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Zusammenfassung 

Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde die VerÃ¤nderun von organischem Material 

untersucl~t, das durch sibiriscl~e FlÃ¼ss in den Arktischen Ozean eingetragenwird. Dazu 

wurde11 neben allgemeinenSummenparametern auch DL-AminosÃ¤ure an gelÃ¶ste und 

partikulÃ¤re Material aus zwÃ¶l sibirischen FlÃ¼ssen den angrenzenden Schelfgebieten 

und einem Transekt in der Laptevsee bestimmt. 

Zur Analyse der DL-AminosÃ¤ure wurde eine HPLC-Methode entwickelt, die 

durch die MÃ¶glichkei einer Doppelbestimmung mit zwei ~~erschicdene~l Reagenzien die 

sichere Identifizierung der einzelnen Verbindunge~~ geivÃ¤l~rleistet Die hohe 

Empfindlichkeit ermÃ¶glicht die Bestimmung von DL-AminosÃ¤ure in See- und 

FluÃŸwasse ohne eine Aufionzentrierung des organischen Materials. 

Im Gegensatz zum gelÃ¶ste anorganischen Stickstoff (DIN). der in den einzelnen 

Gebieten mit Werten um 2,s pM relativ konstant blieb, war die Konzentration des 

gelÃ¶ste organischen Stickstoffs (DON) mit l1,6 pM in den Flusse11 etwa doppelt so 

grol3 wie in den angrenzenden Schelfgebieten.Partiku1Ã¤re organischer Stickstoff (PON) 

nahm von 1 1,6 pM in den FluÃŸprobe auf etwa ein Zehnte1 in den Schclfgebieten ab. 

111 den FlÃ¼sse lagen Ca. 28% des gelÃ¶ste und 46% des partik~llaren Stickstoffs 

in Form von AminosÃ¤ure vor. Diese Werte liegen in einem Ã¤hnliche1 Bereich wie sie 

auch in frischer Biomasse gefunden wurden (Cowie & Hedges 1992). Die gelÃ¶ste 

AminosÃ¤ure (TDAA) zeigten Konzentrationen von 3400 nM, die partikulÃ¤re 

AminosÃ¤ure (PAA) von 5350 nM. Unterschiede zeigten sich jedoch beim Vergleichder 

A n ~ i ~ ~ o s Ã ¤ ~ ~ r e s i g ~ ~ a t u r e n  Gl>.ci~l und Alanin waren im partikulÃ¤re L I I I ~  besonders im 

gelÃ¶stel Material angereicllert, \\as auf eine Ãœberarbeitun des Materials hindeutet, 

UnterstÃ¼tz wurde dieses Ergebnis durch die DIL-VerhÃ¤ltnisse WÃ¤lxen man fÃ¼ frische 

Biomasse sehr niedrige VerhÃ¤ltniss erwartet, wurde besonders in1 gelÃ¶ste Material ein 

hohes Beitrag von D-AminosÃ¤ure gefunden. AsparaginsÃ¤ur und Alanin wiesen jeweils 

den grÃ¶ÃŸt Anteil an der D-Form auf, gefolgt von Glutan~insÃ¤ur und Serin. Asparagin- 

sÃ¤ur lag in den TDAA zu 21Y0 in der D-Konfiguration vor und Alanin zu 11Y0. Im 

partikulÃ¤re Material waren die Werte mit 12% bzw. 7% niedriger. Neben den genannten 
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vier D-Aminosiiuren konnten auch geringe Konzentrationen an D-Valin, D-Phenylalanin 

und D-Leucin delektiert werden. 

Beimobergang des Materials in die sibirischen SchelfgebieteverÃ¤ndert sich die 

Signatur der AminosÃ¤uren Der Anteil der AminosÃ¤ure am gelÃ¶ste organischen 

Stickstoff sank von 29% in den FlÃ¼sse auf 7% in den Schelfgebieten.Der Beitrag von 

Glycin und Alanin an den gelÃ¶ste AminosÃ¤ure stieg auf 44% an. Parallel dazu stiegen 

auch die DIL-VerhÃ¤ltniss der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure an. AsparaginsÃ¤ur und Alanin 

lagen in der OberflÃ¤chenschich der Laptevsee zu ungefahr 30% in der D-Konfiguration 

vor. FÅ  ̧ Glutamins%ure und Serin lagen die Werte bei 17% bzw. 12%. In den tieferen 

Schichten der 1,aptevsee zeigte sich keine Tendenz zu hÃ¶here DIL-VerhÃ¤ltnissen auÃŸe 

bei Alanin. Die partikularen AminosÃ¤ure zeigten hingegen keine wesentliche Ver- 

anderui i~  Der Anteil der AminosÃ¤ure am partikulÃ¤re organischen Stickstoff tendierte 

zu etwas hÃ¶here Werten, wÃ¤hren das Muster weitestgehend konstant blieb. Der 

Beitrag der D-AminosÃ¤ure war bei den partikulÃ¤re AminosÃ¤ure niedriger als bei den 

gelÃ¶ste Aminos" auren. 

In der Natur kommen D-AminosÃ¤ure nur in Bakterien in grÃ¶ÃŸer Menge vor, in 

allen anderen Organismen spielen sie quantitativ keine Rolle. Bei Bakterien sind 

D-AminosÃ¤ure ein wesentlicher Bestandteil von Peptidoglycan, woraus die Zellwand 

aufgebaut ist. Es wurden in der Literatur auch abiotische Prozesse fÃ¼ die Bildung von 

D-AminosÃ¤ure diskutiert (Bada & Hoopes 1979). Das in den Proben gefundene Muster 

der D/L-Verhiiltnisse deutet aber auf eine ausschlieÃŸlic bakterielle Herkunft hin. Dieser 

Anteil ist jedoch nicht allein durch lebende Bakterien zu erklÃ¤ren sondern legt einen 

hohen Anteil von bakteriellem Detritus im gelÃ¶ste organischen Material (DOM) nahe. 

Ein Vergleich der DIL-VerhÃ¤ltniss von Material, das mit verschiedenen Extraktions- 

methoden gewonnen wurde (McCarthy et al. 1998, Lee & Bada 1977), lÃ¤Ã vermuten, 

daÂ die Werte in den einzelnen GrÃ¶ÃŸenfraktion relativ Ã¤hnlic sind. 

I11 den Flufiproben legen sowohl das AminosÃ¤uremuste wie auch die 

DIL-Verhiiltnisse nahe. daÂ das organische Material in den FlÃ¼sse groÃŸ Mengen an 

terrigenen Huminstoffen enthalt. PartikulÃ¤re Material zeigte eine grÃ¶ÃŸe Ã„hnlichkei 

mit frischer Biomasse und ist weniger stark Ã¼berarbeite als gelÃ¶ste Material. In den 
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Schelfgebietenund der Laptevsee war gelÃ¶ste organisches Material (DOM) stÃ¤rke 

mikrobiell modifiziert als in den FlÃ¼ssen FluÃŸeingetragene Material wird mÃ¶glicher 

weise bereits im Estuar schnell von Bakterien abgebaut. 

Anhand der gemittelten Zusan~mensetzung von Peptidoglycan und der 

Konzentration von D-AminosÃ¤ure wurde der bakterielle Anteil am DON und an den 

TDAA fÃ¼ die einzelnen Probengebiete abgeschÃ¤tzt FÃ¼ das gelÃ¶st Material ergab sich 

ein Beitrag von Peptidoglycan von ca. 2-5% zum DON, wobei sich die FluÃŸprobe nicht 

wesentlich von den marinen Proben unterschieden. In den Seewasserproben waren 

ungefahr 20% der TDAA bakteriellen Ursprungs, in tieferen Wasserschichten stieg 

dieser Anteil auf bis zu 50%. Der KonzentrationsrÃ¼ckgan der AminosÃ¤ure beim 

Ãœbergan zum marinen System war in erster Linie auf den Abbau von proteinhaltigem 

Material zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

Aminos2uren sind die wichtigste Klasse organischer Stickstoffverbindungen und 

die grÃ¶ÃŸ identifizierbare Fraktion in DON und PON. Ist der Anteil des bakteriellen 

Beitrags zu den AminosÃ¤ure Ã¼bertragba auf die Gesamtheit des DON, so stammt ein 

groÃŸe Teil des organischen Materials nicht direkt aus der PrimÃ¤sproduktion sondern 

aus bakterieller Produktion. WÃ¤hren der lÃ¶slich Zellinhalt von Bakterien nach deren 

Absterben schnell remineralisiert wird, sind Strukturpolymeie wie die Zellwand 

schwerer abbaubar. Diese Unterschiede in der ReaktivitÃ¤ kÃ¶nne zu einer substantiellen 

Anreicherung im Seewasser fuhren. Dieses steht in Widerspruch zu der gÃ¤ngige 

Auffassung, daÂ DOM vorwiegend durch Phytoplankton gebildet wird. Die Ergebnisse 

dieser Arbeit legen nahe, daÂ DOM, das durch Phytoplankton freigesetzt wurde, 

innerhalb von kurzer Zeit von Bakterien umgesetzt wird. 



Summary 

Summary 

The alteration of organic material discharged by the Siberian rivers into the Arctic 

Ocean was examined. Therefore several bulk Parameters as well as DL-amino acids were 

analysed in dissolved and particulate material from twelve Siberian rivers, the adjacent 

shelf areas and a transect in the Laptev Sea. 

For analysis of DL-amino acids a method was developed which allows the 

control of the peak purity by the use of two different reagents. Because of the high 

sensitivity it was possible to analyse DL-amino acids in sea and river water without 

further preconcentration of the organic material. 

Concentrations of dissolved inorganic nitrogen (DIN) was relatively 

homogeneous distributed with values in the range of 2.5pM in the different areas. 

Dissolved organic nitrogen (DON) was twice as high (1 1.6 pM) in the riverine samples 

than in the adjacent shelf areas. Particulate organic nitrogen (PON) decreased from 

11.6 pM in the riverine samples to 1.2 FM in the shelf regions. 

About 28% of the dissolved and 46% of the particulate nitrogen in the river 

samples occurred in form of amino acids. These values were in a similar range as found 

for fresh biomass (Cowie & Hedges 1992). Total dissolved amino acids (TDAA) and 

particulate amino acids (PAA) had concentrations of 3400 nM and 5350 nM, 

respectively. The amino acids compositions of the particulate and dissolved material 

were different. Glycine and alanine were enriched in the dissolved fraction indicating a 

higher alteration of this material. This was confirmed by the D/L ratios. While fresh 

biomass shows very low ratios, a high contribution of D-amino acids was found 

particularly in the dissolved material. Aspartic acid and alanine showed the highest 

DIL-ratios, followed by glutamic acid and serine. The contribution of the D-enantiomer 

was 21% for aspartic acid and 11% for alanine in TDAA of the riverine samples. In the 

particulate material the values were lower with 12% and 7%, respectively. Besides these 

four amino acids. traces of D-valine, D-phenylalanine and D-leucine were detected. 

Entering the Siberian shelf areas the amino acid signature of the material changed. 

Amino acids constituted 29% of DON in the rivers and 7% in the shelf areas. The 

contribution of glycine and alanine to total dissolved amino acids increased to 44%. 
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Simultaneously the DIL-ratios increased. About 30% of dissolved aspartic acid and 

alanine occurred as D-enantiomer. D-Glutamic acid and D-serine had a contribution of 

17% and 12%, respectively. There was no tendency to higher DIL-ratios with depths, 

except for alanine. Particulate amino acids showed no change with depths. The 

contribution of amino acids to particulate organic nitrogen tended to higher values in sea 

water, but the pattern remained mostly constant in the different areas. The values for 

D-amino acids were lower than in the dissolved fraction. 

D-amino acids occur quantitatively only in bacteria, other organisms are of minor 

importance as source for D-an~ino acids. D-amino acids are one of the main components 

of peptidoglycan, which is part of the bacterial cell wall. For the formation of D-amino 

acids some abiotic processes were discussed in literature (Bada & Hoopes 1979). The 

pattern of the DIL-ratios suggests an exclusively bacterial origin of the D-amino acids. 

The occurrence of D-amino acids can not explained by the biomass of living bacteria 

alone, but implies a high contribution of bacterial detritus in the dissolved organic 

material. A comparison of DIL-ratios of material extracted by different methods 

(McCarthy et al. 1998, Lee & Bada 1977) suggests that the DIL-ratios are similar in 

material of different size classes. 

The amino acid pattern and the DIL ratios imply that riverine organic matter is 

mostly formed of terrigeneous humic substances. Particulate material showed a strong 

similarity to fresh biomass and was less altered than dissolved material. Dissolved 

organic material in the shelf areas and in the Laptev Sea was more degraded by bacteria 

than in the Siberianrivers. Material dischargedby the rivers was quickly degraded by 

bacteria in the estuary. 

The contribution of bacterial detritus to DON was estimated using the chemical 

composition of peptidoglycan. In the surface, 2-5% of riverine and marine DON 

originated from peptidoglycan. About 20% of TDAA in surface sea water originated 

from bacterial production, increasing with depth up to 50%. The decrease of TDAA 

with depths was caused by degradation of proteinaceous material. 

Amino acids are tlie most important class of organic nitrogen compounds and the 

largest identifiable fraction in DON and PON. If the bacterial contribution to DON is in 
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the same order of magnitude as for amino acids, a huge part of organic material derives 

not directly from primary production but from bacterial production. While the soluble 

cell content of bacteria is remineralised quickly after death, structural polymers such as 

cell walls are more heavily degradable and remain for a longer time in the water column. 

These differences in reactivity may cause a substantial enrichrnent of these compounds 

in sea water. This is in contrast to the common opinion that DOM is mainly formed by 

release and degradation phytoplankton. The results show that DOM, which originates 

from phytoplankton was modified by bacteria in a short period of time. 
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Einleitung 

1 Einleitung 

Anorganischer Stickstoff in Form von Nitrat und Ammonium ist einer der 

limitierendenNÃ¤hrstoff fÃ¼ die PrimÃ¤rproduktio in den Weltmeeren. Weite Teile der 

OberflÃ¤chenschich sind oligotroph und anorganischer Stickstoff ist nur in sehr niedrigen 

Konzentrationen vorhanden (Jackson & Williams 1985, Smith et al. 1986). Nur ein 

kleiner Teil des gelÃ¶ste organischen Stickstoffs (DON) liegt in Form von kompakten, 

von Mikroben und Plankton leicht assimilierbaren Verbindungen wie AminosÃ¤uren 

Aminen oder Harnstoff vor (Bronk et al. 1994, Kattner & Becker 1991, Keil & 

Kirchman 1991). Die Struktur des hÃ¶hermolekulare DON ist weitgehend 

unidentifiziert. Gebundene AminosÃ¤ure liefern hierzu nur einen Beitrag von Ca. 10- 15% 

(Lara et al. 1993). Bis heute sind also w'eder die genaue chemische IdentitÃ¤ noch die 

wesentlichen Mechanismen zur Bildung und Umsetzung des DON bekannt. Ein groÃŸe 

Teil des DON, besonders in der Tiefe. besteht aus Substanzen, welche gegenÃ¼be 

biologische~ii Abbau bestÃ¤ndi sind. Eine These fÃ¼ die Entstehung von schwer 

abbaubaren. marinen Hiuninstoffen beruht auf der Annahn~e. daÂ stabile Biopolymere 

von Algen oder Bakterien selektiv erhalten bleiben und das Quellenmaterial fÃ¼ 

Huminstoffe bilden (Tegelaar et al. 1989). "N-NMR-~ntersuchungen ergaben, daÂ 

DON vorwiegend in Amidform gebunden vorliegt (McCarthy et al. 1997). Der hohe 

Anteil von D-AminosÃ¤ure spricht dafÃ¼r daÂ das Biopolymer Peptidoglycan im DON 

stark angereichert ist (McCarthy et al. 1998). Peptidoglycan ist einer der 

Hauptbestandteile der bakteriellen Zellwand. Amine und Heterozyklen scheinen in1 

DON nur eine untergeordnete Rolle zu spielen (McCaithy et al. 1997). Die Kenntnis der 

chemischen Struktur ist jedoch die Voraussetzung zum VerstÃ¤ndni der Reaktionswege, 

auf denen dieses Material gebildet wird und sich der Remineralisation entzieht. 

Die Ozeane bedecken etwa 70% der ErdoberflÃ¤che Da dort ungefahr 40% der 

PrimÃ¤rproduktio stattfinden, spielen sie eine tragende Rolle fÅ  ̧ den globalen 

geochemischen Stoffkreislauf. Die PrimÃ¤rproduktio ist in1 wesentlichen durch die 

VerfÃ¼gbarkei des Stickstoffs gesteuert (Williams 1995). Deshalb ist die niedrige 

biologische ZugÃ¤nglichkei des organischen Stickstoffpools mÃ¶glicherweis ein 
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grundlegender Kontrollmechanisinus fÃ¼ den Stoffumsatz von Kohlenstoff in der 

MeeresoberflÃ¤che 

Aufgrund des hohen Temperatur- und Salzgehaltsgradienten kommt e s  im 

Arktischen Ozean nicht zu einer Durchmischung der eingetragenen Wassermassen mit 

tieferen Schichten. sondern zur Ausbildung einer stabilen Stratifikation (Aagaard et  al. 

1985, Aagaard 1989). Auch wenn die PrimÃ¤rproduktio durch die weitreichende 

Eisbedeckung eingeschrÃ¤nk ist (Kinney et al. 197 1, Subba Rao & Platt, l984), kann es 

dadurch relativ schnell zu einer Stickstofflimitierung des Phytoplanktonwachstums 

kommen. Da das eingetragene FluÃŸwasse relativ nÃ¤hrstoffar ist, aber einen hohen 

Gehalt an terrestrischem DON besitzt (Kattner et al., in Druck), spielt der gelÃ¶st 

organische Stickstoff eine wichtige Rolle. Daher sind die sibirischen Schelfgebieteund 

der angrenzende Arktische Ozean fÃ¼ die Untersuchung der Dynamik und des Verhaltens 

von DON besonders prÃ¤destiniert 

1.1 Fragestellung 

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es, mit Hilfe einer umfassenden 

qualitativen und quantitativen Bestandsaufnahme chemischer, biologischer und 

physikalischer Parameter AufschluÃ Ã¼be die Modifizierung der chemischen 

Zusan~mensetzung des organischen Materials in1 Arktischen Ozean unter besonderer 

BerÃ¼cksichtigun terrigener EintrÃ¤g zu erhalten. ErgÃ¤nz durch wichtige 

Summenparameter (2.B. DOC, DON, NÃ¤hrstoffe Chl a), kann die Bestimmung von 

DL-AminosÃ¤ure der Beantwortung einer Reihe von Einzelfragen dienen, die sich in 

zwei Komplexe gliedern: 

DL-AminosÃ¤ure als Tracer: 

- Sind D-AminosÃ¤ure geeignete Tracer fÃ¼ mikrobielle Abbauprozesse? 

- Welche AminosÃ¤ure sind dazu besonders geeignet und welche Aussagen lassen sie 

zu? 

- Welche Aussagen lassen sich Ã¼be die chemische Struktur und StabilitÃ¤ des 

organischen Materials treffen? 
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Kohlenstoff und Stickstoff im Arktischen Ozean: 

- Welche Mechanismen kontrollieren die Dynamik des Kohlenstoff- und Stickstoff- 

kreislaufs? 

- Welchen EinfluÂ haben mikrobielle und chemische Abbauprozesse auf das gelÃ¶st und 

partikulÃ¤r Material? 

- Welche VerÃ¤nderunge finden beim Transport des organischen Materials statt, 

insbesondere beim Ãœbergan von den sibirischen FlÃ¼sse in den Arktischen Ozean? 
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1.2 Die Biogeochemie der AminosÃ¤ure 

1.2.1 Die Grundlagen: AminosÃ¤uren Peptide und Proteine 

Obwohl mehr als 300 verschiedene natÃ¼rlic vorkommende a-AminosÃ¤ure 

bekannt sind, hat die Untersuchung einer Vielzahl von Proteinen unterschiedlichster 

Herkunft gezeigt. daÂ alle Proteine aus einen1 ,,Standardsatz" von nur zwanzig 

Bausteinen zusammengesetzt sind. Dieses ,,Alphabet" ist die Grundlage sÃ¤mtliche 

Proteine in allen Lebensformen. vom Einzeller bis zum Menschen, und existiert schon 

seit mehr als zwei Milliarden Jahren (Doolittle 1985). Als gemeinsamesMerkmal tragen 

AminosÃ¤ure an ihrem a-Kol~lenstoffaton~ jeweils eine Amino- und eine Carboxyl- 

gruppe. unterscheiden sich jedoch in ihren Resten (Abb. 1.1). Durch Kondensation einer 

Aminogruppe mit der Carboxylgruppe einer weiteren AminosÃ¤ur kÃ¶nne sie zu 

Peptiden polymerisieren, wobei man ab einer KettenlÃ¤ng von 100 Monomeren von 

Proteinen spricht. Die Aufgaben der Peptide und Proteine lassen sich in zwei Klassen 

einteilen: ..WerkstoffeLL und ,.Wirkstoffe". Strukturbildende Proteine wie Keratin, 

Kollagen und Peptidoglycan, einem der Hauptbestandteile von BakterienzellwÃ¤nden 

sind Beispiele fÅ  ̧ solche Werkstoffe. Wirkstoffeigenschaften besitzen dagegenEnzyme 

und Peptidantibiotika. 

AuÃŸe als Bausteine fÃ¼ Proteine spielen AminosÃ¤ure als metabolische 

Zwischenprodukte eine wichtige Rolle wie im ZitronensÃ¤ure und im Harnstoffzyklus. 

Neben den 20 proteinogenen Standard-AnlinosÃ¤ure findet man in einigen Proteinen 

noch weitere AminosÃ¤uren die aber in allen bekannten FÃ¤lle Produkte einer 

posttranslationaler Modifikationen sind. Zudem gibt es etliche AminosÃ¤uren die keine 

Proteinbestandteile sind, aber eine Vielfalt biologisch relevanter Funktionen besitzen, 

wie z. B. das SchilddrÅ¸senhormonTl~yroxi oder die Neurotransmitter Y-Aminobutter- 

saure (GABA) und Dopamin. 
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Abb. 1.1 : Struktur der proteinogenen AminosÃ¤ure und deren durchsclmittliche 
HÃ¤ufigkei in Proteinen (%), abgeschÃ¤tz aus den Zusammensetzungen von 207 nicht 
verwandten Proteinen (Klapper 1977, Voet & Voet 1992). 

1.2.2 ChiralitÃ¤ und Biochemie 

Mit Ausnahme von Glycin, der einfachsten AminosÃ¤ure besitzen alle 

proteinogenen AminosÃ¤ure ein asymmetrisches Kohlenstoffatom (in Abb. 1.2 mit * 
gekennzeichnet) und liegendaher in zwei stereoisomeren Formen vor, die sich wie Bild 

und Spiegelbild verhalten (Enantiomere). Diese werden, je nachdem ob sie linear 

polarisiertes Licht nach links oder recht drehen, als L- (griech.: laevus; links) oder 

D-Form (griech.: dexter; rechts) bezeichnet. Enantiomere haben weitestgehend die 

gleichen chemischen und physikalischen Eigenschaften wie Schmelzpunkt oder 
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chemische ReaktivitÃ¤t Zur Unterscheidung von Enantiomereii muÂ ein cliiraler Faktor 

eingefÃ¼hr werden, um eine stcrcoclieriiisci~c Priiferenz zu erzeugen. So entsteht bei 

normalen chemischen. Syntliescn stets ein Razcmat (gleicheMengen an Enantiomeren), 

und unter gewÃ¶hnliche chromatographischen Bedingungen kÃ¶nne Enantiomere nicht 

getrennt werden. Benutzt man jedoch zur Umsetzung eines Razemats ein chirales 

Enzym oder chromatograpliiert nach Derivatisierung mit einem chiralen Reagenz, so ist 

eine Unterscheidung inÃ¶plicli Die Biosynthese von Substanzen mit asynimetriscliern 

Zentrum fÃ¼hr fast ausnahmslos zu optisch reinen Produkten, beispielsweise besitzen in 

Proteinen alle AminosÃ¤ure die L -Konfiguration. Zwei proteinogene Aminos2.uren haben 

ein zweites asymmr:trisches C-Atom (lle und Thr). Diese besitzen ein weiteres Paar an 

Stereoisomeren (D- und L,-alle-Isoleucin. D- und L-allo-Threonin), welche diastereomer 

zum ersten Paar sind (Abi). 1.2). Im Gegensatz zu Enantiomeren kÃ¶nne Diastereomere 

physikalisch und chemisch durch einfache Methoden wie Schmelzpunkt, Spektrum oder 

chemischer ReaktivitÃ¤ voneinander unterschieden werden. 

COOH GOOH 
I i 

t'zN-C'-H enantiorner 
1-1-C*-NH2 

I 
lisC-C,?- H H- CE3 

Czti; 
Y'- 
C2H5 

Abb. 1.2: Enantioi-nere und Diastereomere bei AminosÃ¤uren Beziehung zwischen 
DL-Isole~~cin und DL-allo-Isoleucin (in Fischerprojelction). 

Die Eigenschaft von Lebewesen, selektiv nur eine der beiden Konfigurationen zu 

bilden, kann zur Unterscheidung der Herkunft einer Substanz genutzt werden. Durch 

chemische Prozesse entstandene AminosÃ¤ure liegen immer als Razemate vor. WÃ¼rd 

man in einem Meteoriten oder in Gestein von einem anderen Planeten einen Ãœberschu 

eines Enantiomers finden, wÃ¤r dies indirekt ein Beweis fÅ  ̧ extraterrestrisches Leben. In 

der Tat liehen sich AminosÃ¤ure aus kohlenstoffhaltigen Meteoriten extrahieren; da sie 
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aber ausschlieÃŸlic in Form von Razematen auftraten, sind sie vermutlich chemischer 

und nicht biologischer Herkunft (Kvenvolden et al. 1971). 

1.2.3 Vorkommen der D-Aminosauren 

Alle a.us Proteinen isolierten AminosÃ¤ure besitzen L-Konfiguration, woraus aber 

nicht gefolgert werden kann, daÂ D-AminosÃ¤ure in der Natur nur eine untergeordnete 

Rolle spielen. Gerade aufgrund ihres seltenen Vorkommens und der hohen 

stereochemischen SelektivitÃ¤ natÃ¼rliche Prozesse sind D-AminosÃ¤ure prÃ¤destinier 

dazu, hochspezifische Funktionen in bestimmten Organismen zu Ãœbernehmen Neben 

diesen biologischen Ã£Spezialanwendungen werden D-AminosÃ¤ure in der Natur auch 

durch abiotische Prozesse gebildet. 

1.2.3.1 Abiotische Razemisierung 

1954 wurde entdeckt, daÂ in fossilen Kalkschalen noch Proteine nachweisbar 

sind (Abelson 1954). Die Bildung von Kalkschalen geht von einem Protein- 

CaIciumcarbonat-Komplex aus, welcher als Ki'istallisationskeim f~ngiert .  Im Lauf des 

Wachstu,ms wird das Protein eingeschlossenund kann so, quasi in einem geschlossenen 

System, geologische ZeitrÃ¤um Ãœberdauern In diesen Zeitspannen spielen 

thermodynamische Prozesse eine immer gr6ÃŸe werdende Rolle, auch wenn sie kinetisch 

sehr langsam ablaufen. Da ein Razemat thermodynamisch gÃ¼nstige ist als das 

ausschlieÃŸlich Vorkommen der L-Form. kommt es zur Razemisierung der AminosÃ¤ure 

und damit zur G1cichgewichtseinstellung.Diese Reaktion hat fÅ  ̧ jede AminosÃ¤ur eine 

individuelle Reaktionsgeschwindigkeit (abhÃ¤ngi auch von der Temperatur und dem 

chemischen Umfeld), lÃ¤uf aber generell sehr langsam ab (Schroeder und Bada 1976). Bei 

AsparaginsÃ¤ur ist bereits nach einigen hundert Jahren eine Razemisierung nachweisbar, 

bei Isoleucin und GlutaminsÃ¤ur dagegen ist der Gleichgewichtszustand erst nach einigen 

Millionen Jahren erreicht, was es fÃ¼ die Datierung geologischerProben wertvoll macht 

(Abb. I .3) (Schroeder & Bada 1976). 



