Unterschiede gter Thoriumdeposition bzwSedimentverlagerung
treffen (Francois et al. 1990, Frank et al. 1996).

40 °E 80
Abb. 5.17: Verhaltnis von gemessenen) (fad aus der Produktion in der Wassersaule
erwartetentTh.-Flul? (F) in Oberflachensedimenten des Arabischen Meeres.

Auffallig ist, dafl im groRtereil des Arabischen Meeres JfF-Verhaltnisse von tber 1
auftreten. Im nordlichen Bereichdlrfte lateraler Sedimenteintrag vor@chelf hierfur
verantwortlich sein. Fudie hohenWerte im stdwestlichen Bereich kdonnder Zustrom

Antarktischen Bodenwassers die Ursache sein. Die von dieser Wassermasse mitgefihrte

Sedimentfracht kdnnteachder Passage des Carlsberg-Riickerndiarem Gebiet abgelagert
wordensein. Auch lateraler Sedimenteintrag des Owen-Bruchzone wagads weitereQuelle
denkbar.
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Abb. 5.18: Verhaltnis der Konzentrationen v&hh,s und®Pa in Oberflachensedimenten des
Arabischen Meeres.

Wie in den Grundlagen beschrieben ermdglicht das Verhaltnis*ldm, und *Pa, Aussagen
Uber den lateralen advektivefransportdieser TracerZum besseren Verstandnis obiger
Abbildung sei dieser Zusammenhang an dieser Stelle in KurzZkizmiert. Eine detaillierte
Betrachtung erfolgt in Kapitel 6.3.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Partikelreaktivitat udet damit verbundenen Unterschiede
in derVerweilzeit inder Wassersaule, kommt esrr Fraktionierungwischen diesetsotopen.
Wahrend*°Th,, relativ schnell lokaldeponiert wird, kanri®Pa. Uber grol3ere&Entfernungen
transportiert werderKommt es durch unterschiedlisharkePartikelflisse, also Unterschiede,
in der Starke, in dedie Tracer aus deMWassersaule entfernt werdenur Ausbildung
horizontaler Gradienten, so kafif?a. diesen eher folgen, a8l h,..

Dieser sogenannte Boundary Scavenging Effektdaftan der¥‘Th.J/*'PasVerhaltnissen in
den untersuchten Oberflichensedimerdes Arabischen Meeres selgut beobachten. Aus
ihrer Poduktion in derWassersaule wirdman ein Verhaltnisyon 10.8 erwarten. Hohere
Werte deuten auéinenverstarkten lateralen Abtransport vétPa. bezogen auf*Th, hin.
Niedrige Werte zeigen eine later&®a.-Zufuhr an.

Die Kistengebiete deArabischen Meeres weisen durchgangigrte von unter 10.8, das
zentrale Arabischévieer dagegen Werte von deutlich UH€).8 auf. Daraus laf&®ich ein

ausgepragter Boundary Scavenging Effekt fir das Arabische Meer abtédgwird aus den

Gebieten mit niedrigen Partikelflissen im zentralen Bereich in die Kistengebietieranit
hohen FluR3raten transportiert und dort verstarkt in die Sedimente eingetragen.
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6 Diskussion

In diesem Kapitewerden zunadchst anhamter Wasserdatedie Parameter fudie in den
Grundlagen dargestellten Scavenging-Modelle bestimmtdaudamit erarbeiteten Grundlage
wird dann der Radionuklidflul? in Sinkstoffallen diskutiert und diEangeffizienz der
untersuchterfrallen bestimmt. Anschliel3emdrd der Boundaryscavenging Effekt, wie esich

in den Sedimentdaten zeigt, naher dargestellt.

6.1 Radionuklidverteilung in der Wasserséule

6.1.1 Beschreibung der #*Th,- und #'Pa<Verteilung mit dem 2-Phasen-
Scavenging-Modell

Fur die Modellierungder ®Th,-- und *Pa.-Profile gentigt zumeiglie Beschreibung tber das
einfache 2-Phasen-Scavenging-Modell (v3l1.3.1). Firdie Konzentrationerder beiden
Phasen (geloste und partikulare) gelten dabei die Gleichungen:

Pz

C, =5 +Cio [6.1]

_ kzPZ+ P+k Co
17 kS K,

6.2]

Anhanddes Anstieges fur die partikulare Konzentration KiBh somitzuerstdie Sinkrate S
bestimmen. Dafuliegen Daten der partikularen Konzentrationen von WAS¥TI,, und
#1Pg,) sowie von EAST ¥Th,,) vor. Aus den Fitgeradeder jeweiligen Profileergibt sich
folgende Abschéatzung fur S (Tab. 6.1).

Tab. 6.1: Sinkrate S, ermittelt aus den partikularen Konzentration&yund>°Th,, an
den Lokationen WAST und EAST.

verwendetes Profil Sinkgeschwindigkeit S
in m/a
#Th, an WAST 560 + 200
#Pg. an WAST 520 + 140
#Th, an EAST 550 + 180
fehlergewichtetes Mittel 540 + 100

Zur Abschatzung an EAST wurde der hohe Konzentrationswert in 1f)sgeklammert (vgl.
Abbildung 5.1), da hier offenbar hydrografische Effekte, die vom einfachen 2-Box-Scavenging-
Modell nicht bertcksichtigt werden, den Profilverlauf beeinflussen.

Die bestimmte Sinkrate stimngut mit Werten Uberein, die andere Untersuchungen erbracht
haben. So ermittelten Krishnaswami et(aB81) fireine Lokation in der Nahe der auch in
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dieser Arbeit untersuchten StatioriBe Sinkrate von 660 m/a. Vogler et §1.998)geben fur
drei Stationen im Nordostatlant&inenWert von 800 + 150n/a an. Scholten et a1995)
verwenden fir die Beschreibung v&i#Pas und *Th,-Profilen im Arktischen Beckerine
Sinkrate von 500 m/a.

Anhandder ermittelten Sinkratéassen sich nun di&d- und Desorptionsraten ;(kind k)
berechnen (vg2.1.3.1). Ausgangspunigt dabeider Anstieg mder Gesamtkonzentration mit
der Tiefe, fur den sich aus den Gleichungen 6.1 und 6.2 folgende Beziehung ergibt:

PLk, L
m=— +1C 6.3
S%l : [6.3]

In Tabelle 6.2 sind die so ermitteltesids-Verhaltnisse fuFTh,s zusammengestellt.

Aus diesen k;-Verhéltnissen lassen sich fur Stationen, an denen partikulare und geloste (bzw.
gesamte) Konzentrationen bestimmirde, ausgehend von d&ieichunger?.3...2.6, kund

k. berechnen. Fidie Desorptionsrate ergilsich danach eifVert von 0.8 + 0.2 a Die sich
daraus ergebenden Adsorptionskonstanten sind ebenfalls in Tabelle 6.2 dargestellt.

Tab. 6.2: Verhaltnis der De- und Adsorptionsratefk{kund Adsorptionsrate, kiir 2°Th, fur
die untersuchten Lokationen im Arabischen Meer. Fur die Berechnung wurde eine
Sinkgeschwindigkeit von 540 + 100 m/a und eine Desorptionsratnk0.8 + 0.2 4

verwendet.

Lokation ko/k, k,in a*
Stat. 3 42+0.8 0.19 + 0.05
CAST 7.4+1.0 0.11 +£0.03
EAST 39+1.0 0.20 + 0.06
WAST 2.9+0.8 0.27 £ 0.08
Stat. 28 53+1.7 0.15 + 0.05
Stat. 31 3.3+x15 0.24 £0.12
Stat. 34 1.4+0.4 0.57 £ 0.17

WAST (S0129) 35+0.6 0.23 +0.06

Die Desorptionsrate sollteéei dieser einfachen Modellvorstellung eifk®nstante sein, die
lediglich gering mit der Partikelart,nicht abermit der Partikelkonzentratiorvariiert (vgl.
2.1.3.1). Dadurclst die Verwendung eind&/ertes fur k fur alle Stationen gerechtfertigt. Der
ermittelte Wertliegt am unteren Ende des Berei¢fs35...6.3 &), der von anderen Autoren
(Bacon & Anderson 1982, Clegg & Whitfield 1991, Vogler et al. 1997) angegeben wird.

Variabel, undzwarabhangig vorder Partikelkonzentration und der Partikelart, ist dagegen die
Adsorptionsrate k So sollte die obige Verteilunder k-Werte in ersteiLinie die mit der
unterschiedlichen Starke von  Bioproduktivitat und  Staubeintragverbundene
Partikelkonzentration widerspiegeln. Damit 1&fith die Zunahmeson k1 vom zentralen
ArabischenMeer (k = 0.11 bei CAST) in Richtungder indischenund arabischen Kiste
erklaren. Am deutlichsten ist diese Tatsachal@nAbfolge der Lokationen CASTStat. 28,
WAST (bzw. Stat. 31) zur Stat. 34 ausgepragtnknmt dabeivon 0.11, Gber 0.15 und 0.24
(Mittel der drei WAST-Werte) bis auf 0.57 zu.
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Fiar den relativ hoheiVert von k der fur Stat. 3abgeschéatzt wurde, ishoglicherweise
verantwortlich,dal3die aus WAST- undeAST-Daten ermittelte Sinkrate S d¥erhaltnissen
an Stat. 3chlecht entspricht. Tats&chlich sollte die Sinkdxet deutlich hohetiegen. Dies

geht einerseits aus den Ergebnissen ¥arshnaswamy et al(1981) hervor,die an einer
unmittelbar benachbarten Lokation aus partikul&tf@h- und>°Pb-Dateneweils ca. 660 m/a
ermittelten. Begrunden lie3sich diese Beobachtungmit einem verstarkten vertikalen

Austausch in der Wassersaule am Carlsberg-Rucken, wespielsweiseon Quadfasel et al.
(1997) diskutiert wird.

Analogder fur*Th,, beschriebenen Weise, laf3t sich auchBa, aus der bereitgestimmten
Sinkrate zunachst das Verhaltnis und dann Absolutweete Ad- bzw. Desorptionsraten
bestimmen. Wiederumwurde die aus denDaten der Lokation WAST bestimmte
Desorptionsrate, die sich zu%0.19 + 0.04 &ergab, auf die anderen Stationen tbertragen.

Tab. 6.3: Verhaltnis der De- und Adsorptionsratefk{kund Adsorptionsrate, kir *'Pa fur
die untersuchten Lokationen im Arabischen Meer. Fur die Berechnung wurde eine
Sinkgeschwindigkeit von 540 + 100 m/a und eine Desorptionsratnk0.19 + 0.044a

verwendet.

Lokation ko/k, k,in a*
Stat. 3 249 +5.2 0.008 + 0.002
CAST 21.7+6.5 0.009 + 0.003
EAST 94+572 0.020 £ 0.012
WAST 12.6 +6.1 0.015 + 0.008

Erneut laltsich die Zunahmeler bestimmtenAdsorptionsraten vom zentralekrabischen
Meer (0.009 &bei CAST) in Richtung beider Kusten (5 & beiWAST bzw. 0.020 &bei
EAST) mit dem héheren Partikelangebot erklaren.

