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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Verdnderung von organischem Material
untersucht, das durch sibirische Fliisse in den Arktischen Ozean eingetragenwird. Dazu
wurden neben allgemeinenSummenparametern auch DL-Aminosduren an geldstem und
partikuldrem Material aus zwdlf sibirischen Flissen. den angrenzenden Schelfgebieten
und einem Transekt in der Laptevsee bestimmt.

Zur Analyse der DL-Aminosduren wurde eine HPLC-Methode entwickelt, die
durch die Méglichkeit einer Doppelbestimmung mit zwel verschiedenen Reagenzien die
sichere Identifizierung der einzelnen Verbindungen gewihrleistet. Die hohe
Empfindlichkeit ermoglichte die Bestimmung von DL-Aminosduren in See- und
FluBwasser ohne eine Aufkonzentrierung des organischen Materials.

Im Gegensatz zum gelésten anorganischen Stickstoff (DIN). der in den einzelnen
Gebieten mit Werten um 2,5 uM relativ konstant blieb, war die Konzentration des
geldsten organischen Stickstoffs (DON) mit 11,6 uM in den Fliissen etwa doppelt so
grofl wie in den angrenzenden Schelfgebieten. Partikulédrer organischer Stickstoff (PON)
nahm von 11,6 uM in den FluBproben auf etwa ein Zehntel in den Schelfgebieten ab.

In den Fliissen lagenca. 28% des geltsten und 46% des partikuldren Stickstoffs
in Form von Aminosguren vor. Diese Werte liegen in einem dhnlichen Bereich wie sie
auch in frischer Biomasse gefunden wurden (Cowie & Hedges 1992). Die gel&sten
Aminosduren (TDAA) =zeigten Konzentrationen von 3400 nM, die partikulédren
Aminosduren (PAA) von 5350 nM. Unterschiede zeigten sich jedoch beim Vergleichder
Aminosduresignaturen. Glycin und Alanin waren im partikuldren und besonders im
gelosten Material angereichert, was auf eine Uberarbeitung des Materials hindeutet,
Unterstiitzt wurde dieses Ergebnis durch die D/L-Verhiltnisse. Wihrend man fiir frische
Biomasse sehr niedrige Verhéltnisse erwartet, wurde besonders im gel@sten Material ein
hoher Beitrag von D-Aminosduren gefunden. Asparaginsidure und Alanin wiesen jeweils
den grofiten Anteil an der D-Form auf, gefolgt von Glutaminsdure und Serin. Asparagin-
sdure lagin den TDAA zu 21% in der D-Konfiguration vor und Alanin zu 11%. Im

partikuldren Material waren die Werte mit 12% bzw. 7% niedriger. Neben den genannten
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Zusammenfassung

vier D-Aminosiuren konnten auch geringe Konzentrationen an D-Valin, D-Phenylalanin
und D-Leucin detektiert werden.

Beim Ubergang des Materials in die sibirischen Schelfgebieteverdnderte sich die
Signatur der Aminosduren. Der Anteil der Aminosduren am geldsten organischen
Stickstoff sank von 29% in den Fliissen auf 7% in den Schelfgebieten. Der Beitrag von
Glycin und Alanin an den geldsten Aminosduren stieg auf 44% an. Parallel dazu stiegen
auch die D/L-Verhiltnisse der gelésten Aminosiuren an. Asparaginsdure und Alanin
lagen in der Oberflachenschicht der Laptevsee zu ungefidhr 30% in der D-Konfiguration
vor. Fiir Glutaminsdure und Serin lagen die Werte bei 17% bzw. 12%. In den tieferen
Schichten der Laptevsee zeigte sich keine Tendenz zu hheren D/L-Verhiltnissen, auller
bei Alanin. Die partikuldren Aminosduren zeigten hingegen keine wesentliche Ver-
dnderung. Der Anteil der Aminosduren am partikuldren organischen Stickstoff tendierte
zu etwas hoheren Werten, wihrend das Muster weitestgehend konstant blieb. Der
Beitrag der D-Aminosduren war bei den partikuldren Aminosfuren niedriger als bei den
geldsten Aminosduren.

In der Natur kommen D-Aminosduren nur in Bakterien in gréf3erer Menge vor, in
allen anderen Organismen spielen sie quantitativ keine Rolle. Bei Bakterien sind
D-Aminoséuren ein wesentlicher Bestandteil von Peptidoglycan, woraus die Zellwand
aufgebaut ist. Es wurden in der Literatur auch abiotische Prozesse fiir die Bildung von
D-Aminosduren diskutiert (Bada & Hoopes 1979). Das in den Proben gefundene Muster
der D/L-Verh#ltnisse deutet aber auf eine ausschlieBlich bakterielle Herkunft hin. Dieser
Anteil ist jedoch nicht allein durch lebende Bakterien zu erklédren, sondern legt einen
hohen Anteil von bakteriellem Detritus im geldsten organischen Material (DOM) nahe.
Ein Vergleichder D/L-Verhiltnisse von Material, das mit verschiedenen Extraktions-
methoden gewonnen wurde (McCarthy et al. 1998, Lee & Bada 1977), 148t vermuten,
daB die Werte in den einzelnen Groflenfraktionen relativ &hnlich sind.

In den FluPproben legen sowohl das Aminosduremuster wie auch die
D/L-Verhiltnisse nahe, dafi das organische Material in den Flissen grofle Mengen an
terrigenen Huminstoffen enthalt. Partikuldres Material zeigte eine grofere Ahnlichkeit

mit frischer Biomasse und ist weniger stark iiberarbeitet als geldstes Material. In den
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Schelfgebietenund der Laptevsee war geltstes organisches Material (DOM) stérker
mikrobiell modifiziert als in den Fliissen. FluBeingetragenes Material wird moglicher-
weise bereits im Estuar schnell von Bakterien abgebaut.

Anhand der gemittelten Zusammensetzung von Peptidoglycan und der
Konzentration von D-Aminosduren wurde der bakterielle Anteil am DON und an den
TDAA fiir die einzelnen Probengebiete abgeschitzt. Fiir das geldste Material ergab sich
ein Beitrag von Peptidoglycan von ca. 2-5% zum DON, wobei sich die Fluiproben nicht
wesentlich von den marinen Proben unterschieden. In den Seewasserproben waren
ungefihr 20% der TDAA bakteriellen Ursprungs, in tieferen Wasserschichten stieg
dieser Anteil auf bis zu 50%. Der Konzentrationsriickgang der Aminoséuren beim
Ubergang zum marinen System war in erster Linie auf den Abbau von proteinhaltigem
Material zurtickzufiithren.

Aminosiuren sind die wichtigste Klasse organischer Stickstoffverbindungen und
die grofte identifizierbare Fraktion in DON und PON. Ist der Anteil des bakteriellen
Beitrags zu den Aminoséuren iibertragbar auf die Gesamtheit des DON, so stammt ein
grofer Teil des organischen Materials nicht direkt aus der Primérproduktion, sondern
aus bakterieller Produktion. Wihrend der 18sliche Zellinhalt von Bakterien nach deren
Absterben schnell remineralisiert wird, sind Strukturpolymere wie die Zellwand
schwerer abbaubar. Diese Unterschiede in der Reaktivitit kénnen zu einer substantiellen
Anreicherung im Seewasser fiihren. Dieses steht in Widerspruch zu der gingigen
Auffassung, dal DOM vorwiegend durch Phytoplankton gebildet wird. Die Ergebnisse
dieser Arbeit legen nahe, dal 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 Siberianrivers, 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 2.5uM in the different areas.
Dissolved organic nitrogen (DON) was twice as high (11.6 uM) 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 pM 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 3400nM 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
D/L-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 D/L-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 D/L-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-amino 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 D/L-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 D/L-ratios of material extracted by different methods
(McCarthy et al. 1998, Lee & Bada 1977) suggests that the D/L-ratios are similar in
material of different size classes.

The amino acid pattern and the D/L 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 discharged by 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 the 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 enrichment 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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Abkiirzungsverzeichnis

Verzeichnis der Abkiirzungen

AA Amino acids (Aminosduren)
Chla Chlorophyll A
DIN Dissolved Inorganic Nitrogen (gelster anorganischer Stickstoft)
DOC Dissolved Organic Carbon (geloster organischer Kohlenstoff)
DON Dissolved Organic Nitrogen (gel8ster organischer Stickstoff)
FID Flame Ionization Detector
FLEC (+/-)-1-(9-Fluorenyl) ethoxycarbonylchlorid
FMOC 9-Fluorenylmethoxycarbonylchlorid
GC Gaschromatographie
HPLC High Performance Liquid Chromatography
IBC N-Isobutyrylcystein
IBDC N-Isobutyryl-D-cystein
IBLC N-Isobutyryl-L-cystein
MeOH Methanol
NaOAc Natriumacetat
OPA ortho-Phthaldialdehyd
p.A. Zur Analyse
PAA Particulate Amino Acids (Partikuldre Aminoséuren)
PE Polyethylen
POC Particulate Organic Carbon (Partikulérer organischer

Kohlenstoff)
PON Particulate Organic Nitrogen (Partikulédrer organischer Stickstoff)
TDAA Total dissolved amino acids (Gesamte geldste Aminoséduren)
TSS Total suspended sediment (Gesamtes suspendiertes Sediment)
uv Ultraviolett
Aminosduren:
ABA o-Amino-n-buttersdure Gly Glycin
Ala Alanin His Histidin
allo-Ile allo-Isoleucin Ile Isoleucin
allo-Thr  allo-Threonin Leu Leucin
Arg Arginin Lys Lysin
Asn Asparagin Met Methionin
Asp Asparaginsdure NAG N-Acetylglucosamin
DAP Diaminopimelinsiure NAM N-Acetylmuraminsiure
GABA y-Aminobuttersiure Phe Phenylalanin
Gln Glutamin Pro Prolin
Glu Glutaminsiure Thr Threonin

Tyr Tyrosin
Val Valin

IX






Einleitung

1 Einleitung

Anorganischer Stickstoff in Form von Nitrat und Ammonium ist einer der
limitierenden N#hrstoffe fiir die Primérproduktion in den Weltmeeren. Weite Teile der
Oberfldchenschicht sind oligotroph und anorganischer Stickstoff ist nur in sehr niedrigen
Konzentrationen vorhanden (Jackson & Williams 1985, Smith et al. 1986). Nur ein
kleiner Teil des geldsten organischen Stickstoffs (DON) liegtin Form von kompakten,
von Mikroben und Plankton leicht assimilierbaren Verbindungen wie Aminosduren,
Aminen oder Harnstoff vor (Bronk et al. 1994, Kattner & Becker 1991, Keil &
Kirchman 1991). Die Struktur des hohermolekularen DON ist  weitgehend
unidentifiziert. Gebundene Aminosduren liefern hierzu nur einen Beitrag von ca. 10-15%
(Lara et al. 1993). Bis heute sind also weder die genaue chemische Identitdt noch die
wesentlichen Mechanismen zur Bildung und Umsetzung des DON bekannt. Ein grofer
Teil des DON, besonders in der Tiefe. besteht aus Substanzen, welche gegentiber
biologischem Abbau bestdndig sind. Eine These fiir die Entstechung von schwer
abbaubaren, marinen Huminstoffen beruht auf der Annahme, daf3 stabile Biopolymere
von Algen oder Bakterien selektiv erhalten bleiben und das Quellenmaterial fiir
Huminstoffe bilden (Tegelaar et al. 1989). '"N-NMR-Untersuchungen ergaben, daB
DON vorwiegend in Amidform gebunden vorliegt (McCarthy et al. 1997). Der hohe
Anteil von D-Aminoséduren spricht dafiir, dafl das Biopolymer Peptidoglycan im DON
stark angereichert ist (McCarthy et al. 1998). Peptidoglycan ist einer der
Hauptbestandteile der bakteriellen Zellwand. Amine und Heterozyklen scheinen im
DON nur eine untergeordnete Rolle zu spielen (McCarthy et al. 1997). Die Kenntnis der
chemischen Struktur ist jedoch die Voraussetzung zum Verstdndnis der Reaktionswege,
auf denen dieses Material gebildet wird und sich der Remineralisation entzieht.

Die Ozeane bedecken etwa 70% der Erdoberflidche. Da dort ungefidhr 40% der
Primérproduktion stattfinden, spielen sie eine tragende Rolle fiir den globalen
geochemischen Stoffkreislauf. Die Primédrproduktion ist im wesentlichen durch die
Verfiigbarkeit des Stickstoffs gesteuert (Williams 1995). Deshalb ist die niedrige

biologische Zugénglichkeit des organischen Stickstoffpools méglicherweise ein



Einleitung und Fragestellung

grundlegender Kontrollmechanismus fiir den Stoffumsatz von Kohlenstoff in der
Meeresoberfliche.

Aufgrund des hohen Temperatur- und Salzgehaltsgradienten kommt es 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 Primirproduktion durch die weitreichende
Eisbedeckung eingeschrinkt ist (Kinney et al. 1971, Subba Rao & Platt, 1984), kann es
dadurch relativ schnell zu einer Stickstofflimitierung des Phytoplanktonwachstums
kommen. Da das eingetragene FluBwasser relativ ndhrstoffarm ist, aber einen hohen
Gehalt an terrestrischem DON besitzt (Kattner et al., in Druck), spielt der geldste
organische Stickstoff eine wichtige Rolle. Daher sind die sibirischen Schelfgebiete und
der angrenzende Arktische Ozean fiir die Untersuchung der Dynamik und des Verhaltens

von DON besonders prédestiniert.

1.1 Fragestellung

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es, mit Hilfe einer umfassenden
qualitativen und quantitativen Bestandsaufnahme chemischer, biologischer und
physikalischer Parameter AufschluBl iiber die Modifizierung der chemischen
Zusammensetzung des organischen Materials im Arktischen Ozean unter besonderer
Beriicksichtigung terrigener Eintrige zu erhalten. Ergidnzt durch wichtige
Summenparameter (z.B. DOC, DON, Nihrstoffe, Chl a), kann die Bestimmung von
DL-Aminosduren der Beantwortung einer Reihe von Einzelfragen dienen, die sich in
zwel Komplexe gliedern:

DL-Aminosduren als Tracer:

- Sind D-Aminosduren geeignete Tracer fiir mikrobielle Abbauprozesse?

- Welche Aminosduren sind dazu besonders geeignet und welche Aussagen lassen sie
zu?

- Welche Aussagen lassen sich tiber die chemische Struktur und Stabilitdt des

organischen Materials treffen?
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Kohlenstoff und Stickstoff im Arktischen Ozean:

Welche Mechanismen kontrollieren die Dynamik des Kohlenstoff- und Stickstoft-
kreislaufs?

Welchen Einfluf haben mikrobielle und chemische Abbauprozesse auf das geldste und
partikuldre Material?

Welche Verdnderungen finden beim Transport des organischen Materials statt,

insbesondere beim Ubergang von den sibirischen Fliissen in den Arktischen Ozean?
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1.2 Die Biogeochemie der Aminosiuren

1.2.1 Die Grundlagen: Aminosiuren, Peptide und Proteine

Obwoh!l mehr als 300 verschiedene natiirlich vorkommende o-Aminosduren

bekannt sind, hat die Untersuchung einer Vielzahl von Proteinen unterschiedlichster
Herkunft gezeigt, dafl alle Proteine aus einem ,Standardsatz von nur zwanzig
Bausteinen zusammengesetzt sind. Dieses ,,Alphabet” ist die Grundlage sdmtlicher
Proteine in allen Lebensformen, vom Einzeller bis zum Menschen, und existiert schon
seit mehr als zwei Milliarden Jahren (Doolittle 1985). Als gemeinsamesMerkmal tragen

Aminosduren an ihrem o-Kohlenstoffatom 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 Aminosdure kénnen sie zu
Peptiden polymerisieren, wobel man ab einer Kettenldnge von 100 Monomeren von
Proteinen spricht. Die Aufgaben der Peptide und Proteine lassen sich in zwei Klassen
einteilen: ,.Werkstoffe* und , Wirkstoffe®“. Strukturbildende Proteine wie Keratin,
Kollagen und Peptidoglycan, einem der Hauptbestandteile von Bakterienzellwinden,
sind Beispiele fiir solche Werkstoffe. Wirkstoffeigenschaften besitzen dagegenEnzyme
und Peptidantibiotika.

Auller als Bausteine fiir Proteine spielen Aminosduren als metabolische
Zwischenprodukte eine wichtige Rolle wie im Zitronensdure- und im Harnstoffzyklus.
Neben den 20 proteinogenen Standard-Aminoséduren findet man in einigen Proteinen
noch weitere Aminosduren, die aber in allen bekannten Féllen Produkte einer
posttranslationaler Modifikationen sind. Zudem gibt es etliche Aminosduren, die keine
Proteinbestandteile sind, aber eine Vielfalt biologisch relevanter Funktionen besitzen,

wie z. B. das Schilddrisenhormon Thyroxin oder die Neurotransmitter y-Aminobutter-

sdure (GABA) und Dopamin.
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Abb. 1.1: Struktur der proteinogenen Aminosduren und deren durchschnittliche
Haufigkeit in Proteinen (%), abgeschétzt aus den Zusammensetzungen von 207 nicht
verwandten Proteinen (Klapper 1977, Voet & Voet 1992).

1.2.2 Chiralitit und Biochemie

Mit Ausnahme von Glycin, der einfachsten Aminosdure, besitzen alle
proteinogenen Aminosduren ein asymmetrisches Kohlenstoffatom (in Abb. 1.2 mit *
gekennzeichnet) und liegen daher 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 Reaktivitat. Zur Unterscheidung von Enantiomeren muf} ein chiraler Faktor
eingefiithrt werden, um eine stercochemische Préiferenz zu erzeugen. So entsteht bei
normalen chemischen Synthesen stets ein Razemat (gleiche Mengen an Enantiomeren),
und unter gewdhnlichen chromatographischen Bedingungen kénnen Enantiomere nichit
getrennt werden. Benuizt man jedoch zur Umsetzung eines Razemats ein chirales
Enzym oder chromatographiert nach Derivatisierung mit einem chiralen Reagenz, so ist
eine Unterscheidung moglich. Die Biosynthese von Substanzen mit asymmetrischem
Zentrum fiihrt fast ausnahmslos zu optisch reinen Produkten, beispielsweise besitzen in
Proteinen alle Aminosduren die L-Konfiguration. Zwel proteinogene Aminosguren haben
ein zweites asyminetrisches C-Atom (Ile und Thr). Diese besitzen ein weiteres Paar an
Stereoisomeren (D- und L-allo-isoleucin, D- und L-allo-Threonin), welche diastereomer
zum ersten Paar sind (Abb. 1.2). Im Gegensatz zu Enantiomeren kénnen Diastereomere
physikalisch und chemisch durch einfache Methoden wie Schinelzpunkt, Spektrum oder

chemischer Reaktivitdt voneinander unterschieden werden.

oo COOH
Han?{'H enantiomer i—i-(l)*-]\m2
HoC-G ™ S

Catts Catis
L-Isoleucin D-IsoI’eucin

diastereomer

v

diastereomer

1COOH CI?OOH
HQN--(]}*-H H-G*-NHz
H-?*-CHs > Hsc-?*-H
CoHs enantiomer CoHs
L-allo-Isoleucin D-allo-Isoleucin

Abb. 1.2: Enantiomere und Diastercomere bei Aminosduren: Beziehung zwischen
DL-Isoleucin und DL-allo-Isoleucii (in Fischerprojektion).

Die Eigenschaft von Lebewesen, selektiv nur cine der beiden Konfigurationen zu
bilden, kann zur Unterscheidung der Herkunft einer Substanz genutzt werden. Durch
chemische Prozesse entstandene Aminosiuren liegen immer als Razemate vor. Wiirde
man in einem Meteoriten oder in Gestein von einem anderen Planeten einen Uberschuf
eines Enantiomers finden, wére dies indirekt ein Beweis flir extraterrestrisches Leben. In

der Tat lieflen sich Aminosduren aus kohlenstoffhaltigen Meteoriten extrahieren;da sie
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aber ausschlieflich in Form von Razematen aufiraten, sind sie vermutlich chemischer

und nicht biologischer Herkunft (Kvenvolden etal. 1971).

1.2.3 Vorkommen der D-Aminosduren

Alle aus Proteinen isolierten Aminosiuren besitzen L-Konfiguration, woraus aber
nicht gefolgertwerden kann, dafl D-Aminosiuren in der Natur nur eine untergeordnete
Rolle spielen. Gerade aufgrund ihres seltenen Vorkommens und der hohen
stereochemischen Selektivitit natiirlicher Prozesse sind D-Aminosduren pradestiniert
dazu, hochspezifische Funktionen in bestimmten Organismen zu libernehmen. Neben
diesen biologischen ,,Spezialanwendungen™ werden D-Aminosiuren in der Natur auch

durch abiotische Prozesse gebildet.

1.2.3.1 Abiotische Razemisierung

1954 wurde entdeckt, dafl in fossilen Kalkschalen noch Proteine nachweisbar
sind (Abelson 1954). Die Bildung von Kalkschalen geht von einem Protein-
Calciumcarbonat-Komplex aus, welcher als Kristallisationskeim fungiert. Iim Lauf des

Wachstums wird das Protein eingeschlossenund kann so, quasi in einem geschlossenen

System, gpeologische Zeitrdume {iberdauern. In diesen Zeitspannen spielen
thermodynamische Prozesse eine immer gréfler werdende Rolle, auch wenn sie kinetisch
sehr langsam ablaufen. Da ein Razemat thermodynamisch glinstiger ist als das
ausschiiefliche Vorkommen der L-Form, kommt es zur Razemisierung der Aminosiuren
und damit zur Gleichgewichtseinstellung. Diese Reaktion hat fiir jede Aminoséure eine
individuelle Reaktionsgeschwindigkeit (abhdngig auch von der Temperatur und dem
chemischen Umfeld), lduft aber generell sehr langsam ab (Schroeder und Bada 1976). Bei
Asparaginsdure ist bereits nach einigen hundert Jahren eine Razemisierung nachweisbar,
bei Isoleucin und Glutaminsdure dagegen ist der Gleichgewichtszustand erst nach einigen

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

(Abb. 1.3) (Schroeder & Bada 1976).
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Abb. 1.3: Unterschiede in der Razemisierungsgeschwindigkeiteinzelner Aminosduren:
HPLC-Chromatogramm einer fossilen Muschelprobe (Alter ca. 1 Mio. Jahre). L- und
D-Asparaginsiure (Peak 1 und 2) liegen bereits razemisch vor, bei Glutaminsdure (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-Aminosduren zu den
entsprechenden D-Enantiomeren wurden noch weitere Reaktionswege vorgeschlagen.
Bada & Hoopes (1979) diskutierten einen Mechanismus zur Bildung von razemischem
Alanin bzw. o-Amino-n-buttersiure (ABA) aus Hydroxyaminosduren. Im pazifischen
Tiefenwasser fanden sie Alanin mit einem D-Anteil von maximal 50%. Da sie hierfiir

eine biologische Quelle ausschlossen, vermuteten sie eine chemische Reaktion als

Ursache.
CEOOH C|3C)OH CI3C)OH
H,N-C-H B-Eliminierung H,N-C Reduktion H,N-C-H
l It I
H-C-OH » CHR g CH,R
|
R
R =H Serin R=H Dehydroalanin R=H DL-Alanin
R=CH; Threonin R=CH; Aminoacrylsiure R=CH; DL-ABA

Abb. 1.4 VorgeschlageneAbbaureaktion der Hydroxyaminosduren Serin und Threonin:
Wasserabspaltung und anschliefende Reduktion fithren zu einem razemischen Gemisch

von Alanin bzw. c-Amino-n-buttersidure (ABA) (Bada et al. 1978).
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Bei Serin und Threonin kann die Hydroxylgruppe durch B-Elimination abgespalten

werden, wodurch die Chiralitéit verloren wird. Durch anschlie3ende abiotische Reduktion

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

1.2.3.3 D-Aminosiduren in der bakteriellen Zellwand

Christian Gram entwickelte Ende des letzten Jahrhunderts eine einfache
Farbemethode zur grundlegenden Unterscheidung von Bakterien in zwei verschiedene
Gruppen. Bei gram-positiven Bakterien wird der Farbstoff in die Zellwand eingelagert.
Diese besteht bei diesen Bakterien aus der Plasmamembran und einer mehrlagigen
Schicht Peptidoglycan (40-95 Gew.% der Zellwand), bei gram-negativen Bakterien
jedoch nur aus einer einlagigen Schicht Peptidoglycan (10-20 Gew.% der Zellwand),
welche jedoch von einer zusitzlichen Auflenmembran geschiitzt wird (Salton 1994).

Peptidoglycan ist ein aus Aminozuckern und Peptiden aufgebautes Biopolymer.
Ketten, die abwechselnd aus N-Acetylglucosamin (NAG) und N-Acetylmuraminséure
(NAM) bestehen, sind tiber Peptidbriicken querverkniipft und bilden so ein Netzwerk.
NAM ist an der C-3-Position mit einem Milchsdurerest verethert, an dem Uber die
Carboxylgruppe ein Tetrapeptid gebunden ist (in Abb. 1.5 als Kugeln dargestellt).
Dieses Tetrapeptid weist mehrere strukturelle Besonderheiten auf. So besitzen die
Aminosgurereste abwechselnd D- und L-Konfiguration. Die terminale Aminoséure ist

immer D-Alanin, die andere D-Aminosiure hdufig D-Glutaminsgure, welche jedoch nicht
iiber die a-, sondern iiber die endstindige y-Carboxylgruppe verkniipft ist. Ebenfalls

charakteristisch ist das Vorkommen der nicht proteinogenen Aminosaure
Diaminopimelinsdure (DAP), welche in ihrer LL-, DD- oder Meso-Form vorliegenkann.
Diese Tetrapeptide sind entweder direkt oder tiber eine Interpeptidbriicke mit dem
Tetrapeptid eines anderen Stranges verkniipft. Diese Interpeptidbriicken enthalten
gewdhnlich zwischen ein und fiinf Aminosdurereste und sind mit dem C-terminalen
D-Alaninrest sowie iiber die Aminogruppe einer Diaminosédure (i.A. Lysin oder DAP)
verbunden (Ghuysen & Shockman 1973, Voet & Voet 1991). Bei gram-negativen
Bakterien liegt gewdhnlich eine direkte Verkniipfung der beiden Tetrapeptide ohne

Interpeptidbriicke vor.
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Die D-Formen von Alanin, Asparaginsdure und Glutaminsdure kommen am
héufigsten vor, wobel D-Alanin die einzige Aminosdure 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% (Briickner et al. 1993). In einem an
Zellwinden angereicherten Extrakt aus Synechococcus bacillaris, einer weit verbreiteten
marinen 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 iiberwiegend gram-negativ. Das Verhaltnis von D- zu L-Alanin in
der Zellwand kann aufgrund des Fehlens der Interpeptidbriicken als relativ konstant
angesehen werden. Auf dieser Annahme und anhand der durchschnittlichen Haufigkeit
von Alanin in Proteinen schitzten McCarthy et al. (1998) den Beifrag von
Peptidoglycan zum DON auf 40-85% und damit etwa genauso hoch wie den von

proteinogenem Material.

A-Acetylgh A-Acg
Nac) {NAM)

N-Acetylmuraminsdure
(NAM) ~~_

N-Acetylglucosamin

H NHCOCH, NHCOCH,

H-Jc-‘CHAc:o
NH
¢=0

[soglutamar CH,

M
L-Lys CH~—(CH,),—NH]
i
G=0
|
Ii\'H
p-&la cri—c,
€00~

Abb. 1.5: Peptidoglycan aus Staphylococcus aureus: Strukturformel (links),
schematische Darstellung des zweidimensionalen Aufbaus (rechts): Die Sechsecke
stellen eine alternierende Kette aus N-Acetylglucosamin (NAG) und N-
Acetylmuraminsiure (NAM) dar, die Kugeln das Uiber einen Milchsdureether verkntipfte
Tetrapeptid und die Zylinder eine Pentaglycinbriicke (aus Voet und Voet, 1992).

Peptid-
kette

Pentaglycin-
Briicke

Da Enzyme sehr substratspezifisch arbeiten, bewirkt der Einbau von
D-Aminosduren in Peptide der Zellwand einen wirksamen Schutz der Bakterien gegen

viele Proteasen und Peptidasen. So konnte in Abbauversuchen gezeigt werden, daf}
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bakterielle Membrane im Vergleichzu 16slichen Proteinen in Seewasser von marinen

Balkterien deutlich langsamer abgebaut werden (Nagata et al, 1998).

1.2.3.4 Weitere Quellen fiir D-Aminosiduren

Bakterien sind mit Sicherheit die wichtigste Quelle fiir D-Aminoséduren. In der
Biosphdre ist das Vorkommen jedoch nicht allein auf Bakterien beschrinkt. Insbesondere
D-Alanin und D-Asparaginsdure wurden auch in einigen hdheren Organismen gefunden.
In Makroalgen wurden D-Asparaginsdure 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 Sdugetieren wurden
D-Aminosduren gefunden (Briickner et al. 1994). Peptidantibiotika wie Gramicidin,
Polymycin oder Bacitracin enthalten D-Isomere von Leucin, Valin, Glutaminséure,

Asparaginsédure, Ornithin und Phenylalanin (Briickner et al. 1993).