Einleitung 

5 l O i 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 3 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 ~ 5 6 Q  
TIME (min) 

Abb. 1.3: Unterschiede in der Razen~isieri~ngsgeschwindigkeiteinzelner AminosÃ¤uren 
HPLC-Chron~atogramm einer fossilen Muschelprobe (Alter Ca. 1 Mio. Jahre). L- und 
D-AsparaginsÃ¤ur (Peak 1 und 2) liegen bereits razemisch vor, bei GlutaminsÃ¤ur (Peak 
3 und 4) ist der Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht (Fitznar et al., 1999). 

1.2.3.2 Abiotische Abbaureaktionen 

Neben der direkten Konfigurationsumkehr von L-AminosÃ¤ure zu den 

entsprechenden D-Enantion~eren wurden noch weitere Reaktionswege vorgeschlagen. 

Bada & Hoopes (1 979) diskutierten einen Mechanismus zur Bildung von razemischem 

Alanin bzw. U-Amii~o-n-buttersÃ¤ur (ABA) aus HydroxyaminosÃ¤uren Im pazifischen 

Tiefenwasser fanden sie Alanin mit einem D-Anteil von maximal 50%. Da sie hierfÃ¼ 

eine biologische Quelle ausschlossen, vermuteten sie eine chemische Reaktion als 

Ursache. 

COOH COOH 
I 

COOH 
I I 

HaN-C-H ÃŸ-Eliminierun H2N-C Reduktion H2N-C-H 
1 

Ã‘Ã‘Ã‘ 
II I 

H-C-OH CHR - CH2R 
I 

R 
R =H Serin R=H Dehydroalanin R=H DL-Alanin 

R=CH3 Threonin R=CH3 AminoacrylsÃ¤ur R=CHi DL-ABA 

Abb. 1.4 Vorgescl~lage~~eAbbai~real~tion der HydroxyaminosÃ¤ure Serin und Threonin: 
Wasserabspaltung und anschlieÃŸend Reduktion fÃ¼hre zu einem razemischen Gemisch 
von Alanin bzw. a-Amino-11-buttersÃ¤ur (ABA) (Bada et al. 1978). 
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Bei Serin und Threonin kann die Hydroxylgruppe durch ÃŸ-Eliminatio abgespalten 

werden, wodurch die ChiralitÃ¤ verloren wird. Durch anschlieÃŸend abiotische Reduktion 

kann daraus razemisches DL-Alanin bzw. DL-ABA gebildet werden (Abb. 1.4). 

1.2.3.3 D-AminosÃ¤ure in der bakteriellen Zellwand 

Christian Gram entwickelte Ende des letzten Jahrhunderts eine einfache 

FÃ¤rbemethod zur grundlegendenunterscheidung von Bakterien in zwei verschiedene 

Gruppen. Bei gram-positiven Bakterien wird der Farbstoff in die Zellwand eingelagert. 

Diese besteht bei diesen Bakterien aus der Plasn~amembran und einer mehrlagigen 

Schicht Peptidoglycan (40-95 Gew.% der Zellwand). bei gram-negativen Bakterien 

jedoch nur aus einer einlagigenSchicht Peptidoglycan (1 0-20 Gew.% der Zellwand). 

welche jedoch von einer zusÃ¤tzliche AuÃŸenmembra geschÃ¼tz wird (Salton 1994). 

Peptidoglycan ist ein aus Aminozuckern und Peptiden aufgebautes Biopolymer. 

Ketten, die abwechselnd aus N-Acetylglucosan~in (NAG) und N-Acetylm~~ran~insÃ¤ur 

(NAM) bestehen, sind Ã¼be PeptidbrÃ¼cke querverknupft und bilden so ein Netzwerk. 

NAM ist an der C-3-Position mit einem MilchsÃ¤ureres verethert. an dem Ã¼be die 

Carboxylgruppe ein Tetrapeptid gebunden ist (in Abb. 1.5 als Kugeln dargestellt). 

Dieses Tetrapeptid weist mehrere strukturelle Besonderheiten auf. So besitzen die 

AminosÃ¤urerest abwechselnd D- und L-Konfiguration. Die terminale AminosÃ¤ur ist 

immer D-Alanin. die andere D-AminosÃ¤ur hÃ¤ufi D-GlutaminsÃ¤ure welche jedoch nicht 

Ã¼be die CL-, sondern Å¸be die endstÃ¤ndig y-Carboxylgruppe verknÃ¼pf ist. Ebenfalls 

charakteristisch ist das Vorkommen der nicht proteinogenen AminosÃ¤ur 

DiaminopimelinsÃ¤~~r (DAP), welche in ihrer LL-, DD- oder Meso-Form vorliegen kann. 

Diese Tetrapeptide sind entweder direkt oder Å¸be eine InterpeptidbrÃ¼ck mit dem 

Tetrapeptid eines anderen Stranges verknÃ¼pft Diese InterpeptidbrÅ¸cke enthalten 

gewÃ¶hnlic zwischen ein und fÅ¸n AminosÃ¤urerest und sind mit dem C-terminalen 

D-Alaninrest sowie Ã¼be die Aminogruppe einer DiaminosÃ¤ur (i.A. Lysin oder DAP) 

verbunden (Ghuysen & Shockman 1973, Voet & Voet 1991). Bei gram-negativen 

Bakterien liegt gewÃ¶hnlic eine direkte VerknÅ¸pfun der beiden Tetrapeptide ohne 

InterpeptidbrÃ¼ck vor. 
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Die D-Formen von Alanin, AsparaginsÃ¤ur und GlutarninsÃ¤u.r kommen am 

hÃ¤ufigste vor, wobei D-Alanin die einzige AminosÃ¤ur ist, welche universell 

inkorporiert wird. Bei Bakterien kann der Anteil von D-Alanin am gesamten Alanin bis 

zu 42% betragen, im Cytoplasma sogar bis zu 79% (BrÃ¼ckne et al. 1993). In einem an 

ZellwÃ¤nde angereicherten Extrakt aus Synechococc~fs bacillaris, einer weit verbreiteten 

n~arinen Cyanobakterie, fanden McCarthy et al. (1998) einen Anteil von 28% D-Alanin. 

In isoliertem Peptidoglycan liegen ca. 40-50% des Alanins in D-Konfiguration vor. 

Marine Bakterien sind Å¸berwiegen gram-negativ. Das VerhÃ¤ltni von D- zu L-Alanin in 

der Zellwand kann aufgrund des Fehlens der Interpeptidbriicken als relativ konstant 

angesehen v.je1.dei1, Auf dieser Annahme und anhand der durchschnittlichen HÃ¤ufigkei 

von Alanin in Proteinen schÃ¤tzte McCarthy et al. (1998) den Beitrag von 

Peptidoglycan zum DON auf 40-85% und damit etwa genauso hoch wie den von 

proteinogenem Material. 

Abb. 1.5: Peptidoglycan aus Staphj~/ococcus anrezis: Strukturformel (links), 
schematische Darstellung des zvveidimensionalen Aufbaus (rechts): Die Sechsecke 
stellen eine alternierende Kette aus N-Acetylglucosamin @AG) und N- 
Acetylm~~raminsa~~re (NAM) dar. die Kugeln das Å¸be einen MilchsÃ¤ureethe verknÃ¼pft 
Tetrapeptid und die Zylinder eine Pentaglycinbriicke (aus Voet und Voet, 1992). 

Da Enzyme sehr substratspezifisch arbeiten, bewirkt der Einbau von 

D-AminosÃ¤ure in Peptide der Zellwand einen wirksamen Schutz der Bakterien gegen 

viele Proteasen und Peptidasen. So konnte in. Abbauversuchen gezeigt werden, daÂ 
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bakterielle Membrane im Vergleichzu lÃ¶sliche Proteinen in Seewasser von marinen 

Bakterien deutlich langsamer abgebaut werden (Nagata et al. 1998). 

1.2.3.4 Weitere Quellen fiir D-AminosÃ¤ure 

Bakterien sind mit Sicherheit die wichtigste Quelle fÅ  ̧ D-An~inosÃ¤uren In der 

BiosphÃ¤r ist das Vorkommen jedoch nicht allein auf Bakterien beschrÃ¤nkt Insbesondere 

D-Ahnin und D-AsparaginsÃ¤ur wurden auch in einigen hÃ¶here Organismen gefunden. 

In Makroalgen wurden D-AsparaginsÃ¤ur und D-Alanin (bis zu 33% Anteil) in freier 

Form nachgewiesen (Nagahisi et al. 1995). Felbeck und Wiley (1987) fanden in 

Gewebeproben verschiedener Muschelarten einen Anteil an ungebundenem D-Alanin 

von bis zu 98%. In den Augen und im Nervengewebe verschiedener Crustaceenarten sind 

bis zu 38% freies D-Alanin und bis zu 65% D-Asparagin nachgewiesen worden (Okuma 

und Abe 1994). Auch in Blut- und Gewebeproben von SÃ¤ugetiere wurden 

D-AminosÃ¤ure gefunden (BrÃ¼ckne et al. 1994). Peptidantibiotika wie Gramicidin, 

Polymycin oder Bacitracin enthalten D-Isomere von Leucin, Valin, GlutaminsÃ¤ure 

AsparaginsÃ¤ure Ornithin und Phenylalanin (BrÃ¼ckne et al. 1995). 

1.2.4 Aminosiiuren in limnischen und marinen Gew2ssern 

Aminos8,uren sind in der Natur abundant. Als Bausteine fÅ  ̧ Proteine sind sie die 

wichtigste organische stickstoffhaltige Verbindungsklasse. In Organismen haben sie einen 

Anteil von 50-80% am organischen Stickstoff (Cowie & Hedges 1992). Folglich findet 

man AminosÃ¤ure auch im gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Material der WassersÃ¤ul und in 

Sedimenten. Das Muster wird von fÃ¼n AminosS.uren donliniert: Glycin, 

Aspzrapinsiiure, GlutaminsÃ¤ure Alanin und Serin. In der OberflÃ¤ch sind die 

Konzentrationen a n  hÃ¶chste und korrelieren mit der Prin~Ã¤rprod~~ktio (Hubberten 

1994, Lee & Bada 1975). Daher findet n1a.n im KÃ¼stenbereic gewÃ¶hnlic hÃ¶her 

Konzentrationen als im offenen Ozean. Mit zunehmender Tiefe nimmt die 

Konzentration ab, wobei in Grenzschichten mit erhtihter biologischer AktivitÃ¤t z.B. 

oxisch-anoxisch, Zwischenmaxima auftreten kÃ¶nne (Mopper & Kieber 1991). 

A.minosiiu.ren kÃ¶nne in freier und gebundener Form vorliegen. Da freie AminosÃ¤ure 
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(FAA, free amino acids) von heterotrophen Organismen direkt als Nahrung verwertbar 

sind. liegen sie gewÃ¶hnlic nur in sehr geringerKonzentration vor (Wl~eeler et al. 1974, 

Lee & Bada 1975, Keil & Kircl~man 1991). PartikulÃ¤r AminosÃ¤ure (PAA) kÃ¶nne 

ebenfalls von heterotrophen Organismen genutzt werden (Smith et al. 1992). Ãœbe die 

Nutzung von gebundenen AminosÃ¤ure (CAA, combined amino acids) liegen 

kontroverse Aussagen vor und hÃ¤ng vermutlich von der Nahrungssituation ab (Tupas & 

Koike 1990, Keil & Kirchman 1991). Die Messung von AminosÃ¤ure ist nicht nur im 

Zusammenhang mit Fragen der ProduktivitÃ¤ und der Nahrungssituation wertvoll. Aus 

dem Anteil von AminosÃ¤ure am DON lassen sich auch Aussagen Ã¼be den 

diagenetischen Zustand der Proben ziehen. So wurde in Material aus Sedimentfallen 

sowie in einem Sedimentkern ein abnehmender Anteil von Aminosaurestickstoff mit 

zunehmender Tiefe festgestellt (Cowie et al. 1992). Gleichzeitig verÃ¤ndert sich das 

AminosÃ¤~~remuster Durch Abbauprozesse nimmt die Konzentration der nicht- 

proteinogenen AminosÃ¤ure Â§-Alani und Y-AminobuttersÃ¤ur zu. Da AnlinosÃ¤ure im 

Gegensatz zu Spurcnstoffen wie Sterolen oder Lignin einen wesentlichen Anteil des 

organischen Materials reprÃ¤sentieren sind sie hervorragend zur Verfolgungder Prozesse 

innerhalb dieser Materie geeignet. 
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1.3 Hydrographie des Arktischen Ozeans 

Der Arktische Ozean unterscheidet sich im Vergleichzu den Ã¼brige Ozeanen 

durch drei herausragende Eigenschaften: die ganzjÃ¤hrig Eisbedeckung, den hohen Eintrag 

an FluÃŸwasse und der daraus resultierenden stabilen Stratifikation. 

Die arktischen FlÃ¼ss liefern nach dem Amazonas den grÃ¶ÃŸt 

Frischwassereintrag in die Weltmeere. Der gesamte SÃ¼ÃŸwasseraust in den Arktischen 

Ozean belÃ¤uf sich auf 2808 km'V~ahr, wovon ungefahr 85% aus den sibirischen FlÃ¼sse 

stammt (Romankevich & Artemyev 1985). Die grÃ¶ÃŸt FlÃ¼sse die in den Arktischen 

Ozean mÃ¼nden sind der Ob, der zusammen mit dem Irtish das grÃ¶ÃŸ Einzugsgebiet und 

die grÃ¶ÃŸ LÃ¤ng besitzt, der Yenisey mit dem grÃ¶ÃŸt Eintrag sowie die Lena und der 

Kolyma. Diese vier FlÃ¼ss machen zusammen 73% des jÃ¤hrliche FluÃŸeintrag aus 

(Abb. 1.6). 

Die Lena liefert den grÃ¶ÃŸt Eintrag von organischem Kohlenstoff in den 

Arktischen Ozean (Cauwet & Sidorov 1996). Ihr Ursprung liegt in der NÃ¤h des 

Baikalsees. Nach einem Weg von 4828 km erreicht sie den Arktischen Ozean (Huh et al. 

1998). WÃ¤hren die Lena zu Beginn mit hoher StrÃ¶mungsgeschwindigkei durch ein 

relativ enges FluÃŸbet flieÃŸt wird sie in ihrem weiteren Verlauf immer breiter und 

langsamer, bis sie dann in der Ebene des Lenadeltas eine Breite von 120 km erreicht und 

sich in mehr als 800 Nebenarme aufteilt. Der jÃ¤hrlich FluÃŸwassera~issto der Lena 

betrÃ¤g 525 km3. Die Wassermasse setzt sich aus ungefahr 40% Schmelzwasser, 35% 

Regenwasser und 25% Grundwasser zusammen (Telang et al. 1991). Die Yana besitzt 

eine LÃ¤ng von 1073 km und hat einen SÃ¼ÃŸwasserausst von 34 km3 pro Jahr. Der 

Eintrag der sibirischen FlÅ¸ss besitzt eine hohe SaisonalitÃ¤t Der AusstoÃ der FlÅ¸ss in1 

europÃ¤ische Teil erreicht kurz nach der Schneeschmelze (April bis Mai) sein Maximum 

und ebbt dann im SpÃ¤tsomme auf die HÃ¤lft ab. Im asiatischen Teil Sibiriens findet die 

Schneeschmelze von Mai bis Juni statt und damit spÃ¤te als in1 europÃ¤ische Teil. Von 

Mai bis Juli erfolgen 83% des jÃ¤hrliche SÅ¸ÃŸwassereintra in die Schelfgebiete des 

Arktischen Ozean. Von November bis April sind die sibirischen FlÅ¸ss gefroren, und der 

Eintrag ist daher sehr gering. 
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Ein Drittel der FlÃ¤ch des Arktischen Ozeans sind Schelfgebiete,die sich entlang 

der russiscl~en KÃ¼stenlini erstrecken. Die Schelfmeere beinhalten trotz ihrer groÂ§e 

Ausdehnung aber nur 2% des gesamten Wasservolun~ens. Die restlichen Wassermassen 

verteilen sich auf das Nansen-. An~undsen-, Makarov- und das Kanadische Becken. Der 

Arktische Ozean ist permanent mit Eis bedeckt, nur die Schelfmeeresind im Sommer 

teilweise eisfrei. 

Abb. 1.6: FluÃŸeintra (kin3/a) in den Arktischen Ozean (aus Aagaard und Carmack 
1989). 

Der grÃ¶ÃŸ Teil des Eises wird in den sibirischen Schelfgebietengebildet, wobei sich 

durch das Ausfrieren gleichzeitig Sole mit hohem Salzgehalt bildet. Durch Messungen 

mit Bojen ist die Eisbewegung gut bekannt. Sie wird im wesentlichen von dem Beaufort- 

Wirbel im Kanadischen Becken sowie der Transpolardrift in Richtung FramstraÃŸ 

bestimmt (Abb. 1.7). Das OberflÃ¤chenwasse folgt der Eisbewegungbis zu einer Tiefe 
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von 20-50 m (Abb. 1.7), was der durchmischten OberflÃ¤chenschich (SML, surface 

mixed layer) entspricht (Bauch 1995). 

Abb. 1.7: OberflÃ¤chenwasserzirkulatio im Arktischen Ozean mit Transpolardrift, 
Beauf'ort-Wirbel und Westspitzbergen-Strom (WSC) (nach Gordienko und Laktionov 
1958). 

Die darunter liegende Halokline hat ein AusmaÃ von ungefahr 200 m und ist 

durch Temperaturen nahe dem Gefrierpunkt charakterisiert. Sie verhindert die thermale 

Konvektion innerhalb des Arktischen Ozeans und damit das Abschmelzen der 

Eisbedeckung. Die Halokline wird aus FluÃŸwasser Schmelzwasser und Sole gespeist und 

hat daher sehr unterschiedliche Salzgehalte aber eine konstant niedrige Temperatur 

(Bauch 1995). 

Im Bereich von 250-300 m Tiefe befindet sich das Temperaturmaximum. 

verursacht durch warmes Wasser aus dem Nordatlantik, welches mit dem Spitzbergen- 
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strom durcli die FramstraÃŸ und dem Einstrom durcli die Barentssee in den Arktischen 

Ozean flieÃŸt Die atlantische Schicht erstreckt sich bis zu einer Tiefe von etwa 800 m 

(Bauch 1995). 

Unterhalb der atlantischen Schicht liegen das arktische Zwischenwasser (AIW, 

arctic intermediate water. bis etwa 1000-1500 ni Tiefe), das Tiefenwasser (EBDW. 

eurasian basin deep water) und darunter das ÃŸodenwasse (EBBW, eurasian basin 

bottom water). welche sich alle nur durch relativ geringeunterschiede in Salzgehalt und 

Temperatur unterscheiden. Das Tiefenwasser der einzelnen Becken steht untereinander 

und Å¸be die FramstraÃŸ auch mit dem Nordatlantik in1 Austausch. Die Herkunft des 

Tiefenwassers ist nicht mit letzter Sicherheit geklÃ¤rt Neben dem GrÃ¶nlandwirbe wird 

eine Tiefenwasserbild~~ng durch Absinken stark salzhaltigen und dadurch schweren 

Wassers entlang der Schelfgebietediskutiert. Letzteres konnte durch Felddaten jedoch 

noch nicht belegt werden (Aagaard et al. 1985, Jones & Anderson 1986) 

Siberian Sheif Eur asian Arctic 0 cean 
Coastal zone Onter AeU Traaspolai Drift Stteam 

100 km < 1000 tm > 1000km 

-<Ã‘Ã‘Ã‘Ã‘Ã‘ lÃˆ-- Ik- 

Fast iee Polynya First yeal sea ice M-ar sea iee (ca. 3 ~ a i s )  

Abb. 1.8: Scheniatische Darstell~~ng der einzelnen Wasserscliichten in1 Arktischen Ozean 
und deren Aufenthaltszeiten (aus Schlosser et al. 1995). 
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In dieser Arbeit wurde fÃ¼ das Probenmaterial aus der Laptevsee folgende 

Einteilung gewÃ¤hlt Oberflachenschicht von 0-30 nl. Halokline von 30-200 rn und 

anschlieÃŸen das Atlantikwasser von 200-500 in. Die darunter liegenden Schichten 

(AIW, EBDW und EBB W) wurden aufgrund der geringenUnterschiede in Temperatur 

und Salzgehalt zusammengefaÃŸt Sie werden in1 folgenden als ..Tiefenwasser" bezeichnet. 
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Material und Methoden 

2 Material und Methoden 

2.1 Untersuchungsgebiete 

Die Proben, die in dieser Arbeit untersucht wurden, entstammen vier verschiedenen 

Expeditionen. FluÃŸwasserprobe (W) und Proben aus kÃ¼stennahe Gebieten (D, Abb. 

2.1) wurden im Juni 1994 wÃ¤hren der ,,SWEDARCTIC Tundra Ecology-94"- 

Expedition mit der ,,Akademik Fedorov" (1 0.-30. Juni 1994) gesammelt. Diese 

Expedition wurde von der UniversitÃ¤ GÃ¶tebor und der Chalmers Technischen 

UniversitÃ¤ GÃ¶tebor organisiert und durchgefÃ¼hrt Weitere Proben sibirischer FlÃ¼ss 

wurden bei zwei Landexpeditionen des AWI Potsdam in Zusammenarbeit mit der 

Moscow State University gewonnen. Die Lena wurde im Zeitraum vom 9. bis 28. Juli 

1994 (Rachold et al. 1994) und die Yana sowie deren ZulÃ¤uf im August 1994 beprobt 

( 0  in Abb. 2.1) (Rachold et al. 1997). Die Proben aus der Laptevsee wurden wÃ¤hren 

der ARK XI11 Expedition mit FS Polarstern zwischen 19. Juli und 1 1. September 1995 

gesammelt (X in Abb. 2.1) (Rachor 1997). 

Abb. 2.1 : Probengebiet entlang der Sibirischen KÃ¼st und der Laptevsee. Â und D: FluÃŸ 
und Seewasserproben der SWEDARCTIC Expedition 1994, 0 Proben der Lena- und 
Yanaexpeditionen 1994 und 1995, X Transekt C der ARK XI11 Expedition 1995. 
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WÃ¤hren der Expedition ARK XI11 wurden im Gebiet der zentralen und nÃ¶rdliche 

Laptevsee Wasser-, Sediment- und Eisproben genommen. Durch diese vier Expeditionen 

stand Material aus den Schelfgebieten von der Barentssee bis zur Laptevsee und 

FluÃŸwasserprobe von zahlreichen FlÃ¼ssen entlang der gesamten sibirischen KÃ¼st zur 

VerfÅ¸gung Im folgenden werden FluÃŸstatione der SWEDARCTIC-Expedition 

zusammen mit Lena St. 20 und Yana St. 35 als FluÃŸprobe bezeichnet. Die kÃ¼stennahe 

marinen Proben der SWEDARCTIC-Expedition werden als Schelfproben und die Proben 

der ARK XI11 -Expedition als Laptevseeproben zusammengefaÃŸt 

2.2 Probennahme und Lagerung 

Zur Probennahme wurden wÃ¤hren der ARK XI-Expedition ein 

RosettenschÃ¶pfe mit CTD und bei der SWEDARCTIC-Expedition ein 5 l Niskin- 

Probennehmer verwendet. FÅ  ̧ die Lena- und Yanaproben wurden 1 l GefaÃŸ zur 

Probennahme verwendet. Direkt nach der Probennahme wurden alle Proben an Bord 

weitewerarbeitet. Die Wasserproben wurden Ã¼be GFIF Glasfaserfilter filtriert (0,7 um 

PorengrÃ¶ÃŸ 5 h bei 500Â° geglÅ¸ht (Whatman International, UK). Nach der Filtration 

wurden die Wasserproben fÅ  ̧ DOC und An~inosÃ¤ureanalyti in Glasampullen 

eingeschweiÃŸ und bei -30Â° eingefroren. Die Proben fÅ  ̧ DON und NÃ¤hrstoff wurden 

nach der Filtration mit 3,5% HgCl?-LÃ¶sun fixiert (3 mlll Probe) und in PE-Flaschen bei 

4OC bis zur Analyse im Labor aufbewahrt. 

Die Filter mit dem partikulÃ¤re Material wurden in Ampullen eingeschmolzen 

und bis zur weiteren Verarbeitung im Labor bei -30Â° gelagert. Die Sedimentproben 

wurden in PE-Weithalsflaschen bei -30Â° gelagert. 

SÃ¤mtlich GlasgerÃ¤t ohne Schliff wurden nach der Reinigung geglÃ¼h oder mit 

Natronlauge und MilliQ-Wasser gespult. WÃ¤hren der Probennahme und der 

Aufarbeitung wurde darauf geachtet. jede Kontamination der Proben zu vermeiden; so 
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wurde grundsÃ¤tzlic nur mit Handschuhen gearbeitet. Alle Chemikalien waren von der 

besten verfÃ¼gbare QualitÃ¤ (p.a. oder hÃ¶her LÃ¶sungsn~ittel Lichrosolv Merck). 

2.3 Bestimmung von DIN 

Die Bestin~n~ung der anorganischen NÃ¤hrsalz (Nitrat, Nitrit, Ammonium) 

erfolgte mit einem Technicon Autoanalyzer I1 System. Nitrit und Nitrat wurden nach 

Armstrong et al. (1 977) und Ammonium nach Koroleff (1969) bestinlmt. 

2.4 Bestimmung von DON 

Fiir die Bestimmung von DON wurde die NaÃŸoxidationsmethod nach Koroleff 

(1977, 1983) angewendet. Jeweils 20 ml der Probe wurden mit Puffer auf pH 8-8,5 

eingestellt und zusammen mit 3 ml Aufschlui3reagenz (25 g Kalium-Peroxodisulfat, 7,5 g 

Natriumhydroxid und 15 g BorsÃ¤ur in 500 n ~ l  Wasser) in ein Teflongefal? gegebenund 2 

Stunden bei 120Â° autoklaviert. DIN wurde in aufgeschlossenen und nicht 

aufgeschlossenen Proben bestimmt und DON als Differenz beider Werte berechnet. 

RegelmÃ¤ÃŸigwurd die entsprechenden Blindwerte von Puffer und A~~fschluÃŸreagen 

gemessen und in der Berechnung berÃ¼cksichtigt 

2.5 Hydrolyse der gebundenen AminosÃ¤ure 

Zur Hydrolyse des partikulÃ¤re Materials wurden die aufgetauten Filter in 

vorgeglÃ¼hte An~pullen mit jeweils 10 ml Wasser versetzt und im weiteren wie die 

Proben des gelÃ¶ste Materials behandelt. 

10 ml der Probe wurden mit 10 ml HC1 (30% suprapur. Merck) versetzt. Um 

dem Verlust von AminosÃ¤ure infolge oxidativen Abbaus durch Nitrat vorzubeugen. 
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wurden 100 111 einer Ascorbins~urelÃ¶s~ln (2 "1) zugesetzt (R.obertson et al. 1987). Die 

Ampullen wurden mit N2 gespÅ¸l und abgeschmolzen.. Die Hydrolyse erfolgte bei 1 1 O0C 

innerhalb von 24 Stunden. Nach dem AbkÃ¼hle wurden die Hydrolysate durch Zugabe 

einer LÃ¶sun von 30.9 g Borsiiure (p.a., Merck, Dari-nstadt) in 1 l Natronlauge (13.a. 32%. 

zur St ickstoffbest~i~im~~ng.  Merck) i-ieu~ralisiefl.. Zur exakten Einstellung von pH 8,s  

wurden bei Bedarf 100-500 p1 konzentrierte HCl oder NaOH zugegeben. Die pH- 

Messung erfolgte mit einer Meiiler pH-Elektrode direkt in den Ampullen. Die so 

erhaltenen gepufferten LÃ¶sunpe wurden direkt zur Bestimmung der Aminosiiuren 

eingesetzt. Nach dem gleichen Verfahren wurden die Blindwerte fÃ¼ Filter und 

Reagenzien bestimmt. 