Auf eine Besonderheit degemessenefTh,- und *PacProfile sei an dieser Stelle noch
eingegangen: das oberflachennahe Konzentrationsmaximum, wie es iAbOédungen
5.1...5.5immer wieder zu fnden ist. Mit den bisherigen Modellvorstellungen ist diese
Beobachtung nicht verstandlich. Es kamit einer in diesem Bereickehr stark erhthten
Remineralisatiorerklart werden (Clegg &Vhitfield 1993). Der grof3tdeil der Partikelwird
noch in der euphotischen Zoreeispielsweiselurch Bakterien, zersetzt und diadionuklide
wieder freigesetzt. Dadurch ist dager Vertikaltransport stark unterbunden wigrésserer
Bestand arTh,s bzw. *'Pa, verbleibt naheler Oberflache.Erst in Tiefen von300...500 m
wird dieser Effekt so schwacHalR ab dortlie einfachen Modellvorstellungates 2-Phasen-
Scavenging-Modells greifen. In déssherige Modell lie3e sich distarke Remineralisation
durch eine oberflachennah deutlidrhohte Desorptionsrate parametrisieren. Man muf3te
also die Tiefenunabhéngigkeler Modellparameteaufgeben. Um dies detailliert modellieren
zu konnen, muldtenan dieobere Wassersaule in héheruflosung beproben, und zwar
sowohl diegeltste (bzw. gesamte) Fraktion utié partikulare. Dies sollteineder kiinftigen
Aufgaben sein.
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6.1.2 Beschreibung detTh-Verteilung

An der Tiefenprofilen der partikularen®Th-Konzentration zeigsich eineder bereits im
vorangegangenen Abschnitt und im Grundlagenkafiitédl.3) diskutierterSchwéchen des 2-
Phasen-Scavenging-Modelldnter der Aanahmegdalidie Modellparameter S, kind k nicht
tiefenabhangig seiemyurde sich auch fur dieselsotop eine linear mitder Tiefe ansteigende
Konzentration ergeben. Das steht im krassen Gegensatz zugateessenen Profilen
(Abbildung 5.9). Deshalb wird an dieser Stelle oAgmahmeaufgehoben. Der Parameter, fir
den die Tiefenunabhangigkeit am fragwurdigsten erscheint, igtddierptionsrate k Da diese
an die Partikelkonzentration gebunden ist, welech# zunehmender Wassertiefe rasch
abnimmt, sollte auch ein@bnahmevon k mit zunehmender Tiefe realistischer séelalfit
manalso in einer ersten Modellanderudig bereits bestimmte Sinkgeschwindigkeit S und die
Desorptionsrate kkonstant, sdassen siclaus den gemesseng&fTh-Profilen tiefenabhéangige
Adsorptionsraten berechnerDabei wurde Gleichung 2.4 zugrunde gelegtDie so
abgeschéatzten Werte fiy4ind in Tabelle 6.4 zusammengefal3t.

Tab. 6.4: Tiefenabhangige Adsorptionsratemla* fir die Lokationen, an denen partikulare
#Th-Konzentrationen vorlagen. Die Sinkrate von 540 + 100 m/a und die Desorptionsrate k
von 0.8 = 0.2 Awurde wie bet*Th,, tiefenunabhangig beibehalten.

Tiefe Stat.3 WAST CAST EAST
100 m 0.22 0.42 0.43 0.38
500 m 0.17 0.57 0.61 -
1000 m 0.07 0.32 0.25 0.42
3000 m 0.04 0.10 0.08 0.14

Die so bestimmterAdsorptionsraterweichen von den i%.1.1 aus*Th,-Daten ermittelten
insofern deutlich akalsdalisichjetzt fur die obere Wassersaulgs zu dreimal sthohe Werte
ergeben. In detiefen Wasserséaule erreichen die Adsorptionsraterhnmgegergeradesinmal
halbsogroRe Werte im Verhaltnis zu den in 6.1.1 bestimmten.

Auffallig ist auch,dal’ zwar detnterschied zwischegtat. 3und den Fallenstationen (WAST,
CAST und EAST)nach wievor deutlich ist, was wiederunmit den unterschiedlichen
Partikelkonzentrationen an diesen Lokatioeeklart werden kanrDie Unterschiede zwischen
deneinzelnen Fallenstationen siddgegen weitestgehend aufgehoben. Um das zu verstehen,
mufd man den Zeitpunkt bericksichtigen, zu dem die Probennastatfand.Die Proben
stammenaus dem Intermonsun. Zu dieser Zsihd die Unterschiede zwischen den
Fallenstationen in Hinsicht auf die Partikelflissse und auch die Partikelkonzentrationen am
geringsten ausgepra@amaswamy et al991,Rixen et al.1996). Wahrend®Th mit seiner
kurzen Halbwertzeit sehr kurze Zeitraume repraser{fi@gebis Wochen) liefern die*Th,.

Daten eher Jahresdurchschnittswerte. Zu Zeiten des SW-Monsuns sollten dann die
Unterschiede zwischen den Fallenstationen sich wistigker in den partikul&aref#Th-
Tiefenprofilen widerspiegeln. Zu diesen Zeiten sind dann hotiere*Th...Konzentrationen

zu erwarten.Damit waren dann auch noch hohengerte der aus letzterehestimmten
Adsorptionsraten verbunden.

Wie starkdie Zeitabhangigkeitler Adsorptionsrateein kann, zeigten digntersuchung von
Rutgers vd_oeff et al.(1997) wahrencktiner Algenblite im Sidatlantik. Auker Analyse der
#Th-Konzentrationen in der euphotischen Zoedeten siekl-Werte von ca. 0.7 'a
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(Blutenbeginn) und ca. 11 éBlutenmaximum) ab.

Im Zusammenhang miter im vorangegangendfapitel diskutierterstarkenRemineralisation
lait sich hiernoch bemerkendald die Maxima der partikularen®*Th-Konzentration in
300...500 m zu findersind, also in genau den Tiefen, in denen #E€hs und *Pas
Gesamtkonzentrationen mehrfaeln Minimum aufwiesen. Beide Beobachtungen erganzen
sichsehr gut. Obwohinan in unmittelbareN&ahe deiOberflachgca. 30...100 mglie hdchsten
Partikelkonzentrationen findet, wird durch dremineralisation die partikulare Phase sehr
effektiv gezehrt. Erstmit der Abschwachung der Remineralisation in zunehmender
Wassertiefe, kann sich eigrof3erer Bestand apartikularem#=Th aufbauen. Im oberen
Profilbereich (0...500 m)ist das partikulare*Th also wohl durch diRemineralistion, im
unteren Bereich (ab ca. 500 m) dagegen durch das Partikelangebot limitiert.

Letztlich zeigt sich, daf3 sowohl Tiefen- als auch Zeitabhangid&eiParameter S; knd k in

ein verbessertes ModedlinflieRenmuf3te. Dafirfehlt aber noch diedtige Datengrundlage.
Eine Beprobungler Wasserséaule migrhdhterTiefenauflosung, wie sie schon aémde des
vorigen Abschnitts angesprochenrde, ist dahedringend erforderlich. Aul3erdem wére die
wiederholte Beprobungin und derselben Lokation ipestimmten Zeitabstédnden (wenigstens
zu den verschiedenen Monsunphasen) erforderlich, um die ZeitabhandegkBiarameter zu
analysieren.

6.1.3 Diskussion des 3-Phasen-Scavenging-Modells

Bereits mehrfach wden die Schwéachen des 2-Phasen-Scavenging-Maoe®lighnt. Die
Kritik richtete sich dabei bisher auf diéeit- und Tiefenunabhangigkeder Modellparameter
Sinkgeschwindigkeit, Ad- unBesorptionsrate. Doch auch in andétarsicht liefert diese Art
der Beschreibung der Tracerverteilung im Wasser Unstimmigkeiten. So solltesigntikale
Flul3 einesTracersals Produkt dempartikularen Konzentration,@ind der Sinkrate S ergeben.
Demnach sollten die Verhaltnissker partikularen Konzentrationererschiedener Nuklide
auch im von Sinkstoffallen gesammelten Material wiederzufinden sein.

DalRdem nicht so ist, lafdich anhandlervorliegenden Daten nachweisen.Tiabelle6.5 sind
dazu die ®Th,J/*Th- und *Th,J/*'PasVerhaltnisse von suspendiertem partikularen und
Sinkstoffallen-Material gegenibergestellt.

Tab. 6.5: Vergleich dé'Th,/*Th- und®Th,J/*'Pa.-Verhaltnisse von Sinkstoffallen und
Proben von suspendiertem partikularen Material. Die eingeklammerten Werte wurden aus den
vorliegenden Daten interpoliert.

Lokation | (230/232) | (230/232)ae | (230/23L)ar | (230/231) e
WAST-500m | (5...6) 2.7 (4..5) 6.3
WAST-3000 m|  20.7 7.6 10.2 12.9
EAST-3000m|  14.9 4.9

Am deutlichsten treten die Diskrepanzen am Verhalthes beiden Thoriumisotope in
Erscheinung. Die Verhéltnisse im partikularen Material undenFalle unterscheidersich

dabei umca. den Faktor 3Demnach istdas 2-Phasen-Modell, welches den Jeéallen

eingefangenen Flul? direktis demAbsinkender gesamten partikularen Tracerphabkitet,

unbefriedigend.
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Als Erklarung fur obige Beobachtung biesethdas bereits in den Grundlagen beschriebene 3-
Phasen-Scavenging-Modell an (vBI1.3.2).Dabeiwirde dervertikale Nuklidfluldurch die
schnellsinkendegrof3en Aggregaterfolgen. Die Isotopenverhaltnisse in schnellsinkender und
suspendierter partikularer Phase kdnnen sich dabei deutlich voneinander unterscheiden.

Damit laf3t sich aucherrelativ héhereAnteil an®Th im Fallenmaterialerstehen. Zuneinen

Teil ist dafur dag*Th, welches im Material terrigenen Ursprungs gebunden ist, verantwortlich.
Zum anderen istas partikulare®Th/*?Th-Verhaltnis inder oberenWassersaule deutlich
niedriger als im Tiefenwasser. Bei schnellsinkenden Partikeln kann sich so auch teilweise das
Verhaltnis in der oberen Wassersaule in der Tiefe abbilden.

Eine detaillierte Modellierung fur das 3-Phasen-Modell kann anlirdzur \érfligung
stehenden Dateleider nicht erfolgenUnter Verwendung von Literaturwertetassensich
dennocheinige Aussagen treffeierwendetman eine Sinkgeschwindigkeibn 150m/d fur
die schnellsinkendeRartikel, wiesie von Clegg &Whitfield (1991), Murnane et al. (1996)
oder auch von Vogler (1997pngegeben werden, so lafith aus Gleichung 2.11 das
Verhéltnis von Disaggregations- und Aggregationsraték; kanhand der vorliegenden
partikularen®Th.-Daten im Tiefenwasser fur EAST und WAST abschatiar.sich dabei
ergebende Wert von/k; = (68 + 32) decksich gut mit denenobiger Arbeiten. So geben
Clegg & Whitfield (1991) fur k/k; im Tiefenwasser einelvert von 43 an, Vogler (1997)
verwendet kKk; = 60.

