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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befafdt sich mit der Quantifizierung des Gesamtgehal-
tes organischer Kohlenstoffverbindungen (TOC) in Proben niedriger Konzent-
rationen im Bereich von 100 ugC/kg, wie sie in vorindustriellem alpinen Eis
erwartet werden. Speziell sollten kleine Probemengen mefSbar sein, die bei
der langfristigen Prospektierung von #C-Datierungen an Tiefbohrkernen des
Colle Gnifetti (Monte Rosa-Massiv, Schweiz) zur Verfligung stehen. Eine in
diesem Zusammenhang unternommene Literaturrecherche verlief im Hin-
blick auf bereits vorliegende, konsistente Informationen Uber alpine TOC-
Gehalte erfolglos.

Um das genannte Ziel zu erreichen, wurde ein kommerzieller, UV-
oxidationsgestiitzter TOC-Analysator, der im DurchflufSbetrieb arbeitet, zu-
nachst bezliglich Grundfunktionen, benétigter Probenmenge, Reproduzier-
barkeit und Signaldynamik und -stabilitdt charakterisiert bzw. optimiert.

Die Messung realer Eis- und Schneeproben erforderte jedoch ein Einpassen
des Analysator in einen FIA (,FliefS-Injektions-Analyse“)-Aufbau und die
Entwicklung einer Methodik zur Probenbehandlung sowie von Mef3- und
Auswerteverfahren. Denn es konnte gezeigt werden, dafd der Analysator zwar
in der Lage ist, Konzentrationen im geforderten Bereich zu messen. Doch fir
Mefireihen mit einer grofSien Anzahl kleinvolumiger Proben ist die Methode —
aufgrund des wechselseitigen Zusammenhangs schlechter Reproduzierbar-
keit von bis zu 50% und Mefizeiten von bis zu einer halben Stunde — nicht
tauglich. Erst durch Entwicklung eines speziellen Softwarezugangs zur di-
rekten Uberwachung und Analyse der Vorgidnge im COq-Infrarot-Detektor
des Analysators war es moglich, den FIA-Betrieb einzurichten.

Hiermit konnte bei 2 ml bzw. 5 ml Probenmenge und minimalen Konzentra-
tionen von 15 bzw. 6 ppbC eine Reproduzierbarkeit von 10% und eine ein-
heitliche Mefzeit von 15 Minuten erreicht werden. Der Zeitaufwand fur De-
kontamination und Messung der Proben lag unter einer halben Stunde. Der
Gesamtmefiblank der FIA-Anlage konnte kleiner als 1 ppbC gehalten werden
und war damit vernachléssigbar gegentiber Kontaminationen von Eis und
Schnee aus der Probenprozessierung. Beste Dekontaminationserfolge wur-
den mit einer speziell entwickelten Abtauapparatur erzielt, die einen Blank
von max. 14 ppbC aufwies.

Fur einen Tiefbohrkern (KCS) des Colle Gnifetti konnte ein systematischer
Anstieg des organischen Kohlenstoffgehaltes in den letzten Metern tiber dem
Felsbett nachgewiesen werden. Bei den im vorindustriellen Bereich gefunde-
nen Konzentrationen um 100 ppbC wilirde somit fir eine 14C-Analyse unge-
fahr ein Meter Drittelbohrkern bendtigt. Weitere Messungen ergaben, dafs
vorindustrieller Winterschnee in den Alpen ein mit vorindustriellen grénlan-
dischem Inlandeis vergleichbares TOC-Niveau im Bereich von 50 ppbC be-
sitzt. Rezenter alpiner Sommerschnee kann dagegen einen organischen Koh-
lenstoffgehalt von tiber 1.000 ppbC aufweisen.

Die eingerichtete Apparatur hat sich als tauglich fir die beabsichtigten Zwe-
cke erwiesen. Sie kann wie hinterlassen fir Serienmessungen an Schnee-
und Eisproben verwendet werden.



Abstract

Measurement of the Total Organic Carbon Content in Alpine Ice

This diploma theses deals with the quantitation of the total organic carbon
(TOC) content in samples of low concentration levels (approx. 100 ugC/kg) as
they are anticipated in pre-industrial Alpine ice. In particular, a method had
to be developed for small sample volumes in the milliliter range; this is a pre-
requisite for the long-term perspective for the “C-dating of deep ice-cores at
the Colle Gnifetti drilling site (Swiss Alps). No consistent literature data were
found to exist on this topic.

As a first step an UV-oxidationbased analysor running in online-mode was
tested and optimized with respect to its basic functions, the required sample
size, the reproducibility and signal dynamics and stability.

The analysor was shown to be capable of determining concentrations in the
required range. However, for serial measurement of small-volume samples in
large numbers the method was not suitable — due to the mutual correlation
of poor reproducibility (up to 50%) and unacceptable long data-collection ti-
me (up to half an hour). Thus, for measuring the actual snow and ice samp-
les the analysor had to be accommodated in a FIA (‘Flow Injection Analysis’)-
setup. Subsequently, procedures for sample handling, data acquisition and
analysis were developed. Only a special software approach for the monitoring
and analysis of the events in the analysor’s COz-infrared-detector allowed
the use of the FIA-setup.

With this system a reproducibility of 10% and a fixed measuring time of 15
minutes was achieved for sample volumes of 2 and 5 ml containing a mini-
mum of 15 and 6 ppbC TOC, respectively. Complete decontamination and
sample analysis took less the 30 minutes. The overall blank of the FIA-setup
could be kept below 1 ppbC; thus it was negligible vis-a-vis the contamina-
tion of snow and ice during the sample processing. Decontamination could
be optimized to blank values below 14 ppbC using a thawing-apparatus de-
veloped specifically for this purpose.

A systematic increase of TOC some meter above bedrock in a deep ice-core
(KCS) from Colle Gnifetti drilling site could be demostrated. For the pre-
industrial level, concentrations around 100 ppbC were found. This implies
that approx. 1 m of one longitudinal third of an ice-core would be required
for 14C-analysis at this depth. Further measurements showed that TOC lev-
els for pre-industrial Alpine Winter Snow with values around 50 ppbC are
similar to pre-industrial continental ice form Greenland. In contrast TOC
concentrations above 1.000 ppbC have been observed in recent Alpine sum-
mer Snow.

In conclusion the setup proved to be suitable for the purpose intended. As
established here, it can be employed for serial measurements of snow and
ice samples.
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1 Einleitung

Am 13. November 1998 ging die vierte Vertragsstaatenkonferenz der Klima-
rahmenkonvention der Vereinten Nationen (der sogenannte ,Weltklimagip-
fel“) in Buenos Aires zu Ende. Vertreter von 161 Staaten berieten Uber die
Durchsetzung von Mafinahmen zur Reduktion weltweiter CO2-Emissionen
(taz, Nr. 5585 vom 16.11.98). Die Konferenz dokumentiert die zunehmende
Beachtung der Brisanz globaler Klimaverschiebungen selbst auf héchster
internationaler Ebene. Weltweit treten Klimaphdnomene, wie ‘El Nino’ oder
der Tropensturm ‘Mitch’, der Ende Oktober 1998 katastrophale Folgen fur
die Lander Mittelamerikas mit sich brachte (Der Spiegel, Nr. 46 vom 9.11.98),
immer starker in das offentliche BewufStsein. Eine wissenschaftliche Ein-
schatzung der jingeren und jlingsten anthropogenen Eingriffe in unser Kli-
ma kann jedoch nur vor dem Hintergrund einer moglichst detaillierten
Kenntnis des vom Menschen unbeeinflufSten Zustandes stattfinden.

Da regelméafdige Messungen physikalischer Umweltparameter erst seit eini-
gen Jahrzehnten durchgefiihrt werden, mufs die Forschung auf Klimaarchive
— Sedimente, Baumringe, Korallen u.a. — zurtickgreifen. Sie sind in der Lage,
Informationen ihrer Umwelt in zeitlicher Ordnung zu bewahren. Gletscher
und Eisschilde spielen hierbei eine besondere Rolle. Denn sie alleine kénnen
unter den bekannten Archiven sowohl klimatische Ph&nomene, etwa die
Veranderung der Temperatur, als auch die chemische Zusammensetzung
der Atmosphére — durch Gaseinschliisse im Eis oder Spurenstoffe in der
Eismatrix — konservieren. Aufgrund der glaziologischen Rahmenbedingungen
wurden bisher vor allem Bohrkerne arktischer und antarktischer Eisschilde
untersucht, anhand jener mittels isotopischer Analysen beispielsweise der
globale Temperaturverlauf der letzten 250.000 Jahre rekonstruiert werden
konnte (Dansgaard et al., 1993).

In den letzten Jahren hat sich zunehmend gezeigt, dafS5 Gletscher mittlerer
geographischer Breiten als Ergdnzung der polaren Archive grofse Chancen
fur die Klimawissenschaften bieten. Sie werfen aber bei ihrer Erforschung
zugleich auch viele neue Probleme auf. So ist zwar eine weitaus bessere Ar-
chivierung der Spurenstoffe aus kontinentalen Quellen zu erwarten, doch
koénnen fir Untersuchungen nur sogenannte ,kalte“ Gletscher genutzt wer-
den - Gletscher also, deren Temperatur ganzjdhrig soweit unter dem
Schmelzpunkt liegt, dafs eine Stérung der Niederschlagsstratigraphie (d.h.
der Schichtung) nicht stattfinden kann. Die dafiir notwendigen Bedingungen
sind in nichtpolaren Breiten allerdings nur selten zu finden. In den Alpen -
durch ihre Ndhe zu den kontinentalen Quellen Europas besonders interes-
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sant — herrschen sie nur oberhalb von 4.000 m ti. NN. Die Gipfellage bedingt
sehr kleine Gletscher und damit im Gegensatz zu den grofien polaren Eis-
schilden komplizierte Depositions- und FliefSverhalten. Dieses Dilemma zeigt
sich deutlich am Beispiel des Colle Gnifetti (Monte Rosa-Massiv, Schweiz),
der unter schwierigen glazio-meteorologischen Rahmenbedingungen wahr-
scheinlich mehrere Jahrtausende altes, eventuell gar pleistozdnes Eis in ba-
salen Schichten enthalten kénnte. Doch war eine zuverladssige Datierung des
Gletschers Uber das letzte Jahrhundert hinaus bisher nicht moéglich.

Die Anwendung der Radionukliddatierung tiber die Isotope des Kohlenstoffs,
die sogenannte *C-Methode, verspricht aber, das Problem des Alters tieferer
Eisschichten trotz der erwdhnten Schwierigkeiten 16sen zu kénnen. Zwar ist
die Messung von C an in Gasblasen eingeschlossenem, atmosphéarischem
Kohlendioxid aus verschiedenen Grinden sehr schwierig oder fir die Alpen
gar nicht durchfiithrbar. Doch ist auch eine Datierung an organischen Ver-
bindungen, die in der Eismatrix eingeschlossenen wurden, denkbar. Dabei
spielt der zu erwartende Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff im Eis
(TOC - ‘Total Organic Carbon’) und die Moglichkeit einer adaquaten Extrakti-
on als Vorstufe der eigentlichen Analyse die entscheidende Rolle bei der Be-
wertung der Rahmenbedingungen und der Durchfiihrbarkeit einer !4C-
Datierung.

Im Gegensatz zu dem bereits seit Jahren etablierten analytischen Zugang
zur anorganischen Spurenstofffraktion der Eismatrix existierte zu Beginn
dieser Arbeit am IUP aber keine vergleichbare Methode, die die notwendigen
Messungen an der organischen Komponente in alpinem Eis erlaubt hétte.
Dies lag nicht zuletzt an der enormen, kaum zu Uiberblickenden Vielfalt mog-
licher Kohlenstoffverbindungen. Auch die zu Rate gezogene wissenschaftli-
che Literatur war sich in ihren wenigen Angaben nicht einig. Zwar wird
weltweit routineméafig der Gesamtgehalt an organischen Kohlenstoffen ge-
messen, doch zumeist in weit hoher konzentrierten Meerwasserproben oder
urbanen Niederschlagen, nicht aber in Schnee und Eis aus Reinluftgebieten.
Desweiteren eignet sich die gédngige Methode der Totalveraschung nur sehr
bedingt als Vorstufe fur eine 14C-Analyse.

Aus diesen Grunden galt es, im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit eine
Methode zur verlafslichen Bestimmung des Gesamtgehaltes an organischem
Kohlenstoff in alpinen Eisbohrkernen - speziell denen des Colle Gnifetti —
unter Verwendung moglichst kleiner Probenmengen im Bereich einiger Milli-
liter und im Hinblick auf die Extraktion des Kohlenstoffs fir spatere 14C-
Datierungen zu entwickeln.

HierfGr stand mit dem ,UltraTOC1500° der Firma Zellweger Analytics, League
City, Texas, zum ersten Mal ein kommerzielles Gerat zur Verfigung, welches
sich, urspriinglich zur Uberwachung von Reinstwéssern in Industrieprozes-
sen konzipiert, vor allem durch das Arbeiten im Durchflufs und durch die
Fahigkeit zur UV-Oxidation auszeichnet. Somit wird nicht nur eine effektive
Kontrolle und Minimierung moéglicher Kontaminationen erlaubt, sondern die
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Abtrennung des Kohlenstoffes von der Probe und sein quantitativer Nach-
weis erfolgt auf eine Weise, die eine Extraktion selbst bei grofien Probenvo-
lumina vergleichsweise unproblematisch erscheinen 1af3t.

Das Gerat mufSte auf seine Verwendbarkeit geprift und den speziellen An-
forderungen der Aufgabenstellung angepafit werden. Zudem war die gesamte
Probenbehandlung von der eigentlichen Probennahme, Uber die Aufberei-
tung bis zur Aufgabe in das Geradt den besonderen Eigenschaften organi-
scher Proben gemafd zu Uberprifen und ggf. zu modifizieren. Bei Erfolg der
Methode sollten erste Messungen des TOC-Gehaltes in alpinen Proben
durchgefihrt werden, und eine Abschitzung der Rahmenbedingungen einer
14C-Datierung gegeben werden. Dartiber hinaus galt es, wenn moglich, Er-
kenntnisse mit Hilfe von TOC als eigenstandigem Mef3parameter zu gewin-
nen.






2 Grundlagen

2.1 *C-Messungen an organischem Kohlenstoff

Durch die Entwicklung moderner #C-Methoden, namentlich der sogenann-
ten AMS (‘Accelerator mass spectrometry’ — Beschleunigermassenspektrosko-
pie), konnte die fir eine Messung bené6tigte Menge an Kohlenstoff bis in Be-
reiche von 50-100 pg gesenkt werden (Andrée, 1995). Durch diesen Fort-
schritt rtickte auch die Datierung von Eisbohrkernen mit Hilfe der Radio-
nuklide des Kohlenstoffes unter Verwendung vertretbarer Mengen an Eis
ndher. Allerdings wurden bisher nur Messungen an dem in Luftblasen ein-
geschlossenen, atmosphérischem Kohlendioxid unternommen. Dieser Zu-
gang besitzt jedoch einige Nachteile:

Noch immer wird vergleichsweise viel Probenmaterial benétigt. Ein Kilo-
gramm Eis enthalt typischerweise 20 pg Kohlenstoff als CO; in Gasein-
schltissen. Fur eine Messung sind daher ca. 2,5-5 kg Eis notwendig. Die-
ser Menge entspricht etwa ein Meter Bohrkern. Wenn, wie in der Praxis
meist der Fall, nur héchstens ein Drittel eines Kernes zur Verfigung
steht, mtissen gar drei Meter veranschlagt werden. Bedenkt man, dafs al-
pine (anders als polare) Kerne in den meisten Fallen weniger als 100 Me-
ter tief sind und die Altersschichtung in den relevanten Teilen sehr stark
gestaucht ist, so stehen Aufwand und Aussagekraft der Messung in ei-
nem starken Mifdverhaltnis.

Das Alter des eingeschlossenen CO»> entspricht aufgrund des verzogerten
Abschlusses der Eisblasen lange Zeit nach der eigentlichen Schneedepo-
sition nicht dem des Eises selbst. Daraus resultiert eine zusatzliche Unsi-
cherheit fir die Datierung. Durch die komplizierten glazio-
metereologischen Rahmenbedingungen der Alpengletscher wiegt dieser
Umstand hier besonders schwer.

Es besteht zudem die Gefahr einer Kontamination durch Bohrfliissigkeit
durch modernes Kohlendioxid oder durch Karbonate an den Grenzflachen
der Luftblasen (Andrée, 1995).

Die In-situ-Produktion von !*C in den Gasblasen kann den MefSwert
ebenfalls beeintrachtigen (Anklin, 1995).
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Fur alpine Gletscher wirken sich besonders die beiden ersten Punkte so kri-
tisch aus, dafs die Messung an COz aus Gaseinschllissen im Eis als Mog-
lichkeit verworfen werden mufs.

Eine direkte Messung an den in der Eismatrix eingeschlossenen organischen
Verbindungen, wie flir Meerwasserproben bereits etabliert (Druffel, 1989; le
Clercq, 1997), konnte eine — weit elegantere — Alternative er6ffnen, denn:

e In der Eismatrix wird ein hoherer Gehalt an Kohlenstoff als in den Gas-
blasen erwartet.

e Es findet eine direkte Deposition der organischen Substanzen statt. Es
gibt keine zeitliche Licke zwischen dem Eisalter und dem Zeitpunkt der
Ablagerung.

e Die Kontaminationsgefahr ist erheblich niedriger und besser zu kontrol-
lieren.

e Die In-situ-Produktion von 14C ist im Eis selbst — im Gegensatz zum Koh-
lendioxid der Gasblase — zu vernachlassigen.

Woher aber stammt der in der Eismatrix eingeschlossene Kohlenstoff? Jegli-
che Vegetation, auf dem Lande oder im Meer, setzt vielfdltige Verbindungen
wie Pflanzenwachse, Fettsduren, Tannine oder Terpene frei (Leiprecht, 1992)
— man denke nur an die vielfaltigen Geruchseindriicke. Auch Einzelereignis-
se wie Wald- und Steppenbridnde beférdern grofSe Mengen kohlenstoffhalti-
gen Aerosols in die Atmosphére. Wahrend anthropogene Aktivitaten (Feuer,
Brandrodung) seit Anbeginn der menschlichen Siedlungsgeschichte neben
der naturlichen Quelle eine weitere, kleine Komponente bildeten, erzeugt der
Mensch heute vor allem durch Industrie und Verkehr erhebliche Mengen an
kohlenstoffhaltigen Verbindungen (Legrand, 1992; Cachier, i.V.).

Fur vorindustrielle Zeitbereiche kann davon ausgegangen werden, dafs die
natirliche Herkunft der Stoffe eine Anpassung an den allgemeinen 4C-Level
im Rahmen der Datierungsprazision erlaubte. Fliir moderne Zeiten dagegen
mufd mit paradoxen Ergebnissen gerechnet werden: der durch anthropogene
Einflisse in die Atmosphére eingebrachte Kohlenstoff stammt zum GrofSteil
aus fossilen Quellen wie Kohle oder Erdél — diese Altersignatur kénnte neu-
zeitliche Proben (im Sinne der !4C-Datierung) durchaus alter als tatsachlich
alte Proben erscheinen lassen. Da jedoch das Datierungsproblem nicht im
Zeitraum der letzten Jahrzehnte bis Jahrhunderte liegt, sondern im Bereich
einiger Jahrtausende, ist dieser Umstand flr die folgenden Betrachtungen
nicht von Relevanz.

Im Laufe des atmosphérischen Transportes finden vielfiltige chemische
Umwandlungen der eingebrachten organischen Stoffe statt. Es entstehen —
bespielsweise durch Oxidation unter Einwirkung des nattirlichen UV-Lichtes
— Carboxylsduren, Alkohole, Ketone und eine umfangreiche Menge weiterer
Substanzen, die aufgrund ihrer Loéslichkeit vom Niederschlag ausgewaschen
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werden (Leiprecht, 1992 und Verweise dort). Die ungeheure Komplexitat der
Kohlenstoffverbindungen und ihrer Chemie hat dafiir gesorgt, daf5 die Vor-
gange bis heute im Detail noch unverstanden sind und es vielleicht auch
bleiben werden. Likens et al. (1983) geben den Prozentsatz identifizierter
Substanzen in Niederschlagsproben mit ungefdhr 40% an, le Clerq (1997)
spricht fir Meerwasser von unter 30%. Der Rest kann nur klassifiziert wer-
den. Abbildung 2-1 gibt eine Ubersicht der einzelnen Fraktionen:

TC

(Total Carbon)

Verbleibt nach Ansauern Entweicht nach Anséuern
als Kohlendioxid

TOC TIC

(Total Organic Carbon) (Total Inorganic Carbon)

Passiert sub-um-Filter

Verbleibt auf sub-um-Filter

Hohes C/H-Verhaltnis, grau Kleines C/H-Verhiltnis, Verbleibt bei Austreiben LaBt sich durch Stick-
bis schwarz weifs bis grau durch Stickstoff stoff austreiben

SN SN

BC/EC POC DOC voc
(Black / Elemental Carbon) (Particular Organic Carbon) (Dissolved Inorganic Carbon) (Volatile Inorganic Carbon)
TC ‘Total Carbon’— der gesamte in der Probe enthaltene Kohlenstoff
TIC ‘“Total Inorganic Carbon’— der gesamte enthaltene anorganische Kohlenstoff
DOC ‘Dissolved Organic Carbon’ — in Losung befindliche organische Verbindungen,

aber auch Viren, Bakterien, Pollen, sofern diese kleiner als die Porengréfie des
sub-um-Filters sind

POC ‘Particular Organic Carbon’— partikulédre organische Verbindungen
vocC ‘Volatile Organic Carbon’— fltichtige organische Verbindungen

BC ‘Black Carbon’— Rufl, Sott

EC ‘Elemental Carbon’— elementarer Kohlenstoff

Abbildung 2-1: Klassifikation der in wdssrigen Proben enthaltenen Kohlenstofffraktionen. Die
Verhdltnisse der verschiedenen Stoffgruppen kénnen sich je nach Herkunft der Probe stark
unterscheiden. So findet sich in Meerwasserproben beispielsweise dreifSig Mal mehr anorgani-
scher als organischer Kohlenstoff (le Clerq,1997). In Reinluftniederschlagsproben dagegen
sind die Anteile ungefdhr gleich (Leiprecht, 1992; vgl. 3.1.4, S. 31).