Die Proben wurden mit einem HPLC-System (Merck, Earinstadt) analysiert, 

welches mit vollautomatischem Aitosampler, Niederdr~lcl<gradientensystcm und 

VorsÃ¤~~lende~ivat is ier~~n ausgestaltet vjar. Die Vorteile des automatisierten Systems 

bestehen vor aller11 in der MÃ¶glichkei eines hÃ¶here Probend~irchsatzes und der besseren 

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, besonders im Hinblick auf die Dosierung der 

Reagenzien und die Einhaltung der Reaktionszeit innerhalb der Derivatisier~~ngsreaktion. 

GelÃ¶st Gase in den Eluenten wurden mit einem Membrandegasser (Knauer, 

Berlin) entfernt. Die Derivatisierung erfolgte vollautomatisch irn Autosan~pler, welcher 

die Reagenzien dosicne und durch Ansaugen und Ausstoaen der ReaktionslÃ¶sun 

vermischte. Die Nadel und die Leitungen des Autosamplers wurden zwischen den 

einzelnen Schritten und nach der Injektion mit einem Gemisch von Wasser 1 Methanol 

in1 VerhÃ¤lini 1 : 1 gespiilt, welches zuvor irn Ultraschallbad entgast wurde. 

Die Bestimmung der AminosÃ¤ure nach der OPA-IBC-Methode erfolgte unter 

den in Tabelle 2.1 und Tab. 2.2 angegebenen Analysenbedingungen (Fitznar 1998, 
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Fitznar et al. 1999). Die Konzentrationen von Seewasserproben lagen im MeÃŸbereic 

der Methode. Hydrolysate partikulÃ¤re Proben, in denen hÃ¶her Konzentrationen 

auftraten, wurden entsprechend verdÃ¼nnt 

2.6.2 Eichung und Konzentrationsberechnmg 

Eine matrixabhangige Kalibrierung erwies sich als unerlÃ¤ÃŸlic Die Standards 

wurden in einer der jeweiligen Probenserie vergleic1Ytaren Matrix angesetzt und 

denselben Derivatisierungs- und VerdÅ¸nn~~ngssclxitte unterworfen. Es wurde am 

Anfang einer jeden MeÃŸreih eine Verdunnungsreihe von Standards von 20-200 nM 

gemessen. Nach jeder zehnten Probe wurde ein Standard entsprechend dem 

Konzentrationsbereich der Proben gemessen. Zur Eichung wurden alle innerhalb einer 

Probenserie gemessenen Standards verwendet. FÅ  ̧ alle Proben wurde je eine 

Bestin~mung mit dem IBLC- und dem IBDC-Reagenz durchgefÃ¼hrt Von beiden 

Messungen wurde der Mittelwert gebildet. Zeigten sich hierbei groÃŸ Abweichungen, lag 

in der Regel eine Koelution zweier verschiedener Substanzen vor un.d es wurde der 

kleinere Wert verwendet. Bei Glycin wurde aufgrund der Koelution mit L-Threonin bei 

Verwendung des IBDC-Reagenzes nur der IBLC-Lauf ausgewertet. Die Konzentration 

von D-Threonin war nahe der Nachweisgrenze und in1 Vergleichzu der von Glycin zu 

vernachlÃ¤ssigen was durch die entsprechenden IBDC-Messungen bestÃ¤tig wurde. Zur 

Kontrolle wurde die Summe der Integrale von L-Threonin und Glycin aus dem IBLC- 

Lauf m i ~  dem gemeinsainenintegral aus dem IBDC-Lauf verglichen. In jeder Meoreihe 

wurde der Blindwert der Derivatisierungs- und PIydrolysereagenzien bestimmt und von 

dem Ergebnis abgezogen. Der Anteil der D-AminosÃ¤ure wurde nach folgender Formel 

berechnet: %D-AA = 100,[D]/[D]+[L]; mit [D]. [L]: Konzentration der D- bzw. L- 

AminosÃ¤ure 



Material und Methoden 

Tab. 2.1 : Analysenbeding,uns;cn fÅ  ̧die Aniinosaurebestirnmung. 

Konzentrationsbercich: 10-2000 nM je AminosÃ¤ur 

Derivatisier~~ngsreagenzici~: IBC-Reagenz: 

480 mg N-Isobutyiyl-L-cystein (IBLC) oder 

K-Isobiuyryl-D-cystein (IBDC) (Fliika, Buchs, Schweiz) 

/ 100 ml Methanol 

OPA-Reagenz: 

200 mg ortho-Pl~thaldialdehyd (OPA) in 100 in1 ,>Fluor- 

aldehyde Reagent Dilusnt" (Pieree, Rockford, IL,, USA) 

100 111 

Mcrck Supersplier RP18, 12 5 X 4 rnm (LÃ¤ng X Innen- 

d~~rcl~mcsser) ,  4-pi-n PartikelgrfiÃŸe mit VorsÃ¤ul Merck 

JChrospher RP 18,4 X 4 mm (L,iinge x Innendurch- 

~IIRSSCS), 5 pin PartikelgrÃ¶Ã 

SÃ¤~~lentemperat~ir 203C Raumteinperatur 

Detektion: Fluoreszenz Ex: 330 nm, Ern: 445 iim 

Eluenten: A = 2.5 111M Natriurnacetatpuffer pH 7 

B = 25 111M Natriumacetatpuffer pH 5,3 

C = Methanol gadient grade Merck 

Zeit A (%) B (%) C (%) FluÃ 
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3 Methodische Untersuchungen zur Bestimmung von Amisios%ureeaantioineren 

3.1 Chromatographie 

Da die cl~romatograpliiscl~e Trennung chemischer Verbindungen auf der 

unterschiedlichen PolaritÃ¤ und damit der unterschiedlichen physikalischen 

Wechselwirkungzwischen Probe sowie mobiler und stationiirer Phase beruht, muÃ zur 

Trennung von Enantiomeren mindestens ein weiterer Faktor chiral sein. Daher gibt es 

zur Trennung von Enantion~eren drei mÃ¶glich AnsÃ¤tze 

Trennung - auf einer cliiralen stationÃ¤.re Phase: 

- mit einer chiralen mobilen Phase, 

- durch Derivatisierung mit einem chiralen Reagenz. 

Zur Bestimmung von AininosÃ¤~~reenantiomere stehen verschiedene GC- und HPLC- 

Methoden zur VerfÃ¼gung wobei letztere wegen der einfachen Probenvorbereitung bei 

biologischen Fragestellungen bevorzugt eingesetzt werden. Im Gegensatz zur 

Gaschromatographie ist es bei der FlÃ¼ssigcliron~atograpl~i nicht notwendig, die Matrix 

komplett zu entfernen. So ist beispielsweise die Injektion von salzhaltigen Proben 

problemlosmÃ¶glich 

Beim Einsatz von chiralen Phasen konnte mit fliissigchromatographischen 

Methoden bisher nur die Trennung einzelner Enantiomerenpaare erreicht werden (Lam & 

Malikin 1986, Bhuslian & Joshi 1993, BrÃ¼ckne & Wachsmann 1996). Das AuflÃ¶sungs 

vermÃ¶ge ist gering und die Peakbreiten mit bis zu 5 min unbefriedigend. Bei der 

Derivatisierung von AminosÃ¤ure mit enantiomerem'eii~en, chiralen Reagenzien wird ein 

weiteres asymmetrisches C-Atom hinzugefÃ¼gt Dadurch werden die Enantiomere in 

Diastereomere umgewandelt und kÃ¶nne unter herkÃ¶mmliche Bedingungen mit hoher 

AuflÃ¶sun getrennt werden. Die Detektionsen~phdlichkeit und Selektivitat kann durch 

die Umsetzung mit fluoreszierenden Reagenzien erheblich gesteigert werden. Neben der 

Verbesserung der optischen Eigenschaften verÃ¤nder Derivatisierungsreagenzien, die 

meistens aromatische oder heteroarornatische Ringsysteme enthalten. bei der Umsetzung 
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mit AminosÃ¤ure auch deren chemische Eigenschaften, wie z. B. die Polaritkt. So werden 

die stark polaren AminosÃ¤ure in hydrophobe Derivate umgewandelt, was die Trennung 

auf einer Reversed Phase-SÃ¤ul ermÃ¶glicht Durch das Anheften eines einheitlichen 

MarkermolekÃ¼l werden die verschiedenen AminosÃ¤urederivat im Vergleich zu den 

nativen AminosÃ¤ure in ihren Eigenschaften untereinander jedoch Ã¤hnlicher Das hat zur 

Folge, daÂ die Trennung der AminosÃ¤ure an hydrophoben Umkehrpha.sen hohe 

Anforder~~ngen an das Trennsystem stellt. 

Bei der Derivatisierung hat man neben verschiedenen UV-aktiven Reagenzien die 

Wahl zwischen zwei MÃ¶glichkeiten 1 -(9-Fluoreny1)ethoxycarbonylchlorid (FLEC), der 

chiralen Variante von FMOC (9-Fluorenyl~nethoxycarbonylchlorid), oder o-Phthal- 

dialdehyd (OPA) in Kombination mit einem chiralen Thiol wie beispielsweise N-Acetyl- 

D-penicillamin (NAP) (Buck & Kummen 1987), X-Acetyl-cystein (NAC) (Aswad 

1984) oder N-1sobu.tyrylcyscein (IBC) (Abb. 3.1) (BrÃ¼ckne et al. 1989). 

OPA AminosÃ¤ur IBLC IBDC 

COOH 

OPA-IBC-Dcrivat 

Abb. 3.1 : Reaktionsschema fiir die Derivatisierung von 
bzw. FLEC. 

CH3 

FLEC AminosÃ¤ur 

FLEC-Derivat 

AminosÃ¤ure mit OPA-TBC 
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FÅ̧ marines partikulZres Material und fÃ¼ Regenwasser wurde die OPA-Methode 

in Verbindung mit NAC bereits beschrieben (Mopper & Zika 198'7, Mopper & Furton 

1991). 

In biologischen Proben ist es wichtig, eine mÃ¶glichs vollstÃ¤ndig Trennung aller 

Aminos2uren zu erreichen, damit eine eindeutige Interpretation der Chromatogramme 

mÃ¶glic ist. Dies wurde fÅ  ̧ beide Reagenzientypen beschrieben (BrÃ¼ckne et al. 1994, 

Einarsson et al. 1987), konnte aber in eigenenVersucliennur fÃ¼ OPA. erreicht werden. 

Eine Trennungiin der Qualitiit, wie sie von Einarsson et a.!. (1987) beschrieben wurde, 

konnte auch in nachfolgenden Arbeiten nicht mehr erreicht werden (I-Iofsommer et al. 

1989, BrÃ¼ckne et al. 1994, Okuma & Abe 1994). 

Ortho-Plitlialdialdehyd bildet mit primÃ¤re Aminen in Gegenwart einer 

Thiolve~bindung und alkalischem pH-Wert ein fluoreszierendes Isoindolringsystem 

(Abb. 3.1) (Sinions & Johnson 1976). Zur VorsÃ¤~!lenderivatisierun wurde OPA in 

Verbindung mit Mercaptoethanol erstmals von Lindrot11 und Mopper (1 979) eingesetzt. 

Da die Aminogruppe bei der Reaktion in einen Heterozyklus eingebunden wird, kÃ¶nne 

nur primÃ¤r Amine reagieren. Ein wichtiger Vorteil der Vors%u!enderivatisierung mit 

OPA ist, daÂ das Ã¼berschÃ¼ssi Reagenz nicht wie bei FLEC aus der Reaktionsmischung 

entfernt werden muÂ§ da es selbst nicht fluoresziert. Im Chron~atogran~ni tritt kein 

Reagenzpeak auf. Daher ist fÃ¼ diese Methode nur eine relativ einfache 

Derivatisienmgsprozedur erforderlich. Das Detektionslimit von 10 nM fÃ¼ die meisten 

AminosÃ¤ure bei der Verwendung von OPA/IBC ist ungeG.1~ um den Faktor 10 

empfindlicher als bei Derivatisierung mit FLEC. 

Die Derivatisierung mit OPA zeigt folgende Nachteile: 

- Die Empfindlichkeit fÃ¼ die Derivate von Cysiein und Cystin ist gering. 

Die Fraktion verlguft sehr schnell; die gebildeten Derivate sind jedoch instabil, so daÂ 

zur Derivatisierung ein genau festgelegtes Zeitschema eingehalten werden niuÃŸ Dieses 

Problem kann durch Automatisierung mit einem A~ltosail~p!er gelÃ¶s werden. 

- SekundÃ¤r AminosÃ¤ure wie Prolin oder Hydroxyprohn reagieren nicht mit OPA. 

- Die Reagenzien sind nur begrenzt haltbar. 
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3.3 VorsÃ¤ulenderivatisieruii mit OPA-IBC 

Die in der Literatur angegebenen Analysenbedingungen zur AminosÃ¤ure 

bestimmung sind in der Regel auf Proben ausgerichtet, bei denen kleine Volumina mit 

relativ hohen Konzentrationen zur VerfÃ¼gun stehen. Beispiele hierfÃ¼ sind die 

Untersuchung von biologischen Proben und Anwendungen in der Peptidchemie. Bei den 

Seewasserproben waren dagegen nur sehr niedrige AminosÃ¤urekonzentratione 

vorhanden. 

ZusÃ¤tzlic zu den in Proteinen enthaltenen AminosÃ¤ure sollten auch 

y-AminobuttersÃ¤ur (GABA) und a-Amino-n-buttersÃ¤ur (ABA) in die Trennung 

miteinbezogen werden, welche mÃ¶glicherweis Abbauprodukte von Hydroxyamino- 

sauren sind (Bada & Hoopes, 1979), sowie D-allo-Threonin, das Epimerisierungs- 

produkt von Threonin und D-allo-Isoleucin, welches fÃ¼ die Datierung von Sedimenten 

verwendet wird (Schroeder & Bada 1976). Die Analysenbedingungen muÃŸte daher 

angepaÃŸ werden, um fÃ¼ diese Aufgabenstellungeine ausreichende Empfindlichkeit zu 

gewÃ¤hrleisten 

3.3.1 Optimierung der Trennung 

pH-Wert des Eluenten: Die PolaritÃ¤ von geladenen Verbindungenund somit ihre 

Wechselwirkung mit der stationÃ¤re Phase hÃ¤ng neben der Art des organischen 

Laufmittels stark vom pH-Wert des verwendeten Puffers ab. Um eine optimale 

Trennung zu erhalten, wurde ein Gradient aus zwei PufferlÃ¶sunge mit verschiedenen 

pH-Werten eingesetzt. So konnte die gute Trennung der frÃ¼ eluierenden AminosÃ¤ure 

bei pH 6,6 mit der verbesserten AuflÃ¶sun der aliphatischen und aromatischen 

AminosÃ¤ure (L-Isoleucin, L-Phenylalanin. L-allo-Isoleucin) bei pH 5,4 kombiniert 

werden. Durch die Verwendung von zwei verschiedenen pH-Werten bei den Eluenten 

konnte die Peak-AuflÃ¶sun Rs von L-Isoleucin und L-Phenylalanin von Rs = 0,4 bei pH 

6.6 auf Rs = 1 , l  in einem isokratischen Puffersystem und auf Rs = 0,8 bei einem 
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pH-Gradienten verbessert werden. Valin und Tryptophan zeigen die besten Trennung 

mit Rs-Werten von 10,8 und 9,8, wÃ¤hren AsparaginsÃ¤ur und Lysin die niedrigsten 

Rs-Werte aufweisen (Tabelle 3.1). Als organisches Laufmittel wird ausschlieÃŸlic 

Methanol benÃ¶tigt was aufgrund des niedrigeren Dampfdrucks problemloser als 

Acetonitril und Tetrahydrofuran zu handhaben ist. Die Herstellung einer Mischung aas 

verschiedenen Laufmitteln ist nicht notwendig, wodurch Probleme wie Abdampfen der 

flÃ¼chtigere Komponente und damit verbunden eine Verschlechterung der Trennung 

vermieden werden kann. 

Saulentemperatur: Die beste AuflÃ¶sun wurde bei Raumtemperatur erzielt, bei 

hÃ¶here Temperaturen verschlechterte sich die AuflÃ¶sun rapide. Bei niedrigeren 

Temperaturen (5OC) steigt der Betriebsdruck Ã¼be das Limit von 300 bar. 

Abb. 3.2 zeigt Chromatogrammezweier An~inosÃ¤urestandards derivatisiert mit 

OPA-IBLC (a) bzw. OPA-IBDC (B). Der Standard in Abb. 3.1a enthÃ¤l 39 und in Abb. 

3.1 b 40 verschiedene AminosÃ¤uren einschlieÃŸlichde nicht proteinogenen AminosÃ¤ure 

DL-U-Amino-n-b~~ttersÃ¤ure y-AminobuttersÃ¤~~re DL-allo-Isoleucin (DL-allo-Ile) und 

D-allo-Threonin (D-allo-Thr). Alle Aminosaurepaare konnten in ihre Enantiomeren 

getrennt werden. Nur wenige Peaks zeigten eine weniger zufriedenstellende Trennung> 

abhÃ¤ngi von dem verwendeten Reagenz: Mit IBLC wurden die Peaks von D-Glutamin 

und L-Threonin, Glycin und D-Threonin. mit IBDC wurden die Peaks von L-Glutamin 

und D-Threonin, Glycin und D-Threonin sowie L-Alanin und D-allo-Threonin nicht 

vollstÃ¤ndi getrennt. Durch Verwendung von beiden Reagenzien konnten jedoch fast alle 

AminosÃ¤ure bestimmt werden. Asparagin und Glutamin werden bei der Hydrolyse 

vollstÃ¤ndi zu AsparaginsÃ¤ur bzw. GlutaminsÃ¤ur abgebaut. Daher stellt die Koelution 

von Glutamin mit Threonin bei der Analyse von Hydrolysaten kein Problem dar. 

D-Threonin und D-allo-Threonin waren in allen Proben im Bereich der Nachweisgrenze. 

Daher war Glycin und Alanin ebenfalls exakt zu quantifizieren. Mit zunehmender 

Alterung der SÃ¤ul traten Doppelpeaks bei AsparaginsÃ¤ur und GlutaminsÃ¤ur auf. 

welche die dissoziierte und nicht dissoziierte Form reprÃ¤sentierten 
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Abb. 3.2: Chromatogramme zweier Aminosaurestandards nach Derivatisierung mit 
OPA-IBLC (a) bzw. OPA-IBDC (b). AbkÃ¼rzungen 1 = L-Asp, 2 = D-Asp, 3 = L-Glu, 
4 = D-Glu, 5 = L-Ser, 6 = L-Asn. 7 = D-Ser. 8 = D-Asn, 9 = L-Gln. 10 = D-Gln, 11 = 

L-Thr, 12 = D-Thr, 13 = L-His, 14 = Gly, 15 = D-His, 16 = L-Arg, 17 = L-Ala, 18 = 

D-Arg, 19 = GABA, 20 = D-Ala. 21 = D-allo-Thr. 22 = L-Tyr. 23 = L-ABA, 24 = 

D-Tyr, 25 = D-ABA. 26 = L-Val. 27 = L-Met. 28 = L-Trp, 29 = D-Met. 30 = D-Val, 
31 = L-Phe. 32 = L-Ile, 33 = L-allo-Ile, 34 = D-Trp. 35 = D-Phe, 36 = L-Leu, 37 = 

D-Ile, 38 = D-allo-Ile, 39 = D-Leu, 40 = L-Lys, 41 = D-Lys (Fitznar et al. 1999). 

3.3.2 Optimierung der Derivatisierungsreaktion 

LinearitÃ¤t Das Fluoreszenzsignal war Å¸be einen Bereich von 0,5 bis 400 pmol 

pro AminosÃ¤ur linear (5nM - 2pM) (Abb. 3.3). Bei hÃ¶here Konzentrationen lag das 

Signal auÃŸerhal des Arbeitsbereichs des Integrators. Das Detektionslimit lag im unteren 

picomol-Bereich und war vergleichbar mit anderen OPA-Methoden. Durch einen 

grÃ¶ÃŸer Ãœberschu der beiden ReagenzlÃ¶sunge konnte keine weitere Steigerung der 
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Empfindlichkeit erreicht werden. Ebenso hatte eine VerlÃ¤ngerungde Reaktionszeit auf 

mehr als 3 min keinen EinfluÃ au.f die PeakflÃ¤chen was eine vollstÃ¤ndig Derivatisierung 

anzeigt. 

Reproduzierbarkeit: Die relative Standardabweichung der PeakflÃ¤che betrÃ¤g 

zwischen 0,6 und 5,45% (n = 4), mit Ausnahme von Lysin und Histidin (Tabelle 3.1). 

Lysin bildet instabile OPA-IBLC-Derivate (BrÃ¼ckne et al. 1994). Durch die starke 

Retention und damit hohe Verweildauer auf der SÃ¤ul kommt es mÃ¶glicherweisez einer 

Zersetzung des Lysinderivats wÃ¤hren der Analyse. Ein weiterer Faktor kann der 

niedrige pH-Wert am Ende des Gradienten sein. Umagat (1982) berichtete von der 

InstabilitÃ¤ des OPA-Mercaptoethanol-Derivats von Lysin unter vergleichbaren 

Bedingungen. Die Standardabweichungender Retentionszeiten lagen zwischen 0,l und 

0/7 min (Tabelle 3.1). 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 
Konzentration (nM) 

Abb. 3.3: VerdÃ¼nnungsreih eines Standards. Als Beispiel sind die PeakflÃ¤che von 
Glycin, Alanin und Lysin in AbhÃ¤ngigkei von der Konzentration abgebildet. 
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pH-Wert der ReaktionslÃ¶s~~ng Die Proben wurden direkt nach der 

Derivatisierung ohne vorherige Neutralisation injiziert. Eine Neutralisation auf pH 7,s 

durch Zugabe von 20 p1 HC1 (7.5%) verursachte eine Abnahme des Signals um 

durchschnittlich 20% (Abb. 3.4). Um einen hohen VerschleiÃ der SÃ¤ule durch den 

hohen pH-Wert der ProbenlÃ¶s~~ngzz vermeiden, wurde ein Injektionsvolumen von 

100 ~ 1 1  nicht Ã¼berschritten 

Abb. 3.4: PeakflÃ¤che einzelner AminosÃ¤ure mit (pH 7 3 )  und ohne (pH 9,5) 
Neutralisation nach der Derivatisierung. 

MatrixabhÃ¤ngiglceit Seewasser enthÃ¤l ungefahr 34 g Salz pro Liter. Der Salz- 

gehalt von Hydrolysaten liegt durch die Zugabe von SalzsÃ¤ur und anschlieÃŸende 

Neutralisation mit Natronlauge bei 125 g/1. In Abb. 3.5 ist die AbhÃ¤ngiglceitde Signals 

von dem Salzgehalt dargestellt. FÅ  ̧ einen salzhaltigen Standard (100 gll) erhÃ¤l man fÃ¼ 

GlutaminsÃ¤ure Phenylalanin. Isoleucin und Leucin ein deutlich geringeres Signal. Die 

IntensitÃ¤ bei Histidin ist dagegen deutlich erhÃ¶ht MÃ¶glicherweis wird die 

Derivatisierungsreaktion durch die erhÃ¶ht PolaritÃ¤ der ReaktionslÃ¶sun beeinfluÃŸt Die 

externen Standards zur Kalibrierung wurden daher mit 125 g Salz pro Liter versetzt. 
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mit l OOgIl NaCl 

Abb. 3.5: EinfluÃ des Salzgehalts auf die Peakflachen: Prozentualer Unterschied 
zwischen einem Standard mit bzw. ohne NaCl (100 gll). (100%: Standard ohne NaCl- 
Zugabe). 

Haltbarkeit der Reagenzien: Die Reagenzien sind nur begrenzt haltbar. Das OPA- 

Reagenz ist oxidationsempfindlich. Die Aldehydgruppen kÃ¶nne in der alkalischen 

LÃ¶sun einer Aldolreaktion unterliegen. Auch IBC ist in Methanol gelÃ¶s nur ungefahr 

eine Woche haltbar, da die Thiolgruppe oxidationsempfindlich ist und durch Feuchtigkeit 

die Isobutyryl-Schutzgruppe abgespalten wird. Im Reagenzienblank treten infolge 

dessen Geisterpeaks mit einer Retentionszeit von 9 min und 48 min auf. welche dem 

ungeschÃ¼tzte Cystein bzw. der CysteinsÃ¤ur zuzuordnen sind. 
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Tab. 3.1: Absolute Retentionszeiten (t), AuflÃ¶sun (Rs) und relative Standard- 
abweichung (R.S.D) der PeakflÃ¤che fÃ¼ OPA-IBLC-Derivate. 

Peak Nr. AminosÃ¤ur Retentionszeit (min) A u f l Ã ¶ s u n g R . S . D  der Peakflschen 

Â±Standardabweichun Rs (%) 
-.-- 

L-Forni D-Form L-Form D-Form 
~- -. 

LID-AsparaginsÃ¤ur 

L/D-GlutaniinsÃ¤ur 

LID-Asparagin 

LID-Serin 

LID-Glutaniin 

LID-Threonin 

LID-Histidin 

Glycin 

LID-Arginin 

LID-Alanin 

GABA 

D-allo-Threonin 

LID-Ty rosin 

LID-ABA 

LID-Valin 

LID-Methionin 

LID-Tryptophan 

LID-Phenylalanin 

LID-lsoleucin 

LID-allo-isoleucin 

LID-Leucin 

LID-Lysin 

AbkÃ¼rzungen GABA = y-AminobuttersÃ¤ure ABA = a-Amino-n-buttersÃ¤ure n b .  = 

nicht bestimmt. Anzahl der Messungen n = 4. 
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3.3.3 Optimierung der Detektion 

Anreg~~ngswellenlÃ¤nge Das Ai~regungsspektrun~ der OPA-IBLC-Derivate von 

L-Alanin zeigt bei 230 und 335 nnl zwei Maxima (BrÃ¼ckne et al. 1991). FÃ¼ die 

Detektion sind beide A~ueg~~ngswellenlÃ¤nge geeignet. Die Empfindlichkeit ist bei 

230 nm im Durchschnitt fiinfnial hÃ¶he als bei einer Anregung bei 335 nm, in 

biologischen Proben ist jedoch sowohl die BeeintrÃ¤chtigun durch StÃ¶rpeak als auch das 

Rauschen grÃ¶ÃŸe Aufgrund der hÃ¶here SelektivitÃ¤ wurde eine WellenlÃ¤ng von 335 nm 

zur Anregung verwendet. 

Abb. 3.6: Vergleich der Peakflachen eines An~inosÃ¤urestandard bei Anregung mit 
230 nm bzw. 335 nm. 

