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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden die Parameter des Verfahrens zur routinemaéfigen Messung
von ozeanischen Tritiumproben mittels der ® He-Anwachsmethode untersucht und das
Potential der mit diesem Verfahren gewonnenen Daten wird im Hinblick auf ozeanische
Fragestellungen systematisch aufgezeigt.

Pro Jahr kénnen iiber 1000 Tritiumproben bei voll befriedigender Stabilitit und
Auflésung des Systems gemessen werden. Die Null-Werte der massenspektrometri-
schen *He-Messungen erlauben eine Nachweisgrenze von 2mTU!. GroBe Schwierig-
keiten bereiten Tritiumkontaminationen bei der Probennahme, der Lagerung und der
Aufbereitung. Bekannte Kontaminationsquellen wurden untersucht und abgeschétzt.
Die in-situ-Produktion von ®He in den entgasten Tritiumproben wurde fiir die vor-
handenen Laborbedingungen auf maximal 4 mTU abgeschitzt. Andere Heliumquellen
kénnen bei sorgfaltiger Probenaufbereitung auf ein vernachlissighares Mafl verringert
werden. Die Nachweisgrenze erhoht sich durch die Fehlerquellen auf 5mTU. Der ab-
solute Fehler betragt 3% oder 5mTU.

Umfassende Datensitze von iiber 3000 Proben aus dem Stidatlantik und dem Wed-
dellmeer werden diskutiert. Tritiumverteilungen sowie auch deren Vergleich mit Ver-
teilungen des FCKWs F11 geben Informationen iiber die Ventilation des Zentral- und
des Zwischenwassers. Die Oberflichenverteilung zeigt eine starke Breitenabhéngigkeit
mit maximalen Konzentrationen im Subtropischen Wirbel. In der Agulhas-Region
wird mit dem Oberflichenwasser Tritium aus dem Indischen Ozean importiert. Die
Tritiumverteilungen im Antarktischen Zirkumpolarstrom (ACC) zeigen, daf der ACC
wenig Tritium durch die Drake-Passage in den Stidatlantik importiert.

Fiir einen zonalen Schnitt bei 19°S wurde das Tritium-?He—Alter berechnet. Die Tri-
tiumverteilungen im Siidatlantik erlauben bel bekannten Randbedingungen eine Be-
rechnung von sog. F11-Tritium-Altern. Diese wurden bei 19°S mit den Tritium—He-
Altern verglichen. Die Differenzen kénnen einer diapyknischen Mischung zugeschrieben
werden.

Exemplarisch wurde das F11-Tritium~Alter fiir den Dichtehorizont o¢ = 27.0 im
Stidatlantik berechnet. Aus der Altersverteilung erhalt man eine Strémungsgeschwin-
digkeit von 0.4¢%. Eine Methode wurde entwickelt, die es erlaubt die Abweichung des
F11-Tritium-Alters vom “wahren” Ventilationsalter festzustellen.

Die F11/Tritium—Verhéaltnisse wurden im Weddellmeer dazu verwendet, zwei verschie-
dene Typen von ventiliertem Bodenwasser am Nordrand des Weddellmeeres zu sepa-
rieren. Wie aus F11-Verteilungen ersichtlich ist, hat Zirkumpolares Tiefenwasser im
Weddellmeer seine geringen Tritiummengen durch den Kontakt mit ventiliertem Was-
ser aus der Scotia See, das sich mit der Weddell-Scotia~Konfluenzzone nach Osten
ausbreitet, erhalten. Fiir das Weddellmeer wird die Ventilation anhand der besser
aufgelésten F11-Daten beschrieben und diskutiert. Demnach wird Weddellmeer Tie-
fenwasser aus dem Osten beliiftet und die Mischung mit Weddellmeer Bodenwasser
ist klein. Deutlich wird auch, wie das Bodenwasser der Scotia See durch ventiliertes
Wasser aus dem Weddellmeer erneuert wird. Dieses ventilierte Wasser stammt nicht
von Filchner-Ronne Eisschelf.

1 - [T _ n-18
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Abstract

In this thesis the parameter of a system for routine measurements of oceanic tritium
samples by the ®He-ingrowth-method are described and the potential of the so obtai-
ned data for oceanographic purposes is systematicly shown.

More than 1000 samples can be measured per year by the system with fully satis-
fying stability and resolution. Blank values of the mass spectrometric measurements
permit a detection limit of 2mTU? Problems arise during sampling, storage aud sam-
ple preparation by contamination with tritium. Known sources of tritium have been
analysed and estimated. The in-situ production of ®He in degassed samples for our
storage conditions has been estimated to be about 4mTU. Other source of helium
can be neglected if sample preparation is carried out with care. The detection limit is
increased by these sources of error up to 5mTU, the absolute error is 3% oder 5mTU.

An extensive dataset with more than 3000 samples from the South Atlantic and the
Weddell Sea ist presented and discussed. Tritium distribution and the comparrision
with the distribution of CFC F11 provide informations on the ventilation of Central
Water and Intermediate Water. The surface distribution shows strong meridional gra-
dients with maximum concentrations in the center of the Subtropical Gyre. In the
Agulhas Current region Tritium is imported by surface water from the Indian Ocean.
The tritium distribution in the Antarctic Circumpolar Current shows that the ACC
does not contribute significant components of tritium to the South Atlantic via Drake~
Passage.

For data of a zonal section along 19°S tritium-3He-ages have been calculated. The
tritium distributions in the South Atlantic permit an evaluation of F11/tritium-ratio
ages if the boundary conditions are known. For data from 19°S these ages have been
compared to tritium—®He-ages. The differences show the influence of diapycnal mixing.
As an example the F11/tritium-ratio age was calculated for the isopycnal og = 27.0
for the South Atlantic. From this age distrubtion one obtains an isopycnal advection
velocity of 0.42%. A methode was developed to make a qualified statement on the
deviation of the F11/tritium-ratio age from the “true” ventilation age.

In the Weddell Sea the F11/tritium-ratios serve to separate two different types of
ventilated bottom water in the northwestern corner of the Weddell Sea. From F11-
distributions it is obvious that Circumpolar Deep Water gains little tritium by contact
of ventilated water component from the Scotia Sea, which has been advected with
the Weddell-Scotia—Confluence to the east. For the Weddell Sea the ventilation is
discribed and discussed on the basis of better resolved F11-data. The data show that
Weddell Sea Deep Water is ventilated from the east and mixing with Weddell Sea
Bottom Water is small. Replacement of bottom water in the Scotia Sea by ventilated
water from the Weddell Sea is clearly pronounced. The source of this ventilated water
is not the Filchner-Ronne ice shelf.

2TV = % = 1018
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Kapitel 1

Einleitung

Oberirdische Wasserstoffbombenversuche haben vor etwa drei Jahrzehnten einige hun-
dert Kilogramm des Radionuklids Tritium in die Atmosphéare emittiert und damit das
natiirliche Inventar um den Faktor 100 erhoht (s. z.B. [WeRo080]). Tritium wird durch
Niederschlag und Dampfaustausch in den Ozean eingetragen. Man kann durch die
Analyse von Wasserproben den Weg dieses Nuklids in und durch den Ozean verfolgen,
weshalb man Tritium als einen anthropogenen Tracer bezeichnet. Durch Beobachtun-
gen des Tracers gewinnt man eine Mdglichkeit, die verschiedenen Mechanismen zu
studieren, mit denen der Ozean Material transportiert. Solche Informationen erlauben
es auch Schliisse fiber die physikalischen, chemischen und biologischen Prozesse im
Ozean zu ziehen. Die Analyse der Verteilung von anthropogenen Tracern im Ozean
eignet sich besonders zur Untersuchung der Ozeanventilation. Die Wahl der Untersu-
chungsmethode hangt von der Qualitit der Daten, deren Auflésung in Zeit und Raum,
den Randbedingungen fiir den betrachten Tracer und den Skalen der zu untersuchen-
den Prozesse ab. Messungen von Tritium und des Zerfallsprodukts von Tritium (stabi-
les *Helium) haben ihr Potential fiir Untersuchungen der Zirkulation des Nordatlantiks
bewiesen (z.B. [Jenk87]). Der Vergleich von Tritium mit anderen anthropogenen Stof-
fen (z.B. FCKWs [Roet97], industrielles CO, [Broe95]) liefert weitere Informationen
iber Prozesse im Ozean.

Die vorliegende Arbeit geht im wesentlichen der Frage nach, ob die mit dem im BRE-
MER TRITIUM—LABOR verwendeten Verfahren zur Tritiummessung gewonnenen Triti-
umdaten wertvolle, nicht redundante Informationen tiber die Zirkulation im Stidatlan-
tik liefern. In der Einleitung werden die natiirlichen und anthropogenen Tritiumquellen
beschrieben und es wird auf die Bedeutung von Tritium als Werkzeug fiir das Studium
des Transports von Wasser in Ozean und Atmosphére hingewiesen.

Anschlieflend ist diese Arbeit in zwei Teile gliedert. Im ersten Teil wird die Proben-
nahme, die Probenaufbereitung und die Messung beschrieben. Die bei diesem Mefiver-
fahren relevanten Kontaminations— und Fehlerquellen werden analysiert und disku-
tiert. Es wird die Kontrolle der Betriebsparameter des Meflsystems im Routinebetrieb
erldutert und gezeigt, welchen Bedingungen die Parameter geniigen miissen, um Daten
moglichst hoher Qualitat zu erhalten. Wegen der niedrigen Nachweisgrenze dieses Ver-
fahrens schliefit sich eine quantitative Analyse verschiedener Kontaminationsquellen
an. Der erste Teil schlieit mit einer Analyse der Datenqualtitdt und einer Bewertung
des Bremer Tritium—MeBsystems.

Im zweiten Teil werden die im BREMER TRITIUM—LABOR gewonnenen Daten aus dem
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Stidatlantik und dem Weddellmeer dargestellt und interpretiert. Bisher ist kein dhnlich
umfangreicher Tritium-Datensatz fiir den Stidatlantik publiziert worden. Dieser Teil
beginnt mit einer kurzen Ubersicht der Hydrographie des Siidatlantiks. Auf die Beson-
derheiten bei einer Interpretation der Tritiumkonzentrationen im Siidatlantik wird in
Kap.7 eingegangen. Die Diskussion der Tritiumdaten ist zonal in drei Regionen geglie-
dert. Dabei wird jeweils auf das Potential der Tritiumuntersuchungen in jeder Region
besonders eingegangen. Soweit moglich werden die Tritiumdaten mit FCKW-Daten
verglichen. Korrelationen von Tritium mit stationdren Charakteristika einiger Wasser-
massen werden erlautert. Der zweite Teil schliefit mit einer Studie tiber die Ventilation
des Weddellmeeres, die vorwiegend auf FCKW-Daten basiert.

1.1 Das Isotop Tritium

Das Wasserstoffisotop mit der Masse3 wird Tritium (griechisch: dritter) oder auch
{iberschwerer Wasserstofl genannt!. In einem Experiment 1934 einer Gruppe um Lord
Rutherford wurde zum erstenmal auf die Existenz von Tritium geschlossen [Olip34].
In diesem Experiment wurden hochenergetische Deuterium—Kerne auf ein Deuterium-
Target geschossen. 1939 konnte nachgewiesen werden, daff Tritium radioaktiv ist und
zu *He zerfdllt [A1C039]. Bis 1980 konnte kein Wasserstoffisotop mit mehr als zwei
Neutronen nachgewiesen werden [Kell80].

Anfang der 40er Jahre fand man grofie Differenzen zwischen den ig—zf\/erhéltnissen
in der Atmosphire und in Erdgasquellen. Da *He durch den a-Zerfall von Uran und
Thorium entsteht und aufgrund seiner verglichen mit der Erdgeschichte kurzen Ver-
weildauer in der Atmosphére nicht ein Rest der irdischen Uratmosphére sein kann,
suchte man nach einem addquaten Prozef fiir das 3He. Hill [41] schlug 1941 vor, *He
als Zerfallsprodukt von Tritium aufzufassen, das in der Lithosphare durch die Reaktion
8Li + n — T + *He entsteht. Libby schloss jedoch 1946 [Libb46] aus kernphysikali-
schen Daten auf die Produktion von Tritium in der Atmosphére. Neutronen die durch
Reaktionen der Kosmischen Strahlung mit Luftmolekiilen in der Stratosphére erzeugt
werden, sollten mittels der Reaktion "V 4+ n — T +'*C zur Produktion von Tritium
fihren.

1950 wiesen Falting und Harteck [FaHa50] Tritium in atmosphérischem Wasserstoff
als HT mit einem T/H-Verhaltnis von 3.8 £1.2- 107! nach. Kurze Zeit spéter konnte
Tritium auch im Niederschlag als HTO nachgewiesen werden [Gros51]. 1961 haben
Bishop et al. [Bish61] Tritium in atmosphérischem Methan nachgewiesen.

Hochenergetische Kosmische Strahlung, im wesentlichen Protonen und a-Teilchen mit
Energien zwischen 10% und 10%° eV [Kath84], fithrt in den obersten Schichten der At-
mosphire durch Spallationsreaktion mit N und 0 zur Erzeugung von Tritiun.
Ebenfalls wird ein breites Spektrum von Sekundérneutronen erzeugt. Diese fiihren
auch noch in tieferen Schichten der Atmosphare durch %0 4+ n — YN + T und der von
Libby genannten Reaktion zur Produktion von Tritium. Tritiumatome reagieren in der
oberen Atmosphire zu HT. Mit einer Zeitkonstante von 6.5 Jahren [MaOs79] findet in
der Stratosphére liber eine Kette von photochemischen Reaktionen der Austausch von
molekularem Wasserstoff mit dem Wasserdampf statt. Als Wassermolekiil nimmt HTO

! Als chemische Zeichen werden T und ®H synonym verwendet



am Wasserkreislauf teil {Bege61]. Tritiumkonzentrationen werden als T/H-Verhilt-

nisse angegeben, wobei 1 TU = % = 1071® bezeichnet wird®.

In der unteren Troposphire nimmt der Flufl der Sekundarneutronen sehr stark ab,
so daf} die atmosphérische Tritiumproduktion dort ohne Bedeutung ist. Etwa 2/3
des Tritiums wird in der Stratosphére erzeugt [Bege6l]. Craig und Lal [CrLa61] fin-
den eine geringe Tritiumproduktion durch Spallationsreaktionen von Neutronen mit
verschiedenen Isotopen der Atmosphére. ks konnte auch eine Tritiumproduktion in
stark Lithium-haltigen Gesteinen nachgewiesen werden®, jedoch tragen diese Pro-
duktionsraten zum Gesamttritiuminventar nur unwesentlich bei [Bege59]. Ahnliches
gilt flir (n,T)~Reaktionen mit bor— und deuteriumhaltigen Materialien®. (4, T)~ oder
(7,T)-Reaktionen mit verschiedenen Isotopen der Atmosphére sind in der Troposphéire
ohne Bedeutung [Kali54], [Gile58]. Die Kosmische Strahlung und der Flufl der Se-
kundédrneutronen zeigen eine starke Variation mit der geomagnetischen Breite, aber
nur wenig zeitliche Varianz (< 10% auch wahrend erhdhter Sonnenfleckenaktivitat).

In den 50er und 60er Jahren wurden verschiedene Abschitzungen iiber die Produk-
tionsrate von “natiirlichem”® Tritium publiziert. Die Angaben basieren auf zwei ver-
schiedenen Verfahren:

1. Budgetbetrachungen mit Annahmen tiber die Verweildauer von Tritium als HTO
in den verschiedenen Reservoirs und deren Austauschraten untereinander lassen
auf eine atmosphirische Produktionsrate schliefen. Das Tritiuminventar befin-
det sich zu 99% in oberflichennahen Schichten des Ozean [Bege59]. Kritische
Grofen in diesen Budgetierungen sind die Oberflichenkonzentration, die Dicke
und der Austausch der durchmischten Oberflichenschicht des Ozeans und die
Verweildauer von Tritium in den verschiedenen Schichten der Atmosphéare. Das
natiirliche Gesamtinventar des Tritium wurde von Libby 1954 [Libb54] auf 900 g
entsprechend 3.3-10'7 Bq abgeschétzt. Andere Autoren nehmen 3.7 kg [Kath84],
10kg [Gile58] oder auch 20kg [Crai57] an. Die ermittelten Produktionsraten va-
riieren von 0.12 Atome/cm?/s [Kali54] bis 2 Atome/cm?/s [Beli57].

2. Andere Abschitzungen basieren auf der Kenntnis der kernphysikalischen Pa-
rameter, die in die Tritiumproduktion durch kosmische Strahlung involviert
sind. Die Produktionrate und die Energieverteilung der Sekundirneutronen und
die energieabhingigen Wirkungsquerschnitte verschiedener Reaktionen sind mit
grofen Unsicherheiten behaftet. Ebenso variieren die Angaben iiber die mittlere
Verweilzeit des Tritiums in verschiedenen Héhen der Atmosphire [Bege6l]. Zu
berticksichtigen ist auch die Anderung der Kosmischen Strahlung mit der geoma-
gnetischen Breite. Die so ermittelten Produktionsraten variieren zwischen 0.01
und 0.3 Atome/cm?/s. In der neueren Literatur gelten die Abschétzungen von
Lal und Peters [LaPe67] mit 0.25 & 0.05 Atome/cm?/s als die zuverlissigsten.

Uberlegungen die Diskrepanz zwischen den beiden Verfahren zu 16sen, fithrten zu der
Annahme, daf} solare Protonen wahrend starker Sonnenfleckenaktivitdten zu einer

*Tritium Unit; die dquivalente Bezeichnung TR (Tritium Ratio) hat sich nicht durchgesetzt.

3Die Reaktion 6Li+n — T +*He hat fiir thermische Neutronen einen hohen Wirkungsquerschnitt
von 940barn [Gerl71].

*dies sind (n,T)-Reaktionen mit hohen Wirkungsquerschnitten

5Der Begriff “natiirlich” wird verwendet, um von der anthropogenen Produktion zu unterscheiden.



erhéhten Tritiumproduktionsrate fithren [Simp61]. Craig und Lal [CrLa6l] konnten
diese Korrelation nicht bestdtigen. Nir etal. [Nir66] schatzten den Anteil des durch
solare Teilchen produzierten Tritiums auf etwa 3% der atmosphérischen Produktion

ab.

Andere Uberlegungen sahen Tritium als Bestandteil der solaren Strahlung, die in
betrdchtlichem Mafle in die obere Atmosphire eintritt [Crais7], [Lupt73]. Fireman
et al. [Fire61] haben als Nachweis dafiir die hohen Konzentrationen auf der Hiille cines
geborgenen Satelliten angefiihrt. Nir et al. stellten einige widerpriichliche Publikatio-
nen zu dieser Hypothese zusammen [Nir66].

Tritium nimmt als Wasserstoffisotop am Wasserkreislauf teil und ist auch als Bestand-
teil von organischen Verbindungen an biochemischen Reaktionen beteiligt. Die Bedeu-
tung von Tritium als Werkzeug in der Hydrologie und Ozeanographie, sowie anderen
Wissenschaftsbereichen hingt selbstverstindlich von der Kenntnis der Ausgangsver-
teilung und den Austauschprozessen ab, — wichtig ist aber auch das detailierte Wissen
der physikalischen und chemischen Parameter von Tritium. Tritium ist radioaktiv und
zerfallt nach der Reaktion *H —2 He 4+ 8~ + 7. + E zu dem Heliumisotop *He. Man
findet auch in der aktuellen Literatur noch verschiedene Angaben zur Halbwertzeit:
in kerntechnischen Publikationen wird diese Gréfle mit 12.35 Jahren angegeben®, in
der Ozeanographie und von der International Atomic Energy Agency (IAEA) wird
nach einem Vorschlag zur einheitlichen Skalierung der Daten [TaRo82] der vom U.S.
National Bureau of Standards publizierte Wert von 12.43 Jahren verwendet [Unte80].
Eine Aufstellung verschiedener Messungen zur Halbwertszeit und zur Bestimmung der
Energie der S-Strahlung findet man bei Evans [Evan74]. Die Maximalenergie betragt
nach seinen Angaben 18.6keV, die mittlere Energie 5.66 keV. Die mittlere Reichweite
der §-Strahlung betrigt somit in Luft 5mm, in Wasser 6 ym.

1.2 Anthropogenes Tritium

Fiir Tritium als radioaktives Tracerisotop wurden schon in den 50er Jahren breite An-
wendungsbereiche in der Biclogie, Medizin, Chemie und Hydrologie entwickelt. Wegen
der Schwierigkeit des Nachweises der niederenergetischen, beim Zerfall emittierten 3-
Teilchen entwickelten sich die Einsatzgebiete anfangs noch zdgerlich. Ab 1957 setzte
dann aber mit der Markierung wasserstofthaltiger Substanzen und der Entwicklung der
Fliissig—Szintillation-Z&hler zum Nachweis der #-Teilchen ein wahrer Boom in vielen
Anwendungsgebieten ein. Als billiges Radioisotop” mit sehr geringer Toxiditat, kurzer
Halbwertszeit und entsprechend hoher Aktivitat ist es heute fiir viele biologische und
medizinische Anwendungen unentbehrlich®.

Ein bedeutendes Anwendungsspektrum hat Tritium auch bei der Herstellung von lumi-
niszierenden Materialien gefunden. Anfang der TOer Jahre hatte Tritium Radium-226
und Promethium-147 als Erreger der Luminiszenz in fiir den Konsum bestimmten Pro-
dukten véllig verdrangt. So wurden Anfang der 70er Jahre in der Schweiz, den USA

5Alle Publikationen vom Los Alamos National Laboratory [LANLY6], von der PTB [ScSc93], vom
FZK [Fieg92] bezichen sich letzlich auf einen NCRP Report Nr.58 [NCRP85].

71989 kostet 1g Tritium 20.000DM [GaSp89)].

8Eine ausgedehnte Bibliographie dazu und zu verschiedenen Separations— und Nachweismethoden
findet man bei Evans [Evan74].



und der BRD einige tausend TBq Tritium pro Jahr zur Herstellung luminiszierender
Farben fiir den Einsatz in Uhren verwendet. Gegen Ende der 70er Jahre erhdhte sich
der Bedarf an Tritium durch den Einsatz fiir Gaslichtquellen in LCD~Armbanduhren
erheblich. Die Summe der Tritiumemissionen dieser Produkte liegt in der gleichen
GréBenordnung wie die natiirliche Tritiumproduktionsrate und die Tritiumemissionen
von Kernenergieanlagen [Atom96], [ScPo95].

In elektronischen Bauteilen wird Tritium mit seiner weichen f-Strahlung zur Verrin-
gerung statischer Aufladungen verwendet. In Detektoren fiir Gaschromatographen®
werden kleine, aber hoch mit Tritium dotierte Titan— oder Zirkoniumfolien verwendet

[AURPO92].

Tritium 1&8t sich durch verschiedene kernphysikalische Reaktionen erzeugen. Der Be-
schuf von Kupfer, Bor, Beryllium oder Fluor mit Deuterium erzeugt Tritium. Reaktio-
nen von Neutronen mit Stickstoff, Deuterium, Bor, Beryllium, Lithium und weiteren
Elementen fithren ebenfalls zur Tritiumproduktion [KoKo93], [D5At92], [QaW&78].
Zur BErzeugung gréBerer Mengen (=TBq)!® werden mit ®Li angereicherte Targets mit
Neutronen beschossen. Wegen der Bedeutung des Tritiums bei der Herstellung von Fu-
sionsbomben wurden Details zur Produktion von sehr grolen Mengen aus militarischen
Griinden nicht publiziert.

In Kernenergieanlagen wird wihrend des Routinebetriebes Tritium in gasférmigen
Komponenten als HT, HTO, CH3T und anderen organischen Verbindungen emittiert.
Tritium gelangt aber auch mit dem Abwasser als HTO aus den Kernenergieanlagen.
In Kernkraftwerken wird wihrend des Betriebs Tritium als Spaltprodukt von 235U
und durch Reaktionen der Spaltneutronen mit verschiedenen Materialien der Brenn-
elemente erzeugt. Bei Schwerwasserreaktoren erhdht sich die Produktion durch den
Neutroneneinfang von Deuterium erheblich. Die Emmissionsraten variieren zwischen
8 TBq fiir Siedewasserreaktoren und 4000 TBq fiir Schwerwasserreaktoren pro Jahr und
1000 MW elektrischer Leistung [Bonk80]. Projektierte Wiederaufbereitungsanlagen fir
den Abbrand von 40 KKWs kénnten 20.000 TBq pro Jahr emittieren. Sollten Fusions-
reaktoren in Betrieb gehen, ist mit einem Inventar von etwa 10 kg Tritium pro 1000 MW
elektrischer Leistung zu rechnen. Verschiedene Verarbeitungseinheiten im Brennstoff-
zyklus kénnten dann betrachtliche Tritiummengen in die Umwelt emittieren [GaSp89).
Emissionen von militdrischen kerntechnischen Anlagen sind schwer zu quantifizieren.
Mark et al. [Mark88] schitzen den Bestand von Tritium in den Sprengképfen der US-
Bomben auf 100 kg (4 g/Sprengkopf) ab. Wegen des radioaktiven Zerfalls von Tritium
miissen 5.5% pro Jahr nachgeliefert werden. Eine Anlage zur Tritiumproduktion am
Savannah River!!, die fiir diesen Zweck ausgelegt ist, emittierte im July 1987 bei einem
Storfall 6400 TBq, wodurch sich im Siidwesten der USA die Tritiumkonzentrationen
im Niederschlag erheblich erhéhten [Murp93].

Sehr grofie Mengen anthropogenen Tritium wurden durch Tests von Kernwaffen er-
zeugt. Bel Fissionsbomben wird in der Atmosphére Tritium durch die Reaktion
der Spaltneutronen mit Stickstoff N (n,3H)'?C erzeugt. Die Produktion betrigt
~ 4 -10'® Bq pro 1 Mt Sprengkraft TNT? [Bonk80].

9Elektron-~Capture-Detector
10 Bg = 2.7- 1071 Ci = 1 Zerfall/s; 1 g Tritium = 3.6 - 101*Bq
1Savannah River Plant, South Carolina/Georgia USA
12] Mt TNT entspricht ~ 1.15. 10° kWh; ein Kraftwerk mit einer Leistung 1000 MW cicktriser wan-
delt etwa 2.7 - 10" MWh/Jahr um
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Bei Fusionsbomben wird mit den Neutronen einer Kernspaltbombe Tritium aus °Li
erzeugt und damit die Deuterium—Tritium-Fusionsreaktion eingeleitet, Das nicht ver-
brauchte Tritium wird bei oberirdischer Ziindung in die Atmosphére freigesetzt. Wei-
teres Tritium entsteht durch Reaktion der freigesetzten Neutronen mit verschiede-
nen Nukliden der Luft. Abschitzungen iiber die Produktion von Tritium bei oberir-
disch geziindeten Fusionsbomben variieren zwischen 2.5-10'" Bq [Mart63], 5.2-10'7 Bq
[Bonk80] und 7.4 - 10'” Bq [Kath84] pro Mt Sprengkraft TNT. Etwa 60% der Spreng-
kraft der atmospharischen Tests wurde durch Fusionsbomben erzeugt. Wegen der verg-
lichen mit Fissionsbomben weitaus hoheren Tritiumproduktion ist aber fast sémtliches
anthropogenes Tritium auf Fusionsbombentests zuriickzufithren (99.5%). Unterirdisch
geziindete Fusionsbomben gaben nur geringen Mengen Tritium an die Atmosphére ab

[Kath84).

Erste thermmonukleare Experimente wurden im Mai 1951 durchgefiihrt. Sie werden als
zu gering angesehen, um das natiirliche Tritiuminventar signifikant zu beeinflussen.
Am 31. Oktober 1952 wurde die erste Fusionsbombe mit einer Sprengkraft von 5 Mt
geziindet (Ivy-Test). Knapp ein Jahr spiter fand der erste Sowjetische Test statt.
Die US—amerikanischen Castle-Tests 1954 im Pazifik fiihrten dann zu einer deutlichen
Erhéhung der Tritiumkonzentrationen im Niederschlag auf der Nordhemisphare. die
je nach geographischer Lage einige TU bis einige hundert TU betrugen. Einige Tage
nach den Castle-Tests wurde in Palisades (New York) und Chicago eine Erhéhung
der Tritiumkonzentration im Regenwasser um den Faktor 100 nachgewiesen. Auch
in Bremen wies die Weser einen eindeutigen Anstieg der Tritiumkonzentration von
1.76 TU in Jahre 1953 [Butt55] auf 9.9 TU nach den Castle-Tests auf [Gile58]. Hinge-
gen konnte in Chile 1954 noch keine Tritiumkontamination durch Bombentest nach-
gewiesen werden. In der Zeit des Test—Moratoriums vomn August 1958 bis September
1961 studierten mehrere Wissenschaftler [Libb63] die Verteilung und die Transport-
prozesse fiir Tritium. In dem darauffolgenden Jahr haben die UDSSR und die USA
viele oberirdische Tests mit enormer Sprengkraft (mit 50% bzw. 25% der jeweiligen
gesamten oberirdischen Emission) durchgefithrt'®. Im Sommer 1962 war ein extremer
Anstieg der Tritiumkonzentration in den Niederschligen auf der Nordhalbkugel zu
verzeichnen [TAEA67]. Das Maximum war im Sommer 1963 mit Konzentrationen tber
1000 TU in kontinentalen Regionen der Nordhemisphére zu verzeichnen [JAEA91]. Ein
Test-Stop~Abkommen hatte zur Folge, dafl die Niederschlagskonzentrationen in den
darauffolgenden Jahren sanken. In dem Zeitraum 1967 — 1980 fiithrten Frankreich.
China und Indien oberirdische Fusionsbombentests mit einer Freisetzung von etwa
20 kg Tritium durch. Bis 1980 wurden nach Angaben der United Nations Scientific
Committee on the Effects of Atomic Radiation (UNSC93) 423 atmosphérischen Kern-
waffenversuche mit einer Sprengkraft von 545 Mt durchgefiihrt, die zu 60% auf Fusions-
bomben zuriickzufiihren ist. Seit Oktober 1980 sind keine weiteren oberirdischen Tests
durchgefiihrt worden. Abb.1.1 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Quellen fiir
atmosphérisches Tritium.

13Bis zu diesem Zeitpunkt sind etwa 600 kg Tritium in die Atmosphére emittiert worden.
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1.3 Tritium als Tracer in der Hydrosphare

Die massive Freisetzung von Tritium in die Atmosphire durch Fusionsbomben in ei-
nem relativ kurzen Zeitraum hat Tritium in der Form von HTO zu einem geeigneten
Tracer fiir das Studium der Wasserfliisse in Atmosphire und Hydrosphare gemacht.
Die Kernwaffentests kénnte man in diesem Sinne als ein Super-Tracer-Experiment fiir
den Wasserkreislauf bezeichen. Seit 1953 wurden Tritiumkonzentrationen im Nieder-
schlag, in Fliissen und Seen und im Ozean gemessen. Fur die Zeit von 1953 — 1960
wurden die regelmafiigen Messungen der Niederschlagskonzentrationen in Ottawa (Ka-
nada) als Referenz benutzt. Seit 1961 unterhalt die JAEA ein weltweites Netz mit Giber
300 Mefistationen zur Erfassung der monatlichen Niederschlagskonzentrationen. Diese
Datenbasis hilft die saisonale und horizontale Variabilitit zu erfassen und den Aus-
tausch von atmosphéirischem HTO mit den Wasserreservoirs der Kontinente und den
Ozeanen zu studieren.

Kernwaflentests mit einer Starke im Kt—Bereich injizierten den Grofteil ihrer Radioak-
tivitat in die Troposphéare. Die weitaus groBere Anzahl der starkeren Explosionen emit-
tierten ihre Produkte in die Stratosphire. Die Stratosphére gilt somit aus das grofite
Reservoir von Bomben—Tritium. Verschiedene Prozesse transportieren Tritium aus der
Stratosphire in die Troposphéire [Tayl65], [Roza91]:

e turbulenter Austausch durch die Tropopause findet gleichméafig verteilt iiber die
gesamte FErdoberfliche statt

e Injektionen aus der Stratosphire erfolgen durch die JET-STREAMS

e wihrend der Wintermonate dehnt sich in tropischen Regionen die Hadley—Zelle
in die Stratosphare aus

e iiber der Antarktis gibt es wihrend der Wintermonate eine Bildung von strato-
spharischen Wolken und direktem Austausch mit der Troposphéare

e sogenannte Tropospharenbriiche fithren im Frithjahr (spring—leak) zu einer star-
ken Durchmischung von Stratosphire und Troposphére.

Die mittlere Verweildauer von HTO in der Stratosphére wird auf 1-10 Jahre geschétzt
[MasoT7]. Der Austausch zwischen den stratosphérischen Hemispharen liegt auf der
gleichen Zeitskala. Die mittlere Transferzeit von HTO von der oberen Troposphare zur
Erdoberfliche betriagt etwa 30 Tage. Hingegen betridgt die mittlere Aufenthaltsdauer
von Wasser in der Troposphére 10 Tage [Roza91]. Die atmospharische HTO-Verteilung
wird durch Niederschlag und Wiederverdampfung zonal etwas homogenisiert. Die ge-
samte Troposphire ist aber vertikal und meridional beziiglich des Tritiums im Was-
serdampf kein gut gemischtes Reservoir.

In Abb.1.2 sind die Niederschlagskonzentrationen einiger ausgewéhlter Stationen fiir
den Zeitraum von 1954 — 1987 dargestellt. Einen extremen Anstieg der Niederschlags-
konzentrationen findet man in den Sommermonaten nach den gréfiten atmosphéarischen
Tests 1962 in der Nordhemisphére. Erhebliche saisonale Variationen zeigen sich beson-
ders fiir Werte der kontinentalen Mefistationen [Roet67]. In den unteren zwei Kilome-
tern hat man wihrend der Sommermonate erhdhte Konzentrationen im Wasserdarmpf
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Kiistennahe Orte (Valentia/Irland und Kaitoke/Neuseeland) zeigen geringere Tritiumkon-
zentrationen im Niederschlag als kontinentale Orte.
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nachgewiesen, die auf Wiederverdampfung der Frithjahrsniederschldge zuriickzufiihren
sind [Gat80].

Weil etwa T75% des Bomben-Tritiums in die Nordhemisphire emittiert wurden'*
[Kath84] und die Wasserdampfkonzentration auf der Siidhemisphére starker durch
die relativ zur Landmasse grofien Ozeane mit geringen Tritiumkonzentrationen an der
Oberflache beeinfluit wird, findet man grofle Unterschiede in den Niederschlagskon-
zentrationen zwischen Nord— und Stidhemisphére (Abb.1.3). Die Struktur der latitu-
dinalen Tritiumverteilung blieb im wesentlichen zeitlich unveréndet und entspricht in
etwa der natirlichen Tritiumverteilung [Butt54]. Dies konnte sich dndern, wenn sich
der Tritiumeinsatz und die Emissionen in den oben angefithrten Anwendungsbereichen
erh8hen und zeitlich sowie regional stark variieren. Die atmosphérischen Tritiumkon-
zentrationen (von lokalen Variationen abgesehen) haben sich in den letzten Jahren
anndhernd auf das natiirliche Niveau verringert [Roza91].

Die Bedeutung von Tritium als ein Werkzeug fiir das Studium der Hydrologie wurde
frith erkannt [Beli57], [Libb59]. In den 60er Jahre fand eine starke Entwicklung dieses
Feldes statt [TAEA67], [[AEA67a], [TAEAGS].

Tritium stellt als HTO wegen seiner chemischen Eigenschaften einen geeigneten Tracer
dar, um verschiedene dynamische Prozesse im Ozean zu studieren. Es ist ein idealer
Marker fiir den Wassermassentransport, da es an keinem partikuldren Transport be-
teiligt ist. In die Oberflichenschicht des Ozeans wird atmosphérisches Tritium in Form
von HTO durch Niederschlag und Wasserdampfaustausch eingetragen, wobel in war-
men Regionen der Wasserdampfaustausch der iiberwiegende Prozess ist [WeRo80]. Fiir
atmosphérisches HTO stellt der Ozean wegen der geringen Tritiumkonzentration an
der Oberflache eine fast ideale Senke dar.

Um die Bedeutung von Tritium fiir die Ozeanographie bel weiter abklingenden Ein-
tragsraten zu beurteilen, sollen an dieser Stelle andere Tritiumquellen fiir den Ozean
zusammengefafit werden.

Die in-situ Produktion von Tritium durch #**U-Spaltung und (n,T)-Reaktionen von
6Li sind im Ozean zu vernachlissigen. Der Urangehalt im Ozeanwasser betragt 3.2 ug/l.
Je 1—2-10* Umwandlungen wird ein Tritiumkern produziert [Albe59]. Damit ergibt sich
im Gleichgewicht eine Tritiumkonzentration von 1100 T~Atome/l = 0.02 - 0.04 mTU

Durch die a-Teilchen aus der U-Zerfallsreihe!® kann durch («,T)-Reaktionen Tritiuin
erzeugt werden. Da die Tritium—Produktion fiir die meisten Isotope je einfallenden
a—Teilchens nur einige 107° betrigt [GoWa60], werden, wenn man davon ausgeht.
dafl jedes erzeugte a—Teilchen auch eine (@,T)-Kernreaktion auslost, etwa gleichviel
Tritiumkerne erzeugt, wie bei der Uran-Spaltung selbst. Diese Abschétzung gilt analog
fir (n,T)-Reaktionen der Uran—Spaltneutronen. Relative hohe Tritiumkonzentration
(bis 2.5 TU) hat man jedoch im Wasser von Grundwasserleitern gefunden, die stark
uran— und lithiumhaltige Gesteine enthalten [AnKa82).

14Tests in der Nordhemisphire: USA, UdSSR, China, Frankreich, Indien
Tests in der Stidhemisphére: USA, Grofi~Britanien, Frankreich

15 Tritiumproduktionsrate: Az = A - (5~ 10)-107°% = Ny, - Ay - (5 —10) - 1079 = (2~ 4) - 107°T-
Atome/1/s. Im Gleichgewicht ist 4€ = Ay — C' - Ay = 0, also C' = %Ti

18Thorium~-Zerfalle bleiben unberiicksichtigt, weil Thorium eine um den Faktor 3 héhere Halb-
wertszeit hat und die Thorium Konzentration in Ozeanwasser 4-5 Grofenordnungen kleiner als die
von Uran ist.
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5Li(n,T)a | - D(n,y)T 3He(n,p)

Konzentration des Elements im Ozean 180 pg/1 110g/1 7.5ng/1
relatives Vorkommen des Isotops 7.5% 0.015% 1.38ppm
Teilchen des Isotops pro Liter 1.15-1018 1-10%° 1.5-10°
Wirkungsquerschnitt 900 barn | 0.46mbarn | 5000barn
T-Produktion durch thermische Neutronen in | 1.33.1073 6-10~9 1-10712

einer Wassersiule von 100 cm? pro s
T-Produktion durch Miionen-induzierte ther- | 1.9.107% | 8.5-107 | 1.4.10-13
mische Neutronen pro | und s

Tabelle 1.1: Prodktionsrate von Tritium im Ozean

In den oberen Zentimetern der Wassersdule kann Tritium durch Kernreaktionen von
sekundar erzeugten kosmischen Neutronen produziert werden. Der Neutronenfluf va-
rifert zwischen dquatorialen und polaren Breiten um einen Faktor 1.5 [LaPe67]. Eine
Variation mit den Sonnenzyklen betrigt auf Meereshthe weniger als 4% [Lal91].
Das Neutronenspektrum besteht in allen Breiten im wesentlichen aus niederenerge-
tischen Neutronen. Fiir fast alle Nuklide aber liegt die Schwellenenergie der (n,T)-
Reaktion bei einigen MeV. Nur Deuterium (D(n,y)T), Helium (*He(n,p)T) und Li-
thium (°Li(n,T)a) weisen fiir thermische Neutronen signifikante Wirkungsquerschnitte
auf. Die Absorptionslinge von thermischen Neutronen im Wasser betrdgt ab einer
Wassertiefe von 30 cm etwa 30 cm [Koma79]. Bethe [Beth40] hat abgeschitzt, daff in
den ersten Zentimetern der Wassersiule die Dichte thermischer Neutronen gegeniiber
der Dichte an der Atmosphire-Wasser Grenzfiche erhoht ist. Hochenergetische Se-
kundédrneutronen. die in der Atmosphéare produziert werden, diffundieren in das Was-
ser und werden schnell thermalisiert. Messungen von Swetnick [Swet54] bestatigen
diese Uberlegungen. Yamashita et al. [Yama66] geben einen thermischen Neutronen-
fluf von 1.07-107*n/cm?/s auf Meereshéhe an. Nimmt man in den oberen 30c¢m den
doppelten thermischen Neutronenflul und danach einen exponentiellen Abfall mit ei-
ner Abklinglinge von 30cm an, so kann man die oberen 60cm als effektive Schicht
betrachten, in der (n,T)-Reaktionen von Bedeutung sind. Weitere thermische Neutro-
nen werden durch energiereiche y—Mesonen (u,n) erzeugt. Yamashita et al. [Yama66]
geben fiir den obersten Meter der Wassersaule eine Produktionsrate an, die einem
FluB von 1.85-107° Neutronen/cm?/s entspricht und langsam mit der Tiefe abnimmt
({1) = 3m). Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die relevanten Reaktionen:
Schitzt man, dafd die Milonen-induzierten Prozesse nur in cberen 5 Metern relevant
sind und die durchmischte Ozeanschicht 50 m betragt, so ist die gesamte Tritium-
Produktionsrate in dieser Wassersiule 3.5:107® Atome/1/s. Das entspricht im Zerfalls-
gleichgewicht 2000 Tritiumatomen/l oder einer Tritiumkonzentration von 0.03mTU.
Fine nicht niher erliuterte Angabe von Jacobs [Jaco68] beziffert die Tritium-—
Produktionsrate durch die Reaktion von durch thermischen Neutronen mit °Li im
Ozean auf 107° Tritiumatome/cm?/s. Dies entspriche in einer 50 m tiefen durchmisch-
ten Wassersidule 1.7 - 1073 mTU.