1.2.4 Aminosiuren in limnischen und marinen Gewissern

Aminosiuren sind in der Natur abundant. Als Bausteine fUr 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 Aminoséduren auch im gelésten und partikuldren Material der Wasserséule und in
Sedimenten. Das Muster wird von finf Aminosduren dominiert: Glycin,
Asparaginsdure, Glutaminsdure, Alanin und Serin. In der Oberflache sind die
Konzentrationen am hochsten und korrelieren mit der Primérproduktion (Hubberten
1994, Lee & Bada 1975). Daher findet man im Kiistenbereich gewdhnlich héhere
Konzentrationen als im offenen Ozean. Mit zunehmender Tiefe nimmt die
Konzentration ab, wobel in Grenzschichten mit erhdhter biologischer Aktivitat, z.B.
oxisch-anoxisch, Zwischenmaxima auftreten koénnen (Mopper & Kieber 1991).

Aminosduren kdnnen in freier und gebundener Form vorliegen. Da freie Aminoséuren

11
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(FAA, free amino acids) von heterotrophen Organismen direkt als Nahrung verwertbar
sind, liegen sie gewdhnlich nur in sehr geringerKonzentration vor (Wheeler et al. 1974,
Lee & Bada 1975, Keil & Kirchman 1991). Partikuldre Aminoséduren (PAA) kdnnen
ebenfalls von heterotrophen Organismen genutzt werden (Smith et al. 1992). Uber die
Nutzung von gebundenen Aminosduren (CAA, combined amino acids) liegen
kontroverse Aussagen vor und hdngt vermutlich von der Nahrungssituation ab (Tupas &
Koike 1990, Keil & Kirchman 1991). Die Messung von Aminoséuren ist nicht nur im
Zusammenhang mit Fragen der Produktivitdt und der Nahrungssituation wertvoll. Aus
dem Anteil von Aminosduren am DON lassen sich auch Aussagen tiiber den
diagenetischen Zustand der Proben ziehen. So wurde in Material aus Sedimentfallen
sowie in einem Sedimentkern ein abnehmender Anteil von Aminosdurestickstoff mit
zunehmender Tiefe festgestellt (Cowie et al. 1992). Gleichzeitig verdnderte sich das
Aminosduremuster. Durch Abbauprozesse nimmt die Konzentration der nicht-

proteinogenen Aminosduren f3-Alanin und y-Aminobuttersdure zu. Da Aminosduren im

Gegensatz zu Spurenstoffen wie Sterolen oder Lignin einen wesentlichen Anteil des
organischen Materials reprasentieren, 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 iibrigen Ozeanen
durchdrei herausragende Eigenschaften: die ganzjéhrige Eisbedeckung, den hohen Eintrag
an FluBwasser und der daraus resultierenden stabilen Stratifikation.

Die arktischen Flisse liefern nach dem Amazonas den gréften
Frischwassereintrag in die Weltmeere. Der gesamte Siifiwasserausto3 in den Arktischen
Ozean belduft sich auf 2808 km?®/Jahr, wovon ungefihr 85% aus den sibirischen Fliissen
stammt (Romankevich & Artemyev 1985). Die grofiten Fliisse, die in den Arktischen
Ozean minden, sind der Ob, der zusammen mit dem Irtish das grofte Einzugsgebiet und
die groBte Lange besitzt, der Yenisey mit dem grofBiten Eintrag sowie die Lena und der
Kolyma. Diese vier Flisse machen zusammen 73% des jahrlichen FluBeintrags aus
(Abb. 1.6).

Die Lena liefert den gréfiten Eintrag von organischem Kohlenstoff in den
Arktischen Ozean (Cauwet & Sidorov 1996). Ihr Ursprung liegt in der Nihe des
Baikalsees. Nach einem Weg von 4828 km erreicht sie den Arktischen Ozean (Huh et al.
1998). Wahrend die Lena zu Beginn mit hoher Stromungsgeschwindigkeit durch ein
relativ enges Flufibett flieft, 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 jihrliche FluBwasserausstol der Lena
betrdgt 525 km®. Die Wassermasse setzt sich aus ungefihr 40% Schmelzwasser, 35%
Regenwasser und 25% Grundwasser zusammen (Telang et al. 1991). Die Yana besitzt
eine Lénge von 1073 km und hat einen SiifiwasserausstoR von 34 km® pro Jahr. Der
Eintrag der sibirischen Fliisse besitzt eine hohe Saisonalitit. Der Ausstol der Fliisse im
europdischen Teil erreicht kurz nach der Schneeschmelze (April bis Mai) sein Maximum
und ebbt dann im Spatsommer auf die Hélfte ab. Im asiatischen Teil Sibiriens findet die
Schneeschmelze von Mai bis Juni statt und damit spéter als im europdischen Teil. Von
Mai bis Juli erfolgen 83% des jahrlichen Siifwassereintrags in die Schelfgebiete des
Arktischen Ozean. Von November bis April sind die sibirischen Fliisse gefroren, und der

Eintrag ist daher sehr gering.
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Ein Drittel der Fliche des Arktischen Ozeans sind Schelfgebiete,die sich entlang
der russischen Kiistenlinie erstrecken. Die Schelfmeere beinhalten trotz ihrer grofien
Ausdehnung aber nur 2% des gesamten Wasservolumens. Die restlichen Wassermassen
verteilen sich auf das Nansen-, Amundsen-, Makarov- und das Kanadische Becken. Der
Arktische Ozean ist permanent mit Eis bedeckt, nur die Schelfmeere sind im Sommer

teilweise eisfrei.
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Abb. 1.6: FluBeintrag (km*/a) in den Arktischen Ozean (aus Aagaard und Carmack
1989).

Der gréfite Teil des Eises wird in den sibirischen Schelfgebieten gebildet, 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 Framstrafle

bestimmt (Abb. 1.7). Das Oberflaichenwasser folgt der Eisbewegungbis zu einer Tiefe
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von 20-50 m (Abb. 1.7), was der durchmischten Oberflichenschicht (SML, surface

mixed layer) entspricht (Bauch 1995).
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Abb. 1.7: Oberflachenwasserzirkulation im Arktischen Ozean mit Transpolardrift,
Beaufort-Wirbel und Westspitzbergen-Strom (WSC) (nach Gordienko und Laktionov
1958).

Die darunter liegende Halokline hat ein AusmaB von ungefihr 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 Fluwasser, 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 durch die Framstrafie und dem Einstrom durch die Barentssee in den Arktischen
Ozean fliefit. 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 m Tiefe), das Tiefenwasser (EBDW,
eurasian basin deep water) und darunter das Bodenwasser (EBBW, eurasian basin
bottom water), welche sich alle nur durch relativ geringe Unterschiede in Salzgehalt und
Temperatur unterscheiden. Das Tiefenwasser der einzelnen Becken steht untereinander
und tber die Framstrafle auch mit dem Nordatlantik im Austausch. Die Herkunft des
Tiefenwassers ist nicht mit letzter Sicherheit geklért. Neben dem Grénlandwirbel wird
eine Tiefenwasserbildung durch Absinken stark salzhaltigen und dadurch schweren
Wassers entlang der Schelfgebiete diskutiert. Letzteres konnte durch Felddaten jedoch

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

Atmospheric Transport (1-2 weeks)

Siberian Shelf Eurasian Arctic Ocean

Coastal zone Outer shelf Transpolar Drift Stream
100 Em ~< 1000 Em > 1000 km
. Ll L

Fastice Polynya First year =a ice Multiyear sea ice {ca. 3 years)

Surface water {ca.5 years}

g

Halocline water {ca. 10 years)}

Intermediate water
{10's of year s}

Abb. 1.8: SlatISChC Darstellung der einzelnen asserschichten im rktichen Ozean
und deren Aufenthaltszeiten (aus Schlosser et al. 1995).
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In dieser Arbeit wurde fiir das Probenmaterial aus der Laptevsee folgende
Einteilung gewdhlt: Oberfldchenschicht von 0-30 m, Halokline von 30-200 m und
anschliefend das Atlantikwasser von 200-500 m. Die darunter liegenden Schichten
(AIW, EBDW und EBBW) wurden aufgrund der geringenUnterschiede in Temperatur

und Salzgehalt zusammengefafit. Sie werden im folgenden als ,, Tiefenwasser bezeichnet.
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2 Material und Methoden

2.1 Untersuchungsgebiete

Die Proben, die in dieser Arbeit untersucht wurden, entstammen vier verschiedenen
Expeditionen. FluBwasserproben (M) und Proben aus kiistennahen Gebieten (O, Abb.
2.1) wurden im Juni 1994 wiahrend der ,SWEDARCTIC Tundra Ecology-94%-
Expedition mit der ,Akademik Fedorov* (10.-30. Juni 1994) gesammelt. Diese
Expedition wurde von der Universitit Goteborg und der Chalmers Technischen
Universitdt Goteborg organisiert und durchgefithrt. Weitere Proben sibirischer Fliisse
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 Zuldufe im August 1994 beprobt
(® in Abb. 2.1) (Rachold et al. 1997). Die Proben aus der Laptevsee wurden wiahrend
der ARK XI/1 Expedition mit FS Polarstern zwischen 19. Juli und 11. September 1995

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

Abb. 2.1: Probengebiet entlang der Sibirischen Kiiste und der Laptevsee. B und [J: Fluf3-
und Seewasserproben der SWEDARCTIC Expedition 1994, ® Proben der Lena- und
Yanaexpeditionen 1994 und 1995, x Transekt C der ARK XI/1 Expedition 1995.
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Wihrend der Expedition ARK XI/1 wurden im Gebiet der zentralen und nérdlichen
Laptevsee Wasser-, Sediment- und Eisproben genommen. Durch diese vier Expeditionen
stand Material aus den Schelfgebieten von der Barentssee bis zur Laptevsee und
FluBwasserproben von zahlreichen Fliissen entlang der gesamten sibirischen Kiiste zur
Verfiigung. Im folgenden werden FluBstationen der SWEDARCTIC-Expedition
zusammen mit Lena St. 20 und Yana St. 35 als FluB3proben bezeichnet. Die kilstennahen
marinen Proben der SWEDARCTIC-Expedition werden als Schelfproben und die Proben

der ARK XI/1-Expedition als Laptevseeproben zusammengefafit.

2.2 Probennahme und Lagerung

Zur  Probennahme wurden wihrend der ARK  XI-Expedition ein
Rosettenschépfer mit CTD und bei der SWEDARCTIC-Expedition ein 5 1 Niskin-
Probennehmer verwendet. Fiir die Lena- und Yanaproben wurden 1 1 Gefille zur
Probennahme verwendet. Direkt nach der Probennahme wurden alle Proben an Bord
weiterverarbeitet. Die Wasserproben wurden iiber GF/F Glasfaserfilter filtriert (0,7 pm
Porengréfle, 5 h bei 500°C gegliiht) (Whatman International, UK). Nach der Filtration
wurden die Wasserproben flir DOC und Aminosdureanalytik in Glasampullen
eingeschweif3t und bei -30°C eingefroren. Die Proben fiir DON und Néhrstoffe wurden
nach der Filtration mit 3,5% HgCl,-Losung fixiert (3 ml/l Probe) und in PE-Flaschen bei
4°C bis zur Analyse im Labor aufbewalrt.

Die Filter mit dem partikuldren Material wurden in Ampullen eingeschmolzen
und bis zur weiteren Verarbeitung im Labor bei -30°C gelagert. Die Sedimentproben
wurden in PE-Weithalsflaschen bei -30°C gelagert.

Samtliche Glasgerite ohne Schliff wurden nach der Reinigung gegliiht oder mit
Natronlauge und MilliQ-Wasser gespiilt. Wihrend der Probennahme und der

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

besten verfligbaren Qualitét (p.a. oder hoher, Lsungsmittel: Lichrosolv Merck).

2.3 Bestimmung von DIN

Die Bestimmung der anorganischen Nihrsalze (Nitrat, Nitrit, Ammonium)
erfolgte mit einem Technicon Autoanalyzer II System. Nitrit und Nitrat wurden nach

Armstrong et al. (1977) und Ammonium nach Koroleff (1969) bestimmt.

2.4 Bestimmung von DON

Fiir die Bestimmung von DON wurde die NaBoxidationsmethode nach Koroleff
(1977, 1983) angewendet. Jeweils 20 ml der Probe wurden mit Puffer auf pH 8-8.5
eingestellt und zusammen mit 3 ml AufschluBreagenz (25 g Kalium-Peroxodisulfat, 7,5 g
Natriumhydroxid und 15 g Borsdure in 500 ml Wasser) in ein Teflongefd gegebenund 2
Stunden bei 120°C autoklaviert. DIN wurde in aufgeschlossenen und nicht
aufgeschlossenen Proben bestimmt und DON als Differenz beider Werte berechnet.
RegelmaBigwurden die entsprechenden Blindwerte von Puffer und Aufschlufireagenz

gemessen und in der Berechnung berticksichtigt.

2.5 Hydrolyse der gebundenen Aminosiuren

Zur Hydrolyse des partikuldren Materials wurden die aufgetauten Filter in
vorgeglithten Ampullen mit jeweils 10 ml Wasser versetzt und im weiteren wie die
Proben des geldsten Materials behandelt.

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

dem Verlust von Aminosduren infolge oxidativen Abbaus durch Nitrat vorzubeugen,
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wurden 100 jl einer Ascorbinsgurelosung (2 g/l) zugesetzt (Robertson et al. 1987). Die
Ampullen wurden mit N; gespiilt und abgeschmolzen. Die Hydrolyse erfolgte bei 110°C
innerhalb von 24 Stunden. Nach dem Abkthlen wurden die Hydrolysate durch Zugabe
einer Losung von 30,9 g Borsdure (p.a., Merck, Darmstadt) in 1 1 Natronlauge (p.a. 32%,
zur Stickstoffbestimmung, Merck) neutralisiert. Zur exakten Einstellung von pH §,5
wurden bei Bedarf 100-500 pl konzentrierte HCI oder NaOH zugegeben. Die pH-
Messung erfolgte mit einer Mettler pH-Elektrode direkt in den Ampullen. Die so
erhaltenen gepufferten Losungen wurden direkt zur Bestimmung der Aminosduren
eingesetzt. Nach dem gleichen Verfahren wurden die Blindwerte fiir Filter und

Reagenzien bestimmt.

2.6 Aminosiureanalytik

2.6.1 Gerite und Analysenbedingungen

Die Proben wurden mit einem HPLC-System (Merck, Darmstadt) analysiert,
welches mit vollautomatischem Autosampler, Niederdruckgradientensystem und
Vorsdulenderivatisierung ausgestaftet war. Die Vorteile des automatisierten Systems
bestehen vor allem in der Moglichkeit eines hoheren Probendurchsatzes und der besseren
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, besonders im Hinblick auf die Dosierung der
Reagenzien und die Einhaltung der Reaktionszeit innerhalb der Derivatisierungsreaktion.

Geloste Gase in den Eluenten wurden mit einem Membrandegasser (Knauer,
Berlin) entfernt. Die Derivatisierung erfolgte vollautomatisch im Autosampler, welcher
die Reagenzien dosierte und durch Ansaugen und AusstoBen der Reaktionslésung
vermischte. Die Nadel und die Leitungen des Autosamplers wurden zwischen den
cinzelnen Schritten und nach der Injektion mit einem Gemisch von Wasser / Methanol
im Verhdlinis 1:1 gesptilt, welches zuvor im Ultraschallbad entgast wurde.

Die Bestimmung der Aminosduren nach der OPA-IBC-Methode erfolgte unter

den in Tabelle 2.1 und Tab. 2.2 angegebenen Analysenbedingungen (Fitznar 1998,

S
joel
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Fitznar et al. 1999). Die Konzentrationen von Seewasserproben lagen im Mefbereich
der Methode. Hydrolysate partikuldrer Proben, in denen hdhere Konzentrationen

auftraten, wurden entsprechend verdtnnt.

2.6.2 Eichung und Konzentrationsberechnung

Eine matrixabhidngigeKalibrierung erwies sich als unerldBlich. Die Standards
wurden in einer der jeweiligen Probenserie vergleichbaren Matrix angesetzt und
denselben Derivatisierungs- und Verdiinnungsschritten unterworfen. Es wurde am
Anfang einer jeden Mefreihe eine Verdlinnungsreihe 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. Fir alle Proben wurde je eine
Bestimmung mit dem IBLC- und dem IBDC-Reagenz durchgefiihrt. Von beiden
Messungen wurde der Mittelwert gebildet. Zeigten sich hierbei grole Abweichungen, lag
in der Regel eine Koelution zweier verschiedener Substanzen vor und 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 im Vergleichzu der von Glycin zu
vernachlassigen, was durch die entsprechenden IBDC-Messungen bestétigt wurde. Zur
Kontrolle wurde die Summe der Integrale von L-Threonin und Glycin aus dem IBLLC-
Lauf mit dem gemeinsamenIntegral aus dem IBDC-Lauf verglichen. In jeder Mefreihe
wurde der Blindwer* der Derivatisierungs- und Hydrolysereagenzien bestimmt und von
dem Ergebnis abgezogen. Der Anteil der D-Aminosduren wurde nach folgender Formel
berechnet: %D-AA = 100.[D]/[D]+[L]; mit [D], [L]: Konzentration der D- bzw. L-

Aminosdure.
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Tab. 2.1: Analysenbedingungen fiir die Aminosdurebestimmung,.

Konzentrationsbereich:

10-2000 nM je Aminosdure

Derivatisierungsreagenzien: 1BC-Reagenz:

Injektionsvolumen:

Sdule:

Séulentemperatur:
Detektion:

Eluenten:

480 mg N-Isobutyryl-L-cystein (IBLC) oder
N-Isobutyryl-D-cystein (IBDC) (Fluka, Buchs, Schweiz)
/ 100 ml Methanol

OPA-Reagenz:

200 mg ortho-Phthaldialdehyd (OPA) in 100 ml ,.Fluor-
aldehyde Reagent Diluent (Pierce, Rockford, IL, USA)
100 ul

Merck Superspher RP18, 125 x 4 mm (Ldnge x Innen-
durchmesser), 4-pum Partikelgréfie; mit Vorsdule Merck
LiChrospher RP18, 4 x 4 mm (Lénge x Innendurch-
messer), S wm Partikelgrofe

20°C Raumtemperatur

Fluoreszenz Ex: 330 nm, Em: 445 nm

A = 25 mM Natriumacetatpuffer pH 7

B =25 mM Natriumacetatpuffer pH 5,3

C = Methanol gradient grade Merck

Tab. 2.2: HPLC-Gradientenprogramm.

Zeit A (%) B (%) C (%) Fluf

(min) pH 7 pH 5.3 MeOH (ml/min)
0 91 4 5 0,8
48 61 4 3 0,8
80 3 38 59 0,8
85 21 4 75 0,6
90 91 4 5 0,8
95 91 4 5 0,8
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3 Methodische Untersuchungen zur Bestimmung von Aminosiureenantiomeren

3.1 Chromatographie

Da die chromatographische Trennung chemischer Verbindungen auf der
unterschiedlichen Polaritdt und damit der unterschiedlichen physikalischen
Wechselwirkung zwischen Probe sowie mobiler und stationirer Phase beruht, muf3 zur
Trennung von Enantiomeren mindestens ein weiterer Faktor chiral sein. Daher gibt es
zur Trennung von Enantiomeren drei mogliche Ansétze:

Trennung - auf'einer chiralen stationéren Phase,

- mit einer chiralen mobilen Phase,

- durch Derivatisierung mit einem chiralen Reagenz.
Zur Bestimmung von Aminosdureenantiomeren stehen verschiedene GC- und HPLC-
Methoden zur Verfiigung, wobel letztere wegen der einfachen Probenvorbereitung bei
biologischen Fragestellungen bevorzugt eingesetzt werden. Im Gegensatz zur
Gaschromatographie ist es bei der Fliissigchromatographie nicht notwendig, die Matrix
komplett zu entfernen. So ist beispielsweise die Injektion von salzhaltigen Proben
problemlosmdglich.

Beim Einsatz von chiralen Phasen konnte mit fliissigchromatographischen
Methoden bisher nur die Trennung einzelner Enantiomerenpaare erreicht werden (Lam &
Malikin 1986, Bhushan & Joshi 1993, Briickner & Wachsmann 1996). Das Auflosungs-
vermdgen ist gering und die Peakbreiten mit bis zu 5 min unbefriedigend. Bei der
Derivatisierung von Aminosiduren mit enantiomerenreinen, chiralen Reagenzien wird ein
weiteres asymmetrisches C-Atom hinzugefiigt. Dadwch werden die Enantiomere in
Diastereomere umgewandelt und konnen unter herkémmlichen Bedingungen mit hoher
Auflésung getrennt werden. Die Detektionsempfindlichkeit und Selektivitat kann durch
die Umsetzung mit fluoreszierenden Reagenzien erheblich gesteigert werden. Neben der
Verbesserung der optischen Eigenschaften verdndern Derivatisierungsreagenzien, die

meistens aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme enthalten. bei der Umsetzung
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mit Aminosduren auch deren chemische Eigenschaften, wie z. B. die Polaritit. S0 werden
die stark polaren Aminosduren in hydrophobe Derivate umgewandelt, was die Trennung
auf einer Reversed Phase-Siule ermoglicht. Durch das Anheften eines einheitlichen
Markermolekiils werden die verschiedenen Aminosdurederivate im Vergleichzu den
nativen Aminosduren in ihren Eigenschaften untereinander jedoch ghnlicher. Das hat zur
Folge, dal die Trennung der Aminosduren an hydrophoben Umkehrphasen hohe

Anforderungen an das Trennsystem stellt.

3.2 Chirale Derivatisierungsreagenzien

Bei der Derivatisierung hat man neben verschiedenen UV-aktiven Reagenzien die
Wahl zwischen zwel Moglichkeiten: 1-(9-Fluorenyl)ethoxycarbonylchlorid (FLEC), der
chiralen Variante von FMOC (9-Fluorenylmethoxycarbonylchlorid), oder o-Phthal-
dialdehyd (OPA) in Kombination mit einem chiralen Thiol wie beispielsweise N-Acetyl-
D-penicillamin (NAP) (Buck & Kummen 1987), N-Acetyl-cystein (NAC) (Aswad
1984) oder N-Isobutyrylcystein (IBC) (Abb. 3.1) (Briickner et al. 1989).

OPA-IBC: FLEC
cooH COOR
cOoH ] | coon
.CHO 1 (CHS)ZVCH-CO-NH—CI*H d H-(l)‘-HNCOvCH-!_CHS)Z ; OH
HaN-C*-H - NS
O CHO + | + CH, oder GCH, + HZN-? H
R ! | H-C"-CO0! A
SH SH
CHa
OPA Aminosiure IBLC IBDC FLEC Aminosaure

- HCI

gooH
(CHg)p-CH-CO-NH-C*-H '
| Coor

CHyp
| H-CCO-NH Gt

S
A Goom CHy R
N-C*-H
. i
R

OPA-IBC-Derivat FLEC-Derivat
Abb. 3.1: Reaktionsschema fiir die Derivatisierung von Aminosduren mit OPA-IBC
bzw. FLEC.
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Flir marines partikulidrves Material und fiir Regenwasser wurde die OPA-Methode
in Verbindung mit NAC bereits beschrieben (Mopper & Zika 1987, Mopper & Furton
1991).

Inbiologischen Proben ist es wichtig, eine moglichst vollstandige Trennung aller
Aminosiuren zu erreichen, damit eine eindeutige Interpretation der Chromatogramme
moglichist. Dies wurde fiir beide Reagenzientypen beschrieben (Briickner et al. 1994,
Einarsson et al. 1987), konnte aber in eigenen Versuchen nur fiir OPA erreicht werden.
Eine Trennung in der Qualitiit, wie sic von Einarsson et al. (1987) beschrieben wurde,
konnte auch in nachfolgenden Arbeiten nicht mehr erreicht werden (Hofsommer et al.
1989, Briickner et al. 1994, Okuma & Abe 1994).

Ortho-Phthaldialdehyd bildet mit primédren Aminen in Gegenwart einer
Thiolverbindung und alkalischem pH-Wert ein fluoreszierendes Isoindolringsystem
(Abb. 3.1) (Simons & Johnson 1976). Zur Vorsiulenderivatisierung wurde OPA in
Verbindung mit Mercaptoethanol erstimals von Lindroth und Mopper (1979) eingesetzt.
Da die Aminogruppe bei der Reaktion in einen Heterozyklus eingebunden wird, kénnen
nur primédre Amine reagieren. Fin wichtiger Vorteil der Vorsdulenderivatisierung mit
OPA ist, daB} das iiberschiissige Reagenz nicht wie bei FLEC aus der Reaktionsmischung
entfernt werden muf}, da es selbst nicht fluoresziert. Im Chromatogramm tritt kein
Reagenzpeak auf. Daher ist fiir diese Methode nur eine relativ einfache
Derivatisierungsprozedur erforderlich. Das Detektionslimit von 10 nM fur die meisten
Aminosduren bei der Verwendung von OPA/IBC ist ungefihr um den Faktor 10
empfindlicher als bei Rerivatisierung mit FLEC.

Die Derivatisierung mit OPA zeigt folgende Nachteile:

- Die Empfindlichkeit fir die Derivate von Cystein und Cystin ist gering.
Die Reaktion verlduft sehr schnell; die gebildeten Derivate sind jedoch instabil, so dal3
zur Derivatisierung ein genau festgelegtes Zeitschema eingehalten werden muf. Dieses
Problem kann durch Automatisierung mit einems Autcsampler geldst werden.

- Sekundidre Aminosauren wie Prolin oder Hydroxyprolin reagieren nicht mit OPA.

- Die Reagenzien sind nur begrenzt haltbar.
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3.3 Vorsiulenderivatisierung mit OPA-IBC

Die in der Literatur angegebenen Analysenbedingungen zur Aminosiure-
bestimmung sind in der Regel auf Proben ausgerichtet, bei denen kleine Volumina mit
relativ hohen Konzentrationen zur Verfiigung stehen. Beispiele hierflir sind die
Untersuchung von biologischen Proben und Anwendungen in der Peptidchemie. Bei den
Seewasserproben waren dagegen nur sehr niedrige Aminosdurekonzentrationen
vorhanden.

Zusidtzlich zu den in Proteinen enthaltenen Aminosduren sollten auch
y-Aminobuttersdure (GABA) und o-Amino-n-buttersdure (ABA) in die Trennung
miteinbezogen werden, welche moglicherweise Abbauprodukte von Hydroxyamino-
sduren sind (Bada & Hoopes, 1979), sowie D-allo-Threonin, das Epimerisierungs-
produkt von Threonin und D-allo-Isoleucin, welches fiir die Datierung von Sedimenten
verwendet wird (Schroeder & Bada 1976). Die Analysenbedingungen mufiten daher
angepalt werden, um fur diese Aufgabenstellung eine ausreichende Empfindlichkeit zu

gewihrleisten.

3.3.1 Optimierung der Trennung

pH-Wert des Eluenten: Die Polaritdt von geladenen Verbindungenund somit ihre
Wechselwirkung mit der stationdren Phase hingt neben der Art des organischen
Laufimittels stark vom pH-Wert des verfwendeten Puffers ab. Um eine optimale
Trennung zu erhalten, wurde ein Gradient aus zwei Pufferlésungen mit verschiedenen
pH-Werten eingesetzt. So konnte die gute Trennung der frith eluierenden Aminosiuren
bei pH 6,6 mit der verbesserten Auflgsung der aliphatischen und aromatischen
Aminosduren (L-Isoleucin, L-Phenylalanin, L-allo-Isoleucin) bet pH 5,4 kombiniert
werden. Durch die Verwendung von zwei verschiedenen pH-Werten bei den Eluenten
konnte die Peak-Auflésung Rg von L-Isoleucin und L-Phenylalanin von Rg = 0,4 bei pH

6,6 auf Rg = 1,1 in einem isokratischen Puffersystem und auf Rg = 0,8 bei einem
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pH-Gradienten verbessert werden. Valin und Tryptophan zeigen die besten Trennung
mit Rg-Werten von 10,8 und 9,8, withrend Asparaginsgure und Lysin die niedrigsten
Rg-Werte aufweisen (Tabelle 3.1). Als organisches Laufmittel wird ausschlieB3lich
Methanol benstigt, was aufgrund des niedrigeren Dampfdrucks problemloser als
Acetonitril und Tetrahydrofuran zu handhaben ist. Die Herstellung einer Mischung aus
verschiedenen Laufmitteln ist nicht notwendig, wodurch Probleme wie Abdampfen der
fliichtigeren Komponente und damit verbunden eine Verschlechterung der Trennung
vermieden werden kann.

Sédulentemperatur: Die beste Auflosung wurde bei Raumtemperatur erzielt, bei
hoheren Temperaturen verschlechterte sich die Auflsung rapide. Bei niedrigeren
Temperaturen (5°C) steigt der Betriebsdruck {iber das Limit von 300 bar.