Cross-Check: L-Enantiomere von AminosÃ¤ure eluieren bei Verwendung von 

IBLC vor den entsprechenden D-Enantiomeren (Abb. 3.2). Diese Elutionsreihenfolge 

kehrt sich bei der Verwendung des IBDC-Reagenzes um (D vor L) .  Durch die 

Derivatisierung eines DL-AminosÃ¤urepaare mit IBLC werden die diastereomeren 

IBLC-L- und IBLC-D-AminosÃ¤urederivat gebildet. Entsprechend werden bei 

Verwendung des IBDC-Reagenz die IBDC-L- und IBDC-D-An~inosÃ¤urederivat 

gebildet. Da die IBLC-L- und die IBDC-D-AminosÃ¤urederivat (bzw. IBDC-L- und 

IBLC-D-AminosÃ¤urederivate)Enantiomere(Spiegelbilder sind, kÃ¶nne sie unter diesen 

Bedingungennicht getrennt werden. Achirale AminosÃ¤uren wie Glycin und GABA,  

bilden enantiomere Derivate, welche ebenfalls nicht getrennt werden. Diese Eigenschaft 
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macht es mÃ¶glich koeluierende Peaks zu delektieren. WÃ¤hren enantiomere 

AminosÃ¤ure ihre El~itionsreil~e~~folge vertauschen, bleiben koeluierende Peaks an  der 

gleichen Stelle, solange sie nicht gleichzeitig chiral und derivatisiert sind. Dadurch war es 

mÃ¶glich AminosÃ¤ure in biologischen Matrizes mit zwei LÃ¤ufe zuverlÃ¤ssi zu 

quantifizieren. 

Ein Beispiel hierfÃ¼ ist das Chromatogramm einer Seewasserprobe (Abb. 3.7). 

Bei GlutaminsÃ¤ur (Peak 3 und 4) wird die El~~tionsreil~enfolge des L- und des 

D-Enantion~ers vertauscht, das VerhÃ¤ltni der PeakflÃ¤che zueinander bleibt gleich. Es 

ergibt sich kein Hinweis auf eine koeluierende Substanz. Bei AsparaginsÃ¤ur dagegenist 

bei Derivatisierung mit IBDC ein wesentlich hÃ¶here Peak fiir das D-Enantiomer 

(Peak 1) zu sehen als mit IBLC. Dies legt nahe. daÂ beim IBDC-Lauf eine 

Verunreinigung unter dem eigentlichen D-Asp-Peak liegt 

TIME (min) 

' 5 ~ 0 ~ 5 ~ 2 5 & & ~ ~ b k 6 0 6 5 ~ 0 ~ 5 8 0  
TIME (mini 

Abb. 3.7: Chromatogrammeiner Seewasserprobe. derivatisiert mit OPA-IBLC (a) und 
OPA-IBDC (b). l = L-Asp. 2 = D-Asp, 3 = L-Glu, 4 = D-Glu (Fitznar et al. 1999) 
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3.4 Hydrolyse von gebundenen AminosÃ¤ure 

Um gebundene AminosÃ¤ure quantifizieren zu kÃ¶nnen mÃ¼sse sie zuerst durch 

eine Hydrolyse in Monomere zerlegt werden. Standardbeding~ing hierfÃ¼ ist eine 

Hydrolyse in 6 M SalzsÃ¤ur bei 1 10Â° fÃ¼ 24 h unter StickstoffatmosphÃ¤re Hierbei 

werden die Amidbindungen in den Peptiden und Proteinen gespalten und die 

AminosÃ¤ure in freie Hydrochloride Ã¼berfÃ¼hr Nach Neutralisation mit Puffer kÃ¶nne 

die freien AminosÃ¤ure derivatisiert und quantifiziert werden. Dieses Verfahren der 

Hydrolyse und Neutralisation fÃ¼hrte wie sich bei der Mehrfachbestiinrnung von Proben 

und Standards gezeigt hat, zu einer guten Reproduzierbarkeit fÅ  ̧ partikulÃ¤r und gelÃ¶st 

Proben. Die Konzentration der gebundenen AminosÃ¤ure (CAA. combined amino acids) 

errechnet sich aus der Differenz der nach der Hydrolyse gemessenen AminosÃ¤ure 

(TDAA. total dissolved amino acids) und den freien AminosÃ¤ure (FAA) (CAA = 

TDAA - FAA). 

3.4.1 Quantitative Bestimmung 

Die Wiederfindung der AminosÃ¤ure nach der Hydrolyse von Standards und 

Proteinen ist sehr zuverlÃ¤ssig Da in den marinen Proben die AnlinosÃ¤ure jedoch nicht 

in chemisch definierter Form vorliegen und kein Vergleichsmaterial mit bekanntem 

AminosÃ¤uregehal zur VerfÃ¼gungsteht konnte keine Aussage Å¸be die VollstÃ¤ndigkei 

der Hydrolyse getroffen werden. Bei der Hydrolyse laufen zwei Prozesse parallel 

zueinander ab: Einerseits die Spaltung der Bindungen und damit die Freisetzung der 

AminosÃ¤ure und andererseits der Abbau und die Zersetzung von AminosÃ¤ure durch 

die drastischen Bedingungen. So werden die Amide Asparagin und Glutamin quantitativ 

zu den CarbonsÃ¤ure1 AsparaginsÃ¤ur und GlutaminsÃ¤ur abgebaut. In Hydrolysaten 

kÃ¶nne sie daher jeweils nur gemeinsan~ als Summe bestin~mt werden. Tryptophan wird 

vollstÃ¤ndi zersetzt und kann nicht quantifiziert werden. Methionin wird trotz der 

Zugabe von AscorbinsÃ¤ur als Antioxidationsmittel nicht reproduzierbar zu dem 

entsprechenden Sulfoxid oder Sulfoii oxidiert. 
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Um den Abbau der einzelnen AminosÃ¤ure und den EinfluÃ der stark salzhaltigen 

Matrix zu beriicksichtigen. wurden Aminosaurestaudards (100 - 400 nM) in ver- 

schiedenen Matrizes vor und nach der Hydrolyse verglichen. Aus den erhaltenen 

PeakilÃ¤che konnte so die Wiederhdung berechnet werden. Der Verlust an Amino- 

sÃ¤ure wurde Ã¼be einen Korrekturfaktor in den Konzentrationsberechnungen berÅ¸ck 

sichtigt. Da die Hydrolyse und damit die Abbaureaktion unter achiralen Bedingungen 

erfolgt, ergaben sich fÃ¼ ein Enantiomerenpaar jeweils die identischen Werte fÃ¼ die 

Wiederfindung (Tab. 3.2). 



Tabelle 3.2: Wiederfindung nach der Hydrolyse in 6 N HCi (1  102C. 24 h j  in ver- 
schiedenen Matrizes. 

" .--.. . 

AminosÃ¤ur Wiederfindung in MilliQ- Wiederhcl~ing in Seewasser 

Wasser (%) 

ASP 9 1 102 

Glu 112 102 

Thr 

His 

G ~ Y  

Arg 

Ala 

allo-Thr 

GABA 100 105 

T Y ~  

ABA 

Val 9 3 106 

Met 

Phe 

Ile 

Leu 84 107 

L Y ~  8 7 9 8 
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3.4.2 Razemisierung wÃ¤hren der Hydrolyse 

WÃ¤hren der Hydrolyse kÃ¶nne die AminosÃ¤ure zu einem Teil razemisieren, 

katalysiert durch die hohen Temperaturen und den stark sauren pH-Werten (Liardon et 

al. 198 1).  Die Hydrolyse von AminosÃ¤urestandard wurde daher hÃ¤ufi zur 

Blankbestimmung fiir die Razemisierung benutzt. Die Ergebnisse sind aber nicht in 

jeden1 Fall aussagekrÃ¤ftig In dem Dipeptid L-Phe-L-Ser razemisiert der L-Phe-Rest bei 

der Hydrolyse wesentlich stÃ¤rke als in freiem L-Phenylalanin (Manning 1970). Die 

Razemisierung ist abhÃ¤ngi von der chemischen Umgebung und Art der Bindung der 

einzelnen AminosÃ¤uren Die Enantiomerenverl~Ã¤ltniss in Hydrolysaten von 

komn~erziellen D-AminosÃ¤urestandard lagen im Bereich von 5 % (Tab. 3.3) .  Daher 

erlauben diese Werte nur eine AbschÃ¤tzun der Razemisierung. Die Daten sind aus 

diesem Grund nicht um den Razen~isierungsblank korrigiert worden. 

Tabelle 3.3: Razemisierung eines L-A~~~inosaurestandards infolge Hydrolyse. 

AminosÃ¤ur Razemisierung Razemisierung 

% D/L 

ASP 

Glu 

Ser 

Ala 

Tyr 

Phe 

L-IleID-allo-Ile 

Leu 
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4 Ergebnisse 

4.1 Charakterisierung des Probengebiets 

4.1.1 Temperatur und Eisbedeckung 

Zum Zeitpunkt der Probennahme lagen die OberflÃ¤chentemperature in der 

sÃ¼dliche Laptevsee deutlich oberhalb OÂ°C in der nÃ¶rdliche Laptevsee dagegen mit 

Werten unterhalb - 1J0C nahe dem Gefrierpunkt von Seewasser. Diese Temperatur- 

verteilung spiegelt die Eisgrenze wider. welche sich durch den EinfluÃ von Wind und 

Lenaausstrom nordwÃ¤rt verlagerte(Abb. 4.1). Anfang Juli war Ã¶stlic von Severnaya 

Zemlya und der Taymyrhalbinsel noch eine starke Eisbedeckung vorhanden, die bis zum 

Ende der ARK XI11 -Expedition auf den 8 1 O Breitengrad zurÃ¼ckging Im Ã¶stliche Teil 

der Laptevsee war diese Bewegung weniger stark ausgeprÃ¤gt 

Abb. 4.1 : VerÃ¤nderun der Eisgrenze vom 22. Juli zum 9. September in1 Probengebiet der 
ARK XI11-Expedition (NSIDC-Daten von J. Kolatschel~, Kattner et al.. in Druck). 
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X6;'dii::ii :.ich Koniinentalhanees sanken die Wassertemperaturen der Halokline in 

100 m 'i'icf; 2 , : f '  i ipk ' r  . LY'C ab. Durch den EinfluÃ des warmen atlantischen Wassers 

erreichte die i -;-II!\::~:;'.I.;: in ca. 25Q m Tiefe ein Maximum mit Werten oberhalb 1,5OC. 

Direkt am K ~ ' i ~ ~ ~ ~ ~ r ~ ~ r ~ l ! ~ : i n g  l a ~ e n d i e  Temperaturen bis zu einer Tiefe von 250 m unter 

OÂ°C wurden also durch die atlantischen Wassermassen nicht wesentlich beeinfluf3t. 

Abb. 4.2: Eisgrcnze zu Beginn und am Ende der Probennahme der SWEDARCTIC- 
Expedition 1 0.06-30.06,1994 (nacli~ezeichnet anhand von SSMII-Satellitenbildern 
(DMSP)). 

J ei1lper~~'rdaien ftir die SWEDARCTIC-. Lena- und Yanaproben liegen nicht 

vor. Einen Ei~1dr;;ck Å¸he die Tci-nperaturen des Oberflachenwassers im KÃ¼stenbereic 

gibt uns die Eisvertcilung In Abb. 4.2 ist die Eisbedeckung im Zeitraum der 

Probennahme vom IO. Juni bis zum 30. Juni 1994 wiedergegeben.Die Eisgrenze wurde 

anhand von SSM/i-DMSP-Satellitenbilder~~ ermittelt. Zu Beginn der SWEDARCTIC- 

Expedition war die Karci- und Laptevsee bis auf zwei kleinere Polynjas Ã¶stlic der 

Taymyrhalbinsel und siidlich von Franz-Josef-Land noch komplett mit Eis bedeckt. Der 

Ausstrom von Yenisey und Ob hatte zu diesem Zeitpunkt das Eis noch nicht 

zurtickgedrÃ¤ngt Knapp drei Wochen spÃ¤.te hatte sich die Eisgrenze deutlich weiter an 

die SÃ¼dspitz ;on Scvcrriaya Zemlya verschoben. Auch an der MÃ¼ndun von Ob, 

Yenisey uiid ! ,F;-,:; ~. " h c  ~. die Eish~cieckung zuriick. Die Ostsibirische See und die 
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Die Probennahme der Lena- und Yanaexpeditionen erfolgte jeweils in den 

Sommermonaten. WÃ¤hren dieser Zeit waren die FlÅ¸ss eisfrei. Nur im MÅ¸ndungs 

bereich der Lena waren zu Beginn der Expedition einige Abschnitte noch nicht befa.hrbar. 

4.1.2 Salzgehalt 

Von den sibirischen FlÃ¼sse werden .groÃŸ Mengen von Frischwasser in den 

Arktischen Ozean eingetragen, was sich in dem niedrigen Salzgehalt der OberflÃ¤chen 

schicht widerspiegelte. Mit Ausnahme einer Probe in1 Gebiet der Yeniseymundung 

(Salzgehalt 1,68) hatten die kustennahen marinen Stationen der SWEDARCTIC- 

Expedition einen Salzgehalt von 25,4 bis 33,7. 

In der sÅ¸dliclie Laptevsee wurden in der durchmischten OberflÃ¤chenschich 

(Surface Mixed Layer) Salzgehalte kleiner 3 1,7 gemessen, die sich in nordwestliche 

Richtung fortsetzten und den LenaausfluÃ markieren. NÃ¶rdlic der Neusibirischen Inseln 

sowie nÃ¶rdlic von Servernaya Zemlya fand man mit Werten Å¸be 33 die hÃ¶chste 

Salzkonzentrationen. Die vertikale Verteilung zeigte deutlich die Schichtung. In Transekt 

C in der Laptevsee (schwarze Linie in Abb. 4.3) nahm der Salzgehalt mit zunehmender 

Wassertiefe zu, bis er im Amundsenbecken in einer Tiefe von. 3000-4000 m das 

Maximum mit 34,9 erreicht (Abb. 4.3). 

Abb. 4.3: Horizontale und vertikale Verteilung des Salzgehalts in der Laptevsee. Die 
Weite der horizontalen Verteilung sind Ã¼be eine Tiefe von 0-30 n~ integriert. Transekt C 
ist durch eine Linie gekennzeichnet (aus Kattner et al.. in Druck). 
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4.2 Anorganischer Stickstoff 

Die Konzentration des gelÃ¶ste anorganischen Stickstoffs (DIN) in den 

FluÃŸprobe variierten im Bereich von 0,21 pM bis 8.75 kiM; der Mittelwert lag bei 2,37 

1iM. Nitrat leistete den grÃ¶ÃŸt Beitrag zum DIN. gefolgt von Ammonium, wÃ¤hren 

Nitrit nur in Spuren vorhanden war. Die Lena hatte mit einem Mittelwert von 0,78 pM 

Ã¼be den gesamten Verlauf den niedrigsten Gehalt an DIN. verglichenmit der Yana und 

den anderen FluÃŸproben 

In den sibirischen Schelfgebieten lagen die OberflÃ¤chenkonzentratione im 

Bereich von 0,03 - 7,41 pM (Mittelwert 2.33 FM). Auffallig waren die hohen DIN- 

Konzentrationen im Mundungsbereicl~ von Ob und Yenisey mit Werten Ã¼be 6,5 PM, 

welche sich in Ubereinstin~mung mit der vorherrscl~enden OberflÃ¤chenstrÃ¶mu in 

nordÃ¶stlich Richtung fortsetzten. 

Die DIN-Werte in der Laptevsee waren in der OberflÃ¤ch mit einem Mittelwert 

von 3,8Â±2, pM relativ niedrig. Aufgrund der niedrigen DIN-Konzentration an der 

Lenamundung von 0,28 pM existierte nur ein minimaler Stickstoffeintrag. Die 

niedrigsten Werte wurden in dem Ã¶stliche Teil der Laptevsee mit hÃ¶here 

Oberflachentemperaturen sowie an der Eisgrenze gemessen. NÃ¶rdlic der Neusibirischen 

Inseln fand man Werte von Å¸be 6 pM. Entlang dem Transekt C war der Stickstoffgehalt 

bis zu einer Tiefe von 10- 15 m erschÃ¶pft In den Schelfgebieten der Laptevsee stiegen 

die Konzentrationen mit zunehmender Tiefe bis auf 10 pM an und im offenen Ozean bis 

auf 16 pM. Die Zunahme des DIN mit der Tiefe lÃ¤Ã sich durch eine exponentielle 

Kurve beschreiben (Tiefe = 4,l exp (0,37 DIN); r = 0,91, n = 305 (gesamter ARK 

XI11-Probensatz), p < 0,001) (Abb. 4.4). 
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DIN (PM) 
0 5 10 15 

Abb. 4.4: Tiefenverteilung des gelÃ¶ste anorganischen Stickstoffs (DIN> in W) in der 
Laptevsee (gesamter ARK XI11 Probensatz). 

4.3 GelÃ¶ste und partikuliirer organischer Stickstoff 

Die FluÃŸprobe hatten mit einem Mittelwert von 11.6 N den hÃ¶chste 

DON-Gehalt, welcher mit zunehmender Entfernung von der MÃ¼ndun stark abnahm. Im 

OberflÃ¤chenwasse der kÃ¼stennahe Schelfgebiete und in der Laptevsee verringerten sich 

die Konzentrationen auf Werte von 6-7 LLM N, in der GrÃ¶nlandse lagen sie bei 4,2 pM 

N (Tab. 4.1). 
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Tab. 4.1 : GelÃ¶ste und partikulÃ¤re Stickstoff in der Arktis. 

Anzahl der DIN DON PON 

Proben (in pM N) (in pM N) (in pM N) 

FlÃ¼ss 

Schelf 

Laptevsee: 

OberflÃ¤ch 17 2,9 k 1,2 6,l k 1,O n.a. 

Halokline 2 8 8,2 k 1,5 4.6 k 0,6 n.a. 

Atlantikwasser 1 1  12,4 k 0.2 3,3 k 0,3 n.a. 

Tiefenwasser 16 14,O k 1,O 3,3 k 0.6 n.a 

GrÃ¶nlandsee : 

OberflÃ¤che 1 

Tiefenwasser* 1 14,8* 2,8* n.a. 

* :  Daten aus Lara et al. 1993; n.a.: nicht analysiert) 

Mit zunehmender Tiefe war in der Laptevsee eine starke Abnahme des DON auf 

Werte um 3,3 FM zu verzeichnen, wobei sich die Konzentrationen im Atlantikwasser 

(200-500 m Tiefe) nicht wesentlich von denen im Tiefenwasser (21000 m) 

unterschieden. 

5 DIN (in PM N) 

Abb. 4.5: Beziehung zwischen DIN und DON in der Laptevsee (Transekt C). 
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Gleichzeitig nahmen die Werte fÃ¼ DIN mit der Tiefe zu. Eine lineare Regression fÃ¼ die 

DIN- und DON-Werte der Laptevseeproben ergab eine hochsignifikante inverse 

Korrelation (r=0,97; n=39; p<0,001) mit der Gleichung DON=-0,3DIN+7,4 (Abb. 4.5). 

Der Gehalt an gelÃ¶ste Stickstoff (DN) lag in den FluÃŸprobe bei 13,9 PM, in 

den marinen Proben bei 9,9 pM (Schelfgebiete der SWEDARCTIC-Expedition) und 

8,6 pM N (GrÃ¶nlandsee Lara et al. 1993). Vergleicht man die Zusamn~ensetzung des 

gelÃ¶ste Stickstoffs (Abb. 4.6) in den einzelnen Gebieten, so nahm DON, der in den 

FlÃ¼sse den Ãœberwiegende Anteil (82%) beisteuerte, in der GrÃ¶nlandse auf 49% ab. Im 

Gegenzug stieg der Anteil des DIN von 18% in den sibirischen FlÃ¼sse auf 5 1 % in der 

GrÃ¶nlandse an, was im Wesentlichen auf den Beitrag von Nitrat zurÃ¼ckzufÃ¼hr war. 

Ammonium und Nitrit zeigten keine Tendenz. 

Flui3 Schelf 

Nitrat 
DIN+DON: 13,9 p M  N 9oA DIN+DON: 9,9 pM N Nitrat 

26% 

Ammonium 
2% 

DON 
72% 

Laptevsee GrÃ¶nlandse 

DIN+DON 9,O p M  N DIN+DON 8,6 p M  N 

Nitrit 
46% 

DON 
59% 

9% Ammonium 

5% 

Abb. 4.6: Mittlere prozentuale Verteilung der gelÃ¶ste Stickstoffverbindungen in der 
OberflÃ¤ch (GrÃ¶nlandsee Daten aus Lara et al. 1993). 
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Bezieht man den partikulÃ¤re Stickstoff in die Betrachtung ein, so wird der Unterschied 

zwischen FluÃŸwasse und Seewasser noch deutlicher. Die Gesamtstickstoff- 

konzentration in den FluÃŸprobe (DIN+DON+PON) halbierte sich von 25,5  pM N auf 

11.1 pM N in den Schelfgebieten.MaÃŸgeblic1 verantwortlich war hierfÃ¼ die Abnahme 

des PON-Gehalts auf 10% seiner Ausgangskonzentration. 

FluÂ Nitrat Schelf 
5% 2% PON 

DIN+DON+PON: Ammonium DIN+DON-x-PON: 10% 
Nitrat 

3% 23% 
25,5 p M  N 11.1  ~ L M N  

PON 
Nurit 

45% 
Ammonium 

DON 2% 

45% 

DON 

Abb. 4.7: Mittlere prozentuale Verteilung des gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Stickstoffs: 
Vergleich der FluÃŸprobe mit Proben aus den Schelfgebieten. 

4.4 Das ChT-VerhÃ¤ltni in den einzelnen Regionen 

Das Cm-VerhÃ¤ltni des gelÃ¶ste organischen Materials in den FluÃŸprobe hatte 

einen mittleren Wert von ca. 48, in den angrenzenden Schelfgebietenvon ca. 22 und in 

der Laptevsee von ca. 20. Das VerhÃ¤ltni war von der Tiefe unabhÃ¤ngigun variierte in 

den einzelnen Wasserschichten zwischen 19 und 21 (Tab. 4.2). In Abbildung 4.8 ist 

organischer Kohlenstoff (OC) gegen organischen Stickstoff (ON) fÃ¼ partikulÃ¤re und 

gelÃ¶ste Material aufgetragen. WÃ¤hren die Fl~~ÃŸwasserprobe stark streuten, variierten 

die Laptevseeproben nur in einem sehr kleinen Bereich. Beide Probentypen lassen sich 

jeweils durch eine Gerade mit unterschiedlicher Steigung beschreiben (C/NFinfl: 

D O N 0 . 0  19-DOC+2.27; r=0,86: p>0.00 1 ; Cf^L.,,,,e,scc: DON=0,040-DOC+1,93; 

r=0.76. p>O.OOl j. 

I111 Gegensatz zum gelÃ¶ste Material war bei den partikulÃ¤re Cm-VerhÃ¤ltnisse 

kein deutlicher Unterschied zwischen marinen und Fl~~ÃŸwasserprobe vorhanden. Die 

Werte unterschieden sich nur geringfÃ¼gi mit 12 fÃ¼ die FluÂ§wasserprobe und 13 fÃ¼ die 
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Schelfproben (Tab. 4.2). Eine Regression fÃ¼hr zu zwei fast deckungsgleichenGeraden 

(C/NFIÃ£B PON=0,080POC+0,9; C/Nsrneir: PON=0.081 POC+0.1; beide r<0,9, p>0,001). 

Tab. 4.2: CN-Werte fÃ¼ gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Material. Angegeben ist der 
Mittelwert 2 Standardabweichung; (): Anzahl der Proben. 

DOM POM 

FluÃ 

Schelf 

Laptevsee 

OberflÃ¤ch 

Halokline 

Atlantikwasser 

Tiefenwasser 

GrÃ¶nlandsee 

OberflÃ¤che 

* Daten aus Lara et al. 1998 
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Abb. 4.8: Organischer Kohlenstoff versus organischer Stickstoff: GelÃ¶ste Material (A) 
und partikulÃ¤re Material (B). Geradengleichungen siehe Text. 
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4.5 AminosÃ¤ure 

4.5.1 Konzentration der AminosÃ¤ure in FluÃŸ und Seewasser 

Die FluÃŸprobe zeigten eine hohe VariabilitÃ¤ in den Konzentrationen der 

gelÃ¶ste und partikulÃ¤re AminosÃ¤ure (Tab. 4.3, siehe auch Anhang Tab. A9 und A l  I). 

Die Werte fÃ¼ die gelÃ¶ste AminosÃ¤ure (TDAA) schwankten zwischen 1822 nM 

(Kolyma) und 4678 nM (Velikaja), der Mittelwert lag bei 3401k1028 nM. Bei den 

partikulÃ¤re AminosÃ¤ure (PAA) ergaben sich Unterschiede von bis zu einer 

GrÃ¶ÃŸenordnun was eine groÃŸ Standardabweichung zur Folge hatte. Im Yeniseydelta 

war die PAA-Konzentration am niedrigsten mit 1530 nM, in1 Indigirkamit 20350 nM 

am hÃ¶chsten WÃ¤hren die Konzentrationsangabe molll Aussagen Ã¼be die Menge 

transportierten Materials zulÃ¤ÃŸ ist die Angabe in mglg TSS (total suspended sediment) 

dazu geeignet, die QualitÃ¤ des Materials zu diskutieren. Die Werte liegen hierfÃ¼ 

zwischen 1,3 mglg (Vizhas) und 3 1,7 mglg (Lena, St. 20) mit einem Mittelwert von 

9,6 k 9,2 mglg. Im Gegensatz zur Lena zeigte die Yana in ihren1 Verlauf relativ konstante 

Werte von ca. 4-6 mglg. In den ZuflÃ¼sse der Yana gab es eine grÃ¶ÃŸe Varianz in einem 

Bereich von 2,523,  I mglg. 

Im Vergleichzu den FluÃŸprobe waren die Konzentrationen der gelÃ¶ste und 

partikulÃ¤re An~inosÃ¤ure auf dem sibirischen Schelf (SWEDARCTIC-Proben) deutlich 

geringer. Die Werte nahmen auf ungefahr 15% der Ausgangskonzentration ab (TDAA 

521 nM, PAA 669 nM). Die TDAA waren relativ gleichmÃ¤ÃŸigverteil Nur die Station 

Ark. Instituta (Nr. X-2B) wies eine deutlich erhÃ¶ht Konzentration von 881 nM auf 

(Tab. A9 im Anhang). Die PAA-Konzentrationen unterlagen dagegen, Ã¤hnlic den 

FluÃŸproben Schwankungen im Bereich einer GrÃ¶ÃŸenordnun Die TDAA entlang 

Transekt C in der Laptevsee lagen im gleichen Konzentrationsbereich (5 17 nM), die 

PAA verzeichneten dagegen eine weitere Abnahme auf 173 nM. 

In der Laptevsee waren die Konzentrationen in der OberflÃ¤chenschich mit 

Werten im Bereich von 300 - 850 nM hÃ¶he als in den darunter 1iegendenSchichten. In 

der Halokline lagen die Konzentrationen bei ca. 338 11M. Atlantikwasser hatte mit 
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ca. 279 nM eine nur minimal hÃ¶her durchschnittliche AminosÃ¤urekonzentratio als das 

Tiefenwasser mit ca. 246 nM (Abb. 4.9, Tab. 4.3). 

Beim Vergleichder Station 23 und 24 in der Laptevsee fallen die wesentlich 

hÃ¶here OberflÃ¤chenkonzentratione von PAA und TDAA an Station 23 auf (Abb. 4.9). 

Die Konzentration der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure war um den Faktor zehn grÃ¶ÃŸe 

gleichzeitig war die Konzentration der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure in 10 m Tiefe etwa doppelt 

so hoch. Zum Zeitpunkt der Probennahme war Station 23 eisfrei, Station 24 hatte 

TDAA (nM)  
0 250 500 750 1000 

PAA (nM) 

0 100 200 300 400 

X St. 23 
A St. 24 

Abb. 4.9: Tiefenverteilung der gelÃ¶ste An~inosÃ¤ure im Transekt C in der Laptevsee 
(A) und ein Vergleich der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure an St. 23 (X, eisfrei) und St. 24 (A, 
80% Eisbedeckung) (B). 