Tritium wird auch durch Spallationsreaktionen von schnellen Neutronen (~ 1 MeV) mit
leichten [sotopen erzeugt (z.B. Oy, s.Kap.4.3). Aus den *He-Produktionsraten fiir Ge-
stein (Kurz [Kurz86]: 135 T-Atome/g/y, Abklinglinge ~ 150 g/cm?) kann man fiir Tri-
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tium im Oberflichenwasser eine Produktionsrate von 2-107% T-Atome/l/s abschitzen.
In einer 50 m méchtigen, gut durchmischten Oberflichenschicht werden im Mittel etwa
7 - 1075 T-Atome/l/s erzeugt. Im Zerfallsgleichgewicht enthélt dann 1 Liter Wasser
3.5-10* T-Atome, was einer Tritiumkonzentration von 0.6 mTU entspricht.

Geringe Mengen Tritium kénnen durch Gasaustausch von atmosphérischem Methan
und molekularem Wasserstoff, die zwei weitere signifikante Reservoirs fiir Tritium in
der Atmosphére darstellen, mit dem Oberflichenwassers in den Ozean eingetragen
werdern.

Tritiogener atmosphirischer Wasserstoff zeigt nur wenig Variation mit der geographi-
schen Breite [Maso79] und wird mit einer Halbwertzeit von 6.5 Jahren im wesentlichen
im Erdboden zu HTO oxidiert. Aufgrund der héheren Konzentration in Bodenshe
nimmt man an, dafl die bedeutendste Quelle des tritiogenen Wasserstoffs die kern-
techische Industrie sei [Ostl73]. Die Quelle tritiogenen Methans ist unklar [Burg79].
Die Tritiumkonzentrationen im molekularen Wasserstoff haben sich durch die Fusi-
onsbombenversuche vergleichsweise méfiig erhoht und liegen heute bei etwa 106 TU.
Methan weist Konzentrationen von 4 - 10* TU auf {OkMo93]. Die atmospharischen
Wasserstoff- und Methankonzentrationen betragen 0.55 ppm bzw. 1.35 ppm [Burg79].
Bei einer Loslichkeit von 2% fiir Wasserstoff in Wasser erhsht sich die Tritiumkonzen-
tration um nur 0.0l mTU. Ein rascher Austausch von im Wasser geléstem HT und H,O
und ein stindiger Gasaustausch zwischen atmosphérischem Wasserstoff und im Wasser
geldstem Wasserstoff kénnte zu einem steten Tritiumfluf in den Ozean fithren. In der
Atmosphére liegt die Gleichgewichtskonstante der Reaktion HT + H,O = Hy,+ HTO
mit 3.5 bei 20°C auf der Seite des HT'O. Im Erdboden konvertieren Mikroorganis-
men HT mittels des Enzyms Hydrogenase rasch zu HTQO. Wasserstoff ist in den
Oberflichenwissern arktischer Regionen untersittigt [Herr84]. Sonst findet man eine
Ubersattigung, die bis zu 500% betragen kann [HeBa78]. Global stellt der Ozean eine
Quelle fiir molekularen Wasserstoff dar [CoSe86]. Man kann davon ausgehen, daff HT
nur durch Diffusion in die Ozeanoberflache eingetragen wird, und ausgast bevor es zu
HTO reagiert.

Auch fiir Methan stellt der Ozean eine Quelle dar, die rdumlich und zeitlich sehr varia-
bel ist [Owen91], [CyYa92], [Broo81], [Liss83]. Wegen der geringeren Tritiumkonzentra-
tion des Methans und seiner hoheren Loslichkeit im Wasser, verglichen mit Hs, diirfte
die Erhéhung der Tritiumkonzentration im Wasser durch tritiogenes atmosphérisches
Methan in der gleichen Gréfienordnung wie die durch Wasserstoff liegen.

Mason [Maso77] zeigt fiir Daten aus den Jahren 1974/75 und 1975/76 zweler Schiffs-
reisen eine Verdoppelung der atmosphéarischen HT-Konzentration zwischen 10°N und
30°N. In ferner Zukunft kénnte die Verwendung von Tritium in Fusionsreaktoren zur
Erhéhung der atmosphéirische HT-Konzentration fiihren, jedoch wiren diese Quellen
sehr lokal und wiirden global kaum zu einer nennenswerten Erhéhung der ozeanischen
Tritiumkonzentration fithren.

Auch wenn sich der Anteil des durch Fusionsbomben erzeugten Tritiums am anthropo-
genen Inventar weiter verringern wird, so wird er doch auch weiterhin die wesentliche
anthropogene Tritiumquelle fir den Ozean darstellen. Aus den obigen Abschéatzun-
gen kann man ableiten, dafl die in-situ—Produktion von Tritium und der Eintrag von
tritiogenen Wasserstoff und Methan fiir die Oberflichenkonzentration und den Tritiu-
meintrag ohne Bedeutung sind. In der Nahe des Antarktischen Kontinents ist jedoch
schon heute der Anteil des anthropogenen Tritium am Gesamteintrag unter dem Bei-
trag des natiirlichen Tritiums gesunken [Mens97).
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In verschiedenen Publikationen wurden fiir unterschiedliche Regionen der Tritiumein-
trag durch HTO in das Oberflichenwasser quantifiziert [DrRo78], [WeRo80], {Broe86],
[Kost89]. [Hebe90], [Done92], [Mens96], [Butz97]. Koster et al. weisen auf die Bedeu-
tung von ozeanischen Tritiummessungen fiir eine korrekte Simulation des atmosphéri-
schen Wasserdampftransports in globalen Zirkulationsmodellen (GCM) hin [Koster89].
Ist der Eintrag von Tritium in den Ozean richtig parametrisiert, so sollten sich mit
den Globalen Zirkulationsmodellen die Tritiumoberflichenkonzentrationen beschrei-
ben lassen.

Erste ozeanische Tritiumproben stammen aus dem Ozeanoberflichenwassers der Sar-
gasso See (Nordatlantik) aus der Zeit vor den Fussionsbombentests und zeigen Kon-
zentrationen von 0.2 -1TU [Kali54], [Buli5], wobeil jedoch die Werte von 0.2TU
am verlaflichsten erscheinen [DrRo78]. Diese Messungen dienten in erster Linie der
Abschitzung der natiirlichen Tritiumproduktionsrate durch kosmische Strahlung. In
den 60er Jahren wurde an der Verbesserung der Nachwelisgrenze und des Probendurch-
satzes gearbeitet, so dafl in den folgenden Jahren ozeanographische Programme zur
Untersuchung der Tritiumverteilung in Ozean begannen. Fiir den Nordpazifik wurde
der erste umfassendere Datensatz von Bainbridge [Bain63] publiziert. Eine erste Serie
von Tritiumprofilen im Nordatlantik bis in Tiefen von 1000 m wurde 1967 von Minnich
und Roether [MiiRo67] im Rahmen des IQSY-Programms und weiteren Fahrten mit
dem Forschungsschiff Meteor veréffentlicht. Im Rahmen des GEOSECS-Programms*”
(1972 — 1973) wurden auf weltweit mehreren Dutzend Stationen Tritiumproben der
ganzen Wassersiule gewonnen. Das TTO~Programm?®® (1980 — 1982) beschaftigte sich
mit der Tritiumverteilung im Nordatlantik und tropischen Stdatlantik. Im Rahmen des
SAVE-Programms'? (1987 — 1989) wurde ein umfangreicher Satz von Tritiumproben
genommen, dessen Daten aber noch nicht verfiigbar sind. Das WOCE-Programm?°
(seit 1992) sieht fiir Tritium eine hohe Probendichte fiir den globalen Ozean vor.
Zur Zeit werden diese Proben in den Tritiumlaboren gemessen und die Daten aus-
gewertet. Weitere Tritiumdaten aus dem Siidatlantik und dem Weddellmeer wurden
von verschiedenen Autoren publiziert [Mich78], [Weis79], [Fost80], [Jenk83], [BaSc91],
[Schl91], [Mens9T].

Die Konzentrationen des Nuklidpaares Tritium und seinen Zerfallsprodukt *He in einer
Probe kann man als Zeitmarken einer radioaktive Uhr nutzen. Auf diese Moglichkeit
der Bestimmung des Alters eines Weines wurde durch Kaufmann und Libby 1954 hin-
gewiesen [KaLi34]. Zur Bestimmung des Alters von Grundwasser wurde diese Methode
1969 verwendet [ToKa69]. Craig und Clarke diskutierten 1970 die Anreicherung von
3He durch den Zerfall von kosmogen erzeugtem Tritium im Ozean. Jenkins etal. ha-
ben 1972 Tritium—He—Alter fiir Proben aus dem Nordatlantik bestimmt [Jenk72]. Fir
die oberflichennahen Wassermassen des Nordatlantiks wurde mittels der Bestimmung
des sog. Tritium—"He-Alters die Ventilation untersucht [RoFu88], [Jenk88]. Aus der
Tritium- und *He-Altersstruktur des Nordatlantiks konnten Sauerstoffzehrungsraten
ermittelt werden [Jenk87). Generelle Aussagen tiber das Konzept der Tritiumuntersu-
chungen im Ozean findet man bei Roether [Roet89], [Roet93]. Vergleiche von Tritium
mit anderen anthropogenen Tracern wurden bisher nur in geringem Mafle diskutiert. So
haben Broecker et al. anthropogenes Tritium und anthropogenes *C im Ozean mitein-

1”Geochemical Ocean Section Studies

18Transient Tracers in the Ocean

¥South Atlantic Ventilation Experiment

20World Ocean Circulation Experiment mit dem WOCE Hydrographic Program
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ander verglichen [Broe95]. Dreisigacker und Roether verglichen “Bomben”-Tritium mit
“Bomben-Strontium90” [DrRo78]. In wenigen Publikationen ist Tritium mit Fluor-
chlorkohlenwasserstoffen (FCKW) im Ozean verglichen worden [Mens96], [Roet97].

Die oben genannten Publikationen und noch Dutzende anderer der letzten zwei Jahr-
zehnte zeigen das Potential von Traceruntersuchungen im Ozean im Hinblick auf das
Verstandnis der Zirkulation. Da das Tritium iiber die Oberfliche in den Ozean ein-
getragen wird (dies wird als “Einfarben” oder dyeing bezeichnet), stellt die Untersu-
chung von Tritiumverteilungen eine gut geeignete Methode dar, um die Ventilation
des Ozeans zu untersuchen. Die Erneuerungsraten verschiedener Wassermassen des
Ozeans sind einige der fiir Klimamodelle relevanten Parameter. In vielen Fillen wer-
den sich die aus den Tracerverteilungen bestimmten Stréomungsgeschwindigkeiten von
Geschwindigkeiten, die mit F168en und Strémungsmessern oder aus Dichtegradienten
ermittelt wurden, unterscheiden. Der Tracertransport findet eben auch durch Mischung
statt, die mit den anderen Methoden schlecht erfafit werden kann.

Die klassische Methode zur Messung von Tritium besteht im direkten Nachweis des
radioaktive Zerfalls, d.h. {iber die Detektion der f-Teilchen. Finen Vergleich verschie-
dener Nachweismethoden findet man bel Wood et al. [Wood93]. Zahlreiche Publika-
tionen zu technischen Details sind u.a. in den Tagungsbinden der TAEA publiziert
[TAEAS81a), [IAEA81b]. Neuste Entwicklungen in der Methode der Tritiumanreiche-
rung und der Fliissig-Szintillationszihler erlauben bei Mefzeiten von 2500min eine
Auflésung von 15-20 mTU [Tayl94].

1976 wurde von Clarke et al. [Clar76] erstmalig eine Methode zur Messung von Tritium
publiziert, die man als integrale Methode bezeichnen kann. Sie basiert auf der Messung
des akkumulierten Tritium—Zerfallsprodukts *He. Dazu wird tritiumhaltiges Wasser
entgast und in abgeschlossenen Beh&ltnissen fiir einige Wochen oder Monate gelagert.
®He wird anschliefend massenspektrometrisch gemessen. Der wesentliche Vorteil ge-
gentiber dem Nachweis der f-Zerfille ist die niedrige Nachweisgrenze, die abhingig
von der Probenmenge und der Anwachszeit fiir tritiogenes *He unter 3 mTU reicht.
In den letzten Jahren sind einige MeBsysteme nach diesem Prinzip gebaut worden
[Baye89], [Sura92], [Jean92], [Siilt92], [Ludi97]. Die aktuellen Tritiumkonzentrationen,
besonders im Ozean der Stidhemisphére sind so gering, daf§ diese Methode bei hohem
Durchsatz den Vorzug gegeniiber der “klassischen” Nachweismethode erhalt.

Fiir das Studium der Tritiumverteilung im Ozean wiinscht man sich méglichst viele
Messungen mit hoher Genauigkeit und niedriger Nachweisgrenze. Deshalb hat sich die
Forschungsgruppe TRACER—OZEANOGRAPHIE am Institut fiir Umweltphysik, Bre-
men fiir den Tritiumnachweis mit der *He~-Anwachsmethode entschieden. Nach der
Griindung 1987 fanden 1990 die ersten massenspektrometrischen Neon—~ und Heliu-
misotopenmessungen an ozeanischen Wasserproben statt. 1992 wurden die ersten Tri-
tiumproben gemessen. Seit dem sind iiber 4000 Tritiumproben aus dem Siidatlantik
analysiert worden. Im weiteren wird deshalb auch die Frage behandelt, welche Be-
dingungen an ein Verfahren zur Tritiummessung gestellt werden miissen, um aus der
Tritiumverteilung im Stidatlantik qualitative und quantitative Aussagen iiber die Zir-
kulation des Stidatlantiks machen zu kénnen.

14
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Kapitel 2

Mefitechnik

In diesem Kapitel wird die Herstellung und Messung von Tritiumproben aus dem
Ozean beschrieben. Die Vorgaben der am Institut fir Umweltphysik, FG Tracer—
Ozeanogrphie verwendeten Meftechnik sind: hoher Probendurchsatz (mehr als 1000
Proben/Jahr), hohe Nachweisempfindlichkeit, hohe Zuverlassigkeit, einfache routi-
nemafige Handhabung und geringe Betriebskosten. Bei der Konzeption des Systems
fanden diese Vorgaben besondere Beriicksichtigung.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden alle Informationen und Erkenntnisse iiber das Bre-
mer Mefiverfahren zusammengestellt, die sich aus den routineméfligen Messungen von
{iber 4000 ozeanischen Tritiummessungen ergaben. Sie soll die Grundlage fiir weitere
Messungen darstellen und noch offene Fragen benennen.

Uberblick iiber das Mefverfahren

Der Nachweis von Tritium als HTO-Molekiil in ozeanischen Wasserproben geschieht
mittels der massenspektrometrischen Messung des Tritium-Zerfallsprodukts *He. Dazu
akkumuliert man in einer gasfreien Wasserprobe das SHe fiir einige Monate. Das
MeBverfahren besteht im wesentlichen aus vier Schritten (Abb. 2.1):

1. Probennahme auf dem Forschungsschiff
Auf dem Forschungsschiff werden aus Wasserschopfern Proben in wasserdampf-
dichte 1 Liter—Glasflaschen gefiillt. Diese werden bis zur Entgasung des Wassers
im Lager aufbewahrt.

2. Entgasung der Probe
Im Labor wird der Heliumgehalt der Proben in einer Entgasungsanlage um den
Faktor 108 verringert. 500 ml der Probe werden dazu in spezielle, vorbehandelte
Glaskolben transferiert. Diese werden nach 30-miniitiger Entgasung zugeschmol-
zel,

3. Lagerung der Probe
Zum Anwachsen des ®*He—Gehalts werden die Proben in den Glaskolben etwa
ein halbes Jahr in Gefriertruhen gelagert. Tiefe Temperaturen dienen dazu. die
Diffusion von Helium aus der Glaswand zu verringern.

4. Massenspektrometrische Messung des *He
Das in der Probe akkumulierte Helium wird mittels eines Wasserdampfstroms aus
dem Glaskolben in eine Gas—Separationseinheit geleitet. Dort wird das Wasser

17



abgetrennt. *He wird in einem hochaufldsenden Sektorfeld-Massenspektrometer
mit einem Multiplier bzw. Channeltron nachgewiesen. *He wird mit einem
Faraday-Cup gemessen. Diese Messung dient zur Identifizierung von Helium-—
Kontaminationen. Zur Eichung und zur Kontrolle der Stabilitat werden zwischen
den Proben definierte Mengen atmosphérischer Luft gemessen.

Schema der Tritiummessung

Abbildung 2.1: Schematischer Ablauf des Mefiverfahrens

2.1 Probennahme

Hier wird das Verfahren der Probennahme beschrieben, und mogliche Tritium-
Kontaminationsquellen werden diskutiert.

Zur Wasserprobennahme auf dem Schiff werden Wasserschopfergerdte eingesetzt, die
mit 24 zehn-Liter-Plastikschépfern und einer CTD-Sonde! ausgestattet sind. Auf Ex-
peditionen, auf denen ein hochaufgeloster Datensatz erstellt werden soll, wie z.B. im
WOCE-WHP-Programm, werden auf bis zu 100 Stationen jeweils 24 oder 36 Was-
serproben zur Verfiigung gestellt. Aus Kapazitatsgrinden wird zur Zeit typischerweise
eine Auswahl von etwa einem Viertel aller verfiigbaren Wasserproben zur Tritiumana-
lvse verwendet. Die Auswahl erfolgt nach vorheriger Kenntnis der Ozeandynamik und
der Interpretation der Salz— und Temperatur—Daten, die von der CDT-Sonde bereits
wihrend des Fierens an den Bordrechner geliefert werden.

Die Tritiumprobennahme an dem Wasserschopfgerat erfolgt nach dem WOCE-
Probennahmeplan [WCRP88], der mittlerweile auch fiir andere Expeditionsprogramme

LConductivity, Depth Temperature Sensor fiir hochgenaue Messungen von Temperatur, Druck
und elektrischer Leitfahigkeit (letzteres zur Salzgehaltsbestimmung)
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als Standard verwendet wird und die Tritiumprobennahme an letzter Stelle der Spuren-
stoffprobennahme vorsieht. Die Tritiumprobennahme erfolgt durch einfaches Befiillen
einer 1 Liter—Glasflasche mit Wasser aus dem Wasserschépfer. Wéhrend dieses Vor-
gangs kann das Probenwasser mit dem Wasserdampf der Umgebungsluft am Ort der
Probennahme in Kontakt kommen. Es ist auch moglich, daf ein Wasseradsorbat an
der Flascheninnenseite die Probe kontaminiert. Um diese Effekte zu bewerten. ist es
jeweils notwendig, die Tritiumkonzentrationen der Kontaminationsquellen zu kennen.

e Wasserdampf im Schépfer:

Durch die Entnahme von Probenwasser dringt Umgebungsluft in den Schéopfer ein. Der
Wasserdampf der Umgebungsluft steht dann mit der Wasseroberfliche in Kontakt und
tauscht mit dem verbliebenen Probenwasser aus. Es kann bis zu zwei Stunden nach dem
ersten Offnen des Schépfers dauern, bis die Tritiumproben genommen werden. Man
kann annehmen, dafl das verbleibende Wasser wegen der Schiffsbewegung und den
Turbulenzen, die durch die Entnahme des Probenwassers im Schopfer entstehen, gut
durchmischt ist. Wir konnten nicht explizit nachweisen, daf} die eingedrungen Luft eine
Kontaminationen der Probe verursacht. Jedoch diirfte diese Kontaminationsquelle fiir
hohe Tritiumkonzentrationen (> 100 TU) im Wasserdampf der Umgebungsluft nicht
zu vernachlissigen sein®. Eine Anderung in der Reihefolge der Probennahme kénnte
diese Kontamination verringern.

e Wasserdampf in der Flasche:

Die Tritiummenge in der zu befiillenden Flasche ist von seiner Vorgeschichte abhéngig.
Die Glasflaschen werden nach der Anlieferung durch den Hersteller i.d.R. fiir mehrere
Monate in unserem Lager aufbewahrt. Zur Vorbereitung fiir die Probennahme auf See
werden die Flaschen im Labor mit Etiketten und einem VerschluB zur Verringerung des
Wasserdampfaustausches der spiteren Probe mit ihrer Umgebungsluft versehen. Bis
zu diesem Zeitpunkt hatten die Flaschen Kontakt zur Laborluft. Geht man davon aus.
daf das im Glas gebundene Wasser® mit der Umgebungsluft equilibriert ist, so kann
man bei gegebener Lufttemperatur und —feuchte und ermittelter Tritiumkonzentration
des Wasserdampfes im Labor die Menge des tritiogenen Wasserdampfs in der Flasche
abschitzen. Bei einer Oberfliche der Flascheninnenwand von etwa 600 cm? und einer
Schichtdicke von 100 nm [Dore73] betriagt die Wassermenge auf der Glaswand 104/
Die im Gasraum der Flasche vorhandenen Wasserdampfmenge betrdgt je nach Luft-
feuchte und Temperatur 10 ~ 20 il. Bei Kontrollen der Wasserdampfkonzentration im
Labor wurden Werte zwischen 17 und 29 TU gemessen (in einem angrenzenden Raum
wurden konstant Konzentrationen von 70 TU nachgewiesen). Bei einer angenomme-
nen Wasserdamptkonzentration von 30 TU betragt der Gesamttritiumgehalt maximal
0.6 mTU-Liter.

Holland [Holl66] schétzt aus einem Experiment von McHaffie und Lenher die schein-
bare Dicke eines adsorbierten Wasseroberflachenfilms bei T=27°C und einer Luft-
feuchte von 90% auf 180 Monolagen ab. Die adsorbierte Wassermenge betrigt bei ei-
ner Oberfliache der Flasche von 600 cm? und einem Molekiildurchmesser von 3 A etwa
3mg. Bei einer Tritiumkonzentration von 30 TU wiirde die 1-Liter—Probe somit um
0.1 mTU- Liter kontaminiert werden.

?Nimmt man eine Tritiumkonzentration im Wasserdampf der Umgebungsluft von 100 TU bei 20°C
und 50% Luftfeuchte an, und geht davon aus, daf} der in den Wasserschdpfer eingedrungene Wasser-
dampf mit dem Probenwasser vollstindig ausgetauscht ist, dann erhoht sich die Tritiunikonzentration
im Probenwasser bei halb entleertem Schopfer um 1 mTU.

3zum Austausch von OH-Gruppen s. Kap.2.2
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Diese kontaminationsquellen sind zu vernachléassigen, wenn sichergestellt werden kann,
daBl die Tritiumkonzentration im Wasserdampf der Laborluft weniger als 100TU
betragt. In regelmaBigen Abstinden sollten die Tritiumkonzentrationen im Wasser-
dampf ermittelt werden. Weiterhin ist besonders wihrend der Vorbereitung der Glas-
flaschen fir die Probennahme auf eine gute Frischluftzufuhr im Labor zu achten. Die
atmosphérische Tritiumkonzentration im Wasserdampf betrdgt in Norddeutschland

etwa 15 TU (s.a. Abb.4.2, [TAEAQ4]).

e Dampfaustausch beim Befiillen der Flasche:

Bei dem Abfiillen des Wassers aus dem Schépfer kann das ausflieBende Wasser mit
dem Wasserdampf der Umgebungsluft austauschen. Um eine Kontamination des Pro-
benwassers abschatzen zu kénnen, ist es notwendig die Tritiumkonzentration des Was-
serdampfes der Umgebungsluft zu kennen.

Auf Expeditionen, die in warmen Regionen stattfinden, kann man davon ausgehen,
daf} die Probennahme vorwiegend auf dem offenen Deck durchfithrt wird. Eine Kon-
taminationsgefahr fiir die Proben besteht dann wegen der geringen heutigen Tritium-
konzentrationen des atmospharischen Wasserdampfs nicht (<20 TU [IAEA94]). Wenn
jedoch die Probennahme in geschlossenen Raumen stattfindet, mufl die Wasserdampf-
konzentration ermittelt werden. Dies ist in befriedigendem Mafie lediglich auf den Ex-
peditionen ANT X/4 und ANT X11I/4 (mit FS Polarstern) durchgefiirt worden. Fiir
die Expedition ANT X/4 war die Bestimmung der Wasserdampfkonzentration nach
dem unten angefiihrten Verfahren aufgrund der groflen Unsicherheit bei der Bestim-
mung der Luftfeuchte problematisch. Je nach Gewichtung des Fehlers der Luftfeuchte
ergab sich fiir die Wasserdampfkonzentration im Abfiillraum ein Wert zwischen 50
und 100 TU. Die Bestimmungen der Tritiumkonzentrationen des Wasserdampfs auf
der Expedition ANT XII1/4 ergaben fiir den Abfiillraum, den Maschinenraum und die
Briicke des FS Polarstern Konzentrationen zwischen 12 und 20 TU. Fiir den Hub-
schrauberhangar ergaben die Untersuchungen Tritiumkonzentrationen von 3000 TU.

Schétzt man das bei der Beftillung einer Flasche ausgetausche Gasvolumen auf 1.5 Liter
ab und nimmt man an, daff sich der gesamte darin enthaltene Wasserdampf mit
dem Probenwasser austauscht, kann die Kontamination der Proben bei einer Tri-
tiwrnkonzentration im Wasserdampf von 100 TU maximal 2.5 mTU-Liter betragen®.
Der Austausch von molekularem HT mit der Probe ist schlecht abzuschéitzen. Die
atmospharischen Tritiumkonzentration fiir HTO und HT in Tritium-Atome/g Luft
liegen in der gleichen GréBenordnung [Ostl85], [OkMo93]. Nimmt man an, daB dies
auch fiir HT und HTO aus anderen Quellen gilt, und beriicksichtigt man die geringe
Loslichkeit von Hy in Wasser (2%), so ist die Erhdhung die Tritiumkonzentration, auch
bei vollstindigem Austausch des geldsten Ha, in der Probe vernachlassigbar. Bei einer
HT-Konzentration, die zu einer Tritiumkonzentration im Wasserdampf von 100 TU
aquivalent ist. erhoht sich die Tritiumkonzentration in der Probe um 0.05 mTU-Liter.

Eine Aussage, ob das Spiilen der Flasche mit Probenwasser vor einer Befiillung ratsam
ist, hangt von den Tritiumkonzentrationen im Wasserdampf des Labor im Institut
und des Abfillraumes auf den Schiff ab. Auf der Expedition ANT X/4 wurden Proben
erstellt, mit denen es moglich war, die Kontamination des Probenwassers beim Befiillen
der Flasche zu quantifizieren. Dazu wurden in mehrere Flaschen jeweils etwa 100 ml
tritiumfreies Wasser eingefiillt. Um verwertbare Probenmassen zu erhalten, wurden
die Inhalte von jeweils drei Flaschen zusammengefithrt. Die Messungen ergaben eine

*pH,0 pampy = 1752 im Sittigungszustand von 293 K
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mittlere Tritiumkontamination von 12mTU - Liter je Flasche. Aussagen iiber die Breite
der Streuung dieser Daten lassen sich nicht machen. Analysen von Proben anderer
Expeditionen zeigen deutlich geringere Kontaminationen (s.Kap.4.3).

Die Expedtitionsteilnehmer miissen auf jeder Fahrt dazu angehalten werden, auf mogli-
che Tritiumquellen zu achten und im Abfillraum routineméfig in Zyklen von Tagen
bis Wochen Proben zur Bestimmung der Tritiumkonzentration im Luftwasserdampf
herzustellen. Auch im Labor und im Flaschenlager sollte regelméfig die Tritiumkon-
zentration im Luftwasserdampf iiberpriift werden. Die daftir bendtigten Proben kénnen
mit dem folgendem einfachen Verfahren auf dem Schiff und im Labor hinreichend ge-
nau hergestellt werden:

In ein offenes Gefal werden einige Liter vermutlich tritiumarmen Wassers gefiillt®.
Nachdem etwa % bis % des Wassers verdunstet ist, wird das verbleibende Wasser in
herkdmmliche Flaschen abgefiillt. Die Tritium—Teilchenzahlanderung % kann bei kon-
stanter Konzentration des Wasserdampfes der Umgebungsluft Cy und Vernachldssi-
gung des Tritiums im Probenwasser nach Beginn des Experiments folgendermafien
beschreiben werden:

EJLV _ 1 Qout -N
dt - a%_(Qout_Qin)’t

+Co- Qin (2.1)

a ... Isotopenfraktionierungsfaktor fiir HTO - HyO zwischen gasférmiger
und fliissiger Phase: 1.13 [WeRo80]

Qout ... Volumenstrom aus dem Behélter

Qin ... Volumenstrom in den Behélter

Vo ... Wassermenge zum Zeitpunkt ¢ = 0

Der rechte Summand beschreibt den Tritiumtransport durch Wasserdampf in das
Gefafl, der linke Summand den Tritiumtransport durch Verdunstung aus dem Gefafi.
An der Wasser—Luft—Grenzschicht besteht fir den Wasserdampf die Beziehung: @;, =
R Qout (h: relative Feuchte). Mit dem Anfangswert N(¢ = 0) = 0 (fiir & > 2=1) erhalt
man als Losung fiir G1.2.1:

o, ah Qo (L=h) 4\ [ Qo (1 =) £\ 7O
N(t)“C"%a(h~1)+1((1 Vo ) (1 Vo ) )

Af2)

(2.2)
Wenn zum Zeitpunkt ¢ = ¢; die verbleibende Wassermenge abgefiillt wird und die
Konzentration C(t;) = f‘\/((:;))

bungsluft:

gemessen wird, ergibt sich die Konzentration der Umge-

__a-h Cly) V()
Calh—1)+1 Vo A(ty)

Co (2.3)
Abb. 2.2(b) stellt die Anderung der Konzentration im GefaB Cy gegen Zeit fiir verschie-
dene Luftfeuchten ~ dar (Atmosphirenkonzentration, Volumen und Verdunstungsrate
sind normiert). Fithrt man dieses Verfahren bei ungenauer Bestimmung der Feuchte
und nach relativ geringer verdampfter Wassermenge {~ 20%) durch, so ergeben sich

*Dieses Wasser kann auf dem Schiff aus Schopfern vorhergehender Stationen grofier Tiefen erhalten
werden. Im Labor benutzt man Wasser von bereits gemessenen Proben mit niedrigen Konzentrationen
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Abbildung 2.2: (a) Tritiummenge im Akkumulationsgefafl (normiert auf die Tritiumkonzen-
tration im atmosphérischen Wasserdampf - Wassermenge zum Zeitpunkt ¢ = 0) gegen die
Zeit (Wassermenge zum Zeitpunkt ¢ = 0/Verdunstungsrate) fiir Luftfeuchten von h=20%
bis h = 90%

{b) Tritiumkonzentration im AkkumulatongefdB (normiert auf die Tritiumkonzentration im
atmospharischen Wasserdampf) gegen Zeit

erhebliche Unsicherheiten (Faktor 8). Wartet man bis 2 des Wassers verdunstet ist, so
betrigt die Unsicherheit nur noch einige 10%5.

Ergebnisse:

Die Kontaminationen bei der Probennahme sind vernachlissigbar, wenn sichergestellt
werden kann, daB die Tritiumkonzentration im Wasserdampf etwa den atmosphéri-
schen Werten entspricht (< 20 TU). Daten von Expeditionen, auf denen die Proben-
nahme in geschlossenen Raumen durchgefithrt wurde, zeigen hohe Kontaminationen
und weisen somit auf das Kontaminationspotential dieses Probennahmeverfahrens hin.
_Eine Kontrolle der Tritiumkonzentration im Wasserdampf sollte routineméasig erfolgen.
Um die verschiedenen Austauschprozesse zwischen Probenwasser und Wasserdampf
besser quantifizieren zu kénnen, sollten Experimente unter erhohter Tritiumkonzentra-
tion im Wasserdampf durchgefithrt werden. In einer Versuchsreihe sollten wasserfreie
(mit Argon gefiillte) Flaschen verwendet werden.

6Das Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen der Wassermenge bestimmt u.a. die Verdunstungsrate.

22



2.2 Probenaufbewahrung

Die auf dem Schiff befiillten Glasflaschen werden in der Regel im Container auf dem
Seeweg in das Institut transportiert. Es dauert einige Wochen bis Monate, bis die Fla-
schen im Bremer Lager verstaut werden. Bis zum Zeitpunkt der weiteren Probenver-
arbeitung kann Wasserdampf durch den Flaschenverschlufl eindringen. Eine mégliche
Kontaminationsquelle durch den Austausch von Probenwasser mit im Glas geldstemn
HT und HTO wird diskutiert. Schwer abzuschétzen ist die in—situ Produktion von
Tritium durch Reaktionen der Sekundirprodukte der kosmischen Strahlung mit dem
Probenwasser (s.Kap.4.3).

Weiss etal. [WeisT6] haben gezeigt, dal Polyithylen-Kappen den Wasserdampfaus-
tausch durch den Flaschenverschlufi minimieren. Die Autoren schitzen die Kontami-
nation (M) durch den Verschluf§ folgendermafien ab:

IWZBPHZOhTt [l\/[] = JH,0 -TU (2.4)
B ... Transpirationskoeffizient = 12%
pHo ... Wasserdampfdichte (bei T=20°C) = 1752
h ... relative Luftfeuchte
T ... Tritiumkonzentration der Umgebungsluft
t ... Lagerzeit

Bei einer Wasserdampf—Tritiumkonzentration von 30 TU im Lagerraum (s. S.19) 1t
sich eine maximale Kontamination (fiir A = 100%) durch den Flaschenverschluff auf
2mTU-Liter/Jahr abschitzen. Da verschiedene Serien von Flaschen und Verschliissen
verwendet werden, ist es ratsam, ein MafB fiir die Variation des Wasserdampfaustau-
sches des Probenwassers mit der Laborluft zu erhalten. Dazu sollte nach jeder Reise
ein Satz Tritiumprobenflaschen ausgewogen werden. Zuséitzlich mufy an der Aufbewah-
rungsstdtte kontinuierlich Luftfeuchte und —~temperatur protokolliert werden. Vor der
Gasextraktion missen die Proben erneut ausgewogen werden, um mittels des Proben-
massenverlustes den Wasserdampfaustausch bestimmen zu kénnen. Um diese Konta-
minationsquelle gut zu kontrollieren, miissen in den Lagerrdumen regelméafige Mes-
sungen der Tritiumkonzentration des Wasserdampfes durchgefiihrt werden. Die Pro-
bennahme kann mit dem auf S.21 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt werden.

Ein Austausch von atmosphirischem Wasserstoff, der iiber den Flaschenverschluf} ein-
dringt, mit dem Probenwasser ist zu vernachléassigen (s. 5.20).

Eine Abschitzung des Austausches der Probe mit Tritium im Wasser und Was-
serstoff, welches im Glas gelost ist, ist mit einigen Unsicherheiten behaftet. Fir
Mehrkomponenten—Gliser kann man einen Wasseranteil von 0.03% der Glasmasse an-
nehmen [Voli84]. Bei einem Flaschengewicht von etwa 600g und einer Tritiumkon-
zentration von 30 TU” kénnen die Proben maximal mit 5.5 mTU-Liter kontaminiert
werden. Wasser ist aber in Form von OH-Gruppen stark im Si—-O-Netz gebunden.
Unterhalb von 1000°C kann man eine Diffusion von Wasser im Glas vernachldssigen
[Dore73]. Somit wird dieser Austausch vernachlassighar gering sein.

Fr verschiedene Glaser kann man eine Ostwald’sche Loslichkeit fiir molekularen Was-
serstoff von 3% annehmen [Dore73]. Bei hohen Tritiumkonzentrationen im Wasserstoff
von 108 TU, aber einem geringen atmosphéarischem Partialdruck von 0.55 - 1072 mibar.

“Wir nehmen eine Aquilibration mit der Laborluft an (s. 5.19).
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enthdlt das Glas einer Flasche etwa 220 Tritium Atome. Die Diffusion von Wasser-
stofl in Glas ist auflerdem bei Raumtemperatur 3 Groflenordnungen kleiner als die
von Helium [Dore73]. Somit kann ein diffusiver Wasserstoffaustausch ausgeschlossen
werden.

Die Permeationsrate fiir Wasserstoff jp = - P- Qf (mit P = D5, wobel F = Oberflache,
P=Permeationskonstante, Ap=Druckdifferenz, d=Glaswanddicke, D=Diffusionskonstante,
S=Loslichkeit) kann man aus den Daten fiir die Helium—Permeation abschétzen. Fiir
Helium betrégt die Permeationsrate in dem hier verwendeten GW-Glas bei Raum-
temperatur etwa 10712 6”;2 [Suck89]. Zur folgenden Abschétzung wird fiilr Wasserstoff
eine um den Faktor 1000 geringere Diffusion und eine um den Faktor 4 héhere Loslich-
keit als fiir Helium angenommen [Dore73]. Bei einer Glaswanddicke von etwa 4 mm
und einer Flaschenoberfliche von 600 cm? betrigt die Permeationsrate 3- 1071922 5o
daB 1- 107! Nml Wasserstoff pro Jahr in die Flasche permeieren kann. Bei dem oben
angebenen atmospharischen Wasserdampfpartialdruck und der Tritiumkonzentration
kann diese Kontaminationsquelle vernachléssigt werden. Man kann auflerdem anneh-
men. daf der Hy—Partialdruck im Probenwasser mit der Atmosphére annéhernd im
Gleichgewicht steht (Ap = 0). Wasserstoff wird dann nicht in die Flasche permeieren.

Eine schwer abschitzbare Kontaminationsquelle stellt die in—-situ Produktion von Tri-
tium durch Sekundérprodukte der kosmischen Strahlung dar (s. Kap.4.3).

Ergebnisse:

Die obigen Abschatzungen zeigen, dal der Austausch von Tritium, das in Form von
Wasser an der Glasoberfliche adsorbiert oder im Glas gelost ist, vernachlissigt werden
kann. Dies gilt ebenso fiir die Permeation von HT durch Glas.

Fine signifikante Tritiumkontaminationsquelle stellt jedoch der Wasserdampfaustausch
durch den Flaschenverschlufi dar. Im Flaschenlager sollte routineméfig das auf S.21
beschriebene Verfahren zur Herstellung von Proben fiir die Kontrolle der Tritiumkon-
zentration im Wasserdampf angewendet werden.
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2.3 Gasextraktion

Die Tritiumkonzentration von Wasserproben wird bei der hier verwendeten Meftech-
nik iiber die Messung des Zerfallsprodukts >He bestimmt. In einer ozeanischen Was-
serprobe entsteht in einem Zeitraum von einem halben Jahr durch Tritiumzerfall etwa
7107 Nml *He (=2 10° Atome) je TU und Liter . Die Loslichkeit fir Helium im
Wasser ist zwar klein (0.8%), jedoch enthélt ein Liter Wasser im Lésungsgleichgewicht
mit der Atmosphare etwa 6 - 10711 Nml ®He®. Fiir eine gewiinschte Nachweisgrenze
von wenigen mTU-Liter nach einem halben Jahr Anwachszeit muf8 der Heliumgehalt
der Proben mindestens um den Faktor 10° reduziert werden. Die Zeitkonstante des
Entgasungsprozesses betragt mit einer am Institut fiir Umuweltphysik konstrulerten
Gasextraktionsanlage 90s [Siilt92], so daff bei einer Extraktiondauer von 30 Minuten
die obige Forderung erfiillt wird.

An dieser Anlage kann das Bedienungspersonal im 3-Stunden Zyklus mit wenigen
standardisierten Handgriffen jeweils 8 Seewasserproben entgasen und fiir eine Lage-
rung zum Anwachsen des *He vorbereiten. 500 ml Probenwasser werden unter Laborat-
mosphére in einen evakuierten 1 Liter—Glaskolben transferiert. Der Kolben wird dann
30 Minuten geschiittelt, wihrend das aus dem Wasser ausgasende Helium mit einem
definierten Wasserdampfstrom iiber eine Kapillare aus dem Glaskolben abgefiihrt wird.
Der Glaskolben wird danach an einer Verengung des 10 mm Durchmesser messenden
Kolbenhalses abgeschmolzen. Eine detailierte Beschreibung dieser Gasextraktionsan-
lage und deren Parameter findet man bei Siiltenfuf} [Siilt92]. Seit 1992 sind mehr als
5000 Proben bearbeitet worden.

Die Effizienz des Entgasungsprozesses und mdégliche Kontaminationsquellen
bestimmen ganz wesentlich die Qualitidt der Proben.

Bei der routineméfligen Arbeit mit der Anlage durch verschiedene Personen miissen
einige Eigenschaften immer wieder tiberpriift und in Erinnerung gerufen werden. Be-
sondere Sorgfalt erfordert die Bestimmung der Probenmasse. Ablesefehler kénnen nicht
identifiziert und korrigiert werden. Das Extraktionsdatum wird auf £0.2 Tage protokol-
liert. Wird fiir Proben ein *He~Anwachszeit von deutlich unter 6 Monaten vorgesehen,
muf} der Extraktionzeitpunkt genauer protokolliert werden.