Aus den Nuklid-Flissen in Sinkstoffallen, kann ohr angegebenen Sinkgeschwindigkeit der
Anteil der schnellsinkendenFraktion an den gesamten partikularen Konzentrationen
abgeschéatzt werdeBie Ergebnisse dieser Abschatzung sind@iab. 6.6zusammengestellt. In
die Abschétzung gingen die in Kapi®PR.2 bestimmten Fangeffizienzeser jeweiligen Falle

mit ein.

Tab. 6.6: Abschatzung des Anteils der schnellsinkendgatiCler gesamten partikularen
Nuklidfraktion (G) fur *Th,, #'Pas und®Th. Berlcksichtigt wurden dabei die in 6.2.2
bestimmten Fangeffizienzen der Sinkstoffallen (WAST-500 m: 50 %, WAST-3000 m: 90 %
und EAST-3000 m: 118 %).

Lokation (GICy)230in % | (G/Cp)2s:in % | (C/C,)2221n %
WAST-500 m 1.7 1.2 3.4
WAST-3000 m 1.3 1.0 3.5
EAST-3000 m 1.1 3.2

Insgesamt sieht man, wie klein der Anteil des partikularen Materials ist, Gber den der Transport
der Tracer indie Tiefe erfolgt. Der mit 97...99 % Uberwiegende Anteil verbleibt in der
suspendierten nicht sinkende Phase. Wieder zeigen di€&Ttirdeutlich hohereWerte, dal3

das in den Partikeln terrigenen Ursprungs gebund&he einengrof3en,wenn nicht den
Uberwiegenden Teil des vertikal&f h-Flusses bewirken.

Die Tatsache, daBir *Th,, und #Pa, sehrahnlicheWerte gefunden wurdemleutetdarauf

hin, daf3fir das Verhaltnis @C, in ersterLinie die Aggregations- und Disaggregationsraten
von Bedeutung sind. Diese sollten fir alladergleich seinDas Scavenging-Verhalten beider
Isotope unterscheidetsich im unterschiedlichen Adsorptionsverhalten am suspendierten
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Material. Die Prozessewelche die Bildungder schnellsinkenden gro3dpartikel, bzw. die
Anlagerung suspendierten Materials an diese, bestimmen, sind tracerunabhangig.
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6.2 Radionuklidflisse in Sinkstoffallen

6.2.1 Abhangigkeit der Radionuklidflisse von der Partikelzusammensetzung

Im folgenden Abschnitt wird fur die tiefen WAST-Fallen die Abhangigkeit der Flliss&Van

20Th,,, #Th und®Pa, zu einzelnelKomponenten des Partikelfluss@stersucht, und zwar fur
organischen Kohlenstoff, Kalziumkarbonat, Opal und den lithogenen Anteil. Die Messungen
dieser Komponenten im Fallenmaterialreen am Institut fiBiogeochemie des Meeres der
Universitat Hamburg durchgefuhrt.

6.2.1.1%?°Th-FluRR und Partikelklassen

Corg-Flur CaCOs3-FluR
in mg/m2/d in mg/m2/d
0 10 20 30 O 100 200 300
6_ I 1 I 1 I I 1 I 1 I |
228Th-FluR
in 4 -
dpm/mz3/d
2_ -

A WAST-8 Y
X WAST-11
® WAST-13) 61

4- L
228Th-FluR
in 2 L
dpm/mz3/d
O T T T T T T T T O T T T T T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Opal-Fluf3 lithogener Flufl3
in mg/m2/d in mg/m2/d

Abb. 6.1: Abhéngigkeit de¥Th-Flusses in Sinkstoffallen vom,& CaCQ-, Opal- und
lithogenen Fluf3.

Fur die drei untersuchten Fangzeitraum®942, 1995 und 1997) zei§tTh jeweils deutliche
Korrelationen zu den Flusseler einzelnerKomponenten des Partikelflusses. Am hochsten ist
diese fur dieFalle WAST-8 (1992). Furjede der einzelnen Komponenten erreicht der

68



Korrelationskoeffizient hiewWerte von R= 0.93...0.94. Es lasich demnach keinRartikelart
als bevorzugte Tragerphase f&fTh feststellen. Das unterstreicht auch dasache, dafld mit
R? = 0.97, die Korrelation zum Gesamtpartikelfluld noctérker als fur die einzelnen
Partikelklassen ist. Fir den vertikalefransport von?*Th ist also die Starke des
Gesamtpartikelflusses, nicht die einer einzelnen seiner Komponenten, verantwortlich.

6.2.1.22°Th,-FlulR und Partikelklassen

Corg-Flur CaCOs3-FluR
in mg/m2/d in mg/m2/d
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0.4 — — 0.4 - e -

0.3
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0.0

x WAST-11
e WAST-13] 94
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2307 hys-Flur
in i i
dpm/mz3/d
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Opal-Fluf3 lithogener Flufl3
in mg/m2/d in mg/m2/d

Abb. 6.2: Abhéngigkeit de¥Th,-Flusses in Sinkstoffallen vom,g, CaCQ-, Opal- und
lithogenen Fluf3.

Wie schonbeim#*Th so lal3t sich auch f@Th,s eine, wenn auch wenigstarke, Korrelation

zu deneinzelnenKomponenten des Partikelflusses feststellen. Am ausgepragtesthesest

hier fur die Falle WAST-11 (1995), furdie jeweils Korrelationskoeffizientemon R =
0.68...0.70 erreicht werdenViederum zeigtsich dabei keineBevorzugung einer der
Komponenten. Das unterstitdie aus deri®Th-Daten abgeleitete Feststellurdg3 fur das
Scavenging von Thorium im Meerwasser die Gesamtheit sinkender Partikel verantwortlich ist,
und es nicht vordergriindig von einzelnen Komponenten des Partikelflusses abhangt.
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Die vonLuo & Ku (1999) gefundene Beobachtundald Aluminosilikate vorrangig fur das
Thorium-Scavenging im Meerwasser verantwortlich sind, &dt anhandler vorliegenden
Daten nicht belegen. Sie leiten dies dasBeziehung zun¥Th ab, welches, wie irfolgenden
Abschnitt dargestellt, vorrangig an den lithogenen Flul3 gekoppelt ist. Man derfiteach
auch einestarke Beziehung zwischefTh,- und lithogenem Flul3 beobachtéfie bereits
geschrieben ist dem jedoch niceb. Im Kapitel 6.2.1.5 wird anhandder *Th,/*Pa.

Verhaltnisse darauf noch weiter eingegangen.

6.2.1.3**?Th-FlulR und Partikelklassen

Corg-Flur CaCO3z-FluR
in mg/m2/d in mg/m2/d
0 10 20 30 0 100 200 300
A
0.15- - 0.15- -
232Th-FluR
in 0.10- - 0.10- -
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A WAST-8 0.00 0.00
x WAST-11
® WAST-13) 415/ - 0.151 -
0.10- - 0.10- -
232Th-FluR
in 0.05- - 0.05- -
dpm/mz3/d
0.00 T T T T T T T T 0.00 T T T T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Opal-Fluf3 lithogener Flufl3
in mg/m2/d in mg/m2/d

Abb. 6.3: Abhangigkeit de&Th-Flusses in Sinkstoffallen vom,& CaCQ-, Opal- und
lithogenen Fluf3.

Wie schon im Kapiteb.1 angesprochen, erfolgin grof3erAnteil des vertikaler¥Th-Flusses
durch#7Th, welches in Partikeln terrigenen Ursprungs gebunden ist. Mandestalb eine
besonders starke Korrelati@wischen®?Th- und lithogenem Flulerwarten.Dies laf3tsich
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auch tatséchlich durch die Fallendaten von WAST belegen. Die Korrelationskoeffizienten von
#Th- gegeriithogenen Fluf3sind mit R = [0.93 (WAST-8), 0.88 (WAST-11), 0.73 (WAST-

13)] eindeutig hoéheals fur jededer anderen drei Komponenten. Selitist Korrelation gegen

den Gesamtpartikelflu3 ist mit?R [0.90 (WAST-8), 0.81 (WAST-11), 0.64 (WAST-13)]
geringfugig schwachef®Th wird also im Meerwasser bevorzugt durch lithogeMeserial
transportiert.

6.2.1.42PaFIlulR und Partikelklassen

Corg-Flunr CaCOz-FIluR
in mg/m2/d in mg/m2/d
0 10 20 0 100 200
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Abb. 6.4: Abhéngigkeit de¥Pa.-Flusses in Sinkstoffallen vom,&, CaCQ-, Opal- und

lithogenen Fluf3.

Fir #Pg, lat sich insgesamt wieder eihehe Korrelation zu jeder derer bericksichtigten
PartikelfluRkomponenten feststellen. Diese ist MitR.93zum Opal-Fluf? fur WAST-11 am
starksten. Allerdings ist di€orrelation zum GesamtpartikelfluR {R 0.92) praktisch genauso
streng. Betrachteman die Ergebnissder dreiFangintervalle gemeinsam, zeigt sich die
beste Korrelation zum Opal-, gefolgt vom Kalziumkarbonatflu3. Die Bevorzugun@®pah
ist jedoch nicht signifikant. Ier [&R3t sich auch fur #'Pa,s die Verbindung zum
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Gesamtpartikelflul? feststellen. Die Kopplung &##%.-Flusses an Opal, wie dieispielsweise

von Walter et al(1997)gefunden wtde, la3tsich anhandler vorliegenden Daten niclsicher
belegen. Allerdings widersprechen diaten dieser Vermutung auch nicht eindeutig. Da die
Flusseder Einzelkomponenten, und damit auder von Opal,eine hohe Korrelation zum
Gesamtflu3 aufweisen, konnte Opedtzdemeine bevorzugte Tragerphase fir Protactinium
darstellen. Weitere Untersuchungen, beispielsweise auch Laborexperimente, waren zur Klarung
dieses Sachverhaltes erforderlich.

6.2.1.52Th.J?Pa.Verhaltnis im Fallenmaterial
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Abb. 6.5: Abhéangigkeit de¥Th.J/*'Pas.-Verhédltnisses vom prozentualen Anteil an
organischem Kohlenstoff, Kalziumkarbonat, Opal und lithogenem Material im Fallenmaterial.

Um die Unterschiede im Scavenging-Verhalten zwisch&€hh, und *Pa, weiter zu
untersuchen, wurde daserhaltnis beiderlsotope gegen die prozentualen Anteile der
Partikelflulkomponenten im Fallenmaterial aufgetragen (Abb. 6.5).