Ergebnisse 

Tab. 4.3: Konzentrationen der gelÃ¶ste und partikulÃ¤re AminosÃ¤uren Die Daten 
(MittelwertkStandardabweichung) sind nach Gebiet und Wassertiefe aufgeteilt. 
PartikulÃ¤r AminosÃ¤ure sind in ninol AA11 Seewasser und in mg AAIg TSS angegeben. 
n.a.: nicht analysiert; (): Anzahl der Proben. 

Fliisse 

Schelf 

Laptevsee: 

OberflÃ¤ch 

Halokline 

Atlantikwasser 

Tiefenwasser 

Gronlandsee* : 

OberflÃ¤che 

Tiefenwasser* 

*Daten aus Hubberten et al. 1995 

4.5.2 Vergleich der AminosÃ¤uremuste der verschiedenen Gebiete 

4.5.2.1 GelÃ¶ste Material 

Das Muster der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure wurde von Glycin, Alanin, Asparagin- 

sÃ¤ure GlutaminsÃ¤ur und Serin dominiert (Abb. 4.10). Diese fÃ¼n AminosÃ¤ure hatten in 

den FluÃŸprobe einen Anteil von ca. 64%. Glycin und Alanin erreichten jeweils Werte 

von Ã¼be 15%. gefolgt von einer zweiten Gruppe bestehend aus AsparaginsÃ¤ure 

Glutaminsa~~re, Serin und Threonin mit einem Anteil von jeweils ca. 10%. Einen Anteil 

von ca. 5% hatten Arginin sowie die unpolaren An~inosÃ¤ure Valin, Phenylalanin, 

Isoleucin und Leucin. 
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Beim Ãœbergan zu den marinen Proben kam es zu einer VerÃ¤nderun des 

Musters. Der Anteil der fÃ¼n dominierendenAminosÃ¤ure stieg auf 72%. was in erster 

Linie durch den Anstieg von Glycin und Alanin verursacht wurde. Der Anstieg der 

Alaninkonzentration war in1 Gegensatz zu Glycin signifikant (einfaktorielle 

Varianzanalyse, Scheffe-Test a=0.01, Bortz 1985). Der Anteil der meisten anderen 

AminosÃ¤ure blieb konstant oder verringerte sich insbesondere bei Threonin, Arginin 

und den beiden sauren AminosÃ¤ure AsparaginsÃ¤ur und GlutaminsÃ¤ur 

Asp G l u  Ser Thr Gly Arg f\la G A B A  Tyr Val Pl:e Ile Leu 

Ser 

- 

E 

-L 

Gly Val Ile 

Abb. 4.10: Die VerÃ¤nderun des TDAA-Musters in den verschiedenen Gebieten (oben) 
sowie in den verschiedenen Wasserschichten der Laptevsee (unten). Dargestellt als 
Mittelwert Â Standardabweichung in Mol%. 
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Y-An~inobuttersÃ¤ur (GABA), die nicht in Proteinen vorkommt. hatte einen 

Anteil von 0.8% - 1,5%. a-Amino-n-buttersÃ¤ur war nur in Spuren vorhanden, welche 

nicht zuverlÃ¤ssi quantifiziert werden konnten, ebenso allo-Isoleucin. 

Innerhalb der WassersÃ¤ul der Laptevsee setzte sich diese Entwicklung fort. Der 

Anteil der fÃ¼n hÃ¤ufigste AminosÃ¤ure blieb konstant bei 72%. bedingt durch die 

Zunahme bei Alanin. wÃ¤hren die meisten anderen AminosÃ¤ure konstant blieben oder 

abnahmen. Die hohe Standardabweichungvon Leucin ist auf Trennprobleme zurÃ¼ck 

zufÃ¼hren 

4.5.2.2 Partikuliires Material 

Das Muster der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure war im Gegensatz zu dem der 

gelÃ¶ste AminosÃ¤ure wesentlich honlogener (Abb. 4.1 1). Die fÅ¸n bei den TDAA 

dominierenden AminosÃ¤ure hatten beim partikulÃ¤re Material nur einen Anteil von 

56-60%. AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ure Serin, Threonin, Glycin, Alanin und Valin 

bildeten eine Gruppe mit einem Anteil von je 9-15%; Arginin, Tyrosin, Phenylalanin 

und Isoleucin eine weitere mit einem Beitrag von jeweils etwa 5%. GABA war nur in 

Spuren (0,2 - 0,4%) vorhanden. 

Beim Passieren des Estuars ging der Beitrag von Threonin und den unpolaren 

AminosÃ¤ure Phenylalanin, Isoleucin und Leucin zurÃ¼ck die anderen AminosÃ¤ure 

zeigten keine Tendenz. Mit zunehmender Tiefe nahmen in der Laptevsee die Anteile von 

Alanin und Threonin ab, Serin dagegen zu. GABA nahm minimal von 0,4% auf 0,7% zu 

(Abb. 4.1 1B). 

Abb. 4.1 IC zeigt das Verteilungsmuster der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure in der 

Lena und der Yana. Innerhalb des FluÃŸlauf zeigten sich nur geringe Schwankungen, was 

die relativ niedrige Standardabweichung belegt. Auch der Vergleich der beiden FlÃ¼ss 

zeigt nur geringe Unterschiede, so zeigte das Muster der Lena einen geringerenAntei1 an 

GlutaminsÃ¤ure Serin und Threonin. dagegen einen hÃ¶here Anteil an Alanin. 
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T Schelf 

Asp Glu Ser Thr GI) Arg Ala GABA Tlr  Val Phe Ilc Leu 

Asp Glu Scr Thr GI\ Arg Ala GABA Tyr  Val Phc Ile Leu 

H Yana 

Q Lcna 

Asp Gki Ser Thr GI) Arg Ala GABA T>r  Val Phe lle Leu 

Abb. 4.1 1 : Muster der partikulÃ¤re AminosÃ¤ure in den einzelnen Probegebieten (A), in 
den verschiedenen Wasserschichten in der Laptevsee (B) sowie in der Yana und der Lena 
(C). Dargestellt als Mittelwert k Standardabweichung in Mol%. 
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4.5.3 Beitrag d e r  D-AminosÃ¤ure 

4.5.3.1 GelÃ¶ste Material 

Im gelÃ¶ste Material konnte von einigen AminosÃ¤ure die D-Form nachgewiesen 

werden. Aufgrund der niedrigen Konzentration konnte das D-Enantiomer nicht von allen 

An~inosÃ¤ure quantifiziert werden, insbesondere bei Valin, Phenylalanin und Leucin. Die 

biologisch relevanten D-AminosÃ¤ure (AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ure Serin und 

Alanin) lagen jedoch in ausreichend hoher Konzentration vor, 

In den marinen Proben war das DIL-VerhÃ¤ltni von AsparaginsÃ¤ure Serin und 

Alanin hÃ¶he als in den FluÃŸproben Dieser Anstieg war fÃ¼ Serin und Alanin signifikant 

(Scheffe-Test a=0.01). Mit Ausnahme der FluÃŸkonzentratio von D-Serin lagen alle 

Werte deutlich Å¸be dem fÃ¼ eine Hydrolyse zu erwartenden Blindwert von 5%. Serin 

hatte den geringsten D-Anteil, ansteigend von 7% in den FluÃŸprobe auf 12% in der 

Laptevsee. GlutaminsÃ¤ur zeigte keinen klaren Trend, die Werte lagen zwischen 1 1% 

und 17%. Den hÃ¶chste D-Anteil hatten AsparaginsÃ¤ur und Alanin. Alanin zeigte die 

grÃ¶ÃŸ Differenz zwischen den SÃ¼ÃŸwasse und den marinen Proben. Der Beitrag der 

D-Konfiguration verdreifachte sich hier von 11% auf 31%. Bei AsparaginsÃ¤ur war 

ebenfalls ein Unterschied zwiscllen SÅ¸Ã und Salzwasser zu beobachten (von 2 1 % auf 

28%), der jedoch nicht signifikant war (Scheffe-Test ~ 0 . 0 5 ) .  

In der Laptevsee setzte sich die Entwicklung zu hÃ¶here Werten bei Alanin und 

Serin mit zunehmender Tiefe fort, nicht jedoch bei Asparaginsaure und GlutaminsÃ¤ure 

Alanin erreichte im Tiefenwasser einen D-Anteil von 44%, AsparaginsÃ¤ur von 29% und 

die beiden anderen AminosÃ¤ure von etwa 20% (Abb. 4.12). Die Unterschiede zwischen 

der OberflÃ¤chenschich und dem Tiefenwasser waren fÃ¼ Alanin und Serin signifikant 

(Scheffe-Test a=0.01). 
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1 FluÃŸprobei 

Schelf 

40 D Laptevsee 

Glu Sei- Ala 

Oberflsche 
Halokline 
Atlanlikwassei 
Tiefenwasser 

Ala 

Abb. 4.12: Anteil der D-Form verschiedener AminosÃ¤ure im gelÃ¶ste Material in der 
OberflÃ¤chenschich der einzelnen Gebiete (A) sowie in den verschiedenen Wasser- 
schichten der Laptevsee (B) (dargestellt als Mittelwert ? Standardabweichung). 

4.4.3.2 PartikulÃ¤re Material 

I111 partikulÃ¤re Material war der Anteil der D-An~inosÃ¤ure deutlich geringerals 

in der gelÃ¶ste Phase. UnabhÃ¤ngi vom Probengebiet hatte D-Serin einen Anteil von 

weniger als 5%. ebenso GlutaminsÃ¤ur in den marinen Proben. Bei allen AminosÃ¤ure 

zeigte sich beim Ubergang zu den marinen Proben ein Trend hin zu niedrigeren Werten. 

der fÃ¼ GlutaminsÃ¤ure Serin (FluÃ vs. Laptevsee) und Alanin (FluÃ vs. Schelf) 

signifikant war (Scheffe-Test a=0.01). In der Laptevsee lag der Anteil von 

GlutaminsÃ¤ur als auch von Serin deutlich unterhalb 5%. Im Atlantik- und dem 

Tiefenwasser war der Beitrag von D-Alanin und D-AsparaginsÃ¤ur hÃ¶he als in der 

OberflÃ¤che In1 Gegensatz zum gelÃ¶ste Material ist in den partikulÃ¤re Proben der 

relative Beitrag von D-AsparaginsÃ¤ur grÃ¶ÃŸ als der von D-Alanin (Abb. 4.13). 
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Fkiflproben 
Schelf 

^ Lapte\see 

A ~ P  Glu Ser Ala 

Oberflache 
6 U Halokline 

TT D Atlantikviasser 
D Tiefenviasser 

Asp G111 Ser Ala 

Abb. 4.13: Anteil der D-Form einzelner AminosÃ¤ure irn partikulÃ¤re Material in der 
OberflÃ¤chcnschich der verschiedenen Gebiete (A) sowie in den verschiedenen Wasser- 
schichten der L,aptevsee (B) (dargestellt als Mittelwert Â Standardabweichung). 

4.5.4 Einflun der Vegetation auf das A~ninosÃ¤uremuste der FlÃ¼ss 

Um den EinfluÃ der verschiedenen Vegetationsgebiete. aus denen die FlÃ¼ss 

gespeist werden, 'm beurteilen, wurden die FlÃ¼ss in verschiedene Gruppen eingeteilt. 

Die in den untersuchten Gebieten vorherrschenden Vegetationstypen sind Tundra und 

Taiga. Die Taiga ist charakterisiert durch Nadelwald und Sumpfgebiete. NÃ¶rdlic der 

Taiga schlieÃŸ sich die Tundra an, eine baumlose KÃ¤ltesteppe Flusse, welche 

vorwiegend Taigagebiete entwÃ¤ssern sind Kolyn~a. Lena, Mezen und Yenisey 

(95%-100% Taiga). Durch Taiga und Tundra beeinfluÃŸ sind Indigirka. Olenek, Yana und 

Vizhas (20%-50% Tundra). AusschlieÂ§lic Tundra durchflieÃŸe Moroyyakha, Vaskina 

und Velikaja(Times Atlas, 1997). Dadurch, daÂ Tundra nur in der kÃ¤lteren nÃ¶rdliche 

Klimazonc vorkommt, zÃ¤hle alle kleinen Fliisse zur Tundrakategorie. Die grÃ¶ÃŸer 

StrÃ¶m wie Lena und Yenisey gehÃ¶re zur Taigagruppe. Die Daten dieser FlÃ¼ss wurden 

jeweils gemittelt und mit Standardabweichung in Abb. 4.14 aufgetragen. 

Das TDAA-Muster der FlÃ¼ss mit niedrigerem Tundraanteil hatte gleichzeitig 

einen niedrigerenrelativen Beitrag von Glycin und GlutaminsÃ¤ur als die Gruppe mit 

hohen1 Tundraanteil. AsparaginsÃ¤ure Alanin und Serin zeigten keine Unterschiede (Abb. 

4.14A). Der Anteil der D-Enantiomere im gelÃ¶ste Material nahm von den FlÃ¼sse mit 
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hohem Taiga- zu den FlÃ¼sse mit hohem Tundraanteil hin ab (Abb. 4.14C). Beim 

partikularen Material war im Aminosauremuster kein Trend erkennbar, ebensowenig bei 

dem Anteil der D-AminosÃ¤ure (Abb. 4.14B+D). 

A 

Asp Glu Ser Thr 

Tundraanteil: 
MO-5% (n-4) 
020.50% (n-3) 

100% (11-2) 

Gly Arg Ala GABA Tyr Val Phe Ile Leu 

Asp Glu Ser Thr Gly Arg Ala 

Tundraanteil: 
MO-5% (n=4) 
B20-50% (11-31 
0 100% (11-2) 

GABA Tyr Val Phe lle Leu 

Tundraanteil C Tundraanteil 
1 0 - 5 %  (n=4) 25 T 10.5% (11=4) 

D 

ASP Glu Ser Ala Glu Ser Ala 

Abb. 4.14: An~is~osauremuster (A+B) und Anteil der D-Form einzelner AminosÃ¤ure 
(C+D) im gelÃ¶ste und partikularen Material der FluÃŸprobe in AbhÃ¤ngigkei von der 
Vegetation (dargestellt als Mittelwert k Standardabweichung). 
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4.4.5 Anteil der Aminosiiuren am DON 

In Abbildung 4.15 wurden die AminosÃ¤urekonzentratione gegen den organischen 

Stickstoff aufgetragen. Die FluÃŸprobe zeigten fÃ¼ das gelÃ¶st Material ein sehr 

uneinheitliches Verhalten und streuten iiber einen groÃŸe Bereich. Die 1,aptevseeproben 

zeigten dagegen cinc hochsignifikante Korrelation (TDAA=0,07'DON+0,05; r=0,743, 

n=46. p<0,00 1) .  Die Schelfproben lagen im Bereich der Laptevseeproben. 

Beim partikulÃ¤re Material korrelierten PAA und PON ebenfalls, jedoch fÃ¼ die 

FluÃŸ und Schelfproben mit zwei unterschiedlichen Geraden (FluÃŸ 

PAA=0,55'DON+0,07; r=0,698. n=30, p<0,00 1; Schelf: PAA=O, 17.DON+2.45; 

0 PAA Schelf 
X P A A  FluÃ 

0 
0 5 I Å  15 20 25 30 0 20 40 60 80 100 120 

DON (t iM X )  PON ( ~ I M  N) 

Abb. 4.15: Zusammenhang zwischen organischem Stickstoff und AminosÃ¤uren GelÃ¶ste 
(A) und partikulÃ¤re Material (B) der einzelnen Regionen. 

In den sibirischen Flossen stellen die AminosÃ¤ure mit durchschnittlich 29% am DON 

und 46% am POS einen relativ hohen Anteil am organischen Material (Abb. 4.15A+B). 

In den marinen Proben sank der Anteil auf 7-8% in1 gelÃ¶ste Material, in1 partikulÃ¤re 

Material nahm der Anteil mit 56% dagegen noch zu. 
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TDAA-N 

Laptevsee 

Abb. 4.16A: Anteil der AminosÃ¤ure (TDAA, schwarz) am gelÃ¶ste organischen 
Stickstoff (DON, schwarz + schraffiert) in den unterschiedlichen Gebieten (links) und in 
der WassersÃ¤ul der Laptevsee (rechts). 

PON 
PAA 

Flusse Schelf 

Abb. 4.16B: Anteil der AminosÃ¤ure (PAA, schwarz) am partikulÃ¤re organischen 
Stickstoff (DON, schwarz + schraffiert) in den FluÃŸ und Schelfproben. 
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4.4.5 Beitrag von proteinogenem Material und Peptidoglycan zum DON und 

PON 

Anhand des Anteils der D-AminosÃ¤ure wurde eine AbschÃ¤tzun des Beitrags 

von Peptidoglycan-N und Protein-N zum organischen Stickstoff durchgefÃ¼hrt Dazu 

wurden folgende Annahmen vorausgesetzt: (1) Peptidoglycan von gram-negativen 

Bakterien ist die Hauptquelle fÃ¼ D-AminosÃ¤ure in Wasser. (2) Eine Peptidoglycan- 

untereinheit setzt sich aus zwei Aminozuckern (NAG und NAM) und einem 

Tetrapeptid (D-Ala, D-Glu oder D-Asp. Lysin und einer weiteren AminosÃ¤ure z.B. 

L-Ala) zusammen (Rogers 1994). FÃ¼ Alanin betrÃ¤g das DIL-VerhÃ¤ltni 1 : 1 (McCarthy 

et al. 1998). (3) Protein-N wurde anhand des prozentualen Anteils der An~inosÃ¤ure in 

frischer Biomasse berechnet (Ala 12%, Asp+Asn 10% und Glu+Gln 10%, aus Voet & 

Voet 1992 und Cowie & Hedges 1992). 

Daraus resultieren folgende Formeln fÃ¼ die AbschÃ¤tzun von Stickstoff aus 

Peptidoglycan (PG-N) bzw. Proteinen (Prot-N) in gelÃ¶ste Material (analoges gilt fÃ¼ 

POM): 

% PG-N = 100% [D-AA] 7 1 [DON] 

(mit D-AA = D-Asp, D-Glu oder D-Ala) 

% Protein-N = 100% [L-AA] 10 I [DON] 

(mit L-AA = L-Asp oder L-Glu) 

% Protein-N = 100% ([L-Ala] - [D-Ala]) 12 1 [DON] 

In Abb. 4.17 sind die Ergebnisse der SchÃ¤tzun fÃ¼ DON anhand von D-Alanin 

aufgetragen. Da weder Aminozucker, Lysin oder DiaminopimelinsÃ¤~lr mit der OPA- 

IBC-Methode bestimmt werden konnten, wurde Peptidoglycan-Stickstoff (PG-N) nach 

seinen identifizierbaren und nicht identifizierbaren Verbindungen (im VerhÃ¤ltni 3:4) 

aufgeteilt. Im FluÃŸwasse konnte durch diese grobe SchÃ¤tzun ein Anteil von ungefahr 
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einem Drittel des DON den beiden Quellen zugeordnet werden. Proteinogenes Material 

dominierte hierbei mit knapp 37%, der Anteil des Materials bakteriellen Ursprungs war 

mit 3,5% gering.In den marinen Proben war der identifizierbare Anteil mit etwa 12% 

deutlich geringer, davon waren etwa 7-8% proteinogenen und etwa 2-4% bakteriellen 

Ursprungs (Abb. 7.17A). In der Laptevsee nimmt der Anteil von Peptidoglycan-N 

deutlich zu. Im Tiefenwasser ist der Anteil mit 5,7% etwa gleich hoch wie der des 

prot 

50 

40 

30 

nogenen Stickstoffs (5%) 

100 
C %PG \ (AZ DAP) 

90 B %PG \ (Peplcd) 

Abb. 4.17: Verwendung von D-Ala zur Unterscheidung zwischen proteinogenem 
Stickstoff (Protein-N) und bakteriellem Stickstoff aus Peptigoglycan (PG-N, aufgeteilt 
in Peptid-N bzw. Aminozucker-N und DAP-N). VerÃ¤nderungde Musters im gelÃ¶ste 
Material in der OberflÃ¤ch (A), in der Laptevsee in AbhÃ¤ngigkei von der Tiefe (B) und 
im partikulÃ¤re Material (C). 

Bei PON ist mit 65-80% ein wesentlich grÃ¶ÃŸer Anteil des DON identifizierbar 

als beim gelÃ¶ste Material. Peptidoglycan liefert mit weniger als 4% nur einen 

untergeordneten Beitrag, proteinogenes Material dominiert mit 62% das PON in den 

FluÃŸprobe bzw. mit 76% in den Schelfgebieten (Abb. 7.17C), 

Sowohl beim gelÃ¶ste als auch beim partikulÃ¤re Material ergab die SchÃ¤tzun 

des Proteinanteils einen hÃ¶here Beitrag am DON als die Messung der Aminosauren 

selbst. Es wurden jedoch nur 16 der 20 proteinogenen Aminosauren bestimmt, die 

zusammen einen mittleren Anteil von 80% in frischer Biomasse besitzen. Korrigiert man 

die Konzentration der Aminosauren um diesen Faktor, so zeigen die Ergebnisse eine gute 

Ãœbereinstimmung 
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In Abb. 4.18 sind die Ergebnisse fÃ¼ die Verwendung unterschiedlicher 

D-AminosÃ¤ure als Tracer gegenÃ¼be gestellt. In Anbetracht der NÃ¤herunge zeigen sich 

fÅ  ̧ den Peptidoglycananteil im OberflÃ¤chenwasse und im partikulÃ¤re Material eine 

relativ gute Ãœbereinstimmung D-Asp und D-Glu indizierten einen Peptidoglycananteil 

von 2-4%, dagegen ergab die Berechnung mit D-Ala Werte von bis zu 5,7%. 

Abb. 4.18: Vergleich unterschiedlicher D-AminosÃ¤ure als Tracer 
AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ur und Alanin. 

FluB Schelf 

ur Peptidoglycan: 
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5 Diskussion 

5.1 Herkunft der D-Aminosiiuren 

In der Natur kommen AminosÃ¤ure Ã¼berwiegen in Proteine gebunden vor, 

wÃ¤hren der Anteil in freier Form zu vernachlÃ¤ssige ist. Freie AminosÃ¤ure werden 

schnell assimiliert und sind daher auÃŸerhal lebender Organismen nicht bestÃ¤ndig Da 

AminosÃ¤ure in Proteinen ausschlieÃŸlic die L-Konfiguration besitzen, ist der hohe 

Anteil von D-AminosÃ¤ure in See- und FluÃŸwasse Ã¼berraschend So lagen Glutamin- 

sÃ¤ur und Serin im gelÃ¶ste Material zu einem FÃ¼nftel Alanin und AsparaginsÃ¤ur sogar 

zu einem Drittel in der D-Konfiguration vor. Im partikulÃ¤re Material lagen die Werte 

fÃ¼ Serin und GlutaminsÃ¤ur unterhalb des Hydrolyseblindwerts. FÃ¼ AsparaginsÃ¤ur 

und Alanin wurden dagegenerhÃ¶ht Werte gemessen. Neben diesen vier Aminosauren 

konnten auch D-Arginin, D-Valin, D-Phenylalanin und D-Leucin detektiert werden, die 

Konzentrationen waren aber unterhalb der Quantifizierungsgrenze. Bei D-Isoleucin und 

D-allo-Isoleucin gab die Verwendung der beiden Reagenzien (,.cross-check") Hinweise 

auf Koelution, bei Threonin war sowohl das D- wie auch das D-allo-Isomer nicht 

eindeutig identifizierbar. ABA wurde zwar in den Chron~atogrammen gut aufgelÃ¶st 

konnte aber nur in einzelnen Proben gefunden. 

FÅ  ̧ DL-AminosÃ¤ure in Seewasser wurden bisher nur wenige (Tabelle 5.1), fÅ  ̧

partikulÃ¤re Material und SÃ¼ÃŸwass noch keine Werte verÃ¶ffentlicht In allen bisherigen 

Untersuchungen muÃŸte zur Messung der EnantiomerenverhÃ¤ltniss Verfahren zur 

Aufkonzentrierung des organischen Materials angewendet werden, wie z. B. Ausfallung, 

Festphasenextraktion oder Ultrafiltration. Dieses macht den Vergleich der einzelnen 

Ergebnisse nahezu unmÃ¶glich da sie jeweils nur fÃ¼ die durch das jeweilige Verfahren 

erhaltene Fraktion des DOM reprÃ¤sentati sind. Lee & Bada (1977) bezeichneten die 

von ihnen verwendete Ausfallung mit Eisenhydroxid als weniger zuverlÃ¤ssig Alternativ 

dazu isolierten sie gelÃ¶st stickstoffhaltige Verbindungen anhand von Liganden- 

a~~stauschchromatographie aus Seewasser. Amine, AminosÃ¤ure und Ammoniak wurden 

auf einer mit ~ u ^ - ~ e s Ã ¤ t t i ~ t e  IonenaustauschersÃ¤ul unter Bildung stabiler Chelate 
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gebunden und anschlieÃŸen mit Ammoniak eluiert (Lee & Bada 1975). ~ b e r  die 

Effizienz. mit der grÃ¶ÃŸe stickstoffhaltige MolekÃ¼l wie Peptide und Proteine bei dieser 

Methode extrahiert werden. wurden in dieser Arbeit keine Aussagen gemacht. 

DIL-VerhÃ¤ltniss von marinen Huminstoffen. die mit Sep-Pak Ci*-Material und Amber- 

lite XAD-2-Harz extrahiert wurden, wurden von Ho et al. (1983) analysiert. Bei XAD-2 

war das RÃ¼ckhaltevern~Ã¶g fÃ¼ DOM so niedrig, daÂ die Konzentrationen der 

AminosÃ¤ure in der GrÃ¶ÃŸenordnu des Blindwerts lagen. Die DIL-VerhÃ¤ltniss der 

Sep-Pak-Fraktionen vom OberflÃ¤chenwasse des Pazifischen Ozeans waren in1 Bereich 

des Hydrolyseblindwerts, und in einer Tiefe von 4150 m waren die Konzentrationen fÃ¼ 

D-AminosÃ¤ure unterhalb der Quantifizierungsgrenze (Ho et al. 1983). Da die 

Extraktion von DOM sowohl mit Wl8-Materialien wie auch mit XAD-Harzen gut 

etablierte Methoden sind (Thurman & Malcolin 198 1, Lara et al. 1993). mÃ¶cht ich hier 

einen Fehler in der DurchfÃ¼hrun nicht ausschlieÃŸen 

Die Ultrafiltration beruht im Gegensatz zu den genannten Verfahren nicht auf der 

polaren Wechselwirkung von DOM mit Festphasen, sondern auf einer Trennung anhand 

der MolekÃ¼lgrÃ¶Ã Das mit dieser Methode gewonnene Material (UDOM) zeigt in 

Summen- und Einzelparametern wie Cm-VerhÃ¤ltnisse stabile Isotope, Kohlenhydrat- 

und AminosÃ¤urez~isammensetzung eine gute Ãœbereinstimmun mit den1 gesamten 

gelÃ¶ste organischenMateria1 (Benner et al. 1992, McCarthy et al. 1996, Benner et al. 

1997). 
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Tabelle 5.1: Prozentualer Anteil der D-Form gelÃ¶ste AminosÃ¤ure (TDAA) in 
Seewasser. 

Probe Methode Tiefe Asp Glu Ser Ala Tyr Val Phe Leu Ile 
(m) (Mol%) 

Pazifik" 

Golf von 
Mexiko 

UDOM 
GC-MS 

FeIGC 

CdGC 

UDOM 
GC-MS 

CdIC 

UDOM 
Cu/IC 

McCarthy et al. 1998, Lee & Bada 1977, Bada & Hoopes 1979. AbkÃ¼rzungen 
UDOM: Ultrafiltriertes DOM; Fe: KoprÃ¤zipitatio des DOM mit Eisenhydroxid; Cu: 
Festphasenextraktion mit Cu-Ligandenaustauschchomatographie, GC: Gaschromato- 
graphie nach chiraler Derivatisierung; GC-MS: Gaschromatographie mit chiraler 
stationÃ¤re Phase und massenspektroskopischer Detektion; IC: Ionenchomatographie 
nach chiraler Derivatisierung. 