Folgende Faktoren bestimmen die Reduzierung des *He-Gehalts in dem Glaskolben:

e Helium-Transfer aus dem Wasser in den Gasraum des Kolbens
Die Entgasungszeit ist fiir eine turbulente Wasseroberfliche wahrend des
Schiittelns festgelegt worden. Ein zu weit befiillter Kolben (Wassereinwaage >
500 ml) zeigt eine weniger turbulente Wasseroberfliche, was die Entgasungsge-
schwindigkeit deutlich herabsetzt [Stlt92].

e Lecks im Glaskolben
Der Glaskolbenhals ist mit einem Anschlufirohr (10 mm ¢) verbunden, dafl mit
einer Engstelle zum Abschmelzen versehen ist. Diese Verbindung muf auf maégli-
che Risse oder Einschliisse gesichtet werden. In nicht einwandfreien IColben wiirde
wahrend der *He-Anwachszeit die Probe extrem hoch kontaminiert werden.

8Die Ostwald’sche Loslichkeit von Helium im Meerwasser (Salzgehalt 3.5%, T = 20°C) betrigt
ca. 0.8% [Weis71]. Heliumkonzentration in Luft (T=273.15K, P=1013.25mbar): 5.24 ppm [Gliic46]
3He/*He~Verhsltnis: 1.384 - 10~° [Clar76)

25



e Volumenstrom aus dem Gasraum des Kolbens
Um die Pumpe nicht zu sehr zu belasten, wird der Wasserdampfstrom durch eine
Kapillare reduziert. Ein zu stark verminderter Strom fiihrt aber zu einem unzu-
reichenden Transfer von Helium aus dem Glaskolben. Bei verringertem Wasser-
dampfstrom kann Helium auch aus méglichen Lecks am Kolbenanschluf starker
iber die Abschmelzstelle zuriick in den Glaskolben diffundieren. Der Flufi durch
die Kapillare muf} daher regelméfig {iberpriift und protokolliert werden®.

e Diffusion von Helium in den Kolben
Die Engstelle am Kolbenhals soll eine Diffusion von Helium gegen den Wasser-
dampfstrom in den Kolben verhindern. Voraussetzung dafir ist das Einhalten
der Konstruktionsmafe der Engstelle [Siilt92], ein unverminderter Wasserdampf-
strom und eine geringe Leckrate der Viton—-O-Ringe!® am Kolbenanschluf. Die
Leckrate der O-Ringe variiert von 1.5 1078 bis 7 - 1078 Nml/s 3He mit einem

jHe vvvvv Verhaltnis von 1.49 - 1076,
He

e Abschmelzblank

Bei dem Abschmelzvorgang wird das Glas auf einer Oberfliche von etwa 2 cm?
fiir 10 bis 15s auf ca 800°C erhitzt und danach fiir etwa 30s beil geringerer
Temperatur getempert. Bei diesen hohen Temperaturen erhoht sich die Perma-
tionsrate fiir Helium durch Glas um ca. 5 Groenordnungen. Da sich die Dauer
des Abschmelzvorgangs nur wenig variieren lieB, konnten keine Proben herge-
stellt werden, deren Signale signifikant tiber den Blankwerten des Mefsystems
lagen und mit der Dauer des Abschmelzens oder der Glastemperatur korrelierten.
Somit ist davon auszugehen, dafl dieser Vorgang zu keiner wesentlichen Helium-
kontamination fithrt!?,

Bei dem Aufbereitungsprozefl werden die Proben kurzzeitig der Umgebungsluft ausge-
setzt. Dieser und andere Vorgange, die die Proben mit Tritium kontaminieren kénnten,
werden folgendermaflen unterteilt:

e Kontakt zur Laborluft
Wiahrend des Transfers von 500ml Probenwasser aus dem unteren Teil der
1 Liter~Flasche in den Glaskolben gerdt die Wasseroberfliche in Kontakt mit
der Laborluft. Fiir den ungiinstigsten Fall geht man davon aus, da der gesamte
in die Flasche eindringende Wasserdampf vollstandig mit dem Probenwasser aus-
tauscht. Herrschen keine starken Luftbewegungen in dem Labor, so betrigt die
maximale ausgetauschte Wassermenge 20 mg [Siilt92]. Geht man von denen in
unserem Labor gemessenen Tritiumkonzentration im Wasserdampf (< 30 TU)
aus und nimmt keine voriibergehenden Tritiumquellen an, so bleibt diese Kon-
tamination unter 1 mTU-1l. Aus dem Probenwasser einiger Flaschen wurden zwel
Proben hergestellt. Andere Proben wurden nach einem Bruch des Glaskolbens
und Kontakt mit Laborluft ein zweites Mal entgast. Diese Proben wiesen keine

9Dies geschieht durch Messung des pumpseitigen Druckes gegen den Atmosphérendruck auf der an-
deren Kapillarenseite. Die Druckmessung erfolgt dynamisch, d.h. bei direkter Verbindung zur Pumpe
und unbesetztem Probenanschlufl.

19Gottwald, Bremen

11 \[églicherweise 1at sich bei diesem Experiment unter Verwendung von DURAN-Glas, das eine
hohere Diffusionskonstante aufweist, aber auch eine hohere Schmelztemperatur hat, eine Variation
der Heliumsignale erreichen.
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erhéhten Konzentrationen gegeniiber den Proben mit nur einmaligen Kontakt
des Wassers mit der Laborluft auf.

e Restwasser in der Transferleitung
Das Volumen der Transferleitung betrigt etwa 0.15ml. Bei der routineméafigen
Handhabung wird diese Leitung vor einer erneuten Benutzung trocken geblasen,
so daf nur noch mit einer geringen Wassermenge zu rechnen ist, die an Salzverun-
reinigungen in der Transferleitung gebunden ist. Diese Mengen betragen maximal
einige ug, so dafl Kontaminationen unter 0.5mTU-1 bleiben. Die Kontamination
der Probe durch Wasserreste in der Transferleitung ist somit vernachlassighar.

e Tritiumanreicherung im Probenwasser

Beim Abpumpen des Wasserdampfes iiber dem Probenwasser wird Wasser
mit verschiedenen Isotopen fraktioniert. Fiir dieses 2-Phasensystem im Nicht-
Gleichgewicht geben Clarke et al. [Clar76] einen Fraktionierungsfaktor von 1.15+
0.02 an. Wihrend der Extraktionsdauer von 30 Minuten wird der Probe etwa
1.5g Wasser entzogen, so daf die Anreicherung von Tritium etwa 0.4%/,, betrigt.
Messungen von Baumgértner und Kim [BaKi90] konnten fiir den Eis-Gas Uber-
gang unter Nicht-Gleichgewicht-Bedingungen keinen Isotopeneffekt nachweisen.
Fiir T> 0°C waren die Experimentparameter unsicher.

Ergebnisse:

Die Messungen zeigen, da8 eine ausreichende Entgasung des Probenwassers mit dieser
Anlage erreicht werden kann. Die oben genannten Faktoren sind dabei besonders zu
beriicksichtigen. Alle oben genannten Faktoren wiesen in Tests sehr variable Streu-
ungen auf und beeinflussen die Qualitit der Proben. Sie sind im Routinebetrieb re-
gelmaBig zu tiberpriifen. Es konnte aber auch nachgeweisen werden, daf} jeder einzelne
Faktor bei fehlerfreier Handhabung der Anlage keinen Beitrag zur *He-Kontamination
der Probe liefert. Eine lingere Extraktionsdauer als 30 Minuten ist nicht zu empfeh-
len, da bei der ermittelten Zeitkonstante das Probenwasser bereits nach 20 Minuten
heliumfrei ist, und somit geniigend Zeitreserve verbleibt.

Die Kontamination der Proben durch Tritium ist bisher nur durch die obigen Abschéte-
ungen quantifiziert. Bisherige Messungen einiger Proben, die ein zweites mal in Kon-
takt zur Laborluft standen, ergaben keine signifikante Erhohung der Tritinmkonzen-
trationen. Mit aufwendigen Versuchen liefle sich der Wasserdampfaustausch fiir ver-
schiedene Konzentrationen der Umgebungsluft untersuchen. Eine quantitative Aussage
liefle eine Beurteilung dieser Kontaminationsquelle zu.

Um den Giiltigkeitsbereich der obigen Abschidtzungen nicht zu iiberschreiten. mufl auf
eine ausreichende Frischluftzufuhr (zur Verringerung des Einflusses moglicher Tritium-
quellen durch erhéhten Gasaustausch der Laborluft) und auf die Vermeidung mdogli-
cher Tritiumquellen (besonders Uhren mit Leuchtzifferblattern, s.Kap.4.2) im Labor
geachtet werden.



2.4 Lagerung der entgasten Proben

Die entgasten Wasserproben werden in den abgeschmolzenen Glaskolben fiir einen
Zeitraum von 1-10 Monate zur Akkumulation von tritiogenen *He gelagert. Fiir die
Lagerzeit sind Heliumquellen mit verschiedenen g—zf\/erhiiltnissen zu quantifizieren.

Bei einer verschwindenden Heliumkonzentration im Inneren des Kolbens kann im Glas
gelostes Helium in den Kolbeninnenraum diffundieren. Im folgenden wird das Verfah-
ren beschrieben, mit dem wir diese Heliumquelle verringern.

Die Diffusion von Helium hangt von der Glaszusammensetzung und Temperatur ab.
Sie erhoht sich mit den Anteilen an sauren Komponenten wie B20O3 und P05 und ver-
ringert sich bei Zugabe von Alkali- und Erdalkalimetalloxiden [Holl66]. Eine Zusam-
menstellung der Helium-~Diffusionskonstanten fiir verschiedene Glaser ist bei Suckow
[Suck89] zu finden. Wir haben Kolben aus AR-Glas!? mit einer geringen Diffusions-
konstante fur Helium als Probenbehélter gewdhlt. In einem von uns verwendeten Glas-
kolben sind im equilibrierten Zustand unter Normalbedingungen etwa 7.7-107!* Nml
3He gelost’®. Im sechs Monaten kénnen davon bei 20°C etwa 4 - 1074 Nml, bei —25°C
etwa 7-107*®* Nml in das Kolbeninnere gelangen [Siilt92]. Eine Wasserprobe von 500 g
enthalt nach einer Anwachszeit von 6 Monaten 3.4 - 1071 Nml je TU. Man macht sich
die starke Temperaturabhingigkeit der Diffusionskonstanten zunutze und verringert
die Heliummenge im Glas durch Ausheizen der Kolben in einem Vakuumofen, bevor
die Kolben an die Extraktionsanlage angeschlossen werden. Geschieht das Eliminieren
nicht vollstindig, kann das verbleibende Helium ausdiffundieren. Dieser Betrag kann
durch die Lagerung bei niedrigen Temperaturen wesentlich verringert werden. Hierzu
werden die Kolben in handelstiblichen Gefriertruhen bei einer Temperatur von —25°C
gelagert. Die Permeationsrate von Helium durch heliumfreies Glas kann fiir eine La-
gerdauer bei den von uns verwendeten Kolben auch bei einer Temperatur von 20°C
bis zu 2.5 Jahren vernachldssigt werden [Siilt92].

Fiir eine Reihe von nicht behandelten Kolben der bei uns verwendeten Glassorte wurde
die ausgegaste *He-Menge bei einer Lagerdauer von 6 Monaten auf 4.940.7-107*Nml]
bestimmt. Das ¢-Verhiltnis betrug 1.00£0.07-107°. Dies weicht erheblich vom ig—z-
Luft—Verhaltnis von 1.384-107% ab und mag fiir verschiedene Kolbenlieferungen je nach
Verarbeitungstechnik stark variieren. So werden die Glasschmelzen zum Teil mit fossi-
len Gasen erhitzt, die Heliumkonzentrationen von 0.1% — 0.8% [Zart61], [Oliv84] ent-
halten und %-—Verhéltnisse um 3-107% aufweisen. Insofern sind Korrekturen beziiglich

des aus dem Glas entgasten Heliums schwierig.

Der Probendurchsatz unseres Verfahrens hingt wesentlich vom logistisch optimierten
Einsatz der Entgasungsanlage und des Vakuumofens ab. Zu Beginn des Routinebe-
triebs wurden 8 Kolben tiglich 18 Stunden bei einer Temperatur vom 300°C* ausge-
heizt. Es stellte sich herauns, daf} dieser Zyklus wegen einer betréchtlichen Abkiihldauer
des Ofens nicht eingehalten wurde. Vom Bedienungspersonal wurden etliche Kolben
bei relativ hohen Temperaturen der Laboratmosphére ausgesetzt, was zu einem erneu-

127usammensetzung der zur Zeit verwendeten Kolben:
69%S5i04, 1%B203, 13%Naz0, 3%K20, 4%AlL0s, 2%Ba0, 5%Ca0, 3%MgO
Zusammensetzung weiterer zur Verwendung vorgesehener Kolben:
70.3%.5i05, 1%B203, 13%Na:0, 5%K20, 2%AlL03, 5%Ca0

LK oibenoberfiiche ~ 1000 cm?®, Wandstirke 1 — 3 mm

1V akuumofen: Heraeus VT5042EKP
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ten Eindringen von Helium in die Glaswand fithrte. Im Zeitraum vom 10.4.1992 bis
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Abbildung 2.3: Verteilung der *He-Kontaminationen von Proben aus verschiedenen Mef—
und Extraktionszeitrdumen.

Verteilung 1 (rechts auflen) zeigt die "He-Mengen fiir die Extraktionen vor dem 10.4.1992.
Die Kolben wurden im 1-Tag-Zyklus ausgeheizt und gelangten im warmen (50 — 100°C)
Zustand mit der Atmosphére in Kontakt. Verteilung 2 (2. v.rechts): gleiche Mefiperiode,
aber die Kolben wurden im 2-Tage-Zyklus ausgeheizt.

15.11.1993 wurde die Abkithldauer auf einen Tag erhdht, wodurch sich der Proben-
durchsatz auf maximal 24 Proben pro Woche verringerte. Ab dem 15.11.1993 wurde
ein neuer Vakuumofen mit héherer Kapazitit in Betrieb genommen®®. Mit dem neuen
Ofen werden alle zwei Tage 24 Kolben bei einer Temperatur von 400°C 24 Stunden
ausgeheizt. Auch der neue Ofen verlangt eine Abkiihlzeit von einem Tag. Die hohere
Temperatur vergroflert die Diffusion von Helium in Glas um den Faktor 10 [Suck8&9].
Damit gelingt es, auch Glaskolben mit gréfierer Wandstirke nahezu heliumfrei zu ma-
chen. Neuere Messungen zeigen fiir vorbehandelte Kolben auch bei einer Lagertempe-
ratur von 20°C und einer Lagerdauer von 6 Monaten kein signifikantes Heliumsignal.
Auch Kolben aus Natron-Kalk Glasern mit dhnlichen Diffusionskonstanten fiir Helium
[Suck89] kénnten nach einer Vorbehandlung und bei entsprechend grofen Wandstarken
als Lagerbehéiltnis verwendet werden. Abb.2.3 zeigt die *He—Verteilungen verschiede-
ner MeBperioden. Das *He-Aquivalent (bei 2¢~Verhaltnis der Luft) von 1 - 107°Nml

iHe
*He entspricht der *He-Menge einer Probe mit einer Tritiumkonzentration von 40 mTU

15Vakuumofen: Elektro-Wirme Aachen VETKG0-400
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nach einer Lagerzeit von 6 Monaten und mit einer Probenmasse von 500 g. Helinmkon-
taminationen werden im Kap.4.1 diskutiert.

Die Diffusion von molekularem Wasserstoff durch Glas ist bei Raumtemperatur 3
GrdBenordnungen kleiner als die von Helium [Dore73]. Somit kann eine Kontamination
der Probe durch tritiogenen Wasserstoff bel vorbehandelten Kolben ausgeschlossen
werden.

Wihrend der Lagerung des entgasten Wassers in den Glaskolben kann durch kernphy-
sikalisch Prozesse der Sekundérstrahlung der Kosmischen Strahlung mit verschiedenen
im Seewasser enthaltenen Isotopen Helium und Tritium entstehen. Diese Prozesse wer-
den in Kap.4.3 beschrieben.

Ergebnisse:

Die Ergebnisse der letzten Mefiperioden (November 1996 — Februar 1997) zeigen, daf
eine Lagerung der Kolben, wenn sie 24 Stunden bei 400°C im Vakuumofen ausgeheizt
wurden, fiir einen Zeitraum von 9 Monaten auch bei Raumtemperatur zu keiner signi-
fikanten Erhéhung der Heliumkontaminationen fithrt. Fiir langere Lagerzeiten sollte
diese Untersuchung wiederholt werden. Die Wandstarke der Glaskolben ist nicht kon-
stant. So mufl man damit rechnen, daf nach léngerer Zeit Helium zuerst durch die
Regionen des Glaskolbens mit geringerer Wandstarke permeiert.
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2.5 Meflsystem

Zur Messung des tritiogenen He wird ein Edelgasmassenspektrometer mit vorgeschal-
teter Probenaufbereitungseinheit verwendet. Das Mefisystem wird auch zur Messung
von Neon und Heliumisotopen in Seewasser benutzt. Die Messungen an den Wasserpro-
ben werden durch Messungen von definierten Mengen atmosphérischer Luft kalibriert,
sog. Luft-Standardmessungen. Zur Zeit kdnnen aufeinanderfolgend die Messungen von
16 Tritiumproben und die notwendigen Kalibrations— und Blankmessungen automa-
tisch durchgefuhrt werden.

Die Parameter des MeBsystems sind fiir die Tritiummessungen von ozeanischen Was-
serproben mit geringen Konzentrationen, wie sie in der Stidhemisphére zu finden sind,
optimiert. Das System soll mit mdglichst geringen Personalaufwand einen hohen Pro-
bendurchsatz erzielen. In den letzten Jahren konnten mehr als 1000 Proben pro Jahr
gemessen werden,

Verschiedene Komponenten und die Steuerung des Systems werden bei Glandorf
[Glan91] und Rau [Rau94] beschrieben. Bautechnische Besonderheiten fiir den Betrieb
bei Tritiummessungen wurden von Siltenfufl [Sillt92] beschrieben. Deshalb werden
hier aufler einem kurzen Uberblick nur Neuerungen im Hinblick auf die Bedeutung fiir
die Messung von Tritiumproben dargestellt.

Das Massenspektrometrische EdelgasmeBsystem ist in einem klimatisierten Raum
untergebracht. Das gesamte System besteht aus HV- bzw UHV-Bauteilen. Alle
Ventile und Peltier-Kiihlelemente des Systems werden mittels einer Speicher—
programmierbaren—Steuerung (SPS) betétigt. Die Steuerung des Systems iiber einen
PC erlaubt eine exakte Reproduzierbarkeit aller Steuerzeiten. Das Mefisystem 148t sich
in folgende Einheiten gliedern (Abb.2.4):

e Probenanschlufleinheit (PE)

o Lufstandardeinheit (LS)

e Probenaufbereitungseinheit 1 (A1)
e Probenaufbereitungseinheit 2 (A2)

Quadrupol-Massenspektrometer (QMS)

o Sektorfeld-Massenspektrometer (SMS)

2.5.1 Probenanschlufleinheit

Die Probenanschlufeinheit besteht zur Zeit aus zwei separat bepumpbaren Einheiten
(Probenpacks), die jeweils die Méglichkeit zum Anschlufl von 8 Probenkolben bieten

(detailierte Abbildungen bei [Siilt92] oder [Rau93)). Die Glaskolben werden an ihrem
Hals mittels sog. Ultra-Torr-Adapter (@ 10mm) mit Viton-O-Ringen angeschlossen’,

167 wischenzeitlich wurden die Anschliisse auf sog. Swagelok—Verbindungen mit Nylon—Dichtringen
umgeriistet, weil diese gegeniiber Viton-O-Ringen eine um den Faktor 10 geringere Leckrate fiir
Helium aufwiesen. Dies macht das MePsystem gegen Kontaminationen der Laborluft mit Helium
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an

32



Nachdem die Proben einige Monate (je nach zu erwartetender Tritiumkonzentration) in
den Gefriertruhen lagerten und ®He akkumulierten, werden sie aufgetaut. Die Loslich-
keit fiir Helium in Eis betragt etwa 2% {Kaha69], was etwa dem doppelten der Loslich-
keit in Wasser entspricht [Weis71]. Nach der langen Lagerzeit kann man davon ausge-
hen, daf sich das Helium im Lésungsgleichgewicht mit dem Eis befindet. Wird das Eis
getaut und anschliefend die Wasseroberfliche nicht bewegt, so muff man mit langen
Equilibrationszeiten rechnen!”. Um die Aquilibration zu beschleunigen, kénnen die
Kolben leicht geschiittelt werden. Bei starkem Schiitteln besteht jedoch die Gefahr,
dafl das Gas wieder in das Wasser eingeschlagen werden kann’®. Fiir eine Korrektur
nehme ich an, dafl das Wasser die Halfte des Kolbenvolumens einnimmt und daf die
im Wasser geléste Heliummenge 120% des Gleichgewichtswertes der Helium-Léslich-
keit betrégt. Fir das im Wasser verbliebene Helium nehme ich das atmosphéarische

3 . .
g—zf\/erhaltms an'®,

Vor dem Anschliefien der Kolben an das Mefisystem konnen stark mit Luft verunreingte
Proben identifiziert werden. Wird der Kolben so gehalten, dafl der Kolbenhals was-
serfrei ist, und wird dann der Kolben ziigig auf den “Kopf” gekippt, ist bei einwand-
freien Kolben ein hartes Schlagen des Wassers gegen die Kolbenabschmelzstelle zu
héren, das etwas metallisch klingt. Bei nicht einwandfreien Proben kann man dann
auch eine leichte Gischtbildung erkennen. So kann festgestellt werden, ob Luft durch
ungeniigende Gasextraktion im Wasser verblieben ist, oder durch unvollstdndiges Ver-
schmelzen des Kolbenhalses mit dem Rundkolben oder durch feine Risse in der Ab-
schmelzstelle eingedrungen ist. Proben, die diesen Test nicht bestehen, kénnen zwei-
felsfrei verworfen werden.

Nach der Bestiickung eines Packs mit Proben wird von einem Pumpstand (PEP)?°
der Druck auf den Kolbenhals auf < 107% mbar verringert. Vor der Messung der ersten
Probe eines Packs wird die Bepumpung mit PEP fiir das gesamte Pack abgeschaltet.
Nach diesem Zeitpunkt kann an allen Anschlufistellen Helium akkumulieren, das durch
Lecks der O-Ringe an den Anschlufistellen eingetragen wird. Kurz vor dem Offnen ei-
nes Kolbens wird dieser Anschluff von einen UHV-Pumpsystem (APS)* bepumpt.
Dann wird der Glaskolben an seiner Spitze von einem umgebauten Ventil aufgebro-
chen. Danach wird 120s lang mittels eines Wasserdampfstroms das im Gasraum des
Kolbens (etwa 500ml) befindliche Helium in die Probenvorbereitungseinheit-1 (A1)
transferiert. Ein Peltier-Kiihlelement und eine Kapillare an jedem Probenanschluf}
verringern die transferierte Wassermenge um 80%. Die Kapillare ist so dimensio-

unernpfindlicher. Beispielweise wurde Mitte 1992 eine Heliumkontamnination der Laborluft festgestellt,
deren 3He/*He-Verhiltnis unbekannt blieb. Das Helium drang von einem benachbarten Labor tiber
die Klimaanlage ein (siehe auch [Rau93]). Mechanische Probleme aber fiihrten hiufiger zu Glasbruch,
weshalb zur Zeit wieder Ulira-~Torr~Adapter verwendet werden.

1"Die Diffusionskonstante fiir Helium in Wasser betrigt 5.8 - 10~%cm?/s [DAns92]. Die mittlere
Wassertiefe in einem Glaskolben kann man auf 3 cm abschitzen. Somit betriagt die Zeitkonstante fiir
diffusives Ausgasen von Helium aus dem Wasser ({t) = fDi) etwa 2 Tage.

18Bei starkem Schiitteln werden Gasblasen aus dem Wasserdampf des headspace in das Wasser
eingeschlagen und geldst. Damit findet auch ein Gastransport fiir Helium in das Wasser statt. Ich
gehe davon aus, dafl wihrend des Schiittelns das System nicht im Losungsgleichgewicht ist und nach
Beendigung des Schiittelvorgangs eine geringe Heliumiibersittigung verbleibt, die sich langsam abbaut
(s. obige Fufinote). Bisher konnte dieser Effekt nicht quantifiziert werden.

¥Das ingVerhéltnis im Wasser im Losungsgleichgewicht ist gegeniiber dem atmosphérischen ig;—
Verhaltnis um 1.8% verringert [BeKr80]. Diese Abweichung wird nicht weiter beriicksichtigt.

20hestehend aus Oldiffusionspumpe und Vorpumpe

bestehend aus Turbomolekular—, Oldiffusions— und Vorpumpe
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niert, daf der Fluf} etwa 90ml/s betragt. Aus Messungen wurde die Zeitkonstante
des Transfers auf etwa 16s bestimmt, womit die benutzte Transferzeit von 120s aus-
reichend ist, um 99.9% der im Gasraum des Kolbens vorhandenen Probenmenge in
die Probenvorbereitungseinheit-1 zu transferieren. Probleme an dieser Einheit entste-
hen im Routinebetrieb durch Verschmutzungen der Kapillaren mit Glassplittern und
Salzablagerungen. Das fiihrt zu einer verringerten Pumpleistung auf die Kolben (kurz
bevor sie aufgebrochen werden) und zu einem verringertem Dampfstrom (nach dem
Aufbrechen) und damit zu einem unvollstandigem Probentransfer. Mindestens einmal
wochentlich wird deshalb an jeder Anschlufistelle der Fluf} iiber die Kapillare bei be-
pumptem Anschlufl und offenem Eingang tiber die Druckdifferenz zum Laborluftdruck
ermittelt und protokolliert.

Die einzelnen Probenanschliisse sind durch Ventile (sog. VU) von dem Hauptstrang,
iiber den die Gase nach Al transferiert werden, getrennt. Die Leckraten der Ventile
VU spielen eine Rolle fiir den Fall, daf} eine oder mehrere Anschliisse leck sind, oder
ein bereits geknackter Glaskolben einen Rifi aufweist und somit Atmosphére in diesen
Kolben eindringen kann. Da diese Ventile besonderen Belastungen durch Verschmut-
zungen ausgesetzt sind, werden auch deren Leckraten regelmaBig untersucht.

Kurz nach Beginn des Einlafivorgangs wird der Druck in der Einlaflleitung kontrolliert.
Wird ein gewisser Wert iiberschritten, gilt die Probe als (mit Luft) kontaminiert und
wird abgepumpt.

In mehreren Experimenten wurde versucht, die Transfereffizienz zu bestimmen. So
wurden fiir den MeBmodus von Heliumproben bei [Glan91] und {Rau93] und fir den
Mefimodus von Tritiumproben bei [Siilt92] Experimente beschrieben, die die Men-
gen der verbliebenen Gase im Kolben und in der Probeneinlafleinheit im Hinblick
auf eine Anderung der EinlaBparameter auswerteten. Diese Messungen zeigten ledig-
lich, daB fir die bestimmten Transferzeiten (90s fir den Helium-MeBmodus, 120s fiir
den Tritium-MefBmodus) keine Gasreste im Probenbehilter oder dem Rohrleitungssy-
stem verbleiben. Bei zwei anderen Untersuchungsreihen wurden definierte Gasmengen
mit einem Wasserdampfstrom (Aufbau s. [Rau93]) zum einen iber die Probenein-
laBeinheit und zum zweiten {iber einen direkten Anschlufi (VSLP, s. Abb.2.4) in die
Probenaufbereitungseinheit geleitet. Ein Experiment wurde im Mai 1995 mit den Para-
metern fiir den Heliumproben—MefBmodus durchgefiihrt. Hier zeigte der direkte Einlaf
1.74+1.05% hohere Mengen als der Einlafl iber das Proben-Pack. Die %E—Verhélt—
nisse aller Messungen waren von dem atmosphérischen nicht unterscheidbar. Bei einer
Mefireihe im Tritiumproben—Memodus im Méarz 1996 streuten die Ensembles fir der
jeweiligen EinlaBprozeduren so stark, dafl keine signifikante Aussage zu treffen war.
Die Bedeutung der Einlaiparameter: Peltierbetrieb, Ventiloffungszeiten oder Kapilla-
renflufl konnte nur in vagen Tendenzen erkannt werden. Diese Messungen erforderten
eine zeitintensive Bedienung per Hand. Verschiedene Lecks und die Schwierigkeit Ven-
tiloffungszeiten per Hand exakt zu wiederholen, erschwerten reproduzierbare Messun-
gen. Mit dieser Erfahrung sind auch die Ergebnisse aus dem Mai 1995 zu relativieren.
Da es bisher keine direkte Verifikation des vollstindigen Transfers gibt, werden die
Messungen von Glandorf, Stltenfufl und Rau folgendermafen interpretiert: Wenn das
Einlaflystem keine Lecks aufweist und keine Probenreste in den Kolben und dem
Rohrleitungssystem verbleiben, ist der Probentransfer im Rahmen der Mefigenauig-
keit vollstandig. In diesem Zusammenhang wird auf die Interpretation von Messungen
sog. nasser Luftstandards hingewiesen (s. Kap. 3.2.1).
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Abbildung 2.5: Luftstandardeinheit

Es sollten Mefireihen wiederholt werden, die beide Einla3wege miteinander vergleichen
und den Einflu8 der oben genannten Parameter untersuchen. Die Ventile dieser Trans-
fervorrichtung zur Bereitstellung definierter Luftmengen sollten dazu elektronisch ge-
steuert werden kénnen. Auflerdem mufl die Dichtigkeit des Aufbaus sichergestellt sein.

2.5.2 Luftstandardeinheit

Zur Kalibrierung der Messungen des tritiogenen ®He dienen definierte Mengen at-
mosphérischer Luft. Wegen des konstanten iHZAVerhéiltnisses ist trockene Luft als
Standard fiir Helium-Isotopenmessungen gut geeignet. Annahmen, daf} sich besonders
der *He—Gehalt durch den Abbau fossiler Gase erhdhen wiirde [Sano89] konnten nicht
bestdtigt werden [LuGa91]. In Mamyrin und Tolstikhin [MaTo84] 5.203 findet man
eine Aufstelling der Messungen des atmosphérischen Zg—zf\/erhéltnisses aus verschie-
denen Jahren. Neuere Messungen bestitigen die alten Werte [DaEm90]. Der Zerfall von
anthropogenem Tritium flithrt nur zu einer unwesentlichen Erhéhung der atmosphéri-

schen *He-Konzentration (< 0.01%) [LeLi68].

Zur Bereitstellung definierter Luftmengen dient eine Behdltereinheit (im folgenden
mit Luftstandardeinheit bezeichnet), die aus drei Edelstahlbehédltern, drei Pipet-
ten und einigen Ventilen besteht (Abb.2.5). Die sog. Standardbehélter, ein 121-
Edelstahlzylinder fiir den Helium~Mefimodus und eine 97 ml-Edelstahlampulle fiir den
Tritium-MeBmodus, miissen fernab kiinstlicher Heliumquellen bei bekannter Lufttem-
peratur, —druck, und —feuchte gefiillt werden. Durch Volumenteilung werden die Pipet-
ten mit Luft aus den Standardbehaltern gefiillt. Fiir die Kalibration der Heliummengen
im Tritium—Mefimodus werden Luftmengen bendtigt, die 2 bis 3 Gréflenordnungen klei-
ner sind als die, die zur Bestimmung des Heliumgehalts im Wasser verwendet werden.
Deshalb wird die Luft aus der 97 ml-Ampulle in einen Expansionsbeh&lter mit einem
Volumen von 11.51 transferiert. So erhalt man eine Verdiinnung um den Faktor 120.
Ebenfalls ist es moglich eine 32 ml-Ampulle an den Expansionsbehilter anzuschliefen.
Es wurden drei Pipetten gebaut und geeicht (Volumina etwa 0.14, 0.38 und 0.39 m1%2).

22 i i O T L S, S E
22genaue Volumina im Anhang



mit denen definierte Mengen der Standard-Luft abgeteilt werden kénnen. Auch das
Rohrleitungssystem der Behéltereinheit wurde volumetrisch vermessen [Rau93].

Mit den Pipetten werden im Tritium-Mefmodus ad&quate, definierte Mengen at-
mosphérischer Luft aus dem Tritium-Standardbehilter entnommen und in einen Lei-
tungsstrang von etwa 66 ml expandiert. Durch wiederholtes Ausfithren des Befiillens
und des Expandierens der Pipette lassen sich so verschiedene Mengen Luft fiir eine Ka-
libration des Systems iiber einen groflen Bereich herstellen. Die in den Leitungsstrang
eingelassene Luft wird in einem Vorgang in die erste Probenaufbereitungseinheit (A1)
expandiert. Der Vollstindigkeit wegen sei noch erwahnt, dafl ein zusatzliches Volumen
an dem Leitungsstrang angebracht ist, mit dem sich die EinlaBmengen um 15% nach
oben oder unten variieren lassen. Der Steuerrechner protokolliert alle Volumenteilun-
gen und berechnet die entsprechenden Einlamengen.

Zur Loontrolle der zeitlichen Variabilitdt des System ist es notwendig, Signale auszu-
werten. die deutlich iiber den Leermessungen liegen und nur geringe, durch die Zshl-
statistik bedingte Schwankungen fiir *He aufweisen. Andererseits soll die Anzahl der
Betétigungen der Ventile an den Pipetten minimiert werden. Aus diesen Griinden wird
der Expansionskolben mit dem Inhalt der 97 mi-Ampulle gefiillt. Die 3He-Menge eines
Pipetteninhalts zur Kalibrationsmessung liegt dann bei 2.2 - 1071 Nml *He?.

Besondere Sorgfalt ist bei der Befiillung der Ampulle anzuwenden. Vor der Befiillungs-
prozedur wird die Ampulle etwa eine Stunde mit der Auflenluft thermisch aquilibriert.
Dazu wahlt man einen windgeschiitzten Standort ohne direkte Sonneneinstrahlung fern
von feuchten Fliachen und Gasquellen irgendwelcher Art. Die Feuchte, der Luftdruck,
die Lufttemperatur und die Temperatur der Ampulle werden wahrend dieser Phase
mehrmals kontrolliert. Die Daten bei der Befiillung dienen dann zur Mengenberech-
nung. Der relative Fehler ist variabel und hingt stark von der Bestimmung des Was-
serdampfpartialdrucks ab, die bei hoher Lufttemperatur kritischer ist (s. Kap.3.4.1).
In der Regel brauchen leichte Luftbewegungen, die einen Staudruck an den Ventilsff-
nungen verursachen, wahrend des Befiillungsvorgangs nicht beachtet werden [Rau93).

Nachdem die Ampulle an die Behiltereinheit angeschlossen wurde, ist ein Leck-
test durchzufiihren. Dazu wird die gesamte Luftstandardeinheit mit dem PEP-
Pumpsystem auf P < 107° mbar bepumpt. Fiir etwa 16 Stunden 1iBt man dann
die Gase im Rohrleitungssystem und im Expansionsbehalter anwachsen. Anschliefend
transferiert man den gesamten Inhalt durch beidseitges Offnen einer Pipette in die
Probenaufbereitungseinheit. So kann man ein Leck erkennen, das zu einem Anstieg
von 0.1% der Heliummenge in dem Tritiumstandardbehilter wihrend der Dauer einer
MeBperiode von 60 Tagen fithren wiirde?*. Ein Leck an einem Ventil zum Pumpsystem,
dal zu einer Verringerung der Gasmenge in der Luftstandardeinheit fiihren wiirde,
kann nur durch einen Vergleich mit einem neu befiillten Tritium-Standardbehilter
festgestellt werden.

Zeitlich variierende Temperaturgradienten an der Luftstandardeinheit haben einen
Einflu} auf die Berechnung der Standardluftmenge. Die Klimaanlage des MeBlabors er-
zeugt je nach Wirmeeinstrahlung von auflen eine unterschiedlich starke Durchliiftung
im Labor. Der untere Teil des Tritiumstandardbehéalter befindet sich im Abstand von

?3das entspricht etwa einer Tritiumkonzentration von 0.6 TU einer Wasserprobe von 500g nach
einer Anwachszeit von 1/2Jahr.

2 Djeses Signal entspricht etwa 1/3 des Signals einer Standardmessung. Die Leckrate betrigt dann
etwa 2 - 107% NmlLuft/s.
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einigen Zentimetern zwischen zwei Vorpumpen. Die Warmestrahlung der Pumpen
erhéht die Temperatur der Zylinderwand um 2.3 — 3°C gegeniiber der Temperatur
am oberen Zylinderteil und an den Pipetten. Geht man davon aus, daf sich ein li-
nearer Temperaturgradient entlang der Zylinderachse ausbildet, das Temperaturfeld
im Zylinderinnern stationér ist (keine Turbulenzen) und sich im Gleichgewicht mit
der Zylinderwand befindet, kann man die Verringerung des effektiven Volumens des
Tritiumstandardbehé&lters folgendermafen ausdriicken:
P-A-de Tunten - Toben -

dn = ——— mit T(z) = 7

) 0<z<h (2.5)

und h: Zylinderhéhe und A: Grundfliche. Die Intergration iiber den Zylinder ergibt:

PV Tunten - Toben)
n= - In({1+ ————— (2.6
R- (Tunien - oben) < Toben )
- Tunten - Toben PV 1 Tunten - Toben
T L moey o o umten T Soben 2.7
m Taben < o E- Toben < 2 Toben ( [ )

Damit verringert sich das effektive Volumen des zylindrischen Behélters Vs auf:

1 Tunten  Loben
‘/e =Vi (] = —
11 0 < 2 Toben )

wobei V; das volumetrisch bestimmte Behaltervolumen ist.

Wenn man davon ausgeht, dafi thermische Konvektion den Temperaturgradien-
ten der Luft im Kolbeninnern abbaut und die Luft eine mittlere Temperatur an-
nimmt (% (Tunten + Toben)), verringert sich das effektive Volumen des Behélters auf
Vesr = Vo #% Fiir beide Betrachtungen betrigt die Korrektur bei einer Tem-
peraturdifferenz von 2.5°C etwa 4°/,,. Bei der Expansion der unverdiinnten atmosphéri-
schen Luft aus der Ampulle in den Behilter ist die Korrektur zu vernachldssigen
(= 3-107%), wihrend der Pipetteninhalt fiir eine Luftstandardmessung um 4%, ge-
geniiber dem nominellen Wert erhéht ist.

Ist eine Neubefiillung des Tritiumstandardbehalter vorgenommen worden. sollte die
korrekte Durchfithrung {iberpriift werden. Vor dem Fluten des Rohrleitungssystems
kann Luft mit einer Hand-Pipette aus dem Helium-Arbeitstandardbehélter entnom-
men und in das Rohrleitungssystem expandiert werden. Der Luftdruck im Rohrlei-
tungssystem weist dann einen dhnlichen Wert auf wie die Luft im Tritiumstandard-
behilter. So wird es méglich, Signale der Messungen von Luft aus dem Helium-
Standardbehilter und der aus dem Tritiumstandardbehélter zu vergleichen. Die Luft-
menge in der Handpipette 1a8t sich aus den Protokollen der Standardmessungen des
Helium-Mefimodus berechnen. Das Volumen des Rohrleitungssystem ist mit einem re-
lativ groBen Fehler behaftet [Rau93], so daB dieser Vergleich keine genaue quantitative
Aussage erlaubt, aber einen Hinweis auf eine nicht korrekte Durchfiihrung geben kann.
Hier wiirde ein Vergleich mit einer nicht erneuerbaren Gasmenge aus einem dauerhaft
installierten Reservoir ein Kriterium zur internen Repoduzierbarkeit liefern®.

Nach dem Ende einer Tritiummefiphase gibt es die Mdglichkeit. die Luftmenge fiir
Tritium-Standardmessungen durch wiederholtes Abteilen in einen mdoglichst grofien

25Fiir den Heliumproben—Mefmodus existiert ein solches Luftreservoir.
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Behilter®® stark zu verringern. So sind dann Kalibrationsmessungen des Systems auch
fiir sehr kleine Heliummengen moglich, die die Extrapolation der iiblichen Kalibrati-
onsmessungen in den Bereich sehr kleiner Einlafmengen verifizieren kénnen (s. Kap.

Ergebnisse:

Die Befiillung der Tritium-Ampulle mit atmosphérischer Luft ist bei sorgfaltiger
Durchfithrung unkritisch. Die Luftstandardeinheit muf vor der Expansion der Luft
aus der Ampulle auf Lecks getestet werden. Es ist ratsam, am Ende einer Tritium-
Mefiphase erneut eine Befiillung des Tritium-Behélters durchzufithren. Es sollte fiir
eine interne Kalibration ein Reservoir mit Luft mit etwa T%ﬁ Atmosphéirendruck dau-
erhaft installiert werden. Auflerdem wire es sehr niitzlich, ein weiteres Expansionsgefaf
anzubringen, so dal der Druck im routineméafig verwendeten Behélter um einen Faktor
{méglichst ~ 2, dann auch 27) verringert werden. So kénnten fiir Kalibrationsmefrei-
hen im Tritium-MeBmodus kleinere Mengen atmospharischer Luft zur Verfiigung ge-

stellt werden.

2.5.3 Probenaufbereitung

Die Probenaufbereitungseinheit enthélt mehrere Pumpsysteme und zwei Gifford-
McMahon-Kryogeneratoren, die eine Endtemperatur von 12K erreichen kénnen. In
der ersten Stufe dieser Einheit (A1) werden alle Gase bis auf Wasserstoff, Neon und
Helium ausgefroren. Dies geschieht sukzessiv an drei Kaltflichen (213K, 133K, 25K),
die an einem Kryogenerator zur Verfligung gestellt werden. Die Temperaturen werden
elektronisch auf £0.05K geregelt. Die dreistufige Anordnung wurde so gewahlt, daB
der Wasserdampfstrom zwischen den Kaltflichen minimiert und ein Verstopfen des Sy-
stems verhindert wird [Glan91], [Rau93]. Da der Gastransport aus den Probenkolben
in die erste Stufe mittels eines Wasserdampfstromes geschieht, akkumuliert sich dort
das Wasser mehrerer Messungen. Um das Zufrieren der Kaltflachen zu verhindern,
werden sie in der Regel am Wochenende auf Raumtemperatur erwarmt und bepumpt.
Ein Sorptionsgetter hinter der 25K—Kryofalle verringert die Restmengen der Nichtedel-
gase, inshesondere des Wasserstoffs. Fiir Wasserproben— und Luftstandardmessungen
zeigt dieses Gastrennverfahren identische Eigenschaften?®’.