Abb. 3.2 zeigt Chromatogramme zweier Aminosgurestandards, derivatisiert mit
OPA-IBLC (a) bzw. OPA-IBDC (B). Der Standard in Abb. 3.1a enthélt 39 und in Abb.
3.1b 40 verschiedene Aminoséuren, einschlieBlichder nicht proteinogenen Aminosduren
DL-¢t-Amino-n-buttersdure, y-Aminobuttersdure, DL-allo-Isoleucin (DL-allo-Ile) und
D-allo-Threonin (D-allo-Thr). Alle Aminosdurepaare konnten in ihre Enantiomeren
getrennt werden. Nur wenige Peaks zeigten eine weniger zufriedenstellende Trennung,
abhédngig 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
vollstdndig getrennt. Durch Verwendung von beiden Reagenzien konnten jedoch fast alle
Aminosduren bestimmt werden. Asparagin und Glutamin werden bei der Hydrolyse
vollstdndig zu Asparaginsdure bzw. Glutaminsiure 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 Sdule traten Doppelpeaks bei Asparaginsdure und Glutaminsdure auf,

welche die dissoziierte und nicht dissoziierte Form reprasentierten.
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Abb. 3.2 Chromatogramme zweier Aminosiurestandards nach Derivatisierung mit
OPA-IBLC (a) bzw. OPA-IBDC (b). Abkiirzungen: 1 = L-Asp, 2 = D-Asp, 3 = L-Glu,
4 =D-Glu, 5=1-Ser, 6 = L-Asn, 7 = D-Ser, 8 = D-Asn, 9 = L-GIn, 10 = D-GIn, 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-lle, 38 = D-allo-lle, 39 = D-Leu, 40 = L-Lys, 41 = D-Lys (Fitznar et al. 1999).

3.3.2 Optimierung der Derivatisierungsreaktion

Linearitit: Das Fluoreszenzsignal war tiber einen Bereich von 0,5 bis 400 pmol
pro Aminosdure linear (5nM - 2uM) (Abb. 3.3). Bei héheren Konzentrationen lag das
Signal auBerhalb des Arbeitsbereichs des Integrators. Das Detektionslimit lag im unteren
picomol-Bereich und war vergleichbar mit anderen OPA-Methoden. Durch einen

aréferen Uberschufl der beiden Reagenzldsungen konnte keine weitere Steigerung der
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Empfindlichkeit erreicht werden. Ebenso hatte eine Verldngerungder Reaktionszeit auf
mehr als 3 min keinen Einfluf3 auf die Peakfldchen, was eine vollstandige Derivatisierung
anzeigt.

Reproduzierbarkeit: Die relative Standardabweichung der Peakfldchen betrédgt
zwischen 0,6 und 5,45% (n = 4), mit Ausnahme von Lysin und Histidin (Tabelle 3.1).
Lysin bildet instabile OPA-IBLC-Derivate (Briickner et al. 1994). Durch die starke
Retention und damit hohe Verweildauer auf der Séule kommt es moglicherweisezu einer
Zersetzung des Lysinderivats wihrend der Analyse. Ein weiterer Faktor kann der
niedrige pH-Wert am Ende des Gradienten sein. Umagat (1982) berichtete von der
Instabilitdit des OPA-Mercaptoethanol-Derivats von Lysin unter vergleichbaren
Bedingungen.Die Standardabweichungender Retentionszeiten lagen zwischen 0,1 und

0,7 min (Tabelle 3.1).
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Abb. 3.3: Verdiinnungsreihe eines Standards. Als Beispiel sind die Peakflichen von
Glycin, Alanin und Lysin in Abhéngigkeit von der Konzentration abgebildet.
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pH-Wert  der Reaktionslosung: Die Proben wurden direkt nach der
Derivatisierung ohne vorherige Neutralisation injiziert. Eine Neutralisation auf pH 7,5
durch Zugabe von 20 ul HCI (7,5%) verursachte eine Abnahme des Signals um
durchschnittlich 20% (Abb. 3.4). Um einen hohen Verschleill der Saulen durch den
hohen pH-Wert der Probenlésung zu vermeiden, wurde ein Injektionsvolumen von

100 wl nicht iiberschritten.
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Abb. 3.4: Peakflachen einzelner Aminosiauren mit (pH 7,5) und ohne (pH 9,5)
Neutralisation nach der Derivatisierung.

Matrixabhdngigkeit: Seewasser enthilt ungefihr 34 g Salz pro Liter. Der Salz-
gehalt von Hydrolysaten liegt durch die Zugabe von Salzsdure und anschlieBender
Neutralisation mit Natronlauge bei 125 g/, In Abb. 3.5 ist die Abhdngigkeitdes Signals
von dem Salzgehalt dargestellt. Fiir einen salzhaltigen Standard (100 g/1) erhilt man fiir
Glutaminsdure, Phenylalanin, Isoleucin und Leucin ein deutlich geringeres Signal. Die
Intensitdt bei Histidin ist dagegen deutlich erhoht. Moglicherweise wird die
Derivatisierungsreaktion durch die erhshte Polaritdt der Reaktionslésung beeinflufit. Die

externen Standards zur Kalibrierung wurden daher mit 125 g Salz pro Liter versetzt.
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Abb. 3.5: Einflu des Salzgehalts auf die Peakflichen: Prozentualer Unterschied
zwischen einem Standard mit bzw. ohne NaCl (100 g/1). (100%: Standard ohne NaCl-
Zugabe).

Haltbarkeit der Reagenzien: Die Reagenzien sind nur begrenzt haltbar. Das OPA-
Reagenz ist oxidationsempfindlich. Die Aldehydgruppen kénnen in der alkalischen
Losung einer Aldolreaktion unterliegen. Auch IBC ist in Methanol geldst nur ungefdhr
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

ungeschiitzten Cystein bzw. der Cysteinsdure zuzuordnen sind.
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Tab. 3.1: Absolute Retentionszeiten (1), Auflosung (Rg) und relative Standard-
abweichung (R.S.D) der Peakfldchen fiir OPA-IBLC-Derivate.

Peak Nr. Aminosiure Retentionszeit (min) Auflgsung R.S.D. der Peakfldchen
+Standardabweichung Rs (%)
L-Form D-Form L-Form D-Form
1,2 L/D-Asparaginsdure 7.4 +0,1 8,3 £0,2 1,5 2.1 0,6
3.4 L/D-Glutaminsdure 19,9 £0,5 22,5 £0,5 4.4 2,8 3,1
5,7 L/D-Asparagin 26,6 0,4 29,8 0,4 53 3,6 3,7
6,8 L/D-Serin 282 +04 312 204 4,9 3, 3.5
9,10 L/D-Glutamin 33,1 0,5 35,6 £0,5 4.1 32 n.b.
11,12 L/D-Threonin 35,6 £0.4 38,5 £0,4 49 3,3 n.b.
13,15 L/D-Histidin 37,5 20,5 39,8 0,5 3.8 8.1 10,2
14 Glycin 38,5 £0,6 - 3,1
16,18 L/D-Arginin 44,0 +0,5 459 £0,5 3,1 3.4 2,6
17,20 L/D-Alanin 45,0 0,5 49,3 10,6 7,1 2,6 37
19 GABA 48,2 10,6 - 0,5
21 D-allo-Threonin n.b. 51,2 £0,5 - n.b. 3,3
22,24 L/D-Tyrosin 53,1 20,6 56,8 +0,7 6,3 3,0 4.2
23,25 L/D-ABA 53,8 0,5 59,2 £0,6 8,9 3.4 2,7
26,30 L/D-Valin 60,0 +0,4 66,5 20,5 10,8 2,9 4.4
27.29 L/D-Methionin 61,5 0,5 65,3 0,5 6,3 3, 2.8
28,34 L/D-Tryptophan 64,1 £0,6 69,9 +0,7 9,6 3, 5,2
31,35 L/D-Phenylalanin 67,2 £0,5 70,3 0,5 52 1,6 6,7
32,37 L/D-Isoleucin 67,7 0,5 73,3 £0,4 9,4 5.4 2,5
33,38 L/D-allo-Isoleucin 68,9 £0,5 73,7 £0,4 8,0 3, 3,
36,39 L/D-Leucin 72,4 0.4 75,4 £0,4 5,0 2.3 2.3
40,41 L/D-Lysin 77,4 £0,5 78,7 £0,4 2,1 7.2 79

Abkiirzungen: GABA = y-Aminobuttersdure, ABA = c-Amino-n-buttersdure, n.h. =
nicht bestimmt. Anzahl der Messungen n = 4,
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3.3.3 Optimierung der Detektion

Anregungswellenlédnge: Das Anregungsspektrum der OPA-IBLC-Derivate von
L-Alanin zeigt bei 230 und 335 um zwei Maxima (Briickner et al. 1991). Fur die
Detektion sind beide Anregungswellenlidngen geeignet. Die Empfindlichkeit ist bei
230 nm im Durchschnitt fiinfral hoher als bei einer Anregung bei 335 nm, in
biologischen Proben ist jedoch sowohl die Beeintrachtigung durch Stérpeaks als auch das
Rauschen gréfier. Aufgrund der héheren Selektivitdt wurde eine Wellenldnge von 335 nm

zur Anregung verwendet.
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Abb. 3.6: Vergleich der Peakfldchen eines Aminosdurestandards bei Anregung mit
230 nm bzw. 335 nm.

Cross-Check: L-Enantiomere von Aminosduren 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 DIL-Aminosdurepaares mit IBLC werden die diastereomeren
IBLC-L- und IBLC-D-Aminosiurederivate gebildet. Entsprechend werden bei
Verwendung des IBDC-Reagenz die IBDC-L- und IBDC-D-Aminosédurederivate
gebildet. Da die IBLC-L- und die IBDC-D-Aminosdurederivate (bzw. IBDC-L- und
IBLC-D-Aminosiurederivate) Enantiomere (Spiegelbilder) sind, kdnnen sie unter diesen
Bedingungennicht getrennt werden. Achirale Aminosiuren, wie Glycin und GABA,

bilden enantiomere Derivate, welche ebenfalls nicht getrennt werden. Diese Eigenschaft
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macht es moglich, koeluierende Peaks =zu detektieren. Wihrend enantiomere
Aminosduren ihre Elutionsreihenfolge vertauschen, bleiben koeluierende Peaks an der
gleichen Stelle, solange sie nicht gleichzeitig chiral und derivatisiert sind. Dadurch war es
moglich, Aminosduren in biologischen Matrizes mit zwei L#ufen zuverldssig zu
quantifizieren.

Ein Beispiel hierflir ist das Chromatogramm einer Seewasserprobe (Abb. 3.7).
Bei Glutaminsdure (Peak 3 und 4) wird die Elutionsreihenfolge des L- und des
D-Enantiomers vertauscht, das Verhéltnis der Peakfldachen zueinander bleibt gleich. Es
ergibt sich kein Hinweis auf eine koeluierende Substanz, Bei Asparaginsiure dagegenist
bei Derivatisierung mit IBDC ein wesentlich héherer Peak fiir das D-Enantiomer
(Peak 1) zu sehen als mit IBLC. Dies legt nahe, daB beim IBDC-Lauf eine
Verunreinigung unter dem eigentlichen D-Asp-Peak liegt.

(a) 14

5 i 15 20 25 30 3 4 45 S % 6 6 70 75 80
TIME {min)

11 +14

)

r T T T Y T T T T

5 0 15 20 25 3 35 4 45 5 5 60 € 70 715 80
TIME (min)

Abb. 3.7: Chromatogramm einer Seewasserprobe, derivatisiert mit OPA-IBLC (a) und
OPA-IBDC (b). 1 = L-Asp, 2 = D-Asp, 3 = L-Glu, 4 = D-Glu (Fitznar et al. 1999)
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3.4 Hydrolyse von gebundenen Aminosiiuren

Um gebundene Aminosduren quantifizieren zu kénnen, missen sie zuerst durch
eine Hydrolyse in Monomere zerlegt werden. Standardbedingung hierfiir ist eine
Hydrolyse in 6 M Salzsdure bei 110°C fiir 24 h unter Stickstoffatmosphére. Hierbei
werden die Amidbindungen in den Peptiden und Proteinen gespalten und die
Aminosduren in freie Hydrochloride tiberfithrt. Nach Neutralisation mit Puffer kénnen
die freien Aminosduren derivatisiert und quantifiziert werden. Dieses Verfahren der
Hydrolyse und Neutralisation fiihrte, wie sich bei der Mehrfachbestimmung von Proben
und Standards gezeigt hat, zu einer guten Reproduzierbarkeit fiir partikuldre und geldste
Proben. Die Konzentration der gebundenen Aminosduren (CAA, combined amino acids)
errechnet sich aus der Differenz der nach der Hydrolyse gemessenen Aminosduren
(TDAA, total dissolved amino acids) und den freien Aminosduren (FAA) (CAA =
TDAA - FAA).

3.4.1 Quantitative Bestimmung

Die Wiederfindung der Aminosduren nach der Hydrolyse von Standards und
Proteinen ist sehr zuverldssig. Da in den marinen Proben die Aminosduren jedoch nicht
in chemisch definierter Form vorliegen und kein Vergleichsmaterial mit bekanntem
Aminosduregehalt zur Verfligungsteht, konnte keine Aussage iiber die Vollstdndigkeit
der Hydrolyse getroffen werden. Bei der Hydrolyse laufen zwei Prozesse parallel
zueinander ab: Einerseits die Spaltung der Bindungen und damit die Freisetzung der
Aminoséduren und andererseits der Abbau und die Zersetzung von Aminosduren durch
die drastischen Bedingungen. So werden die Amide Asparagin und Glutamin quantitativ
zu den Carbonsduren Asparaginsdure und Glutaminsidure abgebaut. In Hydrolysaten
konnen sie daher jeweils nur gemeinsam als Summe bestimmt werden. Tryptophan wird
vollstindig zersetzt und kann nicht quantifiziert werden. Methionin wird trotz der
Zugabe von Ascorbinsdure als Antioxidationsmittel nicht reproduzierbar zu dem

entsprechenden Sulfoxid oder Sulfon oxidiert.
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Jm den Abbau der einzelnen Aminoséuren und den Einfluf} der stark salzhaltigen
Matrix zu beriicksichtigen, wurden Aminosiurestandards (100 - 400 nM) in ver-
schiedenen Matrizes vor und nach der Hydrolyse verglichen. Aus den erhaltenen
Peak{ldchen konnte so die Wiederfindung berechnet werden. Der Verlust an Amino-
sduren wurde iiber einen Korrekturfaktor in den Konzentrationsberechnungen bertick-
sichtigt. Da die Hydrolyse und damit die Abbaureaktion unter achiralen Bedingungen
erfolgt, ergaben sich fiir ein Enantiomerenpaar jeweils die identischen Werte fiir die

Wiederfindung (Tab. 3.2).
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Tabelle 3.2: Wiederfindung nach der Hydrolyse in 6 N HCI (110°C, 24 h) in ver-
schiedenen Matrizes.

Aminosdure Wiederfindung in MilliQ-  WiederfindunginSeewasser
Wasser (%) (%)
Asp 91 102
Glu 112 102
Ser 81 95
Thr 101 100
His 87 100
Gly 88 96
Arg 91 102
Ala 91 106
allo-Thr 88 103
GABA 100 105
Tyr 87 102
ABA 99 105
Val 93 106
Met 0 0
Phe 90 95
Ile 90 107
allo-Ile 84 107
Leu 84 107
Lys 87 98
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3.4.2 Razemisierung wihrend der Hydrolyse

Wihrend der Hydrolyse konnen die Aminosiuren zu einem Teil razemisieren,
katalysiert durch die hohen Temperaturen und den stark sauren pH-Werten (Liardon et
al. 1981). Die Hydrolyse von Aminosdurestandards wurde daher hdufig zur
Blankbestimmung fiir die Razemisierung benutzt. Die Ergebnisse sind aber nicht in
jedem Fall aussagekréftig. In dem Dipeptid L-Phe-L-Ser razemisiert der L-Phe-Rest bei
der Hydrolyse wesentlich stirker als in freiem L-Phenylalanin (Manning 1970). Die
Razemisierung ist abhéngig von der chemischen Umgebung und Art der Bindung der
einzelnen Aminosduren. Die Enantiomerenverhiltnisse in Hydrolysaten  von
kommerziellen D-Aminoséurestandards lagen im Bereich von 5 % (Tab. 3.3). Daher
erlauben diese Werte nur eine Abschitzung der Razemisierung. Die Daten sind aus

diesem Grund nicht um den Razemisierungsblank korrigiert worden.

Tabelle 3.3: Razemisierung eines L-Aminosdurestandards infolge Hydrolyse.

Aminoséure Razemisierung Razemisierung
% D/L

Asp 4,45 0,047

Glu 2,15 0,022

Ser 1,05 0,011

Ala 2,26 0,023

Tyr 1,56 0,016

Phe 0,66 0,007
L-Ile/D-allo-Ile 0,97 0,010
Leu 1,79 0,018
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4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung des Probengebiets

4.1.1 Temperatur und Eisbedeckung

Zum Zeitpunkt der Probennahme lagen die Oberflichentemperaturen in der
sudlichen Laptevsee deutlich oberhalb 0°C, in der nérdlichen Laptevsee dagegen mit
Werten unterhalb -1,5°C nahe dem Gefrierpunkt von Seewasser. Diese Temperatur-
verteilung spiegelt die Eisgrenze wider, welche sich durch den Einflul von Wind und
Lenaausstrom nordwirts verlagerte (Abb. 4.1). Anfang Juli war &stlich von Severnaya
Zemlya und der Taymyrhalbinsel noch eine starke Eisbedeckung vorhanden, die bis zum
Ende der ARK XI/1-Expedition auf den 81° Breitengrad zuriickging. Im &stlichen Teil

der Laptevsee war diese Bewegung weniger stark ausgeprégt.

N
a
ws ' 82
-
7§ 42 AR 56/;] 571
%, o
80°
24 42
. &
. 4@ -: 4
18-23 <% ,;/‘ 78°
sgd 1
LN e
N d
e A 4 76°
T \% G
Taymyr {;QW Sibefian [3%ands
Peniisula Laptev Sea o O\ NV
&
g " Er—1 -
(A Q East
I Siberian
Sea
| | Ice margin on - i:x\ 2 &
sz 22 July Lena
=u 15 Aug. ‘
9 Sept. i
105° 120° 135° 150° E

Abb. 4.1: Verdnderung der Eisgrenze vom 22. Juli zum 9. September im Probengebiet der
ARK XI/1-Expedition (NSIDC-Daten von J. Kolatschek, Kattner et al., in Druck).
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tinentalhanges sanken die Wassertemperaturen der Halokline in

100 m Tiefe 1.5°C ab. Durch den Einflu des warmen atlantischen Wassers

erreichte die T in ca, 250 m Tiefe ein Maximum mit Werten oberhalb 1,5°C.

Direkt am Kontinentalhang lagen die Temperaturen bis zu einer Tiefe von 250 m unter

{ { - Eisgrenze
- o . L 10 Juli 1994
. \ P Y } — 1
30 b AN ! 30 Tuli 1994
3
3

Ve ,} \‘\\ \\\F\N\»\JS\";} /._./J‘/C eisfrei Emsbedeckl

Abb. 4.2: Eisgrenze zu Beginn und am Ende der Probennahme der SWEDARCTIC-
Expedition 10.06-30.06.1994 (nachgezeichnet anhand von SSM/I-Satellitenbildern
(DMSP)).

e N

n fir die SWEDARCTIC-, Lena- und Yanaproben liegen nicht
vor. Einen Findruck tiber die Temperaturen des Oberflichenwassers im Kiistenbereich
gibt uns die Eisverteilung. In Abb. 4.2 ist die Eisbedeckung im Zeitraum der
Probennahme vom 10, Juni bis zum 30. Juni 1994 wiedergegeben.Die Eisgrenze wurde
anhand von SSM/I-DMSP-Satellitenbildern ermittelt. Zu Beginn der SWEDARCTIC-
Expedition war die Kara- und Laptevsee bis auf zwei kleinere Polynjas 0Ostlich der
Taymyrhalbinsel und sitdlich von Franz-Josef-Land noch komplett mit Eis bedeckt. Der
Ausstrom von Yenisey und Ob hatte zu diesem Zeitpunkt das Eis noch nicht
zurlickgedringt. [<napp drei Wochen spiter hatte sich die Eisgrenze deutlich weiter an

die Siidspitze von Severnaya Zemlya verschoben. Auch an der Miindung von Ob,

Yenisey und Le o die Eishedeckung zuriick. Die Ostsibirische See und die

Laptevsec wi 1 der ganzen Fxpedition eisbedeckt.
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Die Probennahme der Lena- und Yanaexpeditionen erfolgte jeweils in den
Sommermonaten. Wahrend dieser Zeit waren die Flisse eisfrei. Nur im Miindungs-

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

4.1.2 Salzgehalt

Von den sibirischen Fliissen werden grofle Mengen von Frischwasser in den
Arktischen Qzean eingetragen, was sich in dem niedrigen Salzgehalt der Oberfldchen-
schicht widerspiegelte. Mit Ausnahme einer Probe im Gebiet der Yeniseymiindung
(Salzgehalt 1,68) hatten die kiistennahen marinen Stationen der SWEDARCTIC-
Expedition einen Salzgehalt von 25,4 bis 33,7.

In der stidlichen Laptevsee wurden in der durchmischten Oberflichenschicht
(Surface Mixed Layer) Salzgehalte kleiner 31,7 gemessen, die sich in nordwestliche
Richtung fortsetzten und den Lenaausflufl markieren. Nordlich der Neusibirischen Inseln
sowie nordlich von Servernaya Zemlya fand man mit Werten iber 33 die hochsten
Salzkonzentrationen. Die vertikale Verteilung zeigte deutlich die Schichtung. In Transekt
Cin 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).
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Abb. 4.3: Horizontale und vertikale Verteilung des Salzgehalts in der Laptevsee. Die
Werte der horizontalen Verteilung sind tiber eine Tiefe von 0-30 m 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 geldsten anorganischen Stickstoffs (DIN) in den
FluBproben variierten im Bereich von 0,21 uM bis 8,75 M, der Mittelwert lag bei 2,37
uM. Nitrat leistete den grofiten Beitrag zum DIN, gefolgt von Ammonium, wéihrend
Nitrit nur in Spuren vorhanden war. Die Lena hatte mit einem Mittelwert von 0,78 UM
iiber den gesamten Verlauf den niedrigsten Gehalt an DIN, verglichenmit der Yana und
den anderen Flufiproben.

In den sibirischen Schelfgebieten lagen die Oberflachenkonzentrationen im
Bereich von 0,03 — 7,41 uM (Mittelwert 2,33 uM). Auffillig waren die hohen DIN-
Konzentrationen im Miindungsbereich von Ob und Yenisey mit Werten {iber 6,5 puM,
welche sich in Ubereinstimmung mit der vorherrschenden Oberflachenstrémung in
nordostliche Richtung fortsetzten.

Die DIN-Werte in der Laptevsee waren in der Oberflache mit einem Mittelwert
von 3,8+2,2 uM relativ niedrig. Aufgrund der niedrigen DIN-Konzentration an der
Lenamiindung von 0,28 uM existierte nur ein minimaler Stickstoffeintrag. Die
niedrigsten Werte wurden in dem stlichen Teil der Laptevsee mit hdheren
Oberfldchentemperaturen sowie an der Eisgrenze gemessen. Nordlich der Neusibirischen
Inseln fand man Werte von tiber 6 WM. Entlang dem Transekt C war der Stickstoffgehalt
bis zu einer Tiefe von 10-15 m erschépft. In den Schelfgebieten der Laptevsee stiegen
die Konzentrationen mit zunehmender Tiefe bis auf 10 uM an und im offenen Ozean bis
auf 16 uM. Die Zunahme des DIN mit der Tiefe 148t sich durch eine exponentielle
Kurve beschreiben (Tiefe =4,1 - exp (0,37 - DIN); r=0,91, n = 305 (gesamter ARK
XI/1-Probensatz), p < 0,001) (Abb. 4.4).
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Abb. 4.4: Tiefenverteilung des geldsten anorganischen Stickstoffs (DIN, in uM N) in der
Laptevsee (gesamter ARK X1/1 Probensatz).

4.3 Geldster und partikulirer organischer Stickstoff

Die Flufiproben hatten mit einem Mittelwert von 11,6 uM N den hochsten
DON-Gehalt, welcher mit zunehmender Entfernung von der Miindung stark abnahm. Im
Oberflidchenwasser der kiistennahen Schelfgebiete und in der Laptevsee verringerten sich

die Konzentrationen auf Werte von 6-7 uM N, in der Gronlandsee lagen sie bei 4,2 pM

N (Tab. 4.1).
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Tab. 4.1: Geloster und partikuldrer Stickstoff in der Arktis.

Ergebnisse

Anzahl der DIN DON PON
Proben (in UM N) (in uM N) (in UM N)
Fliisse 12 24%25 11,6 £3.6 11,6
Schelf 14 23%25 7.6+24 1,2
Laptevsee:
Oberfldche 17 29112 6,1 £1,0 n.a
Halokline 28 82+ 1,5 46100 n.a
Atlantikwasser 11 12,4+ 02 3,3+03 n.a
Tiefenwasser 16 14,0+ 1,0 3,3+£0,6 n.a
Gronlandsee*:
Oberflache* 1 4.4% 4.2% n.a
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 uM zu verzeichnen, wobei sich die Konzentrationen im Atlantikwasser

(200-500 m Tiefe) nicht wesentlich von denen

unterschieden.
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Abb. 4.5: Beziehung zwischen DIN und DON in der Laptevsee (Transekt C).
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Gleichzeitig nahmen die Werte fiir DIN mit der Tiefe zu. Eine lineare Regression fiir 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 geltstem Stickstoff (DN) lag in den FluBproben bei 13,9 uM, in
den marinen Proben bei 9,9 uM (Schelfgebiete der SWEDARCTIC-Expedition) und
8,6 uM N (Gronlandsee, Lara et al. 1993). Vergleicht man die Zusammensetzung des
geltsten Stickstoffs (Abb. 4.6) in den einzelnen Gebieten, so nahm DON, der in den
Fliissen den tiberwiegenden Anteil (82%) beisteuerte, in der Gronlandsee auf 49% ab. Im
Gegenzug stieg der Anteil des DIN von 18% in den sibirischen Fliissen auf 51% in der
Gronlandsee an, was im Wesentlichen auf den Beitfag von Nitrat zurlickzufiihren war.

Ammonium und Nitrit zeigten keine Tendenz.

Flufl Schelf
DIN+DON: 13,9 u(MN "4 DIN+DON: 9,9 uM N Niteat
Nitrit
4%
mmonium
5% )
Ammonium
2%
DON
DON 72%
82%
Laptevsee Gronlandsee
DIN+DON: 9.0 uyM' N DIN+DON: 8,6 UM N

Nitrat +
Nitrit
J0N 46%
DON 9%
59%

Ammonium
o
9% Ammonium
3%

Abb. 4.6: Mittlere prozentuale Verteilung der gelSsten Stickstoffverbindungen in der
Oberflache (Gronlandsee: Daten aus Lara et al. 1993).
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Bezieht man den partikuldren Stickstoff in die Betrachtung ein, so wird der Unterschied
zwischen FluBwasser und Seewasser noch deutlicher. Die Gesamtstickstoft-
konzentration in den FluBproben (DIN+DON+PON) halbierte sich von 25,5 puM N auf
11,1 uM N in den Schelfgebieten. MaBgeblich verantwortlich war hierfiir die Abnahme

des PON-Gehalts auf 10% seiner Ausgangskonzentration.

Fluf} Nitrat itrit Schelf
59 2% PON Nitrat
DIN+DON-+PON: Ammonium DIN+DON-+PON:  10% 23%
c 3% o
255 UM N 5 11.E UM N
PON Nitnit
45% 0%
Ammonium
DON 2%
45%
DON

65%

Abb. 4.7. Mittlere prozentuale Verteilung des geldsten und partikuldaren Stickstoffs:
Vergleich der Fluiproben mit Proben aus den Schelfgebieten.

4.4 Das C/N-Verhiiltnis in den einzelnen Regionen

Das C/N-Verhiltnis des geldsten organischen Materials in den FluBproben hatte
einen mittleren Wert von ca. 48, in den angrenzenden Schelfgebietenvon ca. 22 und in
der Laptevsee von ca. 20. Das Verhéltnis war von der Tiefe unabhingigund variierte in
den einzelnen Wasserschichten zwischen 19 und 21 (Tab. 4.2). In Abbildung 4.8 ist
organischer Kohlenstoff (OC) gegen organischen Stickstoff (ON) fiir partikuldres und
geldstes Material aufgetragen. Wihrend die FluBwasserproben stark streuten, variierten
die Laptevseeproben nur in einem sehr kleinen Bereich. Beide Probentypen lassen sich
jeweils durch eine Gerade mit unterschiedlicher Steigung beschreiben (C/Ngyp:
DON=0,019DOC+2,27; 1=0,86: p>0,001; C/Nispevsee:  DON=0,040DOC+1,93;
=0,76, p>0,001).

Im Gegensatz zum geldsten Material war bei den partikularen C/N-Verhiltnissen
kein deutlicher Unterschied zwischen marinen und FluBwasserproben vorhanden. Die

Werte unterschieden sich nur geringfiigig mit 12 fiir die Flufiwasserproben und 13 fiir die
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Schelfproben (Tab. 4.2). Eine Regression fiihrt zu zwei fast deckungsgleichen Geraden

(C/Ngpg: PON=0,080POC+0,9; C/Ngepert: PON=0,081 POC+0.1; beide r<0.,9, p>0,001).

Tab. 4.2: C/N-Werte fiir gelostes und partikuldres Material. Angegeben ist der
Mittelwert + Standardabweichung; (): Anzaht der Proben.