Auffallend ist die hohe Ãœbereinstimmun der Literaturwerte (Tab. 5.1) mit den 

hier in dieser Arbeit prÃ¤sentierte Werten fÃ¼ Seewasser, unabhÃ¤ngi von der 

geographischen Herkunft und der verwendeten Extraktionsmethode der Proben. Die 

kÃ¼stennahe Schelfstationen der SWEDARCTIC-Expedition zeigen fÃ¼ GlutaminsÃ¤ur 

und Alanin eine groÃŸ Ã„hnlichkei mit den Werten der aus der Nordsee, ebenfalls einem 

Schelfgebiet. Gebundene D-AminosÃ¤ure sind offensichtlich gleichmÃ¤ÃŸig gelÃ¶ste 

organischen Material verteilt, weitestgehend unabhÃ¤ngigvo der PolaritÃ¤ und MolekÃ¼l 

groÂ§ des organischen Materials, mit dem sie assoziiert sind. Eine Ausnahme bilden die 

Daten, bei denen DOM mit Eisenhydroxid ausgefallt wurde. Bei dieser Methode sind die 
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Werte generell niedriger als bei den Ã¼brige Methoden. Im folgenden soll nun die Frage 

beantwortet werden, worin die Ursache und Herkunft fÃ¼ dieses hohe Vorkonmen von 

D-AnlinosÃ¤ure liegt. Zur Beantwortung mÃ¼sse sowohl chemische als auch biologische 

Parameter in Betracht gezogen werden. 

5.1.1 Biologische Quellen fÃ¼ D-AminosÃ¤uren Bakterieller Stoffwechsel und 

Peptidoglycan 

JÃ¼ngst Ergebnisse (Jmgensen 1999, Amon & Fitznar, in Vorbereitung) unter- 

streichen die Bedeutung von Bakterien als eine der wesentlichen Quellen fÃ¼ 

D-AnlinosÃ¤ure in marinen Systemen. Bei einem Abbauexperiment von frischem 

marinem DOM durch Bakterien stieg der Anteil der D-AminosÃ¤ure an den TDAA 

innerhalb weniger Tage von 4% auf 12%. Es sind keine weiteren marinen Organismen 

bekannt, die quantitativ vergleichbare Mengen von D-AminosÃ¤ure enthalten. 

D-AminosÃ¤ure spielen bei Bakterien sowohl im Stoffwechsel wie auch in1 Aufbau der 

Zellwand eine wichtige Rolle. 

Es sind zahlreiche bakterielle Stoffwechselwege bekannt, an denen 

D-AminosÃ¤ure beteiligt sind. D-Alanin ist hierbei als Kohlenstoff-, Stickstoff- und 

Energiequelleder wichtigste Vertreter dieser Substanzklasse (McFall & Newman 1996, 

Reitzer 1996). So wird Alanin von Bakterien, um als C-Quelle genutzt werden zu 

kÃ¶nnen zuerst in die D-Konfiguration umgewandelt (McFall & Newman 1996). Alanin 

steht metabolisch in enger Verbindungmit Threonin, Serin und Glycin (Abb. 5.1), die 

Å¸be enzymkatalysierte Schritte ineinander Ã¼berfÃ¼h werden kÃ¶nnen Threonin wird 

dabei Å¸be ein Zwischenprodukt (2-Amino-3-ketobutyrat) in Glycin umgewandelt, 

welches durch ein System aus vier verschiedenen Enzymen zu Serin umgeformt wird. 

Aus Serin kann Å¸be Pyruvat Alanin synthetisiert werden, das enzymatisch in die von 

Bakterien benÃ¶tigt D-Konfiguration Å¸berfÅ¸h werden kann (Reitzer 1996). Durch 

Transaminierung mit KetoglutarsÃ¤ur kann aus D-Alanin unter Beibehaltung der 

Konfiguration D-GlutaminsÃ¤ur synthetisiert werden (Meister 1957). 
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YOOH YOOH COOH YOOH 

H2N-C-H H2N-C-H HpN-C-H H2N-C-H 
I I H-C-OH Ã‘Ã - H ' - - +  

I Threonin- csO Co-A-Ligaie Glycin- Sei-in- 
dehydrogenase 

CH3 
Spaltsystem OH Dehydratase 

L-Threonin 2-Amino-3-ketobutyrat Glycin L-Serin 

Ketoglutarat 

COOH COOH 
I I I 

I Trans- Alanin- 

C=O __Ãˆ H2N-C-H Ã‘Ã H-C-NH2 
I Trans- I 

'̂ 3 aminase C cH3 Racetnase 3 aminierung cH2 , 

Pyruvat L-Alanin D- Alanin D-GlutaminsÃ¤ur 

Abb. 5.1 : Ausschnitt aus dem AminosÃ¤urestoffwechse von Bakterien (Reitzer 1996). 

Die Relevanz der D-AminosÃ¤ure im bakteriellen Stoffwechsel spiegelt sich in 

dem extrem hohen Anteil freier D-AminosÃ¤ure im Cytoplasma wider. FÃ¼ Alanin 

wurde ein D-Anteil von bis zu 79% nachgewiesen, gefolgt von AsparaginsÃ¤ur (60%), 

GlutaminsÃ¤ur (47%) und Serin (1 7%) (BrÃ¼ckne et al. 1993). 

Der groÃŸ Anteil an D-AminosÃ¤ure in1 Cytoplasma und in Bakterienzellen 

(BrÃ¼ckne et al. 1993) und die Beobachtung, daÂ Bakterien D-AminosÃ¤ure als 

Stoffwechselprodukte wÃ¤hren der stationÃ¤re Wachstumsphase freisetzen (Jmgensen 

1999), legen nahe, daÂ der hohe Anteil von D-Alanin im DOM bakteriellen Ursprungs 

ist. Unklar bleibt hierbei, zu welchem Anteil die D-AminosÃ¤ure aus vitalen Bakterien. 

deren Stoffwechselprodukten oder bakteriellem Detritus stammen. 

Die Zellwand ist das grÃ¶ÃŸ bakterielle Organ. Sie besteht aus einer 

Plasmameinbran, einer Peptidoglycanschicht und bei gram-negativen Bakterien 

zusÃ¤tzlic aus einer AuÃŸenmeinbran Peptidoglycan zeichnet sich durch einen hohen 

Gehalt an D-AminosÃ¤ure aus, insbesondere an D-Alanin. D-GlutaminsÃ¤ur und 

D-AsparaginsÃ¤ure Bei gram-negativen Bakterien, der in Seewasser dominierenden Form, 

hat Peptidoglycan einen Gewichtsanteil von ca. 10-20% der Zellwand, was 1-3% des 
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Trockengewichts einer Zelle entspricht. Bei gram-positiven Bakterien betrÃ¤g der Anteil 

von Peptidoglycan 40-95 Gew.% der Zellwand (Neidhardt & Umbargar 1987, Salton 

1994). Anhand der Konzentration der D-AminosÃ¤ure und unter der Verwendung einer 

allgemeinenForme1 fÃ¼ Peptidoglycan wurde dessen Anteil am organischen Stickstoff 

abgeschÃ¤tzt Der Anteil des Protein-Stickstoffs am DON wurde anhand der relativen 

HÃ¤ufigkei der entsprechenden L-AminosÃ¤ur in frischer Biomasse berechnet (Cowie & 

Hedges 1992, Voet & Voet 1992). 

FÃ¼ die OberflÃ¤chenwasserprobe erhÃ¤l man einen Anteil von Peptidoglycan-N 

am DON zwischen 1-5%, in den einzelnen Wasserschichten der Laptevsee zwischen 

1-5,7%. In Anbetracht der NÃ¤herunge ergab sich fÃ¼ die einzelnen AminosÃ¤ure eine 

zufriedenstellende Ãœbereinstimmun der Werte, mit Ausnahme der tieferen 

Wasserschichten in der Laptevsee, bei denen die Ergebnisse betrÃ¤chtlic voneinander 

differierten. Beim partikulÃ¤re Material ist der Anteil von Peptidoglycan am organischen 

Stickstoff mit 2.0 bis 3.3% Ã¤hnlic wie beim DON, die Varianz des Ergebnisses bei 

Verwendung verschiedener AminosÃ¤ure ist relativ gering. 

FÃ¼ Protein-N errechnete sich ein Anteil von etwa einem Drittel an1 gelÃ¶ste 

Material in den FluÃŸprobe und von 5% bis 10% in den marinen Proben. Im PON lag 

der Anteil von Protein-N bei 50-60%. Sowohl beim gelÃ¶ste als auch beim partikulÃ¤re 

Material ergibt die SchÃ¤tzun des Proteinanteils einen hÃ¶here Beitrag am DON als die 

Messung der An~inosÃ¤ure selbst. Dieses kann durch die verÃ¤ndert AminosÃ¤ure 

zusammensetzung von DOM und POM im Vergleich mit frischer Biomasse bedingt 

sein, da sich durch Abbauprozesse die Anteile einzelner AminosÃ¤ure verschieben. 

Diese Ergebnisse liegen deutlich unter der SchÃ¤tzun von McCarthy et al. (1998), 

die den Anteil Peptidoglycan-N an ultrafiltriertem DON auf 40-85% bezifferten. Bei 

dieser Berechnung wurden jedoch keine Absolutkonzentrationen von D-Alanin 

verwendet, sondern das relative DL-VerhÃ¤ltnis Das daraus erhaltene VerhÃ¤ltni von 

Peptidoglycan-N zu Protein-N wurde dann auf die Gesamtheit des DON Ã¼bertragen Die 

Ergebnisse meiner Arbeit schlieÃŸe jedoch sicher aus, daÂ die HÃ¤lft des DON aus 

Peptidoglycan besteht. 
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Biopolymere liefern einen signifikanten Beitrag zum DOM. Aluwihare et  al. 

(1997) folgerten aus dem konstanten VerhÃ¤ltni zwischen Kohlenhydraten, Acetat und 

Lipiden. daÂ diese Substanzen miteinander verbunden in Form von MakromolekÃ¼le 

vorliegen. Relativ zum DOM beobachteten sie einen langsameren Abbau dieses 

Materials iin OberflÃ¤chenwasser Dies gibt einen Hinweis darauf, in welcher Form 

Peptidoglycan in Seewasser vorliegen kann. Peptidoglycan ist in der Zellwand von gram- 

negativen Bakterien von einer Membran umgeben, die aus verschiedenen Lipiden 

besteht. Ãœbe Lipoproteine, welche kovalent an N-AcetylmuraminsÃ¤ur gebunden sind, 

ist die AuÃŸenmembra mit der Peptidoglycanschicht verankert (Voet & Voet 1992). Es 

ist daher anzunehmen, daÂ auch in bakteriellem Detritus die AuÃŸenmembra und 

Peptidoglycan noch aneinander gebunden vorliegen. Diese BruchstÃ¼ck setzen sich aus 

den gleichen Verbindungen zusammen, wie sie von Aluwihare et al. (1997) mittels 

^C-NMR nachgewiesen wurden: Lipide, Acetylgruppen und Kohlenhydrate. Das 

Vorkommen von Peptidoglycan in Seewasser legt daher nahe, daÂ nicht, wie bisher 

vermutet, nur die PriinÃ¤rproduktion sondern auch bakterielle Produktion eine wichtige 

Quelle fÃ¼ refraktÃ¤r Biopolymere darstellen. 

Einen weiteren Hinweis auf die Relevanz von Membranbestandteilen fÃ¼ DOM 

geben die Ergebnisse von Tanoue et al. (1995). Sie fanden bei aus Seewasser isolierten 

Proteinen einen hohen Anteil von Porin P, einem Protein aus der Zellwand gram- 

negativer Bakterien. Im DOM wurden nur ungefahr 30 verschiedene Proteine gefunden. 

MÃ¶glicherweis werden diese leicht abbaubaren MolekÃ¼l durch die Aggregation mit 

Zellwandbestandteilen gegen enzymatischen Abbau geschÃ¼tz und reichern sich dadurch 

an (Tanoue et al. 1995). Umgekehrt kann daraus gefolgertwerden, daÂ eine signifikante 

Menge an bakteriellen ZellwÃ¤nde und somit an Peptidoglycan im Seewasser vorhanden 

sein muÃŸ 

Informationen Ã¼be die Abbaubarkeit von Membranbestandteilen im Vergleichzu 

Verbindungenaus dem Cytoplasma geben Experimente von Nagata et al. (1998). Wie 

bereits von Tanoue et al. (1995) vermutet, zeigte sich, daÂ lÃ¶slich Proteine doppelt bis 

sechsmal so schnell abgebaut werden als Proteine, die in einer Membran eingebettet sind. 

Das bedeutet, daÂ die bakterielle Membran um das Protein herum ebenfalls deutlich 



Diskussion 

langsamer als cytoplasmatische Substanzen abgebaut wird. Diese ReaktivitÃ¤ts 

unterschiede kÃ¶nne zu einer signifikanten Anreicherung von Peptidoglycan in See- 

vvasser fÃ¼hren 

Interessant ist nun die Frage, welchen Anteil lebende Bakterien am Peptidoglycan 

haben. DOM ist definitionsgemÃ¤ das Material kleiner 0,7 FM, wozu auch Bakterien 

zÃ¤hlen Ã¼berschlag man anhand von Literaturdaten den maximalmÃ¶glichenBeitra von 

lebenden Bakterien zur Konzentration von D-Alanin, so liegt dieser bei 0,5 nM fÃ¼ die 

Lena, in der die hÃ¶chste Zellzahlen gefunden wurden (6 fg N cell", 8 lo9 cells F', 50% 

TDAA-N, 12% Ala. DIL-VerhÃ¤ltni von Alanin 0,2. Aus: Fukuda et al. 1998, Saliot et 

al, 1996, Cowie & Hedges 1992, BrÃ¼ckne et al. 1993). Im Vergleich zu den 

Konzentrationen von D-Alanin in den FlÃ¼sse (57 nM) und in den marinen Proben 

(28-41 nM) ist dieser Beitrag zu vernachlÃ¤ssigen 

Bemerkenswert in diesem Zusamn~enhang ist, daÂ UDOM-Proben das gleiche 

DIL-VerhÃ¤ltni fÃ¼ AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ur und Alanin aufweisen wie DOM. In 

den Messungen von McCarthy et al. (1998) wurde das Material in der GrÃ¶ÃŸenordnu 

von 0,1 um bis 1000 D erfaÃŸt was die Anwesenheit von lebenden Bakterien ausschlieÃŸt 

Da etwa 60-70% des marinen DOM kleiner 1000 D ist, der relative Anteil der 

D-AminosÃ¤ure in DOM und UDOM jedoch identisch ist, muÃ Peptidoglycan folglich 

gleichmÃ¤ÃŸ Ã¼be alle GrÃ¶ÃŸenfraktionenvertei vorliegen. 

Die endgtiltige Absicherung der These, daÂ Peptidoglycan die Hauptquelle fÃ¼ 

D-AminosÃ¤ure ist, kann nur durch die Bestimmung eines zweiten Parameters erfolgen. 

HierfÃ¼ sind Verbindungen wie MuraminsÃ¤ur oder bestimmte Membranlipide geeignet, 

die spezifisch fÃ¼ bakterielle ZellwÃ¤nd sind. Desweiteren ist die Kenntnis der 

AminosÃ¤uresignatu mariner Bakterien zur genauen AbschÃ¤tzun des 

Peptidoglycananteils unabdingbar. 

5.1.2 Abiotische Razemisierung 

Ein System, in dem nur das L-Enantiomer einer AminosÃ¤ur vorliegt, befindet 

sich nicht im tl~ermodyna~niscl~en Gleichgewicht. FÃ¼ die Razemisierung, welche zur 
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Gleichgewichtseinstellung fÃ¼hrt wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, der 

Ã¼be die Abspaltung eines Protons zu einen1 planaren Carbanion fÃ¼hr (Schroeder & 

Bada 1976). Da die AktivierungsenergiehierfÃ¼ sehr hoch ist, lÃ¤uf diese Reaktion sehr 

langsam ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird von mehreren Faktoren beeinfluÃŸ und 

ist fÃ¼ die einzelnen AminosÃ¤ure verschieden. Den grÃ¶ÃŸt EinfluÃ haben die Reste der 

AminosÃ¤uren die einen induktiven oder nlesomeren Effekt auf das a-C-Atom ausÃ¼ben 

wodurch die Elektronendichte beeinfluÃŸ wird. Bei einer elektronenziehenden Gruppe 

mit -1- oder -M-Effekt wird der Ãœbergangszustan energetisch begiinstigt und die 

Reaktion beschleunigt. Dadurch findet man bei infolge von Alterung razemisierten 

AminosÃ¤ure immer ein typisches Muster. So razemisiert AsparaginsÃ¤ur mit einer 

elektronenziehenden Carboxylgruppe deutlich schneller als Alanin mit einem 

Methylrest. der einen +I-Effekt ausÃ¼b (Bada 1972. Bada & Hoopes 1979). Einen 

weiteren EinfluÃ hat auch die direkte chemische Umgebung der AminosÃ¤uren Freie und 

endstÃ¤ndi gebundene An~inosÃ¤ure razemisieren schneller als AminosÃ¤uren die in ein 

Peptid oder Protein eingebunden sind. Bei fossilen Proben, die gleichen Alters und 

Herkunft waren, aber von unterschiedlichen Tierarten stammten, wurden ebenfalls 

Unterschiede in der Razemisierungsgeschwindigkeitfestgestellt (King & Neville 1977). 

Auch bei erhÃ¶hte Temperatur und in stark alkalischer oder saurer LÃ¶sun verzeichnet 

maneine Zunahme der Razemisierungsgeschwindigkeit. 

Betrachtet man das DL-Muster der hier untersuchten Proben, so ist es eher 

untypisch fÃ¼ diese Art der Diagenese. Im gelÃ¶ste Material hatte die D-Konfiguration 

von AsparaginsÃ¤ur einen hÃ¶here Anteil als bei GlutaminsÃ¤ure was mit der 

zusÃ¤tzliche Abschirmung der Carboxylgruppe durch eine weitere Methylengruppe zu 

erklÃ¤re sein kÃ¶nnte Da AsparaginsÃ¤ur jedoch schneller als Alanin razemisiert, kann 

der hÃ¶her relative D-Anteil bei Alanin im Vergleich zu AsparaginsÃ¤ur damit nicht 

erklÃ¤r werden. Ã„hnlic ist es beim partikulÃ¤re Material, auch hier kann das VerhÃ¤ltni 

von D-AsparaginsÃ¤ur zu D-Alanin nicht schlÃ¼ssi durch abiotische Razemisierung 

erklÃ¤r werden. 

Da aus Laborversuchen die Kinetik der Konfigurationsumkehr bei AminosÃ¤ure 

bekannt ist, kann man anhand der DIL-VerhÃ¤ltniss das ,,Aminosa~~realter" der Proben 
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berechnen. Die Reaktion folgt einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung 

L, = 0,5 L ~ c ' ~ " - ! )  (mit L,, Lo: Konzentration des L-Isomers zur Zeit t bzw. 0). Die 

Geschwindigkeitskonstanten sind kAsp = 8,25'10"' yr" und kAia = 3,15'10" yr". Hieraus 

ergibt sich ein ,~Asparaginsaurealter" des gelÃ¶ste Materials von 0,25 bis 0.5 Mio. Jahre 

und des partikularen Materials von 50.000 bis 160.000 Jahre. Mit Alanin ergeben sich 

Werte zwischen 0.3 und 2.7 Mio. Jahren fÃ¼ das gelÃ¶st Material und von 50.000 bis 

275.000 Jahren fiir das partikulÃ¤r Material. Diese Werte sind unrealistisch hoch und 

stehen in Widerspruch zu bisherigen Datierungen von organischem Material. Williams & 

Druffel (1987) datierten gelÃ¶ste organisches Material aus dem Tiefenwasser des 

Pazifischen Ozeans auf etwa 6000 Jahre. Kuptsov und Lisitsin (1996) bestimmten fÃ¼ 

partikulares Material in der Lena ein Alter von etwa 7000 Jahren mit der 

Radiocarbomnethode. Organisches Material im Amazonas besitzt ein Alter von etwa 

150 Jahren (I-Iedges et al. 1986). In Ob und Yenisey sprechen erste Ergebnisse aus 

"C-~essungen von partikulÃ¤re Material ebenfalls fiir ein relativ junges Alter (Amon, 

pers. Mitteilung). Material mit einen1 Alter von 6000 Jahren hÃ¤tt einen theoretischen, 

durch abiotische Razemisierung bedingten Anteil von 0,5% D-AsparaginsÃ¤~~r und 0,2% 

D-Alanin. Gefunden wurden jedoch Werte zwischen 10-30% fÃ¼ diese AminosÃ¤uren 

Aus diesen Berechnungen geht hervor, daÂ die abiotische Razemisierung nur 

einen minimalen Beitrag zu der gemessenen Gesamtmenge liefert und keinesfalls die 

Hauptquelle darstellt. 

5.1.3 Chemische Abbaureaktionen 

Neben der direkten Konfigurationsumkehr von L,-An~inosauren ist die Bildung 

von D-AminosÃ¤ure auch durch chemische Abbaureaktionen n~Ã¶glich Wahrend in der 

belebten Natur durch stereoselektive Enzyme ausschlieÃŸlic optisch reine Produkte 

synthetisiert werden, kÃ¶nne bei abiotischen Reaktionen aufgrund fehlender 

stereochemischer PrÃ¤feren Razemate gebildet werden. So ist bekannt, daÂ 

Hydroxyan~inosai~ren wie Serin und Threonin in fossilen Proben weniger alterungsstabil 

sind als beispielsweise AminosÃ¤ure mit einem Alkylrest (Leucin, Isoleucin, Alanin) 
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(Bada et al. 1978). FÃ¼ Serin und Threonin wurde von Bada & Hoopes (1979) ein 

Abbaumechanismus in der WassersÃ¤ul vorgeschlagen, bei dem als Endprodukte 

DL-U-Amino-n-buttersÃ¤ur (DL-ABA) und DL-Alanin entstehen (Abb. 5.2). Nach der 

ÃŸ-Eliminierun der Hydroxylgruppe wird das Zwischenprodukt (Dehydroalanin oder 

U-AminoacrylsÃ¤ure nach einem nicht nÃ¤he beschriebenen Mechanismus direkt zu 

DL-Alanin oder DL-ABA reduziert. Alternativ dazu wurde ein Reaktionsweg uber die 

entsprechende U-KetocarbonsÃ¤ur mit anschlieÃŸende Transaminierung vorgeschlagen. 

Es sind Transaminierungen bekannt, bei denen die D-Konfiguration des Substrats auf das 

Produkt Ã¼bertrage wird (z.B. von D-Alanin auf D-GlutaminsÃ¤ure) 

Reduktion 

0 
Wasser- COOH COOH COOH 

abspaltung 1 1 Transaminase 1 
H2N-C + C=O - HgN-C-H 

I I I 
I CHR CH2R CH2R 

H2N-C-H 
1 R=H Dehydroalanin R=H Pyruvat R=H DL-Alanin 

H-C-OH R=CH3 AminoacrylsÃ¤ur R=CH3 a-Ketobutyrat R=CH3 DL-ABA 

R =H Serin 
R=CH3 Threonin \, COoH 

I 
HyN-C-H + Formaldehyd /Acetaldehyd 

I 
H 

Glycin 

Abb. 5.2: Abbau von HydroxyaminosÃ¤ure durch Wasserabspaltung zu DL-Alanin und 
DL-U-Amino-n-buttersÃ¤ur in Seewasser (oben) beziehungsweise durch Aldolreaktion 
zu Glycin (unten) (nach Bada et al. 1978, Bada & Hoopes 1979). 

In Abb. 5.3 sind Tiefenprofile fÃ¼ Serin, Threonin und %D-Alanin abgebildet. 

Der Anteil der beiden HydroxyaminosÃ¤ure geht von uber 8% in der OberflÃ¤ch auf 

weniger als 4% (Thr) bzw. 6% (Ser) in der Tiefe zurÃ¼ck Im Gegenzug steigt der Anteil 

der D-Konfiguration bei Alanin von 35% in der OberflÃ¤ch auf ungefahr 42% in der 

Tiefe. Gleichzeitig steigt der Anteil von Alanin an den TDAA von 25% in der 

OberflÃ¤ch auf Werte um 35% in der Tiefe. ABA konnte nicht eindeutig identifiziert 

werden. 
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Generell scheint es zumindest fiir Serin mÃ¶glich daÂ eine Transformation zu 

DL-Alanin auf dem vorgeschlagenen Weg stattfindet. FÃ¼ einen Abbau von Threonin 

nach diesem Reaktionsweg ergab sich aufgrund der Abwesenheit von ABA kein 

Hinweis. Mit welcher Reaktionsgeschwindigkeit eine Wasserabspaltung ohne weitere 

enzymatische Katalyse in Seewasser bei Temperaturen um O0C stattfinden kann, bleibt 

unbeantwortet, da hierzu keine weiteren Untersuchungen verÃ¶ffentlich wurden. FÃ¼ die 

Decarboxylierung und Desaminierung von AminosÃ¤ure in Seewasser wurden 

Halbwertszeiten von mehreren tausend Jahren angegeben(Bada 1972). Im Gegensatz 

dazu laufen die meisten biologischen, enzymkatalysierten Reaktionen innerhalb weniger 

Sekunden bis Stunden ab. Selbst wenn man ein mittleres Alter von ungefahr 6000 Jahren 

fÃ¼ DOM in der Tiefsee zugrunde legt (Williams & Druffel 1987), ist der EinfluÃ 

abiotischer Abba~~reaktionen wie eine Â§-Elin~inierun bei HydroxyaminosÃ¤ure 

vermutlich marginal, da die entstehenden Produkte ihrerseits wieder Edukte fÃ¼ 

miteinander konkurrierende biologische oder chemische (abiotische) Reaktionen sind, 

von denen die biologischen Prozesse wesentlich schneller ablaufen. 

M o l  % Sei M o l  % Thr % D-Ala 

0 . 0  2 5  5.0 7 . 5  1 0 0  0  0  2 . 5  5 .0  7.5 10.0 0 10 2 0  3 0  4 0  5 0  

Abb. 5.3: Verhalten von Serin. Threonin und D-Alanin in AbhÃ¤ngigkei von der Tiefe. 
Station 24 in der Laptevsee. 

McCarthy et al. (1998) haben in UDOM-Proben aus dem Pazifik weder einen 

mit der Tiefe abnehmenden Anteil an HydroxyaminosÃ¤ure noch einen ansteigendes 

DIL-VerhÃ¤ltni fiir Alanin feststellen kÃ¶nnen ABA konnte nicht nachgewiesen werden. 
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Daher wurde von den Autoren dieser Abbauweg fÃ¼ UDOM, der ungefahr 30% des 

gesamten marinen DOM reprÃ¤sentiert ausgeschlossen. 

Von den diskutierten Quellen fÃ¼ D-AminosÃ¤ure sind die bakteriellen Ursprungs 

die wahrscheinlichsten. Abiotische Reaktionen sind zu langsam und stehen in 

Konkurrenz mit biologischen Reaktionen, die um ein vielfaches schneller ablaufen. 