Ein Teil der nicht in der Kryofalle adsorbierten Gase (~ 3%) wird mittels einer Pipette
in ein Quadrupol-Massenspektrometer {iberfilhrt und dort gemessen. Im Tritium-
MeBmodus ist nur das *He-Signal von Interesse und dient zur Identifizierung kontami-
nierter Proben, die sich durch hohe *He-Konzentrationen auszeichnen. Ist ein gesetzter
Wert iiberschritten, so wird die Probe nicht weiter bearbeitet und abgepumpt. Grofe
Heliummengen wiirden bei nachfolgenden Messungen in dem Sektorfeldmassenspek-
trometer zu einer Erhéhung des Untergrunds fithren (s. Kap.3.1.1).

In der zweiten Aufbereitungseinheit (A2) wird der wesentliche Teil des Neons (im
Heliumproben-Mefimodus > 99%) abgetrennt. Dazu wird das Gasgemisch {iber die
Ventile V1/2 und VT10K (Abb.2.4) in eine zweite Kryofalle transferiert und bei einer
Temperatur von 14K auf eine Aktivkohle vollstindig iiberfroren. Nach 35s ist dieser
Vorgang quantitativ beendet [Glan91]. Danach wird das Ventil VT10K geschlossen

25Hier bietet sich der 12 Liter—Helium—Arbeitstandardbehilter vor einer anstehenden Neubefiillung
an.
*’siehe Messung von “nassen” Luftstandards Kap.3.2.1
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Abbildung 2.6: Sektorfeld—Massenspektrometer

und die Kryofalle auf 45K geheizt, um Helium zu desorbieren. Das Helium wird dann
nach dem Offnen des Ventils VSME in das Sektorfeld-Massenspektrometer (SMS)
eingelassen. Nach dem Einlafivorgang in das SMS wird die Aktivkohle auf 75K geheizt,
um Restgase (Neon, sofern vorhanden) zu desorbieren. Die Gase werden von einer
Ionen—-Getter-Pumpe abgepumpt.

2.5.4 Sektorfeld-Massenspektrometer (SMS)

Das Massenspektrometer ist konstruiert und gebaut von der Firma MAP?® und besteht
im wesentlichen aus vier Einheiten (Abb. 2.6), die hier kurz beschrieben werden.

e Jonenquelle

Die Tonen werden innerhalb des Ionisationsraumes durch Stofie mit Elektronen
(E =~ 100€V) erzeugt. Entscheidend fiir die Empfindlichkeit des gesamten Sy-
stems ist der Emissionsstrom??, die Beschleunigungsspannung und die Fokussie-
rung des Ionenstrahls. Letzteres wird von den elektrischen Feldern der Repeller—
Platte, den Halb-Platten und dem Feld zweier dufierer Permanentmagneten be-
stimmt. AuBerdem hingt die lonisationsrate von der Teilchendichte in der Ionen-
quelle ab. Die Tonenquelle ist vom Nier-Typ. Eine Beschreibung der Ionenoptik
findet man bei Wallington [Wall71}.

e magnetisches Sektorfeld
Ein magnetisches Sektorfeld ist ein homogenes Magnetfeld innerhalb einer be-
grenzten Region bzw. eines Sektors. Die lonen bewegen sich in diesem Sektor auf
Kreisbahnen mit dem Radius:

— Uy (2.9)

28Mass Analyser Products Ltd Grofibritanien
29Emissionsstrom ~ 2mA, Trap—Strom 500 A
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Hier ist die Beschleunigungsspannung Uy, die lonenladung ¢, die Ionenmasse m
und die Magnetfeldstirke B so gewihlt, dafi der Radius 15cm betrigt. Eine
temperaturstabilisierte Halbleiter-Hallsonde ist fest im homogenen Bereich des
Magneten angebracht und mifit das Magnetfeld®. Dieses Signal wird zur Steue-
rung des Magnetstromes benutzt. Die optische Achse liegt im Winkel von 26.5°
zur Normalen der Einschufiebene des Magneten (extendet geometry). Dies dient
der Fokussierung des Ionenstrahls und verbessert die Auflésung.

e *He-Messung

Die *He-Tonen werden mit einem Faraday—Cup als Spannungsabfall an einem
10'° Q-Widerstand gemessen. Ein vor dem Faraday—Cup eingebauter Analysa-
torspalt definiert die Aufldsung, die fiir *He 0.023 amu betrigt. An einem vor dem
Cup eingebauten sog. Suppressor wird eine Gegenspannung von etwa -100 V an-
gelegt, um zu verhindern, daf8 Sekundérelektronen, die durch die Ionen (~4 KeV)
aus den Metallwidnde herausgeschlagen werden, das Ergebnis verfalschen. Der
noch nachweisbare Tonenstrom betragt ca. 107!° A. Bel Luftstandardmessun-
gen im Tritium-MeBmodus betragt die ‘He-Teilchenzahl im Spektrometer etwa
4.3 - 10", der gemessene lonenstrom ca. 1.3 - 107! A% 8 - 10° *He-lonen/s.

e *He-Messung

Die *He-Tonen wurden bis zum Juni 1996 mit einem Gittermultiplier nachgewie-
sen. Eine Multiplierspannung von 3.7KV verstarkte die auf der ersten Dynode
ausgeldsten 1 - 3 Elektronen um den Faktor 10°. Dieser Stromsto wurde mit
einem Vorverstiarker verstirkt und von einer Zihlelektronik registriert. Ab Juni
1996 wurde der Multiplier durch ein Channeltron ersetzt, welches bei einer Span-
nung von 2KV betrieben wird. Ein elektrostatischer Filter vor dem Multiplier
bzw. Channeltron dient der Elimination von Streuionen. Ein Diskrimiator ist
dem Vorverstirker nachgeschaltet, um thermisches Rauschen und Ereignisse,
die durch weiche Réntgenstrahlung ausgelést werden kénnen, zu unterdriicken.
Bei geeigneter Einstellung werden keine Ereignisse registriert, die auf thermi-
sches Rauschen zuriickzufithren sind. Ein Vergleich der Z&hlraten mit den lo-
nenstrémen am Faraday-Cup bei Luftstandardmessungen zeigt, dafl jedes am
Detektor eintreffende Teilchen auch registriert wird. Die Einstellung des Diskri-
minators ist auch entscheidend fiir die Nachweisgrenze der *He—lonen. Sie liegt
zur Zeit bei 1.2 - 107 Nml 3He im Spektrometervolumen, entsprechend etwa
0.05cps®. Ein variabler Analysatorspalt wird so justiert, daB fiir die Masse 3
der Peak vom Wasserstoff (HD und Hj) vom *He-Peak vollstindig separiert
ist. Das Aufldsungsvermégen betragt dann etwa 1/200amu [MAPS87] (s. auch
Kap.3.1.2)

Das Volumen des Spektrometers betragt 1.6 Liter und wird zwischen den Messun-
gen {iber das Ventil VSMP mit einer lonen-Getter—Pumpe (Varian 30 L/S) bepumpt.
Zusatzlich ist ein Ho—Sorptionsgetter (Saes GP50) installiert, der auch wéhrend der
Messung den Hy-Untergrund reduziert. Das System kann nach Kontakt mit der At-
mosphére ausgeheizt und mit dem Pumpsystem APS bepumpt werden.

30Drift < 14V/K
3l¢ounts per second
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2.5.5 Umstellung des Spektrometers auf Tritium-Modus

Das Meflsystem wird alternierend zur Messung von Helium und Neon in Seewasser-
proben und zur Messung von Tritiumproben benutzt.

Das Spektrometer hat hinsichtlich der geringen 2He-Mengen im Tritium-MeBmodus
andere Anforderungen beziiglich der Nachweisempfindlichkeit zu erfillen als bei Mes-
sungen im Helium-MefBimodus. Wesentlich ist in diesem Zusammenhang eine neue Ju-
stierung der lonenoptik. Wie die Parameter im einzelnen variiert werden miissen, hangt
vom Gesamtzustand der Tonenquelle ab, z.B. von Verschmutzungsgrad der Isolatoren,
Alter des Heizfadens, etc. Zu Beginn jeder Tritium—MeBphase hat diese Justierung
erneut zu erfolgen.

Im Spektrometer muf} zusatzlich eine Reduzierung des Untergrunds erfolgen. Im direk-
ten Anschlufl an Messungen im Helium-MeBmodus desorbieren erhebliche Mengen von
implantiertem Helium aus den Metallwinden (Memory-Effekt). Nach etwa einer Wo-
che Pumpzeit ist die Helium-Desorptionsrate auf einen akzeptabelen Wert gesunken.
In Laufe der Tritium—Mefiphase verringert sich die Desorptionsrate langsam weiter
(s. auch Kap.3.1.1 u. Abb.3.4). Die Diskriminatorwerte fiir die Multipliersignale wer-
den gegeniiber dem Betrieb im Helium-Mefmodus geringfiigig erhdht, um thermisches
Rauschen und Ereignisse, die nicht von *He-Tonen ausldst werden, auf ein Minimum
zu reduzieren. Dabei missen nur sehr geringe Verluste in der Empfindlichkeit in Kauf
genommen werden.

In den anderen Einheiten des Mefisystems konnte kein Memory-Effekt aufgrund vorhe-
riger Heliumprobenmessungen nachgewiesen werden. Vor dem Beginn eines Tritium-
MeBmodus sollte jedoch ein Lecktest des gesamten Systems und besonders der Luft-
standardeinheit durchgefithrt werden.
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Kapitel 3
Auswertung

In diesemn Kapitel wird beschrieben, wie wir aus den Signalen der *He- und *He-
Messungen Stoffmengen erhalten, die sich in Tritiumkonzentrationen der Wasserpro-
ben umrechnen lassen. Dazu wurde insbesondere die Stabilitat im Routinebetrieb und
das Verhalten des Systems fiir kleine Heliummengen untersucht. Im weiteren werden
Fehlerquellen und Korrekturen beschrieben.

3.1 Datenaufnahme

Im Routinebetrieb erfolgen in einer Woche im giinstigen Fall etwa 100 Tritiumpro-
benmessungen. Es hat sich gezeigt, dafi es notwendig ist, eine stindige Kontrolle der
Betriebsparameter durchzufithren. So werden zusatzlich wochentlich etwa 100 wei-
tere Messungen zur Kalibration und zur Erfassung von Kontaminationen des Systems
durchgefiihrt. Die folgende Tabelle bezeichnet die verschiedenen Mefimodi und gibt
deren Verwendungszweck an:

. Anzahl Mefimodus Aufgabe
Bezeichnung pro
Abkiirzung Meftag
Luftstandard 6-8 definierte Luftmenge wird mittels Pi- | Kontrolle der =zeitlich variierenden
LStd petten in die Probenaufbereitungsein- | Empfindlichkeitsdanderung
heit und das Meflsystem eingelassen
nasser Luftstandard 1-2 definierte Luftmenge wird in das Pro- | Kontrolle des Transferverhaltens der
nLStd benpack expandiert und mit Wasser- | Probeneinlafieinheit und der ersten
dampf in die Probenaufbereitungsein- | Probenaufbereitungseinheit
heit und das Meflsystem transferiert
Gas-Blank 4-6 Leer—Messung, identisch zur Luftstan- | Uberpriifen der Leckraten in der
GBlk dardmessung ohne jedoch Luft in das | Probenaufbereitungseinheit und Erfas-
System einzulassen sung der Variation des Ausgasungsver-
haltens der Spektrometerbauteile
Wasser-Blank 3-4 identisch zur Wasserprobenmessung, | Uberpriffen  der Leckraten der
WBlk wobei der Inhalt eines bereits entga- | Probeneinlafieinheit
sten Kolbens vermessen wird

Abb.3.1 zeigt einen schematischen Uberblick vom Ablauf einer Messung. Die Steuer-
zeiten sind fiir alle Mefmodi identisch!. Es sind zwei Verfahren implementiert. die es
erlauben, Proben mit hohen Heliumkontaminationen meftechnisch zu identifizieren:

L Abweichungen von diesem Ablauf sind nur fiir Wasserproben oder nasse Blanks vorgesehen. die
hoch mit atmosphérischer Luft kontaminiert sind.
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MeRsystem: Ablauf und Parameter der Routinemessung im Tritium-Modus

PE

(200s)

Proben-Einlaf}
1 Probe arragihien
Pettier Elerment an

Probe knacken
Probeneinlal in PE
Vorb. 1. Aufbereitung
A1-Bepurmpung stoppen

Probentransfer (Kapiuare)l 100s 5

Standard-Einlal3

Pipette befiillen
Pipette in Al einlassen

75s

— 1 1.Probenaufbereitung

Al i Adsarption aller Gase anfler FeNe H2

20kFalle: 27K
Probe in A2 expandieren
Gleichgenichl abwarten l 60s!

23 min ;
Messung SMS

I A

(508
2. Probenaufbereiitmgj

Adsosption He,Ne an Aktivkohle [ 5z 1
Temp. 10K-Falle: 10K @
I At-Bepumpung an
Vorb. He,Ne Separation
(Terrp. 10k-Falle -> 45K)
SMS-Vorbereitung

(708
SMS-He Einlaly——

SMS-Einfali-Ventil &ifnen

nach| 45| s schiiefien

Messung He4
Hed-Peakzentrierung
4 He4 on-peak Messungen
3 Hed off-peak Messungen

Messung He3

Scan uber Masse 3
(HDund He3 SCAN)

99 x 10s He3 onjeak Messung
10 x 10s He3 offpeak Messung

Messung He4
Hed-Peakzentrierung
4 He4 on-peak Messungen
3 He4 off-peak Messungen

Interne Auswertung

Reinigung 10kFalke
Terrp. 10kFalie: ->80K
Neondesorption
Start A2-Bepumpung

-He3,He4 interpolation
auf feste Bezugszeit
Qin. Regression)

Probe abpumpen

Abbildung 3.1: Schematischer Uberblick vom MeBablauf;
Die Funktionen der einzelnen Einheiten sind aufgelistet, rechts oben ist die ungefdhre Dauer
fiir den Ablauf dieser Operationen eingetragen.
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1. Zu Beginn des Probeneinlasses? wird der Druck vor der Probenaufbereitungsein-
heit Al kontrolliert. Wird ein Druck von etwa 30 mbar® iiberschritten, so wird
die Probe nicht weiter transferiert und sofort abgepumpt.

2. Eine weitere Kontaminationskontrolle wird durch die Messung eines Teils der
Probengase im QMS durchgefiihrt. Liegt das Signal der *He-Messung etwa iiber
dem 50-fachen von dem einer Luftstandardmessung, so wird diese Probe eben-
falls abgepumpt. Im Anschluf} an eine kontaminierte Probe wird automatisch ein
Gas—Blank gemessen.

Das rechtzeitige Erkennen und Abpumpen von hoch kontaminierten Proben hat den
Vorteil, dafi diese Proben das weitere System nicht mehr verschmutzen. Besonders
kritisch sind grofie Heliummengen im SMS, die noch mehrere Stunden nach einer
Kontamination zu hohen Ausgasungsraten fiir implantiertes Helium fithren (s. auch
Kap.3.1.1).

Nachdem die Probengase auf die Aktivkohle der Probenaufbereitungseinheit A2 ad-
sorbiert sind, beginnt das Heizen der Kryofalle auf 45K und das Schliefen des Puimnp-
ventils VSMP im SMS. Ist die Desorbtionstemperatur erreicht, wird das Ventil VSME
gedfinet und die Gase expandieren in das SMS. Nach 45s ist eine Aquilibration der
Gase erreicht. Dann wird das Ventil VSME geschlossen und die Messungen im SMS
beginnen. Die SMS~Messung fiir Helium lauft im wesentlichen in folgenden Schritten
ab:

o ‘He-Peakjustierung
Ein voreingestelltes Intervall um die Masse 4 wird abgescannt. Der Peak ist gefun-
den, wenn die Halbwertshthen des Peaksignals an beiden Peakflanken bis auf kleine
Abweichungen iibereinstimmen.

4 Messungen *He—on—peak

¢ 3 Messungen ‘He-off-peak
Die off-peak Position hat einen Z—Abstand zur Peakmitte, der durch eine feste Hall-

spannungsdifferenz vorgegeben ist.

o °He-Peakjustierung

Es wird ein Scan iber die Massen von *He und HD/Hjz durchgefiihrt. Das Scan-
Intervall um die Masse 3 ist ebenfalls voreingestellt. Es werden je Magnetfeldstarke-
einstellung die Ereignisse fiir ein Zeitintervall von 1s aufsummiert. In der Routine
wird der HD/Hz-Peak ohne Schwierigkeiten identifiziert. Die Zdhlraten fiir *He sind
bei Tritium—Messungen zu gering, um darauf eine sinnvolle Justierung vorzunehmen.
Aus der Summe vieler Untersuchungen wurde eine Hallspannungsdifferenz zwischen
dem HD/H3~ und dem 3He~Peak ermittelt, die bei allen Messungen nach Identifizie-
rung des HD/Hz-Peak zur Justierung des *He—Peaks dient.

o 99 Messungen *He on-peak mit je 10s Integrationszeit.

e 10 Messungen *He off-peak mit je 10s Integrationszeit.
Die off-peak Position liegt zwischen dem *He und dem ?2C*+ Peak.

Znach dem Aufbrechen des Kolbens und vor dem Offnen des Ventils VKAP

3Der Wasserdampfdruck bei Betrieb des Peltier—Elements betrdgt hier etwa 8 mbar. Der Schwel-
lenwert von 30 mbar muf je nach Kalibration des Drucksensors gewahlt werden (hier wird eine Pirani-
Mefizelle verwendet).



o Wiederholung der *He-Messungen

Die folgende Tabelle gibt den zeitlichen Ablauf wieder:

Zeit nach EinlaB [s] | Operation

0 EinlaBzeitpunkt

44 Beginn 2*Ne-Scan

53 Beginn 4 ?°Ne-on-peak—Messungen

69 Beginn 3 2°Ne—off-peak—Messungen

87 Beginn *He-Scan

93 Beginn 4 “He~on-peak—Messungen

109 Beginn 3 *Ne-off-peak—Messungen

118 Beginn 3He und Hj~Scan

158 Beginn 99 3He-on-peak—Messungen a 10s
1192 Beginn 10 ®He—off-peak—Messungen a 10s
1303 Beginn 4 *He-on-peak~Messungen
1319 Beginn 3 Ne-off-peak—Messungen
1334 Beginn 2'Ne~Scan
1340 Beginn 4 2°Ne-on-peak~Messungen
1356 Beginn 3 *Ne-off-peak—Messungen
1364 Ende

Die Neon-Signale werden nicht weiter ausgewertet, da sie auch fiir Luftstandard-
Messungen nicht signifikant vom Untergrund verschieden sind.

Die *He~lonen werden als einzelne unabhéngige Ereignisse im Multiplier bzw. Channel-
tron nachgewiesen. Somit unterliegen die Signale der Binominalverteilung. Wir nehmen
hier zur Vereinfachung der Analyse eine Poisson—Verteilung an*:

Plz,z) = %(i)we‘i (3.1)
P(z, 1) gibt die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des Wertes 2 bei dem Mittelwert
7 an. Diese Kenntnis machen wir uns zunutze, um einzelne 10 s-Signalintervalle mit
extrem hohen Summen von Ereignissen (sog. Spikes) zu eliminieren®. Fiir die 10s-
Intervalle mit hohen Zihlraten wird die Wahrscheinlichkeit des Auffindens P(@hoen, &)
berechnet. Ist diese Wahrscheinlichkeit kleiner als ein gesetzter Wert, so wird Z0p
eliminiert. Dann wird Z neu berechnet und die Prozedur erneut angewandt. Dieses
Verfahren hat sich als sehr effektiv erwiesen, da sich nach unserer Erfahrung die Spikes
deutlich von den Zahlraten von Messungen im Kalibrationsbereich unterscheiden. Es
besteht deshalb nur eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit, dafl bei Messungen mit gerin-
gen Zahlraten Spikes erkannt werden, wiahrend die gleichen Spikes bei hohen Zéhlraten
unerkannt blieben. Eine Verlangerung der einzelnen MeBintervalle wiirde die Identifi-
kation von Spikes erschweren und ist daher nicht ratsam.

3.1.1 Signaldnderung wahrend der Messung

Die *He~ und *He-Signale werden bei der Auswertung in Relation gesetzt. Somit
ist eine zeitliche Symmetrie der Messungen um einen Zeitpunkt wiinschenswert. Fiir

“Die Summe der Ereignisse ist immer grofier als 100
*Diese konnen durch hochfrequente elektromagnetische Pulse verursacht werden (z.B. Startvor-
gang in Leuchtstofflampen)
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Abbildung 3.2: Signalinderung im SMS wihrend einer Messung aus Daten einer reprisen-
tativen Mefiperiode

(a) zeitliche Anderung der ®He-Signale wihrend einer Messung gegen mittleres >He-Signal
der Messung (Januar 1996)

(b) zeitliche Anderung der *He-Signale wihrend einer Messung gegen mittleres *He-Signal
der Messung (Januar 1996)

die on-peak—Signale wird eine lineare Regression durchgefithrt und die zeitliche Si-
gnalanderung berechnet. Als Ergebnis einer Messung werden alle Auslesungen auf
einen mittleren Mefizeitpunkt (620s nach EinlaB) bezogen. Fiir die off-peak-Signale
gehen wir davon aus, daf} sie keiner zeitlichen Drift unterliegen. Das Nettosignal er-
rechnet sich als Differenz des on-peak-Signals, das auf die Bezugszeit bezogen wird.
und dem gemittelten off-peak-Signal.

Abb.3.2 zeigt die Anderung der SMS-He-Signale in Signal/s wihrend einer Messung
fiir verschiedene Mefimodi als Funktion der mittleren Signalhdhen. Die Messungen der
gewihlten Mefiperiode sind reprisentativ fiir andere MefBperioden. Man erkennt fiir
niedrige Signale eine positive Signalanderung (Anwachsen des Signals) wahrend der
Messung und flir hohe Signale eine negative Signalanderung mit der Zeit. In Abb.3.2(bh)
kann man fiir alle MeBmodi und fiir unterschiedliche Signalhdhen eine untere Grenze
der Signalanderung erkennen. Eine lineare Regression fiir Werte aus einem schmalen
Intervall oberhalb dieser unteren Grenze, ergibt einen Abfall von 5.7-107%s7!, d.h.
wihrend einer 23-miniitigen Messung nimmt das *He-Signal um 8% ab. Bei den *He-
Messungen ist die Signaldnderung nicht so deutlich mit der SignalhShe korreliert. Eine
untere Grenze ist nicht eindeutig zu identifizieren. Eine lineare Regression {iber eine
Auswahl von Daten ohne extreme Ausreifier liefert fiir *He eine Signaldanderung von
4.8-107%s71, Im Rahmen der Fehler nimmt die Signalhéhe fiir bei Isotope in gleichem
Mafle ab.

Abb.3.3 zeigt die *He- und *He-Daten der Blank—Messungen aus Abb.3.2. Fiir *He—~
Blank-Messungen zeigt sich eine hohe Korrelation zwischen der zeitlichen Signaldnde-
rung und dem Signal, das auf 620s nach dem FEinlafi bezogen ist (t=620s). Daraus
kann man schliefen, daf bei Blank-Messungen alle detektierten *He-Tonen wahrend
der Messung in das Spektrometervolumen eingedrungen sind. Fiir *He ist aus den Si-
gnalen der Gesamtheit aller *He~Blank-Messungen eine &hnliche Korrelation erkenn-
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Abbildung 3.3: zeitliche Anderung der *He- und *He-Signale wihrend einzelner Blank-

Messungen gegen mittleres 3He— bzw. *He-Signal der jeweiligen Messung (Mefiperiode Ja-
nuar 1996)

bar, so dal man auch hier annehmen kann, daf§ im langfristigen Mittel die detektierten
SHe-Tonen in das Spektrometer eindrangen. Aus den Daten einer einzelnen *He-Blank-
Messung kann keine Aussage iiber die Prozesse gemacht werden, welche die Anderung
der Ionenkonzentration im Verlauf einer Messung bestimmen.

Geht man davon aus, dafi die Empfindlichkeit fir diese Betrachtungen wahrend einer
Messung konstant ist, d.h. also das Verhéltnis von Signaldnderung zu Signal konstant
ist, kann man die Signale direkt Teilchenmengen zuordnen. So 1afit sich schliefien, daf
sich wahrend der Messung die Teilchenkonzentration in der lonenquelle &ndert. Tonen
werden in Metalloberflichen implantiert, so dafl sie fiir weitere Ionisierungsvorginge
nicht mehr zu Verfiigung stehen (Zehrung). Diese Prozesse sind, wie aus Abb. 3.2(b)
ersichtlich, in guter Naherung proportional zur Teilchenmenge: % o n. Zusétzlich ga-
sen Heliumatome aus den Oberflichen aus (Abb. 3.3). Man kann also folgendermaflen
die Teilchenzahldanderung beschreiben:

dn
=t (3.2)

Mit der Teilchenmenge zum Zeitpunkt des Einlafles n(t = 0) = ng ist:

n{t)y=ne-e "+ AE (1—e™) (3.3)
Y

Wie aus den Abb.3.2(b) und Abb.3.3 zu erkennen ist, lieBe sich fiir “He eine Korrek-
tur auf den Einlafizeitpunkt durchfithren. Die mit einer linearen Regression berechnete
zeitlichen Signalinderung aus den 99 MeBintervallen fiir ®Ie weist besonders fiir kleine
Signale hohe Fehler auf (bis zu 100% fiir Blank—Messungen). Eine Korrektur der Si-
gnale auf den Einlafizeitpunkt erhéht den Fehler der *He-Messung. In Abb.3.4 sind
%He- und *He-Signale von Blank— und Standardmessungen fiir die MeBperiode Januar
1/96 mit Bezug auf den Einlafzeitpunkt (t=0) und Bezug auf einen mittleren Me8-
zeitpunkt (t=620s) dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, daf sich entsprechend der
Korrelation von Signal-Signalinderung aus Abb.3.2(b) die *He-Signale mit Bezug auf
den EinlaBzeitpunkt gegeniiber den *He-Signalen mit Bezug auf t=620s fiir Blank-
messungen erheblich verringern und fiir Standardmessungen leicht erhéhen. Auch fiir
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Abbildung 3.4: Vergleich der Signale bezogen auf den EinlaBzeitpunkt (t = 0's, Dreiecke) und
bezogen auf den mittleren Zeitpunkt der Messungen (t = 620, Kreise) fiir eine représentative
MeBperiode im Januar/Februar 1996

(a) *He Signale von Blankmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s

(b) “He Signale von Standardmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s

(c) ®He Signale von Blankmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s

(d) °He Signale von Standardmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s
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*He ist bei einem Bezug der Signale auf den EinlaBzeitpunkt eine Verringerung der
Blanksignale zu erkennen. Dies erwartet man fiir die hier relevanten physikalischen Pro-
zesse wegen ahnlicher Eigenschaften fiir beide Isotope. Jedoch mufl man fiir 3He eine
Verdoppelung der Streung verzeichnen. Wenn man die Tage 1292 — 1300 ausgrenzt,
betrdgt die Standardabweichung der Signale (Bezugszeit 1=620s) der Blankmessun-
gen von einem zeitlichen Trend, der durch ein Polynom héherer Ordnung angefittet
wird®. 0.25 counts/10s. Bezieht man die Signale derselben Messungen auf den Ein-
lafzeitpunkt. erhdht sich die Standardabweichung auf 0.5 counts/10s. Auch fiir die
JHe-Signale der Luftstandardmessungen erhdht sich die Strenung bei Bezug der Aus-
lesungen auf den Einlafizeitpunkt. Da diese Messungen im wesentlichen verwendet
werden. um die Stabilitdt des Systems zu beschreiben, werden die Signale auf den
Zeitpunkt t=620s nach dem Einlaf} bezogen.

Das Spektrometer zeigt nach langem FEinschluff oder grofien Mengen von Helinm
ein hohes Memory. Nach einem Einschluf} eines Luftstandards im Spektrometer fiir
14 Stunden? findet man fiir die ersten drei Tage eine Zeitkonstante fiir das Abklingen
der Ausgasung von etwa 3 Tagen. Danach nimmt die Ausgasungsrate um etwa 1% pro
Tag ab (Abb.3.4). Es sind Mechanismen eingerichtet worden, um grofe Heliummengen,
wie sie z.B. bel unvollsténdiger Entgasung des Probenwassers in der Probe verbleiben,
zu detektieren und sie nicht in das SMS einzulassen (s. $.42). Wegen des Memory
sollte nach Beendigung der Messungen im Heliummodus etwa eine Woche vergehen,
bis mit der Messung von Tritiumproben begonnen wird. Es ist auch ratsam, Proben
mit geringen Tritiumkonzentrationen wegen der anfangs héheren Ausgasungsrate nicht
zu Beginn einer Mefiphase zu messen.

Ein Anteil von etwa 1.7 - 1075 der *He-Atome und 1.9 - 10~% der *He-Atome werden
pro Sekunde mit den Detektoren nachgewiesen. Nimmt man an, daf alle Ionen, die
wihrend einer Messung erzeugt werden, auch implaniert werden und somit fiir eine
erneute lonisierung nicht mehr zur Verfiigung stehen, dann betrdgt der Anteil der
nachgewiesenen lonen # der implantierten Ionen (s.5.46) und damit an den erzeugten
Ionen. Mit diesen Annahmen erhilt man eine Transmission von etwa 33%.

3.1.2 Spektrometerscans

Dic Scans fiir *He und *He werden jeweils um ein Intervall der jeweiligen Massen
durchgefithrt, das durch vorherige Messungen festgelegt wurde. Wird ein Peak nicht
gefunden, kann der Scan ausgedehnt werden®.

Abb.3.5 stellt die zeitliche Variation der Peak—Positionen dar. Die Variationen zeigen
einen langfristigen Trend, so daf§ wir davon ausgehen, dafi die Peak-Position wéhrend
einer Messung nicht variiert. Korrelationen zwischen der Peak-Position und der Si-
gnalhohe sind nicht festzustellen. Beginnen nach 1dngeren Unterbrechungen die Routi-
nemessungen mit einer Blank-Messung, ist es jedoch mdglich, da der *He-Peak nicht
identifiziert wird und somit auch die Messung unbrauchbar ist.

Im Tritium-Mefimodus sind die *He-Mengen im Spektrometer sehr klein, so daf
eine direkte Identifizierung des SHe—Peaks nur durch lange Integrationzeiten maéglich

Shier Polynom 5.ter Ordnung

7s. Abb.3.4 Tag 1292

8Dies ist teilweise nach langeren Standzeiten, Umbauten an der Quelle, starken Temperaturschwan-
kungen oder nach dem Ausheizen des SMS nétig.
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He3 Peak Position skaliert auf Mittelwert

Abbildung 3.5: zeitliche Variation der 3He-

Abbildung 3.6: Summe der Signale von 330 Scans iiber Masse 3. Die durchgezogene Linie
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Abbildung 3.7:

(a) relative Verteilung der 3He—off-peak—Signale von 1019 Messungen

(b) relative Verteilung der Signale von 1019 *He-off-peak—Messungen und relative Verteilung
der Signale von 178 Blank—Messungen (Bezug auf t=0)

wire. Wir benutzen deshalb den HD/Hz—Peak, um die *He-Position indirekt zu
bestimmen. Zur *He-Messung wird das Magnetfeld von der HD/Hs-Peak-Position
um einen voreingestellten Betrag der Hallspannung gedndert. Die Differenz betragt
A(HD* — 3He*) = 5.9 - 1073 amu. Dabei gehen wir davon aus, daff die Differenz der
Magnetfeldstiarke zwischen dem “*He-Peak und dem HD/HsPeak durch eine hinrei-
chend konstante Sensitivitit der Hallsonde gegeben ist. Der HD— und Hz—Peak kénnen
nicht voneinander aufgeldst werden (A(H — HD%) = 1.55-107 amu). Eine konstante
Differenz der Magnetfeldstirke impliziert ein konstantes HD/H;—Verhéltnis, da sich
sonst der HD /H3-Peak zur einen oder anderen Verbindung verschieben wiirde. Das
kénnte bedeuten, dafl die *He-Messung nicht mehr auf dem Peak-Maximum erfolgen
wiirde. Ein Hy-Getter reduziert auch wihrend der Messung den Wasserstoff, so dafl
wir fiir alle Wasserstoffisotope von einem stationiaren Gleichgewicht ausgehen.

Die Summen der Signale von 330 Scans {iber die Masse 3 werden in Abb.3.6 darge-
stellt. Deutlich kann der *He-Peak von HD/Hj; getrennt werden (log. Skala!). Geht
man davon aus, daB der HD/HsPeak durch die Uberlagerung zweier Gaukurven be-
schrieben werden kann, so sind auf dem *He-Peak keine HD-Ionen zu erwarten. Auch
andere getreute Ionen sind auf der 3He-Masse nicht nachzuweisen. Dies wird auch
durch Blankmessungen bestétigt, die bei einem Bezug der Signale auf den EinlaBzeit-
punkt Zahlraten ergeben, die von denen der off-peak-Signale nicht zu unterscheiden
sind.

Abb.3.7(a) zeigt die relative Verteilung der *He—off-peak-Signale im Vergleich mit
der Binominalverteilung aus den Daten dieser Messungen. Die Diskrepanz deutet
darauf hin, daB nicht nur die Zahlstatistik die Verteilung der *He—off-peak-Signale be-
stimmt. Eine langfristige Drift der off-peak—Signale ist nicht festzustellen. Wir gehen
davon aus, dafl kurzzeitige Stérungen wihrend der Messungen die off-peak—Z&hlraten
erhéhen und die Verteilung der Signale verbreitert. Wir nehmen an, daf diese Stérun-
gen in gleichen Mafe bei der Erfassung der on-peak—Signale bestehen. Aus diesem
Grund wird als weiter verwertbares Signal fiir eine *He— und *He-Messung das Netto-
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Signal, namlich die Differenz von on-peak-Signal und off-peak-Signal verwendet.

Der *He-Peak ist eindeutig zu identifizieren. Da die Spaltbreite vor dem Faraday—-Cup
grofier ist als die Streubreite der *He-lonen, findet man ein ausgepragtes Plateau. Bei
Blank-Messungen ist dieses Plateau nicht ausgebildet. Deshalb wird bei Blankmes-
sungen als “He-Peak—Position die Position der vorherigen Messung benutzt.

Abb.3.7(b) zeigt die relative Verteilung der Signale von 1019 *He-off-peak—Messungen
und die relative Verteilung der Signale von 178 Blank-Messungen bei Bezug auf den
EinlaBzeitpunkt. Bezieht man die Signale der *He-Blankmessungen auf den Einla8-
zeitpunkt, so liegen sie konstant 0.05mV tber den jeweiligen Signalen der off-peak-
Messungen. Da die Massendifferenz A(*Het — %03t) = 2.6 - 1073 amu betragt und
hier nicht aufgeldst wird, kann ein unbestimmter Anteil der detektierten lonen aus
123+ Jonen bestehen. Mdglicherweise ist auch eine lineare Extrapolation der Signale
auf den Einlafzeitpunkt wegen Gl. 3.3 nicht ausreichend.

Ergebnisse:

e Ein Bezug der Signale auf den EinlaBzeitpunkt wiirde besonders fiir *He den Fehler
der Einzelmessung erhéhen. Deshalb ist der Bezug der ausgelesenen Signale auf einen
Zeitpunkt, der fiir alle Messungen etwa den zeitlichen Schwerpunkt darstellt, vorzu-
ziehen.

e I'iir jede Messung miissen die off-peak-Signale ermittelt werden.

e Die Auflésung des *He-peaks ist voll ausreichend. Die Identifizierung der *He— und
4‘He-peaks gelingt ohne Schwierigkeiten. Die zeitliche Drift der Peaks wahrend einer
Messung ist nicht nachweisbar und wird als vernachldssigbar betrachtet.
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3.2 Kalibrierung

Zur Auswertung der Messungen werden nur die *He- und *He-Signale des SMS beriick-
sichtigt. Die atmosphéarische Neonkonzentration betrigt etwa das dreifache der Heli-
umkonzentration. Da jedoch nur etwa 1% des Neons von der 10K-Falle bei einer De-
sorptionstemperatur von 45K in das SMS eingelassen wird. sind die Neon-Signale sehr
klein und bleiben daher ohne Bedeutung. Aulerdem schwanken die Neon-Mengen im
SMS sehr, da die desorbierte Neonmenge sehr stark von der Desorptionstemperatur
abhangt [Glan91], und diese nur auf 0.05K genau gehalten werden kann. Die Signale
der Neon-und Helium-Messungen im QMS sind ebenfalls sehr klein® und unterliegen
starken Schwankungen.

Um aus den Signalen die Stoffmengen der Proben zu erhalten, muff das System re-
gelmiBig kalibriert werden. Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dafl die Berechnung
der Stoffmenge eines Isotops n' aus den Mefsignalen S folgendermaflen beschrieben
werden kann:

n'i = f(t/ S’fnodw S7jnodc) (34)

mit ¢, 7 fiir ®He und *He und mode fiir alle in Tab.3.1 aufgelisteten Mefimodi.

3.2.1 Zeitliche Variation der Empfindlichkeit

Pro Tag werden bis zu zehn Luftstandards gleicher Gréfie gemessen. so da nach
einer einen Monat dauerenden Mefphase etwa 150 Messungen zur Verfigung ste-
hen. Somit 1&Bt sich sehr detailiert jede Verinderung der Empfindlichkeit £ erfassen:
E{t) = ﬂn:—) 0 Die Gasmenge n der dazu benutzten Luftstandards wird durch Einlas-
sen von einer groffen Pipette Luft in die Aufbereitungseinheit zur Verfligung gestellt
und betrigt etwa 3 - 1073 Nml!'!. Das Signal, mit dem die Empfindlichkeitsbestim-
mung durchgefithrt wird, ist auf den Zeitpunkt t=620s nach dem Einlaf} bezogen. Von
diesem Signal wird das Signal der Blankmessungen subtrahiert, welches sich durch
Interpolation der Blankmessungen auf den mittleren Zeitpunkt der LSg-Messung er-
gibt. Abb.3.8 zeigt die fiir eine MeBperiode repréasentative zeitliche Anderungen der
3He- und *He- Empfindlichkeiten fiir Luftstandardmessungen. Auflerdem ist die Va-
riation des Verhiltnisses der igz—Empﬁndlichkeiten dargestellt. Die angebenen Fehler
sind die Standardabweichungen der Differenzen der Signale von dem interpolierten
Trend?. In Abb.3.9 erkennt man eine hohe Korrelation zwischen der Variation der
i}%fSignaPVerhéiltnisse und der *He-Signale, wihrend zu den *He-Signalen keine
Korrelation zu erkennen ist. Das heifit, dafi die jﬁ[—lifSignalf\ferhéltnisse durch die
3He-Zshlraten variiert werden. Die Verteilung der “He-Zahlraten kénnen durch die
Poisson—Verteilung beschrieben werden. Fiir die hier verwendeten Messungen berech-
net man aus der Poisson—Verteilung einen Fehler fiir die Einzelmessung von 1.0%. Der
mittlere relative Fehler der Einzelmessungen, der sich aus der Standardabweichung der
Daten des gewahlten Ensembles berechnen 1afit, betriagt hingegen 1.43%. Eine Ursa-
che fiir die héhere Streubreite konnten geringe Anderungen der Empfindlichkeit des
Channeltron wahrend einer Messung sein.

®nur etwa 3% der Probengase werden in das QMS abgeteilt

%59 normierte Menge

im folgenden werden Bezeichnungen, die sich auf diese Messungen beziehen, mit LSg indiziert
2Jpterpolation durch Polynome; Ordnung: He:7  *He:10

1
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Im Routinebetrieb werden pro Tag ein bis zwei sog. nasse Luftstandards gemessen.
Dabel wird die Gasmenge einer grossen Pipette (LSg) in die Probeneinlafieinheit und
einen daran angeschlossenen Glaskolben expandiert. Der Kolben wurde bei einer voran-
gegangen Messung bereits aufgebrochen, und sein Inhalt wurde gemessen. Der Transfer
der Gase in die Probenaufberettungseinheit geschieht anschliefend mittels des Wasser-
dampf aus dem Glaskolben. Diese Messungen dienen dazu den vollstindigen Transfer
der Probengase aus den Glaskolben zu verifizieren. Die Signale dieser Messungen bil-
den im wesentlichen drei Hiufungen.

1. Signale, die etwa halb so groff sind wie die iiblicher LSg-Signale: Die Ursache dafiir
ist, daff der Gastransfer in die Probenaufbereitungseinheit wegen des Fehlen von Was-
serdampf unvollstandig bleibt.

2. Signale, die geringfiigig gegeniiber LSg—Signalen erhdht sind: Der Gastransfer er-
folgte vollstindig; das *“He-Signal ist wegen einer Akkumulation von Helium, das mogli-
cherweise durch Lecks an den O-Ringen in den Glaskolben gelangt, bei einigen Mes-
sungen gering erhdht. Fiir He ist diese Erhdhung nicht signifikant.