Aber auch Uber Verhéaltnisse und Konzentrationen identifizierter Spezies be-
stehen in der Literatur grofSe Meinungsverschiedenheiten. Als Beispiel seien
nur zwei Messungen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAH) in Zentralgronland genannt, deren Ergebnisse sich um 3 Gréfienord-
nungen unterscheiden (Jaffrezo, 1994; Wagenbach, persénliche Mitteilung).

Der Versuch einer Bilanzierung des Gesamtkohlenstoffgehaltes tiber die in
Niederschlagsproben enthaltenen Einzelverbindungen scheint zum Scheitern
verurteilt und stattdessen die Wahl einer Methode zur Messung des Sum-
menparameters TOC sinnvoll. Letztere kann durch ihre Grundkonzeption
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dann auch die Méglichkeit zur Extraktion des Kohlenstoffes fiir spatere 14C-
Analysen bieten.

2.2 TOC-MefSverfahren

2.2.1 Prinzipielle Arbeitsweise

Allen Mefiverfahren, die den Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff in
reinen Wassern messen, sind drei Schritte gemeinsam:

e Zunéachst wird der in der Probe befindliche anorganische Kohlenstoffan-
teil, meist Hydrogencarbonat, durch Sadurezugabe (bis zu einem pH-Wert
zwischen 2 und 3) als Kohlendioxid ausgetrieben und aus der Probe ent-
fernt. Wichtig ist hierbei eine moglichst vollstdndige Abtrennung, da
nichtentfernter anorganischer Kohlenstoff spéater falschlicherweise dem
TOC-Wert zugeschlagen werden kann.

e Danach werden die organischen Substanzen oxidiert, d.h. in CO> umge-
wandelt. Hierbei ist in erster Linie die Reaktionsausbeute bzw. die Effizi-
enz der Oxidation entscheidend.

e In einem letzten Schritt wird das aus der organischen Fraktion erzeugte
Kohlendioxid quantifiziert und so auf eine TOC-Konzentration in der Pro-
be zuriickgeschlossen. Da das CO2 nach Austreiben des anorganischen
Anteils zudem das gesamte organische Material reprasentiert, kann es bei
geeigneter Weiterverarbeitung als 1C-Probe dienen.

In welchem Umfang hierbei Einzelfraktionen, d.h. DOC, POC und eventuell
EC und BC (vgl. Abbildung 2-1, S. 7), gemessen werden, hangt von der kon-
kreten Wahl der Methode ab. So wird die partikuldre Fraktion (POC) oft vor
der Messung durch einen Filter abgetrennt und gesondert oxidiert. Fur an-
dere Teilmessungen, wie z.B. BC oder EC — die in der Regel nur einige Pro-
zent des Gesamtgehaltes ausmachen — existieren optische bzw. thermogra-
phische Mefimethoden (Cachier, 1994).

2.2.2 Spezielle Anforderungen fiir 14C-Messungen

Unter dem Gesichtspunkt spaterer 1“C-Messungen sind besondere Anforde-
rungen an die Mef5- bzw. Extraktionsmethoden zu stellen:

e Eine sehr sorgfaltige Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs mufs
sichergestellt sein und

e auch geringe Kontaminationen — mit organischem aber auch mit anorga-
nischem Kohlenstoff aus der Umgebung — muissen so gut wie méglich un-
terbunden werden.
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Der Grund liegt in der Uberproportionalen Empfindlichkeit der Altersbe-
stimmung. Der Zusatz von 5% ,modernem“ (d.h der heutigen Alterssignatur
entsprechendem) organischem Kohlenstoff oder 5% ,totem“ (d.h. inaktivem)
HCOs &ndert den TOC-Wert zwar nur um ebenfalls 5%. Diese geringe Ab-
weichung wird innerhalb der Mef3fehler eventuell eine untergeordnete Rolle
spielen. Die Altersbestimmung einer 10.000 Jahre alten Probe aber dnderte
sich dadurch bereits um 1.000 Jahre.

Bei hohen Anspriichen an die Genauigkeit der Messung kann die Menge des
bendtigten Kohlenstoffs den genannten Wert von 50-100 ug durchaus tber-
schreiten. Da in alpinen Proben Konzentrationen im 100 ppbC!-Bereich er-
wartet werden, mufs die zu wahlende Methode grundsatzlich die Méglichkeit
einer Extraktion des Kohlenstoffs aus einigen Litern Probe bieten.

2.2.3 Meffimethoden

e Den altesten Weg, den organischen Gesamtkohlenstoffgehalt einer wéss-
rigen Probe zu bestimmen, stellt die sogenannte nafdichemische Oxidation
(‘Wet chemical oxidation’ — WCO) dar. Die TIC-freie Probe wird hierbei in
einem GlasgefafS mit einem starken Oxidans, beispielsweise K2S20Os, ein-
geschlossen und mehrere Stunden hoch erhitzt. Das entstandene Koh-
lendioxid wird bei Offnen des Gefifles nachgewiesen. Die chemische Oxi-
dierbarkeit einzelner Komponenten kann jedoch stark variieren, so daf’
die TOC-Ausbeute ungewifs ist. Auch besitzt die Methode einen hohen so-
genannten Blankwert? (Sharp, 1995) und bietet sich nur schwerlich far
die Extraktion des CO> — gerade bei grofSeren Probemengen — an (Eadie et
al., 1978).

e Die heutzutage am weitesten verbreitete Methode ist die katalysierte
Hochtemperaturoxidation (HTCO), bei der ein kleiner Tropfen (ca. 100 pl)
der TIC-freien Probe in einen von Sauerstoff durchstromten Quarzofen
(Temperatur ungefdhr 800-1000°C) injiziert wird. Diese Methode kommt
mit sehr wenig Probenmaterial aus und bietet eine so gut wie vollstdndige
Oxidation des TOC, doch ergibt sich durch die geringe Probemenge die
Gefahr einer Kontamination bei niedrigen Konzentrationen. Zudem stellen
auch hier das Auffangen des CO; zur Weiterverwendung und der Durch-
satz gerade bei grofien Probenmengen Probleme dar (le Clercq, 1997).

e Das Eintrocknen der Probe unter nachfolgender Oxidation des zurtick-
bleibenden Salzes in einem Ofen wird zumeist zur Bestimmung des POC-
Gehaltes benutzt. Die partikularen Verbindungen werden dabei vor dem
Eintrocknen auf einem Quarzfilter bei Durchgang der wassrigen Probe
gesammeln und anschliefRend verbrannt. Fur die DOC-Fraktion besteht

1 Meist wird der Kohlenstoffgehalt in ppmC = 1000 ppbC = ug Kohlenstoff / g Probe
angegeben. Ublich ist auch uM = 12 ug Kohlenstoff/ml Probe = 12 ppmC.

2 Als ‘Blank‘ wird ein vom ProzefS selbst erzeugter, falschlicherweise als Teil des Mef3-
werts erscheinender Betrag bezeichnet.
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aber die Gefahr eines Materialverlustes wahrend der Trocknung (le Clercq,
1997). Desweiteren ist das Auffangen des Kohlendioxids auch bei dieser
Vorgehensweise nicht unproblematisch.

e FEine weitere Methode nutzt die Oxidation von organischen Substanzen
durch UV-Licht (Druffel, 1989). In der mit Sauerstoff gesattigten Probe
entsteht auf diese Weise zunédchst Ozon, dann ein O(!D)-Singlett. Dieses
bildet mit dem Wasser OH-Radikale, die die eigentliche Oxidation des
TOC bewirken (Gulyas, 1993). Die Prozedur besitzt als grofsen Vorteil die
Moglichkeit, im Durchfluf betrieben zu werden, wodurch sowohl die Kon-
tamination niedrig gehalten als auch ein hoher Umsatz an Material er-
reicht werden kann (Williams, 1967). Es werden jedoch unterschiedliche
Erfolge im Aufschlufs der organischen Verbindungen berichtet (Leiprecht,
1992).

Von den angefiihrten Methoden scheint aufgrund der fir die Analyse von
alpinen Proben bestehenden besonderen Anforderungen nur die Oxidation
mittels UV-Licht geeignet. Dies schlug sich in der Wahl des ,UltraTOC1500°
als zentralem Element einer Apparatur zur TOC-Messung nieder.

2.3 TOC-Werte in Reinluftniederschlagen

Bevor eine 1*C-Messung an den in der Eismatrix eingeschlossenen Substan-
zen vorgenommen werden kann, mufs zundchst abgeschatzt werden, wieviel
TOC in dem zu datierenden Bohrkernabschnitt enthalten ist. Dies bestimmt
die Menge des zur Datierung bendétigten Eises. Ein Recherche der betreffen-
den wissenschaftlichen Literatur férderte nur wenige — und oft widerspriich-
liche — Angaben zu Tage. Im folgenden soll ein Uberblick gegeben werden:

Detaillierte Untersuchungen organischer Inhaltsstoffe in allgemeinen Nieder-
schlagen bieten Likens et al. (1980). Fur Proben einer urbanen und einer ent-
legenen Region wurden mittlere Konzentrationen von 2.370 ppbC bzw. 1.280
ppbC und - wie die vorwiegend vegetative Herkunft der organischen Verbin-
dungen erwarten 143t — ein Jahresgang mit einem Faktor von ~3,0 bzw. ~1,4
festgestellt. Fur Reinluftgebiete, beispielsweise die Polarregionen, erwartet
man erheblich weniger organische Spurenstoffe.

Zwei in der Ndhe der Bohrstelle Summit (Zentralgronland) gemessene
Schneeschéchte wiesen so auch ein Hintergrundniveau von 200 bzw. 130
ppbC auf (Cachier, 1997). Einige Jahre zuvor war ein Schacht am selben Ort
mit Werten von 17-30 ppbC (ebend.) gemessen worden. Dagegen hatte
Kamawura (1996) bei der Bestimmung von Fettsduren in einem Eiskern von
Site-J (ebenfalls Gronland), der ungefdhr den Zeitraum vom 17. Jahrhundert
bis heute reprasentierte, zwischen 700 und 5.700 ppbC, im Mittel 1.700
ppbC TOC entdeckt.

Fur die Antarktis konnte nur eine Verotffentlichung zum Gesamtgehalt an
organischen Kohlenstoffen gefunden werden. Folgt man als Anhaltspunkt



Grundlagen 11

den Ammonium-Werten, so sollte die Konzentration des organischen Koh-
lenstoffes in der kontinentalen Antarktis gegeniiber gréonlandischen Werten
nochmals eine GréfSenordnung tiefer liegen. Von Nishikiori (1997) wurde dies
zwar fur Fettsduren bestatigt. Doch der Gesamtkohlenstoffgehalt wurde mit
290 bis 4.900 ppbC, im Mittel 2.000 ppbC, dhnlich dem in Groénland be-
stimmt. Dies entsprdche dem von Likens (1983) gemessenen Niveau nahe
New York City — nur ein Beispiel fir die erheblichen Inkonsistenzen der in
der Literatur aufgefihrten MefSwerte, die starke Zweifel an der Verwertbar-
keit aufkommen lassen.

Fir hochalpine Bohrplatze werden zum einen sehr geringe TOC-
Konzentrationen im Winterschnee, der den kontinentalen Hintergrund re-
prasentiert, auf der anderen Seite im Sommer aber auch vergleichsweise ho-
he Werte aufgrund thermischer Konvektionen und naher Quellen erwartet
(Wagenbach, 1994a). Dies spiegelt sich neben den anorganischen Ionen auch
in den ausgepragten Jahresgingen organischer Sduren wider, die bei Mes-
sungen auf dem Col du Dome (Mont Blanc-Massiv, Frankreich) eine Variabi-
litdt mit einem Faktor zwischen 2,5 und 3,0 fiir rezenten Schnee gezeigt hat-
ten. Vor allem fur die Ionen der haufigsten organischen S&duren — Formiat,
Acetat, Oxalat und Glycolat — steht bereits ein ausgefeiltes Analyseverfahren
und umfangreiches Datenmaterial zur VerflUgung (Legrand, 1997; Legrand,
1995; Legrand, 1992). Doch stellen diese nur einen Teil der gesamten orga-
nischen Fraktion — bei urbanen und Niederschldgen einer landlichen Region
zwischen 11-14% (Likens, 1983), bei zwei alpinen Schneeschachten 6-9%
und in der Basaleisschicht eines Tiefbohrkerns des Colle Gnifetti 30-50%
(diese Arbeit).

Fir den Col du Dome existiert weiterhin eine TOC-Mefireihe des Kernes
ACD-97. Die Werte zeigen Uber drei Meter Tiefe (wasserdquivalent3) hinweg
ein Hintergrundniveau zwischen 15 und 30 ppbC und - mit den anorgani-
schen Hauptionen korrelierte — Spitzenwerte von 100 bis 400 ppbC (Cachier,
persoénliche Mitteilung).

Pichlmayer et al. (1997) untersuchten die Quellgebiete von Verschmutzun-
gen, die hochalpine Probeorte erreichen, mittels Isotopenmessungen von
Schwefel, Stickstoff und Kohlenstoff. In diesem Rahmen wurden in der Win-
ter- und Fruhjahrsschneedecke am Sonnblick-Observatorium (Hoher Tau-
ern, Osterreich) Gesamtkohlenstoffkonzentrationen zwischen 70 und 500
ppbC mit einem Mittelwert von 250 ppbC gemessen.

Leiprecht entwickelte 1992 am IUP eine Apparatur zur Extraktion von Koh-
lenstoff aus grofSfen Wasserproben durch Filtration und Eintrockung mit an-
schliefSender Verbrennung. Dabei wurden unter Bedarf mehrerer Liter Mate-
rials zum ersten Mal Proben des Colle Gnifetti gemessen. Fur eine Firnprobe

3 Umrechnung der absoluten Tiefenachse eines Gletschers unter Berticksichtigung der
Dichte von Schnee, Firn oder Eis, im folgenden ‘w.e.” abgektirzt.
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ergaben sich 800 ppbC, fur die obersten 130 cm eines Eisbohrkernes (Zum-
steinkern) 373 ppbC.

Die wenigen in der Literatur gefundenen Werte bieten keine wirklich siche-
ren Anhaltspunkte Uber die Menge an organischen Kohlenstoff, die man in
Reinluftgebieten und speziell im vorindustriellen Eis der Alpen erwarten
darf. Hinzu kommt, dafs das Ziel der Forschungen des Instituts fir Umwelt-
physik, der Colle Gnifetti (und seine tiefen Schichten), zusatzliche, erschwe-
rende Bedingungen stellt, die im folgenden umrissen werden sollen.

Tabelle 2-1: Ubersicht Literaturwerte zum TOC-Gehalt in Niederschldgen, speziell in
Reinluftgebieten

Probenort | Art der Probe(n) | TOC-Wert | Quelle

Allgemeine Niederschléige

Stadtische Gebiete

Detroit, USA Niederschlagsproben 920 ppbC Cachier, 1995
. 450-4.870 ppbC, .
Ithaca, USA Niederschlagsproben im Mittel 2.370 ppbC Likens, 1983
Heidelberg Niederschlagsprobe 3.000 ppbC Leiprecht, 1992
Entlegene (‘remote’/’rural’) Gebiete
. 100-3.230 ppbC, .
Hubbard Brook, USA | Niederschlagsproben im Mittel 1.280 ppbC Likens, 1983
Michigan, USA Niederschlagsproben 822 ppbC Cachier, 1995
Mace Head, Irland Niederschlagsprobe 97 ppbC Cachier, 1995
Gronland
Summit Schneeschacht 1989 15-30 ppbC Cachier, 1994
. . Hintergrund 200 ppbC .
Summit Schneeschachte 1992 Spitzen 500-900 ppbC Cachier, 1997
. Hintergrund 130 ppbC .
Summit Schneeschacht 1995 Spitzen 200-300 ppbC Cachier, 1997
Dye 3 Tiefbohrkern 57 ppbC Cachier, 1995
. . 700-5.700 pbbC,
Site-J Tiefbohrkern im Mittel 1.700 ppbC Kamawura, 1996
Antarktis
. 290-4.900 ppbC, . .
H 15 Tiefbohrkern im Mittel 2.000 ppbC Nishikiori, 1997
Alpen
. 70-500 ppbC, .
Sonnblick Schneeproben im Mittel 250 ppbC Pichlmayer, 1997
R ) Hintergrund 15-30 ppbC, | Cachier, persénl.
Col du Dome Kern ACD-97 Spitzen 100-400 ppbC | Mitteilung
Colle Gnifetti
Schneeprobe 800 ppbC Leiprecht, 1992
Zumsteinhang Firnkern 130 ppbC Leiprecht, 1992
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2.4 Der Colle Gnifetti

2.4.1 Beschreibung der meteorologisch-glaziologischen Rahmenbedin-
gungen

Der Colle Gnifetti (Abbildung 2-2), im Monte Rosa-Massiv der Schweizer Al-
pen nahe Zermatt gelegen, ist neben dem Col du Déome (Mont Blanc-Massiv)
und dem Colle del Lys (ebenfalls Monte Rosa-Massiv) einer der wenigen alpi-
nen Gletscher, die
sich fir Bohrkern-
studien eignen. Auf-
grund seiner Eigen-
schaften erfuillt er
die Bedingungen fur
eine chronologische
Archivierung von
Niederschlagen Utber
mehrere Jahrhun-
derte. Zudem stehen
auch die zur verlafs-
lichen Interpretation
der Zeitreihen not-
wendigen Informati-
onen wie glaziolo-

gisch-meteorologi- Abbildung 2-2: Blick vom Breithorn auf den Colle Gnifetti zwi-
. schen Zumsteinspitze (links) und Signalkuppe (rechts). Ganz

sche Rahmenbedin- rechts der Lyskamm, am linken Bildrand die Dufort-Spitze. Photo:

gungen, Gletscher-  wagenbach.

geometrie oder

FliefSverhalten zur Verfiigung. Mit seiner geringen GréfSe von nur 30 ha und
seiner exponierten Lage an einer der héchsten Steilwadnde der Alpen (auf der
Photographie nicht zu sehen) zeigt dieser Firnsattel aber auch in besonde-
rem Umfang die beschriebenen Probleme kleinskaliger Eisarchive.

Der Colle Gnifetti erstreckt sich zwischen Zumsteinspitze im Nordwesten
(4.562 m u. NN) und Signalkuppe (4.554 m . NN) im Stidosten auf einer
Hohe von etwa 4.450 m U. NN. Seit 1977 betreibt das Institut fir Umwelt-
physik hier Eiskernstudien (Wagenbach, 1994b). Untersuchungen haben ge-
zeigt, dafs der Colle Gnifetti mit einer mittleren Firntemperatur von —15°C ein
skalter Gletscher ist, der grob der sogenannten Rekristallisations-
Infiltrations-Zone zugeordnet werden kann (Haeberli und Funk, 1988). Das
bedeutet, dafS die Depositionschronologie der Jahresschichten erhalten
bleibt, da sich aufgrund der niedrigen Firntemperaturen der Einbruch von
Schmelzwasser auf diinne, oberflaichennahe Schichten beschrankt (Schotte-
rer et al., 1978). Auch wird davon ausgegangen, dafs der Gletscher seine
Form wahrend der letzten Jahrhunderte nicht wesentlich gedndert hat und
sich somit im Gleichgewichtszustand bezliglich der Massenbilanz befindet
(Haeberli et al., 1988).
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Der Winterschnee des Colle Gnifetti reprasentiert das troposphéarische Hin-
tergrundniveau. Im Sommer wird dieser Reinluftstatus hauptsachlich durch
thermische Konvektionsereignisse aus der kontinentalen Mischungsschicht
unter Luftmassenantransport lokaler Quellen oder durch den Antransport
saharastaubhaltiger Luftmassen aus dem Norden Afrikas unterbrochen (Wa-
genbach et al., 1988). Die Spurenstoffkonzentrationen kénnen daher einen
Jahresgang mit einem Faktor von bis zu funf aufweisen (Preunkert, 1994).

Die stark windexponierte Lage des Colle Gnifetti aber fihrt zur einer aufSer-
gewOhnlichen Erosion der Schneedecke, so dafs regelméafdige saisonale Jah-
resgdnge meist nicht zustande kommen und gar ganze Jahresschichten wie-
der abgetragen werden koénnen (Schotterer et al., 1985). Durch sonnenbe-
dingte Eislagenbildung wird die Sommerschneedecke etwas besser vor der
Windeinwirkung geschuitzt, doch in der Zeit von Herbst bis Fruhjahr findet
auf dem Colle Gnifetti praktisch keine Nettoakkumulation statt. Trotz der
dadurch verursachten starken zeitlichen und rdumlichen Variationen im
Depositionsverhalten werden Langzeittrends gut konserviert (Wagenbach,
1989).