Fur keine der vier Komponenten l&af3t sich eine eindeutige Beziehung dieses Verhaltnisses
finden. Das stutzt die in den separaten Betrachtungen beidetope festgestellte
Beobachtung, dal} d&scavenging jeweils vorgesamten Partikelflu? abhangt, aber weder fur
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=0Th,, noch fur*'Pa, eine bevorzugte Tragerphase gefunden werden konnte.

Die schon in 6.2.1.2 angesprochene von Luo & Ku (1999) gefundene Beziehung zwischen dem
2Th,J/*'Pa.-Verhaltnis undder lithogenen FluBkomponente ist anhand dieser Dateht
belegbar. lhre Aussagedal? ohne den dieselsotope fraktionierenden Einfluf3 der
Aluminosilikate, Uberall im Ozean, unabhdngig vonder Starke der raleren
Partikelflulkomponenten, im sinkenden partikularen Matefés Produktionsverhaltnis von

10.8 zu findersein wirde, erscheint abwegiyor allem der in dieser Arbit nachgewiesene
starke BoundaryScavenging Effekt im ArabischeMeer (vgl. 6.3) widerspricht dieser
Annahme. Die unterschiedlichen Verweilzeitem *Th,; und*'Pa, im Meerwasser flihren zu
erheblichen Fraktionierungen.

6.2.2 Fangeffizienzabschéatzung der Sinkstoffallen

Wie bereits im Grundlagenkapitel beschrieben, laRt sichder Produktion in d&Wassersaule
der zu erwartendé*ThFlu (F) berechnen undnit dem tatsachlich gemessenen) (F
vergleichen. Das Verhéltnis JF, liefert dann eine Abschéatzunger Fangigkeit der
untersuchten SinkstoffallaVesentlich ist fur diese Bilanzierurigher #Th,, dafl3fir einen
hinreichendgroRenzusammenhangenden Fangzeitraum (moglichst mindestedahe)? T h,.-
Daten anfFallenmaterial vorliegen. Ider Praxis ist das leider zumeist nicht gewéahrleistet, da
die Fallen inder Regel fur weniger algin Jahr Sinkstoffesammeln. In Tabell€.7 sind die
FJ/F.-Verhaltnisse der untersuchten Fallen zusammengestellt.

Tab. 6.7: Verhaltnis von gemessen&h,.-Flul3 () zum aus der Produktion in der Gber der
Falle liegenden Wassersaule berechneten FipRifFSinkstoffallen im Arabischen Meer.

Falle Jahr Tiefe Fangzeitraum| F.J/F,
inm ind

EAST 1986 1705 162 0.92
1986 2772 162 1.09
1997 2920 252 1.15

CAST 1986 1028 169 0.66
1995 1000 200 1.06
1986 2900 169 0.92

WAST | 1997 500 252 0.56
1986 1085 162 0.85
1986 3030 162 0.90
1992 3030 257 0.98
1995 3246 192 0.70
1997 3000 252 0.90

Man sieht zunachst, daf3 fur die tiefeadlen meist ein f~-Verhaltnis nahe 1 gefundevurde,
was nichts andereledeutet,als dal3 dergemessené&Th.-FIulR dem augder Produktion
berechneten entspricht.

Zum Teil treten erhebliche Abweichungen idF-Verhaltnis fir verschiedene Jahresgange
derselben Fallenlokation auf. So findedn beispielsweiskir die CAST-Fallg(ca. 1000 m) im
Jahr 198&inenWert von BF, = 0.66, im Jahr 1995 dageges-= 1.06. Indhnlicher Weise

73



weichen dieWerte dervier Jahresgangder tiefen WAST-Verankerung voneinander ab. Die
Ursache dirfte in defeweiligen Fangzeitraumen zu suchen sein.e®al3t CAST (1986)
lediglich 169 Tage undalamit noch nicheinmal ein halbedahr.Bei einer Bilanz, welche auf
dem Jahresdurchschnitt dé¥Th,-Flusses basiertsind in so kurzen Fangzeitraumen
betrachtliche Abweichungen infolgker Variabilitat dieses Nuklidflusses méglich. So ist auch
das niedrige JF,-Verhaltnis vor0.70 dettiefen Verankerung WAST1995)verstandlich. Der
Fangzeitraum erfal3t imwesentlichen den Intermonsumit seinen relativ niedrigen
Partikelflissen uné&*Th.-Flussen, welchenterdem Jahresdurchschnitt liegéder mit hohen
Flussen verbundene Sommermonsun wird nur in seinen Anfangen mit von der Falle erfaflt.

Wie stark die Abweichungendes *Th,-Flusses vom Jahresdurchschnitt skimnen, ist
anhand der tiefen WAST-Falle aus dem Jahr 1997 in Abbildung 6.6 dargestellt.

n 1 n 1 n 1 1 600
K]
3000 m
03 230r SFluR- 500
UberschuR
230 Thys-FIUR- 400
in 0.21 2301 h o FluR- Massenflui
dpm/m2/d Defizit r300  in
1 mg/m2/d
200
0.1

100

0.0 T T T T T T T T T 0

150 200 250 300 350 400

Tage seit 1. Januar 1997

Abb. 6.6: Massenflul3 urfTh,-Flufd der tiefen WAST-Falle aus dem Jahr 1997. Die
Abweichung des momentan&fi h,-Flusses vom aus der Produktion in der Gber der Falle
liegenden Wassersaule durchschnittlich zu erwartenden, sind als Defizit bzw. Uberschul?
ausgewiesen.

Man sieht,daf3sich die Minimal-und Maximalwerte des tatsachlich&f h,-Flusses ca. um
den Faktor 3 unterscheiden. Man findet dadurch Schwankungen/mmVerhaltnis (bei
Auswertungeinzelner Fangintervalle) vod.46...1.51. Das verdeutlichiyie wichtig fiir die
Bilanz von #Th, lange Fangzeitraume sindur im Jahresmittel gleichen sich dsarken
Schwankungen de¥Th,-Flusses aus unihssen damit Aussagen uber ehangeffizienz zu.
Stehenwie es meistender Fall ist, nur fuZeitrAume von deutlicluinter einemJahr®Th,
FluRdaten zur Verfigung, so isine Abschéatzunder Fangigkeit mit grol3en Unsicherheiten
behaftet. Dabei mul3 dann versualdrden, abzuschatzewje grol3 der*Th,-Flu3 wahrend
des im Jahresgang fehlenden Zeitraums gewesehd@@ite.Diese Abschatzung hangt dann in
erster Linie davon ab, welche Monsunphasen nicht voRalkrerfal3t wurden, SW- oder NE-
Monsun mit hohen zerwartender®Th,-Flissenoder Intermonsunphasen mginem>Th,.-
FluRdefizit.

Bevor aus den JF-Verhaltnissen die Fangeffizierder jeweiligen Sinkstoffalle abeschatzt
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werden kann, muf3 noch untersucht werdewjeweit der berechnete erwartet€rh,.-Fluf
(F,) durch laterale Transportprozegsseinfluldt wird. Effekte wie Boundary Scavengoder
Wassermassenventilation kdnnen zu erheblichen horizontalen Nuklidflissen fiasatann
in der®*Th,-Bilanz zu berlcksichtigen ist (siehe auch 6.3).

Zur Abschatzung derartiger horizontal&fTh.-Flusse in Zusammenhang mit Boundary
Scavenging entwickelten Bacon et @985) ein einfaches-lul3-Modell. Dabei werdeaul3er
#Th.-Fallendaten zusatzlich di€Th./*'Pa.-Konzentrationsverhaltnisse im Fallenmaterial und
im Wasser bendtigt. Folgende Bilanzgleichungen werden verwendet:

0= PR, = Hpa = Ve, [6.4]
0= Py, = Hy, = Vqy, [6.5]

Dabei stellt P jeweils den Produktionsterm, Hdie horizontale und V die vertikale
FluBkomponente fif#Th,s bzw. *'Pa, dar. Aus dem*Th,J/*'PasVerhaltnis im Fallenmaterial
ergibtsichdas Verhaltnis Rdervertikalen Flisse beider Isgie.Das Verhaltnis Rderbeiden
horizontalen FluRkomponenten wird Gber &83,J/*'Pa.-Konzentrationsverhaltnis im Wasser
abgeschatzt.

Damit ergibt sich fur W
V., = R, R%—_RVRR Ra 6.6]

Mit dem so bestimmten korrigierteWert des erwartetemertikalen *Th,-Flusses, kdnnen
dann die Fangefizienzen der bereitdeschriebenen Weise bestimmerden. InTabelle 6.8
sind fur die untersuchten Fallen die Rh- und Rv-Werte und die sich ergelierdgsffizienzen
zusammengefal3t.

Tab. 6.8: Fangeffizienzen der untersuchten Sinkstoffallen und die zur Berechnung verwendeten
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R.- und R-Werte.

Falle Tiefe in m (Jahr) F/F, R, R, Fangeffizienz
in %
EAST 1705 (1986) 0.92 0.7 11 92
2772 (1986) 1.09 1 18 113
2920 (1997) 1.15 1 15 118
CAST 1028 (1986) 0.66 1.7 14 69
1000 (1995) 1.06 1.7 14 111
2900 (1986) 0.92 3.8 14 104
WAST 500 (1997) 0.56 1.3 6 50
1085 (1986) 0.85 1.6 10 84
3030 (1986) 0.90 2 13 94
3030 (1992) 0.98 2 8 90
3246 (1995) 0.70 2 10 69
3000 (1997) 0.90 2 8 83

Man sieht,daf3die so bestimmten Fangeffizienzen ma&st um wenige % von den Werten
abweichen, die sich direkus den FF.-Verhaltnissen ergeben. Amtérkstenfallt die
Korrektur an dertiefen CAST-Falle ins GewichtDas ist nicht verwunderlich, wenn man
bertcksichtigt, dal3 hier aufgrund des Boundary Scavenging Effektes horizontale
Abtransport vor#*Th,; am hochsterseinsollte. Das bedeutetla? dertatsachliche vertikale
Fluf? deutlich geringer als der aus der Produktion in der Wassersaule zu erwartende ist.

In Abbildung 6.7 sind die Fangeffizienzerzur Veranschaulichung nocleinmal grafisch

dargestellt.

Bei der Bewertung deiTiefenverteilungder ermitteltenFangeffizienzenmul3 nocheinmal
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Abb. 6.7: Fangeffizienzen der untersuchten Sinkstoffallen.

76




daran erinnert werdedal3die zur Auswertungrerfigbaren Fangzeitraun@62...257 d) stets
deutlich weniger als eidahr umfaldten. Das |af3t insbesondere die scheinbare Diskrepanz der
Werte derCAST-Falle (1000 m) und auch deabweichendenWert der tiefsten WAST-
Verankerung verstandlich erscheinen. Die hier ermittdh@mgeffizienzen sind somitur als

relativ grobe Abschatzung zu werten. Solarigene Daten von langeren Fangzeitraumen
vorliegen, kann keine genauere Bestimmung erfolgen.