3. Signale, die vielfach hoher sind als LSg~Signale: Der Glaskolben oder die Probenan-
schlufleinheit weist groBe Lecks an den O—Ringen oder an den Ventilen VU zu anderen
Probenanschliissen auf.

Da es keine Messungen von nassen Standards gibt, deren Signale nur gering unterhalb
von denen der Luftstandardmessungen liegen, gehe ich davon aus, dafl die Gase. die
in den Glaskolben expandiert werden, vollstandig im Rahmen der Mefigenauigkeit in
die Probeneinlafeinheit transferiert werden. Somit verifizieren diese Messungen einen
vollstandigen Transfer der Gase einer Probe in die Probeneinlafeinheit bei Proben-
messungen.

Pro Mefitag werden etwa 4—-6 Gas-Blankmessungen durchgefithrt. Wie in Kap.3.1.1
beschrieben, zeigen sie im wesentlichen das Ausgasungsverhalten des Spektrometer.
Andererseits dienen sie auch dazu, Lecks im System zu detektieren.

Etwa 3 -4 Wasser-Blankmessungen werden pro Mefitag durchgefithrt. Der Meflablauf
ist identisch mit dem einer Wasserprobe: Es wird eine bereits gemessene Wasserprobe
nochmals gemessen. Diese Messungen dienen dazu, Lecks an der Probeneinlafieinheit
zu identifizieren. In der weiteren Auswertung werden die zu diesen Signalen gehérenden
Heliumstoffmengen von den Heliummengen der Wasserproben subtrahiert. Die Gas—
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Abbildung 3.10: *He- und *He-Signale der Gas— und Wasser-Blankmessungen der Mefipe-
riode 1/96
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und Wasser-Blankmessungen der Mefiperiode 1/96 in Abb.3.10 sind représentativ fiir
andere MeBperioden. Die *He/*He-Signalverhiltnisse der Wasser-Blankmessungen un-
terscheiden sich nicht von denen der Gas-Blankmessungen.

3.2.2 Mengenabhingige Empfindlichkeit

Um die Empfindlichkeit des SMS in Abhangigkeit von der Gasmenge im Spektrometer-
volumen angeben zu kénnen, wird im Routinebetrieb einmal wochentlich eine MefBreihe
von Luftstandards verschiedener Gréfie aufgenommen??® 14, Die eingelassenen Gasmen-
gen betragen etwa 1 bis 6 - 1072 Nml Luft abgestuft in 1-1073 Nml. In einer solchen
Mefireihe werden fiir jede Gasmenge mindestens drei Messungen durchgefiihrt. Abb.
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He4 Empfindlichkeit

112 — e fin 5.00.96 112 —
g 10 — lin 1.08.96 F 110
p— — - lin2.09.96 ]
5 108 — "\ " 5 108 —
-g 1.08 — — ~ [in 26.08.96 -g 1.06 —
= 4 NN e lin 12.08.96 = 7
a 104 — a  1.04 —
£ - IS ]
w102 — ur 1.02 —
S 1.00 - © 100 —
0.98 . 0.98 ‘ ;

Y Pl PRTOTerTTmd Fri

S ° % ¥ ° N ° D O v ° o> O

SIS IIITLLS ISR RPN SR

norm. Menge norm. Menge

Abbildung 3.11: Dargestellt sind reprisentative relative Empfindlichkeiten gegen *He— und
4He~Mengen von verschiedenen Kalibrationskurven (August — September 1996).
Die Empfindlichkeiten sind auf EinlaBmengen von 3 - 1073 Nml Luft-Aquivalent normiert.

3.11 zeigt die Empfindlichkeitsinderung fiir *He und *He von verschiedenen Kalibrati-
onskurven in Abhéngigkeit von der EinlaBmenge. Der Verlauf der dargestellten Kurven
1st fiir fast alle Kalibrationsmessungen repréasentativ. Fiir kleine Einlafimengen findet
man héhere Empfindlichkeiten als fiir grofie. Dies mag mit dem lonisationsverhalten
aufgrund unterschiedlicher Raumladungsdichten in der Ionenquelle zusammenhéangen.
Die Gesamtteilchenzahl im Spektrometer wird durch die *He-Menge bestimmt!5, Wir
gehen deshalb davon aus, daff die “He-Menge die Empfindlichkeit fiir He determiniert.
Bei der Messung der Tritiumproben liegt das *He/*He~Verhéltnis je nach Qualitit der
Probe 1 — 2 GréBenordnungen tiber dem der Luftstandards. Verschiedene Mefireihen
konnten bestitigen, dafl auch bei relativ hohen *He-Mengen im Spektrometer die *He~
Menge die Empfindlichkeit fiir *He bestimmt:

e Tritium-Probe 4+ Luftstandard

Nach durchgefiihrter Messung einer Tritiumprobe?!®

wurde zum Helium dieser

13im folgenden als Kalibrationskurve bezeichnet

1415 den letaten Mefperioden wurden die Messungen fiir eine Kalibrationskurve in mehreren Néch-
ten aufgenommen.

Shei Luftstandardmessungen 7 - 10% mal gréfRer als *He-Mengen

16ausgewihlt wurden Proben mit relative hohen *He— und geringen *He-Gehalten



Probe im SMS die Heliummenge eines Luftstandards hinzugefiigt. Dieses Gas-
gemisch wurde anschlieflend gemessen.

Beim Hinzufigen eines Luftstandards iiber die 10K-Falle mufite das Ventil
VSME zum SMS geéffnet werden, so daf} ein Teil des Heliums der Tritiumprobe
in das Rohrleitungssystem zu der 10K-Falle expandiert wurde. Die Volumina
des Rohrleitungssystems und des Spektrometer sind nicht genau bekannt. Somit
ist der abgeteilte Anteil der Tritiumprobe mit einem grofien Fehler behaftet. Da
ein Teil des Heliums im Spektrometer gezehrt wird, mufl um diese Menge kor-
rigiert werden. Die *He-Signaldnderung fiir eine Messung ist mit einem grofien
Fehler behaftet (s. Kap.3.1.1). Im Rahmen dieser Unsicherheiten bestatigte sich
die Annahme, daf die *He-Menge die *He-Empfindlichkeit bestimmt.

e Lultstandardmessungen mit 10-fach erhdhtem ?;—z)\/erhé,ltnis
In Zusammenarbeit mit dem [UP Heidelberg und der ETH Zirich wurde ein
Helium-Gasgemisch mit dem 10-fachen ing\/erhéﬂtnis atmosphérischer Luft
hergestellt. Uber den LuftprobeneinlaB wurden mittels einer Pipette definierte
Heliummengen in die Probeneinlafleinheit eingelassen. Das z};—zf\/erhéltnis dieses
Gasgemisches konnte durch Hinzufiigen verschiedener Mengen atmosphérischer
Luft aus der Luftstandardeinheit zusatzlich variiert werden. Lecks an der Ein-
lafieinheit verhinderten Meflergebnisse mit der gew{inschten Reproduzierbarkeit.
Die Annahme tiber die Empfindlichkeitsabhingigkeit konnte zwar bestitigt wer-
den, jedoch steht eine Untersuchung tiber den funktionellen Zusammenhang der

3He-Empfindlichkeit von der *He-Menge noch aus.

e Doppelproben mit hohen *He-Mengen und unterschiedlichen *He-Mengen
Die Mefidaten dieser Proben wurden auf zwei Weisen ausgewertet: Zum einen
wurde die *He-Empfindlichkeit in Abhéngigkeit der *He-Menge bestimmt, im
anderen Fall in Abhingigkeit von der *He-Menge. Die Ergebnisse der Doppel-
proben mit unterschiedlichem *He-Gehalt lagen bei Beriicksichtigung der Emp-
findlichkeitsabhingigkeit von der *He-Menge niher beleinander.

Im Hinblick auf Kalibrationskurven, die fiir dieses Mefisystem mit dem von uns gew&hl-
ten Modus aufgenommen werden, muf} hier auf zwei Probleme hingewiesen werden:

1. Die in einer Woche durchfithrten Luftstandardmessungen mit verschiedenen Ein-
laBmengen bilden die Basis fiir eine Kalibrationskurve. Wir nehmen an. daff
eine Kalibrationskurve die stoffmengenabhingige Empfindlichkeit fiir ein gewahi-
tes Zeitintervall reprisentiert. Anderungen der Empfindlichkeitsabhingigkeit
von der Einlaimenge zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kalibrationsmefireihen
sind nicht erfafibar. Es hat sich aber im Rahmen langer Mefiperioden gezeigt,
dab die Anderung des Verlaufs der Kalibrationskurven gering ist (s. Abb. 3.11).

Der Operateur des Systems hat jedoch auf eventuelle Besonderheiten zu achten:
indern sich die Signale der Gas-Blank- oder Luftstandardmessungen in einem
Zeitraum von einem Tag stark (> 2%), ist auch die Kalibration zu priifen. Dies
gilt ebenso nach langeren Standzeiten des Systems.

2. Die Variationsbreite der Einlamengen zur Messung einer Kalibrationskurve ist
fiir den Tritium-Mefmodus relativ gering. So entspricht die *He~Menge des klein-
sten Luftstandards in der Routinekalibration etwa einer Tritiumenge von 0.1 TTU 1
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(nach ;Jahr Anwachsdauer). Die *“He-Menge entspricht etwa dem 10-fachen ei-
ner gut vorbereiteten, qualitativ hochwertigen Tritiumprobe. Die Extrapolation
auf diese kleinen Mengen ist schwierig. Wir nehmen an, daf der Verlauf einer Ka-
librationskurve (der sich i.d.R. durch ein Polynom erster oder zweiter Ordnung
anfitten 188t), dem durch Messungen der grofen Mengen dargestellten Trend
folgt. Zwei Verfahren erlauben es, diese Annahme durch Messungen vor oder
nach Beendigung einer Mefiperiode zu stiitzen:

o Die EinlaBmengen kénnen durch Neubefiilllung des Tritium-Standardbehélters
mit Luft aus einer kleineren Ampulle (32ml, d.h Faktor 3 kleiner) verringert
werden.

e Eine andere Moglichkeit ist, die Gasmenge im Tritium—Standardbehélter durch
mehrmaliges Expandieren in einen anderen Behélter!” auf beliebig kleine Men-
gen zu verringern.

So kénnen Kalibrationskurven auch mit kleinen Einlafmengen aufgenommen
werden. Die Signale dieser Mefireihen werden mit Hilfe von Kalibrationskurven,
die mit den iiblichen Einlafmengen gewonnen wurden, in Heliummengen um-
gerechnet. Die berechneten Heliummengen werden mit den vorgegeben Einlafl-
mengen der jeweiligen Messungen verglichen. Die bisher durchgefiihrten Unter-
suchungen ergaben, da$ im Rahmen der Fehler eine Ubereinstimmung zwischen
den aus den Signalen berechneten und den vorgegebenen Heliummengen festzu-
stellen ist.

3.3 Stoffmengenbestimmung

Im folgenden wird beschrieben, wie wir aus den Meflsignalen die Heliummengen und
aus dem tritiogenen 3He die Tritiumkonzentrationen der Wasserproben berechnen.

3.3.1 Heliummengen

Die Messungen einer Tritiummefperiode werden in mehrere Zeitintervalle aufgeteilt,
die sich i.d.R. von einer Abschaltphase!® zur nichsten erstrecken, oder von einer ex-
tremen Anderung des Langzeitverhalten der Empfindlichkeit begrenzt werden miissen.
In diesem Zeitintervall wird eine Kalibrationskurve fiir beide Isotope aufgenommen.
Fiir jedes der gewahlten Intervalle gehen wir davon aus, da8 sich die Empfindlichkeit
faktorisieren 14f3t:

E(t,n) = BE(to,n0) - a(t) - b(n) (3.5)

wobei das Polynom «(f) die zeitlichen Verinderung und das Polynom b(n) die stoff-
mengenabhingige Empfindlichkeitsinderung beschreibt.
Es hat sich als zweckmiBig erwiesen, die inverse Empfindlichkeit ¢ als Be-
stimmungsgréfe zu wahlen und ein Funktional in Abhéngigkeit der Signale
('S7S i,j...%He, *He) zu betrachten, so daf die Stoffmenge des Isotops % folgen-
dermafBen berechnet wird:

n=¢e(1579) - at) 'S wobei e(’$,7S) = e(*So,/ S0, to) - B('S,)S) (3.6)

1"Es bietet sich der Helium-Standardbehilter von einer anstehenden Neubefillung an.
18Die Kryofallen werden i.d.R. am Wochenende abgetaut.
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Fiir eine Kalibrationskurve werden in [ (meistens drei) Zyklen wiederholend verschie-
dene Stoffmengen ny =1 ¢ gemessen. Diese Prozedur dauert etwa 16 Stunden und
ist zeitweise auf mehere Tage verteilt. Die folgenden Schritte werden fiir “He und *He
getrennt durchgefithrt. Fiir jedes MeBsignal Sy wird die relative zeitliche Empfindlich-

keitsénderung aus dem Term SY, := T——-é’il—s— bestimmt. Die relative Anderung der
3 ki

3 1=1...3
Sg, wird durch ein Polynom beschrieben!®. Die Signalhdhen Sy werden anschlieflend
mittels der interpolierten Empfindlichkeitsinderung auf den zeitlichen Schwerpunkt
der Kalibrationsmefireihe ¢, umgerechnet.

Im néchsten Schritt wird der Zusammenhang zwischen der im Spektrometer vorhan-
denen Stoffmenge (n) und dem Mefisignal ermittelt, also S = f(n) = E(n)  n. die
nach n aufgelést n = ¢(5) - S gibt. Die Stoffmenge im Spektrometer setzt sich aus
der {iber die Pipetten der Luftstandardeinheit vorgegeben Menge np;, und einer un-
bekannten Stoffmenge zusammen ny, die aus dem Signal der Gas—Blankmessungen
abgeleitet werden mufl: n* = np;, + ny. Die Signale der Gas-Blankmessungen werden
auf den zeitlichen Schwerpunkt der Kalibrationsmessungen ¢o interpoliert. Aus dem
Blanksignal Sy(to) wird iterativ mit Hilfe der aus den Kalibrationsmessungen gewon-
nenen inversen Empfindlichkeit € eine Stoffmenge ermittelt. In null-ter Naherung wird
die Blank-Stofftmenge ny = 0 gesetzt, so dal n* = np;,. Damit wird anschlieflend die
Empfindlichkeit berechnet. Mit dieser Empfindlichkeit wird im 1. Iterationsschritt aus
dem Gas-Blank—-Signal eine Stoffmenge ny errechnet und zu den Einlaffimengen hin-
zuaddiert. In drei [terationsschritten wird so die Empfindlichkeit in Bezug auf die neu
bestimmten Stoffmengen (n*) ermittelt. Auch bei grofen Empfindlichkeitsanderungen
(= 10%) tragt eine weitere Iteration weniger als 107% zur relativen Empfindlichkeit
bei. Die inverse Empfindlichkeit £(Sp;,) kann in den meisten Fallen durch ein Poly-

nom 2.ter Ordnung in #: hinreichend gut approximiert werden.

e(S)=eotc S ey STEHOST (3.7)

Die Empfindlichkeit fiir *He wird iiber die Signalhdhe der *He-Messungen bestimmt.
so daf:

o

n = 3%(%9). %8 (3.8)
Im nichsten Schritt wird die zeitliche Veranderung der Empfindlichkeit a(?) {ur jedes
der beiden Isotope ermittelt. Dazu werden die Signale der Gas-Blankmessungen in
Stoffmengen (ny) umgerechnet und auf die Zeitpunkte der Luftstandardinessungen
interpoliert (trs). Die Signale der Luftstandardmessungen werden ebenfalls mit Hilfe
der Kalibrationskurve in Stoffmengen umgerechnet (nrs,). Ein Maf fiir die zeitliche
Verdnderung der Empfindlichkeit stellen die Ausdriicke nLSg(tLZI;Lan(tLS) dar. Diese
Grofle wird fiir jede Probenmessung durch ein Polynom héherer Ordnung auf den
Probenmefizeitpunkt ¢, interpoliert und auf den Zeitpunkt einer Kalibrationsmefreihe
normiert, so daf sich fiir eine Probe, gemessen zum Zeitpunkt ¢, die Menge des Isotops
7 ergibt:

ny = ‘e(1S) - at,) 'S(t,) (3.9)

Bei Tritiummessungen ist die Kalibrationskurve besonders fiir kleine *He-Mengen von
Bedeutung. Auf diesem Hintergrund soll der Einfluf} der Signalanderung wéhrend ei-
ner Messung beschrieben werden. Wie Abb.3.2 darstellt. findet man fiir *He-Mengen

19Fiir die meisten Fille ist eine lineare Interpolation ausreichend.
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unterhalb einer Luftstandardmenge von 3-107° Nml einen Anstieg des Signals wahrend
der Messung. Berechnet man die *He-Mengen n* fiir kleine Luftstandards jeweils aus
den Signalen, die auf den Einlafizeitpunkt und auf t=620s nach dem EinlaB} bezogen
sind, so zeigt ein Vergleich, dafl sic im Rahmen des Fehlers identisch sind. Die *He-
Stoffmengen n* streuen bei einer Berechnung mit Signalen, die auf die EinlaBzeiten
bezogen sind, starker.

Interpretiert man die Signale der Gas—Blankmessungen als reines Ausgasen von Helium
aus den Spektrometerwinden, so kénnte man die auf den Einlaizeitpunkt bezogenen
Mefisignale der Luftstandard— und Probenmessungen als blankfreie Signale interpre-
tieren. Jede Messung enthielte dann ihre individuelle Blankmessung, die besonders fiir
3He eine grofie Unsicherheit aufweist. Serien von Blank-Messungen, wie sie zur Zeit
durchgefiithrt werden und die das Ausgasen explizit erfassen, erlauben hingegen eine
gute Bestimmung der zeitlichen Verdnderungen des Ausgasungsverhaltens.

[m Hinblick auf die zeitlich variierende Empfindlichkeit in einem Auswerteintervall
ist die Wahl des Bezugzeitpunktes von geringer Bedeutung. Die Differenz der rela-
tiven Empfindlichkeit ist bei der Berechnung mit den *He-Signalen der Standard-
messungen bei Bezug auf den Einlafzeitpunkt und beil Bezug auf t=620s nach dem
Einlafizeitpunkt klein, und betragt auch bei groffen Empfindlichkeitsénderungen in ei-
nem Auswerteintervall von 2 10% weniger als 17/,,. Fiir die *He-Signale zeigen diese
Untersuchungen, daff sich die Streuung der Signale durch die grofie Unsicherheit bei
der Bestimmung der Signaldnderung erhoht und damit die Bestimmung der zeitlichen
Anderung der Empfindlichkeit unsicherer wird.

Zur Bestimmung der Stoffmenge von Probenmessungen werden die Signale der Wasser-
Blankmessungen herangezogen. Die Signale der Wasser-Blankmessungen (Syu) wer-
den in Stoffmengen umgerechnet:

Tigpt = (1 Supt) - (tunt) St (tut) (3.10)

Die “nyy werden mit einem Polynom (meistens erster oder zweiter Ordnung) auf die
Zeitpunkte der Probenmessungen interpoliert n,u(t,) und von den berechneten Stoff-
mengen der Wasserprobenmessungen subtrahiert:

in = i?lp - inwbl (3.11)

Uber die *He-Messungen werden Quellen von nicht tritiogenem Helium identifiziert (s.
Kap.4.1). Zur Bestimmunag der tritiogenen *He-Menge wird von der *He-Probenmenge
die *He-Menge mit dem 4gr—z—Luftverhéﬂtnis multipliziert und subtrahiert:

g = “n— *n-1.384-107° (3.12)

Bei allen Interpolationen miissen Ausreifler gesondert untersucht werden. Moglicher-
weise sind Messungen falsch bezeichnet worden oder es lag eine Stérung des MeBsy-
stems vor. Je nach Befund kénnen sie korrigiert oder eliminiert werden.

3.3.2 Fehler der Messung

Eine Betrachtung erfolgt zum einen iiber die Streuung der Differenzen der Signale von
den interpolierenden Polynomen, zum zweiten iiber einen Vergleich der berechneten
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Blank | Standard | Kalibrierung
SHe | 10 — 20% | 0.8 — 1.5% 0.8 -2%
‘He | 5—10% | 0.1 — 0.5% 0.3-1%

Tabelle 3.1: Standardabweichungen der Signale verschieder Mef-
modi von den interpolierten Polynomen

Blank Standard | Kalibrierung
SHe o | <05% °*]0.8-15% 0.8-2%
‘He o[ <02% *[01-0.5% 0.3 -0.8%

(a) Standardabweichungen der Differenzen normiert auf die Menge LSg

Tabelle 3.2: Standardabweichung der als Proben berechneten
Mengen verschiedener Mefmodi von den vorgegebenen, bestimm-
ten Einlalmengen

Mengen der Blank-, Luftstandard— und Kalibrationsmessungen mit den vorgegebenen,
bestimmten Einlaimengen.

In dem ersten Verfahren wird dem Bediener das Aussortieren zweifelhafter Messungen
tiberlassen. Mit dieser Freiheit und mit der Wahl der Ordnung der Fit-Polynome lassen
sich die Fehler variieren. Bei der Interpolation versucht man, den Signalverlauf durch
ein Polynom méglichst geringer Ordnung anzufitten. Die Interpolation gilt dann als
zufriedenstellend, wenn sich die Standardabweichung der Differenzen der Signale von
den interpolierten Werten bei einer Erhéhung der Polynomordnung nicht wesentlich
verringert. Tabelle 3.1 gibt die Standardabweichung der Differenzen der Signale von den
interpolierten Werten an. Je nach Mefiperiode variieren die Standardabweichungen.

Wertet man die Daten der Blank-, Luftstandard—- und Kalibrationsmessungen als Pro-
ben unbekannter Menge aus und vergleicht sie dann mit den vorgegebenen Einlafmen-
gen, so lassen sich auch systematische Abweichungen erkennen. Dieses Verfahren hat
den Vorteil, daB so Fehler des Bedieners bei der Auswertung erkannt werden kénnen,
und der Einflul der Streuungen der Signale verschiedener zur Auswertung verwendeter
Messungen in deren Kombination erfafit wird. Tabelle 3.2 gibt die Standardabweichun-
gen der Differenzen der als Proben berechneten Stoffmengen von den vorgegebenen
Einlafimengen an. Die Werte schwanken je nach Mefperiode.

Die Streuungen der Differenzen zwischen berechneten und vorgegebenen Einlafimen-
gen sind ein Maf fiir die Reproduzierbarkeit der Blank—, Luftstandard- und Kali-
brationsmessungen. Der Mittelwert der Differenzen sollte bei korrekter Durchfithung
der Auswertung nahe 0 sein (typischerweise < 0.2°/,). Fiir *He—Messungen zeigt die
Analyse, daf die durchgefiihrten Blank-, Luftstandard— und Kalibrationsmessungen
ausreichen, um das Verhalten des Mefisystems mit der gewiinschten Genauigkeit zu
beschreiben.

Fiir eine *He~-Messung kann man aus der Poisson—Verteilung der gezdhlten Ereig-
nisse den Fehler dieser Einzelmessung berechnen. Vergleicht man diese Fehler mit der
Standardabweichung der Differenzen in der Mengenberechnung, so erkennt man, daf
die Abweichungen zwischen berechneter und vorgegebener EinlaBmenge im wesentli-
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chen durch die Zahlstatistik bestimmt sind. Fiir die *He-Bestimmung halte ich die
Blank-, Luftstandard- und Kalibrationsmessungen fiir ausreichend. Da man anhand
der Blank-, Luftstandard— und Kalibrationsmessungen erkennt, daf fiir *He die aus
der Zahlstatistik berechneten Streuungen die Fehler der Einzelmessungen bestimmen,
wird auch der Fehler jeder einzelnen Wasserproben-Messung aus der Verteilung der
gemessenen Ereignisse der jeweiligen Probe bestimmt.

Die Stoffmenge der Wasser-Blankmessungen ergibt sich aus der Interpolation einer
Reihe von Messungen. Fiir den Fehler der Wasser—Blankmessungen nehme ich an, daf
er aus der Verteilung einer Wasser-Blank Einzelmessung bestimmt werden kann, die
auf dem Zeitpunkt einer Wassermessung interpoliert ist. Der relative Fehler bei der
3He~Mengenberechung einer Wasserprobe 14t sich somit folgendermafien ausdriicken:

An SN (D%nan)? /(61 DB+ (c2- A5G0 )2

3n 3np - 3nwbl €1 3Sp —Cy 3S‘wbl

(3.13)

Die Proportionalititsfaktoren ¢; und ¢; ergeben sich aus dem nichtlinearen Zusam-
menhang zwischen dem Signal () und der Stoffmenge (n) und liegen zwischen 1-1.1
und kénnen im folgenden vernachlassigt werden.

Mit A3S = /35 betragt der statistische Fehler

3 /3 3
AB n o _ Sp + Su/blk (314)
n Sp = 3Suwbi

Fiir Proben mit grofien Tritiumkonzentrationen (> 0.5 TU) betrigt der Fehler etwa
1%, ftir Proben mit kleinsten Konzentrationen (= 2mTU) bis zu 50%. Die Unsicher-
heiten bei der Bestimmung der zeitlichen und der mengenabhéngigen Empfindlichkeit
betragen jeweils ~ 1%. Diese miissen aber fiir alle Mefiphasen gesondert ermittelt

werden (s. Tab.3.2).

3 3
t 42~ VSt ik 4 497 angegeben werden

Der Fehler einer Messung kann somit mi ~ Y535,
p— w

Errechnet man die theoretische Nachweisgrenze mit typischen Empfindlichkeiten und
niedrigen Gas-Blankwerten und Wasser-Blankwerten, so erhalt man mit einem 1-o—
Kriterium eine mefitechnisch bedingte

’Auf]('isung von 7-107%7 Nmﬂ

Dies entspricht bei einer Wasserprobe von 500 g nach einem halben Jahr Anwachszeit
einer

IAuflésung von 2rnTU|

Bei der Bestimmung der *He-Stoffmengen von Wasserproben bleiben die Fehler un-
beriicksichtigt. Sie sind zum einen deutlich geringer. Zum zweiten werden die *IHe-
Mengen zur Quantifizierung von Heliumkontaminationen der Proben verwendet. Die
jg;~\/el'hé,ltnisse der Kontaminationsquellen lassen sich nur sehr ungenau bestimmen
(s. Kap.4.1) und iiberwiegen die mefitechnisch bedingten Fehler fiir *He bei der Quan-

tifizierung der Kontaminationen deutlich.
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3.4 Umrechnung der Heliummengen in Tritium-
konzentrationen

Die berechneten tritiogenen *He~Mengen ny,; sind in Aquivalenten von Luft angege-
ben. Diese werden in Tritiumkonzentrationen der Wasserproben zu einem Zeitpunkt
to umgerechnet. Folgende Faktoren finden dabei Beriicksichtigung:

e Die Tritiummenge (T') zum Zeitpunkt der Gasextraktion (¢.) berechnet sich aus
der tritiogenen 3HeAMenge (SHe) zum Zeitpunkt der Messung (¢,,.):

T(te) = *He(tn) - (1 — e Mm=t)) 7 (3.15)
Zerfallskonstante A = 5.5764 - 10~2/Jahr

Ein Bezug der Tritiummenge auf einen Zeitpunkt to, der i.d.R. der Proben-
nahmezeitpunkt ist, muf die in dem Zeitraum ¢, — £y zerfallenen Tritiummenge

beriicksichtigen:
T(to) = T(t,) - > (3.16)

e Bei dem Transfer der Gase aus dem Kolben in die Probenaufbereitung bleibt
ein Teil des Heliums im Wasser geldst (Loslichkeit ag). Da das Gasraumvolumen
Ve und das Wasservolumen Viy im Kolben etwa gleich grof sind, verbleiben
im Wasser im Gleichgewicht T/% = - Im Gleichgewicht betrdgt die
Loslichkeit bei 20°C je nach Salzgehalt 0.75 — 0.85% [Weis71]. Wir nehmen an.
daBl das Wasser etwas iibersittigt ist (s. Kap.2.5.1), und fithren fiir alle Proben
eine Korrektur fiir die im Wasser verbliebene Restgasmenge unabhingig von
der Temperatur und dem Salzgehalt des Probenwassers beim Gastransfer mit
ao = 1% durch. Wird dieser Effekt iiberschitzt, betrigt die Unsicherheit dieser
Korrektur maximal 0.25%. Die *He-Menge wird um den Faktor 1 + ag korrigiert.

e Zur Konzentrationsberechnung wird die Menge der Wasserstoffkerne in der Was-
serprobe ermittelt. Das Molgewicht von H30 betragt 18.0153-4 [CRC]. Die Was-
sereinwaage (m*) wird als Massendifferenz zwischen dem Probenkolben unter At-
mosphirendruck und dem mit Wasser befiillten, aber atmosphérenfreien Kolben
nach der Extraktion ermittelt. Die Wassermasse m* ergibt sich aus der Einwaage
mpm,o plus der Masse der atmosphérischen Gase:
m™ = M0 + Vioten * 0Lust Oruse = 1.28¢/1
Das Kolbenvolumen wird auf einen Liter geschatzt und kann um einige ¢l variie-
ren. Der daraus resultierende Fehler betragt if—T < 0.2%,,. Fiir alle Proben wird
die Masse um 1.28g erhoht.

Bei ozeanischen Proben mufl die Wassermasse um den Anteil des Salzes (Salzge-
halt: §) korrigiert werden: (1 — S) (In dem ersten Auswertungsschritt wird der
Salzgehalt auf 35°/,, gesetzt.).

e Wihrend der Gasextraktion wird Wasserdampf abgepumpt und die Wassermasse
verringert (Amg,o & 2g)%°. HTO wird dabei angereichert. Das Isotopenverhalt-
nis o der HTO-Konzentration im Wasser zu der im Wasserdampf betrdgt im

2Die Anderung des Salzgehalts der Wasserproben wird vernachléssigt
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Gleichgewicht 1.108, bei dem dynamischen Prozefl des Abpumpen von Wasser-
dampf aber 1.15 [Clar76]. Mit Gl. 2.1 (Q;, = 0) ist die Teilchenmenge vor Beginn
der Extraktion: ny. = nge,, - (14 %)i Dies fiihrt fiir die Tritiumkonzentration
mit £ < 1 auf den Korrekturfaktor: (1 14m)

Firr eine abgepumpte Wassermenge von 2g betragt die Korrektur etwa 0.5%,,
d.h. daff die Variation in der abgepumpten Wassermenge nicht bertichsichtigt
werden muf.

Somit ergibt sich zur Berechnung der Tritiumkonzentration zum Zeitpunkt to (C(%o)
in [TU}) folgende Umrechnungsformel:

Cty) = Mo 1@Clmol] S0 1 L (4a)
0.111;1;120 1 — emAMim—te) mH,0 + VvKolben * OLuft 1-5
. M0 + Vicolben - 0Lust _ 1 Am,o (3.17)
M0 + Vioiben * 0Lust + Amp,o om0 + Vicolben * 0Luft '

4 = tritiogenes *He in [mol]

3.4.1 Fehler der Umrechnung

Die Korrekturen die die Isotopendiskriminierung und den Auftrieb des atmosphéren-
freien Kolbens betreffen sind klein. Eine Variation dieser Korrekturfaktoren wird im
Routinebetrieb nicht erfaf8t, jedoch zeigen Untersuchungen, daf die Variationen klein
sind und es deshalb erlauben mit konstanten Faktoren zu rechnen.

Eine Korrektur der Tritiumkonzentration, die auf der Berticksichtigung des korrekten
Salzgehaltes basiert, muf} beim Verbinden mit anderen ozeanographischen Daten er-
folgen.

Die nach dem Gastransfer im Wasser der Probe verbliebene Gasmenge liegt nach un-
serer Schitzung nicht deutlich iiber 1% der Gesamtgasmenge. Fiir den Fehler dieser
Schitzung nehme ich 2%, an (s. Kap.2.5.1).

Die Berechnung der zur Kalibration verwendeten Luftmenge enthélt mehrere Unsi-
cherheiten (s. Kap.2.5.2):

o Die Menge der trockenen Luft in der Ampulle ng wird mit der Zustandsgleichung
des IDEALEN GASES berechnet:
Va
R.T

Berechnet man die Gasmenge mit der van-der-Waals Gleichung fiir 100% Stickstoff
bei Normalbedingungen, so mufl man den Wert der Menge um 0.7%,, nach oben kor-
rigieren [Rau93], [Well95)].

Der Temperaturgradient im Tritiumstandardbehélter fiihrt zu einer Erhéhung der mit-
tels der Pipetten eingelassenen Gasmenge um 4/,,. Die Temperatur im Labor wird auf
+1°C konstant gehalten, so daff die Variation der Einlafmenge +1.5%,, betragen kann

(s. Kap.2.5.2).

e Die Gas—Standardmengen werden durch ein System von Leitungen und Behéaltern
mit fehlerbehafteten Volumina zur Verfiigung gestellt.
Das Gas aus der Tritium—-Ampulle wird in mehrere Volumina expandiert. In einem
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ersten Schritt wird das Gas {iber ein Verbindungstiick mit dem Volumen V4 = 2.0 ml
in den Tritiumstandardhehélter mit dem Volumen Vsg expandiert:

_ . BS
nsB = N4 Vv, 4Vag

Im zweiten Schritt wird die Luft aus dem Tritiumstandardbehélter und einemn Rohr-
leitungssystem mit dem Volumen Vgr, das die Verbindung zu den Pipetten herstellt.
in die Pipetten abgeteilt:
_ Veip

Vsg + Ver + Veip

Npip = NSB

Im dritten Schritt werden die Gase aus den Pipetten in ein weiteres sog. Mischvolu-
men (Vi) expandiert, aus dem sie vollstindig in die erste Stufe der Probenaufbereitung

transferiert werden. Die Einlamenge betriagt dann:
M

Var + Ve

4

51
Nach ¢ Pipettenbefiillungen reduziert sich die Gasmenge ngp und die Einlafmenge n™
betragt:

nt = npip -

n*) = ngg caf(l - af)i-!

Grofie Wert Fehler relativer Anteil am
Gesamtfehler(®)
ey A:Z),‘ % . ?)a% . AIZ‘
Lufttemperatur T ~0—-25°C  0.1°C  0.2%®
Luftdruck Py, ~1000 mbar 1 mbar 0.1%
rel. Feuchte h 50 — 100% 5% 0.1%
Wasserdampfpartialdruck () Pw 20 mbar 0.2% 4.103
Ampullenvolumen Va4 97.49 ml 0.02m!  0.02%
Behiltervolumen Vep (4 11511 mt 14 ml  0.12%
Volumen Rohrleitungssystem  Vgr, 39.29 ml 0.85ml 7-107°
Pipettenvolumen Vpip (e) 392.1 pl 14 0.25%
Mischvolumen Var 66.3 ml 1.8ml 9-107?

(a) Die Fehler wurden berechnet fiir ¢ = 500,7 = 20°C’

(b) wegen des Einflusses auf den Wasserdampfpartialdruck

(c) bei T' = 18°C aus [Gill82]

(d) Volumen der Verbindung Ampulle — Behélter ¥y = 2ml, d.h. eine Fehlerbetrachtung ist ver-

nachlassigbar
(e) beim Einsatz der kleinen Pipette Vp;p, = 124.4+ 0.2 betragt Einfluf auf den relativen Fehler in

n etwa 1.6%,

Tabelle 3.3: relativer Beitrag verschiedener Faktoren zum Gesamtfehler der Luftstandard-

menge

Tabelle 3.3 gibt den Einfluf} der fehlerbehafteten Gréflen auf die Berechnung der zur
Kalibration verwendeten Gasmengen an.



Komponente rel. Fehler

a  verbliebenes Helium im Wasser < 0.2%
b Auftrieb ~ 0.02%
¢ Abgepumpte Wassermenge < 0.2%
d  Wiegefehler ~ 0.02%
e Isotopenfraktionierung ~ 0.02%
f  Lagerdauer (,, — t.){® ~ 0.2%
g  Temperaturvariation am Luftstandardbehélter ~ 0.15%
h  Luftstandardmenge ~ 0.25%
i Behiltervolumen ~ 0.3%
j  van-der-Waals-Korrektur ~ 0.1%
k  atmosphérisches ?He—Konzentration 0.08%

1 atmosphérisches 25—2~Verhéiltnis 0.4%

m Halbwertzeit 0.4%

(a) bei einer Lagerdauer von 180 Tagen

Tabelle 3.4: Fehler der Tritiumbestimmung

Es soll darauf hingewiesen sein, daff die Fehler der Volumina auf Aussagen zur Re-
produzierbarkeit keinen Einflul haben, da bisher immer mit den gleichen Behéltnissen
gearbeitet wurde?!. Bei einem Vergleich von Messungen aus verschiedenen Mefperi-
oden mit unterschiedlichen Befiillungen der Ampulle sind die Fehler fiir Temperatur,
Luftdruck und Feuchte zu beriicksichtigen.

Eine Zusammenstellung aller Faktoren, die Einflul auf den Fehler bei einer absoluten
Bestimmung der Tritiumkonzentration einer Wasserprobe haben, gibt Tab.3.4 an.

Die Fehlerquellen lassen sich folgendermafen klassifizieren:

a — g Die Fehler beeinflussen jede Probe in unterschiedlichem Mafle und
wirken sich in der Untersuchung der Reproduzierbarkeit aus.

h: Diese Fehlerquelle ist nur relevant bei dem Vergleich von Messungen
aus MeBperioden mit verschiedenen Befillungen des Luftstandard-
behilters

i—j: Diese Fehler betreffen nur das von uns verwendete Verfahren
und die Geometrie unserer Anordnung zur Kalibrierung der
Heliummessungen.

k —1:  Die verwendeten Grofien sind konstant. Sie sind aber mit den obigen
Fehlern behaftet. Bei einem Vergleich von Tritiumnkonzentrationen,
die mit einer anderen Mefimethode ermittelt wurden, sind die Fehler
jedoch zu beriicksichtigen.

m: Benutzen alle mit Tritiummessungen betreuten Wissenschaftler den
gleichen Wert, ist der Fehler dieser Grofle fiir einen Vergleich der
Ergebnisse ohne Bedeutung

?1Das Volumen der stindig benutzten Pipetten wird mit dem einer Pipette verglichen, die selten
verwendet wird (sog. Super—Pipette). Uber einen Zeitraum von 5 Jahren konnte keine Volumen&nde-
rung nachgewlesen werden [Well93].
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Fiir einen Vergleich unserer Daten mit denen anderer Labore sollen hier einige An-
merkungen zu den von uns verwendeten Konstanten gemacht werden.

Vergleicht man Tritiumkonzentration die mittels der *He-Anwachsmethode ermit-
telt wurden mit radiometrisch gemessenen Konzentrationen, so sind die Unsicherhei-
ten des atmospharischen Heliumgehalts und des }2%7\/erhéiltnisses (R4) zu berfick-
sichtigen. Wir verwenden fiir den Heliumgehalt den Wert von Gliickauf [Gliic46]
([*He]= 5.239 + 0.004ppm). Neuere Messungen von Holland und Emerson [Holl87]
determinieren den Heliumgehalt auf [*He]= 5.2204 £+ 0.0041ppm. Fir das %A\/erhélt—
nis benutzen wir den Wert von Clarke et al. {Clar76] R4 = 1.384 £ 0.0055. Davidson
und Emerson [DaEm90] ermittelten spater R4 = 1.393 £ 0.038.

Fir die Halbwertszeit werden auch in jingeren Publikationen im wesentlichen zwei
verschiedene Werte verwendet. Fiir ozeanographische Tritiumuntersuchungen wird der
Wert von Unterweger et al. [Unte82] ('r% = 12.43+0.05 a) verwendet. In hydrologischen
und kerntechnischen Publikationen ist durchgingig der Wert Ty = 12.35a zu finden
[Krau95], [Sch693], [Fieg92]. Dieser Wert basiert schlieBlich auf Angaben der NCRP
Reports No.58 [NCRP83], der aber keine Messung zitiert. Neuere Untersuchungen von
Oliver et al. ergaben 12.38 4 0.03y [Oliv87] und 12.38 £ 0.04y [Oliv89].

Wir verwenden die Werte von [Unte82], [Gliic46] und [Clar76], die auch von anderen

Arbeitsgruppen verwendet werden, die Tritium mit der ® He-Anwachsmethode messen.
So vereinfacht sich die Kompatibilitat der Daten.

Die von uns angegeben Fehler beinhalten die Quellen a — j aus Tabelle 3.4.

Fiir Berechnung der *He-Menge und die Umrechnung in die Tritinmkonzen-
tration einer Wasserprobe betrigt der Fehler < 0.6% °

Die *He-Menge von Proben mit hohen Tritiumkonzentrationen und geringen
Kontaminationen kann auf etwa 1.8% genau bestimmt werden (s. 5.62). Fiir
Proben mit geringen Tritiumkonzentrationen wird die Genauigkeit durch die
Zahlstatistik der Ereignisse im Channeltron/Multiplier, durch das Ausgasungs-
verhalten des Spektrometers und durch Lecks am Probenanschlufl bestimmt.

@Beriicksichtig man die Unsicherheiten der Zerfallskonstante und der atmosphérischen
Heliumkonzentration erhéht sich der Fehler um 0.6%
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Kapitel 4

Kontaminationen

Um den Tritiumgehalt einer Wasserprobe aus der gemessenen *He~Menge zu ermit-
teln, miissen die Quellen von nicht tritiogenem *He und Quellen von Tritium, die die
Wasserprobe kontaminieren kénnen, analysiert werden. Aufgrund der niedrigen Nach-
weisgrenze der hier verwendeten Methode sind differenzierte Untersuchungen notwen-
dig. Zwei grundsétzlich verschiedene Prozesse fiir Kontaminationen der Proben lassen
sich unterscheiden:

e Kontaminationen durch Heliumquellen

Diese Quelle wird erst nach der Entgasung des Probenwassers relevant.

e Kontaminationen durch Tritiumquellen

Tritium aus der Umgebung kann als HT0 oder HT mit dem Probenwasser austauschen.
Diese Quelle ist vor der Entgasung des Wassers von Bedeutung.