Aus mehreren Grinden wird auf dem Colle Gnifetti bereits seit langerem ne-
ben des fir mehrere hundert Jahre nachgewiesenen* noch erheblich alteres
Eis erwartet:

e Die hauptsachlich durch Winderosion kontrollierte Schneeakkumulation
auf dem Colle Gnifetti ist mit 25-80 cm w.e. (Alean et al, 1984) im Gegen-
satz zu anderen alpinen Probenplatzen (Col du Doéme, 4.250 ti. NN — 320
cm w.e./Jahr, Preunkert, persénliche Mitteilung; Colle del Lys, ebenfalls
4.250 t1. NN - 150 cm w.e./Jahr, Maggi, persénliche Mitteilung) relativ ge-
ring. Dies beglinstigt bei einer Eisdicke von 130 Metern im Sattelpunkt
die Archivierung langer Niederschlagszeitrdume.

e Die mittlere Eistemperatur im Basalbereich betrdgt durchschnittlich
-12,2+2,0°C (Haeberli und Funk, 1988; Haeberli und Funk, 1991). Das be-
deutet, dafS der Gletscher an seinem Bett festgefroren ist und nicht dar-
Uber hinweggleiten kann. Die hohe Schubdeformation im felsbettnahen
Bereich fihrt zu einer starken Stauchung der Zeitachse langs eines
Bohrkerns.

4 AufSer der Rekonstruktion anthropogener Einwirkungen seit Mitte des letzten Jahr-
hunderts liegen Hinweise auf Klimasignale aus den Jahren 1450-1850 vor (Hebestreit,
1995).
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Die Erwartungen
schien sich zu bestati-

i gen, als im Rahmen
X \ des EUROTRAC-
Zunsensoie e Programms ALPTRAC
1982 ein Tiefbohr-

+ 634000

Abbildung 2-3: Oberfldchentopographie und FliefSlinien des
Colle Gnifetti mit den Positionen der drei beschriebenen

Tiefbohrungen.

-. kern, das sogenannte
} ,ChemieCore‘ (CC), am
IUP bis auf das Fels-
bett auf anorganische
Hauptionen, stabile
Wasserisotopomere,

Mineralstaub und
Schwermetalle unter-
sucht wurde. Der
Schwerpunkt der Ana-
lysen lag auf der Re-
konstruktion der
anthopogenen Schad-
stoffanstiege seit Mitte

BE8O0 —

des 19. Jahrhunderts. Isotopenmessungen am unteren Kernende zeigten je-
doch Einbriiche (vgl. Anhang), die dem in polaren Eiskernen gefundenen
Ubergang zur letzten Eiszeit entsprechen.

Doch bereits die Datierung des oberen Kernabschnittes, die bis ungefdhr in
die Mitte des letzten Jahrhunderts vorangetrieben werden konnte, warf
enorme Probleme auf. Nicht nur die Tatsache, dafs auf dem Colle Gnifetti
keine regelmafdigen saisonalen Jahresgiange zustande kommen, auch die
Abnahme der Jahresschichtdicke (vgl. Abbildung 2-5, s.u.) mit zunehmender
Tiefe machte ein Abz&hlen der Schichten im ,ChemieCore‘ unmoéglich. Bereits
in 40 m (30 m w.e.) Tiefe des insgesamt 64 m (50 m w.e.) langen Kernes las-
sen sich zwei Jahrhunderte nachweisen (vgl. Abbildung 2-4, s.u.). In der Ab-
nahme der Jahresschichtdicke zeigt sich die starke Verzerrung der unteren
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Krakatau 1883

Cosiguina 1836
Staub 1863
Tambora 1815
Staub 1830
Staub 1818

Laki 1783
Unbekannt 1809

Long Island 1700

2
Komagatake 1694 7.

Chemie-Core

Vesuv 1631
Etna 1669 ?
Awu 1641 2
Staub 1635
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I
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Abbildung 2-4: Datierungshypothese fiir
das ,ChemieCore‘ (Schéfer, 1995).
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Abbildung 2-5: Jahresschichtdicke des
,ChemieCore‘ in Abhdngigkeit von der
Tiefe (Schafer, 1995).
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4560 g Schichten des am Felsbett fest-

gefrorenen  Gletschers. Eine
Extrapolation der Kurve lafit
KeH e beinahe beliebige Eisalter zu.
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Felsbett Aufgrund dieser Hinweise erhob

sich die Frage, ob mehrere tau-
send Jahre altes, wenn nicht
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Abbildung 2-6: Positionen der drei Tiefbohrungen
entlang der gemeinsamen FliefSlinie. Der Berg-
schrund tiberhalb des KCH markiert den eigentli-

chen Gletscherbeginn.
J Das Folgeprogramm der Euro-

paischen Union, ALPCLIM, ging dieses Problem mit zwei weiteren Tiefboh-
rungen im Sommer 1995 an. Die Bohrstellen der als [KlimaCores‘ bezeichne-
ten Eiskerne befanden sich 60 m tber (KCH - KlimaCore Hang’) bzw. 125 m
unterhalb (KCS - KlimaCore Sattel) der des ,ChemieCore‘ (Abbildung 2-3, S.
15, und 2-6, s.0.). Tabelle 2-2 gibt eine Ubersicht tiber einige ihrer grundle-
genden physikalischen Parameter. Die Position der drei Kerne entlang einer
gemeinsamen Flieflinie bedingt, da® sich Effekte in allen drei Kernen repro-
duzieren mussen. Tatsdchlich wurden dieselben basalen Isotopensignaturen
in vergleichbarer relativer Tiefe wiedergefunden (vgl. Abbildung 4-5, S. 61,
und Anhang).

Tabelle 2-2: Grundlegende Parameter der zwei 1995 auf dem Colle Gnifetti vorgenommenen
Tiefbohrungen im Vergleich zum ,ChemieCore‘ (1982). Ftir die Bestimmung der Dichte- und
Tiefedaten wurden die AusreifSer-korrigierten und tiber Fehlstellen interpolierten Dichtedaten
verwendet (vgl. Anhang). Die Umrechnungsfunktionen zwischen absoluter und wasser-
dquivalenter Tiefe besitzen eine maximale Abweichung von 16 cm (KCS, CC) bzw. 11 cm
(KCH). Die Bestimmung der rezenten Akkumulationsrate der ,KlimaCores‘ basiert auf Messung
des Tritium-Maximums 1963 (Keck, persénliche Mitteilung).

Parameter KlimaCore Hang ChemieCore KlimaCore Sattel
(KCH) (CC) (KCS)

Bohrdatum Juni 1995 August 1982 Juni 1995
Lange, absolut 60,35 m 64,01 99,93 m
Lange, wasseraquival. 45,02 m w.e. 49 85 m w.e. 78,65 m w.e.
Kritische Dichte 10,0 m 8,0 m 10,5 m
Firn/Eis-Ubergang 36,0 m 32,7 m 45,0 m
Basale Dichte (5 m) 0,896 g/cm?® 0,893 g/cm?® 0,902 g/cm?®
Rezente mittlere Ak- 24,5+1,0 cm w.e./a 24 cm w.e./a 53,5+2,0 cm w.e./a
kumulationsrate
Umrechnung absolu- -3,98-10-5x° -4,95-10-5x° -2,72:105x3
te in wasseraquiva-| x‘= +7,68-10-3x2 +8,47-10-3x? +6,20-10-3x2
lente Tiefe +4,29-10-1x +4,22-10-1x +4,38-10-1x
Umrechnung wasser- 3,07-104x 2,89-104x 1,13-104x
aquivalente in abso-| x = -2,97-102x -2,87-102x -1,72:102x
lute Tiefe +2,06-x¢ +2,04-x¢ +1,94-x¢

mit: x‘ — Tiefe wasserdquivalent, x — Tiefe absolut
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In diesen basalen Bereichen versagen die herkémmliche Datierungsverfah-
ren jedoch endgultig. Saisonale Strukturen sind schon im oberen Kernab-
schnitt kaum zu erkennen. Leithorizonte wie Saharastdube oder Vulka-
neruptionen kénnen, aufgrund der unregelméfdigen Depositionsgeschichte
(die im ungustigsten Fall komplette Ereignisse entfernt) und der unbekann-
ten Zunahme der in einem Kernstiick reprasentierten Zeit nicht eindeutig
chronologisch zugeordnet werden. Auch der Versuch einer Datierung des
unteren Bereiches durch Methan schlug fehl, da die gemessenen Werte von
bis zu 2.400 ppb weit iber Atmosphérenniveau lagen (T. Blunier, persénliche
Mitteilung, vgl. 5.2, S. 64).

Eine 14C-Datierung an den in der Eismatrix eingeschlossenen organischen
Verbindungen boéte daher eventuell die einzige verbleibende Méglichkeit, das
Alter der basalen Schichten festzustellen. Diese Methode aber ist in eine An-
zahl wechselseitig abhdngiger Rahmenbedingungen eingebunden:

(1) Die geforderte Genauigkeit der 1*C-Datierung bedingt die benétigte Men-
ge an Kohlenstoff.

(2) Diese Menge bestimmt zusammen mit dem Kohlenstoffgehaltes in der
jeweiligen Tiefe des Colle Gnifetti die Lange des bendtigten Kernmaterials.

(3) Die Kernlange spiegelt eine Zeitspanne wider — diese wiederum stellt Be-
dingungen an die 1“C-Datierung, d.h. an Punkt (1).

2.4.2 Fliefmodell

Eine Abschatzung von Punkt (3) erfordert eine grobe Modellierung des Fliefs-
regimes, um die benoétigte Alters-Tiefeverteilung zu erhalten. Fur diesen
Zweck wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein einfaches Bewegungs-
modell entwickelt, welches eine verbesserte Version der am IUP entwickelten
Berechnung eines 2D-Fliefifeldes (Haeberli et al., 1988) darstellt.

Um das Geschwindigkeitsfeld [u(x,y), v(x,y)] des Eises im Gletscher zu be-
stimmen, geht man von einem streng zweidimensionalen FliefSen entlang der
gemeinsamen FliefSlinie der drei Kerne aus, ignoriert also tranversale Effekte
— insbesondere in Sattelndhe. Impliziert verwendet wird das Glensche Flief3-
gesetz Uber die angenommene Tiefenabhéngigkeit der Horizontalgeschwin-
digkeit u(x,y):

U(x, y) = U (%) - [1- (ﬁ)"”]

mit: uo — Oberfldchengeschwindigkeit, H — Gletscherdicke (wasserdiquivalent), n — Glenscher
Exponent (hier: n=3), y/x — Tiefen- bzw. Longitudinal-Koordinate entlang der FliefSlinie

Dieser Ansatz entspricht dem laminaren EisflufSimodell mit der Schubspan-
nung 7 als einziger von Null verschiedener Spannungs-Komponente. Die
Horizontalgeschwindigkeit an der Oberflache uo(x) = u(x,0) ergibt sich aus der
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Massenerhaltung zwischen Gesamtschneeakkumulation oberhalb der Stelle
x und Gesamtmasse des durch das Lot an x transportierten Eises:

jA(x') -dx' = ju(x, y) - dy

Xo 0

xo stellt dabei die Position des stromaufwérts gelegenen Bergschrundes als
Beginn des Gletschers und A(x) die ortsabhingige Akkumulationsrate dar.
Aus u(x,y) erhalt man schliefSlich die Vertikalgeschwindigkeit v(x,y) durch die
Kontinuitatsgleichung:

NV(X.y) __ou(xy)
oy OX

Da aber das Felsbett F(x) nicht parallel zur Oberflache verlauft, wurde zu-
satzlich zur Randbedingung des am Felsbett festgefrorenen Gletschers (d.h.
u(H)=0) noch

V(x,H) OF(x)
u(x,H) X

angenommen, was zU einen zusatzlichen kinematischen Korrekturterm

y oF(x)
H(x) ox

-u(x,y)

fur v(x,y) fuhrt.

Eine geschlossene Losung ist fur [u(x,y),v(x,y)] nur in sehr stark vereinfach-
ten Fallen moglich. Doch kénnen nach Vorgabe der speziellen Randbedin-
gung (d.i. der Position eines Startpunktes auf der Gletscheroberflache)
Trajektorien numerisch errechnet werden.

Das Modell wurde mit der Geometrie des Colle Gnifetti, einer Interpolation
der gemessenen Akkumulationsraten im oberen Bereich des Gletschers und
den Positionen der drei Tiefbohrkerne ausgestattet. Der Weg des Eises wurde
auf 120 Trajektorien (Abbildung 2-7, S. 19) in Halbjahresschritten bis in ein
Alter von 20.000 Jahren verfolgt. Abbildung 2-8 (S. 20) zeigt die daraus er-
rechnete Tiefe-Alters-Relation fiir das KCS, die ca. 1.750 Jahre abdeckt.
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Abbildung 2-7: Querschnitt durch den Colle Gnifetti entlang der gemeinsamen FliefSlinie der
drei Tiefbohrungen zusammen mit 40 der 120 Trajektorien, die zur Modellierung der Alters-
Tiefe-Relation benutzt wurden. Die Hohe der vertikalen Linien auf der Gletscheroberfléiche
gibt die lokale Zehn-Jahres-Akkumulation wieder.

Trajektorien, die am obersten Rand starten, scheinen sich auf dem Weg
bergab ins Felsbett zu bohren. In diesem Fall aber wiirde das Modell eine
graphische Notiz ausgeben. Vielmehr ist hier der Effekt des rapiden Verzo-
gerns des Eisflusses ab einer bestimmten Tiefe zu erkennen. In den letzten
Metern Uber dem Felsbett erstarrt die Bewegung praktisch®. Dieses ,,Abkni-
cken® zeigt sich auch in Abbildung 2-8 bei etwa 60 m w.e.

Das Modell eignet sich sicher nicht flir genaue Analysen der FlieRdynamik,
da bereits der zweidimensionale Ansatz zu eng gefafst ist. Doch dient es einer
groben Abschéatzung der Vorgdnge des Gletscherflieffens und der in einem
Abschnitt eines Bohrkernes reprasentierten Zeit in Abhangigkeit von der Tie-
fe.

Es lassen sich folgende, exemplarische Schliisse ziehen:

e Fur die Herstellung eines unverdinnten Targets’ (einer Probe) fur die
14C-AMS-Analyse werden ca. 100 ug Kohlenstoff bendétigt.

5 Dies fiihrt auch zur Differenz zwischen maximalem Trajektorienalter (20.000 Jahre)
und Obergrenze der Tiefe-Alters-Relation (1.750 Jahre). Zufallig trifft keine der Trajek-
torien den Kern im Bereich tiber 2.000 Jahren.
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e Messungen des TOC-Gehaltes tiefer Schichten (vgl. 4.6, S. 60) liegen bei
100-150 ugC/kg (ppbC). Geht man konservativ von 70 ugC/kg aus, so
bedeutet das bei einer realistischen 1/3-Kernflache eine Ladnge der Probe
von etwas mehr als einem Meter.

e Nach der fliefSldynamischen Grobdatierung des KCS umfafst ein Abschnitt
dieser Lange in einer Tiefe von 60 m w.e. (80 m abs.) einen Zeitraum von
60 Jahren bei einem mittleren Alter von 650 Jahren. Im Tiefenbereich von
70 m w.e. (91 m abs.) und einem mittlere Alter von 1.500 Jahren repréa-
sentiert ein Meter bereits 400 Jahre. Daher spielt in den untersten Berei-
chen der analytische Datierungsfehler eine untergeordnete Rolle. So darf
auch eine Verdiinnung des Targetmaterials mit inaktivem Kohlenstoff flir
die AMS in Erwigung gezogen werden, was die Menge an benétigtem
Kernmaterial noch senken kénnte.

Anhand dieser eng
verknUpften und emp-

%] findlichen Parameter
10+ zeigt sich die Notwen-
20 digkeit, genaue Infor-
= 20, mationen Uber den
z Kohlenstoffgehalt des
£ 407 Eises auf dem Colle
L 504 Gnifetti durch einen
',G:) 60 moglichst minimalen
] Eingriff zu erhalten.
70-

Und dies um so mehr,
als Erkenntnisse,
selbst wenn die Litera-
tur sie bote, sogar von

Abbildung 2-8: Berechnete Tiefe-Alters-Beziehung ftir das anderen alpinen Ge-
,KlimaCore Sattel* (KCS). Deutlich zu sehen ist der rapide genden nur schwer
Anstieg der in einem Meter Eisbohrkern reprisentierten Zeit auf die speziellen Be-

mit der Tiefe. dingungen des Colle

Gnifetti Ubertragen

werden kénnten. Daher hat einer Extraktion und Messung des 14C die Ent-

wicklung und Anwendung einer Methode zur Messung des Gesamtgehaltes

an organischem Kohlenstoff, die nur kleine Probenmengen verbraucht, vo-
rauszugehen.

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
Alter [Jahre]

2.4.3 TOC als eigenstindiger Parameter

Die Messung organischer Kohlenstoffgehalte mufs aber nicht nur der Pros-
pektierung spaterer #C-Datierungen dienen. TOC kann auch als eigenstan-
diger MefSparameter Informationen Uber die klimatische Vergangenheit lie-
fern.
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Der fur die tiefsten Schichten im grénldndischen Inlandeis nachgewiesene
Anstieg von Kohlendioxid (auf 12.000 ppm) und Methan (6.000 ppb) bei
gleichzeitiger Abnahme des Oz/N2-Verhéaltnisses um einen Faktor vier wurde
auch in den basalen Schichten des Colle Gnifetti gefunden (Souchez, 1997;
Blunier, persénliche Mitteilung, vgl. 2.4.1, S. 17, und Abbildung 4-5, S. 61).
So liegt eine zweite Motivation der TOC-Messungen in dem Verdacht be-
grindet, dafs die als Artefakt klassifizierten, schnellen CO2-Schwankungen
auf die Oxidation organischer Spurenstoffe zurtickzufiihren seien. Dafs die-
ser Effekt aber noch nie in antarktischen Bohrkernen beobachtet wurde,
wird ohne MefSwerte dem dortigen niedrigen TOC-Niveau zugeschrieben (Wa-
genbach, persénliche Mitteilung).

Eine neue These sucht die Herkunft dieses Effektes jedoch nicht allein im
Karbonat der Eismatrix, sondern in der Vergangenheit der Eisschilde
(Souchez, 1997). So wird vermutet, daf’ Gronland einst statt von Eis von
Sumpf und Morast bedeckt war, deren letzte Uberreste heute in den tiefen
Schichten der Gletscher zu finden sind. Das kann fur den Colle Gnifetti aber
schon aufgrund seiner Héhe mit Sicherheit nicht zutreffen (Wagenbach, per-
soénlich Mitteilung). In Rahmen dieser Problemstellung kommt dem Gesamt-
gehalt an organischem Kohlenstoff in den untersten Abschnitten der Tief-
bohrungen eine tragende Rolle zu.
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Am Beginn der vorliegenden Arbeit stand vor allem die Uberpriifung der
Grundfunktionen und -elemente des neuen Analysators und seiner generel-
len Eignung zur beabsichtigten Messung des TOC-Gehaltes alpiner Proben
(vgl. 3.1). Zudem mufite die Probenbehandlung uberprift und modifiziert
werden (vgl. 3.2, S. 32). Da in der Regel nur sehr wenig Probenmaterial zur
Verfigung steht und eine Messung vom Analysator im vom Hersteller vorge-
sehenen Normalbetrieb in diesem Fall nicht geleistet werden konnte, wurde
ein spezieller FIA-Aufbau entwickelt (vgl. 3.3, S. 39), der aber erst nach einer
Modifikation der Analysatorsteuerung zum Erfolg fuhrte (vgl. 3.4, S. 46).

3.1 Der ,UltraTOC1500¢-Analysator im Normalbetrieb

3.1.1 Aufbau und prinzipielle Funktionsweise

Der ,UltraTOC*Analysator wurde zur stindigen Uberwachung organischer
Kohlenstoffgehalte in industriellen ProzefSwassern entworfen. Die bei dieser
Art der Anwendung auftretenden Bedingungen - u.a. ein kontinuierlicher
Probenflufs und vergleichsweise langsame Anderungen der zu messenden
Konzentrationen — bestimmen Konstruktion und Arbeitsweise des Gerétes.
Abbildung 3-1 zeigt das Funktionsprinzip des ,UltraTOC1500¢, das sich aus
den in 2.2 (S. 8) beschriebenen drei Stufen zusammensetzt.

TOC-GLS TIC-GLS
UV-Reaktor

IR-
Empfanger

IR-
Sender

Probenausgang Probeneingang

TIC+
TOC+
H.O

Probenpumpe

Sdurepumpe
JAN

Phosphorsaure (0,5M)

Abbildung 3-1: Funktionsschema des ,UltraTOC1500°. Der Probenweg verlduft von rechts nach

links. Violett sind Fliissigkeiten, orangefarbig Gase und griin die wichtigsten chemischen Reak-

tionen dargestellt.