DOM POM
Flufy 48+10 (10) 1242 (30)
Schelf 2249 (12) 1347 (12)
Laptevsee
Oberfldche 2143 (27) -
Halokline 1946 (23) -
Atlantikwasser 2044 (7) -
Tiefenwasser 2145 (15) -
Gronlandsee*
Oberflache* 21% -
* Daten aus Lara et al. 1998
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Abb. 4.8: Organischer Kohlenstoff versus organischer Stickstoff: Geldstes Material (A)
und partikuldres Material (B). Geradengleichungen siehe Text.
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4.5 Aminosduren
4.5.1 Konzentration der Aminosiduren in Fluf}- und Seewasser

Die FluBlproben zeigten eine hohe Variabilitdt in den Konzentrationen der
geldsten und partikuldren Aminosiuren (Tab. 4.3, siehe auch Anhang Tab. A9 und A11).
Die Werte fiir die geldsten Aminosduren (TDAA) schwankten zwischen 1822 nM
(Kolyma) und 4678 nM (Velikaja), der Mittelwert lag bei 340121028 nM. Bei den
partikuldren Aminosiduren (PAA) ergaben sich Unterschiede von bis zu einer
Grofenordnung, was eine grofle Standardabweichung zur Folge hatte. Im Yeniseydelta
war die PAA-Konzentration am niedrigsten mit 1530 nM, im Indigirka mit 20350 nM
am hochsten. Wiahrend die Konzentrationsangabe mol/l Aussagen iber die Menge
transportierten Materials zuldfit, ist die Angabe in mg/g TSS (total suspended sediment)
dazu geeignet, die Qualitdt des Materials zu diskutieren. Die Werte liegen hierfiir
zwischen 1,3 mg/g (Vizhas) und 31,7 mg/g (Lena, St. 20) mit einem Mittelwert von
9,6 £ 9,2 mg/g. Im Gegensatz zur Lena zeigte die Yana in threm Verlauf relativ konstante
Werte von ca. 4-6 mg/g. In den Zufliissen der Yana gab es eine gréfere Varianz in einem
Bereichvon2,5-23,1 mg/g.

Im Vergleichzu den Flulproben waren die Konzentrationen der geldsten und
partikuldren Aminoséuren auf dem sibirischen Schelf (SWEDARCTIC-Proben) deutlich
geringer. Die Werte nahmen auf ungefdhr 15% der Ausgangskonzentration ab (TDAA
521 nM, PAA 669 nM). Die TDAA waren relativ gleichméaBigverteilt. Nur die Station
Ark. Instituta (Nr. X-2B) wies eine deutlich erhéhte Konzentration von 881 nM auf
(Tab. A9 im Anhang). Die PAA-Konzentrationen unterlagen dagegen, dhnlich den
FluBproben, Schwankungen im Bereich einer Gréfenordnung. Die TDAA éntlang
Transekt C in der Laptevsee lagen im gleichen Konzentrationsbereich (517 nM), die
PAA verzeichneten dagegen eine weitere Abnahme auf 173 nM.

In der Laptevsee waren die Konzentrationen in der Oberflichenschicht mit
Werten im Bereich von 300 - 850 nM hoher als in den darunter liegenden Schichten. In

der Halokline lagen die Konzentrationen bei ca. 338 nM. Atlantikwasser hatte mit
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ca. 279 nM eine nur minimal héhere durchschnittliche Aminosdurekonzentration 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
héheren Oberflichenkonzentrationen von PAA und TDAA an Station 23 auf (Abb. 4.9).
Die Konzentration der partikuldren Aminosduren war um den Faktor zehn grofer,
gleichzeitig war die Konzentration der gelésten Aminoséuren in 10 m Tiefe etwa doppelt
so hoch. Zum Zeitpunkt der Probennahme war Station 23 eisfrei, Station 24 hatte

hingegen80%Eisbedeckung.
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Abb. 4.9: Tiefenverteilung der geldsten Aminosduren im Transekt C in der Laptevsee
(A) und ein Vergleich der partikuldren Aminosiuren an St. 23 (X, eisfrei) und St. 24 (A,
80% Eisbedeckung) (B).
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Tab. 4.3: Konzentrationen der geldsten und partikuldren Aminosduren. Die Daten
(Mittelwert+Standardabweichung) sind nach Gebiet und Wassertiefe aufgeteilt.
Partikuldre Aminosduren sind in nmol AA/l Seewasser und in mg AA/g TSS angegeben.
n.a.: nicht analysiert; (): Anzahl der Proben.

TDAA PAA PAA
(nM) (nM) (mg/g)

Fliisse 3401 £ 1028 (10) 5350 £ 5001 (11) 9,6£92 (11)
Schelf 521+ 133 (12) 669 + 714 (16) 2,8+28(11)
Laptevsee:

Oberfliche 517 £ 118 (16) 173 £ 131 (4) n.a.

Halokline 338+ 73(19) 43 + 18 (4) n.a.

Atlantikwasser 279 + 55 (16) 32 +£22 (4) n.a.

Tiefenwasser 246 £ 63 (18) 32+27(5) n.a
Gronlandsee*:

Oberflache* 500 + 140 (21)* 570 £ 610 (23)* n.a.

Tiefenwasser*® 280+ 170 (11)* 60 £ 40 (9%) n.a.

*Daten aus Hubberten et al. 1995.

4.5.2 Vergleich der Aminosiduremuster der verschiedenen Gebiete

4.5.2.1 Gelostes Material

Das Muster der geldsten Aminosduren wurde von Glycin, Alanin, Asparagin-
sidure, Glutaminsiure und Serin dominiert (Abb. 4.10). Diese fiinf Aminosduren hatten in
den FluB3proben einen Anteil von ca. 64%. Glycin und Alanin erreichten jeweils Werte
von iiber 15%, gefolgt von einer zweiten Gruppe bestehend aus Asparaginsiure,
Glutaminsdure, Serin und Threonin mit einem Anteil von jeweils ca. 10%. Einen Anteil
von ca. 5% hatten Arginin sowie die unpolaren Aminosduren Valin, Phenylalanin,

Isoleucinund Leucin.
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Beim Ubergang zu den marinen Proben kam es zu einer Verdnderung des
Musters. Der Anteil der fiinf dominierenden Aminoséuren stieg auf 72%, was in erster
Linie durch den Anstieg von Glycin und Alanin verursacht wurde. Der Anstieg der
Alaninkonzentration war im Gegensatz zu Glycin signifikant (einfaktorielle
Varianzanalyse, Scheffé-Test o=0.01, Bortz 1985). Der Anteil der meisten anderen
Aminosduren blieb konstant oder verringerte sich insbesondere bei Threonin, Arginin

und den beiden sauren Aminosduren Asparaginsdure und Glutaminsdure.
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Abb. 4.10: Die Verdnderung des TDAA-Musters in den verschiedenen Gebieten (oben)

sowie in den verschiedenen Wasserschichten der Laptevsee (unten). Dargestellt als
Mittelwert = Standardabweichung in Mol%.
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y-Aminobuttersdure (GABA), die nicht in Proteinen vorkommt, hatte einen
Anteil von 0.8% - 1,5%. a-Amino-n-buttersdure war nur in Spuren vorhanden, welche
nicht zuverldssig quantifiziert werden konnten, ebenso allo-Isoleucin.

Innerhalb der Wassersiule der Laptevsee setzte sich diese Entwicklung fort. Der
Anteil der fiinf hdufigsten Aminosiuren blieb konstant bet 72%, bedingt durch die
Zunahme bei Alanin, wihrend die meisten anderen Aminosiduren konstant blieben oder
abnahmen. Die hohe Standardabweichung von Leucin ist auf Trennprobleme zurtick-

zufiihren.

4.5.2.2 Partikulires Material

Das Muster der partikuldren Aminosduren war im Gegensatz zu dem der
gelésten Aminosduren wesentlich homogener (Abb. 4.11). Die finf bei den TDAA
dominierenden Aminosduren hatten beim partikuldren Material nur einen Anteil von
56-60%. Asparaginsdure, Glutaminsdure, 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
Aminosduren Phenylalanin, Isoleucin und Leucin zuriick, die anderen Aminosduren
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. 4.11B).

Abb. 4.11C zeigt das Verteilungsmuster der partikuldren Aminosduren in der
Lena und der Yana. Innerhalb des FluBlaufs zeigten sich nur geringe Schwankungen, was
die relativ niedrige Standardabweichung belegt. Auch der Vergleich der beiden Fliisse
zeigt nur geringe Unterschiede, so zeigte das Muster der Lena einen geringerenAnteil an

Glutaminsgure, Serin und Threonin, dagegen einen hoheren Anteil an Alanin.
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Abb. 4.11: Muster der partikuldren Aminoséuren in den einzelnen Probegebieten (A), in
den verschiedenen Wasserschichten in der Laptevsee (B) sowie in der Yana und der Lena
(C). Dargestellt als Mittelwert & Standardabweichung in Mol%.

55



Ergebnisse

4.5.3 Beitrag der D-Aminosduren

4.5.3.1 GelGstes Material

Im geltsten Material konnte von einigen Aminosduren die D-Form nachgewiesen
werden. Aufgrund der niedrigen Konzentration konnte das D-Enantiomer nicht von allen
Aminosauren quantifiziert werden, insbesondere bei Valin, Phenylalanin und Leucin. Die
biologisch relevanten D-Aminosduren (Asparaginsdure, Glutaminsiure, Serin und
Alanin) lagen jedoch in ausreichend hoher Konzentration vor.

In den marinen Proben war das D/L-Verhiltnis von Asparaginséure, Serin und
Alanin hoher als in den Flufiproben. Dieser Anstieg war fiir Serin und Alanin signifikant
(Scheffé-Test o=0.01). Mit Ausnahme der Flulkonzentration von D-Serin lagen alle
Werte deutlich tiber dem fiir eine Hydrolyse zu erwartenden Blindwert von 5%. Serin
hatte den geringsten D-Anteil, ansteigend von 7% in den Flufiproben auf 12% in der
Laptevsee. Glutaminsiure zeigte keinen klaren Trend, die Werte lagen zwischen 11%
und 17%. Den hdchsten D-Anteil hatten Asparaginsdure und Alanin. Alanin zeigte die
grofte Differenz zwischen den Siilwasser- und den marinen Proben. Der Beitrag der
D-Konfiguration verdreifachte sich hier von 11% auf 31%. Bei Asparaginsiure war
ebenfalls ein Unterschied zwischen Siif- und Salzwasser zu beobachten (von 21% auf
28%), der jedoch nicht signifikant war (Scheffé-Test ¢z>0.05).

In der Laptevsee setzte sich die Entwicklung zu hoheren Werten bei Alanin und
Serin mit zunehmender Tiefe fort, nicht jedoch bei Asparaginsidure und Glutaminséure.
Alanin erreichte im Tiefenwasser einen D-Anteil von 44%, Asparaginsdure von 29% und
die beiden anderen Aminosduren von etwa 20% (Abb. 4.12). Die Unterschiede zwischen
der Oberflachenschicht und dem Tiefenwasser waren fiir Alanin und Serin signifikant

(Scheffé-Test o=0.01).
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Abb. 4.12: Anteil der D-Form verschiedener Aminosduren im geldsten Material in der
Oberflachenschicht der einzelnen Gebiete (A) sowie in den verschiedenen Wasser-
schichten der Laptevsee (B) (dargestellt als Mittelwert + Standardabweichung).

4.4.3.2 Partikulires Material

Im partikuldren Material war der Anteil der D-Aminosiuren deutlich geringerals
in der geldsten Phase. Unabhingig vom Probengebiet hatte D-Serin einen Anteil von
weniger als 5%, ebenso Glutaminsiure in den marinen Proben. Bei allen Aminosiuren
zeigte sich beim Ubergang zu den marinen Proben ein Trend hin zu niedrigeren Werten,
der fiir Glutaminsdure, Serin (Flufl vs. Laptevsee) und Alanin (Flufl vs. Schelf)
signifikant war (Scheffé-Test ©=0.01). In der Laptevsee lag der Anteil von
Glutaminsiure als auch von Serin deutlich unterhalb 5%. Im Atlantik- und dem
Tiefenwasser war der Beitrag von D-Alanin und D-Asparaginsdure hoher als in der
Oberfldache. Im Gegensatz zum geldsten Material ist in den partikuldren Proben der

relative Beitrag von D-Asparaginsiure gréfier als der von D-Alanin (Abb. 4.13).
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Abb. 4.13: Anteil der D-Form einzelner Aminosduren im partikuldren Material in der
Oberfldchenschicht der verschiedenen Gebiete (A) sowie in den verschiedenen Wasser-
schichten der Laptevsee (B) (dargestellt als Mittelwert + Standardabweichung).

4.5.4 Einflul} der Vegetation auf das Aminosduremuster der Fliisse

Um den Einflul der verschiedenen Vegetationsgebiete, aus denen die Fliisse
gespeist werden, zu beurteilen, wurden die Flisse in verschiedene Gruppen eingeteilt.
Die in den untersuchten Gebieten vorherrschenden Vegetationstypen sind Tundra und
Taiga. Die Taiga ist charakterisiert durch Nadelwald und Sumpfgebiete. Nérdlich der
Taiga schlieft sich die Tundra an, eine baumlose Kiltesteppe. Flisse, welche
vorwiegend Taigagebiete entwissern, sind Kolyma, Lena, Mezen und Yenisey
(95%-100% Taiga). Durch Taiga und Tundra beeinfluf3t sind Indigirka, Olenék, Yana und
Vizhas (20%-50% Tundra). AusschlieBlich Tundra durchfliefen Moroyyakha, Vaskina
und Velikaja(Times Atlas, 1997). Dadurch, daff Tundra nur in der kélteren, nérdlichen
Klimazone vorkommt, z#hlen alle kleinen Fliisse zur Tundrakategorie. Die grofleren
Strome wie Lena und Yenisey gehoren zur Taigagruppe. Die Daten dieser Flisse wurden
jeweils gemittelt und mit Standardabweichung in Abb. 4.14 aufgetragen.

Das TDAA-Muster der Fliisse mit niedrigerem Tundraanteil hatte gleichzeitig
einen niedrigerenrelativen Beitrag von Glycin und Glutaminsdure als die Gruppe mit
hohem Tundraanteil. Asparaginsiure, Alanin und Serin zeigten keine Unterschiede (Abb.

4.14A). Der Anteil der D-Enantiomere im geldsten Material nahm von den Flissen mit
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hohem Taiga- zu den Fliissen mit hohem Tundraanteil hin ab (Abb. 4.14C). Beim
partikuldren Material war im Aminosduremuster kein Trend erkennbar, ebensowenig bei

dem Anteil der D-Aminosiuren (Abb. 4.14B+D).
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Abb. 4.14;: Aminosduremuster (A+B) und Anteil der D-Form einzelner Aminosduren
(C+D) im geldsten und partikuldren Material der FluBproben in Abhingigkeit von der
Vegetation (dargestellt als Mittelwert + Standardabweichung).
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4.4.5 Anteil der Aminosiduren am DON

In Abbildung 4.15 wurden die Aminosdurekonzentrationen gegen den organischen
Stickstoff aufgetragen. Die FluBproben zeigten flir das geloste Material ein sehr
uneinheitliches Verhalten und streuten iiber einen grofen Bereich. Die Laptevseeproben
zeigten dagegen eine hochsignifikante Korrelation (TDAA=0,07DON+0,05; r=0,743,
n=46, p<0,001). Die Schelfproben lagen im Bereich der Laptevseeproben.

Beim partikuldren Material korrelierten PAA und PON ebenfalls, jedoch fiir die
zwei  unterschiedlichen  Geraden  (Fluf:

Schelfproben  mit

=0,698,

FluB- und

PAA=0,55DON+0,07, n=30, p<0,001; Schelf: PAA=0,17DON+2.45;

1=0,823, n=13, p<0,001.
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Abb. 4.15: Zusammenhang zwischen organischem Stickstoff und Aminosiuren: Geldstes
(A) und partikuldres Material (B) der einzelnen Regionen.

In den sibirischen Fliissen stellen die Aminosduren mit durchschnittlich 29% am DON
und 46% am PON einen relativ hohen Anteil am organischen Material (Abb. 4.15A+B).
In den marinen Proben sank der Anteil auf 7-8% im gel&sten Material, im partikuldren

Material nahm der Anteil mit 56% dagegen noch zu.
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Abb. 4.16A: Anteil der Aminosduren (TDAA, schwarz) am geldsten organischen
Stickstoff (DON, schwarz + schraffiert) in den unterschiedlichen Gebieten (links) und in
der Wassersdule der Laptevsee (rechts).
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Abb. 4.16B: Anteil der Aminosduren (PAA, schwarz) am partikuldren organischen
Stickstoff (DON, schwarz + schraffiert) in den FluB- und Schelfproben.
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4.4.5 Beitrag von proteinogenem Material und Peptidoglyean zum DON und
PON

Anhand des Anteils der D-Aminosiduren wurde eine Abschitzung des Beitrags
von Peptidoglycan-N und Protein-N zum organischen Stickstoff durchgefiilirt. Dazu
wurden folgende Annahmen vorausgesetzt: (1) Peptidoglycan von gram-negativen
Bakterien ist die Hauptquelle fiir D-Aminosduren 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 Aminoséure, z.B.
L-Ala) zusammen (Rogers 1994). Fiir Alanin betrdgt das D/L-Verhiltnis 1:1 (McCarthy
etal. 1998). (3) Protein-N wurde anhand des prozentualen Anteils der Aminosduren in
frischer Biomasse berechnet (Ala 12%, AsptAsn 10% und Glu+Gln 10%, aus Voet &
Voet 1992 und Cowie & Hedges 1992).

Daraus resultieren folgende Formeln fiir die Abschitzung von Stickstoff aus
Peptidoglycan (PG-N) bzw. Proteinen (Prot-N) in geldstem Material (analoges gilt fiir

POM):

% PG-N = 100% ' [D-AA] 7/ [DON]
(mit D-AA = D-Asp, D-Glu oder D-Ala)

% Protein-N = 100% * [L-AA] 10/ [DON]
(mit L-AA = L-Asp oder L-Glu)

% Protein-N = 100% - ([L-Ala] - [D-Ala]) - 12 / [DON]

In Abb. 4.17 sind die Ergebnisse der Schitzung fiir DON anhand von D-Alanin
aufgetragen. Da weder Aminozucker, Lysin oder Diaminopimelinsdure mit der OPA-
IBC-Methode bestimmt werden konnten, wurde Peptidoglycan-Stickstoff (PG-N) nach
seinen identifizierbaren und nicht identifizierbaren Verbindungen (im Verhiltnis 3:4)

aufgeteilt. Im FluBwasser konnte durch diese grobe Schitzung ein Anteil von ungefdhr
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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
proteinogenen Stickstoffs (5%).
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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). Verdnderung des Musters im gelSsten
Material in der Oberfldche (A), in der Laptevsee in Abhingigkeit von der Tiefe (B) und
im partikuldren Material (C).

Bei PON ist mit 65-80% ein wesentlich groBerer Anteil des DON identifizierbar
als beim geldsten Material. Peptidoglycan liefert mit weniger als 4% nur einen
untergeordneten Beitrag, proteinogenes Material dominiert mit 62% das PON in den
FluBproben bzw. mit 76% in den Schelfgebieten (Abb. 7.17C).

Sowohl beim gel&sten als auch beim partikuldren Material ergab die Schitzung
des Proteinanteils einen hdheren Beitrag am DON als die Messung der Aminosduren
selbst. Es wurden jedoch nur 16 der 20 proteinogenen Aminosduren 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

Ubereinstimmung.
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In Abb. 4.18 sind die Ergebnisse fiir die Verwendung unterschiedlicher
D-Aminosduren als Tracer gegeniiber gestellt. In Anbetracht der Niherungen zeigen sich
fiir den Peptidoglycananteil im Oberflachenwasser und im partikuldren Material eine
relativ gute Ubereinstimmung. D-Asp und D-Glu indizierten einen Peptidoglycananteil

von 2-4%, dagegen ergab die Berechnung mit D-Ala Werte von bis zu 5,7%.

1.5 7.5 7.5
" Asp %GPG-N A m Asp %PG-N B B Asp %PG-N c
2 Glu %PG-N oGl %PG-N 8 Glu %PG-N
S PG-N 4 PG-N
O Ala %PG-N O Ala %PG-N O Al PG-N
Laptevsee
5.0 5.0 5.0
5 g
g =
2.5 2.5
0.0 0.0
Schelf Laptev- Oberfliche Halokiine  Atfantik-  Tiefen-
see wasser wasser

Abb. 4.18: Vergleich unterschiedlicher D-Aminoséduren als Tracer fiir Peptidoglycan:
Asparaginsdure, Glutaminsdure und Alanin.
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5 Diskussion

5.1 Herkunft der D-Aminosiduren

In der Natur kommen Aminosduren iberwiegend in Proteine gebunden vor,
wihrend der Anteil in freier Form zu vernachlédssigen ist. Freie Aminosduren werden
schnell assimiliert und sind daher auflerhalb lebender Organismen nieht bestdndig. Da
Aminosduren in Proteinen ausschlieBliech die L-Konfiguration besitzen, ist der hohe
Anteil von D-Aminosduren in See- und Flufiwasser iberraschend. So lagen Glutamin-
sdure und Serin im geldsten Material zu einem Fiinftel, Alanin und Asparaginsdure sogar
zu einem Drittel in der D-Konfiguration vor. Im partikuldren Material lagen die Werte
fiir Serin und Glutaminsiure unterhalb des Hydrolyseblindwerts, Fiir Asparaginsidure
und Alanin wurden dagegenerhdhte Werte gemessen. Neben diesen vier Aminoséuren
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 (,,eross-check™) Hinweise
auf Koelution, bei Threonin war sowohl das D- wie auch das D-allo-Isomer nicht
eindeutig identifizierbar. ABA wurde zwar in den Chromatogrammen gut aufgeldst,
konnte aber nur in einzelnen Proben gefunden.

Fiir DL-Aminosduren in Seewasser wurden bisher nur wenige (Tabelle 5.1), fir
partikuldres Material und StiBwasser noch keine Werte verdffentticht. In allen bisherigen
Untersuchungen mufiten zur Messung der Enantiomerenverhéltnisse Verfahren zur
Aufkonzentrierung des organischen Materials angewendet werden, wie z. B. Ausfillung,
Festphasenextraktion oder Ultrafiltration. Dieses macht den Vergleich der einzelnen
Ergebnisse nahezu unmoglich, da sie jeweils nur fiir die durch das jeweilige Verfahren
erhaltene Fraktion des DOM reprisentativ sind. Lee & Bada (1977) bezeichneten die
von ihnen verwendete Ausfitlung mit Eisenhydroxid als weniger zuverldssig. Alternativ
dazu isolierten sie geldste stickstoffhaltige Verbindungen anhand von Liganden-
austauschchromatographie aus Seewasser. Amine, Aminosduren und Ammoniak wurden

auf einer mit Cu®*-gesittigten Ionenaustauschersiule unter Bildung stabiler Chelate
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gebunden und anschlieBend mit Ammoniak eluiert (Lee & Bada 1975). Uber die
Effizienz, mit der groBere stickstoffhaltige Molekiile wie Peptide und Proteine bei dieser
Methode extrahiert werden, wurden in dieser Arbeit keine Aussagen gemacht.
D/L-Verhiltnisse von marinen Huminstoffen, die mit Sep-Pak C,g-Material und Amber-
lite XAD-2-Harz extrahiert wurden, wurden von Ho et al. (1983) analysiert. Bei XAD-2
war das Riickhaltevermégen fiir DOM so niedrig, dal die Konzentrationen der
Aminosiuren in der Groéfenordnung des Blindwerts lagen. Die D/L-Verhéltnisse der
Sep-Pak-Fraktionen vom Oberfldchenwasser des Pazifischen Ozeans waren im Bereich
des Hydrolyseblindwerts, und in einer Tiefe von 4150 m waren die Konzentrationen flir
D-Aminosduren unterhalb der Quantifizierungsgrenze (Ho et al. 1983). Da die
Extraktion von DOM sowohl mit RP18-Materialien wie auch mit XAD-Harzen gut
etablierte Methoden sind (Thurman & Malcolm 1981, Lara et al. 1993), méchte ich hier
einen Fehler in der Durchfithrung nicht ausschliefen.

Die Ultrafiltration beruht im Gegensatz zu den genannten Verfahren nicht auf der
polaren Wechselwirkung von DOM mit Festphasen, sondern auf einer Trennung anhand
der MolekiilgréBe. Das mit dieser Methode gewonnene Material (UDOM) =zeigt in
Summen- und Einzelparametern wie C/N-Verhiltnisse, stabile Isotope, Kohlenhydrat-
und Aminosdurezusammensetzung) eine gute Ubereinstimmung mit dem gesamten
geldsten organischen Material (Benner et al. 1992, McCarthy et al. 1996, Benner et al.

1997).
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Tabelle 5.1: Prozentualer Anteil der D-Form geléster Aminosduren (TDAA) in
Seewasser.

Probe Methode Tiefe Asp Glu Ser Ala Tyr Val Phe Leu e
(m) (Mol%)

Pazifik® UDOM 2 28 19 16 34 4 11 11

GC-MS 100 28 15 16 35 9 7 5 12 12

375 28 7 22 32 4 11 11
4000 25 16 15 33 6 4

Pazifik® Fe/GC 19 12 5 10 4 4
2366 14 7 12 2 4
2897 13 5 11 3 7
4503 7 4 5 2 2

Pazifik® CwGC 0-50 33-44
>300 41-50

Golf von UDOM 2 15 12 15 32 10 12 12

Mexiko GC-MS 10 22 14 17 35
400 18 12 22 38 9 12 4

SargassoSea” CwIC 17 27 6
2988 31 18
4607 28 12

Nordsee? UDOM 2 15 11 13 27

SIO Pier® CwIC 0 15 3

¥ McCarthy et al. 1998, ® Lee & Bada 1977, ¢ Bada & Hoopes 1979. Abkiirzungen:
UDOM: Ultrafiltriertes DOM; Fe: Koprézipitation des DOM mit Eisenhydroxid; Cu:
Festphasenextraktion mit Cu-Ligandenaustauschchromatographie, GC: Gaschromato-
graphie nach chiraler Derivatisierung, GC-MS: Gaschromatographie mit chiraler
stationdrer Phase und massenspektroskopischer Detektion; 1C: Ionenchromatographie
nachchiralerDerivatisierung,

Auffallend ist die hohe Ubereinstimmung der Literaturwerte (Tab. 5.1) mit den
hier in dieser Arbeit prisentierten Werten flir Seewasser, unabhingig von der
geographischen Herkunft und der verwendeten Extraktionsmethode der Proben. Die
kiistennahen Schelfstationen der SWEDARCTIC-Expedition zeigen fiir Glutaminséure
und Alanin eine groBe Ahnlichkeit mit den Werten der aus der Nordsee, ebenfalls einem
Schelfgebiet. Gebundene D-Aminosiduren sind offensichtlich gleichmiBigim geldsten
organischen Material verteilt, weitestgehend unabhiéngigvon der Polaritit und Molekiil-
grof3e des organischen Materials, mit dem sie assoziiert sind. Eine Ausnahme bilden die

Daten, bei denen DOM mit Eisenhydroxid ausgefillt wurde. Bei dieser Methode sind die
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Werte generell niedriger als bei den iibrigen Methoden. Im folgenden soll nun die Frage
beantwortet werden, worin die Ursache und Herkunft fiir dieses hohe Vorkommen von
D-Aminosduren liegt. Zur Beantwortung miissen sowohl chemische als auch biologische

Parameter in Betracht gezogen werden.

5.1.1 Biologische Quellen fiir D-Aminosduren: Bakterieller Stoffivechsel und

Peptidoglycan

Jiingste Ergebnisse (Jorgensen 1999, Amon & Fitznar, in Vorbereitung) unter-
streichen die Bedeutung von Bakterien als eine der wesentlichen Quellen fiir
D-Aminosduren in marinen Systemen. Bei einem Abbauexperiment von frischem
marinem DOM durch Bakterien stieg der Anteil der D-Aminosduren an den TDAA
innerhalb weniger Tage von 4% auf 12%. Es sind keine weiteren marinen Organismen
bekannt, die quantitativ vergleichbare Mengen von D-Aminoséuren enthalten.
D-Aminosiuren spielen bei Bakterien sowohl im Stoffwechsel wie auch im Aufbau der
Zellwand eine wichtige Rolle.

Es sind zahlreiche bakterielle Stoffwechselwege bekannt, an denen
D-Aminosduren 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
kénnen, zuerst in die D-Konfiguration umgewandelt (McFall & Newman 1996). Alanin
steht metabolisch in enger Verbindung mit Threonin, Serin und Glycin (Abb. 5.1), die
iber enzymkatalysierte Schritte ineinander Uberfiihrt werden kénnen. Threonin wird
dabei tiber ein Zwischenprodukt (2-Amino-3-ketobutyrat) in Glycin umgewandelt,
welches durch ein System aus vier verschiedenen Enzymen zu Serin umgeformt wird.
Aus Serin kann {iber Pyruvat Alanin synthetisiert werden, das enzymatisch in die von
Bakterien benétigte D-Konfiguration tberflihrt werden kann (Reitzer 1996). Durch
Transaminierung mit Ketoglutarsdure kann aus D-Alanin unter Beibehaltung der

Konfiguration D-Glutaminsdure synthetisiert werden (Meister 1957).
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Abb. 5.1: Ausschnitt aus dem Aminosdurestoffwechsel von Bakterien (Reitzer 1996).

Die Relevanz der D-Aminosduren im bakteriellen Stoffwechsel spiegelt sich in
dem extrem hohen Anteil freier D-Aminosiuren im Cytoplasma wider. Fiir Alanin
wurde ein D-Anteil von bis zu 79% nachgewiesen, gefolgt von Asparaginsédure (60%),
Glutaminsdure (47%) und Serin (17%) (Briickner et al. 1993).