4.1 Helium—Kontaminationen

Die Entgasungsapparatur und das gesamte Mefsystem sind so konzipiert, daB
moglichst wenig Helium in den Probenbehilter und das Mefsystem gelangt. Zusétzlich
wird der Heliumgehalt in den zur Lagerung verwendeten Glaskolben auf ein Minimum
verringert. Messungen zeigen, daf der nicht tritiogene Heliumgehalt der Proben von
null verschieden und variabel ist.

Zur Quantifizierung von Kontaminationen der Proben durch Helium dient die Mes-

2

sung des “Ile im SMS. Bei bekannten ,ﬁ—?\/erhéiltnissen und den relativen Anteilen
verschiedener Kontaminationsquellen kann so nach Bestimmung der “He-Menge die
nicht tritiogene *He-Menge ermittelt werden.

Fiir verschiedene Prozesse, die die Proben mit Helium kontaminieren kénnen, wurden
die g—zf\/erhéiltnisse untersucht. Dabei wurden nur Messungen beriicksichtigt, deren
Signale im Kalibrationsbereich lagen. Die Heliumquellen lassen sich folgendermafen

klassifizieren:

¢ Leckraten der O-Ringe an der ProbeneinlaBeinheit:
In einer Versuchsreihe wurden Wasserproben in Glaskolben entgast und blieben
ohne weitere Bepumpung einige Stunden an der Extraktionsanlage mit O-Ringen
angeschlossen. Das wahrend dieser Zeit akkumulierte Helium wurde anschlieflend
gemessen. Das g—z—\/erhéiltnis betrug fiir diese Mefireihe 1.49 4 0.03 - 1076, Das

68



Verhiltnis deutet auf diffusive Lecks hin!'. Benutzt man die aus diesem Ver-
such ermittelten Leckraten von 1.5 — 7 - 107'8 Nml/s, um das Leck wihrend des
120 Sekunden dauernden Einlafivorgangs zu quantifizieren, so erhélt man etwa
2—8-10716 Nml 3He. Die Wasser- Blankmessungen hingegen liefern *He-Mengen
um 1-1071% Nml und stark variierende £ 1. Verhéltnisse. Ich gehe deshalb davon
aus, daf} bei der oben genannten Versuchss1e1he weitere Lecks an der Extraktions-
anlage eine bedeutende Rolle spielten. Insofern ist das ermittelte ,.He ~Verhaltnis
dieses Experiments fiir Lecks an den O-Ringen ohne Relevanz und kann zur
Quantifizierung der nicht tritiogenen 3He-Menge beim Einlafivorgang nicht ver-
wendet werden.

Die Leckraten der O—Ringe fiir *He und *He sollten sich an einem Hoch-Vakuum-—
System besser bestimmen lassen?.

e unvollstindig entgaste Proben:

In einer Versuchsreihe wurden Wasserproben nur 2 — 10 min entgast. so daf ein
(asrest im Wasser verblieb. Die Proben wurden anschlielend gemessen. Fiir
diese teilentgasten Proben wurde ein ;PT—Verhaltms von 1.45 £ 0.04 - 1078 er-
mittelt. Fiir 3He wird aufgrund der geringeren Masse ein schnelleres Ausgasen
als fiir “He erwartet. Die Messungen konnten das nicht bestatigen. Es besteht
auch die Méglichkeit, dafi die Proben gegen Ende oder unmittelbar nach dem
Entgasungsproze mit Helium durch grofie Lecks an der Anlage kontaminiert
wurden, nur wirde man dann ein zge Verhiltnis erwarten, das ndher bei dem

atmospharischen zH —Verhiltnis liegt. Ein verringerter Wasserdampfstrom aus
dem Glaskolben kann zu einer héheren Riickdiffusion iiber die Engstelle in den
Kolben fithren. Dies ware mit einen ig—z‘\/erhéltnis vereinbar, das iiber dem at-
mosphérischen liegt.

Wiederholt man dieses Experiment in einer Umgebung mit erhohter Helium-
konzentration (mit bekanntem ;H—f\/erhaltms) sollte sich die Auswirkung eines
verringerten Wasserdampfstromes auf die Riickdiffusion von Helium in den ent-
gasten Kolben untersuchen lassen.

e Abschmelzen der Glaskolben:

In mehreren Experimenten wurde versucht, den Einflu der Abschmelzdauer und
~temperatur auf eine Heliumkontamination zu ermitteln. Die beiden Parameter
lieflen sich nicht weit genug variieren, um einen EinfluB auf den Heliumgehalt
der Proben zu quantifizieren. Die Signale dieser Proben lagen nicht signifikant
iiber den Blankwerten des Meflsystems. Ein TA\/erhaItnls konnte nicht ermittelt
werden.

Méglicherweise 14t sich der Heliumflufl durch das Glas beim Abschmelzen bei
ciner Verwendung von Glas mit einer héheren Diffusionskonstante (z.B. DURAN)
besser untersuchen.

e HeliumfluB aus dem Glas wihrend der Anwachszeit:
Es wurden Proben hergestellt, die sechs Monate in nicht vorbehandelten Glas-
kolben gelagert wurden. Das aus den Kolben diffundierte Helium wies ein 45

Verhéltnis von 1.00 4 0.07 - 107¢ auf. Wire das im Glas eingeschlossene Helium

IDie Diffusion ist abhingig von der Teilchenmasse: D o —\/lm——
?Hier bietet sich die Entgasungsanlage am JUP Bremenzur Aufbereitung von Wasserproben fiir

die Bestimmung des Heliumgehalts an.
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mit der Atmosphére equilibriert, wiirde man aufgrund der héheren Diffusions-
rate von *He ein Zg—ifverhéltnis erwarten, das liber dem atmosphérischen liegt.
Diese Messungen legen die Annahme nahe, dafl in den Glaskolben der “He-Anteil
{iberh6ht war. Da nicht alle Kolben, die fiir Tritiumproben verwendet wurden,
unter gleichen Bedingungen hergestellt worden sind oder die gleiche Behandlung
erfahren haben, ist dieses j%}\/erhéltnis mit Vorbehalt zu verwenden.

Eine notwendige Voraussetzung fir Proben hoher Qualitdt ist deshalb eine
vollstandige Elimination von Helium aus dem Glas. Diese wird durch Aushei-
zen der Kolben erreicht (s. Kap.2.4).

e in-situ Heliumproduktion:
Reaktionen von kosmogen erzeugten Sekundérneutronen kénnen mit verschiede-
nen Isotopen des Wassers und der darin gelésten Salze *He und “He erzeugen.
Der Zerfall von ?*U im Wasser produziert ebenfalls geringe Mengen der beiden
Heliumisotope. (siehe dazu Kap. 4.3)

Einen weiteren Befund erhielten wir aus der routineméfigen Messung von Wasserpro-
ben mit angenommener geringer Tritiumkonzentrationen. Einige dieser Proben wie-
sen hohe *He-Signale auf. Bestimmt man nach Verringerung der *He-Menge um den
vermuteten tritiogenen Anteil (< 2%) das jg—:—\/erhélltnis, so erhdlt man den Wert
1.41 £ 0.09 - 1075, Das Verhiltnis liegt nahe am atmosphérischen ifl—z—\/erhéiltnis.

. .- . . . . 3 “ . .
Die untersuchten moglichen Kontaminationsquellen wiesen Qg:—Verhaltnlsse auf, die

um den atmosphérischen Wert R, = 1.384 - 107® schwankten. Es gibt kein Verfah-
ren. die verschiedenen relativen Anteile der Kontaminationsquellen zu quantifizie-
ren. Moéglicherweise kann es weitere nicht identifizierte Quellen mit unbekannten i_g_z,
Verhaltnissen geben. Deshalb ist es von grofier Bedeutung, die bekannten Kontaminati-
onsquellen gering zu halten. Der Fehler der *He-Mengenkorrektur auf nicht—tritiogenes
IHe wird wegen der grofien Variabilitit mit 20% nach oben abgeschitzt. Der relative
Fehler der tritiogenen *He~Probenmenge berechnet sich dann folgendermafen:

Alngy  /(A%n) 4 (*n- R, 0.2)? (4.1)
i 3 — 4n- R, '

atmosphirisches ;¢-Verhltnis: R, = 1.384 - 107°
3n: 3He~Menge der Probe
“n: *He-Menge der Probe

3n¢ps: tritiogene 3He-Menge der Probe

Das diese Fehlerberechnung ein hinreichend gutes Kriterium zur Quantifizierung des
Fehlers einer Probenmessung mit geringer Tritiumkonzentration darstellt, zeigen die
Daten aus Tab.4.1. Der Mittelwert der mit G1.3.14 und Gl.4.1 berechneten Fehler der
Einzelmessungen deckt sich mit der Streuung aus den Daten der dort untersuchten
Wassermasse. Fiir Proben mit hohen Konzentrationen zeigt die Abb.3.1 eine zufrie-
denstellende Beziehung zwischen den ermittelten Einzelfehlern der Messungen und den
Standardabweichungen der entsprechenden Ensembles von Mehrfachmessungen.

Abb. 4.11inks illustriert die Verteilung der relativen nicht-tritiogenen *He—~Anteile von
iber 3000 ozeanischen Tritiumproben. Abb. 4.1rechts zeigt die Verteilung der abso-
luten Fehler von iiber 3000 Tritiumproben. Die Fehler wurden mit G1.3.14 und GL.4.1
berechnet.
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Abbildung 4.1: links: Verteilung der relativen Anteile des nicht—tritogenen ®He in Einheiten
der ermittelten *He—Menge der Probe. Die nicht—tritiogenen *He—Mengen wurden mit *He
R, bestimmt.

rechts: Verteilung der absoluten Fehler der Tritiumproben

4.2 Tritilum—Kontaminationen

Bel der Probennahme und der Probenaufbereitung gab es mehrere Arbeitsgénge, bei
denen das Probenwasser mit Umgebungsluft oder mit Oberflichen, die der Umge-
bungsluft ausgesetzt waren, in Verbindung gelangte. Dort bestand eine erhthte Ge-
fahr der Kontamination mit Tritium. Die Probenbehé&lter sollen fir einen Zeitraum
von mehreren Jahren den Austausch von Tritium mit der Umgebung auf ein Mini-
mum reduzieren.

Bevor die verschiedenen Kontaminationsquellen erldutert und quantifiziert werden, soll
eine Beschreibung von tritiumhalten Gegenstdnden und deren Kontaminationspoten-
tial erfolgen.

Tritiumquellen:

In den letzten Jahrzehnten wurde Tritium wegen seiner verglichen mit Radium-228
oder Promethium-147 geringeren Toxiditét in luminiszierenden Anzeigen verwendet.
Tritiierte Polymere (Polystyrene) kénnen in Verbindung mit einer geeigneten fluo-
renzierenden Substanz auf Zeiger und Zifferblatt aufgebracht werden. Von tritiierten
Polystyrenen ist bekannt, daf sie etwa 5% des Tritiums pro Jahr freisetzen [Krej79].
Die Freisetzungsraten von Tritium aus verschiedenen Armbanduhren mit tritiierten
Polystyrenen wurden von Schénhofer und Pock [ScPo95] untersucht. Die Emissionen
lagen fiir verschiedene Fabrikate zwischen 5000 und 34000 Bq/Tag. Fir alte Uhren
muf mit noch héheren Emissionsraten gerechnet werden. Tkeda et al. {Tked66] fanden
1965 Tritiumemissionen von 100000 Bq/Tag und Uhr.

In Gaslichtquellen wird gasférmiges Tritium zusammen mit einer fluorenzierenden Sub-
stanz auf der Innenwand von kleinen Glasrohrchen verwendet. Uhren mit Gaslichtquel-
len (erste Digitalarmbanduhren) sind in vielen Landern verboten, da bei einem Bruch
sehr hohe Tritiummengen freigesetzt werden konnen. Von tritilerten Gaslichtquellen
ist bekannt, daB Tritium durch Glas permeiert [AURP82].

Daf} Tritium noch Anwendung in luminiszierenden Prodikten findet, spiegelt sich in
den konstanten Umsétzen von Tritium in der Schweiz fiir der Herstellung von Leucht-
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farbe wieder. Pro Jahr werden dort etwa 1 - 10! Bq Tritium fiir Leuchtfarbe und
Gaslichtquellen verwendet [Atom96].

Die Tritiummengen betragen fiir Armbanduhren mit Leuchtzifferblattern 3—75-107 Bq,
fiir Armbanduhren mit Fliissig-Kristall-Anzeigen sogar 2-10'° Bq. Kompasse sind mit
bis zu 5 - 10° Bq Tritium dotiert, AUSGANG-Zeichen sogar bis zu 8 - 10!} Bq.

In Gaschromatographen werden teilweise Detektoren mit einer hoch Tritium-dotierten
Titan— oder Zirkoniumfolie (bis zu einigen 10'° Bq) eingesetzt, deren Tritiumemissio-
nen eventuell direkt an die Umgebungsluft abgegeben werden. Auch in Rauchdetekto-
ren und elektronischen Bauteilen werden tritiierte Substanzen verwendet. Uber deren
Emissionsraten und Kontaminationspotential kann hier keine Aussage gemacht wer-
den.

An einem Beispiel soll die Problematik der Kontamination einer Wasserprobe illustriert
werden: Die Wasserdamp{menge in einem Raum von 1000m?® betragt bel 20°C und
50% Luftfeuchte etwa 10 kg?. Die Tritiumemissionen einer Uhr, die pro Tag 10000 Bq
freisetzt, kontaminiert den gesamten Wasserdampf in diesem Raum im Zeitraum ei-
nes Tages mit 80000 TU-1%. Die Tritiumkonzentration im Wasserdampf betragt dann
8000 TU. Tauscht das Wasser einer 1-Liter-Probe mit dem Wasserdampf von einem
Liter Luft (~ 10mg) aus, so erhoht sich die Konzentration in dieser Probe um 80 mTU.

Uber die Problematik der Kontaminationen, besonders durch Armbanduhren, muf3 das
Personal und Personen, die die Labore betreten oder auf dem Schiff arbeiten, informiert
werden. Alle radiogenen Leuchtzifferanzeigen miissen erfafit werden. Leuchtzifferanzei-
gen, die nicht durch radiogene Substanzen angeregt werden, verlieren ihre Luminizsenz
nach spétestens einer Stunde. Im Zweifel muf} dies iiberpriift werden.

Zusammenfassung der Kontaminationen durch Tritium

Die in den Kap. 2.1, 2.2 und 2.4 angefiihrten Kontaminationsquellen werden hier zu-
sammenfassend aufgelistet. Die Kontamination einer Wasserprobe ist fiir eine Triti-
umkonzentration der Kontaminationsquelle von 100 TU abgeschétzt.

e Wasserdampfaustausch im Schopfer
Wir konnten nicht explizit eine Kontamination des Wasser im Schopfer nach dem
Offnen des Schépfers und einem Kontakt mit der Laborluft nachweisen.

e Wasserdampf in der vorbereiteten Flasche
Die im Wasserdampf der Flasche enthaltene Tritiummenge kann bis zu 2mTU:1
betragen (je nach Luftfeuchte).

e Wasserdampfaustausch beim Befiillen der Flasche
Flir einen Austausch von Wasserdampf beim Befiillen der Flasche kann man die
maximale Tritilummenge auf 2.5mTU 1 abschétzen.

e Wasseradsorbat auf der Innenseite der Flasche
Die Tritiummenge im adsorbierten Wasserfilm an der Flascheninnenseite betrdgt
maximal 0.3mTU-L

o Wasserdampfaustausch iiber den Flaschenverschlufl
Die Tritiummenge in einer Flasche erhoht sich durch Dampfaustausch wm etwa

3Bedingungen fiir den Probenabfiillraum von FS POLARSTERN
4Angenommen ist, daf alles Tritium in HTO iiberfiihrt wird.
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6 mTU-Liter/Jahr. Diese Menge beinhaltet den Austausch von atmospharischem
tritiierten Wasserstoff.

e Diffusiver Austausch der OH~Gruppen und des H, im Glas
Diese Austauschprozesse sind trotz hoher Wasseranteile im Glas zu vernachléssi-
gen.

e HTO/HT-Permeation durch die Glaswand
Die Permeationsrate ist fiir die hier gewihlten Flaschenmafie vernachlissigbar
klein.

e Wasserdampfaustausch beim Transfer in die Extraktionsanlage
Eine Abschitzung ergibt fiir den Fall eines starken Wasserdampfaustausches eine
obere Kontamination von 2mTU-Liter.

o in-situ~Produktion von Tritium
Sie wird weiter unten behandelt.

Die obige Auflistung gibt lediglich das Kontaminationspotential verschiedener Quellen
mit der gleichen Trititumkonzentration wieder. Dabei ist festzustellen, dafi der Wasser-
dampfaustausch iiber den Flaschenverschluf} fiir lange Lagerzeiten (sie kénnen einige
Jahre betragen) die dominierende Rolle spielt. Eine Aussage, in welchem Ma$ die ein-
zelnen Proben beeinfluit wurden, konnte bisher nicht gemacht werden, da zu viele
Parameter der Handhabung und der Lagerbedingungen nicht protokolliert wurden.
Eine Abschitzung 148t sich durchfiihren, wenn man die Wasserdampfkonzentration
fiir verschiedene Expeditionen auf den Schiffen und in den Laboren protokolliert und
die Messungen von Proben mit vermutlich tritiumfreien Wasser damit korreliert. In
Kap.5 wird darauf verwiesen, daf§ die Tritiumkonzentration im Wasserdampf auf dem
Schiff einen entscheidenden Einflul auf die Datenqualitat hat.

4.3 in-situ—Produktion von Helium und Tritium

Eine schwer abschitzbare Kontaminationsquelle stellt die in—situ-~Produktion von Tri-
tium und °He durch Sekundirprodukte der kosmischen Strahlung dar. Wegen der
niedrigen Nachweisgrenze dieses Mefiverfahrens ist es notwendig, diese Quelle zu be-
trachten.

Fiir die folgende Abschitzung wurden Daten von Messungen gewihlt, von denen an-
genommen werden kann, daff sie von Proben mit tritiumfreiem Wasser stammen. Die
gewihlten Proben wiesen eine gute Verarbeitungsqualtitdt auf, die durch sehr geringe
4He-Kontaminationen nachgewiesen wurde. Da fiir diese Messungen Tritiumkontami-
nationen auf dem Schiff ausgeschlossen werden sollten, wurden nur Proben verwendet,
die in niedrigen Breiten genommen wurden. Auf diesen Expeditionen fand die Proben-
nahme auf dem offenen Deck statt. Weiterhin wurden die Proben, soweit vorhanden,
mit FCKW-Daten unseres Labors korreliert, um eine anthropogene Komponente aus-
schliefen zu kénnen. Fiir Proben, fiir die diese Korrelation nicht zur Verfligung stand,
wurden mit Hilfe der hydrographischen Daten die zugehdrigen Wassermassen identifi-
ziert. Es wurden nur Proben aus solchen Wassermassen verwendet, von denen aus ¥ Ar~
oder *C-Messungen bekannt ist, daff diese Wasser keine Anteile von anthropogenen
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Expedition M15/3 (A9) M15/3 (A9) Cither 3 (A13) | Cither3 (Al4)
Route 19°S Brasil-Becken | 19°S Angola—Becken ~ 5°0 ~ 9°W
Expeditionszeitraum Marz 1991 Mirz 1991 Mérz 1995 Feb. 1995
Extraktionszeitraum Mai — Juni 1995 Juni - Juli 1995 Marz 1996 April 1996
Anzahl der Proben 28 40 50 26
mittl. T-Konz [mTU] 11.0 10.4 8.0 6.2

o [mTU] 4.6 5.9 1.9 1.7
mittl. Fehler der Ein- 4.2 5.1 2.7 2.4
zelmessungen [mTU]

Fehler des Mittelwerts 0.9 0.9 0.3 0.3
[mTU]

Tabelle 4.1: Tritiumkonzentrationen von Proben mit tritiumfrelem Wasser von ver-
schiedenen Probensitzen aus dem Siidatlantik

Tritium enthalten kénnen [Broe79], [Rodr93]®. Weiterhin wurden von der Expedition
M15/3 einige Proben mit hohen Tritiumkonzentrationen verworfen, die auflerhalb des
Ensembles lagen (Abweichung > 20). Die in der Tab.4.1 angebenen Datensédtze aus

dem Siidatlantik wurden zu dieser Analyse verwendet.

Der Mittelwert der errechneten Fehler aller Einzelmessungen eines Ensembles deckt
sich mit der Standardabweichung des gewihlten Ensembles. Die Mittelwertfehler er-
lauben folgende Klassifizierung der Datensdtze:

Die Proben der Expedition M15/3 zeigen deutlich hohere Konzentrationen als die
Proben der CITHER-Expeditionen. Diesen Unterschied fithre ich auf die lingere La-
gerzeit der M15/3-Proben im Flaschenlager zuriick. Fiir die oben gewéhlten Proben
berechnete ich eine mittlere Kontaminationsrate von 1.6 4= 0.3 mTU/Jahr®. Entspre-
chend der Auflistung auf den vorherigen Seiten gibt es zwel signifikante Quellen. die
die Tritiumkonzentration der Probe mit der Lagerzeit erhShen.

e Wasserdampfaustausch durch den Flaschenverschlufl

Ich nehme an, daf die Tritiumkonzentration im Wasserdampf des Flaschenlagers im
Mittel dem langfristigen Trend der Tritiumkonzentration im Niederschlag folgt (siehe
Abb. 4.2), jedoch durch eine zusitzliche konstante Quelle um etwa 10 TU erhéht ist.
Die Luftfeuchte im Lager wurde nicht stindig liberwacht. Messungen ergaben Feuchten
zwischen 40 — 55%. Nimmt man eine konstante Tritiumkonzentration von 30 TU an. so
gelangen durch den Flaschenverschluf je nach Feuchte etwa 0.8 — 1.1 mTU-Liter/Jahr.
Fiir einige Proben der Expedition M15/3 zeigten sich deutlich héhere Tritiumkonzen-
trationen. Man kann davon ausgehen, daf§ hier eine hohe Leckrate Ursache der hohen
Kontamination ist.

e in~situ Tritiumproduktion

Die verbleibenden 0.65 & 0.35mTU/Jahr (& 100 + 60 T-Atome/Tag/Liter’) kénnen
durch Reaktionen der Kosmischen Strahlung und deren Sekundarprodukten mit ver-
schiedenen Isotopen des Wassers und der darin gelésten Salze erzeugt werden®.

5Proben aus AABW und NADW im westl. Brasil-Becken wurden nicht verwendet (zur Charak-
terisierung s. Kap.6)

SProbenmenge ~ 1 Liter

“Weil die Lagerzeit < 71 wird der Zerfall der produzierten T-Atome vernachlassigt.

8Die Tritiumproduktionndurch 2381JZerfall kann im Wasser vernachlissigt werden (s. Kap.1.3).
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Abbildung 4.2: Tritiumkonzentration im Wasserdampf im Flaschenlager (Symbole)
Tritiumkonzentration im Niederschlag vom Tritium—Labor Hof (Linie, Fehler 5% oder
1.5TU). Die Niederschlagskonzentrationen sind in Norddeutschland etwa 20% geringer
[IAEA94].

Der einzige nennenswerte Partikelflufl auf Meereshohe besteht aus Sekundérneutronen
[LaPe62]. Diese Neutronen werden in der Atmosphire durch Spallationsreaktionen
hochenergetischer Teilchen mit den Isotopen der Atmosphére gebildet oder als Ver-
dampfungsneutronen angeregter Kerne emittiert. Die Neutronenenergien zeigen eine
Maxwell-Verteilung mit dem Peak bei 1 MeV. Diese Neutronen werden durch Stéfe
mit leichten Kernen der atmosphirischen Gase schnell thermalisiert [Swet54]. Der Fluf
der Sekundirneutronen hingt von der geomagnetischen Breite (Variation ~ 50%) und
von Sonnenfleckenzyklus ab (Variation < 4%). Frithere Untersuchungen iiber die *He~-
Produktion durch Kosmische Strahlung in Gestein sahen die Reaktion von thermischen

Neutronen mit 8Li (®Li(n, )T ﬁ—>3He) als einzige signifikante Reaktion an® [MoPi55],
[Gerl71], [Andr82]. Kurz [Kurz86] erklart die Analysen seiner Gesteinsproben jedoch
mit einer um den Faktor 20 héheren Produktionsrate durch Spallationsprozesse der Se-
kund&rneutronen mit verschiedenen Isotopen in den oberen Gesteinsschichten, die iiber

den Zerfall 2% 3He und direkt zu *He fithren. Das Verhiltnis der T/?He-Produktion
wird fiir Spallationsreaktionen auf etwa 1 geschitzt [Lal67], [Krug68], [BaMo95]. Ich
benutze hier einen Wert fiir das Verhiltnis der *He/ T-Produktion von 1.25£0.05, den
Jenkins [Jenk96] aus Messungen bestimmt hat.

Wihrend die ®Li(n, a)T-Produktion vom Lithiumgehalt des Gesteins abhéngt, ist die
3He— und T-Produktion durch Spallationsreaktionen ndherungsweise unabhingig von
der Gesteinszusammensetzung, da die Reaktionen im wesentlichen mit den leichten
Isotopen (~ 70 — 80% O2; ~ 20% $Si) vollzogen werden [Kurz90]. Ich nehme deshalb
fiir Wasser eine 10% héhere Produktionsrate als fiir Gestein an.

Fiir die geomagnetische Breite von Hawaii 38°N gibt Kurz [Kurz86] eine iiber einen
langen Zeitraum gemittelte Produktionsrate von 135 -+ 30 (*He + T)-Atome/g/Jahr
auf Meereshohe an. Diese Produktionsraten sind mit einer friithere Abschitzung von
Lal und Peters [LaPe67] vertriglich, die Spallationsraten aus photographischen Emul-
sionen bestimmten. Lal [Lal91] gelangte aus theoretischen Berechnungen auf eine *He—
Produktionsrate von 83 (*He + T)-Atome/g/Jahr auf Meereshéhe in Breiten von 60°.
Insgesamt sind die Produktionsraten doch sehr unsicher.

®Wirkungsquerschnitt: 940 barn [KuSc69]



Die Abklinglinge in Gestein betrigt etwa 150/g/cm? [Lal87] und ist mit grofien Un-
sicherheiten behaftet [Lal91]. Unserere Tritiumproben werden im Erdgeschof eines
funfstockigen Gebdudes gelagert. Die Geschofdecken bestehen aus Beton, fir den
man eine gesteinsartige Zusammensetzung annehmen kann. Die Geschofideckendicke
betragt 20 cm', die Dichte betriigt etwa 2.0 g/cm® [Numa90]. So sind nach Kurz immer
noch die Spallationsreaktionen die bedeutensten!!. Die durch Neutronen induzierte
Tritiumproduktion liegt fiir unsere Tritiumproben bei etwa 55 T-Atome/Liter/Tag.
Diese entspricht etwa 0.3 mTU/Jahr. Dabei ist keine Anderung der Abschirmung fiir
verschiedene Einfallswinkel der Neutronen in das Gebiaude beriicksichtigt!®. Auflerdem
bleibt die Abschirmung der Proben durch sie umgebende andere Proben im Lager un-
beriicksichtigt. Wird man diese Effekte mit betrachten, so sollte sich die Produktions-
rate verringern.

Diese Abschatzung zeigt, daBl die Produktion von sehr geringen Tritiummengen in
den Proben méglich und mit unseren Untersuchungen im Rahmen der Unsicherheiten
vertrédglich ist.

e in—situ Heliumproduktion

Wir stellen fest, daf fiir die oben erwihnten Probensitze ein konstantes Signal von
4.5mTU verbleibt. Bei dieser Auswahl der Proben sollten die Kontaminationsquel-
len an Bord des Schiffes vernachlissigt werden kénnen und es verbleiben folgende
Erklarungen:

e LEine Kontamination bei der Extraktion der Probe kann bei einer Wasser-
dampfkonzentration von 30 TU die Tritiumkonzentration der Probe um maximal
0.6 mTU erhshen (s. Kap.4.2).

e Ein Austausch von dem in der Flasche vorhandenem Wasserdampf kann beim
Befiillen der Flasche die Konzentration in der Probe um etwa 0.7 mTU erhohen
(s. Kap.4.2).

e Das Wasser aus mittleren Tiefen des Siidatlantiks '* kann noch geringe Triti-
ummengen enthalten, die dem Oberflachwasser des Nordatlantiks vor den ersten
Wasserstoffbombenversuchen aufgepragt wurde. Die Oberflichenkonzentrationen
lagen zwischen 0.2 und 1 TU!. Die Komponente des Antarktischen Wassers ist
in mittleren Tiefen vernachlissighar [Broe79]. Ist nur ein Zehntel des Wassers
jlinger als 70 Jahre, liegt die verbliebene Tritiumkonzentration in der Groflen-
ordnung von 1 mTU. Da das Wasser im Brasilianischen Becken jinger ist, sollte
die Tritiumkonzentration dort etwas h&her sein. Dies ist jedoch nicht eindeutig
festzustellen.

e Wird in der entgasten Probe Helium mit einem ;%7Verh€iltnis produziert, das
weit iiber dem atmosphérischen jHZAVerhéiltnis liegt, fithrt das bel der Auswer-
tung zu einer scheinbar héheren Tritiumkonzentration der Probe.

19Bremer Hochbau Management

UFErst in groBeren Tiefen d > 600 g/cm? beginnen miioneninduzierte Neutronen eine Rolle zu
spielen

120, o cos>3*1%(8)  Q: Neutronenflufl, &: Zenitwinkel [Heid71]

13charakterisiert als Nordatlantisches Tiefenwasser

140.2 - 0.55TU [BuLi55]; 0.5 TU [KaLib4]; 1 TU [Gile58], (BeLi57]; 0.2 TU [DrRo78]
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Die #33U-Aktivitit im Meerwasser betrigt 0.04 Bq/kg. Schitzt man, dafl *He
mit der gleichen Rate wie Tritium entsteht [AlbeB9], so ist das resultierende
}gf Verhéltnis der Zerfallsprodukte etwa 5 — 10 - 107%. Da die *He-Produktion
nur 0.17 - 0.34 Atome/Tag/] betragt, kann dieser Einfluff auf die Proben ver-
nachlassigt werden.

Spallationsreaktionen von Neutronen mit leichten Isotopen produzieren iHe

Verhiltnisse von 0.1 [Kurz86]. Eine Erhéhung von 1mTU ist glelchbedeutgnd
mit einer *He-Produktion von 5 Atomen/Probe/Tag'®. Mit der oben genann-
ten Produktionsrate (135 Atome/g/y) und der Abschirmung durch die Gebiude-
decken erhilt man etwa 20 Tritiumatome/Probe/Tag!®. Die entgasten Proben
lagern dicht gepackt in Gefriertruhen. Die Lage, und damit auch die Abschir-
mung der Proben, bleibt unberiicksichtigt. Mit dieser Abschatzung erhdlt man
als obere Grenze eine kosmogene *He-Produktionsrate, die einer Tritiumkon-

zentration von 4mTU entspricht. ®Li(n, a)T 2% e Reaktionen kénnen ver-
nachldssigt werden, da sie nicht direkt zur *He-Produktion beitragen. Reak-
tionen von niederenergetischen Neutronen, die zur Produktion von *He fiihren,

wurden nicht publiziert [KuSc65], [AjLa59], [BaMo95], [LANLIT].

Mehrere Versuche, den Fluf der kosmogen erzeugten Sekundérneutronen auf
dem Gebiude und in verschiedenen Lagen des Flaschenlager zu messen, schei-
terten aus technischen Griinden. Die oberen Probenlagen kénnten fiir eine starke
Abschirmung der Proben in den unteren Lagen sorgen. Dieses gilt fiir die nicht
entgasten Proben in den Glasflaschen im Regal des Flaschenlagers ebenso wie fur
die entgasten Proben in den Gefriertruhen. Der Flufl der thermischen Neutronen
nimmt in den ersten Dezimetern der Abschirmung wegen einer Thermalisierung
der schnellen Neutronen stark zu {Liu94]. Kénnte man den NeutronenfluB fiir
~1MeV und thermische Neutronen getrennt aufnehmen, so wire die Bedeutung

der 8Li(n, )T 57,3 e-Reaktionen besser einzuschitzen.

Die Betrachtungen zur in-situ—Tritium-Produktion und 2He-Produktion durch
kosmogene Strahlung zeigen, dafl hier ein Kontaminationspotential vorliegt. Die
Abschitzungen sind im Rahmen der Unsicherheiten mit unseren Daten vertraglich.
Die oben errechneten kosmogenen Helium- und Tritiumkontaminationen miissen bei
der Auswertung beriicksichtigt werden. Es zeigt sich aber, dal unsere Proben durch
diese Prozesse nicht so stark kontaminiert wurden, wie die anderer Labore'”. Eine
mogliche Ursache kann die relativ gute Abschirmung durch die GeschoBdecken sein
(200 g/cm?). Zu beachten ist, daff die Tritiumkonzentration in den Proben mit der La-
gerdauer des nicht entgasten Wassers im Flaschenlager zunimmt (1.6 £0.3mTU/Jahr)
und fiir die entgasten Proben vernachlissigbar ist. Die kosmogene Produktion von *He
wirkt sich jedoch nur auf die entgasten Proben aus. Fiir eine Berechnung der Tritium-
konzentration ist diese Kontamination in 1.ter Ordnung unabhdngig von der Lagerzeit.
Sie kann, abgesehen von Schwankungen der Intensitdt der Kosmischen Strahlung, als
konstant angenommen werden (4 mTU). Fiir beide Produktionsprozesse ist jedoch die
Abschirmung der einzelnen Probe durch die sie umgebenden Proben schlecht zu erfas-

15Probenmasse etwa 500 g

18hier ist die 3He-Produktion durch den Zerfall von kosmogen—erzeugtem Tritium nicht beriick-
sichtigt (< 2.5% fiir Lagerzeiten von 6 Monaten)

17IUP Heidelberg: 10mTU {Mens96], L-DEO: 15mTU [Schl96]
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sen. Die Tritium— bzw. *He~ Produktionsrate wird also im Mittel deutlich kleiner als
der jeweilige oben angegebene Wert sein.

Zur genaueren Analyse milssen hochwertige Probensédtze mit tritiumfreien Wasser un-
ter unterschiedlichen Abschirmungsbedingungen und langer Lagerzeit hergestellt wer-
den. Hierfiir bieten sich Proben an, die jiingst aus grofien Tiefen des Pazifik in dquato-
rialen Breiten von unserer Arbeitsgruppe genommen wurden. Diese Wéasser enthalten
wegen ihres hohen Alters sicher kein Tritium mehr. Die Neutronen—Abschirmung sollte
fiir verschiedene Positionen der Proben im Flaschenlager und in den Gefriertruhen
durch Messungen des Neutronenflusses erfafit werden.

Wichtig ist es, Informationen {iber die Variation der Leckrate der Flaschenverschliisse
zu erhalten. Unserem Institut stehen Proben aus groflen Tiefen des éstlichen subtro-
pischen Nordatlantiks zur Verfiigung, die Mitte der 80er Jahre genommen wurden. Sie
waren lange der Umgebungsluft ausgesetzt und eignen sich daher als Testreihe. Die
Tritiumkonzentration im Wasserdampf {iber diesen langen Zeitraum ist jedoch nicht
bekannt. Mit den oben genannten Proben aus dem Pazifik kann eine neue Mefireihe
begonnen werden, bei der man die Flaschen einer kiinstlich erhéhten oder verringerten
Tritiumatmosphare aussetzt.



Kapitel 5

Datenqualitét

In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber die Qualitit der im folgenden verwende-
ten Datensdtze gegeben werden. Zusatzlich werden einige Mefireihen behandelt, die
zur internen Kalibration und zur Kalibration mit anderen Tritium—Meflaboren durch-
gefithrt wurden.

5.1 Mehrfachproben

In Kap.2.4 gibt die Abb.2.3 eine Verteilung der *He-Kontaminationen fiir verschiedene
MeBperioden an. In Kap.3.3.2 und Kap.4.1 wurde gezeigt, wie aus den *He-Zéahlraten
und den *He~Mengen der Proben die Fehler der Einzelmessungen berechnet werden
(s. Abb.4.1). Im folgenden werden Messungen beschrieben, die das Verfahren der Feh-
lerberechnung stiitzen. Dazu werden die Streuungen von Daten!, die wir aus Doppel-
oder Mehrfachmessungen des gleichen Probenwassers erhielten, berechnet. Abb.5.1(a)

1.000 ~= 1.000 —g (b)
E 1 y=os587-x%7*
o = =)
5 0.100 = £,0.100 3
g 2 7
a - g _
< 0010 — 2 oot0 —
< 5 7] E
0.001 —— AR RAE A AL AR R 0.001 T H.f.HII T T T,
0.01 01 1 10 1E+2 1E+3 0.001 0.010 0.100 1.000
Tritium [TU] berechneter Fehler [TU]

Abbildung 5.1: (a) relative Streuung aus Daten von Mehrfachmessungen verschiedener Tri-

tiumproben
(b) Streuung von Mehrfachmessungen gegen die Mittelwerte der errechneten Einzelfehler
verschiedener Tritiumproben

'Hier wurde das 1o~Kriterium verwendet.
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zeigt fiir diese Daten einen Anstieg der relativen Streuung fiir Proben mit kleinen
Tritiumkonzentrationen?. In Abb.5.1(b) ist fiir verschiedene Datensétze von Doppel-
oder Mehrfachmessungen die Streuung eines Datensatzes gegen den Mittelwert der
errechneten Fehler von Einzelmessungen dieses Datensatzes aufgetragen. Aus einer
Extrapolation der Daten der Mehrfachmessungen kann man ableiten, daBl der errech-
nete Fehler der Einzelmessungen fiir Proben mit geringer Tritiumkonzentrationen zu
klein ist. Da die Berechnung des Fehlers der Einzelmessungen nur aus den Daten der
Spektrometermessung erfolgt, mufi man annehmen, dafl die Streuung bei Mehrfach-
messungen durch eine Variationen der Kontamination bei der Probenvorbehandlung
verursacht wird. Dies gilt jedoch nicht fiir alle Datensitze. Hier sei besonders auf
die hochwertigen Datensitze der Expeditionen M15/3 und CITHER3 hingewiesen (s.
Tab.4.1).

In den letzten MeBperioden wurden pro Woche meistens zwei Proben gemessen, die aus
demselben Wasser hergestellt wurden. Zwei bis drei dieser Proben wurden pro Woche
zusammen mit Proben aus dem Ozean extrahiert. So gibt eine solche Mefireihe Infor-
mationen {iber zeitlich variierende Extraktionsbedingungen oder tiber Lecks im Me§-
system. Besonders schwierig ist es, mogliche Lecks in der Luftstandardeinheit wihrend
einer Mefiphase zu erfassen. Fiir die Extraktions— und MeBperioden, in denen diese
Proben hergestellt und eingesetzt wurden, konnten keine Verdnderungen verzeichnet
werden. Die Konzentration betragt 3.009 + 0.051 mTU. Ein relativer Fehler von 1.7%
ist mit den Aussagen {iber die Stabilitit des Mefisystems kompatibel (s. Kap.3.3.2).
Es ist ratsam, zwel Serien solcher Proben kontinuierlich herzustellen. Eine Serie sollte
Proben mit einer hohen Konzentrationen um einige TU enthalten. Sie dient dann vor-
wiegend dazu, Fehler in der Kalibrierung zu erkennen. Eine andere Serie sollte Proben
mit geringer Tritiumkonzentration enthalten, um Variationen des Kontaminationspo-
tential verschiedener Quellen zu untersuchen.

5.2 Interkalibrationsmessungen

In den vergangenen Jahren nahm das Bremer Tritium-Labor an verschiedenen Mefirei-
hen zur Kalibration der Labore untereinander teil. Fiir einen Teil dieser Mefiserien sind
noch keine Daten anderer Labore erhéltlich.

Abbildung5.2 zeigt die Abweichungen der Bremer Daten von den verfiigharen Angaben
der anderen Labore®. Tabelle5.1 stellt die verschiedenen Mefireihen zusammen. Bis auf
den TAEA-Datensatz sind die Messungen des Bremer Tritium-Labors im Rahmen der
Meffehler mit den Daten der verschiedenen Programme vertraglich. Jedoch muf fest-
gestellt werden, daB die berechneten Konzentrationen der Bremer Messungen eindeutig
{iber denen der anderen Labore liegen. Die Differenzen sind fiir den Probensatz Hei-
delbergl, bei dem die Konzentrationen auch mit der He-Anwachsmethode bestimmt
wurden, am kleinsten. Wihrend der Phase, in der die Proben aus Heidelberg! in Bre-
men extrahiert und gemessen wurden, wiesen auch andere Proben eine hohe Qualitit
auf. Wihrend der Mephase der IAEA-Proben gab es ein Leck in der Luftstandardein-
heit, das sich scheinbar nicht vollstindig korrigieren lieB. Mogliche Ursachen fiir eine

?Die Abhéngigkeit der Streuung von der Anwachszeit und der Probenmasse wurde hier nicht
beriicksichtigt.