(1) Die (zweimalige) Abtrennung des Kohlendioxids im Durchflufs nach An-
sduern (TIC) bzw. Oxidation (TOC) geschieht mittels sogenannter ‘Gas Li-
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quid Separators’ (GLSs: TIC- und TOC-GLS). Diese Einheiten bestehen
aus einer Wasser- und einer Gasseite, die durch eine wasserundurchléas-
sige, fir Gase aber permeable Membran voneinander getrennt sind (Ab-
bildung 3-2, S. 25).

(2) Um den Oxidationsprozefs im Durchflufs gewahrleisten zu kénnen, ver-
wendet der ,UltraTOC‘ einen UV-Reaktor, in dessen Innerem der Proben-
strom in Quarzglasschleifen mehrfach um eine Quecksilberdampf-Lampe
gefUhrt wird.

(3) Die Quantifizierung des TOC findet durch Messung des CO>-Gehaltes auf
der Gasseite des zweiten (des sogenannten TOC-)GLS mit Hilfe einer Inf-
rarot-Mefistrecke statt. Die COz-Konzentration bildet sich als Gleichge-
wicht zwischen dem durch die Membran diffundierendem und dem durch
das Spulen der Gasseite mit Tragergas abtransportiertem CO>. Durch
aufgegebene Standards kann dem CO»-Gleichgewichtswert im GLS eine
TOC-Konzentration in der Probe zugeordnet werden. Der MefSbereich des
JUltraTOC’ reicht laut Hersteller von einem bis 1.000 ppbC, in einem spe-
ziellen ‘Carrier-Betriebszustand durch zusatzliches Verdiinnen des COa
im TOC-GLS bis 5.000 ppbC.

Der ,UltraTOC® kennt drei Arbeitsmodi (,Standard’, Medium* und ,Turbof), die
sich in Geschwindigkeit und — bedingt durch die mehr oder weniger voll-
stédndige Entfernung des inorganischen Kohlenstoffs — Mefdsgenauigkeit un-
terscheiden.

Tabelle 3-1: Die drei Arbeitsmodi des ,UltraTOC* — Alle Angaben herstellerseitig®.

Modus Durchfluf TIC-Entfernung | Gleichgewicht erreicht in
Standard‘ | ca. 2,5 ml/min 99,99% 45-60 Minuten
JMedium’ ca. 3,5 ml/min 99,9% ca. 30 Minuten

JTurbo’ ca. 7,5 ml/min 98% ca. 15 Minuten

Der UltraTOC-Analysator wurde nach Vorversuchen im Rahmen dieser Ar-
beit ausschliefSlich im ,Turbo~Mode betrieben: Er allein bietet fiir die gestell-
ten Anforderungen akzeptable Mef3zeiten, wahrend gleichzeitig eine Entfer-
nung von 98% des TIC auch unter dem Gesichtspunkt der 14C-Datierung
ausreichend erscheint.

3.1.2 Grundelemente des Analysators

Im folgenden sollen die grundlegenden funktionellen Komponenten des
JUltraTOC‘ ndher charakterisiert werden.

6 Soweit nicht ausdriicklich erwdhnt, wurden alle angegebenen technischen Daten des
JUltraTOC1500¢ durch eigene Untersuchungen bestimmt, da sich die Dokumentation
des Herstellers als sehr durftig erwies.
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3.1.2.1 Pumpe

Der Probenstrom wird innerhalb des Analysators von einer Kreiselkolben-
pumpe geférdert. Der Flufs der Pumpe wurde wiederholt gemessen und be-
trug zwischen 5,5 und 6,9 ml/min. Es konnte ein klarer Zusammenhang
zwischen der stetigen Abnahme des Probenflusses und der Betriebsdauer
gefunden werden, der sich aus dem langsamen Absetzen von makroskopi-
schen Partikel (u.a. Pumpenabrieb) in den engen GLS-Schleifen erklart. Die-
ser Vorgang schlagt sich auch in einem Anstieg des Pumpendrucks nieder,
dessen Normalbereich zwischen 100 und 200 kPa liegt. Bei zu geringer
Pumpleistung resp. zu hohem Druck wurden die GLSs demontiert und ge-
sdubert. Zudem wurde ein Whatman-Quarzfilter vor dem Probeneingang
montiert. Durch seine Dimensionierung héalt dieser Vorfilter bei geringem
Druckabfall nur groben Schmutz, aber kein POC ab.

3.1.2.2 Sadure

Um das TIC aus der Probe zu entfernen, wird herstellerseitig empfohlen, den
JUltraTOC1500° mit 0,1 molarer Phosphorsdure (HsPO4) zu betreiben. Mittels
einer Schrittpumpe wird der Probenstrom tUber ein T-Stiick mit der S&ure,
die in einem externen Glasgefafd aufbewahrt wird, versetzt. Der Saureflufs
wurde mit ~0,7 ml/Stunde bestimmt, das Mischungsverhaltnis betradgt somit
je nach Probenstromfluf$ zwischen 1:1.700 und 1:2.100. Messungen ergaben
einen pH-Wert der angesduerten Probe von 3,3. Um eine vollstdndige Entfer-
nung des TIC zu garantieren, wurde 0,5 molare Phosphorsaure (resultieren-
der pH: 3,1) eingesetzt (Springer, Institut Fresenius, persénliche Mitteilung).

3.1.2.3 ‘Gas Liquid Separators’ und Triagergas

Funktionsweise

Um im Durchflufs eine moéglichst komplette Abtrennung des Kohlendioxids
zu erreichen, wird die Probe in den GLSs tliber eine méaandrierende Strecke
mit einer Gesamtlange von ca. 7,3 Metern geleitet. Dabei ist eine Seite des
Weges, entsprechend einer Flache von ca. 75 cm?, durch eine Teflonmemb-
ran abgeschlossen. Hydrophob und nur fir Gase durchlassig, kann sie den
Probenstrom auf der Wasserseite des GLS halten. Auf der Gasseite sorgt ein

Abbildung 3-2: Gas Liquid Separator’ — Von links nach rechts: teilmontierter Zustand, Was-
serseite, Membran, Gasseite. Zu sehen ist der TOC-GLS, kenntlich an den runden Ausldufern
der Infrarot(IR)-MefSstrecke auf beiden Seiten und den horizontal angeordneten Durchbohrun-
gen zum Gasaustausch mit der dahinter liegenden MefSstrecke. Auf den Ausléufern sitzen im
vollmontierten Zustand Infrarotsender und -empfénger. Der Durchmesser der GLSs betrcgt
ungefdhr 19 cm.
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Reingasstrom (‘Carrier gas’ — Tragergas) fir den Abtransport des diffundier-
ten Kohlendioxids. Die GLSs sind auf ca. 48°C temperiert.

Die zylinderférmige CO2-Mefizelle besitzt ein Volumen von 6,44 cm?®. Die vom
Infrarot-Strahl durchleuchtete Strecke betragt 8 Zoll bzw. 20,3 cm. Eventu-
elle Konzentrationsgradienten werden Uber die Zelle hinweg gemittelt. Unbe-
kannt war zu Beginn der Messungen der Flufs von Tragergas im TOC-GLS,
der die Dynamik der Zelle entscheidend mitbestimmt. Folgende Uberlegun-
gen erlaubten eine grobe Abschétzung: Wird das Geréat im sogenannten ‘Car-
rier Mode’ betrieben, werden laut Hersteller zusétzlich 15 cm?® Tragergas pro
Minute in den TOC-GLS eingelassen. Die CO2>-MefdSwerte betragen dann un-
gefdhr ein Zehntel derer im Normalmodus. Bei einer hieraus angenommenen
Verdiinnung von 1:10 betrtige der Tragergasflufs unter normalen Umstanden
ein Neuntel des ‘Carrier-Modus, also ca. 1,65 cm®/Minute. Die exakte Be-
stimmung des Flusses und der Dynamik im GLS wurde erst spater moglich
und findet sich in Abschnitt 3.4.3. Fur den TIC-GLS gibt das Betriebshand-
buch je nach eingestelltem Vordruck einen Tragergasflufs von 25-40
cm®/Minute an. Da dieser fiir die TOC-Messung unerheblich ist, wurde hier
keine genauere Bestimmung durchgeftihrt.

Betrieb mit synthetischer Luft als Tréigergas

Der Hersteller schlagt als Tragergas zum Betreiben des ,UltraTOC‘ hochrei-
nen (mindestens sogenannten 4.8-) Sauerstoff vor. Aus verschiedenen Grin-
den — u.a. der hohe Preis fiir derartiges Gas — sollte die Moéglichkeit getestet
werden, medizinischen Sauerstoff oder synthetische Luft einzusetzen. Hier-
fir mufite aber gepruft werden, ob in beiden Gasen ebenfalls ein niedriger
CO2-Gehalt vorlag, um keinen zusétzlichen, ggf. unkontrollierbaren Blank-
Effekt in der Infrarot-Mefszelle zu erhalten. Bei synthetischer Luft mufSte zu-
dem der Sauerstoffgehalt zur Sattigung der Probe im ersten GLS ausreichen.
Nur so kénnen im UV-Reaktor gentigend Ozon und damit OH-Radikale ge-
bildet werden, um den vollstdndigen Aufschlufs zu gewédhrleisten. Es wurde
ein Vergleich der Blankwerte (nach Rezirkulation Uiber mehrere Tage), des
Mefiwertes einer Testlosung und der Effizienz nach dem Versuchsaufbau wie
unter 3.1.2.5 (S. 27) beschrieben unternommen:

Tabelle 3-2: Vergleich synthetische Luft — medizinischer Sauerstoff. Die Blankwerte weisen
darauf hin, dafs der CO2-Gehalt beider Gase offenbar geringer als der des vom Hersteller bei
der Eichung des IR-Detektors benutzten Trdgergases war (zu den negativen COz-MefSwerten
vgl. 3.1.3, S. 29).

Mef3grofie Synthetische Luft Medizinischer Sauerstoff
Tragergas-Blankwert -2,54 ppm COq -2,40 ppm COo
MefSwert [Formiat] 824 ppbC 863 ppbC
Effizienz [Formiat] 108+5% 95+5%

Der Vergleich zeigte, dafd5 der MefSwert der Testlésung bei der Verwendung
synthetischer Luft zwar um 4,5% niedriger, die Effizienz jedoch héher war.
Es wurde angenommen, dafs der Unterschied im Bereich der Fehlerschwan-
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kungen (~5%) liegt und fir alle weiteren Versuch synthetische Luft verwen-
det.

3.1.2.4 Auswerteelektronik

Die Steuerelektronik
des ,UltraTOC‘ bildet

aus den momentanen 40004 co,
Infrarot-MefSwerten 11000
abgeleitete =~ Rechen- 30004 | Toc
grofden, beispielsweise = 1750 &
Anderung und zweite S =i
Ableitung der COa- =5 20001 1500 =
g 2 N @)
Konzentration im 8 @)
TOC-GLS. Mit Hilfe 10001 {250
empirischer Konstan-
ten der Membrandy- o— 0
namik errechnet sie 0 10 20 30 40 50 60
hieraus bereits vor Zeit [min]

Erreichen des COs,-

Gleichgewichtes einen Abbildung 3-3: Charakteristische Standardmessung des ,Ultra-
geschatzen TOC-Wert. TOC‘ - Zu erkennen ist das Einstellen des COz-Gleichgewichtes
Wie Abbildung 3-3 und der dem Gleichgewicht vorgreifende TOC-Schdtzwert. Die
Zeitverzdgerung zwischen Probenaufgabe und Reaktion des
. . Analysators ergibt sich aus dem Weg der Probe zur eigentlich
hersage ca. fanf Mi- yocpeisstelie, dem TOC-GLS.

nuten nach einer

Konzentrationsdnderung im Probenstrom befriedigend genau, wahrend vom
Erreichen des CO»-Gleichgewichtes (mit 97% des Endwertes) erst nach 15
Minuten gesprochen werden kann. Im industriellen Einsatz ist das Gerat
meist nur sehr langsamen Schwankungen der TOC-Konzentration im Pro-
benstrom ausgesetzt. Bei der beabsichtigen Benutzung des ,UltraTOC‘ als
Mefdgerat fir einzelne Eis- und Schneeproben grofse Konzentrationsdnde-
rung und damit lange Einstellzeiten beim Wechsel von einer Probe auf eine
andere auf. Dies wird sich als Problem fur die beabsichtigten Ziele der Arbeit
herausstellen, das im vom Hersteller vorgesehenen Normalbetrieb nicht 16s-
bar ist und zur Einbindung des Analysators in einen FIA (,Flief5-Injektions-
Analyse“)-Aufbau fuihrte (vgl. 3.3, S. 39).

zeigt, ist diese Vor-

Ebenfalls in der Abbildung zu erkennen ist die — herstellerseitig festgelegte —
Ausgabe von Minutenmittelwerten, die Uiber eine serielle Schnittstelle durch
einen PC aufgezeichnet werden kénnen. Wir werden sehen, dafs auch dies
sich als nicht ausreichend flir unsere Zwecke erwiesen hat und umfangrei-
cher Anderungen bedurfte (vgl. 3.4, S. 46).

3.1.2.5 UV-Oxidations-Reaktor

Um die Effizienz des UV-Reaktors einschatzen zu kénnen und eine eventuel-
le Stoffabhéngigkeit der TOC-Oxidation zu untersuchen, wurden Lésungen
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verschiedener organischer Substanzen hergestellt. Da der ,UltraTOC‘ die zu
messenden Kohlenstoffverbindungen in CO2 umwandelt und somit aus der
Probe entfernt, kann, wenn der aus dem Analysator austretende Proben-
strom zurlick in das als Reservoir genutzte Probengefafd geleitet wird, aus
der Abbaurate des TOC auf die Effizienz zurtickgeschlossen werden. Die
Konzentration im Reservoir dndert sich — eine vollstdndige Durchmischung
vorausgesetzt — gemafd”:

a-d

C(t)=a-Cy-e VW

mit: Co — (Anfangs-)Konzentration, a — Effizienz, d — Probenflufs, Vr+Vi — Reservoirvolumen
(Probengefdfs + internes Volumen des UltraTOC), t — ProzefSzeit

Folgende Substanzen wurden untersucht:

Tabelle 3-3: Substanzen, an denen die Effizienz des UV-Reaktors getestet wurde. Die Fehler
stammen hauptsdchlich aus der Unsicherheit der Pumpgeschwindigkeit. Die Durchmischung
(d.h. die Konzentrationshomogenitdit) des Reservoirs wurde durch einen Magnetriihrer sicher-
gestellt.

Substanz Effizienz
Glycerin 98.7+5%
Saccharose (Eichsubstanz) 103+5%
Formiat 104+5%
Grenzgletscherprobe 100+5%

Innerhalb des Fehlerbereiches kann also von einem vollstdndigen Aufschluf’
gesprochen werden. Dies widerlegt fir den UltraTOC-Analysator den oft un-
vollstandigen Aufschlufs von TOC durch UV-Oxidatoren (Leiprecht,1992) —
zumindest fir das hier betrachtete Probenspektrum.

Fiur Formiat wurden zudem sieben verschiedene Reservoirvolumina unter-
sucht, um das zur Berechnung der Effizienz notwendige interne Geréatevolu-
men bestimmen zu kénnen. Es wurde unter Berlicksichtigung der zu- und
abfihrenden Probenschlduche auf 34 ml abgeschéatzt.

7 Man koénnte auf die Idee kommen, dafs auf diese Weise immer eine Effizienz von 100%
gemessen werde, der Effekt sich demnach gerade wieder aufhebe, da ja bei Nachweis
und Abbau des TOC dieselbe Effizienz o eingeht. Letzteres ist zwar richtig, doch spie-
gelt sich der unvollstdndige TOC-Nachweis im linearen Vorfaktor der obigen Glei-
chung wider, wahrend sich der Effekt des unvollstdndigen Substanzabbaus im Expo-
nenten niederschlagt. Daher kann die tatsdchliche Effizienz des UV-Reaktors durch
Betrachten der logarithmischen Steigung bestimmt werden.
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Wie das Beispiel einer 1.275
ppbC-Formiatlésung in Abbildung 8-
3-4 zeigt, verlauft der TOC-Abbau
zunachst Uiber lange Zeit exponen-
tiell. Ab etwa 40 ppbC (entspre-
chend 4,8 In ppm CO2) macht sich
eine Tragheit des TOC-GLS, die
bei niedrigen Konzentrationen al
auftritt, bemerkbar (vgl. auch
3.3.1.1, S. 41). Weit spater wird 35 20 =00 750 1000 1250
zwischen TOC-Abbau und Konta- Zeit [min]

mination der Probe im Reservoir

und in der Verschlauchung ein appidung 3-4: TOC-Abbau (Formiat) - zu sehen ist
Gleichgewichtsniveau erreicht, die (logarithmisch aufgetragene) direkte MefSgréfSe
dessen Wert von Kalibration, Ver- COz2 im TOC-GLS, die der TOC-Konzentraion pro-
schmutzungsgrad des Analysa- portional ist. Aufgrund der ReservoirgréfSe von

) . mehr als einem Liter (1.117 ml) ist die Zeitskala
tor:s, Art des Reservmrgefaﬁes pnd stark gedehnt.
weiteren Faktoren bestimmt wird.

In CO, [In ppm]

3.1.3 Eichung des Analysators

Die Eichung des ,UltraTOC" ist herstellerseitig durch zwei MefSwerte vorgese-
hen: den COz-Blank im GLS, wenn keine Probe gemessen wird, entspre-
chend O ppbC, und einen einzigen Standard®, meist S00 ppbC. Der gesamte
Zwischenbereich wird als linear angenommen. Zudem werden im Grunde
zwei Prozesse gemeinsam geeicht: Die Messung des COz durch den IR-Strahl
und der Umsatz vom TOC in CO; (d.h. Effekte wie Ausbeute etc.). Getrennte
Kalibrationen sind nicht vorgesehen und im Normalbetrieb des Gerates auch
nicht notwendig.

Der Detektor selbst gab allerdings, wenn nach langerer Betriebspause Um-
gebungsluft in die IR-Zelle diffundiert war, durchaus plausible Werte von
300-400 ppm CO2 an, was immerhin auf eine grob richtige Voreinstellung
schliefSen 14f3t. Der durch komplette Verdunkelung des demontierten Detek-
tors gemessene Nullpunkt lag bei —3,80 ppm CO». Dies erklart auch die in
dieser Arbeit an einigen Stellen angegebenen negativen Kohlendioxidwerte.

Die Uberpriifung der Stabilitdt und Linearitit der Eichung war Zweck der
folgenden Versuche. Zu Beginn der Messungen lag eine Eichung von seiten
des Herstellers vor. Zum Anfertigen der Standards wurde Saccharose in
praktisch TOC-freies VE (,Voll entsalztes“)-Wasser (s. 3.2.4, S. 38) eingewo-
gen.

8 Fir den unter 3.1.1 (S. 22) erwdhnten ‘Carrier-Betriebszustand ist ein weiterer Eich-
punkt erforderlich. Dies wird im folgenden nicht weiter untersucht, da dieser Be-
triebszustand flr die Arbeit ohne Bedeutung war.
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3.1.3.1 Stabilitiat der Eichung

Das Gerat wurde innerhalb von finf Monaten dreimal mit einem neu ange-
setzten Saccharosestandard geeicht.

Tabelle 3-4: Uberpriifung der Stabilitit der Eichung anhand vorgenommener Kalibrationen. Der
Proportionalitéitsfaktor gibt die pro ppbC TOC gemessenen ppm Kohlendioxid an.

Datum CO2-Mefiwert bei Standard Proportionalitiatsfaktor
Juli 98 1.627 ppm CO3 bei 500 ppbC 3,254 ppm COs /ppbC
September 98 1.576 ppm CO> bei 488 ppbC 3,229 ppm COs> /ppbC
November 98 1.654 ppm CO2 bei 500 ppbC 3,308 ppm COs /ppbC
(Linearitat) © 1.603 ppm CO2 bei 500 ppbC 3,206 ppm CO> /ppbC

Die Kalibration blieb tber einen langen Zeitraum und mehrere Eingriffe in
das Gerdt (Wechseln der externen Gasflaschen, Sdubern der GLSs, Andern
des am TIC-GLS anliegenden Tréagergasdruckes) mit einer maximalen Abwei-
chung von 2,5% stabil. Dies Uberrascht, denn offenbar hat die erhebliche
Anderung der Probenstromgeschwindigkeit (vgl. 3.1.2.1, S. 25) keinen Ein-
flufs.

Es wurde zudem gepruft, ob
die Demontage des Infrarot- -
Senders und -Empfangers 3000+

bei Reinigung der Membran

(ca. alle 3 Monate) durch eine 2000- e
eventuelle Dejustierung ei-
nen Effekt auf die Eichung
hat. Der Detektor erwies sich 1000- /
aber demontiert in einem di- -
rekten Test als ebenso simpel o™
wie robust, so daf$ eine Ver- 0 200 400 600 800 1000

fdlschung von dieser Seite TOC [ppb]
her ausgeschlossen werden

kann. Abbildung 3-5: Uberpriifung der Linearitcit der Eichung

CO, [ppm]
\

3.1.3.2 Linearitidt der Eichung

Sechs Saccharosestandards (0, 50, 100, 200, 500 und 1000 ppbC) wurden
nacheinander mit dem ,UltraTOC1500‘ gemessen, um die Linearitat der Ei-
chung zu Uberprifen. Abbildung 3-5 zeigt die Ergebnisse. Eine Geradenan-
passung ergab einen Proportionalitadtsfaktor von:

3,267+0,016 ppm CO2/ppbC

womit die Linearitét bestéatigt werden konnte.