Betrachtet man insbesondere die Tiefenabhangigkdier Fangeffizienz der WAST-

Verankerungen, so sieht man, daf? diese von ca. 50 % bei 500 m, tiber coei8900 m auf
Werte um 90 %pei 3000 m ansteigDamit zeigen die Sinkstoffallen oter ArabischerSee ein
Verhalten, welches von ander@ntoren (Buesseler 1991, Vogler 1997, Scholteale2000)
in anderen Gebieteabenfalls gefunden wvde. So beobachteten Scholten et(2000) an
Sinkstoffallen im Nordost-Atlantik ebenfalls starke Unterfangigkeitder flach verankerten
Fallen und praktisch quantitatives Fangverhalten fur Tiefen ab 1000 m.

Berucksichtigt man dieses Ergebnis, so mul3 man demnach die am Migtefteadhen WAST-
Falle bestimmtenStoff-Flusse(z.B. G, CaCQ, Opal etc.) jeweils mit einem Faktor 2
multiplizieren. Dann erst kdnnen realistis¢Hal3daten fur diese Partikelklassen bestimmt und
aus dem Vergleich mit denen der tiefen Verankerung Abbauraten berechnet werden.
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6.3 Boundary Scavenging im Arabischen Meer

Wie bereits mehrfaclkerwahnt, findetman im ArabischeMeer einen augepragten Boundary
Scavenging Effekt, also den lateralBransport vorpartikelreaktiven Spurenstoffen in Gebiete
mit hohen Partikelflissemnd die Deposition dieser Spurenstoffe in den Sedimentensblies
im folgenden n&her betrachtet werden.

6.3.1 Diskussion des Boundary Scavenging Effektes anhand der
Wasserséaulendaten

Im Mittelpunkt der Betrachtung stehelie Daten der Lokationenyelche sich zwischen der
Fallenstation CAST under Kuste derArabischen Halbinsel befinden. Auf dies@mansekt

laf3t sich die Auspragung des Boundary Scavengings vom zentralen Arabischen Meer zur Kiste
hin untersuchen.

Bereits im vorangegangenen Kapitel wurde, im Zusammenhainger Korrektur des zur
Fangeffizienzbestimmung berechneten vertikalen Flugeas*Th,, das von Bacon et al.
(1985) verwendetdModell beschrieben. An dieser Stelle wird dieses auf ##&h./*'Pa.-
Verhaltnissen irder Wassersaule und ifallenmaterial basierende Modelir Abschatzung
der horizontalerFlisse vorr*Th,. und *Pa, angewendet. Ausgehend von dsleichungen
6.4...6.7 ergeben sich dafur folgende Beziehungen:

RP-RRR.
R-R

P.- P
Ho, _RBa Py [6.10]

R-R

Hey = [6.9]

Wendetman diese Formeln auf dreir Verfigung stehenden Daten #&atlenstationen WAST

und CAST an, so ergilsich an WAST einen horizontalen Zufluf3 2&mh,, von ca. 8.5 % und

fur #Pas einenvon ca. 46 %. Im Gegensatz dazu ergatielCAST-Datereinen horizontalen
Abtransport von ca. 12.5 % f&fTh,, und von ca. 32 % fi#'Pa.. Das zeigt zum einen, den
deutlichenHorizontaltransport beiderrdcervom zentralen Arabischeveer in Richtung der
Kiste derArabischen Halbinsel. Zum anderenterstreicht dieses Ergebnis diatsache, dal3
#1Pg, aufgrund seiner geringeren Partikelreaktivitdt und damit verbundenen hoheren
Verweilzeit, in vel stirkerem Malals #Th,s von diesem horizontaleransportbeeinfluf3t

wird.

Man betrachte imfolgenden nur die*Th.Wassersaulendaten auf dem angesprochenen
Transekt, alsalie Stationsabfolg&tat. 34 WAST (bzw. Stat. 31), Stat. 28nd CAST. Aus
dem linearen Anstiegder Gesamtkonzentrationemit der Tiefe, lassen sichjeweils
Tiefenaustauschraten T berechPeRiese sind hier definiert als:

_p
T=— [6.11]

Y Diese Betrachtung stelfirinzipiell eine Vereinfachungles Scavenging-Modells aufur eine Phaselar.
Dabei bleibt unberticksichtigt, wie der Tracer vertikal transportiert wird.
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p - Produktionsrate voffTh,, im Wasser
m - mittlerer Anstieg def’Th,--Konzentration mit der Tiefe

Diese Tiefenaustauschrate ist ein Mal3 dafiir,staek dewertikale TransporteinesTracers an
einer bestimmterLokation ist, macht alseine Aussageiber die Scavengingintensitat. Die
Einfihrung dieser Grol3e bietet den Vortddf3sie nichtvon derWassertiefeler untersuchten
Lokationabhéangigst, was die Vergleichbarkeit ganz unterschiedlicher Lokatienkedht. Die
berechneten Tiefenaustauschraten sind in Abb. 6.8 dargestellt.

Als zweite Vergleichsgrof3e wird die aus dem Inventaf“@h,, in derWassersaule abgeleitete
Verweilzeit t betrachtet. Diese ist definiert als:

- [6.12]

L,

| - ®Th,-Inventar in der Wassersaule bis zur Tiefe z
p - Produktionsrate voffTh,, im Wasser
z - maximale zur Berechnung verwendete Wassertiefe

Die so bestimmte Inventarverweilzeieétztalso das*Th,-Inventar in Beziehung zu dessen
Produktion. Damit ist t naturlich stets von der betrachteteldvassertiefe abhangig.
Vergleichbar sinddaher nur dieDaten, bei denen jeweils didnventare verschiedener
Lokationen biszur selben Wassertiefe aufintegrievtirden.Als Bezugstiefe wurdéier 3000

m verwendet.Bis zu dieser Tiefe kann an démetrachteten Stationen davon ausgegangen
werden, dal3 die Konzentrationsprofile ééh,.-Verhalten im Wasser reprasentieren und nicht
durch resuspendiertes Sediment verfalscht sind. Die fur baéigachteten Lokationen
bestimmten Inventarverweilzeiten sind ebenfalls in Abb. 6.8 dargestellt.

25 - - - - 300
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L 200
15- s
L8] ® Inventarverweilzeitt) | T
ina 0 x Tiefenaustauschrate)T ' m/a
L1100
5_
O T T T T O
arabische Stat. 34 WAST Stat. 28 CAST
Klste Stat. 31

Abb. 6.8: Inventarverweilzeiten(bezogen auf 3000 m Wassersaule) und Tiefenaustauschraten
T fUr #Th,s an den Stationen zwischen zentralem Arabischen Meer und der Kiiste der
Arabischen Halbinsel.
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Die Verteilung der Tiefenaustauschraten zeigt den drastischAnstieg der
Scavengingsintensitat in Richtudgr Kiste. Fir CAST ergatich einWert von T = 65m/a,

fur Stat. 34 dagegen T = 240 m/a. Das ist durch die mit abnehmendem Abstand zur Kiste stark
ansteigenden Partikelflisgrit zuerklaren. Diese werden einerseits durch die Erh6hung der
Bioproduktivitatinfolge des Auftriebs nahrstoffreichen Wassers wahrend des Sommermonsuns
verursacht. Andererseitimmt der &olische Eintrag terrigenen Materials durch die wahrend
des Sommermonsuns wehenden Nordwestwinde, welche Staubpartikden@mnabischen
Halbinsel mit sich fihren, mit zunehmender Entfernung von der Kiste ab.

Dem starkerenScavenging entsprechend sinken die InventarverweilzatenKiste hin
deutlich. Diese gehen von 24 a (CAST) Uber 2(btat. 28)und 12 a (WASTis auf 8 a
(Stat. 34) zuruckDieser Rickgangei Stat. 34auf einDrittel bezogen auf CAST ist jedoch
geringer, alsnan unmittelbaaus den Tiefenaustauschratdieiten wirde. Diese vervierfacht
sich anStat. 34 fasgegenuber CAST. Das spricht dafdgl3 dasnventar durch horizontalen
Abtransport vori¥Th,, an CAST verringert, an Stat. 34 durch horizontale Zufuhr erhoht ist.

Die Abnahmeder Inventarverweilzeitenzur Kuste hin bedeutetnichts anderesals eine
Verringerung defTh,-Inventare in 3000 m Wassersaule und saiméen Gradienten in den
#2Th,s-KonzentrationenDiesem Gradienten folgend wiftiTh, diffusiv (lateral mixing) vom
zentralen Arabischen Meer in Richtung der arabischen Kiiste transportiert.

Diese Beobachtungen stehen im Einklamgdem schon wiger oben abgeleiteten horizontalen
2Th,-Flissen. Danach sollte an CASR. 12.5 % des im ¥séser produzierte@Th,
horizontal abflieRenFiur WAST waren es ca8.5 % de, bezogen auf die &duktion,
horizontal zuflieBen. Angesichts ddseschriebenen Konzentrationsgradienten sollte der
horizontale Zuflul3 affTh,s an noch kistenndheren Lokationen weiter ansteigen, jedoch Werte
von 10...15 %, bezogen auf die Produktion, kaum Ubersteigen.

Da fur*'Pg, nur die Daten von WAST und CAST vorliegen, ist es schwierig, fur disstsp
abzuschétzen, wie hocHer horizontaleZufluld nahe der Kiiste maximal wird. Einen
Anhaltspunkt dafir kann das in den Sedimenten geme$¥€hg*PasVerhaltnis liefern.
Diese sind im folgenden Abschnitt dargestellt.
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6.3.2 Verbindung zu der#*Th,J/*Pa.-Verhaltnissen in Oberflachensedimenten

Th230/Pa231 30

°N

Abb. 6.9: Verhéltnis der Konzentrationen v&mh,, und®*Pa in Oberflachensedimenten des
Arabischen Meeres.

Man sieht,dal’ in einem breiten Bereichvor der arabischen und ostafrikanischen Kiste
20Th,J/*'Pg.-Verhaltnisse von 5 und darungemessen wurdeNimmt manden oben bereits
abgeschéatztermaximalen horizontalen *Th,-Zuflul3 von 10...15 %, so bedeutet ein
2Th,J/*'Pg.-Verhaltnis von 5einen horizontalen ZufluR af¥Pa. in dieses Gebiet von ca.
140...150 % bezogeauf die Poduktion in der VdssersauleDer Anteil an durch den
Boundary Scavenging Effekt lateral zugefuhrtét#®a, welcher in diesen Gebieten im
Sediment deponiert wird, Ubersteigt also deutlich den vorort in der Wassersaule produzierten.

Wie man anobiger Abbildung erkennt, istdie Wirkung des Boundary Scavengings fur das
gesamte Arabischiéleer von Bedeutung. Deutlich 1&§th im zentralen Arabischévieer das
Quellgebiet des laterdransportierten®Pa, finden. Dort flieRen, nach eineder obigen
analogen Abschatzung, ¢#0...50 % des in daiVassersaule produziertétPas horizontal in
Richtung der Kisten ab. Ob das in défustenstreifen deponiert&Pa. vollstandig dieser
Quelle entstammt, ist anhadeér vorliegenden Daten noch nictiéfinitiv zu entscheiden. Die
Gesamtverteilungler *Th,J/*'Pa.Verhéltnisse in den Oberflachensedimerdes Arabischen
Meeres legt aber diese Vermutung nahe.