Abiotische Reaktionen spielen vor allem dort eine Rolle, wo aufgrund Ã¤uÂ§er 

Bedingungen biologische AktivitÃ¤ nicht mehr mÃ¶glic ist und organisches Material 

geologische ZeitrÃ¤um Ã¼berdauer kann, wie in Sedimenten. In der belebten Natur 

kommen nur Bakterien als Quelle in Frage, da andere Organismen, bei denen ebenfalls 

D-AminosÃ¤ure nachgewiesen wurden (Felbeck & Wiley 1987, Okuma & Abe 1994, 

Nagahisi et al. 1995) quantitativ keine Rolle spielen. Peptidoglycan ist aufgrund seiner 

besonderen Struktureigenschaften und des dadurch bedingten langsameren Abbaus 

vermutlich die Hauptquelle der D-AminosÃ¤uren Weiteren AufschluÃ Ã¼be die genaue 

Form, in der Peptidoglycan in Wasser vorliegt, kÃ¶nnte die Untersuchung von 

membranspezifischen Lipiden oder Aminozuckern (insbesondere MuraminsÃ¤ure in nach 

der GrÃ¶Ã fraktioniertem Material ergeben. Auch wenn Peptidoglycan selbst nur einen 

Anteil von 5% am DON hat, kann unter der Annahme, daÂ korrespondierend zu jedem 

Peptidoglycan-N weitere bakterielle, stickstoffhaltige Produkte vorhanden sind, eine 

SchÃ¤tzun von 40% fÃ¼ den gesamten bakteriellen Anteil am DON durchaus realistisch 

sein. 
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5.2 VerÃ¤nderun des organischen Materials in einem gekoppelten FluÃŸ-Ozean 

System 

5.2.1 Die Sibirischen FlÃ¼ss 

Die arktischen FlÃ¼ss haben einen SÃ¼ÃŸwassereintr von 0,l Sv (I Sv = lob m3/s) 

in den Arktischen Ozean, was etwa einem Zehntel des globalen FluÃŸw-assereintrag in 

die Weltmeere entspricht (Aagaard & Carmack 1989). Verbunden mit diesem Eintrag ist 

eine enorme Fracht an organischem Kohlenstoff und Stickstoff. Die Konzentrationen fÃ¼ 

DOC lagen im Bereich von 400 FM bis 700 FM, fÃ¼ POC variierten sie zwischen 

26-291 PM, in AbhÃ¤ngigkei vom Gehalt an suspendiertem Material. In der Yana 

ergaben sich HÃ¶chstwert von bis zu 1800 pM POC (Lobbes et al., in Vorbereitung). Im 

weltweiten Vergleichzu anderen groÂ§e FlÃ¼sse liegen die DOC-Konzentrationen der 

sibirischen FlÃ¼ss im oberen Bereich. Die DON-Konzentrationen in den FlÃ¼ss lagen 

vorwiegend zwischen 10 pM und 15 PM, die von PON zwischen 5 pM und 20 FM. 

Legt man eine FlieÃŸgescl~windigkei von 70.000 m3/s wÃ¤hren der Flut in1 Juni zugrunde 

(Cauwet & Sidorov 1996), so betrÃ¤g der Eintrag von gelÃ¶ste organischen Kohlenstoff 

und Stickstoff ungefahr 44.000 t C und 950 t N pro Tag. Das partikulÃ¤r Material 

steuert weitere 8.800 t C und 800 t N pro Tag bei. Um die Auswirkung dieses enormen 

Eintrags in den Arktischen Ozean und dessen Rolle im Kohlenstoffkreislauf beurteilen 

zu kÃ¶nnen ist die Frage nach der Herkunft und Diagenese dieses Materials von 

besonderer Bedeutung. Organisches Material in FlÃ¼sse kann sowohl autochthoner als 

auch terrigener Herkunft sein, 

Terrigenes Material wird Ã¼be OberflÃ¤chenwasse und Grundwasser in die FlÃ¼ss 

eingetragen. Das Einzugsgebiet der sibirischen FlÃ¼ss erstreckt sich bis zum 4S0 

Breitengrad und umfaÃŸ eine FlÃ¤ch von 12,61 ob km2 (Telang et al. 1991). WÃ¤hren in 

wÃ¤rmere Regionen aufgrund der hohen Remineralisation nur wenig organisches Material 

im Boden akkumuliert, ist die Kohlenstoffdichte in hÃ¶here Breiten ungefahr dreimal so 

hoch (Dixon et al. 1994). Das Einzugsgebiet der sibirischen FlÃ¼ss enthÃ¤l ein Drittel des 

weltweit im Boden gespeicherten organischen Kohlenstoffs und mehr als 20% des 
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Kohlenstoffs in Form pflanzlicher Biomasse (Dixon et al. 1994). Dieses Gebiet wird 

durch die drei groÃŸe StrÃ¶n~ Yenisey, Lena und Ob entwÃ¤ssert die weite Teile der 

ehemaligen Sowjetunion von SÃ¼ nach Nord durchqueren. 

Die Vegetation besteht aus borealem Nadelwald und im nÃ¶rdliche Teil auch aus 

Tundra. Im Boden wird pflanzlicher Detritus in Form von Humus oder Torf 

angereichert, der aufgrund der extremen Temperaturbedingungen nur langsam 

remineralisiert wird. Insbesondere wÃ¤hren der Schneeschmelze gelangengroÃŸ Mengen 

von terrigenem Material in die FlÃ¼sse Deutlich wird das an der Wassermasse der Lena, 

die sich aus 40% Schmelzwasser, 35% Regenwasser und 25% Grundwasser zusammen- 

setzt (Telang et al. 199 1). Der Ãœberwiegend Anteil besteht aus OberflÃ¤chenwasser das 

groÃŸ Mengen an terrigenem Material erodiert. Das organische Material im Boden 

besteht in1 wesentlichen aus pflanzlichem Detritus. Frische Biomasse hat ein 

Cm-VerhÃ¤ltni von 200-450 fÃ¼ Holz und von 20-90 fÃ¼ grÃ¼n Pflanzenteile wie BlÃ¤tte 

und GrÃ¤se (Lynch 1988). Nach dem Absterben der Biomasse werden durch 

mikrobiellen Abbau mehr als 99% des Ausgangsmaterials remineralisiert (Hedges 1992). 

Damit verbunden ist eine relative Anreicherung von Stickstoff. Boden besitzt ein 

Cm-VerhÃ¤ltni von 10-20, gelÃ¶ste Material (Perkolat) von ungefahr 50 (Kortelainen et 

al. 1997). Diese Werte finden sich im partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Material der sibirischen 

FlÃ¼sse wieder: FÃ¼ partikulÃ¤re Material wurden Cm-Werte von 12k2, fÃ¼ das gelÃ¶st 

Material bei 44Â±1 ermittelt (Lobbes 1998). Die Differenz der Cm-VerhÃ¤ltniss 

zwischen dem partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Material zeigt eine diagenetische VerÃ¤nderun 

des organischen Materials wÃ¤hren des Abbaus an. 

AminosÃ¤urestickstof wird beim Abbau schneller remineralisiert als der 

organische Gesamtstickstoff. In den terrigenen Quellmaterialien betrÃ¤g das 

C/NAA-VerhÃ¤ltni in grÃ¼ne Pflanzenteilen 59k16, im Holz zwischen 500 und 2000 

(Cowie & Hedges 1992). Im partikulÃ¤re Material reicherte sich AminosÃ¤ure-Stickstof 

an (CmM 20k9), das gelÃ¶st Material war hingegen Å¸berdurchschnittlic stark an 

AminosÃ¤ure verarmt (CmM 186k84). Das bestÃ¤tigte daÂ AminosÃ¤ure beim 

mikrobiellen Abbau von partikulÃ¤re organischen Material in Konkurrenz zu anderen 

Stickstoffverbindungen bevorzugt als Nahrungsquelle genutzt werden. 
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Das Aminosa~~rem~~ster  des partikulÃ¤re und gelÃ¶ste Materials wurde durch 

einen hohen Anteil von Glycin und Alanin charakterisiert. Glycin ist in den meisten 

FlÃ¼sse die dominante AminosÃ¤ur (Ittekkot et al. 1983). Auffallend war jedoch der 

hohe Anteil von Alanin, der sonst selten mehr als 10% betrÃ¤g (Ittekkot et al. 1983). 

Cowie & Hedges ( 1992) untersuchten die Kohlenhydrat- und AminosÃ¤uresignature 

zahlreicher mÃ¶gliche Ausgangsmaterialien fÅ  ̧DOM und POM. Die Aminosauremuster 

fÅ  ̧marine und terrigene Quellen waren sehr Ã¤hnlic und innerhalb einer Gruppe (Holz, 

BlÃ¤tter Phytoplankton. Bakterien) sehr variabel, so daÂ es nicht mÃ¶glic ist, die Quellen 

anhand des Musters zu unterscheiden. Das Muster der PAA zeigte eine grÃ¶ÃŸe 

Ã„hnlichkei mit dem Muster mÃ¶gliche Ausgangsmaterialien als das der gelÃ¶ste 

AminosÃ¤ure (Abb. 5.4). Dieses entspricht der Erwartung, da der Abbauweg von 

intaktem Pflanzengewebe Ã¼be kleinere Partikel hin zu gelÃ¶ste Material fÃ¼hrt 

Asp Glu 

l Pflanzen 
0 PAA 
UTDAA 

Ses Thr  GI! Arg Ala GABA Tyr  Val Phe Ile Leu 

Abb. 5.4: Typische AminosÃ¤~~reverteilung(i Mol%) fÃ¼ frisches pflanzliches Material 
(Holz. Blatter. GrÃ¤ser aus Covvie & Hedges 1992; Sedinger 1984) in1 Vergleichmit dem 
Muster fÃ¼ partikulÃ¤r und gelÃ¶st AminosÃ¤ure in den FlÃ¼ssen 

Es ist also nicht mÃ¶glich eine direkte Verbindung zwischen Biomasse und DOM 

beziehungsweise POM herzustellen. Frische terrigene Biomasse ist mit partikularem und 

gelÃ¶ste Material in den FlÃ¼sse durch komplexe Prozesse gekoppelt. Ein wichtiger 

Zwischenschritt stellt dabei der Abbau des tenigenen Materials im Boden zu 

Huminstoffen dar. was in erster Linie durch Bakterien bewerkstelligt wird. Die 
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autochthone Bodenn~ikroflora wird im Gegensatz zu der von GewÃ¤sser durch gram- 

positiven Bakterien dominiert (Sclilegell985). Okayasu et al. (1997) stellten bei einem 

Vergleich der An~inosÃ¤urezusamn~ensetz~~n verschiedener Zelltypen fest, daÂ gram- 

positive Bakterien einen signifikant hÃ¶here Anteil von Glycin (16%) und Alanin (1 5%) 

besitzen. Gleichzeitig sind Glycin und Alanin zusammen mit AsparaginsÃ¤ur und 

GlutaminsÃ¤ur die vier AminosÃ¤uren die in terrestrischen Huminstoffen am weitesten 

verbreitet sind (Malcolm 1990). In einem Sedimentkern aus dem Weserniarschland 

(Norddeutschland), dessen organisches Material Ã¼berwiegen terrigenen Ursprungs ist, 

hatte Alanin in den Torfschichten einen Anteil von 29%, gefolgt von AsparaginsÃ¤ur und 

Glycin mit jeweils 10% (Dellwig et al. 1998). Das Wasser in der Lena ist sogenanntes 

Ã£blac water" (Cauwet & Sidorov 1996). Dieses Ã£blac water" ist nÃ¤hrstoffarmes durch 

Huminstoffe rotbraun gefarbtes Wasser (Artemyev 1996). Im Aniazonas. dessen Wasser 

wie das der Lena durch einen hohen Anteil von ,,black water" charakterisiert ist (Negro 

und Branku River), wurden in UDOM-Proben ebenfalls hohe Alanin- (12%) und 

Glycinanteile (2 1 %) gefunden (Hedges et al. 1994). Das AminosÃ¤~~remuste deutet 

darauf hin, daÂ DOM in den sibirischen FlÃ¼sse zu einem wesentlichen Anteil aus 

terrigenen Huminstoffen besteht. 

Eine weitere Quelle fÃ¼ Glycin kÃ¶nne ZellwÃ¤nd von Diatomeen sein, in denen 

Glycin im Vergleich zu intrazellulÃ¤re Proteinen angereichert ist (Hecky 1973). FÃ¼ 

Material aus Sedimentfallen und OberflÃ¤chensedimente wurde daher aufgrund des 

hohen Glycingelialtes auf eine Anreicherung von ZellwÃ¤nde geschlossen (Cowie et al. 

1992). Der Anteil der autochthonen Biomasse an1 organischen Kohlenstoff in den 

sibirischen FlÃ¼sse ist jedoch als eher gering einzuschÃ¤tzen So spielt Phytoplankton nur 

eine kleine Rolle in der Kohlenstoffbilanz des Ob (Telang et al. 199 1 ) .  Im Yenisey 

wurden ebenfalls keine Hinweise auf eine signifikante autochthone Produktion von 

organischem Material gefunden (Amon & Spitzy 1999). In der Lena betrug die Biomasse 

von phototrophem Mikroplankton 480 mg m'3 (Nafigewicht), was lediglich einem 

Beitrag von ungefahr 5 FM Kohlenstoff zum POC entspricht. WÃ¤hren die 

PrimÃ¤rproduktio in der OberflÃ¤ch selbst relativ hoch war, ergab sich Å¸be die 

WassersÃ¤ul integriert nur eine Produktion von 180 mg C Sorokin und Sorokin 
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(1996) fanden eine im Vergleichzum Phytoplankton relativ hohe bakterielle Biomasse 

(1 50 mg m'3 NaÃŸgewicht) Die PrimÃ¤rproduktio war aufgrund des hohen 

Sedimentgehalts und der damit verbundenen EintrÃ¼bun lichtlimitiert und die produktive 

Zone auf wenige Meter beschrÃ¤nkt Die Algen konnten in drei Gruppen eingeteilt 

werden: Cyanobakterien, Phytoflagellaten und Diatomeen, wobei der Anteil der ersten 

beidenjewcils ungefahr 10-20% betrug (Sorokin & Sorokin 1996). 

Die d~lrchschnittlicl~e Konzentration an DIN in den Lenaproben betrug 0,8 pM (Lara et 

al. 1998) und in den FluÃŸprobe der SWEDARCTIC-Expedition 2-4 pM. Das 

Wachstum von Phytoplankton wird folglich nicht durch hohe NÃ¤hrstoffkonzentratione 

unterstÃ¼tzt Werte von 16 pM DIN, die im Winter in der Lena gemessen wurden, geben 

Hinweise auf eine FrÃ¼hjahrsbliit kurz nach dem Auftauen. ZusÃ¤tzlic erhÃ¶h wird diese 

Konzentration durch Schn~elzwasser. das 30-40 pM Ammonium enthÃ¤l (Cauwet & 

Sidorov 1996). In den Proben der im Ã¶stliche Teil gelegenenFlÃ¼sse die kurz nach der 

Schneeschmelze gesammelt wurden, sind jedoch keine erhÃ¶hte Werte gefunden worden. 

MÃ¶glicherweis sind diese hohen NÃ¤hrstoffkonzentratione zu diesem Zeitpunkt bereits 

durch eine AlgenblÃ¼t dezimiert worden. 

Weitere Informationen Ã¼be die Herkunft des Materials konnten aus der 

Konfiguration der AminosÃ¤ure gewonnen werden. FÃ¼ Biomasse, die noch nicht durch 

mikrobielle Prozesse verÃ¤nder wurde, erwartet man sehr niedrige DIL-VerhÃ¤ltnisse Der 

im Vergleichzu den TDAA geringere Anteil von D-AminosÃ¤ure im partikulÃ¤re 

Material ist ein, weiterer Hinweis darauf, daÂ POM in engerer Beziehung zum 

Ausgangsmaterial steht als DOM. Mit Ausnahme von Bakterien sind fÃ¼ Biomasse 

bisher nur wenige Literaturdaten fÃ¼ DIL-VerhÃ¤ltniss bekannt. In Bodenproben fanden 

Kimber et al. (1990) einen D-Anteil von 9% bei AsparaginsÃ¤ure 8-15% bei 

GlutaminsÃ¤ur und 7-9% bei Alanin. Aus den Bodenproben extrahierte HuminsÃ¤ure 

hatten hÃ¶her DIL-AminosÃ¤ureverhÃ¤ltnis als die Gesamtproben. Eine GrÃ¶ÃŸe 

fraktionierung der HuminsÃ¤ure zeigte eine AbhÃ¤ngigkei des DIL-verhÃ¤ltnisse von der 

~Molek~ilargrÃ¶ÃŸ Die hÃ¶chste Werte hatte die Fraktion der GrÃ¶ÃŸenordnu 1-1 0 kD mit 

29% D-AsparaginsÃ¤ure 20% GlutaminsÃ¤ur und 16% Alanin. Desweiteren wurden 

geringeMengen von D-Valin, D-Prolin und D-Phenylalanin nachgewiesen. Die lÃ¶slich 
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Fraktion mit kleinerer MolekÃ¼lgrÃ¶ hatte also hÃ¶her DIL-VerhÃ¤ltniss als die 

Gesamtbodenprobe. Auffallend war, daÂ der relative Anteil der D-Konfiguration von 

AsparaginsÃ¤ur in allen Proben etwa doppelt so groÃ war wie der von Alanin 

([%D-Asp]:[%D-Ala] = 1 :2). Der Gehalt an D-AminosÃ¤ure ist ein Beweis dafÃ¼r daÂ 

terrigene Huminstoffe nicht nur aus pflanzlichem, sondern zu einen1 wesentlichen Anteil 

auch aus bakteriellem Detritus bestehen. 

Das An~inosÃ¤uremuste reflektiert den Zustand des Materials sehr deutlich. 

Frisches Material hat ein relativ homogenes AminosÃ¤uremuste und niedrige 

DIL-VerhÃ¤ltnisse Mit zunehmendem mikrobiellen Abbau nehmen der Anteil von Glycin 

und Alanin sowie die DIL-VerhÃ¤ltniss zu, was sich besonders bei dem Ãœbergan vom 

partikulÃ¤re zum gelÃ¶ste Material beobachten lÃ¤ÃŸ Die Ã„hnlichkei der AminosÃ¤ure 

signatur des gelÃ¶ste Materials mit terrestrischen Huminstoffen lassen auf einen hohen 

terrigenen Anteil am organischen Material schlieÃŸen Dies impliziert, daÂ der Abbau des 

Materials grÃ¶ÃŸtentei bereits an Land stattgefunden hat und schon in Form von 

Huminstoffen in die FlÃ¼ss eingetragen wird. 

5.2.2 Die Sibirischen Schelfgebiete 

Beim Eintritt des SÃ¼ÃŸwasse in das Estuar spielen sich weitreichende 

VerÃ¤nderungenab Die FlieÃŸgeschwindigkeitverlangsam sich und der Salzgehalt steigt 

durch Vermischung mit Seewasser stark an. Nur salzresistente Organismen kÃ¶nne 

Ãœberleben die Population wird zunehmend von marinen Arten bestimmt. Diese 

Ã„nderunge in den physikalischen und biologischen Bedingungen zeigen deutliche 

Auswirkungen auf die chemische Signatur des organischen Materials. 

Die Konzentration des gelÃ¶ste organischen Kohlenstoffs war in den sibirischen 

FlÅ¸sse ungefahr viermal hÃ¶he als in den angrenzenden Schelfgebieten (Lobbes 1998). In 

der Laptevsee beobachtete man ein konservatives Verhalten fÃ¼ DOC mit ansteigendem 

Salzgehalt (Cauwet & Sidorov 1996; Kattner et al., in Druck). Da marines Material 

stickstoffreicher als terrigenes Material ist, war der Konzentrationsgradient beim DON 
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flacher als fÃ¼ DOC. Die Konzentration des gelÃ¶ste organischen Stickstoffs nahm in 

den Schelfgebietenauf etwa die HÃ¤lft ab. Gardner & Stevens (1978) berichteten fÃ¼ 

DON ebenfalls ein konservatives Verhalten. In der Laptevsee zeigte DON aufgrund der 

groÃŸe Streuung aber nur eine schwache Korrelation mit dem Salzgehalt (Kattner et al.. 

in Druck). I11 den Schelfproben der SWEDARCTIC-Expedition konnte kein signifikanter 

Zusammenhang zum Salzgehalt beobachtet werden. 

Die Gesamtfracht an suspendiertem Material (TSS, total suspended sediment) 

nahm in den Schelfgebietenim Vergleich zu den FlÅ¸sse auf ein Viertel ab (Lobbes 

1998). Die Konzentrationen des partikulÃ¤re organischen Kohlenstoffs und Stickstoffs 

gingen i11 den Schelfgebieten dagegen auf etwa ein Zehntel der Ausgangskonzentration 

zurÃ¼ck Der Anteil des organischen Kohlenstoffs am suspendierten Material verringerte 

sich von 1.6 Gew.% in1 FluÃ auf 0,6 Gew.% in den Sche1fgebieten.Der Stickstoffanteil 

reduzierte sich ebenfalls auf ein Drittel. Es fand also nicht nur eine Abnahme von 

suspendiertem Material statt, sondern zusÃ¤tzlic eine Verringerung des organischen 

Anteils. Ein Grund fÃ¼ die Abnahme von suspendiertem Material ist vern~utlich durch 

das Absinken von Teilchen hoher Dichte (z.B. mineralischer Partikel) aufgrund der 

geringeren FlieÃŸgescl~windigkeitde Wassers. 

Die Abnahme des organischen Anteils im TSS kann durch Desorption 

organischer Verbindungen von der OberflÃ¤ch mineralischer Partikel bedingt sein (Keil et 

al. 1997, Mayer et al. 1998). WÃ¤hren im FluJ3wasser stickstoffhaltige Verbindungenan 

der negativ geladenen OberflÃ¤ch von Tonmineralien stark adsorbiert sind, kann der 

plÃ¶tzlich Anstieg des Salzgehalts in1 Estuar und damit der IonenstÃ¤rk des Wassers eine 

Desorption bewirken. Die Folge wÃ¤r eine Abnahme des Anteils des organischen 

Materials ohne Ã„nderun der qualitativen chemischen Zusammensetzung, was bei 

Abbauprozessen auftritt. In sedimentreichen FlÃ¼sse wie dem Amazonas, Huanghe oder 

dem Mississippi wurde der Beitrag des DON, der aus dem partikulÃ¤re Material 

freigesetzt wird. zum Gesamtstickstoff im Estuar sogar als grÃ¶ÃŸ eingeschÃ¤tz als der 

Beitrag des anorganischen Stickstoffs (Mayer et al. 1998). Das konstante 

CIN-VerhÃ¤ltni und die groÃŸ Ã„hnlichkei der AminosÃ¤uresignatu der FluÃŸ und 

Schelfproben unterstÃ¼tze diese These. Da die Daten keine Aussagen Ã¼be den FluÃ 
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zwischen den einzelnen Kompartimenten (wie Adsorption und Desorption an Partikeln, 

Produktion und Remineralisation) zulassen, kann der EinfluÃ der einzelnen Prozesse 

nicht beurteilt werden. 

Wie in anderen Grenzschichten (Sediment-Wasser, Wasser-AtmosphÃ¤re oxisch- 

anoxisch) findet man auch in der Mischungszone von SÃ¼Ã und Salzwasser eine erhÃ¶ht 

Bakterienpopulation. Beispielsweise wurde im Delta der Rh6ne (Frankreich) in der 

Mischungszone eine hÃ¶her bakterielle Biomasse beobachtet als im FluÂ selbst 

(D. Kirchman, persÃ¶nlich Mitteilung). Auch in der AusfluI3fahne der Lena wurde eine 

erhÃ¶ht Anzahl von Bakterien gefunden (Sorokin & Sorokin 1996). Nur ein kleiner Teil 

der PrimÃ¤rproduktio der Lena wird durch Zooplankton im FluÃŸverlau remineralisiert 

(ca. 7%), der Rest wird in das Estuar eingetragen.Dort beginnt sich die SiiÃŸwasserflor 

sclmell zu zersetzen und liefert dadurch die Grundlage fÃ¼ bakterielles Wachstum 

(Heiskanen & Keck 1996. Sorokin & Sorokin 1996). Neben diesem Detritus nutzen 

heterotrophe Bakterien mÃ¶glicherweis auch das in groÃŸe Menge eingetragenenegelÃ¶st 

fluviale und terrigene Material fiir ihr Wachstum. Um den hohen Bedarf an Stickstoff zu 

decken, mÃ¼sse Bakterien aufgrund des hohen CIN-VerhÃ¤ltnisse groÃŸ Mengen an DOC 

ren~ineralisieren. Die durch bakterielle Produktion entstandene Biomasse weist ein 

Cm-VerhÃ¤ltni von ungefahr 5.9-6,8 auf (Fukuda et al. 1998), welches nahe marinen 

Werten liegt. 

Im Vergleich zu DON fiel die Konzentration der AminosÃ¤ure Ã¼berdurch 

schnittlich stark ab. WÃ¤hren die DON-Konzentration beim Ãœbergan vom SÅ¸Ã zum 

Salzwasser auf die HÃ¤lft absank, nahm der Anteil der AminosÃ¤ure am DON 

(% AA-N) von 29% auf 7-8% in den Schelfgebieten~~nd der Laptevsee ab. Dieses zeigt 

einen bevorzugten Abbau der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure im Vergleich zu anderen 

Stickstoffverbindungen. Der Anteil der AminosÃ¤ure am DON ist ein Indikator fÃ¼ die 

Diagenese des Materials. In frischen Pflanzen war der Anteil grÃ¶Â§ 50%, in Sedimenten 

wurde ein RÃ¼ckgan auf ungefahr 10% beobachtet (Cowie & Hedges 1992). Obwohl die 

Korrelation von DON mit dem Salzgehalt eine konservative VerdÃ¼nnun nahelegt 

(Kattner et al., in Druck), beobachtete man im Estuar eine qualitative VerÃ¤nderun des 

Materials. Die Konzentration der AminosÃ¤ure in der OberflÃ¤ch der Schelfgebiete,der 
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Laptevsee und der GrÃ¶nlandse bleibt mit einem mittleren Wert von 500 nM konstant 

(Hubberten et al. 1995). %AA-N nimmt bei gleichbleibender TDAA-Konzentration 

wegen der Abnahme der UON-K~~zcnt ra i ion  von 7% in der Laptevsee auf 12% in  der 

GrÃ¶nlandse zu. Die Abnahme der DON-Konzentration und der Anstieg des DIN 

weisen auf eine fortschreitende Remineralisierung im Verlauf der Transpolardriff hin. Ein 

Teil des D1N wird durch die Primasprcciuktion im zentralen Arktischen Ozean wieder in 

DON umgewandelt (Wlieelcr et al. ! 'X?), was mÃ¶glicherweis die Ursa-che der Zu.:-~ahc 

des % AA-N sein ikann. Lir: 'J  rend fÅ  ̧ den Anteil der Amino.'ikuren :.L LC'-;'.I in 

AbhÃ¤ngigkei von der Tiefe konnte weder in der Laptevsee noch in der GrÃ¶nlandse 

beobachtet werden. 