Der groBe Anteil an D-Aminosduren im Cytoplasma und in Bakterienzellen
(Briickner et al. 1993) und die Beobachtung, dal Bakterien D-Aminosduren als
Stoffwechselprodukte wihrend der stationdren Wachstumsphase freisetzen (Jorgensen
1999), legen nahe, dal3 der hohe Anteil von D-Alanin im DOM bakteriellen Ursprungs
ist. Unklar bleibt hierbei, zu welchem Anteil die D-Aminosiduren aus vitalen Bakterien,
deren Stoffwechselprodukten oder bakteriellem Detritus stammen.

Die Zellwand ist das gréfite bakterielle Organ. Sie besteht aus einer
Plasmamembran, einer Peptidoglycanschicht und bei gram-negativen Bakterien
zusitzlich aus einer AuBlenmembran. Peptidoglycan zeichnet sich durch einen hohen
Gehalt an D-Aminosduren aus, insbesondere an D-Alanin, D-Glutaminsdure und
D-Asparaginsidure. 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 betrdgt der Anteil
von Peptidoglycan 40-95 Gew.% der Zellwand (Neidhardt & Umbargar 1987, Salton
1994). Anhand der Konzentration der D-Aminoséduren und unter der Verwendung einer
allgemeinenFormel fiir Peptidoglycan wurde dessen Anteil am organischen Stickstoff
abgeschitzt. Der Anteil des Protein-Stickstoffs am DON wurde anhand der relativen
Haufigkeit der entsprechenden L-Aminosédure in frischer Biomasse berechnet (Cowie &
Hedges 1992, Voet & Voet 1992).

Fiir die Oberflichenwasserproben erhilt man einen Anteil von Peptidoglycan-N
am DON zwischen 1-5%, in den einzelnen Wasserschichten der Laptevsee zwischen
1-5,7%. In Anbetracht der Néherungen ergab sich fiir die einzelnen Aminosduren eine
zufriedenstellende  Ubereinstimmung der Werte, mit Ausnahme der tieferen
Wasserschichten in der Laptevsee, bei denen die Ergebnisse betrdchtlich voneinander
differierten. Beim partikuldren Material ist der Anteil von Peptidoglycan am organischen
Stickstoff mit 2,0 bis 3,3% #hnlich wie beim DON, die Varianz des Ergebnisses bei
Verwendung verschiedener Aminosiuren istrelativ gering.

Fiir Protein-N errechnete sich ein Anteil von etwa einem Drittel am gel&sten
Material in den FluBproben und von 5% bis 10% in den marinen Proben. Im PON lag
der Anteil von Protein-N bei 50-60%. Sowohl beim gelosten als auch beim partikuldren
Material ergibt die Schétzung des Proteinanteils einen héheren Beitrag am DON als die
Messung der Aminosduren selbst. Dieses kann durch die verdnderte Aminosdure-
zusammensetzung von DOM und POM im Vergleich mit frischer Biomasse bedingt
sein, da sich durch Abbauprozesse die Anteile einzelner Aminoséuren verschieben.

Diese Ergebnisse liegen deutlich unter der Schitzung 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 D/L-Verhiltnis. Das daraus erhaltene Verhiltnis von
Peptidoglycan-N zu Protein-N wurde dann auf die Gesamtheit des DON tbertragen. Die
Ergebnisse meiner Arbeit schlieBen jedoch sicher aus, dafl die Hilfte des DON aus

Peptidoglycan besteht.
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Biopolymere liefern einen signifikanten Beitrag zum DOM., Aluwihare et al.
(1997) folgerten aus dem konstanten Verhiltnis zwischen Kohlenhydraten, Acetat und
Lipiden, daf} diese Substanzen miteinander verbunden in Form von Makromolekiilen
vorliegen. Relativ. zum DOM beobachteten sie einen langsameren Abbau dies»es
Materials im Oberflichenwasser. 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. Uber Lipoproteine, welche kovalent an N-Acetylmuraminsiure gebunden sind,
ist die Auflenmembran mit der Peptidoglycanschicht verankert (Voet & Voet 1992). Es
ist daher anzunehmen, daf auch in bakteriellem Detritus die AuBenmembran und
Peptidoglycan noch aneinander gebunden vorliegen. Diese Bruchstiicke setzen sich aus
den gleichen Verbindungen zusammen, wie sie von Aluwihare et al. (1997) mittels
BC.NMR nachgewiesen wurden: Lipide, Acetylgruppen und Kohlenhydrate. Das
Vorkommen von Peptidoglycan in Seewasser legt daher nahe, dall nicht, wie bisher
vermutet, nur die Primarproduktion, sondern auch bakterielle Produktion eine wichtige
Quelle fiir refraktire Biopolymere darstellen.

Einen weiteren Hinweis auf die Relevanz von Membranbestandteilen fiir 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.
Moglicherweise werden diese leicht abbaubaren Molekiile durch die Aggregation mit
Zellwandbestandteilen gegen enzymatischen Abbau geschiitzt und reichern sich dadurch
an (Tanoue et al. 1995). Umgekehrt kann daraus gefolgert werden, daf3 eine signifikante
Menge an bakteriellen Zellwédnden und somit an Peptidoglycan im Seewasser vorhanden
sein muf.

Informationen iiber 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, daB 16sliche Proteine doppelt bis
sechsmal so schnell abgebaut werden als Proteine, die in einer Membran eingebettet sind.

Das bedeutet, daB die bakterielle Membran um das Protein herum ebenfalls deutlich
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langsamer als cytoplasmatische Substanzen abgebaut wird. Diese Reaktivitits-
unterschiede kdnnen zu einer signifikanten Anreicherung von Peptidoglycan in See-
wasser fithren.

Interessant ist nun die Frage, welchen Anteil lebende Bakterien am Peptidoglycan
haben. DOM ist definitionsgem&B das Material kleiner 0,7 pM, wozu auch Bakterien
zéhlen. Uberschligt man anhand von Literaturdaten den maximalméglichenBeitrag von
lebenden Bakterien zur Konzentration von D-Alanin, so liegt dieser bei 0,5 nM fiir die
Lena, in der die hochsten Zellzahlen gefunden wurden (6 fg N cell’t, 8107 cells I'!, 50%
TDAA-N, 12% Ala, D/L-Verhiltnis von Alanin 0,2. Aus: Fukuda et al. 1998, Saliot et
al. 1996, Cowie & Hedges 1992, Briickner et al. 1993). Im Vergleich zu den
Konzentrationen von D-Alanin in den Flissen (57 nM) und in den marinen Proben
(28-41 nM) ist dieser Beitrag zu vernachléssigen.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, dal UDOM-Proben das gleiche
D/L-Verhiltnis fir Asparaginsiure, Glutaminsiure und Alanin aufweisen wie DOM. In
den Messungen von McCarthy et al. (1998) wurde das Material in der Groflenordnung
von 0,1 wm bis 1000 D erfaBt, was die Anwesenheit von lebenden Bakterien ausschliefit.
Da etwa 60-70% des marinen DOM kleiner 1000 D ist, der relative Anteil der
D-Aminosiuren in DOM und UDOM jedoch identisch ist, mull Peptidoglycan folglich
gleichmiBigtiber alle Gréflenfraktionen verteili vorliegen.

Die endgiiltige Absicherung der These, dafl Peptidoglycan die Hauptquelle fiir
D-Aminosduren ist, kann nur durch die Bestimmung eines zweiten Parameters erfolgen.
Hierfiir sind Verbindungen wie Muraminsdure oder bestimmte Membranlipide geeignet,
die spezifisch fiir bakterielle Zellwidnde sind. Desweiteren ist die Kenntnis der
Aminosduresignatur ~ mariner  Bakterien zur  genauen  Abschdtzung  des

Peptidoglycananteilsunabdingbar.

5.1.2 Abiotische Razemisierung

Ein System, in dem nur das L-Enantiomer einer Aminosiure vorliegt, befindet

sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Fiir die Razemisierung, welche zur
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Gleichgewichtseinstellung fithrt, wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, der
{iber die Abspaltung eines Protons zu einem planaren Carbanion fiihrt (Schroeder &
Bada 1976). Da die Aktivierungsenergichierfiir sehr hoch ist, lauft diese Reaktion sehr
langsam ab. Die Reaktionsgeschwindigkeitwird von mehreren Faktoren beeinflufit und
ist fiir die einzelnen Aminoséuren verschieden. Den grofiten Einflufl haben die Reste der

Aminosiuren, die einen induktiven oder mesomeren Effekt auf das o-C-Atom ausiiben,

wodurch die Elektronendichte beeinflufit wird. Bei einer elektronenziehenden Gruppe
mit -I- oder -M-Effekt wird der Ubergangszustand energetisch begiinstigt und die
Reaktion beschleunigt. Dadurch findet man bei infolge von Alterung razemisierten
Aminosiduren immer ein typisches Muster. So razemisiert Asparaginsidure mit einer
elektronenziehenden Carboxylgruppe deutlich schneller als Alanin mit einem
Methylrest, der einen +I-Effekt ausiibt (Bada 1972, Bada & Hoopes 1979). Einen
weiteren Einfluf} hat auch die direkte chemische Umgebung der Aminoséuren. Freie und
endstindig gebundene Aminosduren razemisieren schneller als Aminosduren, 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 erhéhter Temperatur und in stark alkalischer oder saurer Losung verzeichnet
maneine Zunahme der Razemisierungsgeschwindigkeit.

Betrachtet man das DL-Muster der hier untersuchten Proben, so ist es echer
untypisch fiir diese Art der Diagenese. Im gelésten Material hatte die D-Konfiguration
von Asparaginsdure einen hoheren Anteil als bei Glutaminsdure, was mit der
zusétzlichen Abschirmung der Carboxylgruppe durch eine weitere Methylengruppe zu
erkldren sein kénnte. Da Asparaginsiure jedoch schneller als Alanin razemisiert, kann
der hohere relative D-Anteil bei Alanin im Vergleich zu Asparaginsdure damit nicht
erkldrt werden. Ahnlich ist es beim partikuliren Material, auch hier kann das Verhiltnis
von D-Asparaginsdure zu D-Alanin nicht schliissig durch abiotische Razemisierung
erklért werden.

Da aus Laborversuchen die Kinetik der Konfigurationsumkehr bei Aminoséuren

bekannt ist, kann man anhand der D/L-Verhiltnisse das ,, Aminosdurealter der Proben
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berechnen. Die Reaktion folgt einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung
L;=0,5 Lo(e'zm-l) (mit L, Ly: Konzentration des L-Isomers zur Zeit t bzw. 0). Die
Geschwindigkeitskonstanten sind kag, = 8257107 yrt und kaj, = 3,15:107 yr''. Hieraus
ergibt sich ein ,,Asparaginsiurealter” des geldsten Materials von 0,25 bis 0,5 Mio. Jahre
und des partikuldren Materials von 50.000 bis 160.000 Jahre. Mit Alanin ergeben sich
Werte zwischen 0,3 und 2,7 Mio. Jahren fiir das geloste Material und von 50.000 bis
275.000 Jahren fiir das partikuldre Material. Diese Werte sind unrealistisch hoch und
stehen in Widerspruch zu bisherigen Datierungen von organischem Material. Williams &
Druffel (1987) datierten gelostes organisches Material aus dem Tiefenwasser des
Pazifischen Ozeans auf etwa 6000 Jahre. Kuptsov und Lisitsin (1996) bestimmten fiir
partikuldres Material in der Lena ein Alter von etwa 7000 Jahren mit der
Radiocarbonmethode. Organisches Material im Amazonas besitzt ein Alter von etwa
150 Jahren (Hedges et al. 1986). In Ob und Yenisey sprechen erste Ergebnisse aus
"C-Messungen von partikuldrem Material ebenfalls fiir ein relativ junges Alter (Amon,
pers. Mitteilung). Material mit einem Alter von 6000 Jahren hédtte einen theoretischen,
durch abiotische Razemisierung bedingten Anteil von 0,5% D-Asparaginsdure und 0,2%
D-Alanin. Gefunden wurden jedoch Werte zwischen 10-30% fiir diese Aminosduren.
Aus diesen Berechnungen geht hervor, da3 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-Aminosduren ist die Bildung
von D-Aminosduren auch durch chemische Abbaureaktionen moglich. Wihrend in der
belebten Natur durch stereoselektive Enzyme ausschlieflich optisch reine Produkte
synthetisiert werden, koénnen bei abiotischen Reaktionen aufgrund fehlender
stereochemischer Préferenz Razemate gebildet werden. So ist bekannt, daf}
Hydroxyaminosduren wie Serin und Threonin in fossilen Proben weniger alterungsstabil

sind als beispielsweise Aminosiuren mit einem Alkylrest (Leucin, Isoleucin, Alanin)
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(Bada et al. 1978). Fiir Serin und Threonin wurde von Bada & Hoopes (1979) ein
Abbaumechanismus in der Wassersdule vorgeschlagen, bei dem als Endprodukte
DL-o-Amino-n-buttersdure (DL-ABA) und DL-Alanin entstehen (Abb. 5.2). Nach der
B-Eliminierung der Hydroxylgruppe wird das Zwischenprodukt (Dehydroalanin oder
o-Aminoacrylsiure) nach einem nicht ndher beschriebenen Mechanismus direkt zu
DL-Alanin oder DL-ABA reduziert. Alternativ dazu wurde ein Reaktionsweg tiber die
entsprechende o-Ketocarbonsdure mit anschliefender Transaminierung vorgeschlagen.
Es sind Transaminierungen bekannt, bei denen die D-Konfiguration des Substrats auf das

Produkt {ibertragen wird (z.B. von D-Alanin auf D-Glutaminséure).

Reduktion
Wasser- COOH COOH COOH
abspaltung | I Transaminase [
2N'C — C: . HZN'C"H
COOH I I I
| CHR CH.R CH,R
HoN-C-H
| R=H Dehydroalanin R=H Pyruvat R=H DL-Alanin
H-C-OH R=CH; Aminoacrylsiure =~ R=CHj o~Ketobutyrat R=CH; DL-ABA
|
CH,R
R =H Serin
R=CH; Threonin 900H
HoN-C-H + Formaldehyd /Acetaldehyd
{
H
Glycin

Abb. 5.2: Abbau von Hydroxyaminosiuren durch Wasserabspaltung zu DL-Alanin und
DL-o-Amino-n-buttersdure in Seewasser (oben) beziehungsweise durch Aldolreaktion
zu Glycin (unten) (nach Bada et al. 1978, Bada & Hoopes 1979).

In Abb. 5.3 sind Tiefenprofile fiir Serin, Threonin und %D-Alanin abgebildet.
Der Anteil der beiden Hydroxyaminosiduren geht von iiber 8% in der Oberfldche auf
weniger als 4% (Thr) bzw. 6% (Ser) in der Tiefe zuriick. Im Gegenzug steigt der Anteil
der D-Konfiguration bei Alanin von 35% in der Oberflache auf ungefdhr 42% in der
Tiefe. Gleichzeitig steigt der Anteil von Alanin an den TDAA von 25% in der
Oberflache auf Werte um 35% in der Tiefe. ABA konnte nicht eindeutig identifiziert

werden.
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Generell scheint es zumindest fiir Serin mdéglich, dafl eine Transformation zu
DL-Alanin auf dem vorgeschlagenen Weg stattfindet. Fiir einen Abbau von Threonin
nach diesem Reaktionsweg ergab sich aufgrund der Abwesenheit von ABA Kkein
Hinweis. Mit welcher Reaktionsgeschwindigkeit eine Wasserabspaltung ohne weitere
enzymatische Katalyse in Seewasser bei Temperaturen um 0°C stattfinden kann, bleibt
unbeantwortet, da hierzu keine weiteren Untersuchungen verdffentlicht wurden. Fiir die
Decarboxylierung und Desaminierung von Aminosduren 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 ungefdhr 6000 Jahren
fur DOM in der Tiefsee zugrunde legt (Williams & Druffel 1987), ist der Einflufl
abiotischer Abbaureaktionen wie eine B-Eliminierung bei Hydroxyaminosduren
vermutlich marginal, da die entstehenden Produkte ihrerseits wieder Edukte fiir
miteinander konkurrierende biologische oder chemische (abiotische) Reaktionen sind,

von denen die biologischen Prozesse wesentlich schneller ablaufen.

Mol % Set Mol % Thr % D-Ala
0.0 2.5 50 7.5 10.0 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 0 10 20 30 40 50
0 0 PN 0
¢ o® T )
-500 o -500 K g -500 b4
-1000 ° -1000 N -1000 - *
-1500 -1500 -1500
B E E
2-2000 P 5-2000 Y 2-2000 | Iy
< =) g
= = [d
2500 2500 -2500 -
-3000 * -3000 S -3000
® 7 * 4
23500 3500 -3500
-4000 -4000 -4000

Abb. 5.3: Verhalten von Serin, Threonin und D-Alanin in Abhéngigkeit von der Tiefe.
Station 24 in der Laptevsee.

McCarthy et ab. (1998) haben in UDOM-Proben aus dem Pazifik weder einen
mit der Tiefe abnehmenden Anteil an Hydroxyaminosduren noch einen ansteigendes

D/L-Verhiltnis fiir Alanin feststellen kénnen. ABA konnte nicht nachgewiesen werden.
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Daher wurde von den Autoren dieser Abbauweg fliir UDOM, der ungeféhr 30% des
gesamten marinen DOM reprisentiert, ausgeschlossen.

Von den diskutierten Quellen fiir D-Aminosduren 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 &duBerer
Bedingungen biologische Aktivitdt nicht mehr mdoglich ist und organisches Material
geologische Zeitrdume Uberdauern kann, wie in Sedimenten. In der belebten Natur
kommen nur Bakterien als Quelle in Frage, da andere Organismen, bei denen ebenfalls
D-Aminosduren 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-Aminosduren. Weiteren Aufschlufl iiber die genaue
Form, in der Peptidoglycan in Wasser vorliegt, kénnten die Untersuchung von
membranspezifischen Lipiden oder Aminozuckern (insbesondere Muraminséure) in nach
der Grofle fraktioniertem Material ergeben. Auch wenn Peptidoglycan selbst nur einen
Anteil von 5% am DON hat, kann unter der Annahme, daB korrespondierend zu jedem
Peptidoglycan-N weitere bakterielle, stickstofthaltige Produkte vorhanden sind, eine
Schétzung von 40% fiir den gesamten bakteriellen Anteil am DON durchaus realistisch

sein.
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5.2 Veridnderung des organischen Materials in einem gekoppelten Fluff-Ozean-

System

5.2.1 Die Sibirischen Fliisse

Die arktischen Fliisse haben einen Stifiwassereintrag von 0,1 Sv (1 Sv = 10® m?/s)
in den Arktischen Ozean, was etwa einem Zehntel des globalen FluBwassereintrags in
die Weltmeere entspricht (Aagaard & Carmack 1989). Verbunden mit diesem Eintrag ist
eine enorme Fracht an organischem Kohlenstoff und Stickstoff. Die Konzentrationen fiir
DOC lagen im Bereich von 400 uM bis 700 uM, fir POC variierten sie zwischen
26-291 uM, in Abhingigkeit vom Gehalt an suspendiertem Material. In der Yana
ergaben sich Hochstwerte von bis zu 1800 uM POC (Lobbes et al., in Vorbereitung). Im
weltweiten Vergleichzu anderen grofen Flissen liegen die DOC-Konzentrationen der
sibirischen Fliisse im oberen Bereich. Die DON-Konzentrationen in den Fliisse lagen
vorwiegend zwischen 10 uM und 15 uM, die von PON zwischen 5 uM und 20 pM.
Legt man eine Fliefgeschwindigkeit von 70.000 m*/s wihrend der Flut im Juni zugrunde
(Cauwet & Sidorov 1996), so betrdgt der Eintrag von gelostem organischen Kohlenstoff
und Stickstoff ungefihr 44.000 t C und 950 t N pro Tag. Das partikuldre 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 konnen, ist die Frage nach der Herkunft und Diagenese dieses Materials von
besonderer Bedeutung. Organisches Material in Flissen kann sowohl autochthoner als
auch terrigener Herkunft sein.

Terrigenes Material wird tiber Oberflaichenwasser und Grundwasser in die Fliisse
eingetragen. Das Einzugsgebiet der sibirischen Fliisse erstreckt sich bis zum 45°
Breitengrad und umfaBt eine Fliche von 12,6'10° km? (Telang et al. 1991). Wihrend in
wirmeren Regionen aufgrund der hohen Remineralisation nur wenig organisches Material
im Boden akkumuliert, ist die Kohlenstoffdichte in héheren Breiten ungefdhr dreimal so
hoch (Dixon et al. 1994). Das Einzugsgebiet der sibirischen Fliisse enthélt 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 grofen Stréme Yenisey, Lena und Ob entwéssert, die weite Teile der
ehemaligen Sowjetunion von Siid nach Nord durchqueren.

Die Vegetation besteht aus borealem Nadelwald und im nordlichen 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 withrend der Schneeschmelze gelangengrofie Mengen
von terrigenem Material in die Fliisse. Deutlich wird das an der Wassermasse der Lena,
die sich aus 40% Schmelzwasser, 35% Regenwasser und 25% Grundwasser zusammen-
setzt (Telang et al. 1991). Der iiberwiegende Anteil besteht aus Oberflichenwasser, das
grofle Mengen an terrigenem Material erodiert. Das organische Material im Boden
besteht im wesentlichen aus pflanzlichem Detritus. Frische Biomasse hat ein
C/N-Verhiltnis von 200-450 fiir Holz und von 20-90 fiir griine Pflanzenteile wie Blitter
und Griser (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
C/N-Verhidltnis von 10-20, geldstes Material (Perkolat) von ungefidhr 50 (Kortelainen et
al. 1997). Diese Werte finden sich im partikuldren und geldsten Material der sibirischen
Fliissen wieder: Fiir partikuldres Material wurden C/N-Werte von 1242, fiir das gelgste
Material bei 44%10 ermittelt (Lobbes 1998). Die Differenz der C/N-Verhiltnisse
zwischen dem partikuldren und gelésten Material zeigt eine diagenetische Verdnderung
des organischen Materials wihrend des Abbaus an.

Aminosdurestickstoff wird beim Abbau schneller remineralisiert als der
organische Gesamtstickstoff. In den terrigenen Quellmaterialien betrigt das
C/Npa-Verhiltnis in griinen Pflanzenteilen 59416, im Holz zwischen 500 und 2000
(Cowie & Hedges 1992). Im partikuldren Material reicherte sich Aminosdure-Stickstoff
an (C/Naa 2049), das geloste Material war hingegen tiberdurchschnittlich stark an
Aminosduren verarmt (C/Np, 186%84). Das bestitigte, dal Aminosduren beim
mikrobiellen Abbau von partikuldrem organischen Material in Konkurrenz zu anderen

Stickstoffverbindungen bevorzugt als Nahrungsquelle genutzt werden.
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Das Aminosduremuster des partikuldren und gelSsten Materials wurde durch
einen hohen Anteil von Glycin und Alanin charakterisiert. Glycin ist in den meisten
Flissen die dominante Aminosdure (Ittekkot et al. 1983). Auffallend war jedoch der
hohe Anteil von Alanin, der sonst selten mehr als 10% betrdgt (Ittekkot et al. 1983).
Cowie & Hedges (1992) untersuchten die Kohlenhydrat- und Aminosduresignaturen
zahlreicher moglicher Ausgangsmaterialien fiir DOM und POM. Die Aminosduremuster
fiir marine und terrigene Quellen waren sehr dhnlich und innerhalb einer Gruppe (Holz,
Bléatter, Phytoplankton, Bakterien) sehr variabel, so dafl es nicht méglich ist, die Quellen
anhand des Musters zu unterscheiden. Das Muster der PAA zeigte eine gréBere
Ahnlichkeit mit dem Muster mdéglicher Ausgangsmaterialien als das der geldsten
Aminosduren (Abb. 5.4). Dieses entspricht der Erwartung, da der Abbauweg von

intaktem Pflanzengewebe Uber kleinere Partikel hin zu gelostem Material fiihrt.
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Abb. 5.4: Typische Aminos#ureverteilung (in Mol%) fur frisches pflanzliches Material
(Holz, Blatter, Gréser, aus Cowie & Hedges 1992; Sedinger 1984) im Vergleichmit dem
Muster fiir partikuldre und gel6ste Aminosduren in den Fltissen.

Esistalso nicht moglich, eine direkte Verbindung zwischen Biomasse und DOM
beziehungsweise POM herzustellen. Frische terrigene Biomasse ist mit partikuldrem und
geldstem Material in den Flissen durch komplexe Prozesse gekoppelt. Ein wichtiger
Zwischenschritt stellt dabei der Abbau des terrigenen Materials im Boden zu

Huminstoffen dar, was in erster Linie durch Bakterien bewerkstelligt wird. Die
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autochthone Bodenmikroflora wird im Gegensatz zu der von Gewdssern durch gram-
positiven Bakterien dominjert (Schlegel 1985). Okayasu et al. (1997) stellten bei einem
Vergleich der Aminosdurezusammensetzung verschiedener Zelltypen fest, dafl gram-
positive Bakterien einen signifikant héheren Anteil von Glycin (16%) und Alanin (15%)
besitzen. Gleichzeitig sind Glycin und Alanin zusammen mit Asparaginsiure und
Glutaminséure die vier Aminosiuren, die in terrestrischen Huminstoffen am weitesten
verbreitet sind (Malcolm 1990). In einem Sedimentkern aus dem Wesermarschland
(Norddeutschland), dessen organisches Material tiberwiegend terrigenen Ursprungs ist,
hatte Alanin in den Torfschichten einen Anteil von 29%, gefolgt von Asparaginsdure und
Glycin mit jeweils 10% (Dellwig et al. 1998). Das Wasser in der Lena ist sogenanntes
,.black water* (Cauwet & Sidorov 1996). Dieses ,,black water* ist ndhrstoffarmes, durch
Huminstoffe rotbraun gefirbtes Wasser (Artemyev 1996). Im Amazonas, 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 (21%) gefunden (Hedges et al. 1994). Das Aminosduremuster deutet
darauf hin, dal DOM in den sibirischen Fliissen zu einem wesentlichen Anteil aus
terrigenen Huminstoffen besteht.

Eine weitere Quelle fir Glycin kdnnen Zellwdnde von Diatomeen sein, in denen
Glycin im Vergleichzu intrazelluldren Proteinen angereichert ist (Hecky 1973). Fir
Material aus Sedimentfallen und Oberflichensedimenten wurde daher aufgrund des
hohen Glycingehaltes auf eine Anreicherung von Zellwinden geschlossen (Cowie et al.
1992). Der Anteil der autochthonen Biomasse am organischen Kohlenstoff in den
sibirischen Fliissen ist jedoch als eher gering einzuschétzen. So spielt Phytoplankton nur
eine kleine Rolle in der Kohlenstoffbilanz des Ob (Telang et al. 1991). 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® (NaBgewicht), was lediglich einem
Beitrag von ungefihr 5 uM Kohlenstoff zum POC entspricht. Wihrend die
Primdrproduktion in der Oberfliche selbst reiativ hoch war, ergab sich iber die

Wassersiule integriert nur eine Produktion von 180 mg C m™. Sorokin und Sorokin
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(1996) fanden eine im Vergleichzum Phytoplankton relativ hohe bakterielle Biomasse

> Nafgewicht). Die Primdrproduktion war aufgrund des hohen

(150 mg mv
Sedimentgehalts und der damit verbundenen Eintriibung lichtlimitiert und die produktive
Zone auf wenige Meter beschriankt. Die Algen konnten in drei Gruppen eingeteilt
werden: Cyanobakterien, Phytoflagellaten und Diatomeen, wobei der Anteil der ersten
beiden jeweils ungeféhr 10-20% betrug (Sorokin & Sorokin 1996).

Die durchschnittliche Konzentration an DIN in den Lenaproben betrug 0,8 uM (Lara et
al. 1998) und in den Flullproben der SWEDARCTIC-Expedition 2-4 uM. Das
Wachstum von Phytoplankton wird folglich nicht durch hohe N&hrstoffkonzentrationen
unterstiitzt. Werte von 16 uM DIN, die im Winter in der Lena gemessen wurden, geben
Hinweise auf eine Friihjahrsbliite kurz nach dem Auftauen. Zusétzlich erhsht wird diese
Konzentration durch Schmelzwasser, das 30-40 uM Ammonium enthilt (Cauwet &
Sidorov 1996). In den Proben der im 6stlichen Teil gelegenenFlisse, die kurz nach der
Schneeschmelze gesammelt wurden, sind jedoch keine erhShten Werte gefunden worden.
Maoglicherweise sind diese hohen Nihrstoffkonzentrationen zu diesem Zeitpunkt bereits
durch eine Algenbliite dezimiert worden.