3Differenzen des benutzten Wertes fiir die Tritium-Halbwertzeit wurden in Abb.5.2 nicht
beriicksichtigt.
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Abbildung 5.2: relative Abweichungen der Daten von Tritiummessungen des Bremer
Tritium—Labors von vorhandenen Daten anderer Programme
Die Fehlerbalken wurden aus der Wurzel der Summe der Quadrate der relativen Fehler be-

rechnet.
Programm | MefBtechnik verwendete | Anzahl Fehler Kompatibilitit
Halbwertszeit der der Bremer
[yl Proben Messungen
BAGY4° B -Zahler 12.35 3 Mittelwertfehler” |  vertriglich
IAEA95¢ B" -Zihler (12.437) 4 Mittelwertfehlerd zu hoch
Heidelberg! | *He-Anwachs- 12.43 8 Einzelfehler vertriglich
MS methode
Heidelberg2 B~ -Zahler 12.43 4 Einzelfehier vertraglich
ZR
Jenkins® B~ -Zahler ? 1 ? vertraglich

3 Bundesamt fiir Gewésserkunde
b nach AusreiBertest [Krau95s]
¢ International Atomic Energy Agency

4 [Tayl95]

¢ nur Zghlrohr-Daten des Labors von Géte Ostlund verfiigbar [Jenk96]

Tabelle 5.1: Uberblick der Interkalibrationsmefiprogramme




Differenz zwischen Messungen mit #~-Zahlern und der 3He-Anwachsmethode kénnten
systematische Fehler der Eichung sein*. Bei der 3He-Anwachsmethode wird das tri-
tiogene *He durch Vergleich mit atmosphérischer Luft bestimmt. Eine lokale, zeitlich
begrenzte Anderung des atmosphérischen Heliumgehalts und des ig—:f\/erhéltnisses
durch technogene Quellen ist nicht vollstindig auszuschliefilen. Sieben Messungen von
atmospharischer Luft aus der naheren Umgebung des Bremer Labors gegen eine Norm-
menge [Well95] zeigten aber in den letzten Jahren nur vernachlassighare Anderungen
der Heliumkonzentration (0.26%) oder des ZH—ZAVerhiiltnisses [Riith97].

In diesem Zusammenhang muf} auf auf die Bedeutung von Lecks an der Luftstandar-
deinheit verwiesen werden (s. Kap.2.5.2). Das Eindringen von Luft in die Luftstandar-
deinheit fithrt bei der Auswertung auf zu geringe Konzentrationen. Eine Verringerung
der Luftmenge durch ein mégliches Leck am Ventil zum Pumpsystem {Abb.2.5) fithrt
hingegen zu einer héheren Konzentration. Nimmt man an, daf ein kontinuierliches
Leck an diesem Ventil die Ursache fiir die Differenzen zu den Daten der anderen Labore
ist, so sollten die Differenzen nach einer Neubefiillung des Tritium-Standardbeh&lters
linear mit der Zeit anwachsen. Dies konnte nicht nachgewiesen werden, da in den
entsprechenden Mefizeitraiumen zu wenig Interkalibrationsproben, und die meistens
zeitlich geh#uft, gemessen wurden. Fiir die letzten Mefiperioden konnten mit Hilfe der
in unseren Labor hergestellten Mehrfachproben keine Lecks an der Luftstandardeinheit
festgestellt werden® (s. Kap.5.1).

Die Abweichungen zu den Konzentrationen der verschiedenen Interkalibrationspro-
gramme konnten nicht in befriedigendem Mafle erklart werden. Besonderes Augenmerk
verdient auch in Zukunkt die Kalibration mit atmosphérischer Luft. Kleine Lecks an
der Luftstandardeinheit lassen sich schwer identifizieren. Es sollte ein Verfahren zur
Detektion einer Verringerung der Gasmenge in der Luftstandardeinheit entwickelt und
in das Routineverfahren implantiert werden.

e Hierzu bietet sich ein periodischer Vergleich zwischen einer Normmenge (un-
bekannt, aber unverdnderlich) und den Gasmengen in der Luftstandardeinheit
an®.

e Diein Kap.5.1 beschriebenen Tritiumproben gleicher Konzentration miissen kon-
tinuierlich hergestellt und gemessen werden.

e Es sollten auch weiterhin alle Méglichkeiten wahrgenommen werden, die dem
Bremer Tritium~Labor eine Teilnahme an Interkalibrationsmefreihen erlauben.

4Vergleiche von Zahlrohrmessungen und Messungen mit der ®He-Anwachsmethode aus dem IUP
Heidelberg wiesen geringe systematische Differenzen auf [Baye96].

®Das in Frage kommende Pumpventil wurde bisher nicht ausgetauscht, so daff auch fiir frithere
Zeiten eine vernachldssigbare Leckrate angenommen werden kann.

8Ein solches Vefahren existiert bereits fiir die massenspektrometrische Messung von Helium- und
Neonisotopen [Well95].
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5.3 Ubersicht und Qualitit der ozeanischen

Tritium—Datensitze

Tabelle3.2 gibt einen Uberblick itber den Durchsatz und die Verwendbarkeit der ozea-
nischen Tritiumproben aus den Stidatlantik und des Weddellmeeres. Von 3417 auf Ex-
peditionen gewonnenen Proben wurden 3532 Gasextraktionen durchgefiihrt. Fiir 115
Proben wurden zwei Extraktionen durchgefiihrt. 91% (3271) der extrahierten Pro-
ben konnten mit dem Spektrometer gemessen werden. Die verbliebenen extrahierten
Proben wurden entweder zerbrochen oder wegen hoher Restgasmengen im Glaskolben
nicht zur Messung weitergefithrt. 78% der gemessenen Proben konnten fir die Inter-
pretation von ozeanischen Tritiumverteilungen verwendet werden. Dabel wurde fiir
Proben an der Ozeanoberfliche ein héherer absoluter Fehler toleriert als fiir Proben
aus groferen Tiefen. Bei 183 Proben waren die *He-Kontaminationen so hoch, daf
die errechneten Einzelfehler fiir Proben mit geringer Konzentrationen 5mTU oder fiir
oberflichennahe Proben 10% iiberstiegen. 74 Proben konnten nicht gemessen werden,
da sich die Spitze des Glaskolbens nicht 6ffnen lieB. Die Daten von 219 Messungen
wurden verworfen, weil die Proben entweder hoch mit Tritium kontaminiert wurden,
die Proben verwechselt wurden oder Extraktionsdaten fehlerhaft protokolliert wurden.
Weitere 38 Messungen wiesen deutlich zu geringe Konzentrationen auf. Hier bleiben
nur Verwechselungen von Proben als mogliche Ursache.
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Abbildung 5.3: kleinste Tritiumkonzentrationen der verschiedenen Expeditionen

Abb.5.3 stellt fiir verschiedene Expeditionen die Tritiumkonzentrationen in Tiefen von
unter 1500 m dar. Ausgewihlt wurden nur Proben, die ohne technische Beanstandun-
gen durchgefiihrt werden konnten und geringe *He-Kontaminationen aufwiesen. Teil-
schnitte der Expeditionen JCR 10 und ANT X/4 fanden im Weddellmeer statt. wo die
Tritiumkonzentrationen in der gesamten Wassersiule deutlich von Null verschieden
sind (dunkel unterlegt, s. Kap.10). Fiir alle anderen Proben erwartet man INonzen-
trationen, die bis auf Ausnahmen kleiner sind als 20mTU. Besonders hoch sind die
Konzentrationen der Proben, die vom Frithjahr 1993 bis Ende 1993 extrahiert wurden
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Abbildung 5.4: Tritium Profil, Expedition M11/5 Station 134

(M11/5 und wenige Proben von M15/3). Unerwartet hoch sind auch die Konzentra-
tionen der Proben, die bis zum Friithjahr 1993 extrahiert wurden. Zusétzlich weisen
die Daten eine hohe Streuung auf. Die Proben der Expedition M11/5 Drake Passage
wurden im Frithjahr 1992 extrahiert. Ende des Jahers 1994 wurde fiir einen Teil dieser
Proben eine zweite Gasextraktion durchgefithrt. Die Messungen der spiter extrahier-
ten Proben wiesen deutliche geringere Konzentrationen auf. Auch spéter extrahierte
Proben von Stationen der Expedition M15/3 aus der rdumlichen N&he der im Juli
1993 extrahierten Proben zeigen geringere Konzentrationen.

Da die Konzentrationen der Oberflichenproben der Expedition M15/3 fiir beide
Extraktionszeitriume nur gering voneinander abweichen, kann die Ursache nicht in
einer falschen Kalibrierung zu finden sein.

AuszuschlieBen ist auch eine starke Kontamination der Proben durch einen Wasser-
dampfaustausch bei gedffneter Probenflasche wahrend der Extraktion, da sonst die
zum zweiten mal extrahierten Proben der Expedition M11/5 (Ende 1994) dhnlich hohe
Konzentrationen wie nach der ersten Extraktion aufweisen miiten. Auch eine hohe
Tritiumkonzentration des Wasserdampfs im Flaschenlager kann nicht die Ursache sein.
Sie wiirde die Konzentration des Probenwassers in den Glasflaschen mit der Dauer der
Aufbewahrung erhdhen. An den Proben der Expedition M15/3 erkennt man, daff dies
nicht der Fall war. Als mdgliche Ursache kann man einen Restwasseranteil mit hoher
Tritiumkonzentration in der Extraktionsanlage ausschlieBen. Routinemaflig wird aber
die Anlage vor jeder Extraktion auf weniger als 1072 mbar bepumpt, so dafl die Anlage
wasserfrei ist. Ein hoher Tritiumgehalt in den Glaskolben ist ebenfalls auszuschliefen.
Da die Kolben vor der Extraktion in einem Vakuumofen 18 — 24 Std ausgeheizt wurden,
konnte sich nach der Entnahme aus dem Ofen und anschliefendem Kontakt mit der
Laborluft auf der Glasoberfliche ein Wasseradsorbat bilden, dessen Tritiumkonzentra-
tion der der Laborluft entspriche. Da die Kolben an der Extraktionsanlage bepumpt
werden, bevor das Probenwasser eingelassen wird, wird dieses Wasseradsorbat keine
Quelle darstellen. Es kénnen aber temporire Kontaminationen der Proben auf den
Schiffen nicht ausgeschlossen werden. Als ein extremes Beispiel sollen die Daten der
Station # 134 von der Expedition M11/5 gelten (Abb.5.4), deren Proben ohne techni-
sche Auffilligkeiten gemessen wurden. Die Konzentrationen bis 500 m entsprechen der
erwarteten Verteilung und sind gut mit FCKW-Konzentrationen korreliert. Konzen-
trationen iiber 0.2 TU sind in dem beprobten Seegebiet nicht zu erwarten (s. Teil 2).
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Fiir alle Proben, die vor Ende 1993 extrahiert wurden, wird eine Tritiumkontamina-
tion festgestellt. Die Proben der Expedition M11/5 sind zum Teil vermutlich schon
auf dem Schiff kontaminiert wurden. Eine weitere Kontamination hat im Zeitraum
Frithjahr 1993 bis Ende 1993 im Extraktionslabor stattgefunden. Diese Verteilung soll
deutlich machen, wie sensibel die Proben gegen Kontaminationen sein kénnen und daf
die Mefimethode geeignet ist, bei kontaminationsfreien Proben geringe Tritiumkonzen-
trationen (~ 5mTU) im Ozean nachzuweisen.

5.4 Bewertung des Meflverfahrens

Das Verfahren zur Probennahme und die weitere Verarbeitung wurde in Kap.2 be-
schrieben. Die Auswertung der MeBdaten ist in Kap.3 erlautert. Verschiedene Konta-
minationsquellen wurden in Kap.4 aufgelistet und abgeschatzt.

Grundsitzlich mul man zwei verschiedene Untersuchungsfelder unterscheiden, um
Aussagen fiber die Qualitat dieses Verfahrens machen zu kénnen:

1. MASSENSPEKTROMETRISCHE MESSUNG
Zu diesem Feld gehéren die Bestimmung der Reproduzierbarkeit, der Nachweis-
grenze und der Genauigkeit der absoluten 3He-Menge. Damit verkniipft sind
Untersuchungen zur Kalibration, Stabilitdt und der Null-Messungen.

‘e Die MeBsystem wird durch den Vergleich mit atmosphérischer Luft vorgege-
bener Menge kalibriert. Der Fehler der Bestimmung der Luftmenge betragt
0.4%. Eine genauere Bestimmung ist nur mit erheblichem Aufwand zu er-
reichen (s. Kap.3.4.1). Fiir die interne Kalibration der Luftstandardmengen
wire ein Vergleich von neu erstellten Luftstandards mit einer vorgegebenen,
nicht erneuerbaren Luftmenge wiinschenswert.

e Die zeitabhingige Anderung der Empfindlichkeit des MeBsystems wird
durch Messungen gleicher Mengen Luft erfafit. Der Fehler fiir *He betrigt
etwa 1% und ist im wesentlichen durch die Z&hlstatistik (An = /n) ge-
geben. Eine Verlingerung der MeBzeit ist wegen des Probendurchsatzes
nicht erwiinscht. Eine Vergréoferung der Luftmenge ist durch mehrfachen
EinlaB einer vorgegeben Luftmenge mdglich. Jedoch zeigen auch die *He-
Messungen einen Fehler bis zu 0.5%, so daff auch fiir *He eine deutliche
Verringerung unter 1% nicht erwartet werden kann (s. Kap.3.3.2).

e Der Fehler bei der Bestimmung der mengenabhangigen Empfindlichkeit
betragt 0.8 — 2.0%. Die Kalibration von Probenmessungen mit geringen
*He-Mengen kann nicht direkt erfolgen. Hier wiirden routineméfiige Mes-
sungen verschiedener Mengen von Gasgemischen unterschiedlicher _LLZ
Verhiltnisse Abhilfe schaffen. Dieses Verfahren wére sehr aufwendig und
schwierig zu implementieren. Messungen von Luftmengen, die etwa einen
Faktor 4 geringer sind als die zur Zeit routineméBig verwendeten Mengen,
sollten zur stindigen Kontrolle der Empfindlichkeit fir kleine Gasmengen

durchgefiihrt werden (s. Kap.3.2.2).
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o Die Streuung der Signale von Blankmessungen hangt im wesentlichen von
dem Ausgasungsverhalten des Spektrometers ab. Das Spektrometer zeigt
ein deutliches Memory und wir erhalten niedrige Blankwerte einige Wochen
nach Beendigung der Messungen des Heliumgehalts von Wasserproben. Die
Verfahren, die eingerichtet wurden, um mit Luft kontaminierte Proben zu
detektieren, arbeiten voll zufriedenstellend, so daf bisher erfolgreich ver-
hindert wurde, solche Proben in das laufende Spektrometer einzulassen.
Kontaminierte Proben erhdhen der Untergrund fiir die nachfolgenden Mes-
sungen erheblich. Proben mit geringen Tritiumkonzentrationen sollten nicht
zu Beginn einer Tritiummefphase gemessen werden.

Die Nachweisgrenze, die sich alleine aus der Streuung der Blankwerte des
MeBsystems ergibt, betragt 2mTU (berechnet fiir eine Wasserprobe von
300 g nach einer Anwachszeit von 6 Monaten).

o Fir Proben mit hoher Tritiumkonzentration verhalt sich der Fehler der Be-
stimmung der nachgewiesen *He-Ionen etwa proportional zur Wurzel aus
der Summe der detektierten Ereignisse. Bei der Bestimmung der *He~Menge
miissen die Fehler der Kalibrierung, der Stabilitat und der Luftstandard-
mengenbestimmung beriicksichtigt werden.

Dieses MeBsystem ist geeignet, geringe tritiogene *He—Mengen in Wasserproben
nachzuweisen (2mTU = 3500 Atome fiir 500 g-Proben nach 6 Monaten Lager-
zeit). Fir Tritiumproben mit Konzentrationen > 0.5 TU wird der meftechnische
Fehler durch das Kalibrationsverfahren bestimmt, so dafl der Gesamtfehler etwa
2 — 3% betragt. Dies ist fiir die Untersuchungen von Tritiumverteilungen im
Ozean ausreichend.

o

EINFLUSS DER VORBEHANDLUNG DER PROBEN AUF DIE QUALITAT
Die Vorbereitung der Proben ist in Kap.2 beschrieben.

¢ In Kap.4.2 und Kap.4.3 wurde auf das Problem von Kontaminationen durch
Tritiumquellen eingegangen. Wie in Kap.5.3 beschrieben ist, sind einige
Datensatze stark davon betroffen gewesen. Die Auswertung der letzten Da-
tensatze zeigt aber auch, daf die Kontaminationen auf 6:2mTU verringert
werden kénnen. Diese Kontaminationen waren relativ konstant, und die
Streuung entspricht dem Fehler des Mefisystems fiir kleine Konzentratio-
nen. Die Kontamination der Proben durch Wasserdampfaustausch tiber den
Flaschenverschlufl betrigt 0.8 -~ 1.1 mTU/Jahr. Die in—situ-Produktion von
Tritium im Probenwasser wurde auf maximal 0.3 mTU/Jahr abgeschétzt.
Die obere Grenze fiir die in-situ-Produktion von *He in den entgasten
Proben in unserer Lagerstitte wurde auf ein Aquivalent von 4mTU ab-
geschétzt.

e Fiir eine Berechnung der Fehler der tritiogenen 3He-Mengen sind die Kon-
taminationen der entgasten Proben mit Helium von grofler Bedeutung
(Kap.4.1). Die Unsicherheit der 3%fv\/erhéiltnisse fiir die Gesamtheit aller
Heliumquellen wurde auf 20% abgeschétzt. Die Heliumquellen konnten im
wesentlichen durch Ausheizen der Glaskolben soweit verringert werden, daf
sie den Fehler der tritiogenen *He~Menge nur um ein Aquivalent von 2mTU

erhdhen?. Neuere Messungen zeigen, daf} vollstandig heliumfreie Glaskolben

fiir 500 g Probenmasse nach 6 Monaten Lagerzeit
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bis zu 9 Monaten auch bei Raumtemperatur gelagert werden kénnen.

e Zur Umrechnung der tritiogenen *He-Menge in Tritiumkonzentrationen
werden weitere Probenparameter verwendet. Die Fehler einzelner Parameter
sind in Kap.3.4.1 diskutiert. Der Fehler dieser Umrechnung betrigt 0.4%.
Mit einer aufwendigeren Bestimmung der Probenparameter liefle sich dieser
Fehler verringern.

Unbekannte Tritiumquellen stellen die wesentliche Schwierigkeit bei der Bestim-
mung ozeanischer Tritiumkonzentrationen dar. Fiir eine Reihe von Proben liefien
sich die Kontaminationen nicht erklaren, so daf keine sinnvolle Korrektur durch-
gefiihrt werden konnte.

Das verwendete Entgasungsverfahren und die Lagerung reduzieren die Kontami-
nation der Probe mit Helium auf ein hinreichend geringes Ma$.

Bei Interkalibrationsmefireihen waren die Werte des Bremer Tritium—Labors im Rah-
men der Fehler mit den Werten der anderen Labore vertraglich, jedoch lagen die Werte
des Bremer Tritium-Labors im Mittel etwa 3% iiber den Werten der anderen Labore.
Alle Moglichkeiten zur Interkalibration sollten auch in Zukunft wahrgenommen wer-
den. Fiir eine besser abgesicherte Eichung des Systems sollten die in Kap.2.5.2 vorge-

schlagenen Erweiterungen der Luftstandardeinheit umgesetzt werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl das im Bremer
Tritium-Labor verwendete Verfahren geeignet ist, um geringe
Tritiumkonzentration im Ozean nachzuweisen. Die Nachweis-
grenze betragt fiir Proben mit geringen Tritium- und Helium-
kontaminationen 5 mTU.

Der Einzelfehler fiir Proben mit geringen Tritium- und Helium-
kontaminationen betrigt < 5 mTU oder 3%, so dafi die Genau-
igkeit flir ozeanographische Untersuchungen ausreichend ist.
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Teil 11

Tritium Verteilung im Siidatlantik
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Kapitel 6

Hydrographie des Siidatlantiks

Die Wechselwirkungen zwischen QOzean und Atmosphére haben grofien Einflufl auf das
globale Klima. So ist fiir das milde Klima in Nordeuropa der Nordatlantik Strom ver-
antwortlich, der fiir Europa eine Warmwasserheizung mit etwa 0.5 PW darstellt!. Der
Nordatlantik Strom ist Bestandteil einer globalen Ozeanzirkulation?. Diese ist dafiir
verantwortlich, dal man im gesamten tiefen Ozean Wassertemperaturen unter 3°C
mift. Generell findet ein Warmetransport aus tropischen und subtropischen Regionen
in polare Gebiete statt, wo das Oberflichenwasser stark abkiihlt. Bei entsprechendem
Salzgehalt erhoht sich die Dichte des Wassers so stark, dafi es bis auf den Ozeanboden
absinkt. Anders als im Nordpazifik, ist dies im Nordatlantik der Fall. Die hohe Dichte,
die notwendig ist, um Wasser in der Gronlandsee, der Norwegischen See und der La-
bradorsee nach dem Abkiihlen an der Oberflache absinken zu lassen, ist mit dem hohen
Salzgehalt des Nordatlantiks verbunden. Das salzreiche Wasser des Nordatlantiks wird
durch einen grofien Frischwasserexport aus den Subtropen des Nordatlantiks in den
Pazifik erzeugt®. Einen Teil der Wiarme, die dafiir nétig ist, wird mit Wasser aus dem
Siidatlantik in den Nordatlantik importiert. Der Siidatlantik transportiert, anders als
die anderen Ozeane der Siidhemisphire grofie Warmemengen nordwérts (etwa 1 PW
[Holf94]). Ob nun der nordwirtige Warmetransport des Siidatlantiks den Antrieb der
globalen thermohalinen Zirkulation {iber die Salzgehaltserhdhung in den Subtropen
des Nordatlantiks darstellt, oder ob der starke Tiefenwasserstrom aus dem Nord- in
den Siidatlantik zum nordwirtigen Strom von Wasser aus dem Siidatlantik fithrt. ist
wie die Frage nach dem Ei und der Henne [Broe87].

Der Stidatlantik spielt auch eine besondere Rolle in der globalen Ozeanzirkulation, weil
hier Wassermassen mit unterschiedlichen Charakteristika aus verschiedenen Ozeanen
miteinander in Verbindung treten und modifiziert werden. Aus dem Norden stréomt

in Tiefen von 1500-4000m Wasser aus dem Nordatlantik ein [Sied96a]. Uber die
Drake-Passage, eine Meerenge zwischen der Siidspitze Amerikas und der Nordspitze
der Antarktis, strémt Wasser aus dem Pazifik ein und um die Stidspitze Afrikas wird
mit dem Agulhas Strom durch grofie tiefreichende Wirbel Wasser aus dem Indischen
Ozean in den Siidatlantik transportiert [Liitj96]. AuBerdem wird am siidlichen Rand

des Atlantiks, dem Weddellmeer, Wasser so modifiziert, daf} es eine Wassermasse mit

10.5 PW Warmetransport iiber den 45. Breitengrad

’In der neueren Literatur wird gerne eine von Wallace Brocker entworfene Graphik des global
conveyor belt verwendet und erweitert,

3Grofle Wassermengen verdampfen im Atlantik und regnen im Pazifik aus [BrDe8&9].
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sehr hoher Dichte bildet. Dieses Wasser ist bis zum Aquator, teilweise noch weiter
nérdlich, am Boden aller Ozeane zu finden [EmMeR6]. Wegen der unterschiedlichen
Stromungverhéltnisse und Prozesse wird der siidatlantische Sektor zonal in drei Re-
gionen unterteilt, die im folgenden kurz beschreiben werden.

e Region des tropischen und subtropischen Siidatlantiks

Wenn in der Literatur vom Siidatlantik gesprochen wird, ist hiufig nur der tropische
und subtropische Siidatlantik gemeint. Ein starkes Stromband im Siiden, der Stidat-
lantische Strom (SAC), wird als siidliche Begrenzung angesehen. Vier grofie Becken,
das Brasilianische Becken und das Argentinische Becken im Westen, und das Angola-
becken und Kapbecken im Osten, werden durch Tiefseeriicken voneinander getrennt (s.
Abb.8.1). Wahrend die Becken deutlich iiber 4000 m tief sind, betragt die mittlere Tiefe
der Riicken etwa 3000 m. Bodennahes Wasser des Brasilianischen Beckens und des An-
golabeckens im Norden kommunizieren iiber eine tiefe Passage im Mittelatlantischen
Riicken in der Nahe des Aquators (Romanche Bruchzone). Bodennahes Wasser aus dem
Argentinischen Becken gelangt durch den Vema-Kanal und den Hunter—Kanal in das
Brasilianische Becken [Hogg82]. Diskutiert werden mégliche tiefe Passagen zwischen
dem Argentinischen Becken und dem Kapbecken im Siiden [Sied96b]. Eine offenbar
nicht sehr effektive Verbindung fiir bodennahes Wasser stellen Bruchzonen im Wal-
fischriicken zwischen dem Angolabecken und dem Kapbecken dar [CoEw74], [ShCa91].
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Abbildung 6.1: Oberflichenzirkulation des Stidatlantiks nach Peterson und Stramma
[PeSt91]

Abb.6.1 zeigt das Schema der Oberflichenzirkulation des Siidatlantiks. In den Sub-
tropen findet man einen windgetrieben antizyklonischen Wirbel, den Subtropenwir-

bel. Dieser Wirbel besteht aus mehreren Stromsystemen, von denen einige genannt
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werden sollen. Am Siidamerikanischen Kontinent findet man einen vergleichsweise fla-
chen, siidwérts gerichteten Strom, den Brasilianischen Strom (4-10Sv # bei 20°S und
10-20Sv bei 38°S [Tomc94]), der etwa bei 40°S mit einem Kaltwasserstrom aus dem
Studen zusammentrifft und dort die Malvinas—Konfluenzzone bildet. Der Siidatlan-
tische Strom transportiert nahe einer starken Front bei etwa 40°S, der Subtropen-
front (STF), die subtropisches Wasser von Wasser aus der Drake-Passage abgrenst,
etwa 70Sv Oberflichenwasser nach Osten [PeSt91]. Dort trifft es mit Wasser aus der
Agulhas-Retroflektionszone mit Charakteristika des Indischen Ozeans zusammen und
wird modifiziert. Bei Stérungen der Front gelangt Oberflaichenwasser aus subantark-
tischen Regionen weit nach Norden. Dieses Wasser bildet die Quelle des Benguela-
stroms, der entlang der Siidafrikanischen Kiiste nach Norden strémt und sich bei
etwa 30°S von der Kiiste 16st und dann als breiter langsamer Strom nordwestwirts
strémt. Dieser Strom, der Siidaquatorialstrom, stellt die norddstliche Berandung des
Subtropenwirbels dar. Am siidamerikanischen Kontinent in Aquatornahe speist ein
Teil des Stidaquatorialstroms den Brasilianischen Strom, ein anderer Teil stromt als
Nordbrasilstrom entlang des Kontinents in den Nordatlantik und ein weiterer Teil
strdmt als Siidaquatorialer Gegenstrom nach Osten. Im Nordosten findet man einen
schwachen Wirbel, der als Angola Dom bezeichnet wird und nach Siiden eine Front
zum Sliddquatorialstrom bildet. Diese Front wird als Angola-Benguela—Front bezeich-
net. Passatwinde fithren entlang der afrikanischen Kiiste zum Auftrieb von kaltem und
nahrstoffreichem Wasser und damit zu bedeutender biologischer Aktivitat.

sAF pF Weddell
SAZ Yppz¥ AZ Gyroo

Fud
Sudiropical Gyre ¥

20°S a0°
Abbildung 6.2: Schematischer Schnitt der Wassermassen des Siidatlantik (aus Peterson und
Whitworth IT1. [PeWh89])

Wasser des Siidatlantiks, das seine Charakteristika an der Oberfliche zwischen 35°S
und 45°S in der Nihe der Sutropenfront aufgeprigt bekommt, wird als Stidatlantisches
Zentralwasser (SACW) bezeichnet. Dieses Wasser kann bis 15°N identifiziert werden
[Emer86]. Die oben beschriebene Oberflachenzirkulation transportiert im wesentlichen
diese Wassermasse.

Die darunterliegende Wassermasse, das Antarktische Zwischenwasser (AAIW), erhalt

41Sv = 105m3/s

93



pot. T [°C] Salzgehalt Quelle

Stidatlantisches Zentralwasser ~SACW 5—18 34.3—-35.8 Oberflache 35°S - 45°S
Antarktisches Zwischenwasser ~ AAIW 2—-6 33.8-34.8 Oberflache > 45°S
Nordatlantischen Tiefenwasser NADW 1.5—-4 34.8 — 35.0 | subpolarer Nordatlantik
Oberes Zitkumpolares Tiefenwasser uwCDW | 15-25 34.5—34.7 Drake~Passage [ Pazifik
Unteres Zirkumpolares Tiefenwasser  ICDW | 02— 2.0 | 34.70 — 34.83 | Drake-Passage/Pazifik
Antarktisches Bodenwasser AABW < 0.2 < 34.7 Weddellmeer

Tabelle 6.1: Wassermassen des Siidatlantik bis 50°S

seine Charateristika durch Kontakt mit der Atmosphére stidlich der Subantarktikfront
(SAF in Breiten zwischen 45°S und 60°S). Hohe Niederschlagsraten fithren zu einem
ausgepragten Salzminimum. Hohe Sauerstoffwerte zeigen einen erst kiirzlich erfolgten
- Kontakt des AAIW mit der Atmosphére. Das Zirkulationsmuster weist mehrere zy-
klonische und antizyklonische Strukturen auf [SuTa95]. Diese Wassermasse triagt zu
einem grofien Anteil zum Warmetransport in den Nordatlantik bei [Holf94]. Das Mi-
nimum im Salzgehalt ist bis etwa 30°N zu finden, und ein hohes Silikatsignal, das dem
AAIW zugesprochen wird, ist sogar bis 60°N nachzuweisen.

Das Wasser, das man im Siidatlantik in Tiefen von etwa 1000 m findet, passiert die
Drake-Passage mit dem Antarktischen Zirkumpolarstrom und wird als oberes Zirkum-
polares Tiefenwasser (WUCDW) bezeichnet. Es zeichnet sich durch ein Nahrstoffmaxi-
mum und Sauerstoffminimum aus. Dieses Wasser hat seinen Ursprung im Indischen
Ozean und Pazifik, wo es durch lange Residenzzeiten seine Charakteristika erhélt.

In Tiefen von 1500 m bis 3500 m findet man Wasser, das seinen Ursprung in den sub-
polaren Breiten des Nordatlantiks hat und als Nordatlantisches Tiefenwasser (NADW)
bezeichnet wird (s. z.B. [Sied96a]). Dieses Wasser weist einen hohen Salzgehalt und
hohe Sauerstoffwerte auf. Der siidwirts gerichtete Flufl wird auf etwa 15Sv ab-
geschitzt. Bis etwa 30°S ist ein Kern des NADWs am Siidamerikanischen Kontinent
zu finden. Die genaue weitere Route des NADWSs nach Stiden und das Einkoppeln in
den Antarktischen Zirkumpolarstrom (ACC) sind noch ungeklért. Das Angolabecken
ist mit dieser Wassermasse relativ homogen gefiillt [WaSp91].

Unter dem NADW finden man in den westlichen Becken kilteres Wasser aus tieferen
Schichten des ACC, welches als unteres Zirkumpolares Tiefenwasser bezeichnet wird

(ICDW).

Am Boden der westlichen Becken und des Kapbeckens findet man eine Wassermasse,
die ihre Quelle im Weddellmeer hat. Dieses Wasser ist sehr kalt, sauerstoff- und nihr-
stoffreich, aber relativ salzarm und wird als Antarktisches Bodenwasser (AABW) be-
zeichnet. Man kann AABW bis etwa 20°N nachweisen. Tab.6.1 gibt einen Uberblick
iiber die verschiedenen Wassermassen des Siidatlantiks, die in Abb.6.2 schematisch
dargestellt sind.

e Region des Zirkumpolarstroms (ACQC)

Ein méchtiger Strom, der die gesamte Antarktis ostwirts umstrémt, ist im Siidatlantik
etwa zwischen 45°S und 55°S zu finden und wird als Zirkumpolarstrom (ACC) bezeich-
net. Der ACC ist durch keine Landmasse begrenzt. In der englischsprachigen Literatur
wird der ACC auch als nérdliche Begrenzung des “Southern Ocean” angesehen®. Die
starke Westwindzone in diesen Breiten treibt diesen Strom mit etwa 130 Sv an®. Die-

5Diese Region umfaBt etwa 22% des Weltozeans.
®Nach Berechnungen des erzeugten Windschubs miifite der ACC etwa zehn mal stirker sein
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ser Volumentransport findet in der Drake-Passage etwa zu 3/4 in drei Fronten statt
(etwa 19% des Querschnitts) und variiert sehr stark’. Der ACC separiert subtropisches
Wasser von polarem Wasser®. Ein Wirmetransport quer zum Strom in polare Breiten
ist nur durch starke Wirbel im ACC méglich [BrPi77], [Roet93). Weil die Atmosphare
auf der Stidhemisphire einen hdheren zonalen Wirmetransport erbringt als auf der
Nordhemisphére, sind die Winde in der Westwindzone der Stidhemisphére besonders
stark. Diese starken Winde fiihren zu einer Divergenz siidlich der maximalen Windge-
schwindigkeiten und zu einer Konvergenz nordlich davon. Toggweiler und Samuels (in
[Togg94]) haben gezeigt, daB die Bildungsraten von NADW mit den Auftriebsraten
von altern Wasser® in der siidlichen Divergenzzone gekoppelt sind.

Die Drake-Passage (56° — 63°S) erzwingt ein Ausweichen des ACC nach Siiden. Die
stlich der Drake-Passage gelegene Scotia—See ist relativ flach (< 3000m), so dafl der
tiefreichende ACC dort starke Reibung erfihrt. Ostlich der Drake-Passage flieBt der
ACC im Sudatlantik als Malvinas-Strom entlang des Kontinents wieder nach Norden
und trifft mit dem Brasilianischen Strom zusammen. Im Siidatlantik bewegt sich der
ACC zwischen 45°S und 55°3 ostwérts. Die michtigste Wassermasse des ACC ist
das Zirkumpolare Tiefenwasser (CDW), das seinen Ursprung nicht in antarktischen
Regionen hat. Der hohe Salzgehalt 1a8t sich auf Beitrage von NADW und indirekt auf
den Ausstrom von Wasser aus dem Mittelmeer zuriickverfolgen [Whit88]. Am Boden
wird der ACC durch den Kontakt mit Antarktischem Bodenwasser gepragt. das sehr
stark von Wasser aus dem Weddellmeer beeinflufit ist und im atlantischen Sektor nach
Norden und Osten stromt.

Auf meridionalen Schnitten entlang des Greenwich Meridians kann man im Norden
in mittleren Tiefen den direkten EinfluB des NADW nachweisen, das zum Teil mit
dem ACC in den Indischen Ozean und Pazifik transportiert wird und dort langsam
aufsteigt [MaRe95]. Weiter Sstlich (etwa bei 30°0) findet man ein Auslenken des ACC
nach Siiden. An der siidlichen Begrenzung des ACC kann man in dieser Region das Ein-
stromen von CDW in das Weddellmeer verfolgen. Im wesentlichen sind flache Wirbel
daran beteiligt [Fahr95a]. Im Vergleich zu den anderen Wassermassen im Weddell-
meer ist dieses Wasser relativ warm und salzreich und wird deshalb auch als Warmes

Tiefenwasser (WDW) bezeichnet.

Einige Fronten des ACC, die teilweise bis auf den Meeresboden nachzuweisen sind,
stellt Tab.6.2 zusammen!®. Eine ausfiihrliche Auflistung verschiedener Definitionen
der Fronten ist bei Belkin und Gordon [BeGo96] zu finden.

[Whit88].

"Bis zu 40% Variation in einigen Wochen dokumentiert Whitworth III [Whit88]; Bryden und
Pillsbury fanden 28 — 290 Sv mit einem Mittelwert von 135 Sv [BrPi77].

8Dies ist gut an den starken Temperaturgradienten quer zum Strom zu erkennen: In der etwa
600 km breiten Drake~Passage steigt die 1°C Isotherme von 3500 m Tiefe im Norden auf 1000 m Tiefe
im Siiden.

9Wasser, das in der GréfSenordnung von einigen hundert Jahren keinen Kontakt zur Atmosphére
hatte.

19Die Daten stammen von Polarstern Expeditionen entlang des Greenwich Meridians [Schr96].
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Temperaturdifferenz | Salzgehaltsdifferenz
Subtropen Front  STF 5-8°C ~1
Subantarktische Front ~ SAF ~ 3°C 0.25
Polar Front PF ~ 2°C <01
Weddell Front WF 0.4°C 0.17
Kontinentale Wassermassengrenze CWB 1°C 0.5

Tabelle 6.2: Fronten im Siidatlantik entlang des Greenwich Meridians bis zum Antarktischen
Kontinent mit typischen Temperatur— und Salzgehaltsinderungen iiber die Front

eWeddellmeer

Das Weddellmeer stellt ein Meeresgebiet dar, das nach Stiden durch den Antarktischen
Kontinent, nach Westen durch die Antarktische Halbinsel und nach Norden durch ein
Riickensystem topographisch begrenzt ist. Dieses Riickensystem besteht im Nordwe-
sten aus dem Siid-Scotia-Riicken mit zwei Verbindungen nach Norden in die Scotia-
See, von denen der westlich der Siid-Orkney Inseln gelegene Graben eine maximale
Schwellentiefe von etwa 2000 m aufweist. Die andere Verbindung mit einer Schwellen-
tiefe von 3500m liegt Sstlich der Siid-~Orkney Inseln. Dieses Riickensystem erstreckt
sich weiter nach Osten in den Bruce-Riicken und den Stid-Sandwich—Riicken (detai-
lierte Topographie s. Abb.10.14). Der Siid—Sandwich—Graben bei 25°W mit einer Tiefe
von iiber 6000 m stellt eine direkte Verbindung zum Argentinischen Becken dar. West-
lich davon verlduft die nérdliche Wassermassengrenze des Weddellmeeres {iber dem
nérdlichen Weddell-Riicken. Dieser geht bei etwa 5°W in die siidliche Verldngerung
des Mittelatlantischen Riickens und weiter dstlich in den Stidwest-Indischen Riicken
iiber. Bei etwa 30°0 findet man Verbindungen des Weddell-Enderby-Beckens zum
Agulhasbecken und zu Becken des Indischen Ozeans. Die §stliche Wassermassengrenze
des Weddell Regimes verlauft bei etwa 30°0 {BeGo96]. Der zyklonische Wirbel, der
das ganze Weddell-Enderby-Becken ausfiillt, ist im wesentlichen windgetrieben und
wird Weddellwirbel genannt.

Das Weddellmeer ist von globaler Bedeutung, weil hier altes, tiefes CDW modifiziert
wird, in Kontakt mit der Atmosphére gelangt und dabei grole Mengen Warme abgibt
(~40W /m?, in Polynjas weit mehr). Dieses beliiftete Wasser mit hohen Dichten verlaBt
als bodennaher Strom das Weddellmeer Das Weddellmeer wird als die starkste Quelle
Antarktischen Bodenwassers (AABW) angesehen. Das AABW bedeckt mehr als die
Halfe der Boden der Weltmeere.

Bis auf die Randbereiche ist das Weddellmeer horizontal relativ homogen struktu-
riert. Aufgrund der zyklonalen Zirkulation ist im Zentrum ein leichtes Aufsteigen der
Isopyknen zu erkennen. An der Oberfliche findet man im Winter unter dem Mee-
reis eine etwa 100 - 200m dicke Schicht, deren Temperaturen nahe dem Gefrier-
punkt sind (-1.8°C) und die winterliche Mischungsschicht genannt wird (WML').
Im Sommer erhéht sich durch Sonneneinstrahlung in einer etwa 40 m dicken Schicht
die Oberflachentemperatur bis auf 1°C und schmilzt das Meereis, wodurch der Salzge-
halt stark reduziert wird. Dieses Wasser wird Antarktisches Oberflichenwasser (ASW)
genannt. Der im Sommer verbleibende Teil der WML wird Winter Wasser (WW) ge-
nannt. Zwischen etwa 200 m und 600 m im Norden und 800 m im Siiden liegt das CDW

U Winter Mixed Layer
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(bzw. WDW!2) mit einem Kern zwischen 250 m und 400 m. CDW stellt die Warme-
quelle fiir das Weddellmeer dar und wird aus dem ACC in den &stlichen Weddellwirbel
eingespeist [Fahr95a), [GoDa92].

In der Wassersiule unterhalb des CDW bis etwa 500 m iiber dem Boden findet man fast
lineare vertikale Gradienten zu kélterem und salzdrmerem Wasser. Diese Wassermasse
wird als Weddellmeer Tiefenwasser (WSDW) bezeichnet. In der Temperatur—und der
Salzgehaltcharakteristik ist dieses Wasser identisch mit der Klassifizierung des AABW
auferhalb des Weddellmeeres. Am Boden findet man sehr kaltes und salzarmes Wasser
mit grofen vertikalen Temperatur— und Salzgehaltgradienten. Diese Wassermasse. die
als Weddellmeer Bodenwasser (WSBW) klassifiziert wird, beliiftet das tiefe Becken.