9 Der vierte Wert stammt nicht aus einer Eichung, sondern aus der Einzelmessung des
500 ppbC-Standards wahrend der Linearitatstiberpriifung.
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3.1.3.3 Maschinenblank

Der sogenannte Maschinenblank, d.h. die durch den Analysator selbst her-
vorgerufene Verfalschung des MefSwertes durch interne Kontamination und
andere Effekte, wird bei jeder Kalibration neu bestimmt. Hierbei sind zwei
Falle voneinander zu unterscheiden:

e Hat der ,UltraTOC* die Méglichkeit, sehr lange — d. h. mehrere Tage, wie in
Abschnitt 3.1.2.5 (S. 27) dargestellt, zu rezirkulieren, so erreicht er einen
internen Blank von nahezu O ppbC TOC, entsprechend gemessenen —2,69
ppm CO3 (Detektornullpunkt -3.80 ppm CO»> + im Tragergas enthaltenel©
1,11 ppm COg). Auf diese Weise konnten u.a. die in Tabelle 3-2 (S. 26)
angegebenen Meflwerte flir synthetische Luft und medizinischen Sauer-
stoff erreicht werden.

e In flir Messungen Ublichen ZeitrAumen von im Hoéchstfall einigen Stun-
den wurde die Grenze von O ppm CO» aber nicht unterschritten (vgl. auch
drittes Argument unter 3.3.1.1, Stichwort ,Vorspannung®, S. 41).

Als Gesamtmaschinenblank wurde die Differenz zwischen dem aus dem
Nullpunkt des Detektors und dem im Tragergas enthaltenen CO; gebildeten
theoretisch kleinsten CO2-Wert (-2,69 ppm CO2) und dem niedrigsten im La-
bor erreichten Mefdwert (-2,54 ppm CO2) angenommen. Es ergaben sich 0,15
ppbC. Dies ist nicht zuletzt auf die konsequente Verwendung von Teflon-
und Edelstahlmaterialien in der externen Verschlauchung zurtickzuftihren.

3.1.4 Einfluf§ von inorganischem Kohlenstoff auf den TOC-Mefwert

Im Gegensatz z.B. zu Meerwasserproben liegen die zu erwartenden TIC-
Werte in Reinluftniederschlagsproben im Bereich der TOC-Konzentrationen
(Leiprecht, 1992). Eine Beeinflufung des MefSwertes durch falschlicherweise
als TOC gemessenen inorganischen Kohlenstoff ist also denkbar.

Speziell fir alpine Proben ergibt sich folgende Uberlegung: Aus dem Normal-
bereich der Azitidat alpiner Proben (Wagenbach, 1996) von —4 bis 6 resultiert
ein pH-Wert zwischen 5,2 und 5,9. Dies entspricht einer freien Protonenkon-
zentration von 1,3-6,3 umol/l. Aus dem Hydrogencarbonatgleichgewicht

[Hf]-[HCO3] = 10-11.24 bei 25°C und 375 ppmV CO2 in der Atmosphére

errechnen sich dann 0,9-4,4 umol/1 bzw. 11-56 ppbC HCO3". Bei einer Ent-
fernung von 98% im ersten GLS verbleiben also 0,2-1,1 ppbC TIC. Dies ent-
spricht ungefdhr einem Prozent des erwarteten TOC-Gehaltes vorindustriel-
ler alpiner Proben (100 ppbC TOC) und fiihrte bei einer 10.000 Jahre alten
Probe zu einem vernachléassigbaren Datierungsfehler von 50 Jahren.

10 Am Gaschromatographen des IUP wurden in der verwendeten synthetischen Luft 1,11
ppm CO; und 10,3 ppb CH4 gemessen. Offenbar hat die Kohlenwasserstoffverbindung
Methan keine Auswirkungen auf den TOC-Mefiwert in der Probe.



32 Methodik

232 } b 2,50 13,2 41,3 1122 }ppm HCOB-
115 | 590 1,20 6,45 27,0 145
l \ l - 1200
40004 |
o, 11000
_ 3000 1 oc 1 a00 E%
S o)
=y 1 1600 —
9 2000 O
[9V]
Eg 4400 E2
1000 - N
| Sl {200
oL 0

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [min]

Abbildung 3-6: Auswirkung von hohen TIC-Konzentrationen auf den TOC-MefSwert — Die Pfeile
geben den Zeitpunkt des Wechsels auf die jeweiligen Hydrogencarbonat-Konzentrationen an.
Ein erster Effekt ist bei 41,3 ppm entsprechend 8500 ppbC zu erkennen. Nimmt man eine TIC-
Entfernung von 98% an (vgl. Tabelle 3-1, S. 24), so kénnten hier 170 ppbC inorganischer
Kohlenstoff trotz Austreibens im Probenstrom verbleiben.

Wie aber reagiert der ,UltraTOC‘ auf sehr hohe TIC-Werte? Abbildung 3-6
zeigt das Ergebnis einer Testreihe, in der eine 860 ppbC-Testlésung mit
stark tiberhdéhten Hydrogencarbonatzugaben versetzt wurde. Entgegen der
ursprunglichen Annahme stieg die Pufferungskapazitat der Probe jedoch
schnell so stark, dafs5 die Phosphorsaure nicht mehr zum Austreiben des in-
organischen Kohlenstoffs ausreichte, und der TOC-Wert einbrach, noch be-
vor inorganischer Kohlenstoff, der den TIC-GLS passieren konnte, eine feh-
lerhafte Anhebung des MefSwertes verursachte. Der Punkt, bei dem dieser
Effekt auftrat, lag mit 8.500 ppbC (41,3 ppm HCO3") aber weit tiber den in
Niederschlagen zu erwartetenden TIC-Werten.

3.2 Probenbehandlung

Neben der Inbetriebnahme und Uberpriifung der Grundfunktionen des Ana-
lysators im Normalbetrieb stellte sich das Problem des Umgangs mit den auf
TOC zu messenden Proben. Die am IUP etablierten und fir die anorganische
Analyse bewdhrten Methoden der Probennahme sowie der Prozessierung,
Lagerung, Dekontamination und Aufgabe mufiten auf ihre Tauglichkeit hin-
sichtlich organischer Spurenstoffe untersucht und gegebenfalls modifiziert
werden.
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3.2.1 Probennahme

3.2.1.1 Schnee-, Firn- und Schachtproben

Schneeschédchte werden am IUP tra-
ditionell mit Nalgene-Dosen aus Po-
lypropylen (PP) beprobt, indem die
Dosen oft direkt in die Schachtwand
getrieben werden. Auch Firn- und
Neuschneeproben werden zumeist in
Kunststoffdosen oder -beuteln ge-
sammelt. Bereits in Erwartung einer
Kontamination der Proben durch das
hierbei verwendete Kunststoffmaterial |
wurde bei der Beprobung des Winter- m:
schnees 97/98 auf dem Gornergrat-
see, Monte Rosa Massiv, Schweiz |
(Abb. 3-7) eine alternative Methode |
getestet: Parallele Probenreihen wur- e '

den sowohl in herkdémmliche PP- Abbildung 3-7: Beprobung der Winterschnee-
Dosen gefiillt auch als mit Hilfe ein.es gi;’;‘fe li ? Ig:g/egbiizgg 1flgel.rnazf<;:(;zﬂ4ll.e;,se'se./ SZ;rmatt’
Edelstahlrohres ausgestochen und in

Duranglasflaschen umgefiillt. Nach Aufschmelzen der Proben in den jeweili-
gen Gefaflen wiesen die Proben in den Nalgenedosen einen mittleren TOC-
Gehalt von 665 ppbC — gegenuiber 236 ppbC in den Glasflaschen — auf. Dies
bestatigte die vermuteten Kontaminationseffekte der PP-Dosen. Bereits vor
dem Aufschmelzen im Gefafs kénnen organische Substanzen in das durch-
lassige Material eindringen. Eine spatere Dekontamination des pordsen
Schnees bzw. Firns ist dann nicht mehr méglich. Daher mufd bei dieser Art
von Proben von Anfang an auf die Verwendung von kontaminationsfreien
Materialien geachtet werden.

1y -5

3.2.1.2 Eisproben

Eis und Eisbohrkerne werden am IUP ublicherweise in Polypropylen(PE)-
Folie eingeschweifst und gelagert. Eine Kontamination der Aufsenschicht des
Eises durch PE-Folie konnte nachgewiesen werden (in einem Fall wies die
auflere Schicht nach mehreren Wochen Lagerung ca. 400 ppbC TOC mehr
als das Innere der Probe auf). Aufgrund der sehr geringen Diffusionslangen
im Eis darf aber als sicher gelten, daf5 das Eisinnere nicht betroffen ist. Da-
rauf weisen auch die unter 3.2.2.2 (S. 35) dargestellten Dekontaminations-
versuche hin. Es kann nach unserer Erfahrung davon ausgegangen werden,
daf’ — solange das Eis nicht in der Folie selbst aufgeschmolzen und eine
adaquate Probenbehandlung und Dekontamination durchgefihrt wird — die
Lagerung von Eis in PE-Folien im Gegensatz zu Schnee und Firn keine Be-
eintrachtigung darstellt.
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3.2.2 Dekontamination

Bei der Dekontamination von Eisproben werden am IUP je nach Anforderung
verschiedene Vorgehensweisen verfolgt. Dabei wird in jeden Fall versucht,
die verschmutzte Aufiere Eisschicht zu entfernen. In der Reihenfolge zuneh-
mender dekontaminativer Wirksamkeit, aber auch hoéheren Zeitaufwandes
sind dies vor allem:

e Das Bearbeiten von Eisstlicken mit einem Handmikrotom.
e Die Verwendung eines hochreinen elektrischen Hobels.

e Das Abschmelzen der aufdersten Schicht und anschlielendes Abtrennen
der Schmelze.

Die Methode der Dekontamination durch Abschmelzen war von Schéafer
(1995) am IUP eingefihrt worden, allerdings unter Verwendung von Nalgene-
PP-Dosen. Eine Modifikation fir TOC-Proben schien daher angeraten.

3.2.2.1 Die neue Abschmelzanlage

Abbildung 3-8 zeigt die neu entworfene und eingesetzte Apparatur. Ein Eis-
stick (mit einer durchschnittlichen Gréfse von ungefahr 2x2x6 cm, entspre-
chend ca. 22 ml Wasser) wird in

einen  gezogenen  Duranglas-

Konus gelegt, nachdem es zuvor

o bei 0°C im Kuhlschrank tempe-
‘n\,',‘ins"g“r{ﬁfr}" deckel tiert wurde. Diese Vorgehenswei-
se ermodglicht ein langsames Er-

warmen des bei -20°C gelagerten

Eises ohne  Spannungsrisse,

durch die spater eventuell Spu-

renstoffe ins Eisinnere gelangen

kénnten. Die Aufienseite des Ko-

nus umfliefSt Wasser, das Raum-

temperatur Dbesitzt. Hierdurch

wird eine gleichméfdige Ab-

Entlifiung schmelzrate der Probe erreicht.
I Denn auch hier mutissen Risse im
Eﬂtﬁgtem dor Scnmetee) Eis, aber auch eine Beeinflus-
sung der organischen Substanzen

durch zu hohe Warmezufuhr

vermieden werden. Desweiteren

umgibt einen Eisblock eine Kalt-

l luftschicht, die das Schmelzen
auf mehrere Stunden hinauszo6-

gern kann. Dann aber besteht die
Abbildung 3-8: Funktionsschema der Abschmelz- Gefahr einer biologischen Aktivi-

anlage fiir Eisproben tat in der Probe, die den TOC-

t Stickstoffl

Eisprobe

Wasser

(Raumtemperatur)

3-Wege-Hahn

Zur Probenaufgabe

Abflul® / Probengefaly
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Wert verfédlscht (Cachier,1994). Auf dem Glaskonus liegt ein mit einem Schliff
versehener Aluminiumdeckel, der das Gefafs abschliefst und durch dessen
Offnungen ein leichter Stickstoff-Uberdruck aufgegeben wird, um eine Kon-
tamination der Probe durch die Laborluft zu vermeiden.

Die entstandene Schmelze wird zunéchst tiber einen Drei-Wege-Hahn in ei-
nen Mefikolben geleitet, der eine Kontrolle der abgeschmolzenen Menge er-
laubt. Danach kann sie durch Offnen eines weiteren Hahnes in ein Proben-
gefafd fir spatere Messungen (z.B. zur Kontrolle der Dekontamination) tiber-
fuhrt werden. Ist eine ausreichende Menge des adufSeren Eises abgetrennt,
wird der Drei-Wege-Hahn geschlossen, die gereinigte Probe restlos aufge-
schmolzen und schliefflich direkt in den Analysator bzw. die Probenschleife
(vgl. 3.3, S. 39) gepumpt.

Mehrere Blanktests der Abschmelzanlage wurden durchgefiihrt, indem VE-
Wasser in den Glaskonus eingeftillt und mehrere Tage dort belassen wurde.
Der TOC-Anstieg zeigte direkt nach dem Fullen einen Sprung von 4-14 ppbC
(vgl. auch 4.2, S. 54), blieb danach aber unter einer Zunahme von 2,5
ppbC/Tag. Dies ist vermutlich auf eine Kontamination des Wassers wéhrend
des Umschuttens zurtickzufihren und tritt aus diesem Grunde nicht als
Schmutzeffekt bei der Messung von Eisproben auf.

3.2.2.2 Vergleich der Dekontaminationsmethoden

Der Vergleich verschiedener Dekontaminationsmethoden hinsichtlich des
TOC-Gehaltes ergab folgendes Bild (wobei die ohne Fehler angegebenen Da-
ten Richtwerte darstellen):

(1) Grenzgletscher-Eis, ohne Dekontamination: 220 ppbC
(2) Grenzgletscher-Eis, gehobelt (hoher Materialverlust, ~50%): 75 ppbC
(3) Grenzgletscher-Eis, abgeschmolzen:

(a) nach Aliquotierung in PE-Folie verpackt:

0-5ml 5-20 ml | Rest (30 ml)

~490
ppbClt 98 ppbC | 63 ppbC

(b) nach Aliquotierung in Glasflasche:

0-10 ml 1020 ml | Rest (48 ml)

~90 ppbC | ~40 ppbC | 34 ppbC

(4) Testlosung Saccharose, gehobelt: 115 ppbC
(5) Testlésung Saccharose, abgeschmolzen:
0-5ml 5-10 ml 10-15 ml 15-20 ml Rest (70 ml)

~200 ppbC | ~200 ppbC | ~50 ppbC | ~50 ppbC |44,5 ppbC

H Die ungenauen Werte bei der Messung kleiner Mengen ergeben sich aus der zum
Zeitpunkt der Messungen noch nicht ausgereiften FIA (vgl. 3.3ff.).
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(6) Gornergrat-Eisprobe!2:

0-5ml 5-10 ml 10-15 ml 1520 ml 2025 ml 25-30 ml | Rest (40 ml)
~630 ppbC | ~630 ppbC | ~190 ppbC | ~130 ppbC | ~110 ppbC | ~110 ppbC | 114 ppbC

Die Tests zeigten:
e dafd das Abschmelzen die effektivste Dekontaminationsmethode darstellt.

e dafd das Hobeln nur wenig schlechtere Werte erreicht, aber aufgrund des
hohen Verbrauches von teilweise mehr als 50% des Materials bei kleinen
Proben nicht geeignet erscheint. Zudem erlaubt nur das Abschmelzen im
Glaskonus eine Dekontamination ohne weitere Zwischenschritte — wie
Transport, Verpackung oder Aufschmelzen — direkt vor Aufgabe der Pro-
be.

e dafd nach Abschmelzen von 20-30% der Gesamteismasse ein Niveau er-
reicht wird, das dem endgultigen MefSwert entspricht.

e daf pro Probe ungefahr eine Viertelstunde flir den Abschmelzvorgang be-
noétigt wird.

e dafs der Abfall des TOC-Wertes beim Abschmelzen stufenweise vor sich
geht, was auf ein ungleichméfsiges Abschmelzen der verschiedenen Seiten
der Eisprobe schliefsen 1af3t.

e dafd darauf geachtet werden sollte, die Eisstticke nach dem Aliquotieren —
wenn moglich — in Glasflaschen und nicht in PE-Folie unterzubringen.

3.2.3 Probenaufbewahrung

Um die Einwirkung verschiedener Arten von Gefafsen auf den TOC-Gehalt
einmal geschmolzener Proben abschéatzen zu kénnen, wurde ein Spektrum
am IUP verwendeter Probenbehélter mit VE-Wasser beflillt, verschlossen
und in definierten Zeitabstdnden die TOC-Konzentration des Inhaltes be-
stimmt. Festzuhalten war:

e Duranglas-Flaschen!3 erwiesen sich unter den betrachteten GefafSen als
fir unsere Zwecke am besten geeignet. Eine Kontamination wahrend des
beobachteten Zeitraumes konnte nicht nachgewiesen werden (<1lppbC).

12 Die Gornergrat-Schachtproben bestanden urspriinglich aus Schnee, der direkt in
Glasflaschen gefiillt worden war. Um einen Teil dieser Probe entnehmen zu kénnen,
wurde sie aufgetaut und spater wieder eingefroren, daher lag in diesem Falle Eis vor.
Die Kontamination resultierte aus dem Zerspringen der Flasche wahrend des zweiten
Auftauens.

13 Duranglas-Flaschen werden mit einer Reihe verschiendener Schraubverschliisse an-
geboten, die sich in Farbe, Material und chemischer Bestdndigkeit unterscheiden. Ge-
arbeitet wurde ausschliefflich mit blauen Deckeln, die bis 140°C verwendet werden
koéonnen. Sie verhalten sich im Gegensatz zu den anderen Modellen neutral gegentiber
organischen Spurenstoffen (Legrand, persénliche Mitteilung).
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Hierbei spielte die Lage der Flasche (eine eventuelle Kontamination durch
den Schraubverschlufs wurde mittels Lagerung der Flasche kopfliber ge-
testet) oder das Fullvolumen keine Rolle. Ebensowenig hatte der Standort
(helles Labor auf Zimmertemperatur oder abgedunkelter Kiihlschrank)
einen nachweisbaren Einflufs. Dies gilt allerdings nur fir die Kontamina-
tion von VE-Wasser durch das Gefafs. Andere Effekte wie Bakterienfrafs
oder Substanzabbau durch Licht lassen bei realen Proben die Lagerung
im Kuhlschrank angeraten erscheinen.

e Auch kleinste Mengen wie beispielsweise 5 ml Flussigkeit in 25 ml-
Glasflaschen waren nicht von Kontaminationen betroffen.

e KunststoffgefafSie sind generell mit dufSerster Vorsicht zu verwenden. Sie
zeigten mit einer Ausnahme hohe Kontaminationen. Bei einer Nalgene-
PP-Dose wurde eine lineare Kontaminationsrate von 1 ppbC pro Viertel-
stunde beobachtet. Zudem scheint eine negative Korrelation der Konta-
mination und des Fullstandes in den Dosen gegeben zu sein.

e Eine gewisse Uberraschung stellten die in der Ionenchromatographie-
Analytik verwendeten LSC-Vials aus Polycarbonat (PC) dar. Sie zeigten
nur geringe Kontaminationen und sind somit durchaus zum Gebrauch,
aufSer in sehr tiefen Konzentrationsbereichen, geeignet.

e Die Probenaufgabe, zu der der Teflonschlauch des Probeneingangs direkt
in den Probenbehalter gefiihrt werden muf, stellt — auch bei Verwendung
von Glasflaschen — eine kritische Situation dar. 1116" - PTFE - Schlauch
Wahrend dieser Zeit ist die Probe direkt der Inendurcackausgieich)
Laborluft ausgesetzt. Eine Duranglasflasche ohne Lange min. 10 om
Schraubverschlufs zeigte einen TOC-Anstieg von
173 ppbC nach acht Tagen Standzeit im Labor. (robensiom) © "
Daher wurden die Deckel der Duranglasflaschen
und anderer Behélter so modifiziert, dafs ein
Druckausgleich bei Anderung des Fliissigkeits-
standes ermoglicht und gleichzeitig der Kontakt
mit der Laborluft auf das Notwendigste be-
schrankt wird (Abbildung 3-9). Eine auf diese
Weise verschlossene Flasche wies nach acht Ta-
gen statt 173 nur ca. 2 ppbC TOC mehr auf. Da ﬂ‘
die Standzeit fir eine Probenaufgabe weit kiirzer
ist, kann durch Verwendung dieser Verschlisse Abbildung 3-9: Fiir die Pro-
eine Kontamination wahrend der Aufgabe zuver- benaufgabe  modifizierter
lassig verhindert werden. Schraubverschlufs.
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e Tabelle 3-5: Kontaminationsraten von VE-Wasser in verschiedenen Kunststoffgefdifsen.

Behilter Volumen Fiillvolumen TOC-Anstieg
Nalgene-PP-Dosen 250 ml 200 ml 72 ppbC in 8 Tagen
Nalgene-PP-Dosen 250 ml 50 ml 112 ppbC in 8 Tagen
Nalgene-PC-Dosen 60 ml S50 ml 104 ppbC in 8 Tagen
LSC-Vials 25 ml 20 ml S ppbC in 10 Tagen

In einer Dissertation, die sich mit der Untersuchung von DOC in Meerwas-
serproben beschaftigte, wurden zur Aufbewahrung Nalgene-PC-Dosen ver-
wandt. Der Autor gab einen durchschnittlichen Blankwert von ca. 12 uymol/I,
entsprechend 144 ppbC, an (le Clercq,1997). Dies liegt im Bereich der hier
gemessenen Kontamination durch Nalgene-Dosen.