Weitere Informationen uber die Herkunft des Materials konnten aus der
Konfiguration der Aminosiuren gewonnen werden. Fiir Biomasse, die noch nicht durch
mikrobielle Prozesse verdndert wurde, erwartet man sehr niedrige D/L-Verhiltnisse. Der
im Vergleichzu den TDAA geringere Anteil von D-Aminosduren im partikuldren
Material ist ein weiterer Hinweis darauf, dal POM in engerer Bezichung zum
Ausgangsmaterial steht als DOM. Mit Ausnahme von Bakterien sind fiir Biomasse
bisher nur wenige Literaturdaten fiir D/L-Verhéltnisse bekannt. In Bodenproben fanden
Kimber et al. (1990) einen D-Anteil von 9% bei Asparaginsdure, 8-15% bei
Glutaminsdure und 7-9% bei Alanin. Aus den Bodenproben extrahierte Huminsduren
hatten hohere D/L-Aminosdureverhiltnisse als die Gesamtproben. Eine GréBen-
fraktionierung der Humins#uren zeigte eine Abhéngigkeitdes D/L-Verhéltnisses von der
Molekulargréfie. Die héchsten Werte hatte die Fraktion der GréBenordnung 1-10 kD mit
29% D-Asparaginsdure, 20% Glutaminsdure und 16% Alanin. Desweiteren wurden

geringeMengen von D-Valin, D-Prolin und D-Phenylalanin nachgewiesen. Die 16sliche
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Fraktion mit kleinerer MolekiilgroBe hatte also hohere D/L-Verhiltnisse als die
Gesamtbodenprobe. Auffallend war, dafl der relative Anteil der D-Konfiguration von
Asparaginsiure in allen Proben etwa doppelt so groB war wie der von Alanin
([%D-Asp]:[%D-Ala) = 1:2). Der Gehalt an D-Aminoséduren ist ein Beweis dafiir, daf3
terrigene Huminstoffe nicht nur aus pflanzlichem, sondern zu einem wesentlichen Anteil
auch aus bakteriellem Detritus bestehen.

Das Aminosduremuster reflektiert den Zustand des Materials sehr deutlich.
Frisches Material hat ein relativ homogenes Aminosduremuster und niedrige
D/L-Verhéltnisse. Mit zunehmendem mikrobiellen Abbau nehmen der Anteil von Glycin
und Alanin sowie die D/L-Verhiltnisse zu, was sich besonders bei dem Ubergang vom
partikuldren zum gelsten Material beobachten l4Bt. Die Ahnlichkeit der Aminosiure-
signatur des gelosten Materials mit terrestrischen Huminstoffen lassen auf einen hohen
terrigenen Anteil am organischen Material schlielen. Dies impliziert, daff der Abbau des
Materials grofitenteils bereits an Land stattgefunden hat und schon in Form von

Huminstoffen in die Fliisse eingetragen wird.

5.2.2 Die Sibirischen Schelfgebiete

Beim Eintritt des SiiBwassers in das Estuar spielen sich weitreichende
Verinderungenab. Die FlieBgeschwindigkeitverlangsamt sich und der Salzgehalt steigt
durch Vermischung mit Seewasser stark an. Nur salzresistente Organismen kdnnen
iberleben, die Population wird zunehmend von marinen Arten bestimmt. Diese
Anderungen in den physikalischen und biologischen Bedingungen zeigen deutliche
Auswirkungen auf die chemische Signatur des organischen Materials.

Die Konzentration des geléisten organischen Kohlenstoffs war in den sibirischen
Fliissen ungefdhr viermal hoher als in den angrenzenden Schelfgebieten (Lobbes 1998). In
der Laptevsee beobachtete man ein konservatives Verhalten fur 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 fiir DOC. Die Konzentration des geldsten organischen Stickstoffs nahm in
den Schelfgebietenauf etwa die Hélfte ab. Gardner & Stevens (1978) berichteten fiir
DON ebenfalls ein konservatives Verhalten. In der Laptevsee zeigte DON aufgrund der
groflen Streuung aber nur eine schwache Korrelation mit dem Salzgehalt (Kattner et al.,
in Druck). In 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 Vergleichzu den Flissen auf ein Viertel ab (Lobbes
1998). Die Konzentrationen des partikuldren organischen Kohlenstoffs und Stickstoffs
gingenin den Schelfgebiectendagegenauf etwa ein Zehntel der Ausgangskonzentration
zurlick. Der Anteil des organischen Kohlenstoffs am suspendierten Material verringerte
sich von 1,6 Gew.% im Flu} auf 0,6 Gew.% in den Schelfgebieten. Der Stickstoffanteil
reduzierte sich ebenfalls auf ein Drittel. Es fand also nicht nur eine Abnahme von
suspendiertem Material statt, sondern zusétzlich eine Verringerung des organischen
Anteils. Ein Grund fiir die Abnahme von suspendiertem Material ist vermutlich durch
das Absinken von Teilchen hoher Dichte (z.B. mineralischer Partikel) aufgrund der
geringerenFlieBgeschwindigkeitdes Wassers.

Die Abnahme des organischen Anteils im TSS kann durch Desorption
organischer Verbindungen von der Oberflidche mineralischer Partikel bedingt sein (Keil et
al. 1997, Mayer et al. 1998). Wihrend im FluBwasser stickstofthaltige Verbindungenan
der negativ geladenen Oberfliche von Tonmineralien stark adsorbiert sind, kann der
plétzliche Anstieg des Salzgehalts im Estuar und damit der Jonenstérke des Wassers eine
Desorption bewirken. Die Folge wire eine Abnahme des Anteils des organischen
Materials ohne Anderung der qualitativen chemischen Zusammensetzung, was bei
Abbauprozessen auftritt. In sedimentreichen Fliissen wie dem Amazonas, Huanghe oder
dem Mississippi wurde der Beitrag des DON, der aus dem partikuldren Material
freigesetzt wird, zum Gesamtstickstoff im Estuar sogar als gréBer eingeschétzt als der
Beitrag des anorganischen Stickstoffs (Mayer et al. 1998). Das konstante
C/N-Verhaltnis und die groBe Ahnlichkeit der Aminosiuresignatur der FluB- und

Schelfproben unterstiitzen diese These. Da die Daten keine Aussagen tber den Flufl
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zwischen den einzelnen Kompartimenten (wie Adsorption und Desorption an Partikeln,
Produktion und Remineralisation) zulassen, kann der Einflufl der einzelnen Prozesse
nicht beurteilt werden.

Wie in anderen Grenzschichten (Sediment-Wasser, Wasser-Atmosphare; oxisch-
anoxisch) findet man auch in der Mischungszone von Sii- und Salzwasser eine erhdhte
Bakterienpopulation. Beispielsweise wurde im Delta der Rhéne (Frankreich) in der
Mischungszone eine hohere bakterielle Biomasse beobachtet als im Flu3 selbst
(D. Kirchman, persénliche Mitteilung). Auch in der Ausfluifahne der Lena wurde eine
erhohte Anzaht von Bakterien gefunden (Sorokin & Sorokin 1996). Nur cin kleiner Teil
der Primérproduktion der Lena wird durch Zooplankton im FluBverlauf remineralisiert
(ca. 7%), der Rest wird in das Estuar eingetragen. Dort beginnt sich dic Stilwasserflora
schnell zu zersetzen und liefert dadurch die Grundlage fiir bakterielles Wachstum
(Heiskanen & Keck 1996, Sorokin & Sorokin 1996). Neben diesem Detritus nutzen
heterotrophe Bakterien méglicherweise auch das in grofier Menge cingetragenenegeldste
fluviale und terrigene Material fiir ihr Wachstum. Um den hohen Bedarf an Stickstoff zu
decken, miissen Bakterien aufgrund des hohen C/N-Verhéltnisses grof3e Mengen an DOC
remineralisieren. Die durch bakterielle Produktion entstandene Biomasse weist ein
C/N-Verhiltnis von ungefihr 5,9-6,8 auf (Fukuda et al. 1998), welches nahe marinen
Wertenliegt.

Im Vergleich zu DON fiel die Konzentration der Aminosduren {iberdurch-
schnittlich stark ab. Wahrend die DON-Konzentration beim Ubergang vom Sii- zum
Salzwasser auf die Hilfte absank, nahm der Anteil der Aminosduren am DON
(% AA-N) von 29% auf 7-8% in den Schelfgebietenund der Laptevsee ab. Dieses zeigt
einen bevorzugten Abbau der geldsten Aminosduren im Vergleich zu anderen
Stickstoffverbindungen. Der Anteil der Aminosduren am DON ist ein Indikator fiir die
Diagenese des Materials. In frischen Pflanzen war der Anteil gréBer 50%, in Sedimenten
wurde ein Riickgang auf ungefihr 10% beobachtet (Cowie & Hedges 1992). Obwohl die
Korrelation von DON mit dem Salzgehalt eine konservative Verdiinnung nahelegt
(Kattner et al., in Druck), beobachtete man im Estuar eine qualitative Verdnderung des

Materials. Die Konzentration der Aminosduren in der Oberfldche der Schelfgebiete,der
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Laptevsee und der Grénlandsee bleibt mit einem mittleren Wert von 500 nM konstant
(Hubberten et al. 1995). %AA-N nimmt bei gleichbleibender TDAA-Konzentration

AN

wegen der Abnahme der DON-K

yviration von 7% in der Laptevsee auf 12% in der

Gronlandsee zu. Die Abnahme der DON-Konzentration und der Anstieg des DIN

13
i

sierung im Verlauf der Transpolardrift hin. Ein

weisen auf eine fortschreitende Remine

Teil des DIN wird durch die Prim#rprodukiion im zentralen Arktischen Ozean wieder in

s

DON umgewandelt (Wheeler et al. 1996}, was mdglicherweise die Ursache dex

des % AA-N sein kann. Ein irend fiir den Anteil der Aminosiuren
Abhingigkeit von der Tiefe konute weder in der Laptevsee noch in der Gronlandsee
beobachtet werden.

Das Muster der gelésten Aminosduren spiegelte ebenfalls eine qualitative
Verdnderungdes DON im Estuar wider. Der Anteil von Glycin und Alanin war in den
Schelfgebieten und der Laptevsce hoher als in den FluBproben. Mit dem
tiberproportionalen Abbau von Aminosiuren im Vergleichzum DON ist offensichtlich
gleichzeitigeine Anreicherung von stabileren Substanzen verbunden, die ein typisches
Aminosiduremuster besitzen. Da DOM in den russischen Schelfgebicten stark durch
FluBeintrag gepragt ist, kommt terrigenen Huminstoffen eine besondere Rolle zu, was
durch den hohen Anteil von Alanin bestétigt wird. Torf, der Bodenart mit dem hchsten
Anteil an Huminstoffen, ist durch einen sehr hohen Anteil von bis zu 29% Alanin
charakterisiert (Dellwig et al. 1998). Auf dem Weg der Wassermassen zur Framstrafie
verdndert sich sich die Zusammensetzung des DON ein weiteres Mal. In der
Grénlandsee wurden mit 2745% noch hohere Werte flir Glycin gefunden, Alanin hatte
jedoch nur einen Anteil von 14+6% (Hubberten et al. 1995). Der autochthone Anteil
wird groBer, der allochthone Eintrag durch Mischung mit anderen Wassermassen
verdiinnt. Huminstoffe, die an Land tcilweise fiir Jahrtausende im Bodenhorizont in
einem saurem, anoxischen und lichtgeschiitzten Milieu wie Torf stabil waren, sind jetzt
in der Wassersdule ohne die bisherigen Schutzfaktoren neuen Bedingungen wie
Photooxidation und mikrobiellem Abbau ausgesetzt. Das Material in der Gronlandsee ist

daher vermutlich kaum noch terrigen geprégt.
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Gleichzeitig mit dem Abbau der geldsten Aminosduren war eine Zunahme des
Anteils der D-Aminosduren zu verzeichnen. In Laborexperimenten zeigte sich, daf freie
D-Aminosduren von Bakterien langsamer abgebaut werden als L-Aminosduren
(Jorgensen 1999, LaRue & Spencer 1966, Rydon 1948). Bakterien nutzen
D-Aminosduren zwar fiir den Aufbau der Zellwand und als Stoffwechselzwischen-
produkte, bakterielle Proteine sind jedoch ausschlieflich aus L-Aminosduren aufgebaut
(Nagata et al. 1998 B). Da Proteine den weitaus grofiten Teil des Aminosdurestickstoffs
stellen, spielen L-Aminoséduren fiir das bakterielle Wachstum eine wichtigere Rolle als
deren D-Konfiguration. Freie Aminosduren machen in FluB3- und Seewasser nur einen
sehr geringen Anteil aus. In der Lena liegen etwa 2% der gesamten Aminosduren in freier
Form vor (Lara et al. 1998), in der Laptevsee und in der Gronlandsee (Hubberten 1994)
waren sie nahe der Nachweisgrenze. Nur Peptide bis zu einer Linge von 4-5
Aminosduren konnen direkt von heterotrophen Bakterien verwertet werden (Payne
1980). Grofere Peptide sowie kolloidales und partikuldres Material mull vor der
Aufnahme durch Exoenzyme hydrolysiert werden (Smith et al. 1992). Die meisten
Enzyme sind jedoch nicht in der Lage, Peptidbindungen in direkter Nachbarschaft von
D-Aminosduren zu spalten (Nagata et al. 1998 B). Im Cytoplasma besitzen Bakterien
spezielle Enzyme zur Spaltung von Peptidbindungen zwischen D- und L-Aminoséuren,
um die Peptidoglycanschicht wihrend des Wachstums aufschneiden und erweitern zu
kénnen. Dafl diese auch als Exoenzyme freigesetzt werden, ist jedoch eher
unwahrscheinlich, da dadurch die eigene Zellwand angegriffen werden konnte. Daher
kann es durch eine unterschiedlich schnelle Remineralisierung von D- und L-Amino-
sduren zu einer Anreicherung der D-Konfiguration im DOM kommen.

Eine weitere Quelle ist die Freisetzung von D-Aminosduren durch Bakterien in
Form von Stoffwechselprodukten oder bakteriellem Detritus. Bei der Inkubation von
frischen Eisalgen mit einer natiirlichen Bakterienpopulation kam es zu einer
Verdreitachung des Anteils der D-Aminosduren an den TDAA (Amon & Fitzeer, in
Yorbereitung). Jorgensen (1999) berichtete ebenfalls, daf3 marine Bakterien in ihrer
stationdren Wachstumsphase D-Aminoséduren freisetzen. Sowohl im Miindungsbereich

der Lena wie auch im zentralen Arktischen Ozean wurde eine sehr hohe Aktivitdt von
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heterotrophen Bakterien gefunden (Saliot et al. 1996, Wheeler 1996). In einigen Gebieten
des zentralen Arktischen Ozeans tberstieg die bakterielle Produktion sogar die Primér-
produktion. Die Umsatzraten fir DOC lagen bei 0,1 bis 1,1 Jahren und zeigen, dal}
mikrobielle Prozesse eine wichtige Rolle im Kohlenstoffkreislauf der Wassersdule
spielen (Wheeler et al. 1996). Frisches Material kann daher innerhalb von wenigen Tagen
und Wochen in bakterielle Biomasse umgewandelt werden. Nach deren Absterben geht
infolge von Abbauprozessen D-AA-reiches Material vom partikulidren in den geldsten
Pool tiber.

Beim Ubergang vom FluBwasser zum Seewasser steigt der D-Anteil der einzelnen
D-Aminosduren nicht um den gleichenFaktor. Wahrend sich der Anteil von D-Alanin
von 11% auf 31% verdreifachte, stieg der Anteil von D-Asparaginsdure nur um ein
Drittel von 21% auf 28%. Als Verhaltnis von %D-Asp/%D-Ala ausgedriickt, haben die
Flufiproben einen mittleren Wert von 1,9 gegeniiber Seewasser 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 Verhiltnis
von 1,8 (Kimber et al. 1990). was dem der FluBproben sehr nahe kommt. In den
Zellwinden von marinen Cyanobakterien wurde ein Wert von 0,4 gefunden (McCarthy
et al. 1998). also ebenfalls wie in den marinen Proben ein héherer relativer Beitrag von
D-Alanin. Besser wire es gewesen, das Verhdltnis aus den Konzentrationen von
D-Asparaginsdure zu D-Alanin zu bilden. Da in der Literatur fast ausschlieBlich
D/L-Verhéltnisse und keine Absolutkonzentrationen angegeben werden, mufite zu
Vergleichszwecken diese etwas untibliche Form (das Verhdltnis zweier relativer Anteile)
gewihlt werden.

Da Peptidoglycan die Hauptquelle der D-Aminosduren ist, kann aus deren
Konzentration direkt der Anteil von Peptidoglycan abgeschétzt werden. Im geldsten
Material der Flufiproben und im partikuldiren Material gehort der gréfite Teil der
Aminosduren zum Protein-N, Peptidoglycan-N hat nur einen Anteil von ungefihr 5%.
Im Seewasser sinkt der Anteil des proteinogenen Materials auf weniger als 10% ab,
wihrend Peptidoglycan-N unverédndert bleibt. In der Laptevsee nimmt der anhand von

D-Alanin abgeschitzte Peptidogiycananteil mit zunehmender Tiefe zu, was aber durch
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D-Asparaginsdure und D-Glutaminsdure nicht bestitigt werden kann. Fiir
huminstoffreiches FluB3wasser ist der hohe Anteil an ,.frischem® Protein-N iiberraschend.
Moglicherweise ist ein Teil der Proteine in Huminstoffe gebundenund aufgrund dieser
Denaturierung bestidndiger gegen Abbaureaktionen. Auch dullere Einfliisse, wie pH-Wert,
Lichtausschluff und anoxische Bedingungen koénnen den Abbau verlangsamen und
dadurch einen Transport in den Fluff erméglichen. I FluB sind diese Proteine dann zwar
nicht mehr gegen Abbau geschiitzt, 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.

0,7 um e e
ol Kolloidal . ?
eHIn J}{/i’/ T T T T e e e e e
HMW : ca. 30%
2 PG-
’ Einheiten
1000 kD ’ e o e
gesamt
ca. 30%
I PG-
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oum b e e e -
DOM GroBen- Peptido- % D-Alanin
fraktion glycan

Abb. 5.5: Schematische Darstellung der GréBenverteilung von DOM: Die HMW-
Fraktion (UDOM) hat in Seewasser einen Anteil von ungefdhr 30%, die LMW
zusammen mit der UHMW-Fraktion etwa 70%. Eine Peptidoglycaneinheit besteht aus
zwei Aminozuckermolekiilen und einem Tetrapeptid. Abkiirzungen: HMW, LMW:
high- bzw. low molecular weight; UDOM: ultrafiltrated DOM; PG: Peptidoglycan.

Eine Peptidoglycanuntereinheit besteht aus zwei Aminozuckermolekiilen, die
iber Milchsdure mit einem Tetrapeptid verkniipft sind. Die Molekiilmasse betragt
hierfiir 871 D. Da dic obere Grenze fiir die LMW-Fraktion (low molecular weight) bei
1000 D Hegt, kann Peptidoglycan folglich nicht als Biopolymer, sondern nur noch in

Bruchstiicken vorliegen (Abb. 3.5). Méglicherweise sind in der LMW-Fraktion die
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Tetrapeptideinheiten mit dem sehr hohen Gehalt an D-Aminosiuren in dieser Fraktion
angereichert.

Beim Ubergang von DOM aus dem FluB in das marine Okosystem fand nicht nur
eine konservative Mischung mit marinem Material statt, sondern auch eine substantielle
chemische Verdnderung. Die Transformation des Materials beginnt bereits in den
kiistennahen Schelfgebieten und wird im wesentlichen durch Bakterien verursacht.
Nimmt man an, daff der hohe Anteil von Aminosduren bakterieller Herkunft auf den
gesamten DOM {ibertragbar ist, mufl das Paradigma, daf3 Phytoplankton die Hauptquelle
fiir marinen DOM ist, in Zweifel gezogen werden. Méglicherweise kénnte eine genauere
Berticksichtigung der bakteriellen Produktion eine Antwort auf die kontrovers
diskutierte Frage nach der Struktur von refraktdirem DOM liefern. Wahrend die
klassische Sichtweise davon ausgeht, daf3 kleine Molekiile wie Zucker oder Aminosduren

als leicht abbaubar gelten und marine Huminstoffe

labil stabil
, Proteine, Strukturpolymere
HMW Polysaccharide marine Huminstoffe
LMW Aminosiuren, bakt. Abbauprodukte
Monosaccharide z.B. D-AA-haltige Peptide

Abb. 5.6: Leicht bzw. schwer abbaubare Substanzen nach Zugehdrigkeit zu einer
GroBlenklasse. Pfeil markiert den Abbau von hochmolekularen zu niedermolekularen
Verbindungen nach Amon & Benner (1996).

dagegen in Form von Makromolekiilen vorliegen, manifestieren neuere Ergebnisse (Amon
& Benner 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 Gréflenfraktionen auf
fiir Bakterien spezifische Substanzen wie D-Aminosduren, Diaminopimelinsiure,

Muraminséure oder Lipide bringen kénnen.
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Anhang

Anhang

A1l: Ozeanographische Daten und Konzentration der Nihrstoffe der
marinen Stationen.

Station Breite N/ Tiefe  Salzg. NO, NH, NO, DIN Si PO, chla* T
Name Nr. Lange O (m) psu M) M) M) M) M) @M) M) (O
ARK XI/1 16 76.00 / 5 28.647 0.20 n.a. 0.01 - 6.19 0.77 0.07 2.65
Laptevsee 129.97 20 32.416 4.10 n.a. 0.04 - 9.57 0.55 0.13 -1.4d6
46 33.662 8.05 n.a. 0.12 - 12.52 0.77 n.a. -1.35
17 76.89 / 10 29.267 0.01 040 0.01 042 3522 0.29 0.08 0.82
129.99 20 32.334 1.41 n.a 0.21 - 7.54 0.60 1.12 -1.47
40 33.596 6.92 045 0.05 7.42 6.60 0.76 032 -1.53
60 34.145 9.35 0.52 0.19 10.06 9.97 0.95 0.07 -0.83
18 77.60 / 10 30.768 0.01 0.57 0.02 0.60 4.65 0.25 056 -1.37
130.01 20 32.851 2.83 0.62 0.03 3.48 6.80 0.56 0.70 -1.60
40 33.837 5.82 0.59 0.03 6.44 4.84 0.65 0.16 -1.60
60 34.161 7.40 096 0.18 8354 540 n.a. 003 -1.08
90 34204 8.08 0.62 0.08 8.78 5.98 0.74 0.05 -0.92
20 77.70 / 10 30.184 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. 0.27 -0.44
130.05 20 30.795 239 0.88 0.18 3.45 6.34 0.66 047 -1.45
50 33.785 6.36 0.65 0.05 7.06 5.13 0.74 0.09 -1.60
150 34.377 n.a. n.a n.a. - n.a. n.a 001 -094
300 34.867 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. 0001 1.78
460 34.880 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. n.a. 1.45
21 77.85 / 20 31.646 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a 012 -1.49
130.04 50 33693 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. 0.02 -1.61
100 34.225 n.a. n.a. n.a. - n.a. mn.a. 000 -1.35
200 34.756 n.a. n.a. n.a. - n.a. mn.a. 0.01 1.30
300 34.850 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. 001 1.52
500 34.858 n.a. n.a n.a. - n.a. n.a. 0.00 0.87
1047 34.878 n.a. n.a. n.a. - n.a. n.a. n.a. -0.01
1153 34878 n.a n.a. n.a. - n.a. n.a. na. -0.02
22 77.93 / 10 29904 n.a n.a n.a. - n.a. n.a. 0.24 -0.32
130.04 100 34.172 n.a n.a n.a. - n.a. n.a 0.0l -1.57
290 34.894 n.a n.a n.a. - na na. 001 1.88
450 34.860 n.a n.a n.a. - n.a. n.a na. 084
950 34.876 n.a n.a n.a. - n.a. n.a. na. 0.08
[650 34910 n.a n.a n.a. - n.a. n.a. na. -0.47
1771 34915 n.a n.a n.a. - n.a. n.a. n.a. -0.64
23 78.20 / 10 29404 0.55 0.62 0.02 1.19 522 0.33 0.30 -0.23
129.98 2030 30.678 2.84 0.72 0.11 3.67 6.44 041 0.14 -1.37
60 33.679 5.21 0.70 0.01 592 3.14 0.62 0.01 -1.83
100 34.075 7.95 0.74 0.10 8.79 4.09 0.79 0.0l -1.61
121 34.267 8.60 0.69 002 9.31 399 079 0.01 -1.19
150 34.468 9.90 0.68 0.02 10.60 4.53 0.83 0.01 -0.09
249 34.890 11.52 0.68 0.02 12.22 536 0.92 0.01 1.98
300 34.897 11.53 0.67 0.01 12.21 5.36 0.94 0.00 1.81
400 34.894 11.72 0.68 0.01 12.41 5.61 0.92 n.a 1.23
500 34.887 11.96 0.66 0.01 12.63 599 n.a. n.a. 078
789 34.875 11.73 0.66 0.01 12.40 6.27 0.91 n.a. -0.02
1000 34.888 11.94 0.75 0.01 12.70 6.78 0.94 n.a. -0.20
1250 34903 12.53 0.68 0.01 13.22 7.80 0.99 n.a. -0.31
1700 34913 13.64 0.70 0.02 14.36 9.94 n.a. n.a. -0.64
2000 34920 14.06 0.69 0.0l 14.76 10.88 n.a. n.a. -0.75
2325 34930 14.22 0.73 0.01 1496 11.53 n.a. n.a. -0.79
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Anhang

A1l (Fortsetzung): Ozeanographische Daten und Néihrstoffkonzentrationen
der marinen Stationen.

Station Breite N/ Tiefe  Salzg. NO, NH, NO, DIN Si PO, chla® T
Name Nr. Linge O (m) psu M) @My M) @My M) (M) M) (°O)
ARK XI/1 24 79.04 / 10 30.032 1.1t n.a.  0.08 - 6.89 0.43 0.25 -1.39
Fortsetzung 131.41 30 31.529 4.1t n.a. 0.03 - 5.17 0.5F 0.01 -1.65
Laptevsee 50 33.353 4.65 n.a. 0.02 - 3.60 0.51 0.01 -1.77
100 34.175 7.57 n.a. 0.03 - 4.17 0.81 0.00 -1.42
200 34.836 10.94 n.a. 0.02 - 5.46 086 0.00 1.69
350 34.900 11.33 n.a. 0.03 - 5.70 0.88 n.a. 1.50
500 34.884 11.66 n.a. n.a. - 6.12 n.a. n.a. 0.75
1000 34.893 12.21 n.a.  0.02 - 7.39 1.06 n.a. -028
2000 34.920 13.84 n.a. 0.02 - 10.12 1.03 n.a -075
3000 34.938 14.38 n.a. 0.02 - [1.62 n.a. n.a. -0.77
3122 34941 1448 n.a 0.02 - 11.78 1.07 n.a. -0.75
47 30.88 / 10 31.202 1.82 1.89 n.a. 4.20 0.58 041 -f.ol
131.06 20 31.235 222 1.50 n.a. 4.21 0.57 n.a -1.67
50 33.562 5.19 1.10 n.a. - 3.26 0.54 0.02 -1.81
100 34.173 8.21 1.33 n.a. - 3.95 0.56 0.01 -1.48
300 34.887 11.60 1.10 n.a. - 5.69 071 0.00 1.62
500 34.887 11.93 1.18 n.a. - 6.07 n.a. n.a. 0.80
1000 34.905 12,97 .14 n.a. - 8.03 0.82 n.a. -0.19
2000 34.924 14.10 1.33 n.a. - 11.06 0.95 n.a. -0.74
3000 34.938 14.05 1.18 n.a. - 11.70 n.a. n.a. -0.78
3914 34.944 1444 1.16 n.a. - 11.67 n.a. n.a -0.69
Swedarctic
94
Kola 1-2B 67.37 / 20 33.68 0.02 0.00 0.01 0.02 0.63 00! n.a. n.a
41.05
Kanin 2-2B 68.35 / 10 32.28 0.51 0.56 0.05 1.12 1.06 0.1 n.a. n.a
45.37
Kolgujev 3-2B 68.59 / 10 33.18 0.37 0.54 0.04 094 0.32 0.05 n.a. n.a
50.17
Russ. Zavorot 4-2B 68.58 / 10 33.33 0.24 0.58 0.03 0.85 0.79 0.03 n.a n.a
53.24
Jamal 5-2B 70.14 / 10 32.8 0.0f 0.37 0.01 039 1.60 0.0l n.a n.a
66.17
SW Belyj 6A-2B 73.01 / 10 27.96 6.37 0.37 0.05 679 17.25 0.6 n.a na
68.39
SO Belyj 6B-2B 73.10 / 10 25.34 6.96 0.39 0.06 7.41 16.54 0.66 n.a. na
72.25
Ark. Instituta  X-2B 75.06 / 20 30.86 1.43 0.00 0.01 1.44 6.07 0.09 n.a. na
85.17
Tajmyr 8B-2B 76.09 / 20 31.31 3.53 0.24 0.03 3.79 895 0.29 n.a. na
93.14
SW Tjeljuskina 9A-2B 77.20 / 50 33.52 372 0.00 0.01 3.72 3.58 0.16 n.a na
100.44
Tjeljuskina 9B-2B 77.42 1 35 32.78 1.33 0.03 0.0l 1.36 1.62 0.05 n.a. n.a
103.43
Tajmyr 10B-2B 76.19 / 12 32.76 0.08 0.00 0.0 0.08 1.15 005 n.a na
110.32

" chl a-Daten von E. Nothig, n.a.: nicht analysiert.
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A2: Nihrstoffkonzentrationen der

sibirischen Fliisse.