Das Muster der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure spiegelte ebenfalls eine qualitative 

VerÃ¤nderungde DON irn Estuar ~i ' ider, Der Anteil von Glycin und Alanin war in den 

Scheifgebieten und der Laptevsee hÃ¶he als in den FluÃŸproben Mit dem 

Å¸berproportionale Abbau von AminosÃ¤ure irn Vergleiehz~~m DON ist offensichtlich 

gleichzeitigeine Anreicherungvon stabileren Substanzen verbunden, die ein- typisches 

An~inosÃ¤uremuste besitzen. Da DOM in den russischen Schelfgebieten stark durch 

FluÃŸeintra geprÃ¤g ist, kommt terrigenen Huminstoffen eine besondere Rolle zu, was 

durch den hohen Anteil von Alanin bestÃ¤tig wird. Torf, der Bodenart mit dem hcchsten 

Anteil an H~~miiistoffen, ist durch einen sehr hohen Anteil von bis zu 29% Alanin 

charakterisiert (Dellwig et al, 1998). Auf dem Weg der Wassermassen zur FrarnstraÃŸ 

verÃ¤nder sich sich die Zusammensetzung des DON ein weiteres Mal. In der 

GrÃ¶nlandse wurden mit 27Â±5 noch hÃ¶her Werte fÃ¼ Glycin gefunden, Alanin hatte 

jedoch nur einen Anteil vor1 14Â±6 (Hubberten et al. 1995). Der autochthone Anteil 

wird grÃ¶ÃŸe der allochthone Eintrag durch Mischung mit anderen Wassermassen 

verdÃ¼nnt Huininstoffe, die an Land teilweise fÅ  ̧ Jahrtausende im Bodenhorizont in 

einem saurem, anoxischen und lichtgeschiitzten Milieu wie Torf stabil waren, sind jetzt 

in der WassersÃ¤ul ohne die bisherigen Schutzfaktoren neuen Bedingungen wie 

Photooxidaiion lind nlikrobiellem Abbau ausgesetzt. Das Material in der Gr6nlandsee ist 

daher vermutlich kaum 110cli terrigen geprÃ¤gt 
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Gleichzeitig mit dem Abbau der gelÃ¶ste Aminoszuren war eine Zunahme des 

Anteils der D-AminosÃ¤ure zu verzeichnen. In Laborexperimenten zeigte sich, da.Â freie 

D-AminosÃ¤ure von Bakterien langsamer abgebaut werden als L-A-minosÃ¤ure 

(J~rgensen 1999, LaRue & Spencer 1966, Rydon 1948). Bakterien nutzen 

D-A-minosÃ¤ure zwar fÃ¼ den Aufbau der Zellwand und als Stoffwechselzwischen- 

produkte, bakterielle Proteine sind jedoch ausschlieÃŸlic aus L-AminosÃ¤ure au-fgebaut 

(Nagata et al. 1998 B). Da Proteine den weitaus grÃ¶ÃŸt Teil des An~inosÃ¤~~resticl<stoff 

stellen, spielen L-AminosÃ¤ure fÃ¼ das bakterielle Wachstum eine wichtigere Rolle als 

deren D-Konfiguration. Freie AminosÃ¤ure machen in FluÃŸ und Seewasser nur einen 

sehr geringen Anteil aus. In der Lena liegen etwa 2% der gesamten AnlinosÃ¤ure in freier 

Form vor (Lara et al. 1998), in der Laptevsee und in der GrÃ¶nlandse (Hubberten 1994) 

waren sie nahe der Nachweisgrenze. Nur Peptide bis zu einer LÃ¤ng von 4-5 

AminosÃ¤ure kÃ¶nne direkt von heterotrophen Bakterien verwertet werden (Payne 

1980). GrÃ¶Â§e Peptide sowie kolloidales und partikulÃ¤re Material muÂ vor der 

~ u f n a h m e  durch Exoenzyme hydrolysiert werden (Smith et al. 1992). Die meisten 

Enzyme sind jedoch nicht in der Lage, Peptidbindungen in direkter Na.chbarschaft von 

D-AminosÃ¤ure zu spalten (Nagata et al. 1998 B). In1 Cytoplasma besitzen Bakterien 

spezielle Enzyme zur Spaltung von Peptidbindungen zwischen D- und L-AminosÃ¤uren 

um die Peptidoglycanschiclit wÃ¤hren des Wachstums aufschneiden und erweitern zu 

kÃ¶nnen DaÂ diese auch als Exoenzyn~e freigesetzt werden, ist jedoch eher 

unwahrscheinlich, da dadurch die eigene Zellwand angegriffen werden kÃ¶nnte Daher 

kann es durch eine unterschiedlich schnelle Ren~ineralisierung von D- und L-Amino- 

sauren zu einer Anreicherung der D-Konfiguration im DOM komn~en. 

Eine weitere Quelle ist die Freisetzung von D-AminosÃ¤ure durch Bakterien in 

Form von Stoffwecl~selprodiil~ten oder bakteriellem Detritus. Bei der Inkubation von 

frischen Eisalgen mit einer natiirlichen Bakterienpopulation kam es zjj einer 

[jerdreifachung des Anteils der D-AminosÃ¤ure an den TDAA (Amon & Fitznsr, iri 

yzlorbereitui~g). Jmgensen (1999) berichtete ebenfalls, daÂ marine Bakterien in ihrer 

stationÃ¤re Wacl~st~~mspliase D-AminosÃ¤ure freisetzen. Sowohl in1 MÃ¼ndungsbereic 

der Lena wie auch im zentralen Arktischen Ozean wurde eine sehr hohe AktivitÃ¤ von 
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heterotrophen Bakterien gcefunden (Saliot et al. 1996. Wheeler 1996). In einigen Gebieten 

des zentralen Arktischen Ozeans Å¸bersiie die bakterielle Produktion sogar die PrimÃ¤r 

produktion. Die Umsatzraten fÅ  ̧ JIOC lagen bei 0,1 bis 1, l  Jahren und zeigen, daÂ 

~nikrobielle Prozesse eine \\icht.ige Rolle im Kohlenstoffkreislauf der WassersÃ¤ul 

spielen (Wheeler et al. 1996). Frisches Material kann daher innerhalb von wenigen Tagen 

und Wochen in bakterielle Biomasse ~~mpe\vandclt werden. Nach deren Absterben geht 

infolge von Abbauprozesscn D-AA-reiches Material vom partikulÃ¤re in den gelÃ¶ste 

Pool iiber 

Beim Ãœbergan vom FluI5'ivasscr zum Seewasser steigt der D-Anteil der einzelnen 

D-AminosÃ¤ure nicht um den gleichenFaktor. WÃ¤hren sieh der Anteil von D-Alanin 

von 11% auf 31% verdreifachte. stieg der Anteil von D-AsparaginsÃ¤~~r nur um ein 

Drittel von 21% auf 28%. Als VerhÃ¤ltni von %L>-Asp/%D-Ala ausgedrÃ¼ckt haben die 

FluÃŸprobe einen mittleren Wert von 1,9 gegeniiberSeewasser mit 0,9. Die Datenbasis 

ist zwar sehr begrenzt. doch zeigen die vorliegenden Werte eine Ubereinstimmung mit 

den in Betracht gezogenen Quellen. Terrestrische Huminstoffe besitzen ein VerhÃ¤ltni 

von 1,8 (Kimber ct al. 1990). was dem der FluÃŸprobe sehr nahe kommt. In den 

ZellwÃ¤nde von marinen Cyanobakterien wurde ein Wert von 0,4 gefunden (McCarthy 

et al. 1998). also ebenfalls wie in den marinen Proben ein hÃ¶here relativer Beitrag von 

D-Alanin. Besser wÃ¤r es gewesen. das VerhÃ¤ltni aus den Konzentra.tionen von 

D-AsparaginsÃ¤ur zu D-Alanin zu bilden. Da in der Literatur fast ausschlieÃŸlic 

DIL-VerhÃ¤ltniss und keine Absolutkonzentrationen angegeben werden, muÃŸt zu 

Vergleichszwecken diese etwas unÅ¸blich Form (das VerhÃ¤ltni zweier relativer Anteile) 

gewÃ¤hl werden. 

Da Peptidoglycan die Hauptquelle der D-AminosÃ¤ure ist, kann aus deren 

Konzentration direkt der Anteil von Peptidoglycan abgeschÃ¤tz werden. Im gelÃ¶ste 

Material der Fl~~Â§probe und im partikulÃ¤re Material gehÃ¶r der grÃ¶ÃŸ Teil der 

AminosÃ¤ure zum Protein-N. Peptidoglyean-N hat nur einen Anteil von ungefahr 5%. 

Im Seewasser sinkt der Anteil des proteinogenen Materials auf weniger als 10% ab, 

wÃ¤hren Peptidoglycan-N unverÃ¤nder bleibt. In der Laptevsee nimmt der anhand von 

D-Alanin abgeschÃ¤tzt Peptidoglycanantcil mit zunehmender Tiefe zu, was aber durch 
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D-AsparaginsÃ¤ur und D-GlutaininsÃ¤.ur nicht bestÃ¤tig werden kann. FÃ¼ 

h~uninstoffreicl~es FluJ3wasser ist der hohe Anteil an ..frischem" Protein-N Ã¼berraschend 

M6glicherweise ist ein Teil der Proteine in Huniinstoffe gebunden und aufgrund dieser 

Denaturierung bestÃ¤ndige gegen Abbaureaktionen. Auch Ã¤uÃŸe EinflÃ¼sse wie pH-Wert, 

LichtausschluÃ und anoxische Bedingungen kÃ¶nne den Abbau verlangsamen und 

dadurch einen Transport in den FluÃ ermÃ¶glicllen Im FluÂ sind diese Proteine dann zwar 

nicht mein- gegen Abbau geschÅ¸tzt durch den fortlaufenden terrigenen Eintrag kommt es 

jedoch zu einem Gleichgewicht zwischen Abbau und Zufuhr. In den Schelfgebietenfehlt 

dieser Eintrag, wodurch der Anteil an Protein-N am DON auf ein Viertel absinkt. 

DOM 

l PG- 

LMW 
Einheit 

gesamt 
ca. 30'7' 

Abb. 5.5: Schematische Darstellung der GrÃ¶ÃŸenverteilu von DOM: Die PIMW- 
Fraktion (UDOM) hat in Seewasser einen Anteil von ungefahr 30% die LMW 
zusammen mit der UHMW-Fraktion etwa 70%. Eine Peptidoglycaneinheit besteht aus 
zwei AminozuckcrmolekÅ¸le und einem Tetrapcptid. AbkÃ¼rzungen HMW, LMW: 
high- bzw. low molec~dar weight; UDOM: ultrafiltrated DOM; PG: Peptidoglycan. 

Eine Peptidoglycan~~i~tereinl~eit besteht aus zwei Aminozuckern~olekÃ¼len die 

Å¸be MilchsÃ¤ur mit einem Tetrapeptid verknÅ¸pf sind. Die MolekÅ¸ln~ass betrÃ¤g 

hierfÃ¼ 871 D. Da die obere Grenze fÃ¼ die LMW-Fraktion (low inolecularweight) bei 

1000 D liegt, kann Peptidoglycan folglich nicht als Biopolymer, sondern nur noch in 

BruchstÅ¸cke vorliegen (Abb. 5.5). Mcglicherweise sind. in der LMW-Fraktion die 
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Tetrapeptideinheiten mit dem sehr hohen Gehalt an D-AminosÃ¤ure in dieser Fraktion 

angereichert. 

Beim abergang von DOM aus dem FluÃ in das marine Ã–kosyste fand nicht nur 

eine konservative Mischung mit marinem Material statt. sondern auch eine substantielle 

chenlische VerÃ¤nderung Die Transformation des Materials beginnt bereits in den 

kustennahen Schelfgebieten und wird im wesentlichen durch Bakterien, verursacht. 

Nimmt man an. daÂ der hohe Anteil von An~inosÃ¤ure bakterieller Herkunft auf den 

gesamten DOM Å¸bertragba ist, muÃ das Paradigma, daÂ Phytoplankton die Hauptquelle 

fÃ¼ marinen DOM ist. in Zweifel gezogen werden. MÃ¶glicherweis kÃ¶nnt eine genauere 

BerÃ¼cksichtigun der bakteriellen Produktion eine Antwort auf die kontrovers 

diskutierte Frage nach der Struktur von refraktÃ¤re DOM liefern. WÃ¤hren die 

klassische Sichtweise davon ausgeht, daÂ kleine Molekiile wie Zucker oder Aminos" au-ren 

als leicht abbaubar gelten und marine Huminstoffe 

labil stabil 

Abb. 5.6: Leicht bzw. schwer abbaubare Substanzen nach ZugehÃ¶rigkei zu einer 
GrÃ¶ÃŸenklass Pfeil markiert den Abbau von hochmolekularen zu niedermolekularen 
Verbindungen nach Amon & Benner (1 996). 

'"" 

dagegen in Form von Makromolektilen vorliegen, manifestieren neuere Ergebnisse (Amon 

& ÃŸenne 1994) genau den entgegengesetzten Trend. Material kleiner 1000 kD zeigte 

sich stabiler gegen bakteriellen Abbau als Material der HMW-Fraktion (Abb. 5.6). 

Klarheit in diese Frage wird nur eine Untersuchung der einzelnen GrÃ¶ÃŸenfraktion auf 

fÅ  ̧ Bakterien spezifische Substanzen wie D-AminosÃ¤uren DiaminopimelinsÃ¤u.re 

M~~raminsÃ¤ur oder 1ipid.c bringen kÃ¶rmen 

Proteine, 

% 
Strukturpolymere 

Polysaccharide marine Huminstoffe 

AminosÃ¤uren bakt. Abbauprodukte 
~ T O I I O S ~ C C ~ I ~ I - i d e  z.B. D-AA-haltige Peptide 
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ARK XI11 16 76.00 I 
Laptevsee 129.97 



Anhang 

A l  (Fortsetzung): Ozeanographische Daten und NÃ¤hrstoffkonzentratione 
der marinen Stationen. 

Sta t ion  Breite NI Tiefe Sa lze  NO, NH, NO, DIN S i  PO, c h l  a' T 
Waine Nr. Lange 0 (111) pbu (PM) (PM) (PM) (PM) (PM) (W) (LtM) (Â¡C 

ARK XI11 2 4  
Fortse tzung  
Laptevsee 

Swedarc t i c  
9 4 
Kola 1-2B 

Kanin 2 -2B 

K o l ~ u j e v  3 -2B 

Russ. Zavorot 4-2B 

Jarnal 5-2B 

S W  Belyj 6A-2B 

S O  Belyj 6B-2B 

Ark. Instituts X-2B 

Tajrnyr SB-2B 

S W  Tjeljuskina 9A-2B 

Tjcl juskina 9B-2B 

Tajmyi- IOB-2B 

* chl a-Daten von E. NÃ¶thig n.a.: nicht analysiert. 



Anhang 

A2: NÃ¤hrstoffkonzentratione der sibirischen FlÃ¼sse 

Mezen 
Vizhas 
Vaskina 
veiikaja 
Moroyyakha 
Yenisey 
Olenek 
Indigirka 
Kolyma 
Yana Delta 

Yana Fluss 

Sartang 
Tuostakh 
Adicha 
Olbye 
Bytaktay 
Baky 
Omoloy 
Lena 

B (S) 
Ã (SI 
B (SI 
B (3 
B (SI 
D-2B (S) 
1 16306 B (S) 
1 6 3 5 7  F1B (S) 
1 16368- 1 C (S) 
35 (Y) 
36 (Y) 
38 (Y) 
39 (Y) 
40 (Y) 
43 (Y) 
45 ( Y )  
47 (Y) 
48 (Y) 
49 (Y) 
50 (Y) 
51 (Y) 
59 (Y) 
1 (L) 
3 (L) 
4 (L) 
6 (L) 
7 (L) 
1 K L )  
16 (L) 
17 (L) 
18 (L) 
20 (L) 
21 (L) 
22 (L) 

(S): SWEDARCTIC Tundra Ecology-94 Expedition. (Y): Yana Expedition 1995 
(Rachold et al. 1997), (L): Lena-Expedition 1994 (Rachold et al. 1995), 11.a.: nicht 
analysiert. Alle Proben sind Oberfliichenproben, mit Ausnahme der Yenisey-Station 
(Tiefe 10m, Salzgehalt 1.684). 



Anhang 

A3: DOC, DON und Cm-VerhÃ¤ltniss in der Laptevsee. 
Station Nr. BreiteNILangeO Tiefe DOC* DON CIN 
Name (m) (PM C) (PM N) gelÃ¶s 

ARK XI11 16 76.00 I  129 97 5 
Lantevsee 2 0  

- - . - n . a .  

n.a.: nicht analysiert. * :  Daten aus Lobbes (1998). 
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Anhang 

A4: Konzentrationen der gelÃ¶ste und partikulÃ¤re organischen Summen- 
parameter in den marinen Proben der SWEDARCTIC-Expedition. 

Station Breite N I LÃ¤ne 0 Tiefe DOC* DON CIN TSS* POC* PON* CIN* %OCX 
Name Nr. (rn) (FM C) (FM N) gelÃ¶s (mgll) (FM C) (FM N) part. 

Kola I-2B 67.37 I 4 1  05 20 105 7 .4  14.2 33.6 26.6 2.1 12.7 0.95 
Kanin 2-2B 68.35145.37 10 125 6.2 20.2 32.0 11.2 1.2 9 . 3  0.42 
Kolgujev 3-2B 68.59 1 50.17 10 84 5 . 0  16.8 31.0 17.5 2 . 3  7 . 6  0.68 
RUSS. Zavorot 4-2B 68.58 1 53.24 10 137 6.2 21.9 29.0 11.4 1.3 8 . 8  0.47 
Jamal 5-2B 70.14 166.17 10 164 5 . 0  33.0 30.5 40.4 2.8 14.4 1.59 
SW Belyj 6A-2B 73.01 I 68.39 10 234 9 . 0  26.0 25.2 6 .4  0.6 10.7 0.30 
SOBelyj 6B-2B 73.10 1 72.25 10 211 10.0 21.0 25.2 12.1 1.2 10.1 0.58 
Ark. Instituts X-2B 75.06 I 85.17 20 214 10.0 21.4 27.8 4.7 0.1 47.0 0.20 
Tajmyr 8B-2B 76.09 193.14 20 201 4.8 42.2 30.3 7 .3  0.4 18.3 0.29 
SW 9A-2B 77.201100.44 50 117 12.0 9.7 27.1 9 .2  0.3 30.7 0.41 
Tjeljuskina 9B-2B 77.42 I 103.43 35 156 9 . 0  17.3 27.2 1.7 0.2 8 . 5  0.08 
Tajmyr 10B- 76.191 110.32 12 104 6 .2  16.9 26.8 24 2.7 8 . 9  1.07 

* Daten aus Lobbes (1998). n.a.: nicht analysiert. 

A5: Konzentrationen der gelÃ¶ste und partikulÃ¤re organischen Summen- 
parameter in den FluÃŸwasserproben 

Station Breite N I Lanze 0 DOC* DON CIN TSS POC FON CIN %OC 
Name Nr. (FM C) (FM N) gelost (mgI1) (FM C) (FM N) part. 

Mezen B (S) 
Vizhas B (S) 
Vaskina B (S) 
Velikaia B fS) 

Yenisey 
Olenek 
Indieirka 
Kolyma 
Yana 

Sartang 
Tuostakh 
Adicha 
Olbye 
Bytaktay 
Bakv 
Omoloy 
Lena 

(S): SWEDARCTIC Tundra Ecology-94 Expedition, (Y). Yana Expedition 1995 (Rachold et al. 1997). (L): Lena- 
Expedition 1994 (Rachold et al. 1995). * Daten aus Lobbes (1998), ' Daten aus Rachold und Hubberten (in 
press), n.a.: nicht analysiert. 



Anhang 

A6: Konzentrationen der gelÃ¶ste AminosÃ¤ure TDAA (nM) in der 
Laptevsee. 

Tiefe (rn) 16 17 18 20  2 1 2 2  2 3  2 4 47  

5 5 7 8  
10 569 545 542 - 428  87 1 502 462 
2 0  635  51 l 472  410 459 500 434 
3 0  - 358 
4 0 469 337 
4 6  4 3 3  
5 0 275 345 - 319 330 
6 0  444  332  306 
9 0  - 299 

100 282 290 359 272 314  
121 282 
150 229 289 
200 283 - 240 
249 239 
290 270  
300 234 333 353 352 
350 - 220 
400 33 1 
450 244  
460 233 
500 370 322 220 220 
789 386  
950  202  

1000 289 228 21 l  
1047 29 1 
1 5 3  245 
1250 409  
1650 204  
1700 269 
1771 217  
2000 192 201 193 
2325 3 6 6  
3000 174 226  
3122 - 216  
3918 293  



Anhang 

A7: GelÃ¶st AminosÃ¤ure (TDAA) in der Laptevsee. 

S t a t t a n T i e f  ASD Gilt Ser Thr Glv Ar? Ala GABA Tvr Val Phe Ile Leu 
Nr. (rn) (Mol%) 



Anhang 

Ag: GelÃ¶st AminosÃ¤ure (TDAA) in den marinen Proben 
(SWEDARCTIC-Expedition). 

Station Nr Tiefe TDAA Asp Glu Ser Thr Gly Arg Ala GABA Tyr Val Phe  Ile Leu 
(m) (nM) (Mol%) 

Kola 
Kanin 
Kolgujev 
RUSS. Zavorot 
Jamal 
SW1 Belyj 
S O  Insel Belyj 
Ark. Instituts 
Tajnlyr 
S W  Tjeljuskina 
Tjeljuskina 
Tajmyr 

A9: GelÃ¶st AminosÃ¤ure (TDAA) in den FluÃŸproben 

P- P- 

Station Ni TDAA Asp Glu Sei Th1 Gly Arg Ala GAB Tyr Val Phe  Ile Leu 
(nM) (Mol%) 

Mezen 
Vizhas 
Velikaja 
Moroyyakha 
Yenisey 
Olenek 
Indigirka 
Kolyma 
Lena* 

* Die Lenadaten wurden Lara et al. (1998) entnommen. 



Anhang 

A10: PartikulÃ¤r AminosÃ¤ure (PAA) in den marinen Proben. 

Station Nr. TiefePAA Aso Glu Ser Thr Glv Are Ala GABA Tvr Val Phe Ile Leu 
fm) fnrnll fMol%1 

Laotevsee 23  30  111 10 12 10 9 15 8 14 0 1 10 3 3 6 
5 9  64 10 12 10 9 14 8 14 0 0 11 3 4 5 

100 53 10 12 11 6 l5 9 14 0 1 10 3 3 6 

Swedarctic 
Kola 1-2B 10 2683 9 
Kanin 2-2B 10 1195 9 
Koleuiev 3-2A 10 802 10 
RUSS. Zavorot 4-2C 10 488 10 
Jamal 5-2A 10 835 10 
SW Belvi 6A-2B 10 447 8 
SWBelvi 6A-2C 10 450 10 15 8 9 13 4 14  0 2 9 4 5 8 
S01Belvi 6B-2A 10 435 10 12 9 9 13 5 14  1 2 8 4 5 9 
SOBelvi 6B-2B 10 318 10 12 9 9 13 4 15 0 2 8 4 5 8 
Ark. Instituts X-2B 20 268 10 12 9 10 1 1 1 14  0 '3 9 4 6 9 
Taimvr SB-2A 20 203 9 15 9 8 11 7 11 0 3 9 3 6 9 
Taimvr 8B-2B 2 0  153 10 14 9 9 11 2 15 0 3 9 4 5 8 
SW 9A-2B 50  244 9 16 12 7 14 3 12 0 3 7 3 4 10 
Tieliuskina 9B-2A 2 0  153 1 1 14 9 9 1 1  7 i3 0 3 X 4 5 X . . - .  - - . . -  - .  

Tieliuskina 9B-2C 35  117 11 1 3  9 8 11 6 13 0 3 9 4 5 9 
Taimvr 10B-2A 1 2 1 9 1 7  10 13 8 8 11 5 14  0 3 8 4 5 10 



Anhang 

A l l :  Partikuliire AminosÃ¤ure (PAA) in den FluÃŸproben 

Station NI PAA Asp Glu Sei Thi Gly Arg Ala GABA Tyr Val Phe Ile Leu 
n m )  (Mol%) 

Mezen 
Vizhas 

Vaskina 
Moroyyakha 

Yenisey 
Olenek 

Indigirka 
Kolyma 
Kolyma 

Yana 
Y ana 
Y ana 
Yana 
Yana 
Yana 

Sartang 
Tuostakh 

Adicha 
Olbye 

Bytaktay 
Baky 

Omoloy 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 
Lena 

B iS) 4870 
B (S) 2350 
B (S) 4109 
B(S) 6113 

D-2A (S) 1053 
116306 C 3596 

6357F1B-1 20549 
16368-1 .4  5620 
1 6 3 6 8 -  1C 4560 

35 (Y) 3675 
3 6 ( Y )  3123 
38 (Y) 4407 
39(Y)  2870 
40 (Y)  2204 
43 ( Y )  9559 
45 (Y) 18039 
47(Y)  2281 
48 (Y) 10056 
49 (Y) 7228 
50 (Y)  14662 
51 (Y)  1180 
59 (Y) 1147 

I (L) 3399 
3 (L) 1838 
4 ( L j  4327 
6 ( L )  6018 
7 (L) 4226 
l (L) 6357 
16(L)  3097 
17(L)  3189 
18 (L) 2871 
20 (L) 2590 
21 (L) 3279 
22(L)  5119 



Anhang 

A12: Anteil der D-Konfiguration an AsparaginsÃ¤ure GlutaminsÃ¤ure Serin 
und Alanin. 

Der Anteil der D-AminosÃ¤ure wurde nach folgender Formel aus den Konzentrationen der 
jeweiligen AminosÃ¤ure berechnet: %D = 100 [D-AA] / (D-AA]+[L-AA]) 

TDAA-Marine Proben: 

Station. Tiefe ASP Glu Ser Ala 
Nr. (n l )  (Mol%) 

Laptevsee 16  

17  



Anhang 

TDAA - Marine Proben (Fortsetzung): 

Station. Tiefe ASP Glu Ser Ala 
Nr. (III) (Mol%) 

Laptevsee . 

Swedarctic: 
Kola 
Kanin 
Kolgujev 
RUSS. Zavorot 
Jamal 
SW Belyj 
SO Belyj 
Ark. Instituts 
Tajmyr 
SW Tjeljuskina 
Tjeljuskina 
NO Taj~nyr 

TDAA - FluÃŸproben 

FluÃ Station ASP Glu Ses Ala 
Nr. (% D) 

Mezen B (SI 2 l 1 2  7 8 
Vizhas B 6 )  2 3  1 0  6 1 3  
Velikaja B (SI 1 5  1 0  4 7 
Moroyyakha B (SI 2 0  11  5 8 
Yenisey D-2B (S) 2 0  1 0  6 8 
Olenek 116306 B (S) 2 4  9 6 9 
Indigirka 116357 FIB (S) 1 6  1 6  8 1 6  
Kolyma H6368-1C (S) 2 9  9 7 1 4  
Lena 1 (L) 1 6  1 0  6 2 9  
Lena 3 (L) 2 2  1 3  7 2 0  
Lena 4 (L) 18  9 5 2 0  
Lena 6 (L) 2 2  8 7 2 6  
Lena 7 (L) 2 1 1 2  8 2 0 
Lena 11 (L) 2 4  1 2  6 9 
Lena 16 (L) 1 6  1 5  3 19  
Lena 17 (L) 2 1 1 3  7 1 9  
Lena 18 (L) 2 2  2 6  8 2 4 
Lena 20 (L) 2 0  2 8  1 0  19 
Lena 21 (L) 14 1 7  5 2 6  
Lena 22 (L) 19  1 0  6 1 8  



Anhang 

PAA - Marine Proben: 

Station Tiefe Asp Glu Ser Ala 
Name Nr. (m) (%D) 

Kola 
Kanin 
Kolgujev 
RUSS. Zavorot 
Jarnal 
S W  Belyj 
S W  Belyj 
S O  Belyj 
S O  Belyj 
Ark. Instituts 
Tajmyr 
Tajrnyr 
S W  Tjeljuskina 
Tjeljuskina 
Tjeljuskina 
NO Tajmyr 



Anhang 

PAA - FluÃŸproben 

Station 

Name Nr. 
Asp  Glu Ser Ala 

(% D) 

Mezen 

Vizhas 

Vaskina 

Moroyyakha 

Yenisey 

Olenek 

Indigirka 

Kolyma 

Yana 

Yana 

Yana 

Yana 

Yana 

Y ana 

Sartang 

Tuostakh 

Adicha 

Olbye 

Bytaktay 

Baky 

Omoloy 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 

Lena 
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