Die Kontaminationen innerhalb einer Gefafsart unterschieden sich teilweise
erheblich. Dies mag u.a. vom Alter und der chemischen Vorgeschichte des
GefafSses abhdngen. Angegebenen sind hier ausschliefSlich Mittelwerte.

Es scheint, dafd ein Umschtlitten von einem Gefafs in ein anderes den TOC-
Gehalt anhebt. Dieser Effekt wurde wiederholt beobachtet und lag meist im
einstelligen ppbC-Bereich (vgl. auch 3.2.2.1, S. 34). Eine weitere Quantifizie-
rung fand aber nicht statt.

Unvorsichtiges Hantieren der Proben, beispielsweise ein direktes Bertihren
der GefafSinnenwande bzw. der Flussigkeit fihrte zu einem TOC-Wert von
einigen Tausend ppbC - weit mehr als alle oben angegebenen Kontaminati-
onsraten. Es wurde daher immer mit den am [IUP tblichen PE-Handschuhen
gearbeitet.

3.2.4 VE-Wasser

Fur eine TOC-Analyse war weiterhin ein nahezu TOC-freies Wasser wichtig.
Es wurden verschiedene am IUP zur Verfigung stehende VE-Wasser auf ihre
Eignung hin untersucht.

Tabelle 3-6: TOC-Werte verschiedener zur Verfiigung stehender VE-Wdisser. Die Wiisser des
Pharmazeutischen Institutes wurden nur einmal gemessen, wdhrend fiir den Rest durch wie-
derholten Gebrauch bis zu zwanzig oder mehr MefSwerte vorlagen.

Herkunft TOC-Wert
VE-Wasser (Zentralversorgung) 5-25 ppbC
VE-Wasser (Millipore MilliQ-plus Anlage) Bis zu 200 ppbC
VE-Wasser (Millipore-Grofsanlage) <2 ppbC
Quarzdestilliertes Wasser (Pharmazie, Univ. Heidelberg) ~65 ppbC
Bidestilliertes Wasser (Pharmazie, Univ. Heidelberg) ~285 ppbC

Verwendungsfahig war also nur ein einziges VE-Wasser. Der hohe TOC-Wert
der MilliQ-plus Anlage ist vermutlich auf Kontamination durch organisches
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Filterpatronenmaterial zurtickzuftihren. Eine identische Anlage der TU-Wien
weist dhnliche Werte auf (Puxbaum, pers. Mitteilung).

3.2.5 Reinigen der Glasgefafie

Auf die friher ubliche und heutzutage weitgehend gedchtete Reinigung der
Glasgefafie mit Chromschwefelsdure wurde verzichtet. Statt dessen wurde
JExtran alkalisch‘ mit Erfolg eingesetzt. Selbst Gefafse, die zuvor hochkon-
zentrierte Losungen (z.B. 1.000 ppmC Standard oder durch Leitungswasser-
proben von Uber 20 ppmC) enthielten, zeigten nach der Reinigung keine
kontaminativen Eigenschaften. J[Extran‘ ist jedoch eine organische Verbin-
dung - es muf’ also darauf geachtet werden, dafs das Detergens wieder voll-
stdndig aus dem GefafS entfernt wird. Aufgrund der sehr guten Léslichkeit
von ,Extran‘ hat sich dieser Umstand aber als unbedenklich erwiesen. Eine
fir diesen Zweck unternommene Versuchsreihe zeigte, daf5 nach finfmali-
gem Spulen und Schiitteln — teilweise unter Einsatz eines elektrischen Rutt-
lers — kein [Extran‘ mehr mittels Leitfdhigkeitsonde nachweisbar war. Zur
Sicherheit wurden die verwendeten Gefafie acht Mal gesplt.

Nach der Reinigung ist es angeraten, die GefdfSe mit VE-Wasser zu fillen,
statt sie leer aufzubewahren. Denn in zurtckbleibenden Tropfen kénnen
sich Gase aus der Umgebungsluft 16sen und so hochkonzentrierte Kontami-
nationsherde (Cachier, pers. Mitteilung) bilden. Auf ein weiteres Ausheizen im
Ofen mit speziellen Deckeln aus Al-Folie (die Kunststoffverschliisse wiirden
schmelzen), das zudem die Gefahr einer weiteren Kontamination mit sich
brachte, kann somit verzichtet werden.

3.2.6 Isopropanol

Ein Umstand erwies sich bei der Modifikation der Probenbehandlung als be-
sonders problematisch: in der (anorganischen) Analytik der Eisgruppe wird
zum Reinigen von Laborgerdt wund Arbeitsflaichen ublicherweise 2-
Isopropanol eingesetzt. Dieses Losungsmittel ist zwar gut auswaschbar, aber
auch stark flichtig und verbleibt z.T. in der Laborluft. Zudem verschmutzt
es bei Eisproben nicht nur die Aufienschicht: durch die Bildung von kleins-
ten Rissen (‘Cracks) dringt es zudem ins Innere des Eises und macht so eine
Dekontamination unmoéglich. Zwei parallele gronldndische Eisproben, die in
einem zuvor mit Isopropanol gereinigten Kaltelabor aliquotiert worden wa-
ren, wiesen selbst nach Dekontamination durch Abschmelzen Werte von 280
und 1.200 ppbC auf. Ohne Isopropanol prozessierte Proben aus demselben
Kernstiick zeigten spater 35-55 ppbC TOC.

3.3 Erste FIA-Versuche

Die bisherigen Versuche hatten gezeigt, daf’ der ,UltraTOC1500‘“Analysator
zusammen mit einer angepafiten Behandlung der Proben grundséatzlich zum
Messen des TOC-Gehaltes in alpinem Eis und Schnee geeignet ist. Doch ist
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das Probenmaterial in den allermeisten Féllen sehr rar, so daf$ sich beim in
3.1 beschriebenen Normalbetrieb des Geréates folgende Nachteile ergeben:

e Nach einem Konzentrationswechsel vergehen bis zum Erreichen des CO»-
Gleichgewichts im TOC-GLS finfzehn Minuten, entsprechend 90 ml Pro-
be.

e Der Analysator liefert die ersten brauchbaren Vorhersagewerte nach finf
Minuten, entsprechend mindestens 30 ml Probe (vgl. Abbildung 3-3, S.
27). Doch durch unterschiedliche Vorbedingungen, z.B. ob die Konzentra-
tion der zuvor gemessenen Probe hoher oder tiefer als die der aktuellen
liegt, kann die Reproduzierbarkeit innerhalb dieses Zeitrahmens bis zu
50% schwanken.

e Bei grofSen Konzentrationsunterschieden oder geringen Konzentrationen
kann sich der Zeitrahmen und damit der Verbrauch an Probenmaterial
nochmals um bis zu einem Faktor finf vergréfdern.

Zudem wird der Vorteil des als DurchflufSmefigerat konzipierten UltraTOC-
Analysators nicht ausgenutzt. Ein Starten des Gerédtes erst mit der Proben-
aufgabe ist nicht durchfihrbar. Die Kontamination im Geradt kann nur
durch einen stédndigen Probenflufs klein und kontrollierbar bleiben, und die
Einlaufzeit der elektronischen Vorausberechnung und vor allem der GLSs
betrdgt mindestens finfzehn Minuten, eher jedoch eine halbe Stunde. So
mufd tber ein Dreiwegeventil und ein grofdes Reservoir (TOC-neutralen) Was-
sers!4 ein stdndiger Probenstrom zur Verfligung gestellt werden. Dies kommt
einem FIA-Betrieb schon recht nahe.

Mit Sicht auf die Ziele der Arbeit war es daher Absicht des weiteren Vorge-
hens, einen Aufbau in der Peripherie des ,UltraTOC‘ zu realisieren, bei dem:

e ein Dauerbetrieb gewahrleistet wird, um den Analysator optimal zu nut-
zen.

e die bendtigte Probenmenge auf ein — unter Kontaminationsgesichtspunk-
ten vertretbares — Minimum von einigen Millilitern zu senken. Dies be-
deutet vor allem, dafd die Einzelmessung bereits lange vor Erreichen des
CO2-Gleichgewichts im TOC-GLS abgebrochen werden mufs und eine
Vorhersage des Gleichgewichtswertes aus dem MefSverhalten bis zum Ab-
bruch erfolgt.

Diese Aspekte liefSen sich durch die Einbindung des ,UltraTOC® in eine FIA-
Anlage verwirklichen.

14 Das direkte Hin- und Herwechseln zwischen zu messenden Proben verbietet sich aus
mehreren Griinden wie z.B. hektischer Handhabung, Wiederanfahren des Gerates bei
Fehlern und dem unnétigen Verbrauch von Probe wédhrend der Einlaufzeiten von
selbst.
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3.3.1 Aufbau und prinzipielle Funktionsweise der FIA-Anlage
Abbildung 3-10

g”ﬁ: Probenschleife (2-5ml) zeigt die Realisie-
(=l -
79) -
- - rung des FIA-
< Probenschleifen- .
Pumpe Aufbaus fur den
0—> JUltraTOC* Aus ei-
A 4 .
TOC-Analysator Quarzfilter * nem Re§ewo1r
4 6-Wege-Ventil oAbl speist sich ein VE-
3-Wege-Ventil (Zum Laden und
(zur??g(girkuelg.itl)n[] > I > Epglsgr?;cﬁ%fe) Wasserstrom ) der
{ im Gerdt einen
stabilen, moglichst
AbfluB = .
Nullwasser-Reservoir tiefen TOC-
(ca. 3000ml, <1-2 ppbC TOC) MeRwert erzeugt
Abbildung 3-10: Prinzipschaltbild des FIA (,Flie-Injektions- Ein Sechs-Wege-
Analyse)-Aufbaus Ventil erlaubt es,

zur gleichen Zeit
Uber eine Peristaltikpumpe Probenfltissigkeit in eine Schleife zu férdern (un-
terbrochene Linien im Ventilsymbol). Ist die Probenschleife gefiillt, so kann
ihr Inhalt durch Umschalten des Ventils (durchgezogene Linien) in den VE-
Wasserstrom eingeschoben werden. Die Probe wandert als ein Teil des Stro-
mes mit in den Analysator und erzeugt im TOC-GLS (vgl. Abbildung 3-1, S.
23) einen kurzen Anstieg des Kohlendioxids, der nach Ende der Probestrecke
(42 cm bzw. ~10 Sekunden pro Milliliter Probe) wieder abfallt. Dem so ent-
standenen CO»-Signal bzw. ,Peak‘ wird mit Hilfe von Standards ein TOC-
Wert zugeordnet.

3.3.1.1 Reservoir

Das ca. 3.000 ml grofie Reservoir bildet ein mit einem in Abschnitt 3.2.3
(Abbildung 3-9, S. 37) beschriebenen Deckel abgeschlossenes Braunglasge-
fafs. Die Grofie des Reservoirs soll:

e eine moglichst lange Dauer der MefSreihe (hier ca. acht Stunden) garan-
tieren.

o Effekte durch Konzentrationsschwankungen im Reservoir ddmpfen.

Durch einen Magnetriihrer wird die Durchmischung des Reservoirs sicher-
gestellt. Es wurde darauf geachtet, daf der TOC-Gehalt des Reservoirs im
Bereich einiger ppbC (entsprechend ungefahr 0-10 ppm CO») lag, denn

o Mefeffekte sollten nicht durch einen hohen TOC-Eigenwert (und zusatzli-
che Variationen dieses Wertes) des VE-Wasserstromes tiberdeckt werden.

e der TOC-GLS weist bei zu reinem Wasser, d.h. Werten unter O ppm COo,
Tragheiten und starke Schwankungen in Anstiegs- und Abfallzeiten auf.
Man benétigt hier eine Art ,Vorspannung”“ im Detektor (vgl. auch 3.1.3.3,
S. 31).
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Ungefdhr eine Stunde nach Inbetriebnahme des Analysators hat sich der
MefSwert des VE-Wasserstromes — im folgenden auch als Basislinienstrom
bezeichnet — hinreichend stabilisiert, so dafs mit der Aufgabe der Proben be-
gonnen werden kannls.

3.3.1.2 Probenschleife und Nachweis — ein Detektormodell, erster Teil

Die Probenschleife stellt sicher, daf5 immer gleiche Probevolumina in den
Basislinienstrom eingeschleust werden. Uber ihre Dimensionierung (und den
Erfolg des FIA-Ansatzes) entscheidet das von der Probe verursachte COs-
Signal im TOC-GLS. Zum einen soll so wenig Probe wie moglich verbraucht
werden. Zum anderen aber mussen auch die in alpinen Proben erwarteten,
geringen Konzentrationen aufgeldst werden kénnen.

Daher wurde versucht, ein grobes Funktionsmodell des TOC-GLS, im folgen-
den kurz Detektormodell, zu entwickeln. Es mufs hinzugefligt werden, daf’
aufSer einer rudimentaren Betriebsanleitung fir Endbenutzer keinerlei Do-
kumentation tiber den ,UltraTOC1500° vorlag und auch Hersteller bzw. Ver-
trieb nicht in der Lage waren, hilfreiche Angaben zu machen. Der ,UltraTOC*
mufdte so nicht nur fir eine neue Anwendung modifiziert, sondern auch sei-
ne grundlegenden Funktionen bis ins Detail nachvollzogen werden. Der An-
hang zeigt das Inhaltsverzeichnis des Betriebshandbuches — der gesamten
vorhandenen Dokumentation.

Ausgangspunkt des Modells war folgende Uberlegung: Der Probenstrom
transportiert pro Zeiteinheit eine bestimmte Menge im UV-Reaktor aus TOC
erzeugten COz in den TOC-GLS!6. Dieses diffundiert — wir nehmen mit Bezug
auf Tabelle 3-1 (S. 24) an, vollstédndig — durch die Membran und erhéht die
Kohlendioxid-Konzentration in der IR-Mefdzelle. Gleichzeitig entfernt das
Tragergas kontante Anteile des CO2 wieder. Die Kohlendioxid-Konzentration
im TOC-GLS nach einem Konzentrationswechsel von O ppbC auf x ppbC
wird beschrieben durch eine Differentialgleichung mit der Losung:

d-x —
t — . . 1_ 7-cm
c(t)=a o (1-e ™)

mit: a — Proportionalitéitsfaktor CO2/TOC (vgl. 3.1.3.1, S. 30), d — ProbenflufS in ml/min, Q —
Trigergasflufs im TOC-GLS in cm?®/min, x — TOC-Konzentration der Probe in ppbC, t — Prozefs-
zeit in Sekunden, 7 — auf TrdgergasflufS normierte e-Wertszeit der CO2-Konzentration in der IR-
Zelle.

15 Stand kein ausreichend sauberes VE-Wasser zur Verfligung, konnte tiber einen Drei-
Wege-Hahn vor Beginn der Messungen so lange ein Kreisbetrieb eingerichtet werden,
bis der TOC-Wert des Reservoirs im akzeptablen Bereich lag.

16 Eine starke Querdiffusion der Probe auf dem Weg zum TOC-GLS war durch Vorversu-
che ausgeschlossen worden.
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Nimmt man d = 6 ml/min (vgl. 3.1.2.1, S. 25) und D = 1,65 cm®/min (vgl.
3.1.2.3, S.25) an, so erhalt man:

t

c(t)=555-x-(1—e B4sc)
Aus diesem Modell lassen sich nun verschiedene Aussagen ableiten.

e Die quantitative Bestimmung des Proportionalitatsfaktors CO2 [ppm] zu
TOC [ppbC] gelingt nur mit einem grofsen Fehler. Statt der berechneten
5,55 wurde experimentell ein Faktor von ~3,25 gefunden (vgl. 3.1.3, S.
29).

e Die Dynamik des Vorgangs hingegen wird durch das Modell recht gut be-
schrieben (vgl. Abbildung 3-3, S. 27), was fur das Ziel des FIA-Aufbaus
wichtiger war.

Die beiden ersten Graphen der Abbildung 3-11 zeigen die Visualisierung der
Voraussagen des Modells:

e Der Abfall des CO2 nach einem ‘Peak’ geht sehr langsam vor sich, erst ca.
15 Minuten nach Aufgabe einer Probe ist das vorherige Niveau wieder an-
ndhernd erreicht.
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Abbildung 3-11: Vorhersage des Detektormodells und Messung. Die vertikalen Balken geben
den Zeitraum des Aufenthaltes der Probe in den TOC-GLS an.
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e Es laft sich eine zu erwartetende Signalhéhe in Abhangigkeit von der
Probenmenge berechnen.

Tabelle 3-7: Erwartete Effekte bei verschiedenen Probenschleifenvolumina — , %Gleichgewicht®
bezeichnet den vom FIA-CO:z-Signal maximal erreichten Prozentsatz des fiir den TOC-Wert im
Nicht-FIA-Betrieb eigentlichen erwarteten CO:2-Gleichgewichtswertes. Die 10 ppbC-Signalhéhe
stellt ein Mafs fiir die Auflésung im unteren alpinen Konzentrationsbereich dar.

Probenmenge Dauer des Anstiegs %Gleichgewicht Signalhéhe bei 10 ppbC
1 ml ~10 Sekunden ~4.4% 1,5 ppm
2 ml ~20 Sekunden ~8.6% 2,8 ppm
3 ml ~30 Sekunden ~12,6% 4,1 ppm
4 ml ~40 Sekunden ~16,9% 5,5 ppm
Sml ~50 Sekunden ~20,0% 6,5 ppm
10 ml ~100 Sekunden ~36,3% 11,8 ppm

Um daher mit moéglichst wenig Probe ein ausreichendes Ansprechen des
Analysators zu erreichen, wurde eine 2 ml-Schleife und zusétzlich eine 5 ml-
Schleife fir sehr geringe Konzentrationen gewéhlt.

3.3.2 Test der einfachen FIA-Anlage — Detektormodell, zweiter Teil

Der ,UltraTOC" liefert herstellerseitig keinen direkten CO2-MefSwert. Aus die-
sem Grund wurden die folgenden, bereitgestellten Parameter auf ihre Eig-
nung als Proxy (Stellvertreter) getestet:

Tabelle 3-8: In Ermangelung eines direkten COz2-Wertes als Proxyparameter fiir die FIA
getestete MefSwerte des UltraTOC. Die Kennzeichnung durch Nummern wird zur besseren
Ubersicht auch im Text verwendet.

Nr. | Parameter Aktualisierung | PC-Aufzeichnung

[1] | Sog. ‘CO2-concentration avarage’

Die genaue Fenstergrofse dieses gleitenden Mit-
telwertes war unbekannt und wurde grob auf
250 Sekunden abgeschatzt.

4,2 Sekunden Nein

[2] | Minutenmittel der CO2-Konzentration
Unbekannt, ob Mittelung von [1] oder der mo- 1 Minute Ja
mentanen CO»-Konzentrationen im TOC-GLS

[3] »Peaksumme*“

Flache unter den von [2] erzeugten Signalen spatere Berechnung

[4] | Vorausberechneter TOC-Wert 4,2 Sekunden Nein

[S] | Minutenmittel von [4] 1 Minute Ja

Der dritte Graph in Abbildung 3-11 zeigt, stellvertretend am Beispiel des
CO2-Minutenmittels (Parameter [2]), den Ablauf einer FIA-Messung:

e Ungefahr 60 Sekunden nach Umschalten des Ventils reagierten die Mef5-
grofSen des UltraTOC. Diese Zeit benétigt die Probe fir den Weg durch
den Analysator bis zum TOC-GLS.

e Das Signalmaximum aber trat viel spéater als erwartet ein, erst nach ca.
110 statt 20 Sekunden.
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e Die Signalhéhen waren ungefahr um den Faktor 2,5 kleiner als erwartet.

Die Ursache hierfir mufdte vorerst im dunkeln bleiben, denn es stand ja
kein direkter MefSwert zur Verfliigung, und die interne Prozessierung der
Proxyparameter war unbekannt. Hatte die FIA-Messung in der hier be-
schriebenen, einfachen Konstellation trotzdem ihren Zweck erfiillt, ware die-
ser Umstand fir den wissenschaftlichen Einsatz des Gerates unbefriedigend,
vom pragmatischen Standpunkt aus jedoch sekundar gewesen.