Anhang

Station Breite N/ Lénge O NO, NH, NO, DIN Si PO,
Name Nr. M) @My @My @My @M M)
Mezen B (S) 66.03 / 44.10 0.61 3.91 0.11 4.63  17.55 0.43
Vizhas B (S) 66.43 / 45.54 0.53 0.5 0.15 1.18  5.20 0.55
Vaskina B () 68.46 / 48.46 1.52 0.26 0.10 1.88 1.01 0.25
Velikaja B (S 69.23 /7 49.37 2.96  0.35 0.10  3.41 6.58 0.28
Moroyyakha B (S) 70.20 / 67.47 1.05 0.42 0.11 1.58 1.15 0.15
Yenisey D-2B (S) 73.35 / 80.26 7.30 .36  0.09 8.81 12.58 0.39
Olenek 116306 B (S) 73.00 / 119.80  0.08 0.32 0.06 0.46 23.35 0.03
Indigirka 116357 FIB (S) 71.20 / 15050  0.00  0.2¢6 0.00 0.26 0.48 0.07
Kolyma 116368-1C (S) 68.80 / 155.00 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Yana Delta 35 (Y) 71.30 / 135.98 1.45 0.26 0.09 1.79 70.67 0.08
36 (Y) 70.97 / 13649  3.60 0.19 0.07 386 70.72 0.08
38(Y) 70.76 / 136.07  3.97 0.15 0.07 4.19  69.34  0.07
Yana Fluss 39(Y) 70.22 / 135.12  4.05 0.12 0.07 4.24 67.21 0.04
40 (Y) 69.72 / 135.07 3.41 0.21 0.07 3.69 65.83 0.1l
43 (Y) 68.21 / 13491  4.39 0.25 0.13 4.77  69.15  0.14
Sartang 45(Y) 67.46 /13322 2.05 1.57 0.21 3.83 88.93 0.43
Tuostakh 47(Y) 67.87 / 135.67 6.27 0.12 0.06 6.45 73.19 0.04
Adicha 48 (Y) 67.81 7 13546  2.21 0.90 0.12 323 79.12 0.12
Olbye 49 (Y) 68.41 / 13498  2.28 0.88 0.08 3.23  82.26 0.10
Bytaktay 50 (Y) 68.74 / 13434  2.96 1.53 0.14 4.63  63.57 0.15
Baky 51(Y) 69.02 7 134.27  0.08 0.52 0.08 0.68 068.46 0.07
Omoloy 59 (Y) 70.71 / 133.48  0.40 0.12 0.05 0.57 56.83 0.05
Lena 1(L) 62.02 7/ 12983  0.02 0.01 0.03 0.06 59.03 0.58
3(L) 63.42 / 129.67 1.16 0.14 0.09 1.39 7532  1.04
4(L) 63.93 7 127.39  0.05 0.01 0.07 0.13  67.98 0.26
6(L) 64.25 7 12640  0.01 0.29 0.10 040 87.37 (.40
7(L) 64.79 7 125.4] [.44 0.07 0.10 1.61 7173 0.20
11 (L) 68.15 /7 123.78  0.45 0.19 0.08 0.72  67.03 0.41
16 (L) 71.75 7 127.23  0.33 0.10 0.07 0.50 61.12 0.33
17 (L) 72407 12689 0.24  0.17 0.07 0.48 61.24 046
18 (L) 72.28 / 127.88 0.2 0.01 0.06 0.28 60.51 0.42
20 (L) 72.02 7/ 129.14  0.01 0.01 0.05 0.07 58.38 0.43
21 (L) 7244/ 126.72  0.73 0.23 0.07 1.03  63.43 0.36
22 (L) 72.36 7 12655 0.29 0.15 0.08 0.52 60.86 0.96

(S): SWEDARCTIC Tundra Ecology-94 Expedition. (Y): Yana
(Rachold et al. 1997), (L): Lena-Expedition 1994 (Rachold et al.
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Expedition 1995
1995), n.a.: nicht
analysiert. Alle Proben sind Oberfliachenproben, mit Ausnahme der Yenisey-Station
(Tiefe 10m, Salzgehalt 1.684).



Anhang

A3: DOC, DON und C/N-Verhiiltnisse in der Laptevsee,

Station Nr. Breite N / Liange O Tiefe DOC* DON C/N
Name (m) UM C) (LM N) gelost
ARK XI/1 16 76.00 / 129.97 5 151 5.9 26
Laptevsee 20 116 5.4 21
46 92 4.6 20

17 76.89 / 129.99 10 158 6.9 23
20 143 7.0 20

40 91 5.6 16

60 87 4.7 18

18 77.60 / 130.01 10 111 6.8 16
20 130 6.9 19

40 86 5.5 16

60 n.a 5.1 -

90 n.a. 5.1 -

20 77.70 / 130.05 10 131 7.1 18
20 120 6.9 18

50 82 n.a. -

150 56 n.a. -

300 61 n.a. -

460 68 n.a. -

21 77.85 / 130.04 20 125 n.a. -

50 72 n.a. -

100 63 n.a. -

200 63 n.a. -

300 52 n.a. -

500 57 n.a. -

1047 62 n.a. -

1153 62 n.a. -

22 77.93 / 130.04 10 145 n.a. -

100 99 n.a. -

290 58 n.a. -

450 50 n.a. -

950 73 n.a. -

1650 84 n.a. -

1771 89 n.a. -

23 78.20 / 129.98 10 160 6.4 25
2030 150 6.3 24

60 101 4.9 20

100 86 4.5 19

121 38 4.1 22

150 76 3.7 21

249 50 3.5 14

300 79 3.5 23

400 50 3.5 14

500 80 3.3 24

789 53 3.8 14

1000 82 3.9 21

1250 77 3.2 24

1700 85 3.2 26

2000 75 3.1 24

2325 72 3.0 24

24 79.04 / 13141 10 131 7.3 18
30 100 6.3 16

50 34 5.3 16

100 65 4.4 15

200 65 n.a. -

350 62 n.a. -

500 55 n.a. -

1000 60 n.a. -

2000 62 2.9 21

3000 53 2.6 21

3122 54 2.5 22

47 80.88 / 131.00 10 105 4.8 22
20 111 4.5 25

50 78 3.7 21

100 61 3.5 17

300 63 2.8 22

500 65 2.9 22

1000 88 3.0 29

2000 59 3.5 17

3000 49 2.6 19

3914 52 n.a. -

n.a.: nicht analysiert. *: Daten aus Lobbes (1998).
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Anhang

A4: Konzentrationen der gelosten und partikuldren organischen Summen-
parameter in den marinen Proben der SWEDARCTIC-Expedition.

Station Breite N/ Lange O Tiefe DOC* DON (/N TSS* POC* PON* C/N* 9% OC*
Name Nr. (m) MMCy WM Ny gelost (mg/l) UM C) WM N) part.
Kola 1-2B 67.37 / 41.05 20 105 7.4 142 336 266 21 12.7 0.95
Kanin 2-2B 68.35 / 4537 10 125 6.2 202 320 112 1.2 9.3 0.42
Kolgujev 3-2B 68.59 / 50.17 10 84 50 168 31.0 17.5 23 7.6 0.68
Russ. Zavorot 4-2B 68.58 / 53.24 10 137 6.2 21.9 29.0 11.4 13 8.8 0.47
Jamal 5-2B 70.14 / 66.17 10 164 5.0 33.0 30.5 40.4 2.8 14.4 1.59
SW Belyj 6A-2B  73.01 / 68.39 10 234 9.0 260 252 6.4 0.6 10.7 0.30
SO Belyj 6B-2B  73.10 / 72.25 10 211 100 21.0 252 121 1.2 10.1 0.58
Ark. Instituta X-2B 75.06 1 85.17 20 214 10.0 21.4 27.8 4.7 0.1 47.0 020
Tajmyr 8B-2B  76.09 / 93.14 20 201 4.8 422 303 7.3 0.4 18.3 0.29
SW 9A-2B  77.20 / 100.44 50 117 120 9.7 271 9.2 0.3 30.7 0.41
Tjeljuskina  9B-2B  77.42 / 103.43 35 156 9.0 17.3 272 1.7 02 85 0.08
Tajmyr 10B- 76.19 / 11032 12 104 62 169 268 24 2.7 8.9 1.07
* Daten aus Lobbes (1998), n.a.: nicht analysiert.
AS: Konzentrationen der gelosten und partikuliren organischen Summen-
parameter in den FluBwasserproben.
Station Breite N/Linee O DOC* DON C/N TSS POC PON C/N  %0OC
Name Nr. WM C) UM Ny gelost (mg/ly (UM C) (UM N) part.
Mezen B (S) 66.03 / 44.10  1006* 15.7 63.8 209.3* 148.7% 11.3% [3.2% 0.8*
Vizhas B (S) 66.43 / 45.54 912*% 14.4  62.9 214.3%* 73.0% 5.9% 12.4% 0.4*
Vaskina B (S) 68.46 / 48.46 550% 13.9 39.4 146.8% 83.6* 7.8% 10.7* 0.6%
Velikajia B (S) 69.23 / 49.37 404* 9.2 43.6 118.4% 41.6% 3.7% 11.2% 0.4*
Moroyyakh B (S) 70.20 / 67.47 409*% 7.1 57.2 102.0% 110.0% 14.4% 7.6% 13*
Yenisey D-2B (S) 73.35 / 80.26 701% 10.2  69.1 30.0% 255% 2.1% 12.1* 1.0%
Olenek 116306 B (S) 73.00 / 119.80  850% 17.8 47.5 30.5% 68.7%* 5.7% 12.1* 2.7*
Indigirka 116357 F1B (S)  71.20 7 150.50  404* 12,1 33.4 170.0% 291.2% 34.2% 8.5% 2 ]*
Kolyma 116368-1C (S) 68.80 / 155.00  387* n.a. - 152.0% 262.1% 25.0% 10.5% 2.1%
Yana 35(Y) 71.30 / 13598 281 7.5 373
36 (Y) 70.97 7 136.49  232% 6.7 34.6  70.6¢ 131.2% 11.1% 11.8* 2.237
38(Y) 70.76 / 136.07  230* 6.7 34.1 102/ 180.2% 15.3% 11.8% 2.12/
39 (Y) 7022 / 13512 257* 6.7 38.4  61.27 112.2% 9.2% 12.2% 2.2/
40 (Y) 69.72 7 135.07  272% 83  32.9 44,97 87.2% 8.0% 10.9% 23/
43 (Y) 6821 / 13491  312* 9.5 32.8 290.1Y 483.5% 37.3*% 13.0%+ 2.0/
Sartang 45 (Y) 67.46 / 13322 1056* 26.0 40.6 898.47 1370.1 115.5% 11.9% 1.8/
Tuostakh 47 (Y) 67.87 / 135.67  228* 7.7 29.8 31.6' 96.4* 5.6*% 17.1%* 3.67
Adicha 48 (Y) 67.81 / 13546  640* 19.0 33.7 167.8/ 376.2* 28.8% 13.1* 2.77
Olbye 49 (Y) 68.41 / 134.98  702* 16.9 41.3 1149/ 261.4% 18.9% 13.8% 2.7
Bytaktay 50 (Y) 68.74 / 13434  624% 17.1 36.5 472.0' 865.3* 60.7* 14.3* 2.2/
Baky 51(Y) 69.02 / 134.27 923* 22.8 40.5 - n.a. n.a. n.a. n.a.
Omoloy 59 (Y) 7071 / 133.48  272% 7.9 34.5 5.8/ 27.7%  2.1% 13.1* 572
Lena 1(L) 62.02 / 129.83  307* 104 29.4 14.4° 61.8 57 108 52/
3(L) 63.42 / 129.67 na. 281 - 128.5° - - - -
4(L) 63.93 /12739 501% 11.5 43.8 27.37 928 7.7 12.1) 4.1f
6(L) 6425 / 126.40  1039* 283 36.7 27.6° - - - -
7(L) 64.79 / 125.41 676% 129 52.5 6597 169.¢/ 13.9° 1227 3.1¢
11 (L) 68.15 / 123.78  566% 11.6 48.9 224.37 - - - -
16 (L) 7175/ 127.23  507* 105 48.1 1897 67.0° 6.1/ 11.00 4.3/
17 (L) 72.40 / 126.89  506* 10.3 49.1 14.5/ 5337 58 9.2/ 44’
18 (L) 7228 / 127.88  530% 10.4 50.8 1257 53.4° 56 96 571
20 (L) 72.02 / 129.14  540% 11.5 46.9 9.9/ 471 537 89 57
21 (L) 72.44 /12672 543% 109 49.8 39.57 122.9° 11.3 109° 3.7/
22 (L) 72.36 / 12655  719% 12.4  58.0 35.1° 131.4' 1227 10.8' 4.5

(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.
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Anhang

A6: Konzentrationen der gelésten Aminosduren TDAA (nM) in der
Laptevsee.
Tiefe (m) 16 17 18 20 21 22 23 24 47
5 578 - - - - - - - -
10 - 569 545 542 - 428 871 502 462
20 635 511 472 410 459 - 500 - 434
30 - - - - - - - 358 -
40 - 469 337 - - - - -
46 433 - - - - - - -
50 - - - 275 345 - - 319 330
60 - 444 332 - - - 306 - -
90 - - 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 - - - - 331 - -
450 - - - - 244 - - -
460 - - 233 - - - - -
500 . - - - 370 - 322 220 220
789 - - - 386 - -
950 - - 202 - - -
1000 - - - - - - 289 228 211
1047 - - - - 291 - - - -
1153 - - - - 245 - - -
1250 - - - - 409 -
1650 - - - 204 - -
1700 - - - - 269 -
1771 - - - 217 - - -
2000 - - 192 201 193
2325 - - - - 366 - -
3000 - - - - - 174 226
3122 - . - - - 216 -
3918 - - - - - - 293
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Geldste Aminosduren (TDAA) in der Laptevsee.

A7

Ile Leu

Phe

Val

Asp  Glu Ser  Thr Glv  Arg Ala GABA Tvr

(m) {Mol%)

Nr.

Station Tief

ANANNOAEAEN OO — AN = 00NN FM——— OO0 —~— N MO AN — — MO0t~ M

o IN T NINUVINNOEENOEOVm N0 N T O TN~ O =TSN M0N0 0D NN N YT O

ANANENN Nt NANT T ON~NANNANTOSFT T T OAN OO OO0 ONOO = — OO (], o — — N — N = AN - O —

COO0OOCDOOONNNTFTITF—ANANNN—NNNOO TN TN —-O0O—~00——0000000 000000000000 OD

24

D N N — O < o1 0
o 1N — NN —

TN N O e = NN OO T T T NDTONT T T FTOOD LA QAN ONNTSOANI O TN — OO O] e O D (N e e Y e () ()

NN e A D O ES
oo [N R

VS W 0
bk S NS N Kot o Nt Kot Wa oM 3

D = NN N
AN _ o~
VOOV TFTOOCRROTRXNTITNTONXVAROAR - —— 0O NN T TANLTN—MNOOM Ot o TNt GOV RN e (N

901777766899907099954979109785999957768460743]888887556680786765455

QOO O RRVOVRR-VRXANRO V0RO 0000000 \D NN T U000 T 1IN~ O M0\ DO WA n D [~ Gh 00 00 [~ 00 00 (= 1 O
— —— — = — =

34214343698098166664953 87888:)3500:»898908]..17_797998849682248812735797

2

17
18
20
21

109



Anhang

A8:  Geloste Aminosiuren (TDAA) in den marinen Proben
(SWEDARCTIC-Expedition).
Station Nr. Tiefe TDAA  Asp  Glu Ser Thr Gly Arg Ala GABA Tyr Val Phe e Leu
(m) (nM) (Mol%)
Kola I-2B 10 561 10 12 11 It 19 5 18 0 2 4 I 3 N
Kanin 2-2B 10 534 11 9 9 9 24 5 18 I 1 5 3 2 4
Kolgujev 3-2B 10 554 9 10 (0 9 25 6 17 I 2 5 2 2 4
Russ. Zavorot  4-2B 10 572 14 8 10 9 22 4 1 1 4 1 2 4
Jamal 5-2B 10 496 13 8 0 8 23 4 19 i 1 4 2 2 4
SW1I Belyj 0A-2B 10 425 11 8 9 9 23 2 23 0 1 4 2 4 5
SO Insel Belyj 6B-2B 10 498 11 7 10 8 23 2 22 i 1 4 2 3 4
Ark. Instituta X-2B 20 881 10 7 9 9 27 4 16 I 1 5 2 3 6
Tajmyr 8B-2B 20 416 9 8 8 7 21 3 21 0 2 11 3 3 E
SW Tjeljuskina 9A-2B 50 332 14 8 9 7 20 4 23 1 1 3 3 2 7
Tjeljuskina 9B-2B 35 488 12 10 15 7 23 2 18 0 2 3 i 3 2
Taymyr [0B-2B 12 497 11 8 t 8 26 3 22 1 I 3 2 2 3
A9: Geloste Aminosduren (TDAA) in den FluBproben.
Station Nr. TDAA  Asp  Glu Ser Thr Gly Arg Ala GAB Tyr Val Phe Ile Leu
(nM) (Mol%)
Mezen B 3129 12 8 I 11 22 3 15 1 2 6 3 3 4
Vizhas B 3855 I3 8 9 11 23 5 15 I 2 5 2 3 4
Velikaja B 4678 Il 7 o 13 17 4 15 0 2 8 3 3 5
Moroyyakha B 3699 11 7 11 13 16 4 I5 1 2 7 3 4 5
Yenisey D-2B 3266 12 7 o 11 22 4 15 1 2 6 3 3 4
Olensk 116306 B 3546 I1 10 13 10 21 3 15 1 2 6 3 3 3
Indigirka 116357F1 2212 10 9 I 11 18 318 1 2 6 3 4 5
Kolyma 116368-1C 1822 12 12 § 10 20 7 16 1 1 5 2 3 4
Lena* 13 12 13 12 4 16 4 9 4 5 3

* Die Lenadaten wurden Lara et al. (1998) entnommen.
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Anhang

A10: Partikulire Aminosiuren (PAA) in den marinen Proben.

Station Nr. Tiefe PAA Asp  Glu Ser Thr Giv Areg Ala GABA Tvr Val Phe Ille
(m) (nm/l (Mol%)

Laotevsee 23 30 L1l 10 {2 10 9 15 8 14 0 1 10 3 3
59 64 10 12 10 9 14 8 14 0 0 11 3 4
100 53 10 12 11 6 15 9 14 0 1 10 3 3
243 63 10 13 14 7 16 8 10 0 I 9 3 3
400 28 10 12 11 6 14 9 13 I 1 13 3 3
1000 29 8 10 11 6 12 15 12 I I 13 3 3
2000 80 8 13 16 5 20 8 8 0 1 9 3 3
2450 17 10 11 12 1 9 10 12 1 2 22 2 4
24 30 44 9 11 10 7 14 8 13 0 0 15 3 4
50 25 10 14 12 4 15 8 13 0 0 10 3 4
99 31 9 12 12 8 13 8 14 ] I 12 2 4
250 22 8 10 14 6 17 7 13 1 1 14 2 4
500 14 9 9 2 7 16 7 13 0 0 15 4 5
1000 16 7 11 13 6 17 7 12 ] 0 17 2 4
3000 17 8 14 15 6 18 6 11 0 0 8 4 5

Swedarctic
Kola 1-2B 10 2683 9 15 9 8 11 4 15 0 2 9 4 5
Kanin 2-2B 10 1195 9 15 8 8 11 5 15 0 3 8 3 5
Kolguiev 3-2A 10 802 10 13 9 9 11 4 13 0 3 9 4 6
Russ. Zavorot 4-2C 10 488 10 13 9 9 10 4 13 0 3 8 4 5
Jamal 5-2A 10 835 10 12 8 8 10 4 13 0 3 9 5 6
SW Belvi 6A-2B 10 447 8 15 8 8 12 4 14 1 2 9 4 5
SW Belvi 6A-2C 10 450 10 15 8 9 13 4 14 ] 2 9 4 5
SOl Belvi 6B-2A 10 435 10 12 9 9 13 5 14 1 2 8 4 5
SO Belvi 6B-2B 10 318 10 2 9 9 13 4 15 0 2 8 4 5
Ark. Instituta X-2B 20 268 10 12 9 10 11 3 14 0 3 9 4 6
Taimvr 8B-2A 20 203 9 15 9 8 i1 7 11 0 3 9 3 6
Taimvr 8B-2B 20 153 10 14 9 9 11 2 15 0 3 9 4 5
SwW 9A-2B 50 244 9 16 12 7 14 3 12 0 3 7 3 4
Tieliuskina  9B-2A 20 153 11 14 9 9 11 7 13 0 3 8 4 5
Tieliuskina  9B-2C 35 117 11 13 9 8 11 6 13 0 3 9 4 5
Taimvr 10B-2A 12 1917 10 13 8 8 11 5 14 0 3 8 4 5

e T Y T T N N NV ¥= NP-N

— — o0 —
O\DOOO OOOO\OOOOO D 00D
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Anhang

Al1: Partikuliire Aminosiduren (PAA) in den Flullproben.

Station Nr. PAA Asp  Glu Ser Thr Gly Asg Ala GABA Tyr Val Phe Ile Leu
(nm)  (Mol%)
Mezen B (S) 4870 8 10 11 10 12 7 Is 0 3 9 3 4 7
Vizhas B (S) 2350 10 10 9 9 Is 6 14 0 3 9 3 4 7
Vaskina B(S) 4109 8 0 9 o 13 7 1s 0 3 9 3 4 9
Moroyyakha B(S) 6113 6 10 9 10 8 7 11 1 2 17 6 11
Yenisey D-2A (S) 1033 10 It 9 10 12 4 14 1 3 9 4 5 8
Olenek 116306 C 3596 9 1t 8 9 13 3 14 0 3 9 4 4 9
Indigirka 6357FIB-1 20549 8 It 8 9 12 6 15 0 3 9 4 5 10
Kolyma  116368-1A 5620 7 9 6 7 i 4 I I 2 6 8 o 17
Kolyma  116368-1C 4560 11 13 8 9 14 5 15 1 2 6 4 4 8
Yana 35(¢Y) 3675 9 108 9 15 7 14 0 3 8 4 4 9
Yana 36 (Y) 3123 8 10 8 9 16 6 15 0 3 8 3 4 9
Yana 38 (Y) 4407 9 10 8 9 16 6 15 0 3 8 3 4 8
Yana 39¢Y) 2870 9 9 8 8 17 6 14 0 2 123 4 8
Yana 40 (Y) 2204 8 10 9 7 IS o 14 1 3 7 3 4 11
Yana 43 (Y) 9559 9 9 10 13 7 15 1 2 7 3 5 9
Sartang 45 (Y) 18039 7 19 1o 11 7 12 1 3 9 4 5 11
Tuostakh 47 (Y) 2281 11 10 9 9 Is 4 14 0 2 8 3 4 7
Adicha 48 (Y) 10056 8 I 9 1t 13 6 15 1 3 9 3 3 9
Olbye 49 (Y) 7228 7 1S 10 15 7 16 1 2 9 3 5 9
Bytaktay 50 (Y) 14662 7 I 9 10 12 6 12 i 6 9 4 5 9
Baky SE(Y) 1180 9 109 8 17 6 14 I 3 8 3 4 7
Omoloy 59 (Y) 1147 8 9 9 9 16 6 s 1 3 9 4 4 8
Lena I{(L) 3399 10 9 8 8 2 7 16 0 3 8 5 5 9
Lena 3(L) 1838 11 8 8 8 15 6 17 0 3 7 4 5 9
Lena 4(L) 4327 10 9 8 8 14 7 16 0 3 7 5 5 9
Lena 6(L) 6018 10 9 8 9 16 6 17 0 3 7 4 4 9
Lena 7(L) 4226 10 8 8 9 16 7 17 0 3 7 4 4 8
Lena 11 (L) 6357 10 8 8 9 IS 6 16 0 3 8 4 4 8
Lena 16 (L) 3097 10 9 7 8 4 7 17 0 3 7 5 4 9
Lena 17(Ly 3189 10 8 8 8 14 7 16 0 4 7 4 5 10
Lena 18 (L) 2871 9 9 8 8 4 6 16 0 3 8 5 5 10
Lena 20 (L) 2590 10 9 8 8 12 6 17 0 3 8 5 5 10
Lena 21 (L) 3279 10 9 8 9 16 4 14 0 3 8 5 5 10
Lena 22 (L) 5119 10 9 5 9 15 6 17 0 3 8 5 4 9
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Anhang

A12: Anteil der D-Konfiguration an Asparaginsiure, Glutaminsiure, Serin

und Alanin.

Der Anteil der D-Aminosduren wurde nach folgender Formel aus den Konzentrationen der

jeweiligen Aminosduren berechnet: %D = 100 [D-AA]/ ([D-AAJ+[L-AA])

TDAA-Marine Proben:

Station. Tiefe Asp Glu Ser Ala
Nr. (m) (Mol %)

Laptevsee 16 19 42 14 10 21

46 10 26 11 20

17 9 30 26 5 38

21 27 5 10 42

38 33 31 13 39

58 25 {s S 35

18 10 29 16 11 29

20 30 20 Il 29

39 32 27 12 40

60 35 12 15 32

91 34 1S 15 37

20 10 28 19 13 25

20 43 25 16 35

50 37 39 19 38

150 36 34 22 40

299 38 32 15 41

460 21 33 24 41

21 18 18 22 9 20

49 21 24 26 29

99 30 25 23 29

199 21 29 28 33

298 33 21 17 26

499 31 24 4 26

1047 31 21 S 35

1153 40 26 11 33

22 10 27 24 15 34

00 31 26 14 31

290 35 25 18 36

450 42 34 21 38

950 44 38 31 41

1650 23 36 22 43

1771 18 32 31 48

23 10 29 8 6 34

20 13 15 17 30

59 16 19 17 39

101 17 25 20 42

121 30 35 24 44

150 34 36 20 46

249 30 38 16 46

299 33 49 23 29

400 36 39 20 27

496 29 13 9 53

789 28 40 23 35

1000 36 35 17 33

1250 33 38 27 32

1700 28 46 26 37

2000 31 66 10 45

2325 26 32 15 32

24 Ll 34 16 13 35

31 39 13 17 35

50 38 16 21 38

99 43 14 19 39

200 44 13 12 41

350 48 I4 19 42

500 54 16 26 42

1000 55 17 24 45

3000 31 19 22 43
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Anhang

TDAA - Marine Proben (Fortsetzung):

Station. Tiefe Asp Glu Ser Ala
Nr. (m) (Mol %)
Laptevsee . 47 11 14 10 10 32
21 9 16 10 34
51 16 17 11 36
101 14 21 14 39
301 11 11 7 35
501 10 20 15 41
1000 16 19 17 41
2000 22 21 15 43
3000 19 33 11 38
3918 16 7 9 34
Swedarctic:
Kola [-2B 10 25 5 5 28
Kanin 2-2B 10 27 13 10 17
Kolgujev 3-2B 10 22 7 7 17
Russ. Zavorot 4-2B 10 27 15 9 16
Jamal 5-2B 10 42 9 11 30
SW Belyj 6A-2B 10 26 11 9 32
SO Belyj 6B-2B 10 18 14 8 31
Ark. Instituta X-2B 20 32 16 [2 22
Tajmyr 8B-2B 20 23 13 10 34
SW Tijeljuskina 9A-2B 50 27 15 i3 39
Tjeljuskina 9B-2B 35 28 10 7 30
NO Tajmyr 10B-2B 12 20 8 10 30
TDAA - FluB3proben:
Fluf Station Asp Glu Ser Ala
Nr. (% D)
Mezen B (S) 21 12 7 8
Vizhas B(S) 23 10 6 I3
Velikaja B (S) 15 10 4 7
Moroyyakha B(S) 20 It 5 8
Yenisey D-2B (S) 20 10 6 8
Olen&k 116306 B (S) 24 9 6 9
Indigirka 116357 FIB (S) 16 16 8 16
Kolyma 116368-1C (S) 29 9 7 14
Lena (L) 16 10 6 29
Lena 3(L) 22 13 7 20
Lena 4 (L) 18 9 5 20
Lena 6(L) 22 3 7 26
Lena 7 (L) 21 12 8 20
Lena It (L) 24 12 6 9
Lena 16 (L) 16 15 3 19
Lena 17 (L) 21 13 7 19
Lena 18 (L) 22 26 8 24
Lena 20 (L) 20 28 10 19
Lena 21(L) 14 17 5 20
Lena 22 (L) 19 10 6 i8
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PAA - Marine Proben:

Station Tiefe Asp Glu Ser Ala
Name Nr. (m) (% D)

Laptevsee 23 30 9 2 0 4
59 9 2 1 6

100 4 4 i 6

243 15 3 i 7

400 17 3 2 9

1000 1§ 3 1 10

2000 8 2 0 6

2450 25 2 1 12

24 30 7 3 1 7

50 15 3 2 12

99 10 4 1 11

250 22 3 1 9

500 12 3 2 14

1000 9 3 1 12

3000 i3 3 1 15

Kola 1-2B 10 7 3 1 4
Kanin 2-2B 10 9 3 1 4
Kolgujev 3-2A 10 6 4 2 4
Russ. Zavorot 4.2C 10 9 3 1 4
Jamal 5-2A 10 12 4 2 5
SW Belyj 6A-2B 10 0 4 I 9
SW Belyj 6A-2C 10 7 4 2 5
SO Belyj 6B-2A 10 12 4 2 5
SO Belyj 6B-2B 10 16 4 2 5
Ark. Instituta X-2B 20 8 5 1 4
Tajmyr 8B-2A 20 6 4 I 6
Tajmyr 8B-2B 20 12 4 1 2
SW Tjeljuskina 94-2B 50 19 4 2 5
Tjeljuskina 9B-2A 20 17 4 1 6
Tjeljuskina 9B-2C 35 15 4 2 4
NO Tajmyr 10B-2A 12 9 3 4 3
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Anhang

PAA - FluBBproben:

Station Asp Glu Ser Ala
Name Nr. (% Dy

Mezen B (S) 16 7 2 7

Vizhas B (S) 10 6 1 4

Vaskina B (S) 10 6 1 6

Moroyyakha B (S) 19 10 2 10
Yenisey D-2A (S) 9 7 2 7

Olenek 116306 C (S) 10 6 3 6

Indigirka 0337F1B-1 (S) 7 [ 2 6

Kolyma 116368-1C (S) 12 8 3 10
Yana 35(Y) 12 [§] 2 6

Yana 36 (Y) 7 6 2 10
Yana 38¢(Y) 13 9 2 13
Yana 39 (Y) 12 7 2 10
Yana 40 (Y) 12 8 2 9

Yana 43 (Y) 20 9 3 12
Sartang 45 (Y) 25 11 3 16
Tuostakh 47 (V) 13 8 2 10
Adicha 48(Y) 16 8 2 10
Olbye 49 (Y) 20 8 4 10
Bytaktay 50 (Y) 20 10 2 3
Baky S1(Y) 8 6 1 7

Omoloy 39 (Y) 15 [ 2 9

Lena 1(L) 8 4 1 7

Lena 3(L) 12 6 2 8

Lena 4 (L) 9 5 i [§]

Lena 6 (L) Il 6 2 8

Lena 7Ly 10 6 2 9

Lena 11 (L) 11 7 I 8

Lena 16 (L) 9 5 1 7

Lena 17 (L) 8 6 1 7

Lena 18 (L) 8 5 1 [§]

Lena 20 (L) 8 4 1 6

Lena 21 (L) 10 6 2 10
Lena 22 (L) 10 6 I 6
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Folgende Hefte der Reihe ,,Berichte zur Polarforschung“
sind bisher erschienen:

* Sonderheft Nr. 1/1981 — , Die Antarktis und ihr Lebensraum"

Eine EinfUhrung flr Besucher — Herausgegeben im Auftrag von SCAR

Heft Nr. 1/1982 -  Die Filchner-Schelfeis-Expedition 1980/81*

zusammengestellt von Heinz Kohnen

Heft-Nr. 2/1982 - Deutsche Antarktis-Expedition1980/81 mit FS ,Meteor™ i .
First International BIOMASS Experiment (FIBEX) - Liste der Zooplankton- und Mikronektonnetzfange
zusammengestelit von Norbert Klages.