Eine weitere Aussage laBich aus dem beckenweiten ikken des BoundaryScavenging
Effekts ableiten. Derartiges ist nondglich, wenn die Durchmischungszeés Beckens in der
GroRRenordnung oder unter d&cavengingverweilzeit vo#'Pa, liegt. Letztere laltsich
anhandder vorliegenden Datemit 75 + 15 aabschatzen. In diesem Zeitraum sofiten also

von einer Durchmischung des Arabischen Meeres ausgehen kdnndie dhigreWassersaule

(bis 1000 m Tiefe) geben Rhein et al. (1997) eine mittlere Durchmischungszeit fir den nordlich
von 12°N gelegenermeil des Arabischen Meeres vora. 17 Jahren an. Fudie tiefe
Wassersaule liegen bislang keine derartigen Angaben vor.
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An den vorliegenden Radionukliddaten von OberflachensedimentennkamrdieStarke der

Wirkung der PartikelfluRgradienteigut ablesen. Die weiterdnalysetieferer Sedimentlagen
sollte Aussagen Uber die Monsunstadex Vergangenheirlauben. Diese Arbeit ist fur die
Zukunft geplant.

AbschlieBend kann an dieser Stelle neah Vergleichdes Boundary Scavenging Effektes im
Arabischen Meer mit den Beobachtungen in andere Regionen erfolgen.

Im offenen Pazifik finden beispielsweiséang et al.(1986) und Lao etal. (1992) in
Oberflachensedimentéfil h,/='Pas-Verhaltnisse von Ub&0. In derNahe desamerikanischen
Schelfs werden dagegen Werte von deutlicter 5 beobachte®Dbige Autoren ermittelten aus

ihren Daten, dal¥eilweise bis zu 60 %es in kistennahen Sedimenten deponieftéh,,

lateral zugefuhrt wurde. Man findet also auch im Pazifik einen deutlich ausgepragten Boundary
Scavenging EffektAllerdings liegen hier die Quellemnd Senken fuFPa um ein Vielfaches
weiter voneinander entfernt als im Arabischen Meer.

Im Atlantik wurde bisher keinausgepragter Boundar§cavenging Effekt festgestellt. Das
bedeutet aber nicht, daf3 nicht adldnt derlateraleTransporteinen ganz wesentlich&tinfluld

auf die Verteilung vort*Th,, und *Pg, in der Wassersaule und den Sedimenten hat. So
schétzten Yu et al. (1996) ab, daf3 ca. 45 % des im Atlantik produzfé?teim den Stidozean
exportiert werdenAllerdings fand Walte(1998), daf¥lie fir obige Abschatzung verwendeten
niedrigen®Th./*'PasVerhaltnisse in Sedimenten des Sudozeans aus dem bevorZigen
Scavenging durch biogenen Opal resultieren und nicht, wie im Padétkauch im Arabischen
Meer, auf erhohte Gesamtpartikelfliisse zurtickzufiihren sind.

Dem EinfluRder Partikelzusammensetzung auf das Scavenging von Thorium und Protactinium

sollte in kinftigen Untersuchungen eine entscheidende Rolleddisr Verstandnis des
Verhaltens dieser Tracer im Meer zukommen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die regionalem saisonalen Unterschieder Verteilung
natdrlicher Radionuklide im Arabischen Meer untersucht werden.

Anhandder an partikularen Proben v@&inkstoffallen ermittelten Fluss#er Nuklide konnte

die Beziehung dieser zum Partikelflul? nachgewiesen werden. Deutlich spielgeér Einflul3

des Monsuns wider. So variidrgispielsweis@er>Th,-Flul3 zwischen Intermonsun und SW-
Monsun um einen Faktoron 3 und entspricht damder Variation imGesamtpartikelfluf3.
Diese Ergebnisse zeigen zugleich auch, wie wichtig fuBdanzierung diesetsotope zum
Zweck der Fangeffizienzabschéatzung fur Sinkstoffallen ein hinreichend langer Fangzeitraum ist.
Nur auf Jahresbasis laf3t sich diese verlal3lich durchfiihren.

Fir die im ArabischerMeer verankerterrallen (WAST, CAST und EAST) wurden fur die
tiefen Fallen(3000 m Wassertiefdyangeffizienzervon 90...118 % ermittelt. Fidiese Tiefe
kann also davon ausgegangen werdkaf die Fallenden vertikalen Partikelflul3 quantitativ
fangen. Fudie flache Fall&VAST-13 (500 m) wurde dagegeme Unterfangigkeivon 50 %
bestimmt. Diese  Beobachtung  stimmtgut mit den  Ergebnissen von
Sinkstoffallenuntersuchungen im Atlantik Gberein.

Eine bevorzugte Tragerphase fir dd@savenging von Thorium bzw. Protactinium lisiBh

nicht nachweisenNur fur #7Th ist die Verbindung zum Fluf3 terrigenen Materials eindeutig.
Hier missen kunftige Untersuchungen (beispielsweise Laborexperimente) Klarung bringen,
welche Partikelklassen das Scavenging-Verhalten bestimmen.

Aus der Verbindung der Radionuklid-Daten von Wasserproben, Sinkstoffallen und
Oberflachensedimenterkonnte der im Arabischen Meer stark ausgepragt&oundary
Scavenging Effekt untersucht werd®abei ergab sicldal’ imzentralen ArabischeMeer ca.
40...50 % des in déVassersaule produzierté?Pa lateral in Richtung Kuste abtransportiert
werden. Im Kustenstreifewor Ostafrika und deArabischen Halbinsel 143t sickagegereine
laterale Zufuhr an®Pa von bis zu 140...150 % nachweisen. Untersuchungen tieferer
Sedimentlagen kdnnten kunftig Aufschlufd Gber Sigrke des Boundar8cavengings in der
Vergangenheit ermdglichen.

Mehrfach wurde ein oberflachennahes Maximum in den Gesamtkonzentratiori&mhouand
#1Pg. im Wasser gefunden, welches durihe starkeoberflachennahe Remineralisation von
Partikeln erklarbar ist. Diedaterpretation wird durcldie Maxima inder partikularert*Th-
Konzentration in 300...500 massertiefegestiutzt.Bei der Abschatzung der Parameter fir
Scavenging-Modelle liel3 sich zeigelal3sowohl die Tiefenals auch die Zeitabhangigkeit von
Sinkrate, Ad- und Desorptionsrate, sowie Aggregations- und Disaggregationsra@eftr
befriedigende Beschreibumtgr Nuklidverteilung im Wasser von Bedeutung siAghand der
vorliegenden Datenwar daher eine detaillierte Modellierung nicht mdglich. Eine
hochaufgeloste Beprobung, insbesondire oberenVassersaul€0...1000 m) konnte tnftig
viel zum Verstandnis dieser Problematik beitragen. Dabei sollten Gesamtfraktion und
partikulare Proben moglichst an Lokationen gewonwerden, an denen au@inkstoffallen
verankert sind. Zusatzlictware die Mehrfachbeprobungler Wasserséaule an derselben
Lokationen zu unterschiedlichen Monsunphasen erforderlich.
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Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit bestand inEtgwicklung eines neuen Mel3verfahrens
zur Radionuklidanalyse mittelHR-ICP-MS. Dieses Verfahren vereint eine Fille von
Vorziugen gegenuber beispielsweise der TIMS. Dies sind:

- die verkurzte Aufbereitung (fur feste Proben ist nur noch ein Totalaufschlul3 nétig)

- die wesentlich kirzere Mefl3zeit (ca. 15 min pro Thoriumprobe statt bisher 3...4 h mit TIMS)
- die Mdglichkeit, die Messung jederzeit zu unterbrechen und somRrdigegegebenenfalls
chemisch nachzubehandeln

- die einfache interne Standardisieruilyan, Thorium und Protactinium kénnen geg&hh
gemessen werden, da diese Elemente im Argon-Plasma jeweils zu 100 % ionisiert werden).

Dabei erreicht dieses Verfahren Nachweisgrenzen und eine Prazision, die mit denen von TIMS-
Messungen vergleichbar sind.

Mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Mel3verfahren ist es kunftig mdglich, wesentlich
schneller eine Fullgpréaziser Radionukliddaten verfugbar zu machen. Damit sind auch der
Beprobungsdichte ganz neue Grenzen zu setzen. l@gstische Aufwand bei der
Probennahme Dbeispielsweiseduziert sich dratisch, angesichtder Tatsache, dafl} die
Thoriumbestimmung an Meerwasserproben nun edsm statt bisher zehn Litern Wasser
erfolgen kann.

Auch in andereHinsicht erdffnet die hochauflosendiéP-MS neueMdglichkeiten. Wurden
beispielsweise Sedimentkerne konventionell mittels Alphaspektromatte¥sucht, so war
allein schon der Zeit- und\rbeitsaufwand beder chemischen Aufbereitunder Proben ein
limitierender Faktor. Hinzu kommt die relativ hohe Nachweisgrenze dieses Verfahrens. Mit der
ICP-Analyse ist ein veradnderter Umgangmit den Roben moglich. Die langen
Vorbereitungsphasen, die Zeit, die vaer Beprobungbis zum fetigen Mel3ergebnis
verstreicht, ist aukin Minimum reduziert.Die Probe ist imPrinzip unmittelbar nach dem
Totalaufschluf® mef3bereit.

Der Einsatzdieses Verfahrengur Thorium-Isotopie-Bestimmung aBasalten ist geplant.

AulRerdem soll die Anwendbarkeit aufdeme Elementéz.B. Strontium odeNeodym) gepruft
werden.
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Anhang

Zusammenstellungler verwendeten Daten. Alphaspektrometristiessungen wurden von
Dr. J.Scholten (Institut fiGeowissenschaften Universitat Kiel), die Beta-Z&hlungan\.
Rutgers vdLoeff (Alfred-Wegener-Institut Bremerhaven) durchgefuhrt. Die Partikelflu3daten
fur die Sinkstoffallen stelltelas Institut firBiogeochemie des Meeres Universitat Hamburg

(AG Prof. Ittekkot) zur Verfuigung.

Tab. Al:Oberflachensedimente aus déwabischenMeer, welche alphaspektrometrisch auf
#2Th, #Th und®Pa gemessen wurderotEehler).