Doch der Aufbau konnte den Anforderungen dieser Arbeit nicht gerecht wer-
den. Abbildung 3-12 =zeigt die Messung verschiedener Schmelzen einer
Grenzgletscherprobe aus der Abschmelzanlage und einen 402 ppbC-
Standard im Vergleich. Anhand solcher Messungen stellte sich heraus, daf’
die FIA zwar im Bereich tber ~400 ppbC (2 ml-Schleife) bzw. 150 ppbC (5
ml-Schleife) gut arbeitete, gleichgtiltig, welchen der Parameter [1] bis [5] man
zur Quantifizierung benutzte. In tiefer liegenden Konzentrationsbereichen
wurden allerdings verschiedene Schwachstellen deutlich:

e Die Minutenmittel [2] und [5] waren stark von dufSeren Faktoren abhan-
gig, wie z.B. dem Umschalten der Probenschleife in Ubereinstimmung mit

[1] CO,-Maximum: 57 57 24 22 26 38 117 116 55 60

[3] CO,-Peaksumme: 226 224 90 87 101 147 492 491 213 233

[4] TOC-Maximum:
200

105 104 43 38 45 69 216 206 97 104

Schmelze 2
Schmelze 1

[5] TOC-Minutenmittel
—= 1501

[eX

100+

402 ppbC Standard

402 ppbC Standard

Schmelze 6

Schmelze 5

402 ppbC Standard

402 ppbC Standard

Schmelze 3

Schmelze 4

25 50

[2] CO,-Minutenmittel

— T — T —
75 100 125 150

25 50

T T T 1
75 100 125 150

Zeit [min]

Abbildung 3-12: MefSreihe verschiedener Grenzgletscherschmelzen aus der Abschmelzan-
lage. Aufgetragen sind die Werte aller fiinf getesteten Proxyparameter. Die Reihenfolge der
Messungen entspricht nicht der des Abschmelzens. Deutlich wird wiederum die geringe
zeitliche Auflé6sung der Daten.
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dem Minutentakt der Analysatorelektronik. Auf andere Weise war keine
Reproduktion der prozessierten Werte moglich.

e Die schnell aktualisierten Werte [1] und [4] arbeiteten in dieser Hinsicht
zwar besser, waren aber in der Praxis nicht aufzuzeichnen. Es gab keine
Moéglichkeit zur Speicherung durch den PC, und das schnelle Ablesen der
Werte von der winzigen digitalen Anzeigefliche des Analysators Uberfor-
dert binnen kurzer Zeit.

Allen Parametern, auch dem der Signalflaiche, war gemeinsam, dafs sie unter
ca. 200 ppbC sehr grofse Instabilitaten zeigten — Schwankungen um einen
Faktor zwei bei Messungen derselben Probe waren keine Seltenheit. Die Ur-
sachen fur das Verhalten der Mefdsgrofien konnten innerhalb des einfachen
Aufbaus nicht geklart werden, da entweder die zeitliche Auflé6sung zu gering
(Parameter [2] und [5]) oder keine kontinuierliche Aufzeichung moglich (Pa-
rameter [1] und [4]) war. Da fir das Ziel der Arbeit, der Messung alpiner
Proben, gerade Konzentrationsbereiche unterhalb der erwdhnten kritischen
Grenzen interessant sind, konnte der FIA-Aufbau in dieser Form nicht be-
lassen werden.

3.4 Die fortgeschrittene FIA-Anlage

Eine weitergehende Modifikation war notwendig, um folgendes leisten zu
kénnen:

e Direkte CO2-Konzentrations-Werte aus dem TOC-GLS

e Hohe Zeitauflosung

e Aufzeichnung des kompletten Signalverlaufes

Mit diesem Ziel wurde dem Herstellers ein Softwarepaket abgehandelt, das
die komplette Steuerung und Uberwachung des Analysators tiber einen ex-
ternen PC versprach.

3.4.1 Software und Steuerung

Das erworbene Paket umfafSte aber lediglich nichtlauffihige Routinen zur
Kommunikation zwischen dem ,UltraTOC‘Analysator und einem PC. So
mufSte mit Hilfe dieser Routinen ein eigenes Programm unter ,C‘ entwickelt
werden. Dies hatte jedoch gleichzeitig den Vorteil, dafs nicht nur die Daten-
aufzeichnung, sondern auch deren sinnvolle Vorprozessierung, die komplette
Uberwachung aller wichtigen Gerdteparameter und die bequeme und zeit-
sparende Fernsteuerung des Analysators ermdéglicht werden konnten.

3.4.2 Auswertung der FIA-Messungen

3.4.2.1 Datenmaterial
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Nach Implementierung des neuen Programmes standen nun die alle 4,2 Se-
kunden aktualisierten, direkten COx-Mefddaten aus dem TOC-GLS zur Ver-
figung. Abbildung 3-13 zeigt die Aufzeichnung der Messung einer 200
ppbC-Probe mit der 2 ml-Probenschleife. Deutlich zu erkennen ist das starke
Rauschen des Originalsignals. Daher wurde die Anwendung verschiedener
gleitendende Mittelwerte getestet

(Abbildung 3-14, S. 48). Ein Fens- 80-

ter von jeweils 20 Daten (entspre-
chen 84 Sekunden) erschien am
besten geeignet, um das Rauschen
zu glatten wund doch wichtige
Strukturen erhalten zu kénnen. Es
wurde flr alle weiteren Auswertun-
gen beibehalten.

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
3.4.2.2 Parameter Zeit [sec]
Als mogliche Auswerteparameter

wurden im Anschlufs Hoéhe bzw. Abbildung 3-13: Messung einer 200 ppbC-Probe.
Fliache der COs-‘Peaks’ auf ihre Zu sehen sind direkte COz-Messungen und die
Verwendbarkeit gepruft. Hierzu COz-Minutenmittel (Parameter [2], vgl. Tabelle 3-7,
mufite zunachst das Niveau der 5. 49).

Basislinie des VE-Wassers festgestellt werden, um speziell bei kleinen Signa-
len die MefSwerte dementsprechend korrigieren zu kénnen. So weist die Ba-
sislinie in Abbildung 3-16 (S. 50, rechts) z.B. 1,5 ppm CO», in Abbildung 3-
14 (S. 48) dagegen 2,75 ppm CO: (nicht sichtbar im Ausschnitt) auf: die
‘Peaks’ sitzen im letzten Fall noch auf dem Auslaufer eines vorhergangenen,
grofien CO»-Signales. Effekte dieser Art muissen von den ‘Peaks’ abgezogen
werden. Der Wert der Basislinie dagegen mufs zu Signalh6éhe bzw. -flache
hinzugerechnet werden — er reprasentiert ja bereits eine TOC-Konzentration.
Deutlich wird dieser Umstand, wenn man sich vorstellt, eine Probe enthielte
weniger TOC als der VE-Wasserstrom, der die Basislinie erzeugt. In diesem
Fall erhielte man negative CO2-Signale!”.

Fur hohe Konzentrationen — mehr als 100 ppbC fir die 2 ml-Probenschleife
bzw. 40 ppbC flur die 5 ml-Schleife — zeigte die Auswertung tiber Héhe oder
Flache des ‘Peaks’ keine Unterschiede. Beide liegen in einem Fehlerbereich
von unter 1%. Die Bestimmung der Signalfliche bedeutet allerdings einen
grofieren Zeitaufwand. Fur geringe Konzentionen (unter 100 ppbC bzw. 40
ppbC) beginnen sich die Auswirkungen von Stoéreffekten im CO»-Signal be-
merkbar zu machen.

17 Die allerdings nicht besonders gut zu sehen wéaren — die Tragheit des TOC-GLS beim
Abtransport des CO; ist zu grofs.
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Abbildung 3-14: Test verschiedener Festergrifien (in Klammern) fiir gleitenden Mittelwerte
tiber den Rohdaten aus dem TOC-GLS. Zu sehen ist die Messung einer 20 ppbC-Testlésung
bei sehr (zu) hoher Basislinie, welche die Messung durch starke Variationen beeintrdchtigt.

e Die Schwankung der Signalhéhen flir Konzentrationen bis hinunter zu
ca. 15 ppbC lagen zwischen 2 und 3%, beim tiefsten gemessenen Wert
(6,7 ppbC, 5 ml-Schleife) bei 4,7%.

e Dagegen wachsen die Fehler fir die Signalflachen auf bis zu 10%, far die
tiefsten Werte bis auf einen Faktor zwei.

Abbildung 3-16 zeigt den Grund dieser Unterschiede: Das Basisliniensignal
bleibt nicht gleichmé&fSig stabil, sondern weist unregelméafiige Variationen
auf. Diese kommen u.a. durch Wassertropfen zustande, die ab und zu die
Teflonmembran durchdringen kénnen und vom querempfindlichen!® IR-
Mefisystem falschlicherweise erfafit werden. Es wurde beobachtet, dafs kon-
stant eine geringe Menge Wasser mit dem Tragergas aus dem TOC-GLS her-
austransportiert wird (ul/Stunde-Bereich). Wahrend diese Schwankungen
einen grofien Effekt auf die Flache haben, bleibt der Einflufd auf die Signal-
hohen gering. Zudem sind die ‘Peaks’ sehr viel leichter zu identifizieren,
wéhrend schon kleine subjektive Anderungen der Intergrationsgrenzen der

18 »,2Querempfindlich“ bedeutet in diesem Fall, dafS der Detektor aufgrund zu breit ange-
legter IR-Nachweisspektren falschlicherweise Wasserdampf mit in die Messung des
Kohlendioxids einbezieht.
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Signalflachen deren Wert stark dndern. Aus diesen Griinden wurde bei allen
weiteren Messungen mit den Signalhdhen gearbeitet.

3.4.2.3 Kalibration

Sechs Kalibrationslésungen wurden fiir die 2 ml-Schleife, vier Standards far
die 5 ml-Schleife aufgegeben und jeweils dreimal gemessen.

Tabelle 3-9: Kalibration 2 ml-Schleife — Die TOC-Werte der Standards wurden im Nicht-FIA-
Modus des ,UltraTOC* bestimmt. Die Fehler ergeben sich aus der Reproduzierbarkeit.

TOC-Wert [ppbC] 17,4] 41,8] 88,8] 181,3] 566] 1555
Signalhdhe [ppm CO] 4,19 6,89 12,47] 26,9] 105,9] 344
Fehler 21%| 0,4%| 2,7%| 1,3%| 1,0%| 0,7%
CO,/TOC 0,241| 0,165| 0,140| 0,148| 0,187| 0,221
%Gleichgewicht 74%| 51%| 4,3%| 4,6%| 5,8%| 6,8%

Tabelle 3-10: Kalibration 5 mi-Schleife — ,, %Gleichgewicht® entspricht dem bereits in 3.3.1.2 (S.
42) erwdhnten, vom FIA-Signal erreichten Bruchteil des fiir den TOC-Wert im Nicht-FIA-Betrieb
erwarteten CO2-Gleichgewichts.

TOC-Wert [ppbC] 6,7 14,1 52,1| 175,2
Signalhéhe [ppm COs] 4,34 6,49| 15,77| 63,26
Fehler 47% | 2,1%| 2,2%| 0,3%
CO2/TOC 0,661| 0,460| 0,303| 0,361
%Gleichgewicht 19,9%| 14,1%| 14,9%| 18,4%

Alle Werte, auch der erreichte Gleichgewichts-Prozentsatz, zeigen zwischen
den Probenschleifen das aufgrund der Volumina erwartete Verhéltnis von
1:2-2,5. Uberraschend aber

ist der Verlauf der Werte in-

nerhalb der einzelnen Kalib- 1000+
rationen. Bei 100 bzw. 40
ppbC findet sich ein Mini-
mum des erreichten Gleich-
gewichtsbruchteils bzw. der
Ausbeute CO2/TOC. Fur ge-
ringe und hohe Konzentrati-
onen strebt der Wert wieder
gegen die vom Modell vorher-
gesagten 8,6% bzw. 20,0%.
Allein aus einer fehlerhaften
Abschatzung der Basislinie

und einer falschen Korrektur
der ‘Peaks’ 1lat sich dieser Abbildung 3-15: Kalibrationskurve fiir die 2 mil-
Effekt nicht erkléren Probenschleife. Die Balken geben die Fehler der
’ Peakhéhenbestimmung an. Aufgrund des Minimums im
erreichten Gleichgewichts-Bruchtteils beschreibt die
Kalibrationskurve eine leichte S-Form.

1004

TOC [ppbC]

104

10 100 1000
Peakhohe [ppm CO,]
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Abbildung 3-16: Zwei MefSbereiche im Vergleich. Links eine Probe mit TOC-Werten von 1770
ppbC. Rechts vorindustrielles grénléindisches Eis, ca. 22 ppbC.

Um nicht jedes Mal einen kompletten Satz von Standards aufgeben zu mus-
sen, wurden vor einer MefSkampagne nur ein oder zwei Standards neu ein-
gemessen. Die gesamte Kalibrationskurve wurde dann entsprechend der
neuen MefSwerte skaliert. Im Gegensatz zur Standardeichung des Gerates
(vgl. 3.1.3, S. 29) wurden Schwankungen in der Kalibration bis zu 10% ge-
funden, was nicht weiter iberraschte. Aufgrund des Zeitrahmens der Arbeit
fand aber keine weitere Uberpriifung des Zeitverhaltens der Kalibrationskur-
ve statt.

3.4.3 Warum sind die ‘Peaks’ so klein? Detektormodell, dritter und let-
zer Teil

Die exakte Bestimmung einiger Gerateparameter nach Installation der neuen
Steuerung jetzt moglich:

e Aus der Zeit bis zum Signal-Maximum abzliglich der der Probenmenge
entsprechenden Laufzeit konnte die Probenlaufzeit durch den TOC-GLS
abgeschatzt werden. Sie betrdgt rund 100 Sekunden.

e Der Tragergasflu® im TOC-GLS wurde uber die gemessene COa»-
Halbwertszeit von 204 Sekunden in der IR-Zelle zu 1,7 cm®/Minute be-
stimmt, liegt somit im vorhergesagten Bereich (vgl. 3.1.2.3, S. 25) und ist
zudem — wichtig fir die Kalibration — unabhéngig von dem an der Gasfla-
sche eingestellten Vordruck.

Die erreichte hohe Zeitauflésung erlaubte weiterhin, einige der zuvor aufge-
tretenen Ungereimtheiten der einfachen FIA zu erhellen:

e Die beobachteten Instabilitidten, besonders bei geringen Konzentrationen,
wurden durch Variationen der Basislinie verursacht, die durch keinen
der unter 3.3.2 (S. 44) getesteten Parameter erfafst und beurteilt werden
konnen.
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Abbildung 3-13 (S. 47) zeigt, dafs Parameter [1] eine Minutenmittelung
der direkten CO2-Messungen darstellt. Die Breite und geringe Hohe der
Signale sind also kein Effekt einer Tiefpafifilterung.

Vielmehr mufs berticksichtigt werden, dafd der Probenstrom auf dem Weg
durch den TOC-GLS das Koh-
lendioxid nicht schlagartig, 1000.
sondern Uber die gesamte Am TOC-GLS-Eingang
Durchflufizeit verteilt abgibt.
Daftir spricht die steigende
Kohlendioxidabgabe bei gerin-
geren Flufiraten (vgl. Tabelle 3-
1, S. 24). Ein Probesignal er-
scheint dem Detektor nicht als
kompaktes, hohes Signal, son-
dern stark verzogert (vgl. Ab-
bildung 3-17).
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Dies erklart auch den zu- Abbildung 3-17: Anderung des TOC-Signal durch

. . die Effekte der Membran im TOC-GLS. Die Fldche
néchst schleppenden Anstieg ynter beiden Kurven entspricht dem gesamten
von Nicht-FIA-Messungen (vgl. antransportierten Kohlenstoff und bleibt somit

Abbildung 3-3, S. 27, erste Mi- gleich.
nute des COz-Anstiegs).

Der mit 5,55 falsch vorhergesagte Faktor zwischen TOC und CO2 kann
indes hierdurch nicht erklart werden. Denn dieser Wert bezieht sich auf
den Gleichgewichtszustand, in dem ebensoviel Kohlenstoff antranspor-
tiert wie auch durch Tragergas wieder entfernt wird. Dabei sind eventuel-
le Verzégerungen des Signals durch die Membran unerheblich.

Ebenfalls keine Erklarung gelingt fir das Minimum in den erreichten
Gleichgewichts-Bruchteilen. Verschiedene Konzentrationen bewirken
nach dem Modell lediglich eine Skalierung des durch die Membran modi-
fizierten TOC-Signales, nicht aber eine Anderung der Form.

3.4.4 Grenzen und Moglichkeiten des fortgeschrittenen FIA-Aufbaus

Die erweiterte Konfiguration ermoglicht es, mit 2 ml Probe bis 20 ppbC
mit S ml bis 8 ppbC mit Fehlern unter 5% messen zu kénnen.

Die Messung stellt allerdings keine allzu einfache Aufgabe dar. Eine Vor-
bereitungs- und Einlaufzeit von insgesamt etwa einer Stunde, eine stin-
dige Kontrolle des Gerdtes und ggf. die Koordination von Abtauen und
Aufgeben der Proben sind erforderlich.

Die pro Probe benétigte Zeit liegt ungefahr bei flinfzehn Minuten, mit De-
kontamination, sofern nicht beide Vorgidnge mit etwas Ubung parallel
durchgefihrt werden kénnen, bei etwa 30 Minuten.
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e Das zeitliche Verhalten der Eichkurven fir die jeweiligen Probenschlei-
fenvolumina ist noch nicht geklart.






4 Messungen

Im Verlauf der Arbeit griffen bei der Messung von Schnee- und Eisproben
zwei Ziele ineinander:

e Die Funktion des Analysators nicht nur an im Labor hergestellten Testlo-
sungen, sondern an realem Probenmaterial, das eine charakteristische
Mischung organischer Substanzen enthalt, zu Uberpriufen. Aus diesem
Grunde sind auch in Kapitel 3 immer wieder Testmessungen zu sehen,
die an alpinem oder polarem Schnee oder Eis vorgenommen wurden.

e Die aus der Literatur gewonnene Ubersicht tiber Gesamtkohlenstoffgehal-
te in Reinluftniederschlédgen, besonders fiir die Alpen und nattrlich spe-
ziell fir den Colle Gnifetti zu ergénzen.

Der Gesamtfehler der Messungen im Nicht-FIA-Betrieb wurde (inklusive Feh-
ler der Eichung) auf 5% abgeschatzt. Fur die fortgeschrittenen FIA-
Messungen ist zu den Fehlern der CO»>-Messungen (vgl. 3.4.4, S. 51) noch
dieser Fehler der Nicht-FIA-Bestimmung der Standards zuzuschlagen, so
daf$ sich je nach Konzentrationsbereich ein Gesamtfehler von 6% bis 8%, im
tiefsten MefSbereich von ungefahr 10% ergibt. Allgemein gilt aber, vor allem
vor dem Hintergrund der Einfihrung einer neuen Methodik, dafs die gemes-
senen Werte den Charakter von Richtwerten, fir die hier verfolgten Ziele
gleichwohl aber Aussagekraft besitzen.

Werte von Proben, die durch vorhergehendes Abschmelzen dekontaminiert
wurden, sind wie gemessen angegeben. Der Blank der Abschmelzanlage ist
lediglich notiert, da sein Verhalten noch nicht vollstdndig geklart ist (vgl.
3.2.2.1, S. 34).

Die Proben wurden so gewéhlt, daf’ sich mit fortschreitenden Fahigkeiten
der Mefdapparatur dem eigentlichen Ziel, der Analyse kleinvolumiger Proben
aus dem Eis des Colle Gnifetti, gendhert werden konnte.
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4.1 Heidelberger Regen

Zwei Niederschlagsproben wurden auf dem Dach des IUP in einem weithalsi-
gen Glasgefafs gesammelt!® und im Nicht-FIA-Betrieb des ,UltraTOC‘ gemes-
sen.

Tabelle 4-1: TOC-Wert zweier Heidelberger Regenfcille

Datum Art des Niederschlags |Sammeldauer Vorfilter TOC-Wert
13. Juli 98 Heftiger Gewitterregen 30 Minuten ?ét;;tk R X)) ppbC

Ganztagiger gleichmafdi- 8 Stunden Leicht grau ge-

14. September 98 ger Regen fArbt

690 ppbC

Der Gewitterregen brach nach langer Trockenheit und Hitze aus. Die gemes-
senen Werte liegen im Rahmen der Messungen von Leiprecht, der im Februar
1992 in einer Heidelberger Regenprobe 3.000 ppbC gemessen hatte, aber
auch anderer Messungen von urbanen Niederschldgen, die im Bereich von
500 ppbC bis einigen ppmC liegen (vgl. Tabelle 2-1, S. 12).

4.2 Gronlandische Bohrkernproben

Vier ca. 2x2x8 cm grofSe Eisproben eines Bohrkernes (NGT28), der wahrend
der Nordgronlandtraverse 1995 nordwestlich von Summit niedergebracht
worden war (Fischer, 1997), wurden in der Abschmelzanlage dekontaminiert
und der TOC-Wert mit der fortgeschrittenen FIA-Methode bestimmt. Die
Proben stammten aus einer Tiefe von ca. 60 Meter, reprasentierten den An-
fang des 18. Jahrhunderts (Stanzick, persénliche Mitteilung) und sind somit
weit im vorindustriellen Bereich anzusiedeln.

Die ersten zwei Proben erwiesen sich als unbrauchbar, da sie im zuvor mit
Isopropanol gereinigten Kéaltelabor aliquotiert worden waren. Trotz Dekon-
tamination besafien sie TOC-Werte von 280 bzw. 1.200 ppbC (vgl. 3.2.6, S.
39). Abbildung 4-1 zeigt die Aufzeichnung der Messung flir eine Eisprobe.
Die Messung der anderen Probe ist in Abschnitt 3.4.2 (Abbildung 3-16, S.
50) zu sehen. Jede Probe wurde, da nach dem Aufschmelzen gentigend Ma-
terial vorhanden war, zwei- bzw. dreimal gemessen.

Tabelle 4-2: Ergebnisse der TOC-Messungen an vorindustriellen Proben des grénldndischen
NGT28-Kernes.