Heft Nr. 3/1982 — , Digitale und analoge Krill-Echolot-Rohdatenerfassung an Bord des Forschungs-
schiffes ,Meteor'" (im Rahmen von FIBEX 1980/81, Fahrtabschnitt ANT I1}), von Bodo Morgenstemn

Heft Nr. 4/1982 — Filchner-Schelfeis-Expedition 1980/81"

Liste der Planktonfange und Lichtstarkemessungen

zusammengestellt von Gerd Hubold und H. Eberhard Drescher

Heft Nr. 5/1982 - “Joint Biological Expedition on RRS 'John Biscoe’, February 1982

by G. Hempel and R. B. Heywood

Heft Nr. 6/1982 —  Antarktis-Expedition 1981/82 (Unternehmen ,Eiswarte')"

zusammengestellt von Gode Gravenhorst

Heft Nr. 7/1982 -, Marin-Biologisches Begleitprogramm zur Standorterkundung 1979/80 mit MS ,Polar-
sirkel' (Pre-Site Survey)" ~ Stationslisten der Mikronekton- und Zooplanktonfange sowie der Bodenfischerei
zusammengestellt von R. Schneppenheim

Heft Nr. 8/1983 - “The Post-Fibex Data Interpretation Workshop”

by D. L. Cram and J.-C. Freytag with the collaboration of J. W. Schmidt, M. Mall, R. Kresse, T. Schwinghammer
Heft Nr. 9/1983 - "Distribution of some groups of zooplankton in the inner Weddell Sea in summer 1979/80"
by I. Hempel, G. Hubold, B. Kaczmaruk, R. Keller, R. Weigmann-Haass

Heft Nr. 10/1983 ~ Fluor im antarktischen Okosystem® ~ DFG-Symposium November 1982
zusammengestellt von Dieter Adelung

Heft Nr. 11/1983 - “Joint Biological Expedition on RRS ‘John Biscoe’, February 1982 (i1)"

Data of micronecton and zooplankton hauls, by Uwe Piatkowski

Heft Nr. 12/1983 - , Das biologische Programm der ANTARKTIS-I-Expedition 1983 mit FS ,Polarstern*”
Stationslisten der Plankton-, Benthos- und Grundschieppnetzfange und Liste der Probennahme an Robben
und Vogeln, von H. E. Drescher, G. Hubold, U. Piatkowski, J. Plotz und J. VoB

Heft Nr. 13/1983 - ,Die Antarktis-Expedition von MS |Polarbjorn‘ 1982/83“ (Sommerkampagne zur
Atka-Bucht und zu den Kraul-Bergen), zusammengestelit von Heinz Kohnen

Sonderheft Nr. 2/1983 - | Die erste Antarktis-Expedition von FS ,Polarstern’ (Kapstadt, 20. Januar 1983 -
Rio de Janeiro, 25. Marz 1983)", Bericht des Fahrtleiters Prof. Dr. Gotthilf Hempel

Sonderheft Nr. 3/1983 -, Sicherheit und Uberleben bei Polarexpeditionen”

zusammengesteilt von Heinz Kohnen

Heft Nr. 14/1983 — , Die erste Antarktis-Expedition (ANTARKTIS [} von FS Polarstern’ 1982/83"
herausgegeben von Gotthilf Hempel

Sonderheft Nr. 4/1983 - "On the Biology of Krill Euphausia superba” — Proceedings of the Seminar

and Report of the Krill Ecology Group, Bremerhaven 12.-16. May 1983, edited by S. B. Schnack

Heft Nr. 15/1983 — “German Antarctic Expedition 1980/81 with FRV ‘Walther Herwig' and RV ‘Meteor’” —
First Internationat BIOMASS Experiment (FIBEX) — Data of micronekton and zooplankton hauls

by Uwe Piatkowski and Norbert Kiages

Sonderheft Nr. 5/1984 — “The observatories of the Georg von Neumayer Station”, by Ernst Augstein
Heft Nr. 16/1984 - “FIBEX cruise zooplankton data”

by U. Piatkowski, |. Hempel and S. Rakusa-Suszczewski

Heft Nr. 17/1984 —  Fahrtbericht (cruise report) der ,Polarstern’-Reise ARKTIS §, 1983

von E. Augstein, G. Hempel und J. Thiede

Heft Nr. 18/1984 — Die Expedition ANTARKTIS Il mit FS ,Polarstern' 1983/84",

Bericht von den Fahrtabschnitten 1, 2 und 3, herausgegeben von D. Fltterer

Heft Nr. 19/1984 — Die Expedition ANTARKTIS 1} mit FS ,Polarstern’ 1983/84",

Bericht vom Fahrtabschnitt 4, Punta Arenas—Kapstadt (Ant-11/4), herausgegeben von H. Kohnen

Heft Nr. 20/1984 — Die Expedition ARKTIS il des FS ,Polarstern* 1984, mit Beitragen des FS Valdivia'
und des Forschungsflugzeuges ,Falcon 20' zum Marginal fce Zone Experiment 1884 (MIZEX)”

von E. Augstein, G. Hempel, J. Schwarz, J. Thiede und W. Weigel

Heft Nr. 21/1985 - "Euphausild tarvae in plankton samples from the wicinity of the Antarctic Peninsula,
February 1982" by Sigrid Marschall and Elke Mizdalski

Heft Nr. 22/1985 - "Maps of the geographical distribution of macrozoopiankton in the Atlantic sector of
the Southern Ocean” by Uwe Piatkowski

Heft Nr. 23/1985 - Untersuchungen zur Funktionsmorphologie und Nahrungsaufnahme der Larven
des Antarktischean Krills Euphausia superba Dana™ von Hans-Peter Marschall
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Heft Nr: 24/1985 - Untersuchungen zum Periglaziat auf der Konig-Georg-insel Sudshetlandinseln/
Antarktika. Deutsche physiogeographische Forschungerein der Antarktis. — Bericht Uber die Kampagne
1983/84" von Dsetrich Barsch, Wolf-Dieter BtUmel, Wolfgang Fiugel, Roland Mausbacher, Gerhard
Stablein, Wolfgang Zick
* Heft-Nr. 25/1985 — , Die Expedition ANTARKTIS il mit FS ,Polarstern” 1984/1985”

herausgegeben von Gotthilf Hempel.
*Heft-Nr. 26/1985 - "The Southern Ocean”; A survey of oceanographic and marine meteorological
research work by Hellmer et al.
Heft Nr. 27/1986 - . Spatpleistozane Sedimentationsprozesse am antarktischen Kontinentalhang
vor Kapp Norvegia,-osthche Weddeli-See" von Hannes Grobe
Heft Nr. 28/1986 -  Die Expedition ARKTIS Il mit ,Polarstern' 1985*
mit Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Rainer Gersonde
Heft Nr. 29/1986 - .5 Jahre Schwerpunktprogramm ,Antarktisforschung’
der Deutschen Forschungsgemeinschaft." Rickblick und Ausblick.
Zusammengestellt von Gotthilf Hempel, Sprecher des Schwerpunktprogramms
Heft Nr. 30/1986 ~ “"The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station for 1981 and 1882"
by Marianne Gube and Friedrich Obleitner
Heft Nr. 31/1986 - . Zur Biologie der Jugendstadien der Notothenioidei (Pisces) an der
Antarktischen Halbinsel” von A. Kellermann
Heft Nr. 32/1986 - ,Die Expedition ANTARKTIS IV mit FS ,Polarstern' 1985/86
mit Beitrtagen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Dieter Fitterer
Heft Nr. 33/1987 - ,Die Expedition ANTARKTIS-IV mit FS ,Polarstern’ 1985/86 —
Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-V/3-4" von Dieter Karl FUtterer
Heft Nr. 34/1987 - ,Zoogeographische Untersuchungen und Gemeinschaftsanalysen
an antarktischem Makroplankton” von U. Piatkowski
Heft Nr. 35/1987 - ,Zur Verbreitung des Meso- und Makrozooplanktons in Oberflachenwasser
der Weddell See (Antarktis)" von E. Boysen-Ennen
Heft Nr. 36/1987 - ,Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiologie von Salpa thompsoni und Salpa fusiformis
von M. Reinke
Heft Nr. 37/1987 - "The Eastern Weddell Sea Drifting Buoy Data Set of the Winter Weddell Sea Project
(WWSP)” 1986 by Heinrich Hoeber und Marianne Gube-Lehnhardt
Heft Nr. 38/1987 - “The Meteorological Data of the Georg von Neumayer Station for 1983 and 1984"
by M. Gube-Lenhardt
Heft Nr. 39/1987 - Die Winter-Expedition mit FS ,Polarstern’ in die Antarktis (ANT V/1-3)"
herausgegeben von Sigrid Schnack-Schiel
Heft Nr. 40/1987 - "Weather and Synoptic Situation during Winter Weddell Sea Project 1986 (ANT V/2)
July 16-September 10, 1986" by Werner Rabe
Heft Nr. 41/1988 ~ Zur Verbreitung und Okologie der Seegurken im Weddellmeer (Antarktis)* von Julian-Gutt
Heft Nr. 42/1988 - “The zooplankton community in the deep bathyal and abyssal zones
of the eastern North Atlantic" by Werner Beckmann
Heft Nr. 43/1988 - “Scientific cruise report of Arctic Expedition ARK IV/3"
Wissenschaftlicher Fahrtbericht der Arktis-Expedition ARK IV/3, compiled by J6rn Thiede
Heft Nr. 44/1988 - “Data Report for FV ‘Polarstern’ Cruise ARK IV/1, 1987 to the Arctic and Polar Fronts”
by Hans-Jirgen Hirche
Heft Nr. 45/1988 ~ ,Zoogeographie und Gemeinschaftsanalyse des Makrozoobenthos des Weddelimeeres
(Antarktis)* von Joachim VoB
Heft Nr. 46/1988 -~ “Meteorological and Oceanographic Data of the Winter-Weddell-Sea Project 1986
(ANT V/3)" by Eberhard Fahrbach .
Heft Nr. 47/1988 - ,Verteilung und Herkunft glazial-mariner Gerdlle am Antarktischen Kontinentalrand
des ostlichen Weddelimeeres" von Wolfgang Oskierski
Heft Nr. 48/1988 -  Variationen des Erdmagnetfeldes an der GvN-Station" von Arnold Brodscholl
Heft Nr. 49/1988 - , Zur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton* von Withelm Hagen
Heft Nr.50/1988 -, Die gezeitenbedingte Dynamik des Ekstrom-Schelfeises, Antarktis” von Wolfgang Kobarg
Heft Nr. 51/1988 — , Okomorphologie nototheniider Fische aus dem Weddellmeer, Antarktis” von Werner Ekau
Heft Nr. 52/1988 - ,Zusammensetzung der Bodenfauna in der westlichen Fram-Strafie”
von Dieter Piepenburg
Heft Nr. 53/1988 -, Untersuchungen zur Okologie des Phytoplanktons im sudéstlichen Weddelimeer
(Antarktis) im Jan./Febr. 1985" von Eva-Maria Nothig
Heft Nr. 54/1988 - Die Fischfauna des ostlichen und sudlichen Weddellmeeres:
geographische Verbreitung, Nahrung und trophische Stellung der Fischarten® von Wiebke Schwarzbach
Heft Nr. 55/1988 - "Weight and length data of zooplankton in the Weddell Sea
in austral spring 1986 {Ant V/3)" by Elke Mizdalski
Heft Nr. 56/1989 ~ “Scientific cruise report of Arctic expeditions ARK IV/1,2 & 3"
by G. Krause, J. Meincke und J. Thiede
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Heft Nr. 57/1989 —  Die Expedition ANTARKTIS V mit FS Polarstern' 1986/87"
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT V/4-5 von H. Miller und H. Oerter

* Heft Nr. 58/1989 ~  Die Expedition ANTARKTIS VI mit FS Polarstern' 1987/88"
von D. K. Futterer
Heft Nr. 59/1989 -  Die Expedition ARKTIS V/1a, 1b und 2 mit FS ,Polarstern’ 1988*
von M. Spindler
Heft Nr. 60/1989 - Ein zweidimensionales Modell zur thermohalinen Zirkulation unter dem Schelfeis™
von H. H. Hellmer
Heft Nr. 61/1989 -  Die Vuikanite im westlichen und mittleren Neuschwabenland,
Vestfjella und Ahtmannryggen, Antarktika® von M. Peters

* Heft-Nr. 62/1989 — "The Expedition ANTARKTIS VII/1 and 2 (EPOS 1) of RV ‘Polarsterny’
in 1988/89", by . Hempel
Heft Nr. 63/1989 — ,Die Eisalgenflora des Weddellmeeres (Antarktis): Artenzusammensetzung und Biomasse
sowie Okophysiologie ausgewahlter Arten” von Annette Bartsch
Heft Nr, 64/1989 ~ “Meteorological Data of the G.-v.-Neumayer-Station (Antarctica)” by L. Helmes
Heft Nr. 65/1989 — Expedition Antarktis VII/3 in 1988/89" by {. Hempel, P. H. Schalk, V. Smetacek
Heft Nr. 66/1989 ~ ,Geomorphologisch-glaziologische Detailkartierung
des arid-hochpolaren Borgmassivet, Neuschwabeniand, Antarktika" von Karsten Brunk
Heft-Nr. 67/1990 - | !dentification key and catalogue of larval Antarctic fishes”,
edited by Adolf Kellermann
Heft-Nr. 68/1990 - ,The Expediton Antarktis VII/4 (Epos leg 3} and VII/5 of RV 'Polarstern’ in 1989",
edited by W. Amtz, W. Ernst, . Hempel
Heft-Nr. 69/1990 -  Abhangigkeiten elastischer und rheologischer Eigenschaften des Meereises vom
Eisgeflge”, von Harald Hellmann
Heft-Nr. 70/1990 - ,Die beschalten benthischen Mollusken (Gastropoda und Bivalvia) des
Weddellmeeres, Antarktis”, von Stefan Hain
Heft-Nr. 71/1990 - ,Sedimentologie und Paldomagnetik an Sedimenten der Maudkuppe (Norddstliches
Weddellmeen)”, von Dieter Cordes.
Heft-Nr. 72/1990 - ,Distribution and abundance of planktonic copepods (Crustacea) in the Weddell Sea
in summer 1980/81", by F. Kurbjeweit and S. Ali-Khan
Heft-Nr. 73/1990 - ,Zur Frihdiagenese von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des sudlichen
und ostlichen Weddelimeeres”, von M. Schilter
Heft-Nr. 74/1990 - ,Expeditionen ANTARKTIS-VII/3 und VIil/4 mit FS ,Polarstern' 1989"
von Rainer Gersonde und Gotthilf Hempel!
Heft-Nr. 75/1991 - ,Quartire Sedimentationsprozesse am Kontinentalhang des Std-Orkey-Plateaus im
nordwestlichen Weddelimeer {Antarktis)”, von Sigrun Grinig
Heft-Nr. 76/1990 - ,Ergebnisse der faunistischen Arbeiten im Benthal von King George Island
(Sudshetlandinseln, Antarktis)’, von Martin Rauschert
Heft-Nr. 77/1990 — Verteilung von Mikroplankton-Organismen nordwestlich der Antarktischen Halbinsel
unter dem EinfluB sich andernder Umweltbedingungen im Herbst”, von Heinz Kidser
Heft-Nr. 78/1991 — ,Hochaufidsende Magnetostratigraphie spatquartérer Sedimente arktischer
Meeresgebiete”, von Norbert R. Nowaczyk

Heft-Nr. 79/1991 - ,Okophysiologische Untersuchungen zur Safinitits- und Temperaturtoleranz
antarktischer Grinalgen unter besonderer Berlcksichtigung des B-Dimethylsulfoniumpropionat

(DMSP) - Stoffwechsels”, von Ulf Karsten

Heft-Nr. 80/1991 — ,Die Expedition ARKTIS VII/1 mit FS ,Polarstern’ 1990,

herausgegeben von Jorn Thiede und Gotthilf Hempel

Heft-Nr. 81/1991 -  Paldoglaziologie und Palaozeanographie im Spatquartar am Kontinentalrand rles
sudlichen Weddelimeeres, Antarktis”, von Martin Melles

Heft-Nr, 82/1991 — , Quantifizierung von Meereseigenschaften: Automatische Bildanalyse von
Diannschnitten und Barametrisierung von Chlorophyll- und Salzgehaltsverteilungen®, von Hajo Eicken
Heft-Nr. 83/1991 - ,Das FlieBen von Schelfeisen - numerische Simulationen

mit der Methode der finiten Differenzen®, von Jirgen Determann

Heft-Nr. 84/1991 -  Die Expedition ANTARKTIS-VIiII/1-2, 1989 mit der Winter Weddell Gyre Study
der Forschungsschiffe ,Polarstern® und ,Akademik Fedorov®, von Ernst Augstein,

Nikolai Bagriantsev und Hans Werner Schenke

Heft-Nr. 86/1991 — , Zur Entstehung von Unterwassereis und das Wachstum und die Energiebilanz
des Meereises. in der Atka Bucht, Antarktis“, von Josef Kipfstuhl

Heft-Nr. 86/1991 —  Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit ,FS Polarstern® 1989/90. Bericht vom
Fahrtabschnitt ANT-VIIL / 5%, von Heinz Miller und Hans Oerter

Heft-Nr. 87/1991 —“Scientific cruise reports of Arctic expeditions ARK VI / 1-4 of RV “Polarstern”
in 1989", edited by G. Krause, J. Meincke & H. J. Schwarz

Heft-Nr. 88/1991 -, Zur Lebensgeschichte dominanter Copepodenarten (Calanus finmarchicus,
C. glacialis, C. hyperboreus, Metridia longa) in der FramstraBe“, von Sabine Diel



Heft-Nr. 89/1991 ~ , Detaillierte seismische Untersuchungen am &stlichen Kontinentalrand
des Weddell-Meeres vor Kapp Norvegia, Antarktis“, von Norbert E. Kaul

Heft-Nr. 90/1991 -, Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit FS ,Polarstern® 1989/90.

Bericht von den Fahrtabschnitten ANT-VIiI/6-7%, herausgegeben von Dieter Karl Flitterer

und Otto Schrems

Heft-Nr. 91/1991 - “Blood physiology and ecolfogical consequences in Weddell Sea fishes (Antarctica)*,
by Andreas Kunzmann

Heft-Nr. 92/1991 —  Zur sommerlichen Verteilung des Mesozooplanktons im Nansen-Becken,
Nordpolarmeer®, von Nicolai Mumm
Heft-Nr. 93/1991 —  Die Expedition ARKTIS VIl mit FS ,Polarstern®, 1990.
Bericht vom Fahrtabschnitt ARK VIi/2¢, herausgegeben von Gunther Krause
Heft-Nr. 94/1991 - ,Die Entwicklung des Phytoplanktons im &stlichen Weddellmeer (Antarktis)
beim Ubergang vom Spatwinter zum Friihjahr”, von Renate Scharek
Heft-Nr. 95/1991 — ,Radioisotopenstratigraphie, Sedimentologie und Geochemie jungquartarer
Sedimente des ostlichen Arktischen Ozeans”, von Horst Bohrmann
Heft-Nr. 96/1991 -  Holozdne Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-Gronland®,
von Peter Marienfeld
Heft-Nr. 87/1991 —  Strukturelle Entwicklung und Abklhlungsgeschichte der Heimefrontfjella
(Westliches Dronning Maud Land/Antarktika)”, von Joachim Jacobs
Heft-Nr. 98/1991 — , Zur Besiedlungsgeschichte des antarktischen Schelfes am Beispiel der
Isopoda (Crustacea, Malacostraca)”, von Angelika Brandt
Heft-Nr. 99/1992 - “The Antarctic ice sheet and environmental change: a three-dimensional
modelling study*, by Philippe Huybrechts

* Heft-Nr. 100/1992 - ,Die Expeditionen ANTARKTIS IX/1-4 des Forschungsschiffes ,Polarstern®
1990/91%, herausgegeben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schulz-Baldes,
Eberhard Fahrbach, Victor Smetacek und Hans-Wolfgang Hubberten
Heft-Nr. 101/1992 ~ Wechselbezichungen zwischen Schwermetallkonzentrationen
Cd, Cu, Pb, Zn) im Meewasser und in Zooplanktonorganismen (Copepoda) der

rktis und des Atlantiks”, von Christa Pohl

Heft-Nr. 102/1992 — , Physiologie und Ultrastruktur der antarktischen Gridnalge
Prasiola crispa ssp. antarctica Unter osmotischem Stre und Austrocknung®, von Andreas Jacob

Heft-Nr. 103/1992 ~ ,Zur Okologie der Fische im Weddelmeer®, von Gerd Hubold

Heft-Nr. 104/1992 —  Mehrkanalige adaptive Filter fUr die Unterdriickung von multiplen Reflexionen
in Verbindung mit der freien Oberflache in marinen Seismogrammen®, von Andreas Rosenberger
Heft-Nr. 105/1992 - ,Radiation and Eddy Flux Experiment 1991

(REFLEX )*, von Jorg Hartmann, Christoph Kottmeier und Christian Wamser

Heft-Nr. 106/1992 —  Ostracoden im E ipela%ia! vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur
Systematik sowie zur Verbreitung und Populationsstruktur unter Berlicksichtigung der Saisonalitat”,
von Ridiger Kock

Heft-Nr. 107/1992 — |ARCTIC ‘91: Die Expedition ARK-VIII/3 mit FS ,Polarstern® 1991%,

von Dieter K. Fitterer

Heft-Nr. 108/1992 —  Dehnungsbeben an einer Stérungszone im Ekstrdom-Schelfeis nérdlich der
Georg-von-Neumayer Station, Antarktis. ~ Eine Unterslichung mit seismologischen und geodatischen
Methoden”, von Uwe Nixdorf.

Heft-Nr. 109/1992 - Spitquartédre Sedimentation am Kontinentalrand des stdostlichen
Weddellmeeres, Antarkiis”, von Michael Weber.

Heft-Nr. 110/1992 - , Sedimentfazies und Bodenwasserstrom am Kontinentalhang des
nordwestlichen Weddellmeeres”, von Isa Brehme.

Heft-Nr. 111/1992 -, Die Lebensbedingungen in den Solekanilchen des antarktischen Meereises”,
von Jurgen Weissenberger.

Heft-Nr. 112/1992 - ,Zur Taxonomie von rezenten benthischen Foraminiferen aus dem

Nansen Becken, Arktischer Ozean*, von Jutta Wollenburg.

Heft-Nr. 113/1992 —  Die Expedition ARKTIS VIII/1 mit FS “Polarstern® 1991*,

herausgegeben von Gerhard Kattner. '

* Heft-Nr. 114/1992 - Die Griindungsphase deutscher Polarforschung, 1865-1875¢,
von Reinhard A. Krause.

Heft-Nr. 115/1992 —  Scientific Cruise Report of th i iti
of RV “Polarstern” (EBOS )", by Eike Rac gr. of the 1991 Arctic Expedition ARK VIIl2

Heft-Nr. 116/1992 —  The Meteoroiogical Data of the G - ~ - i i
for 1988, 1989, 1990 and 19917, by Gert Kt')nig—l_anglo.eorg von-Neumayer-Station (Antarctica)

Heft-Nr. 117/1992 - Petrogenese des metamorphen Grundgebi [ '
(westliches Dronning Maud Tand / Antarktis)”, VOE} Peter Sch%lezel,rgeS dler zentralen Heimefrontielia

Heft-Nr. 118/1993 ~  Die mafischen Génge der Shackleton Range / Antarktika; Petrographie,

Geochemie, Isotopengeochemie und Paldomagnetik”, von Ridiger Hotten.
* Heft-Nr. 119/1993 — ,Gefrierschutz bei Fischen der Polarmeere”, von Andreas P.A. Wohrmann.

* Heft-Nr. 120/1993 - ,East Siberian Arctic Region Expedition '92: The Laptev Sea - its Signifi
/@Arcggasrgg-é%% l;orgﬁastggcﬁndJranspEoIartigdglmtenﬁ Pfjljux”, by D. Dethleff,pD. NUrnbe!rgS, El.gglef:%anr;tcze for
.~ ] . P. enko. -, Expedition to j j F i ’

RV.'Dalnie Zelentsy', by D. Niirnberg gnd E. Gro‘[honaJa Zemijaanc Franz Josef Land with



* Heft-Nr. 121/1993 -, Die Expedition ANTARKTIS X/3 mit FS 'Polarstern’ 1992”, herausgegeben von
Michael Spindler, Gerhard Dieckmann und David Thomas.

Heft-Nr. 122/1993 -, Die Beschreibung der Korngestalt mit Hilfe der Fourier-Analyse: Parametrisierung
der morphologischen Eigenschaften von Sedimentpartikeln”, von Michael Diepenbroek.

Heft-Nr. 123/1993 ~ , Zerstérungsfreie hochaufldsende Dichteuntersuchungen mariner Sedimente”,
von Sebastian Gerland.

Heft-Nr. 124/1993 -, Umsatz und Verteilung von LiFiden in arktischen marinen Organismen unter
besonderer Berlicksichtigung unterer trophischer Stufen”, von Martin Graeve.

Heft-Nr. 125/1993 - ,Okologie und Respiration ausgewéhiter arktischer Bodenfischarten”,
von Christian F. von Dorrien.

Heft-Nr. 126/1993 - ,Quantitative Bestimmung von Paldoumweltparametern des Antarktischen_
Oberflachenwassers im Spatquartar anhand von Transferfunktionen mit Diatomeen®, von Ulrich Zielinski

Heft-Nr. 127/1993 ~ Sedimenttransport durch das arktische Meereis: Die rezente lithogene
und biogene Materialfracht®, von Ingo Wollenburg.

Heft-Nr. 128/1993 ~ ,Cruise ANTARKTIS X/3 of RV 'Polarstern': CTD-Report”, von Marek Zwierz.

Heft-Nr. 129/1993 - Reproduktion und Lebenszyklen dominanter Copepodenarten aus dem
Weddelimeer, Antarktis”, von Frank Kurbjeweit

Heft-Nr. 130/1993 -, Untersuchungen zu Temperaturregime und Massenhaushalt des
Filchner-Ronne-Schelfeises, Antarktis, unter besonderer erlicksichtigung von Anfrier- und
Abschmelzprozessen”, von Klaus Grosfeld

Heft-Nr. 131/1993 -, Die Expedition ANTARKTIS X/5 mit FS 'Polarstern’ 19927,
herausgegeben von Rainer Gersonde

Heft-Nr. 132/1993 - Bildung und Abgabe kurzkettiger halogenierter Kohlenwasserstoffe durch
Makroalgen der Polarregionen®, von Frank Laturnus

Heft-Nr. 133/1994 - "Radiation and Eddy Flux Experiment 1993 g?EFLEX 0",
by Christoph Kottmeier, J6rg Hartmann, Christian Wamser, Axel Bochert, Christof Liipkes,
Dietmar Freese and Wolfgang Cohrs

Heft-Nr. 134/1994 - "The Expedition ARKTIS-1X/1", edited by Hajo Eicken and Jens Meincke

Heft-Nr. 135/1994 - Die Expeditionen ANTARKTIS X/6-8”, herausgegeben von Ulrich Bathmann,
Victor Smetacek, Hein de Baar, Eberhard Fahrbach und Gunter Krause

Heft-Nr. 136/1994 —  Untersuchungen zur Emahrungsokologie von Kaiserpinguinen (Aptenodytes forsteri)
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