Name Lokation Tiefe | *Thin dpm/g | #°Th in dpm/g | #*Pa in dpm/g
inm
3KL 07°12’N, 61°34'E| 3585 0.46 = 0.04 7.93+0.19 0.435 + 0.(
7KL 05°54'N, 60°38'E| 3605 0.46 + 0.04 9.69 + 0.2( 0.594 + 0.(
11KL | 05°23'N, 60°15’'E| 3859 0.33+0.01 11.97+0.30 0.770 £ 0.4
15KL | 14°53'N, 64°45'E| 3920 0.72 £0.05 9.72+£0.21 0.605 + 0.(
18KL | 01°54'N, 67°20'E| 3035 0.20 £ 0.02 9.24+£0.19 0.633 + 0.(
26KL | 15°31'N, 68°46’E| 3776 0.97 £ 0.07 7.31+£0.19 0.819 + 0.(
51KL | 20°58'N, 65°34’'E| 2644 1.23 £ 0.07 427 +0.14 0.453 + 0.(
57KL | 20°54'N, 63°07'E| 3422 1.27 £ 0.06 540+ 0.12 0.546 + 0.(
64KL | 19°05'N, 64°41'E| 3281 1.12 + 0.06 481 +0.15 0.297 = 0.(
70KL | 17°31'N, 61°42’E| 3810 0.82 £ 0.06 6.99 + 0.18 0.936 + 0.(
71KL | 16°14'N, 60°15’E| 4029 0.69 =+ 0.02 3.61 £ 0.05 0.312 + 0.
74KL | 14°19'N, 57°21'E| 3212 0.54 £ 0.05 5.67 £0.17 0.883 + 0.(
79KL | 13°39'N, 58°20'E| 4351 1.03 £ 0.09 10.43+£0.27 1.525 + 0.(
82KL | 12°41'N, 58°41'E| 4416 1.00 + 0.06 14.40+0.24 1.416 +0.(
87KL | 10°30'N, 57°44'E| 3773 0.35 +0.02 7.21 £0.07 0.787 = 0.(
87KG | 23°35'N, 64°13'E| 1782 1.89 + 0.08 2.23 £ 0.06 0.194 + 0.(
95KG | 22°29'N, 65°39'E| 2111 2.02 £0.09 3.59 £ 0.0 0.374 = 0.(
105KK | 11°16'N, 53°32’E| 3535 0.35+0.04 4.82 + 0.16 0.948 + 0.(
114KK | 08°00'N, 51°13’'E| 3843 0.48 + 0.04 6.56 £ 0.15 1.182 + 0.(
143KK | 01°15'N, 44°47'E| 1522 1.29 + 0.05 2.62 £ 0.0 0.191 + 0.(
182SK | 08°46'N, 73°42’E| 2234 0.90 £ 0.03 4.88 +0.17 0.443 = 0.(
223SK | 20°04'N, 66°53'E| 2686 1.49 +£0.11 5.60 + 0.22 0.348 + 0.(
232SK | 21°47'N, 64°36'E| 3098 1.57 £0.15 5.36 £ 0.27 0.435 + 0.(
231K | 12°40'N, 50°56’'E| 2252 1.66 + 0.07 4.00+0.12 0.393 + 0.(
285K | 12°50'N, 47°21'E| 1908 1.31 +£0.08 3.10+0.14 0.452 + 0.(
93GB | 09°55'N, 57°42'E| 4160 0.41 +0.04 8.98 £ 0.21 0.702 + 0.(
KS8 | 23°28'N, 59°11'E| 2900 1.85 + 0.07 2.24 + 0.07 0.442 + 0.(
SO117 | 05°54'N, 64°54'E| 4277 1.77£0.18 21.8+0.28 1.108 £ 0.(
St3
S0117 | 10°10'N, 65°00'E| 4404 1.26 £ 0.08 13.6 £ 0.2( 0.651 + 0.
St7
SO117 | 17°58'N, 65°02’E| 3409 3.59+0.14 3.91+0.11 0.224 + 0.
St16
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Ty93 | 14°30'N, 51°41’E| 1532 0.69 +0.03 1.07 £ 0.05 0.148 + 0.906
923B

417 22°11'N, 62°40’E| 4038 244 +0.11 6.35+0.15 0.473 £ 0.031

419 22°30'N, 61°56’'E| 3098 1.71 +0.09 3.38 +£ 0.09 0.408 + 0.920

422 24°23'N, 59°02’E| 2732 1.29 + 0.08 2.76 £ 0.07 0.186 + 0.012

Tab A2: #Th-, *Th,- und #®PasKonzentrationen der Wasserproben (Gesamtfraktion)
gemessen mit TIMS Fehler).

Station teenm 1 237 jn + 230Th, in + 21Pg.. in +
10° 10° 10°
dpm/m? dpm/m? dpm/m?
SO117/3 100 9.55 0.66
500 16.11 0.15 176 26 73 41
1000 15.43 0.17 383 26 73 38
2000 16.06 0.12 603 16
3000 32.38 0.29 818 43 342 39
4000 28.03 0.27 777 42 558 130
S0117/12 100 20.97 0.17 55 5
(CAST) 500 21.4 0.22 140 12 87 57
1000 14.48 0.23 483 72 280 59
2000 19.29 0.19 833 68 263 116
3000 23.59 0.22 1172 48 99 40
3500 21.56 0.23 792 169 501 41
S0117/18 100 15.1 0.12 251 6 176 42
(EAST) 500 25.16 0.22 103 9 -16 38
1000 37.8 0.43 158 26 37 47
2000 22.02 0.19 515 28
3000 21.1 0.27 147 58
3500 19.35 0.19 769 21 711 61
S0117/23 100 11.21 0.13 78 86 87 49
(WAST) 350 19.65 0.48 188 37
1000 19.14 0.17 228 31 154 48
2000 16.02 0.21 533 39 35 35
3000 16.66 0.14 605 31 300 112
3500 20.63 0.20 596 29 455 114
S0120/28 100 12.5 0.19 67 33 156 54
350 17.55 0.68 324 114 56 41
1000 13.65 0.16 258 29 59 41
2000 18.35 0.27 750 78 167 53
3000 19.84 1.53 976 76 416 102
3500 20.53 0.23 409 47 177 67
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S0120/31] 100 16.8 0.84 273 94 104 47
(WAST) 350 21.04 0.42 137 43 103 40
1000 16.94 0.27 167 53 298 76
2000 18.58 0.18 306 32
3000 16.09 0.43 680 131 132 48
3500 1258 0.38 457 144 486 145
S0120/34| 100 24.28 0.14 22 9
350 19.14 0.38 372 68
1000 28.21 0.76
2000 13.79 0.15 277 34
3000 17.92 0.63 344 55
3500 21.00 0.18 728 41
S0129 100 26.11 0.12 186 9
(WAST) 500 14.66 0.41 54 11
750 16.13 0.29 83 9
1000 16.12 0.21 189 26
1500 20.73 0.18 312 41
2500 17.95 0.11 495 18

Tab A3:#Th-, #*Th,- und®Pas-Konzentrationen der Wasserproben (partikular) gemessen mit
TIMS (20-Fehler).

Station feenm 1 237 + 230Th, in + 231Pg.. in +
10° 10° 10°
dpm/m? dpm/m? dpm/m?
S0117/18 100 1.97 0.03 47 2.8
(EAST) 500 3.85 0.09
2000 19.72 0.14 78.2 6.5
3000 8.4 0.06 125 13
3500 2.15 0.02 33.8 2.7
S0117/23 500 3.62 0.04 4.52 0.77
(WAST) 1000 3.33 0.02 29.7 1.4 3.38 0.28
2000 2.01 0.02 104.7 9.3 5.12 0.59
3000 5.92 0.17 121.9 9.6 12 1.6
3500 6.82 0.19 18.7 2.5
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Tab A4: #Th-Konzentrationen (partikulare Fraktion) durch Betazahlung &fbh-
Konzentrationen (Gesamtfraktion) durch Alphaspektrometrie bestinai€hler).

Tiefe in m

21
1
49
9
25
8
29
5
78

Station 2 Thin + 25Th in +
dpm/m? dpm/m?
S0117/3 100 48.6 3.0 1.93 0.20
500 35.2 2.2 1.78 0.18
1000 14.4 2.0 2.14 0.25
2000 8.3 0.6 1.70 0.21
3000 7.7 0.5 2.42 0.26
4000 11.2 0.9 0.82 0.20
S0117/12 100 87.1 5.3 17.09 1.13
(CAST) 500 129.5 7.8 2.37 0.19
1000 59.8 3.7 0.44 0.15
2000 48.9 3.2 0.65 0.16
3000 174 1.2 1.09 0.30
3500 28.0 4.2 1.29 0.18
S0117/18 100 814 5 7.36 0.49
(EAST) 500 38.5 2.7
1000 90.2 5.5 2.13 0.22
2000 40.0 3.1 0.78 0.19
3000 29.7 24.2 1.47 0.23
3500 12.7 0.9 4.12 0.30
S0117/23 100 84.8 5.1 3.08 0.28
(WAST) 350 120.6 7.3 5.53 0.41
1000 73.0 4.5 2.37 0.24
2000 43.4 2.9 1.01 0.21
3000 21.8 1.7 1.67 0.24
3500 315 2.7 1.24 0.21
Tab. A5: Radionuklidflisse dpm/tid) der Sinkstoffalle WAST-8 (3000m)
alphaspektrometrisch gemessero-Eehler), Tage (Mitte de&angintervalls) ab 1. Januar
1992.
Tag 237Th + 20Th + #1Pa + 226Th +
28 0.0257 | 0.0024| 0.1345 0.0069 0.0120 0.0007 0.492 0.4
52 0.0471| 0.0039] 0.2050 0.0095 0.846 0.03
78 0.0481 | 0.0045 0.2362 0.0124 0.0228 0.0010 1.163 0.4
104 0.0323 | 0.0040, 0.1775 0.0105 0.848 0.03
130 0.0265| 0.0028, 0.1928 0.0090 0.0104 0.0004 0.672 0.4
156 0.0548 | 0.0050, 0.2713 0.013p 0.637 0.02
182 0.0473 | 0.0046/ 0.2413 0.0124 0.0103 0.0005 0.684 0.4
208 0.0427 | 0.0034| 0.1943 0.00883 0.72]7 0.02
234 0.1590 | 0.0088, 0.3747 0.0157 0.0216 0.0010 2.180 0.4
260 0.0344 | 0.0026/ 0.1009 0.0046 0.550 0.01
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Tab. A6: Radionuklidflisse (in dpm/tfd) der Sinkstoffalle WAST-11 (3000m)
alphaspektrometrisch gemessero-Eehler), Tage (Mitte de&angintervalls) ab 1. Januar

1995.