Probe A Blank A B Blank B
TOC-Wert 22 ppbC 4,2 ppbC 61 pbbC 5,5 ppbC
19 Realiter wurden weit mehr Regenproben genommen. Aber vor allem vor Inbetrieb-

nahme der FIA reichte die gesammelte Regenmenge oft nicht aus, um den TOC-Wert
zu bestimmen. Da Regenproben aber nicht Hauptaugenmerk der Mefireihen waren,
wurde keine spezielle Apparatur zum Sammeln gréfierer Volumina entworfen.
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Abbildung 4-1: FIA-Messung einer der beiden Grénlandproben. Es wurde eine 5 ml-
Probenschleife verwendet. Den Proben ging die Messung des Blanks der Abschmelzanlage
voraus. Er betrug in diesem Fall 5,5 ppbC.

4.3 Eis aus dem Grenzgletscher

Der Grenzgletscher fliefSst vom Colle Gnifetti hinab in den stdéstlich von
Zermatt gelegenen Gornergletscher. An der Zunge des Gornergletschers tritt
das blasenreiche, dufierst alte Eis des Grenzgletschers wieder an die Ober-
flache. Aufgrund der niedrigen 8!80-Werte kann — im Vergleich zum Colle
Gnifetti (vgl. 2.4.1, S. 13) — auf einen hohen Gehalt an Winterschnee ge-
schlossen werden, der auch die Reinheit des Eises bezliglich aller anorgani-
scher Spurenstoffe erklart. Die Proben wurden vor allem im Laufe der De-
kontaminationsversuche eingesetzt und mittels einfacher FIA bzw. im Nicht-
FIA-Betrieb gemessen. Alle hier angegebenen Proben wurden durch Ab-
schmelzen dekontaminiert.

Tabelle 4-3: Ergebnisse der TOC-Messungen an Grenzgletscherproben. Der durchschnittliche
Blank betrug 5,5 ppbC.

Probe A B C D E Mittelwert

TOC-Wert| 63 ppbC |34 ppbC| 33 ppbC | 70 ppbC | 40 ppbC | 48+16 ppbC
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4.4 Schneeschiachte Col du Dome 1997/98

Zwei Schneeschéachte, die im Februar und August 1998 auf dem Col du
Doéme im Mont Blanc-Gebiet beprobt worden waren, wurden am Laboratoire
de Glaciologie et Géophysique de UEnviroment (LGGE), Grenoble, Frankreich,
im Rahmen des ALPCLIM-Projektes auf anorganische Ionen und Carboxyl-
sduren untersucht und anschliefend in 25 ml-LCS-Vials abgeftllt (vgl.
3.2.3, S. 36). Im Gebiet des Col du Dome werden bei Akkumulationsraten
von ca. 30 bis 350 cm w.e./Jahr deutliche saisonale Jahresgidnge archiviert
(Jouzel et al., 1984), die im Winter dem kontinentalen Hintergrundniveau
entsprechen, im Sommer dagegen durch konvektiven Antransport von Spu-
renstoffen aus tieferen Luftschichten sehr hohe Werte zeigen (vgl. auch 2.4,
S. 13). Die insgesamt 22 Proben wurden mit der fortgeschrittenen FIA-
Anlage gemessen und stellten einen Betrieb des Analysators dar, wie er spa-
ter bei grofSeren MefSkampagnen erfolgen sollte. Abbildung 4-2 zeigt zu-
nachst die CO»2-Signale eines Standard, dann die der Proben. 22 Proben, je-
weils zweimal gemessen, bendétigten mit Vorbereitung etwa eineinhalb Tage.
Dabei wurden pro Probe insgesamt etwa 8-10 ml (Inhalt der Probensschleife
zuzuglich Verlust durch Spulen der Schleife und Verschlauchung) ver-
braucht.

Abbildung 4-3 zeigt die Ergebnisse fir den Sommerschnee des im August
gegrabenen Schachtes. Die TOC-Werte weisen ein mittleres Niveau von ca.
400 ppbC auf. Zwei grofse Ereignisse mit ca. 1500 ppbC fallen auf, wobei ei-
nes (25-30 cm w.e.) eine deutliche Korrelation mit den tibrigen Spurenstof-
fen aufweist, das zweite (5-10 cm w.e.) sich nur andeutungsweise im Ammo-
nium wiederfindet.

In Erwartung ungefahr zehnfach geringerer TOC-Konzentrationen analog zu
anderen Spurenstoffen wurden danach die Proben des Winterschneeschach-
tes gemessen. Die gefundenen Werte lagen allerdings zwischen 500 und
1100 ppbC (vgl. Anhang), ohne einen Zusammenhang zu den Ubrigen Spu-
renstoffen aufzuweisen. Eine Nachfrage ergab, daf® die Proben zumindest
kurze Zeit in PP-Dosen gelagert waren (Preunkert, persénliche Mitteilung).
Unklar bleibt, warum die Sommerwerte im Mittel zwar hoéher sind als eine
vorangegange Messung (der in 2.1, S. 11, erwdhnte Kern ACD-97 vom Col du
Doéme umspannt ungefdhr die Zeit vom Sommer 1994 bis Sommer 1996 und
zeigt — bei geringerer Auflosung — Winterwerte zwischen 15 und 40 ppbC,
Sommerwerte zwischen 100 und 400 ppbC), die aber trotz der Kontaminati-
on im Einklang mit den restlichen Spurenstoffen stehen. Der Anteil der
wichtigsten organischen Sdurenanionen Formiat, Acetat, Oxalat und Gly-
colat lag zwischen 3,5 und 14,5%, im Mittel bei 9,25%.
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Abbildung 4-2: Ergebnisse fiir den Sommerschacht 1998 auf dem Col du Déme. Deutlich zu
erkennen ist ein starkes Pollutionsereignis zwischen 25 und 30 cm w.e. Tiefe, das sich auch
in den TOC-Werten niederschldgt. Die Summe der organischen Sduren wurde aus den nach

dem Kohlenstoffanteil gewichteten Werten fiir Formiat, Acetat,

errechnet.

Oxalat und Glycolat
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4.5 Schneeschiachte Gornergrat 1997/98

Auf dem im Winter gefrorenen Gornersee (2900 m U.NN.), unterhalb des
stidlich vom Colle Gnifetti gelegenen Gornergrates, werden vom IUP regel-
méfdig Beprobungen der Winterschneedecke durchgefiihrt. Erst ca. 300 m
vom Probenahmeort entfernt verlauft die ndchstgelegene Skipiste, so daf’ als
potentielle Kontaminationsquelle vor allem das 200 m hdéher gelegene Gor-
nergrathotel in Betracht kommt (Preunkert, 1994).

Mitte Marz 1998 wurde ein ca. 110 cm tiefer Schneeschacht bis auf die See-
oberflache gegraben und u.a. mittels PP-Dosen und Duranglasflaschen be-
probt (vgl. 3.2.1 und Abbildung 3-7, S. 31). Die Proben wurden auf stabile
Wasserisotope, pH, Leitfdhigkeit, anorganische Ionen und Carboxylsduren
(die beiden letzteren wiederum am LGGE Grenoble, Frankreich) untersucht.

Durch Vergleich der stiindlichen Schneehéhen- und Temperaturaufzeichun-
gen des Eidgendssischen Institutes flir Schnee- und Lawinenforschung, Da-
vos, Schweiz (vgl. Anhang), mit den als Temperaturproxyparameter dienen-
den 6180-Werten war es moglich, eine grobe Datierung des Schachtes vorzu-
nehmen.

-167 15.3.98 22.2.98 17.12.97 12.11.97 12.10.97
8.3.98 9.1.98 12.12.97 6.11.97

-18-

-20-

-22

5'°0 [Promille]

-241 L
264

0O 20 40 60 80 100
Tiefe [cm]

Abbildung 4-3: Datierung des Gornergratschachtes anhand der zum Zeitpunkt des Schnee-
falls herrschenden Temperatur. Definitive Daten sind der Winterbeginn am 12. Oktober
1997 und der Tag der Probennahme im Mdrz 1998. Tiefen, die zwischen diesen Punkten
Schneefalldaten zugeordnet wurden, kénnen auf Grund der geringen Tiefenauflésung der
Schachtproben etwas variieren.
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Abbildung 4-4: Darstellung einiger am Gornergratschacht gemessener Parameter: Neben den
anorganischen Ionen Sulfat und Chlorid sind die Summe der organischen Sduren (vgl. 4.4, S.
56), die im Normalbetrieb gemessenen TOC-Werte der in Glasflaschen abgefiiliten Proben
(oben rechts), die im Normalbetrieb gemessenen TOC-Werte der in PP-Dosen abgeftillten Proben
(unten links) und die im einfachen FIA-Betrieb (vgl. 3.3, S. 39) gemessenen TOC-Werte wiede-
rum der in Glasflaschen gefiillten Proben (unten rechts) zu sehen. Da mit Glasflaschen die letz-
ten Zentimeter bis zur Eisdecke des Sees nicht beprobt werden konnten, ist im Gegensatz zu
den PP-Dosen (s. Anhang) kein Kontaminationseffekt durch Seewasser am Schachtende zu
sehen.
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Die TOC-Messungen fanden aufgrund des zur Verfiigung stehenden Proben-
volumens hauptsachlich im Nicht-FIA-Betrieb des ,UltraTOC‘ statt. Doch
wurde auch eine MefSreihe mit der zum Zeitpunkt der Messung im Test be-
findlichen einfachen FIA-Anlage (vgl. 3.3, S. 37) unternommen.

Die FIA-Werte zeigen denselben Gang der im Normalbetrieb gemessenen
Werte, doch werden niedrige Konzentrationen eher unterschéatzt. Dies ist ei-
ne Folge der in 3.3.2 (S. 44) beschriebenen Instabilitdten der einfachen FIA-
Messung. Bei héheren Werten wird eine bessere Ubereinstimmung erzielt.

Deutlich zu sehen ist der Unterschied der TOC-MefSwerte zwischen dem in
Duranglasflaschen und dem in PP-Dosen gefiillten (und dort aufgeschmolze-
nen) Schnee. Wie bereits in 3.2.1 (S. 33) erwdhnt, besitzt letzterer ein Mittel
von 665 ppbC, der Schnee in den Glasflaschen im Durchschnitt 236 ppbC.
Hier ist zudem ersichtlich, dafs die Kontamination nicht konstant ist und
lediglich einen zusatzlichen Sockel bildet, sondern dafs sie das Muster der
TOC-Werte in den PP-Dosen stark tiberdeckt.

Der Schnee stammt aus der Zeit zwischen dem 12. Oktober 1997 und dem
15. Marz 1998. Entgegen der Erwartung, daf zumindest im Herbst und
Frihling Durchmischungen der Luftschichten Ereignisse mit hohen Spu-
restoffkonzentrationen erzeugten, weisen die Hauptionen Sulfat, Nitrat usw.
fast nur Werte des tiblichen Winterniveaus auf.

Eine einzige Pollution fand Ende Februar 1998 (20-30 cm) statt. Sie findet
sich auch in den Sulfatwerten wieder. Der hohe TOC-Wert bei 80 cm resul-
tiert jedoch aus dem Zerspringen einer Duranglasflasche wihrend des Auf-
schmelzens. Es ist keine Reaktion des Sulfats, daflir aber deutlich tiberh6h-
te Chlorid- und Carboxylsdurewerte zu erkennen.

Die Anteile der Carboxylsduren am organischen Gesamtgehalt machen nur —
die Kontamination bei 80 cm ausgenommen — zwischen 3,6 und 11,7% (Mit-
telwert: 6,8%) des organischen Gesamtgehaltes aus.

4.6 Basale Proben des Tiefbohrkerns KCS (Colle Gnifetti)

Funf Proben von ungefahr 1,5x1,5x8 cm aus den unteren sechs Metern des
JKlimaCore Sattel® (KCS) wurden durch Abschmelzen dekontaminiert und
mittels der 5 ml-Probenschleife im fortgeschrittenen FIA-Aufbau je zweimal
gemessen. Fur das holozane, vorindustrielle Plateau ergab sich dabei ein
erster Anhaltswert von 92 ppbC. Die weiteren MefSpunkte zeigen einen deut-
lichen, systematischen Anstieg des organischen Kohlenstoffgesamtgehaltes
in Richtung Felsbett.

Am LGGE Grenoble wurden Proben aus demselben Kernabschnitt auf orga-
nische Sduren untersucht. Diese zeigen nur eine leichte Zunahme auf den
untersten Metern. Der Anteil der organischen Sauren am TOC liegt dabei im
Bereich zwischen 30 und 50%, also deutlich hdher als bei den Messungen in
rezentem Schnee.
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Tabelle 4-4: MefSwerte der Proben aus den untersten Metern des KCS.

Kernstiick Tiefe [m abs.] | Tiefe [m w.e.] TOC
KCS-101 94,05 73,35 92 ppbC
KCS-104 96,48 75,54 111 ppbC
KCS-106 98,00 76,91 131 ppbC
KCS-107 99,00 77,81 174 ppbC
KCS-108 99,71 78,46 312 ppbC
Blank 13,5 ppbC
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Abbildung 4-5: TOC-Werte (rot) der ftinf basalen Proben des KCS, zusammen mit der
Abweichung vom mittleren Sauerstoff/ Stickstoff-Verhdltnis (blau, Daten: T. Blunier) tiber
dem Deuteriumprofil des untersten Abschnittes.






5 Ergebnisse und Ausblick

5.1 Methodik

Die im Rahmen dieser Arbeit unternommenen Versuche zeigten, dafs sich
der ,UltraTOC1500° (vgl. 3.1, S. 23) im Zusammenspiel mit einer speziellen
Behandlung des Probenmaterials (vgl. 3.2, S. 32) grundsétzlich zur Messung
geringer TOC-Konzentrationen, wie sie in alpinen Proben gefunden werden,
eignet. Doch blieben — selbst bei einem optimierten Betrieb — flir den beab-
sichtigten Einsatzzweck von Serienmessungen an Eisbohrkernen entweder
die benoétigte Probenmenge mit mindestens 90 ml zu hoch oder die Genauig-
keit der Messung unzureichend. Zudem war die Bedienung im Dauerbetrieb
unangemessen aufwendig.

Mit der Einbindung des UltraTOC-Analysators in einen FIA-Betrieb (vgl. 3.3,
S. 39) wurde aus diesem Grund ein MefSaufbau entwickelt, der in der Lage
sein sollte, mit kleinen Probemengen von 2 bzw. 5 ml den organischen Ge-
samtgehalt in alpinen Eisproben auch bei niedrigen Konzentrationen mit gu-
ter Genauigkeit zu bestimmen.

Die Apparatur erwies sich aber aufgrund fehlender Informationen uber die
Vorgédnge im Analysator als nicht tauglich (vgl. 3.3.2, S. 44). Erst nach Ent-
wicklung einer PC-gestiitzten direkten Uberwachung des CO»-IR-Detektors
im ,UltraTOC‘ konnte ein FIA-Betrieb aufgenommen werden (vgl. 3.4, S. 46).
Es wurde eine Reproduzierbarkeit besser als 1% bei Konzentrationen tber
250 bzw. 100 ppbC (2 bzw. 5 ml-Probenschleife), zwischen 2 und 3% bei
Konzentrationen tiber 100 bzw. 40 ppbC und unter 5% im tiefsten gemesse-
nen Bereich bis 17 bzw. 7 ppbC erreicht (vgl. 3.4.4, S. 51).

Die kleinsten auflésbaren MefSwerte durften nach Abschétzen der minimal
erzielbaren Variationen der Basislinie im Bereich von ca. 2 ppbC liegen. Der
Gesamtblank der Anlage ist unter diesem Wert anzusetzen (vgl. 3.1.3, S. 29).

Die reine MefSzeit pro Probe betragt 15 Minuten, der gesamte Vorgang mit
Dekontamination durch Abschmelzen dauert ca. eine halbe Stunde, wobei
hier ein paralleles Arbeiten den Zeitaufwand halbieren kénnte.

Zudem wurden erste erfolgreiche Erfahrungen zum Sammeln des aus TOC
extrahierten Kohlendioxids in am IUP ublichen Gasbehéltern gemacht.
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Zuklinftige Aufgaben:

e Der Analysator selbst sollte vor allem auf die Stabilitdt und ggf. die Art
einer Zeitabhéngigkeit der FIA-Kalibrationskurve Uberprift werden. In
diesem Zusammenhang sollte auch der Versuch unternommen werden,
die Herkunft der beschriebenen Minima (vgl. 3.4.2.3, S. 49) in den Kur-
ven zu erklaren.

e Ein zweiter IR-Detektor, auf der Gasseite des TIC-GLS angebracht, er-
laubte die zeitgleiche Messung von inorganischem Kohlenstoff. Sollte sich
diese Moglichkeit als technisch zu aufwendig erweisen, kénnte durch
Uberbriickung von TIC-GLS und UV-Reaktor eine alleinige Messung des
TIC vorgenommen werden.

e ProzefStechnisch sollte zunachst der relativ hohe Blank der Abschmelz-
anlage untersucht werden, der vermutlich ein Artefakt und damit niedri-
ger anzusetzen ist (vgl. 3.2.2.1, S. 34).

e Das Sammeln des an den GLSs abgetrennten Kohlendioxids sollte fort-
entwickelt und die Methode auf ihre Tauglichkeit far 6!3C und !4C-
Messungen getestet werden.

5.2 Proben

Die Messungen von Niederschlagen in Heidelberg ergab Werte, die in den
Rahmen des bereits bekannten Bildes pafSten (vgl. 4.1, S. 54, und 2.3, S.
10).

Im Eis des Grenzgletschers im Monte Rosa-Massiv der Schweizer Alpen wur-
den TOC-Werte von ungefahr 50 ppbC gefunden (vgl. 4.3, S. 55). Sie liegen
somit im selben Bereich wie Proben aus vorindustriellem gronlandischen In-
landeis (vgl. 4.2, S. 54). Da im Gegensatz zum Grenzgletscher auf dem na-
hen Colle Gnifetti fast kein (von Spurenstoffen weitgehend freier) Winter-
schnee (vgl. 2.4.1, S. 14) deponiert wird, wurde in diesen Proben mit héhen
Mefiwerten gerechnet.

Zwei alpine Schneeschachte vom Col du Déme (Mont Blanc, vgl. 4.4, S. 56)
und dem Gornersee (Monte Rosa-Massiv, vgl. 4.5, S. 58) zeigten einen Zu-
sammenhang des Gesamtgehaltes an organischem Kohlenstoff mit den tbri-
gen anorganischen Spurenstoffen. In einem Fall (Abbildung 4-3, S. 58) wur-
de ein alleiniges TOC-Ereignis gefunden, dessen Ursache unklar blieb. Die
durchschnittlichen Hintergrundwerte lagen fir den Winterschnee des Gor-
nersees bei 200 ppbC mit Spitzen bis 400 ppbC (vgl. ACD97-Kern, Tabelle 2-
1, S. 12), fir Sommerschnee des Col du Dome bei 500 ppbC mit Spitzenwer-
ten bis 1500 ppbC. Im letzteren Fall mufs aber mit Kontamination der Pro-
ben durch die Aufbewahrung in Kunststoffdosen gerechnet werden, weswe-
gen auch auf eine Interpretation der Winterwerte verzichtet wurde.
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Die Ergebnisse der Schneeschichte zeigten, dafs — im Gegensatz zu Eispro-
ben, fir die eine Dekontamination méglich ist (vgl. 3.2.2, S. 34) - bei
Schnee- und Firnproben bereits bei der Probennahme auf geeignete Materia-
len, d.h. Duranglas oder Edelstahl zurtickgegriffen werden mufs.

Erste Messungen an vorindustriellen und basalem Eis des Colle Gnifetti
(Tiefbohrkern KCS) zeigten mit ca. 90 ppbC in einer Tiefe von 94 Metern
Werte, die wie erwartet tiber denen des vorindustriellen Grenzgletschereises
liegen. Fur eine 14C-Analyse in diesem Bereich mufditen also bei einem ‘“Tar-
get’ aus 100 pg organischem Kohlenstoff ca. 1200 cm?® Eis, entsprechend
ungefahr 85 cm Drittelkern, verwandt werden.

Desweiteren konnte ein systematischer Anstieg der TOC-Werte zum Felsbett
hin nachgewiesen werden. Es besteht somit die Aussicht, mitten in Europa
den ungeklarten Effekt stark anormaler Werte in den tiefsten Schichten kal-
ter Eisschilde untersuchen zu kénnen. Und zwar im Detail, d.h. beispiels-
weise durch einen tiefen Schacht, welchen in Grénland - bei tiber 3.000 m
Eisdicke — niemand ernsthaft erwdgen wtirde.

Zuklinftige Aufgaben:

e Der Mefsaufbau ist in einem Zustand, der es erlaubt, sofort mit der Mes-
sung weiterer Proben zu beginnen. So sollten Serien vorindustrieller Pro-
ben aus Tiefbohrkernen des Colle Gnifetti untersucht werden, um mittle-
res Niveau und Variation des organischen Kohlenstoffgehaltes in diesem
Bereich genauer erfassen zu kénnen.

e Rezente Eisproben bzw. nach den beschriebenen Verfahren genommene
Schnee- und Firnproben sollten dazu verwendet werden, (a) den Jahres-
gang des organischen Kohlenstoffgehaltes abzuschétzen und (b) Informa-
tionen Uber den anthropogenen verursachten Anstieg der TOC-Werte zu
erhalten. Dies koénnte zusammen mit vorindustriellen Proben zu Er-
kenntnissen Uber die Zusammensetzung und den negativen Strahlungs-
antrieb des Aerosols in der vorindustriellen Atmosphéare fihren.
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