Tag >Th + >Th + >'Pa + >Th +

57 0.0194| 0.0020] 0.1212 0.0050 0.017y9 0.0012 1.396 0.4
81 0.0432| 0.0049] 0.2306 0.0119 0.0288 0.0020  3.169 0.4
93 0.0305| 0.0032] 0.1533 0.00711 3.141 0.07%
105 0.0387 | 0.0037] 0.2242 0.0095 0.0222 0.0016 2.370 0.4
117 0.0264 | 0.0028] 0.1866 0.007|/ 1.931 0.04
129 0.0208 | 0.0023] 0.0780 0.0035 0.017y2 0.0011 1.775 0.4
141 0.0241 | 0.0036 2.017 0.076
153 0.0085| 0.0011] 0.0607 0.0028 0.0116 0.0009 1.211 0.4
165 0.0216 | 0.0025] 0.0689 0.0034 1.496 0.04
177 0.0203 | 0.0019] 0.1289 0.0050 0.0226 0.0015 1.707 0.4
201 0.0495| 0.0040] 0.1533 0.006p 2.52P 0.04
213 0.0928 | 0.0071] 0.2979 0.0132 0.0333 0.0019 3.496 0.1
225 0.0703 | 0.0059| 0.2564 0.011P 2.894 0.0§
249 0.0396 | 0.0035] 0.1326 0.0059 0.0496 0.0024 2.226 0.4
261 0.0971| 0.0087| 0.350§ 0.017 5.840 0.19

29
97
0
60
6
44

31
1
42
3
01
;
52
3

Tab. A7: Radionuklidflisse (in dpm/tfd) der Sinkstoffalle WAST-13 (3000m)
alphaspektrometrisch gemessero-gEehler), Tage (Mitte de&angintervalls) ab 1. Januar

1997.

Tag >Th + >Th + >'Pa + >Th +

158 0.0282 | 0.0038] 0.2134 0.011p 2.780 0.09
182 0.0303 | 0.0037] 0.1726  0.0094 2.26]1 0.04
206 0.0312| 0.0030] 0.1208 0.0070 0.0165 0.0015 2.021 0.4
218 0.0454 | 0.0040] 0.1186 0.0080 2.607 0.04
230 0.0284 | 0.0028] 0.0999 0.006P2 0.0131 0.0012 2.161 0.4
242 0.0485| 0.0045] 0.1518 0.0094 3.008 0.04
254 0.0490 | 0.0057| 0.299§ 0.0154 0.0402 0.0025 5.528 0.4
266 0.0465| 0.0055] 0.2742 0.014p 4.118 0.07%
278 0.0334| 0.0048] 0.2281 0.0129 0.0280 0.0018 3.429 0.4
290 0.0415| 0.0054| 0.2344 0.0134 3.448 0.04
302 0.0438 | 0.0060] 0.3311 0.0178 0.0279 0.0023 2.845 0.4
314 0.0274| 0.0041] 0.1795 0.0108 2.33p 0.04
326 0.0229 | 0.0033] 0.2185 0.0109 0.02%4 0.0015 2.564 0.4
338 0.0286 | 0.0033] 0.1487 0.008p 2.201 0.0
362 0.0215]| 0.0027] 0.1361 0.0073 0.0247 0.0017 1.831 0.4
386 0.0201 | 0.0026| 0.1259 0.0068 1.949 0.03

Tab. A8:Radionuklidflisse (in dpm/tfd) der Sinkstoffalle WAST-13 (500m) gemessen mit
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HR-ICP-MS (Th) bzw. TIMS (Pa) @Fehler), Tage (Mitte deBangintervalls) ab 1. Januar
1997.

Tag | =7h n =0Th n 21pg

I+

158 | 0.0091| 0.0004] 0.0250 0.002

170 0.0091 | 0.0005] 0.0234 0.002 0.0040 0.0002

182 0.0249 | 0.0015] 0.0295 0.002 0.0012 0.0001

194 0.0288 | 0.0005] 0.0337 0.004

206 0.0095| 0.0005] 0.0142 0.003 0.0048 0.0007

218 0.0088 | 0.0005/ 0.0079 0.002 0.0024 0.0001

230 0.0063 | 0.0003] 0.0063 0.002 0.0036  0.0001

242 0.0120 | 0.0006| 0.0168 0.003 0.0048 0.0004

254 0.0100 | 0.0008] 0.0184 0.003 0.0021 0.0001

266 0.0061 | 0.0003] 0.0092 0.001

278 0.0078 | 0.0004| 0.0115 0.001 0.0038 0.0004

290 0.0123 | 0.0003] 0.0408 0.001 0.0057  0.0005

302 0.0132| 0.0007] 0.0446 0.003

314 0.0086 | 0.0005] 0.0248 0.002 0.0028 0.0003

326 0.0058 | 0.0003] 0.0140 0.000

338 0.0128 | 0.0005] 0.0404 0.003

350 0.0065| 0.0003] 0.0173 0.001

362 0.0066 | 0.0003] 0.0117 0.001

374 0.0064 | 0.0003] 0.0100 0.001 0.00%54 0.0002

386 0.0086 | 0.0004| 0.0153 0.002 0.0024 0.0001

DO OO FOOOCOF[ARWOINIFIFPINNO|W O[O

398 0.0023 | 0.0001] 0.0040 0.001

Tab. A9: Radionuklidflisse (in dpm/tfd) der Sinkstoffalle CAST-12 (3000m)
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alphaspektrometrisch gemessero-Eehler), Tage (Mitte def&angintervalls) ab 1. Januar

1996.

Tag >Th + >Th + >'Pa + >Th +

-40 0.0222 | 0.0045 2.175 0.064
12 0.0268 | 0.0038] 0.248% 0.012p 2.277 0.09
38 0.0310 | 0.0036] 0.1906 0.0099 2.391 0.04
64 0.0333| 0.0039] 0.1895 0.0106 0.0131 0.0015 2.435 0.4
90 0.0372 | 0.0058] 0.7448 0.02711 3.05p 0.07%
116 0.0271 | 0.0028] 0.2617 0.0095 0.0146 0.0011 2.068 0.4
142 0.0207 | 0.0031] 0.5293 0.01c4 2.059 0.04
194 0.0201 | 0.0026] 0.1599 0.0081 0.0177 0.0014 1.534 0.4
220 0.0719| 0.0071] 0.3279 0.017p 4.345 0.07%
246 0.1027 | 0.0071] 0.4274 0.0171 0.0205 0.0018 5.321 0.4
272 0.0669 | 0.0075] 0.4128 0.021p 3.711 0.07%
298 0.0321| 0.0034] 0.2076 0.0098 0.0132 0.0010 2.027 0.4
324 0.0295| 0.0035] 0.1950 0.0100 1.975 0.0
350 0.0253 | 0.0027] 0.1823 0.0081 2.091 0.0
402 0.0273 | 0.0031] 0.2220 0.0096 0.0147 0.0009 3.258 0.4
428 0.0250 | 0.0048| 0.460% 0.021pb 3.2683 0.04
454 0.0159 | 0.0026] 0.1884 0.0094 1.94p 0.03

Tab. A10: Radionuklidflisse (in dpm/tfd) der Sinkstoffalle EAST-13 (3000m)
alphaspektrometrisch gemessero-Eehler), Tage (Mitte de&angintervalls) ab 1. Januar

1997.

Tag >Th + >Th + >'Pa + >Th +

164 0.0481 | 0.0043] 0.2320 0.0108 5.660 0.14
212 0.0407 | 0.0046] 0.2168 0.0118 0.0189 0.0012 2.104 0.4
236 0.0781| 0.0079] 0.3663 0.0194 3.920 0.07%
254 0.1325| 0.0100] 0.399§ 0.0212 0.0247 0.0030 5.223 0.4
266 0.1324 | 0.0108] 0.3753 0.0220 4.618 0.0§
278 0.0779 | 0.0056] 0.258% 0.0122 0.01%4 0.0013 5.749 0.4
302 0.0546 | 0.0074| 0.2141 0.01683 6.116 0.17%
344 0.0481| 0.0052] 0.2320 0.0129 0.0181 0.0015 2.069 0.4
368 0.0441| 0.0043] 0.1870 0.0101 1.736 0.0
392 0.0679 | 0.0072] 0.2973% 0.0169 3.56[1 0.04

Tab. A11: PartikelfluRdaten (in mg#fd) der Sinkstoffalle WAST-8 (3000 m), Tage (Mitte des
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Fangintervalls) ab 1. Januar 1992.

Tag gesamt Opal Grg lithogen CaCO,
28 75 15.6 5.7 12.0 37.1
52 156 35.6 11.4 24.4 75.3
78 173 42.0 14.8 25.6 78.6
104 109 21.2 8.2 18.8 54.2
130 75 15.0 5.7 12.5 36.9
156 71 13.5 4.9 11.6 37.1
182 97 12.6 5.2 13.3 61.7
208 120 15.2 6.0 18.3 75.5
234 406 76.5 24.6 85.0 200.9
260 87 14.3 4.6 15.1 49.3

Tab. A12: Partikelfluldatein mg/n¥/d) der Sinkstoffalle WAST-11(3000 m), Tage (Mitte

des Fangintervalls) ab 1. Januar 1995.

Tag gesamt Opal Grg lithogen CaCO,
21 86 12.5 4.2 10.1 55.5
33 87 8.0 3.1 10.6 62.5
45 60 9.1 3.3 9.3 35.5
57 106 21.7 7.5 19.5 51.1
69 138 27.6 9.3 21.9 71.4
81 195 40.2 18.7 35.3 85.3
93 165 34.4 12.2 34.6 74.0
105 114 21.0 7.8 22.4 56.3
117 92 16.3 6.5 19.9 44.3
129 69 12.2 5.1 15.2 32.2
141 97 16.1 5.9 13.5 57.2
153 89 14.2 6.2 17.8 45.7
165 88 14.7 5.6 16.2 46.7
177 89 11.8 5.3 16.9 50.7
189 79 12.1 5.4 16.1 41.0
201 231 39.4 11.8 40.7 129.9
213 299 54.3 15.3 64.5 153.0
225 242 38.8 12.4 44.8 136.5
237 361 60.9 18.4 68.0 198.9
249 272 39.7 11.8 45.4 165.7
261 528 99.2 28.4 96.4 281.1

Tab. A13: Partikelfluldatein mg/n¥/d) der Sinkstoffalle WAST-13(3000 m), Tage (Mitte
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des Fangintervalls) ab 1. Januar 1997.

Tag gesamt Opal Grg lithogen CaCO,
158 54 7.6 3.7 10.5 29.4
170 97 14.2 6.2 17.6 53.7
182 51 7.6 3.3 10.2 27.5
194 95 13.7 5.2 21.0 50.8
206 123 37.3 6.6 16.2 57.6
218 153 53.1 7.9 18.0 68.1
230 151 66.5 6.1 10.9 63.1
242 216 69.2 8.3 25.2 106.4
254 301 82.3 11.0 32.4 166.7
266 239 59.9 8.3 34.5 129.8
278 196 53.4 7.0 17.4 112.2
290 215 67.0 9.6 25.0 105.5
302 132 41.9 6.5 16.4 61.8
314 119 37.0 5.1 13.6 59.0
326 112 33.6 5.0 12.8 56.8
338 101 28.9 4.4 9.8 53.8
350 76 20.7 3.8 10.9 37.2
362 98 21.3 5.0 10.4 57.2
374 106 16.1 6.2 10.1 68.7
386 71 13.1 3.3 8.7 42.9
398 65 15.1 3.2 8.5 36.0
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