Am steilen Kontinentalrand des siidlichen Weddellmeeres fliefit ein etwa 1000m tiefer
und 100 km breiter Randstrom mit sehr kaltem und salzarmen Wasser nach Westen.
Die Charakteristika dieses Wassers werden auf den Schelfen durch permanente Kiisten-
polynjas erzeugt, deren Entstehung und Aufrechterhaltung durch katabatische Winde
hervorgerufen wird. Am Filchner-Ronne~Eisschelf ist der Kontinentalschelf sehr breit.
so dafl der Kiistenstrom nicht mehr bis an den Kontinent heranreicht. Das Wasser auf
dem Kontinentalschelf verweilt dort relativ lange, so daf} sich besonders im Westen des
Filchner-Ronne-Eisschelfs Wasser mit Gefrierpunkttemperaturen akkumulieren kann,
das als Westliches Schelfwasser (WSW) bezeichnet wird . In dieser Region wird durch
die stindige Neubildung von Meereis'® der Salzgehalt stark erhdht. Dieses Wasser fliefit
durch Graben unter dem Filchner-Ronne-Schelfeis und wird in Tiefen von mehr als
200m durch den Kontakt mit kontinentalem Eis unter den Gefrierpunkt abgekiihlt.
Der Salzgehalt verringert sich durch den Kontakt mit dem abgelosten Festlandseis. Aus
dem Filchner-Graben 1auft dieses sehr dichte Wasser (sog. Eisschelfwasser, ISW) den
Kontinentalabhang hinunter und vermischt sich auf seinermn Weg in die Tiefe mit CDW.
Dieser Prozefl der Bodenwasserbildung wird 1SW-Prozefy genannt. Beim Hinabsinken
wird es nach Westen abgelenkt und dabei topographisch gefiihrt. Dieses Stromband
kann man als “Tiefen Westlichen Randstrom” interpretieren.

Ein anderer Prozef} der Bodenwasserentstehung wird Carmack-Foster—Prozef genannt.
Dabei mu8 eine Mischung aus WW und CDW so nahe an das salzhaltige und kalte
Wasser auf dem Kontinentalschelf gelangen, da es mit diesem mischt und damit die
hohe Dichte zum Absinken erhilt. Dieser Prozefl ist {iberall moglich, wo der Kon-
tinentalschelf breit genug ist und Wasser mit WSW-Eigenschaften gebildet werden
kann. Bis vor einigen Jahren wurden dieser Prozefl nur am westlichen Filchner-Ronne-
Eisschelf beobachtet. Ein weiteres mogliches Bildungsgebiet ist der Kontinentalschelf
vor dem Larsen—Eisschelf [Puds88]. Dieses ausgedehnte Gebiet entlang der Antark-
tischen Halbinsel ist sehr schwer zuginglich, aber neuere Untersuchungen zeigen die
Bedeutung dieser Region fiir die Bodenwasserbildung [Fahr95b], [MuGo95], [Wepp96].
Der zuriickgelegte Weg des dichten Wassers vom Larsen—Eisschelf entlang des Kon-
tinentalabhangs bis zu den Griben am Stid-Scotia Riicken reicht nicht aus. um das
Wasser unter die Schwellentiefe der Graben absinken zu lassen, so daf} dieses Was-
sers das Weddellmeer in die Scotia See verlassen kann (s. a. Kap.10.2). Wasser vom
Filchner-Ronne-Eisschelf stellt die wesentliche Quelle fiir das WSBW dar und fiillt
das Weddellmeer vom Boden her.

12Weddell Deep Water oder Warm Deep Water
13Bei der Meereisbildung flieit aus Kanilen im Meereis Salzlauge (brine) in die darunterliegende
Wasserschicht.
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pot. T [9] Salzgehalt [psu] | Bemerunkung
Antarktisches Oberflichenwasser ASW -1.8—-2.0 33.0 — 34.3 je nach saisonalen Bedingungen
‘Winterwasser WWwW < 1.7 > 34.3 im Sommer von Oberfliche separiert
Wintermischschicht WML < =17 > 34.3 im Winter Kontakt mit Atmosphiare
Zirkumpolares Tiefenwasser CDW 0.2~08 34.66 — 34.8 Wasser aus dem ACC
(Warmes Tiefenwasser} (WDW) 0-08 CDW im Weddellmeer
Weddellmeer Tiefenwasser ~ WSDW 0—--07 34.64 - 34.70 auflerhalb Weddellmeer als AABW
Weddellmeer Bodenwasser ~ WSBW < ~0.7 34.60 — 34.66 am Boden des Weddellmeeres
Eisschelfwasser ISW < ~1.9 34.56 — 34.7 unter dem Filchner-Ronne Schelfeis
Westliches Schelfwasser WSW | -1.9— -15 34.60 — 34.9 westl. des Filchner-Graben
Ostliches Schelfwasser ESW | -1.9—-15 34.3 ~ 34.45 osthich des Filchner—Grabens

Tabelle 6.3: Wassermassen des Weddellmeeres

Eine vertikal relativ homogene Wassermassenstruktur erstreckt sich von der Nord-
spitze der Antarktischen Halbinsel bis dstlich des Greenwich Meridians und wird als
Weddell-Scotia Konfluenz bezeichnet. Diese Zone trennt Wasser des Weddellmeeres
von Wasser aus dem ACC [PaSi80], [Orsi95]. Das Wasser der Weddell-Scotia Konflu-
enz wird von Schelfwasser vom Larsen—Fisschelf und nordlich davon gelegenen Schel-
fen beeinflufft. Unklar ist, in welchem Verhéltnis das Fichner-Ronne-FEisschelf und
das Larsen-Eisschelf an der Bildung des AABW beteiligt sind, das man auflerhalb des

Weddellmeeres findet.
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Kapitel 7

Tracer Methodik

Bevor die Tritiumdaten, die auf verschiedenen Expeditionen im Siidatlantik. im Zir-
kumpolarstrom und im Weddellmeer gewonnen wurden, dargestellt werden, sollen noch
einige Grundlagen zur Interpretation der Daten gegeben werden.

7.1 Tritium—Helium—Alter

Mifit man von einem radioaktiven Nuklid die Konzentration und die seines stabilen
Zerfallsproduktes zum Zeitpunkt #, so kann man, bei bekannter Konzentration des
stabilen Tochternuklids zum Zeitpunkt to, die Zeitdifferenz zwischen ¢ und ¢y berech-
nen. Idealerweise sollte das Mutter/Tochter Nuklidpaar, um es als Chronometer fiir
Prozesse des Ozeans nutzen zu kénnen, folgende Voraussetzungen erfiillen:

e Die Halbwertszeit des radioaktiven Mutternuklids mufl den Zeitskalen der zu
untersuchenden dynamischen Prozesse im Ozean angepafit sein.

e Die Anfangskonzentration des Tochternuklid muB bestimmt werden kénnen.

e Das System mufl abgeschlossen sein, d.h. es darf keine weiteren Quellen oder
Senken fiir das Mutter— oder Tochternuklid geben.

Fiir das Mutter/ Tochter Nuklidpaar Tritium—*He wird die Zeitdifferenz zwischen ¢ und
tp Tritium-Helium-Alter genannt [ToKa69]:

T;:t_tozi.ln <1+3H6(t)T"(;He(to)>l (1)

Wihlt man als Zeitpunkt fiir ¢y den Kontakt des Wassers mit der Atmosphére. kann
man annehmen, daB *He(tp) mit der Atmosphéire dquilibriert ist. Verliert das Wasser
auf dem Weg in grofiere Tiefen den Kontakt mit der Atmospéare (Subduktion). wird
3He akkumuliert. Geht man davon aus, daB sich das Wasser auf Isopyknen? ausbreitet
und keine Mischung auf der Isopykne stattfindet, dann gibt ¢ — #, die Zeitdifferenz seit
dem letzten Kontakt der Wassermasse mit der Atmosphére an. Im einfachen Fall kann

7

=% = 1793y

LX: Zerfallskonstante % % =

?Flichen gleicher Dichte
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diese Zeitdifferenz als Alter einer Wassermasse interpretiert werden, das im folgenden
Ventilationsalter genannt wird.

In einem stationdren Ozean ohne Mischung gibt Tyesa = T +> He die Tritiumkon-
zentration an der Oberfliche zur Zeit der Subduktion an. Gerat aber tritiumhaltiges
Wasser erneut mit der Atmosphére in Kontakt, wird Tritium hinzugefiigt und ®He
auf atmospharische Werte aquilibriert. Weil der Tritiumeintrag in den Ozean zeitlich
stark gepulst erfolgte (s.Abb.1.2, s.a. [Roet93]), ist es moglich, daBl dem Wasser bereits
bei einem fritheren Kontakt groBere Mengen von Tritium aufgeprigt wurden. Doney
und Jenkins [DoJe88] diskutieren der Einfluf der unterschiedlichen Austauschprozesse
zwischen Ozean und Atmosphére fiir Tritium und *He. Sie zeigen, daf die Tiefe der
durchmischten Deckschicht im Winter und die Austauschrate eine Abweichungen des
Tritium—Helium-Alters vom “wahren” Ventilationsalter verursachen.

Bei einer Mischung von zwel Wassermassen mit unterschiedlichen Tritium— und *He-
Konzentrationen mischt das Alter, das mit G1.7.1 berechnet wird, nicht-linear [JeC176],
[Roet89]. Das Alter der Wassermasse mit der héheren Tritiumkonzentration geht
mit tberproportionalem Gewicht in das gemittelte Alter ein (s.a. [Schl88]). Jenkins
[Jenk87] hat in einer Studie {iber die Zirkulation des Nordatlantiks eine Differential-
gleichung fiir das T-He-Alter angegeben, mit der der Einflul der Mischung auf das
Alter abgeschatzt werden kann. Aus den rdumlichen Gradienten der Tritium- und
tritiogenen *He-Konzentrationen kann man ein Maf fiir die Abweichung des Tritium—
Helium-Alters von dem mittleren Wassermassenalter erhalten.

Im Stidatlantik besteht das Problem bei der Bestimmung des T-*He~Alters zum einen
in den geringen Tritiumkonzentrationen, die eine empfindliche Mefitechnik erfordern.
Zum anderen ist es schwierig, die geringen tritiogenen *He~Mengen von dem primordia-
len “He zu trennen. Primordiales *He gelangt aus mittleren Tiefen des Pazifik mit dem
ACC in den Siidatlantik. Im siidlichen Siidatlantik findet man Abweichungen bis zu
10% {iber dem atmosphérischen zg—}\/erhéltnis:g. Die Methode der Heliumkomponen-
tentrennung ist bei Roether et al. [Roet97] beschrieben und erfordert u.a. sehr prizise
Neon— und Heliumisotopenmessungen. Fiir einen zonalen Schnitt bei 19°S hat Well
[Well97] mit Hilfe einer Korrelation von Helium— mit Silikatkonzentrationen erstmalig
das tritiogene 3He im Oberflichenwasser und Zentralwasser des Siidatlantiks separiert
(s. Kap.8.1). Ist das Tritium-Helium~Alter einer Wasserprobe auf einer Dichtefliche
bestimmt, so ergibt das stabile Tritium die Oberflichenkonzentration zum Zeitpunkt
des Kontakts des Wassers mit der Atmosphare in der Region, in der dieses Wasser
subduziert wurde. Ein Vergleich von Ty mit der Oberflichenkonzentration in der
Eintragsregion zum Subduktionszeitpunkt erlaubt eine Aussage iiber eine Reventila-
tion des Wassers oder {iber eine Verdiinnung mit tritiumfreiem Wasser.

Mit Tritiumdaten des GEOSECS~Programms* und denen der im Bremer Tritium-
Labor gemessen Proben modellierte M. Butzin eine zonal gemittelte, zeitliche Entwick-
lung der Tritiumoberflachenkonzentration des Siidatlantiks zwischen 20°S und 50°S
[Butz97] (Abb.7.1). Der tropische Siidatlantik ist noch von der Tritiumverteilung der
Nordhemisphire beeinflufit. Das Maximum ist dort, wie in der Nordhemisphére, 1965
zu finden. Der subtropische Siidatlantik erhielt die héchsten Oberflichenkonzentratio-
nen 1972 (s.a. [Broe86]). Die Zeitkonstante des Abfalls der Oberflichenkonzentration

3He
31TU vollstindig zerfallen entsprechen 4.5% §°He  63He := S elPrete g

3He

52| Atmosphire

1He
4Geochemical Ocean Section Studies 1972 - 1973
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Tritium Oberflichenkonzentration
Stidatiantik

Abbildung 7.1: zonal gemittelte Tritium Oberfiichenkonzentration des Stidatlantiks fiir 1960
— 1992 aus Modelldaten von M.Butzin [Butz97}; Unsicherheit < 30%

Tobers1 der Daten in Abb.7.1 betrigt fiir den Zeitraum 1975 — 1992 0.04 £ 0.002y~!.

Abb.7.2 zeigt die Oberflachenverteilung der Tritiumkonzentration von Expeditionen,
an denen das Bremer Tritium-Labor zwischen Januar 1990 und April 1995 teilnahm.
Die Konzentrationen wurden mittels der genannten Zeitkonstante auf das Jahr 1992
korrigiert.

Bis auf bestimmte Regionen findet man zonal relativ homogene Strukturen. Deut-
lich sind die starken S-N—Gradienten. Die hohen Konzentrationen bei 30°S sind nicht
auf die hohen Wasserdampfaustauschraten und hohe atmosphérische Tritiumkonzen-
trationen zuriichzufiihren®. Aus klimatologischen Daten und den Niederschlagskon-
zentrationen in dieser Region erhéalt man einen vergleichsweise geringen Tritiumein-
trag in das Oberflichenwasser [Butz97]. Man kann die hohen Oberflachenkonzentra-
tionen im Zentrum des Subtropischen Wirbels eher mit geringen Subduktionsraten
und der damit verbundenen langen Akkumulationszeit fir Tritium im Oberflichen-
wasser erklaren. Vor der Kiiste Namibias tragen die ablandigen Passatwinde kontinen-
talen Wasserdampf mit erhdhten Tritiumkonzentrationen in das Oberflichenwasser
ein®. Aber aufsteigendes, tritiumarmes Wasser aus Tiefen von einigen 100 m verdiinnt
das Oberflichenwasser. Vor der Kiste Siidafrikas transportiert der Agulhas—Strom
tritiumreiches Oberflichenwasser aus dem Indischen Ozean heran. In den Regionen
stidlich von 50°S sind die Oberflachenkonzentrationen trotz eines relativ hohen Triti-
umeintrags gering. Hohe Subduktionsraten in diesen Regionen fithren dazu. daf} sich
vergleichsweise geringe Tritiummengen im Oberflichenwasser akkumulieren kdnnen.

5Es findet zwar ein verstarkter Austausch zwischen Troposphire und Stratosphire durch JETS-
STREAMS in den Subtropen statt (s. Kap.1.3), jedoch ist dieser fiir die gefundene Oberflachenvertei-
lung ohne Bedeutung.

®s. sog. Kontinentaleffekt, Kap.1.3
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Tritiumkonzentration [TU] skaliert auf 1992

Linge

Abbildung 7.2: Tritium—Qberflichenkonzentrationen aus Daten des Bremer Tritium Labors,
mit Toper st = 0.04 y~! aus Abb.7.1 auf 1992 korrigiert (s. Text)

Saisonale Variationen der Niederschlagskonzentrationen, der Niederschlagsmengen und
der Wasseroberflichentemperatur machen den Tritiumeintrag saisonal variabel. Im
Weddellmeer veréndert die Meereishedeckung das Eintragsmuster. Niederschlag kann
auf dem Meereis zwischengespeichert und in den Regionen, in denen das Eis schmilzt, in
den Ozean eingetragen werden. Diese Faktoren erschweren es, die Tritiumkonzentration
der Oberfliche lokal differenziert zu modellieren.

Schwierig ist es, nicht-synopische Tritiumdaten unterhalb der Deckschicht miteinander
zu vergleichen. Eine Korrektur, die lediglich den Zerfall berticksichtigt, vernachlassigt
advektive und diffusive Konzentrationsinderungen. Fin dynamisches Modell, das diese
Prozesse erfafit, ist notwendig, um Tritiumdatensitze, die zeitlich mehr als einige
Jahre auseinander liegen, entsprechend skalieren zu konnen. Je kleiner die Zeitdiffe-
renz zweier Expeditionen At gegen die Wegdifferenz/mittlere Geschwindikeit % eines
Wasserkorpers ist, desto eher ist eine Zerfallskorrektur der Tritiumkonzentration zum
Vergleich der Daten ausreichend.

e Tritium-Budget

Man kann annehmen, daff die Tritiumkonzentrationen im Niederschlag und im Was-
serdampf {iber dem Untersuchungsgebiet das gleiche zeitliche Abklingverhalten zei-
gen wie die Tritiumkonzentrationen im Niederschlag, die von den IAEA/WMO Sta-
tionen im Siidatlantik und den angrenzenden Kontinenten aufgezeichnet werden
[IAEA92],[TAEA94]. Ab 1969 1&8t sich aus den IAEA-Daten die Niederschlagskon-
zentration im Siidatlantik durch ein exponentiellen Abfall mit einer Zeitkonstante von
etwa 7 Jahren beschreiben. Bisher wurden nur Messungen der Niederschlagskonzen-
trationen bis 1991 publiziert. Vermutlich gilt die Zeitkonstante des Abfalls auch fur
spitere Zeiten. Die Jahresmittel der Niederschlags— und Dampfaustauschraten ver-
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schiedener Regionen werden vermutlich wenig variieren. Sornit liese sich der integrale
Eintrag fir den Siidatlantik quantifizieren. Durch einen Vergleich des integralen Ein-
trags mit den dem gemessenen Inventar an Tritium und tritiogenem *He lassen sich
Aussagen liber die Tritiumfliisse (und damit {iber den Transport von ventiliertem Was-
ser) tiber die vertikalen Rinder des untersuchten Ozeangebiets machen. Diese Analysen
sind in Vorbereitung [Butz97].

e Erneuerungsraten der Deckschicht
Die Oberflichenkonzentration wird wesentlich durch die Erneuerungsraten der Deck-
schicht bestimmt, die regional sehr unterschiedlich sein koénnen. Bei bekanntem Tri-
tiumeintrag und bekannter zeitlicher Entwicklung der Oberflachenkonzentration a%f’
148t sich die Erneuerungsrate der Deckschicht bestimmen:

20— _(r+9)-00)+ Q) (1.2)
Q(¢) stellt den Tritiumeintrag und s-C(¢) einen Abflufl von Tritium aus der Oberflache
in gréflere Tiefen dar. Dieser Abflufl enthilt den durch turbulente Mischung hervor-
gerufenen Tritiumaustausch mit tritiumfreien oder tritiumarmen Wasser. Um diese
Abschétzungen durchfithren zu kénnen, sind Zeitreihen hinreichend genau quantifi-
zierter Oberflichenkonzentrationen notwendig.

Mit dem anthropogenen Nuklidpaar Tritium—*He kénnen also folgende Methoden zur
Untersuchung der Ozeandynamik angewandt werden:

e Bei bekannten Eintragsbedingungen fiir Tritium kann mit Hilfe des stabilen Tri-
tiums eine Wassermassenanalyse im Hinblick auf die Bildungsregion des Wassers
durchgefithrt werden.

e Tritium bildet mit seinem Tochternuklid eine Basis fiir Untersuchungen des Ven-
tilationsalters einer Wassermasse.

e Fiir grofiskalige Untersuchungsgebiete ist es mittels der Budgetierung von Tri-
tium moglich, den In— und Export von ventilierten Wassermassen zu quantifizie-
ren.

e Bei bekannter zeitlicher Anderung der Oberflichenkonzentration und des Tri-
tiumeintrags in den Ozean kénnen Erneuerungsraten der Deckschicht ermittelt
werden.

Fiir einige Untersuchungen ist Anzahl der Daten des tritiogenen 3He, die zeitlichen

Verteilung der Tritiumdaten und der Tritiumeintrag noch unzureichend. Aber das
Potential der Tritiumdaten, die fiir den Stdatlantik verfigbar sind. ist erkennbar.
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F11 Sittigung

X 0.60 to 0.75
) 075 to 0.%0
A 0.9 to 1.00
¢ 1.00 to 1.05

AN ANLONID

o Tv 0 Dol AHm DI 4

20°S- s o
710510 110 o F
® T rammReen o G Do oo
4003% H40°S
& "
60°S- 60°S

80°S! 80°S

-80 -60 -40 -20 0 20
Abbildung 7.3: Relative Sittigung von F11 Oberflichenwerten. Die Messungen wurden vom
Bremer Freon Labor durchgefithrt (Mefifehler ~ 1%). Die Ursache fiir die starke Untersitti-
gung der F11-Werte auf dem Schnitt bei 11°S (M28/1) kann meftechnisch bedingt sein und
muf noch naher untersucht werden. Aber auch Doney und Bullister finden eine Untersitti-
gung in tropischen Breiten [DoBu92]. Die Werte bei 19°S (M15/3) sind vermutlich wegen
eines Eichproblems um einige Prozent nach unten zu korrigieren.

7.2 Freon—Tritium—Verhaltnisse

Der Vergleich zweier anthropogener, chemisch inerter Spurenstoffe, deren Eintragsbe-
dingungen hinreichend genau quantifiziert werden kénnen, gibt ebenfalls Aufschluff
iiber die Erneuerung einer Wassermasse. Das Verhéltnis der beiden Fluor-Chlor-
Kohlenwasserstoff-Verbindungen F11 und F12 im Ozean wurde wegen der unterschied-
lichen Eintragshistorie benutzt, um sogenannte Freon—Verhiltnis—Alter zu berechnen
[Weis85], [Roet93], [Wall94], [BeRo96]. Das atmosphirische F11/F12-Verhiltnis ist
nur bis 1980 eine ein-eindeutige Funktion der Zeit. Zwischen 1957 und 1980 steigen
die F11/F12-Verhéltnisse um etwa 3% pro Jahr.

Die im folgenden betrachtete FCKW-Verbindung F11 ist i Wasser hinreichend sta-
bil (Zerfallskonstante 7 > 100y). Die verwendeten Daten stammen aus dem Bremer
Freon—Labor und weisen Fehler von 5fmol F11/kg Wasser oder 1% auf.

Die fiir den Eintrag von FCWKs in den Ozean relevanten Parameter unterscheiden
sich von denen fiir Tritium und werden kurz summiert:

Die FCKW-Konzentration in der Ozeanoberfliche wird von der atmosphéirischen Kon-
zentration. der Léslichkeit des Gases im Wasser, dem Luftdruck und dem Aquilibrati-
onsgrad bestimmt. Die atmosphérische F11-Konzentration in einer Hemisphire kann
als homogen betrachtet werden und stieg bis etwa 1975 exponentiell an. Von 1975 bis
etwa 1991 kann man den Verlauf als linear annehmen. Danach ist die Konzentration
annahernd konstant (Abb.7.5). Die Loslichkeit des Gases hiangt von der Wassertem-
peratur und dem Salzgehalt ab. Mit Hilfe der Loslichkeitsfunktion kann man die F11-
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Abbildung 7.4: F11-Tritium Verhaltnisse an der Oberfliche in Partialdruck F11 ppt/TTU
aus interpolierten Daten der Abb.7.3 und Abb.7.2. Die Tritium-Daten wurden auf 1992 kor-
rigiert (s. Abb.7.2). Die F11-Daten sind in Aquivalenten der atmosphirischen Konzentration
zum Zeitraum der jeweiligen Expedition angegeben. Eine entsprechende Korrektur auf die
atmosphérische Konzentration von 1992 ist kleiner als 2%. Die Strukturen sind im Westen
zwischen 35°S und 55°S wegen fehlender F11-Daten nicht verlaflich.

Die gestrichelten Linien geben die Jahresmittelwerte der Dichte an der Oberfliche in oq an.

Konzentrationen in Aquivalente der atmosphérischen Konzentration (Partialdruck in
[ppt]) angeben und elimiert damit die Abhingigkeit der Daten von der Oberflichen-
temperatur und dem Salzgehalt. Luftdruckschwankungen kénnen die Oberflichenkon-
zentration um einige Prozent andern. Verschiedene Faktoren bestimmen der Aquili-
brationsgrad (im folgenden: Sittigung). Langsame Erneuerungsraten der Deckschicht
fiihren in der Regel zur Sittigung. Starke Winde beschleunigen den Aquilibrations-
prozeB, jedoch kdnnen auch Luftblasen durch Wellenschlag eingetragen werden. die
sich unter h8herem Wasserdruck (einige Meter Wassersiule) 16sen und das Wasser et-
was ibersattigen. Beil einer starken saisonalen Variation der Oberflichentemperatur
kann sich bei einer einige Wochen dauernden Einstellzeit ein Losungsgleichgewicht
nur zeibverzogert einstellen und tritt jeweils nach den Extremwerten der Oberflachen-
temperatur auf [Bein93]. Ein latender WarmefluB kiihlt die obersten Millimeter der
Wasseroberfliche um einige Zehntel Grad aus, wodurch sich eine leichte Ubersétti-
gung einstellen kann. In den tropischen und subtropischen Regionen des Stidatlantiks
findet man bis auf die Auftriebsgebiete nahe der Kiiste Namibias eine leichte Ubersitti-
gung von einigen Prozent (s.a. [DoBu92], [Bein93], [Gord92]). Ein starker Auftrieb von
FCKW-freiem Wasser aus Tiefen von einigen hundert Metern vor Namibias IXiiste ver-
hindert eine Einstellung des Losungsgleichgewichts. Wahrend einer Winterexpedition
im Weddellmeer zeigt das Oberflichenwasser in eisbedeckten Regionen eine Untersétti-
gung von 25 — 40%. Die Ursache dafiir ist eine Zumischung von CDW mit geringen
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Oberflichenkonzentration
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Abbildung 7.5: Zeitliche Entwicklung der F11/Tritium~Verhéltnisse an der Oberfliche bei
20°S und 50°S im Siidatlantik. Die Tritium-Daten sind Modelldaten von M. Butzin, Die F11-
Werte sind in Atmosphéirenkonzentrationen angegeben (fiir eine angenommene Sattigung von
100%).

F11-Konzentrationen aus Tiefen von einigen 100 m in das Oberflichenwasser. Bei ei-
ner Expedition, die im Herbst der Siidhemisphére in dem gleichen Gebiet durchgefiithrt
wurde, betrug die Untersittigung nur 10 — 20%. Abb.7.3 zeigt die relative Sattigung
des Oberflichenwassers.

Abb.7.4 zeigt die F11/Tritium—Verhiltnisse an der Oberfliche. Im Weddellmeer sind
die Verhiltnisse um den Faktor 7 gréfler als im tropischen Siidatlantik. Abb.7.5
zeigt beispielhaft fir zwei verschiedene Breiten die Tritiumkonzentrationen und
F11/Tritium-Verhaltnisse im Oberflichenwasser des Siidatlantiks als Funktion der
Zeit. Da der Tritiumeintrag seit 1972 global abnahm und die atmosphérischen FCKW-
Konzentrationen global anstiegen, findet man im Oberflichenwasser stidlich der Sub-
tropen zu jeder Zeit nach 1972 héhere F11/Tritium—Verhiltnisse als in subtropischen
und tropischen Breiten. Wir gehen davon aus, daff die F'11/Tritium—Verhéltnisse auch
in der Vergangenheit eine Struktur wie in Abb.7.4 aufwiesen. Fiir eine Interpreta-
tion der F11-Tritium~Verhiltnisse von Proben unterhalb der Deckschicht sind immer
die Oberflichenverhéltnisse aus der Region maBgeblich, in der das Wasser subduziert
wurde. Fiir eine Station der Expedition M15/3 sind in Abb.7.6 die 11~ und Tritium-
konzentrationen dargestellt. Zum Vergleich sind die zerfallskorrigierten Tritium— und
F11-Oberflichenkonzentrationen fiir die Breiten eingetragen, bei denen die Dichte, in
der das Wasser bei 19°S gefunden wurde, mit der Atmosphéire Kontakt hatte. Weichen
die gemessenen F11/Tritium—Verhiltnisse von den Kurven der Oberflichenverhélt-
nisse ab, setzt sich das analysierte Wasser aus einer (isopyknischen und/oder diapy-
knischen) Mischung von Wasser mit unterschiedlichen Tracerkonzentrationen zusam-
men. Nur unter der Bedingung, daf Mischung vernachlissigbar ist, kann mit Hilfe der
F11/Tritium-Verhiltnisse das “wahre” Ventilationsalter eines Wasserkérpers ermittelt
werden. Ein Verfahren, dafl es erlaubt, qualtitativ die Abweichungen vom “wahren”
Ventilationsalter zu erfassen, wird im ndchsten Abschnitt vorgestellt.
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F11 - Tritium Eintragsfunktionen
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Abbildung 7.6: F11 gegen Tritiumkonzentrationen der Station 140 (M15/3, 19°S. s
Abb.8.1). Die Zahlen an den Dreiecken geben die Dichte (in 0g) an. Die Kurven stellen F11-
und Tritiumkonzentrationen (zerfallskorrigiert auf 1991) der Oberfliche verschiedener Brei-
ten als Funktion der Zeit dar. Die Kreuze geben das Jahr der jeweiligen atmosphéarischen
Fl1-Konzentration an. Vergleicht man die F11— und Tritiumkonzentrationen der Station
mit den Kurven der Oberflichenkonzentrationen aus der Breite, in der die Isopvkne an die
Oberfliche gelangt (s. Abb.7.4), dann 148t sich dem Wasser ein Alter zuordnen.

107



7.3 Der Einflul von Mischung auf das F11-
Tritium—Alter

Die Berechnung der Ventilationsalter aus der Verteilung von anthropogenen Tracers
unterliegt im wesentlichen zweil Einschrankungen. Zum einen wird eine stationdre
Ozeanzirkulation vorausgesetzt, zum zweiten soll die Mischung vernachléssigbar sein.
Fiir die Berechnung des Ventilationsalters aus der Konzentrationsverteilung eines Tra-
cers muf} angenommen werden, daf} die Konzentration alleine vom Rand vorgegeben
ist. Bei einer Berechnung des Ventilationsalters aus den Verhéltnissen zweier anthro-
pogener Tracer ist die Zumischung von tracerfreiem Wasser erlaubt, da dies die Kon-
zentrationsverhaltnisse nicht dndert.

Fiir eine Abschiatzung des Giiltigkeitsbereiches der Alterbestimmung aus den Tracer-
konzentrationen haben Doney et al. [Done95] eine Transportgleichung fiir das Alter 7
angegeben. Flr das Tritium—-Helium—-Alter stammt eine Transportgleichung fiir 7 von
Jenkins [Jenk87]. Im folgenden wird fiir das Tracerpaar Tritium und F11 eine Gleichung
fiir das Wasseralter hergeleitet, die es gestattet, die Fehler der Altersberechnungen aus
der Verteilung der beiden anthropogenen Tracer abzuschitzen.

Im hypothetischen Fall eines stationdren Ozeans ohne Mischung wird ein Wasserpaket
mit der Geschwindigkeit # entlang einer Trajektorie advektiert. Wird ein Wasserpaket
zum Zeitpunkt ¢ betrachtet, dann soll dieses Wasserpaket bei einer Betrachtung zu
einem spiteren Zeitpunkt ¢ + At um At élter geworden sein, d.h. das Alter nimmt mit
der Zeit um 1 zu: de(F 3
7(Z T
—((ZT’—)-ZIME;‘FWTZI (73)

Im stationdren Ozean kann man wegen g—; = 0 direkt die Strémungsgeschwindigkeit

bestimmen:

il = o
U ==

V7|
L&Bt man nun zusétzlich Mischung von Wasserpaketen verschiedener Alter zu, so wird
die Anderung des Alters 7 mit der Zeit durch einen zusétzlichen Term gegeniiber dem
rein advektiven Fall verschoben:

%—E =1-aVr+ KVir (7.4)

Man kann einen idealen Alterstracer ¥ definieren (s.a. [ThSa90}]), der der Gleichung
0= KV —aVi+1 K = Konstante fiir Mischung (7.5)

geniigt. Dieser Tracer zeigt fiir einen stationidren Ozean eine stationdre Verteilung.

Im folgenden soll beschrieben werden, wie aus einer realen Verteilung von Tracern,
mit denen formal eine Alterbestimmung durchgefiihrt werden kann, zu erkennen ist,
ob die Tracerverteilung ein Traceralter liefert, das in einem stationdren Ozean eine
stationdre Altersverteilung liefern kann und inwieweit Mischung auf die Bestimmung
der Traceralter Einflufl hat. Im allgemeinen gilt:
ar 72 - . .
e = KVr—uVr+14+5 S = durch Mischung des (oder der) Tracer erzeugte Quelle fiir 7
9

(7.6)
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Kann man zeigen, daB § < 1 ist, dann wird in einem stationiren Ozean die Anderung
‘33—: durch Mischung verursacht. Kann man durch Messung der Tracerverteilungen zu
verschiedenen Zeiten zeigen, daf} %% = (), so verhilt sich 7 wie ein im Ozean transpor-
tierter Stoff. Ist auBerdem KV?r < 1 und % = 0, so 148t sich aus der Altersverteilung
die Advektionsgeschwindigkeit wie oben angegeben bestimmen. Ist hingegen %7 # 0.
lassen sich aus der Anderung von 7 Schliisse iiber die Variabilitit der Zirkulation

ziehen.

Die Tritium~ und Fl1-Konzentrationen an der Ozeanoberfliche sind im Stdat-
lantik fiir den Zeitraum 1972 - 1992 jeweils monotone Funktionen der Zeit. Das
heift, daB auch die F11/Tritium-Verhaltnisse monotone Funktionen der Zeit sind.
Die F11/Tritium—Verhaltnisse an der Oberflache pragen also dem Wasser zum Zeit-
punkt der Subduktion eine eindeutige Zeitmarke auf. Vergleicht man die analysierten
Tritium-und F11-Konzentrationen einer Wasserprobe mit den Oberflichenkonzentra-
tionen (der entsprechenden Breite s.o.), lifit sich der Zeitpunkt der Subduktion er-
mitteln. Man kann den Subduktionzeitpunkt ¢; als Funktion der Tritium (7)- und
F11 (#')-Konzentrationen beschreiben:

t, = f(F,T) (7.7)

Zwischen dem Subduktionszeitpunkt t,, dem Zeitpunkt der Messung der Traververtei-
lungen ¢ und den Alter 7 besteht die Beziehung:

to=t—7 (7.8)

Fiir Tritium besteht ein Problem darin, daff es wihrend seiner Ausbreitung im Inneren
des Ozeans zerfillt. Man fithrt eine Zerfallskorrektur der Oberflichenkonzentrationen
und der gemessenen Konzentrationen auf den gleichen Zeitpunkt durch. Der Zerfall
wird in der Advektions—Diffusionsgleichung explizit durch den Term AT beriicksichtigt:

ar

5 KV?T —avVT — AT (7.9)
Wihlt man fiir alle Tritiummessungen an den Wasserproben einen Referenzzeitpunkt
tg, und fithrt man dann eine Transformation der Tritinmkonzentrationen auf diesen
festen Zeitpunkt ¢, durch, so erfiillt dieses zerfallskorrigierte Tritium 7T'({g) := T~ die
Advektions--Diffusionsgleichung eines stabilen Tracers.

Mit  T(t) = T(tg) - e M=%
transformiert sich G1.7.9 dann zu
BT(to) . 6_'\(t“t0) N BT(to)

at ot
KV T (1) - e M0 VT (4o) - e 2710 _ AT (1) - 00

. e—/\(t~tg) = /\T(to) i 6—,\(t——ig) —

Damit erhéalt man fir 77*: a7
= KV —avT* (7.10)

at
Die Randbedingungen, ndmlich die Tritiumkonzentrationen an der Oberfliche zu ver-
schiedenen Zeiten Ts(¢,), sind entsprechend auf den gleichen Zeitpunkt #g zu korrigie-

ren:

Tg(fs) = Ts(fs) . 63_‘\(t0—t5)
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Die T5(t,) zeigen nur noch die zeitliche Anderung ohne den Tritiumzerfall. Dies erlaubt
es nun £, als eine Funktion des quasi-stabilen Tracers 7 aufzufassen:

te = f(F,T7) (7.11)
Addiert man die Advektions-Diffusionsgleichungen fiir ' und 7
oF 5 of
T = KV*F ~4VF "5F (7.12)
OT* s oy af

so erhilt man:

af o1* of OF of . Of 2 af af
ar- ot " oF at‘K<5:7TVT Tor V)i VIt R VF>
(7.14)
Ersetzt man mit den formalen Ableitungen:
or _,_or _ of o1t of oF
ot~ "o~ a1~ ot TR a
_ _ of af
Vf=-Vr = 57 VT +0F VF
o0f of *f of i
2r— 2. 2 g5 2 2
Vef=-Vir a7e7 (VT + - VT+8F2 (VF)* + 3 VF+28T*8F
die Terme in GL.7.14 erh&lt man
o o o o f . 9*f >’f 2
1 T —KV*r4+4Vr - K <8T S (VT7) +2(9T OF VT*VF + — BV (VE)
(7.15)
Daraus folgt die Advektions-Diffusionsgleichung fiir den Alterstracer 7:
or ) P s o*f of 2
T = KV T—uVT+1+A <8T*2(VT ) +26T*0F VI*VF + — 77 -(VF)
s
(7.16)

GL7.16 gibt fiir die Bedingung, daB das Wasser eine Zeitmarke an der Oberfliche
erhilt, die Korrekturterme fiir die Advektions-Diffusion-Gleichung des Traceralters
an. Ist f(F,T*) linear in F und T*, so ist S = 0. Sind S < 1 und KV?r < 1, dann ist
bei korrekter Durchfiihrung der Altersbestimmung und der Annahme eines stationiren
Ozeans eine Transportgeschwindigkeit zu bestimmen.

Seit 1993 steigen die atmosphérischen F11-Konzentrationen nicht mehr an und die zer-
fallskorrigierten Tritiumkonzentrationen an der Oberfliche &ndern sich sehr langsam
(Zeitkonstante ~ 60 Jahre), so dal ab 1993 dem Oberflichenwasser keine eindeutige
Zeitmarke via F11/Tritium-Verhéltnis mehr aufgeprigt wird. Nimmt man in guter
Néherung an, dafi das F11/Tritium-Verhéltnis an der Oberfliche seit 1993 lokal zeit-
lich konstant ist, kann man fiir eine Altersbestimmung von Wassermassen, die nach
1993 subduziert wurden, den Tritiumzerfall in der Wassersaule als Chronometer, ana-
log zur Bestimmung des T->He-Alters, benutzen:

1 F(t)T(ts) .
=t—t;=—In{ =% 7.1

r=t-t= 5 () 10
wobei F'(¢) und T'(t) die gemessenen Konzentrationen zum Zeitpunkt ¢ und F(¢,) und
T'(t,) die Oberflichenkonzentrationen zum Subduktionszeitpunkt ¢, sind.
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Kapitel 8

Schnitte im Siidatlantik

M15/3 (A9)
10°S M28/1 (A8)
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Abbildung 8.1: Stationskarte der Expeditionen 1990 — 1995 von denen Tritiumproben im
Bremer Tritium-Labor gemessen wurden; Topographie nach Datensatz ETOPO5 [NOAA]

Abbildung 8.1 zeigt die Positionen der Stationen, fiir die Tritiumproben gemessen wur-
den. Fir alle Stationen liegen Temperatur und Salzdaten vor. Fiir etwa der Halfte der
Expeditionen stehen auch FCKW- und Nahrstoff-Daten zur Verfiigung. Tabelle 5.2
gibt weitere Informationen zu den Expeditionen. Die vertikalen Verteilungen verschie-
dener Expeditionen werden im folgenden dargestellt und diskutiert. Danach werden in
Kap.8.5 die horizontalen Tritium— und F11- Verteilungen auf einer Isopyknen disku-
tiert.
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8.1 Meteor 15/3

Die umfangreichste verfigbare Tritium-Datensatz im tropischen und subtropischen
Stidatlantik stammt von der METEOR Expedition M15/3 (A9) bei 19°S. An diesem
Datensatz werden beispielhaft die Tritium-Helium-Alter und die F11-Tritium-Alter
miteinander verglichen.

M15/3 (A9) Tritium [TU]
T H%ﬂ,iljl,,,ﬂw
£ %3”’“”‘1‘%3

1000*

20007

w
Q
Q
(o)

Tiefe [m]

WMittelatlantischer

Riicken

Distanz [km]/ Lange

Abbildung 8.2: Tritiumverteilung der Expedition M15/3 (A9) 19°S 1991;  Meffehler
<10mTU, 5mTU Nullpunktskorrektur

Abb.8.2 zeigt die Tritiumvertellung iiber den gesamten Schnitt. Deutlich ist am
westlichen Kontinentalabhang in 1800m Tiefe das Tritium im Kern des oberen
NADW zu erkennen. Die héchsten Tritiumkonzentrationen betragen hier 0.07 TU
(etwa 1/15 der aktuellen Stidatlantik-Oberflichenkonzentration). In den FCKW-
Daten ist diese Struktur wesentlich schwicher ausgebildet (etwa 1/200 der aktuellen
F11-Oberflaichenkonzentration)®. Die niedrigen Tritiumkonzentrationen im Angola—
Becken und im AABW des Brasilianischen Beckens liegen geringfiigig oberhalb der
Nachweisgrenze und sind deshalb mit Vorsicht zu interpretieren. Abb.8.3 stellt die
Salz— gegen die Tritiumwerte der Expedition M15/3 dar. Die Stationen 6stlich von
7°0 in dem Auftriebsgebiet vor der Kiiste Namibias enthalten bei gleichem Salzgehalt
etwa 0.2 TU Tritium weniger als alle westlich gelegenen Stationen. Méglicherweise 1aft
sich aus der Salzgehaltsinderung an der Oberfliche durch Verdunstung und dem Triti-
umeintrag in dieser Region die Auftriebsrate von kaltem, salzarmen und tritiumarmen
Wasser quantifizieren. Der Bereich des NADW ist zusétzlich vergréflert dargestellt.,

1Fiir die Quelle des NADW im subpolaren Nordatlantik ist der Tritiumeintrag 1 ~ 2 GréBenord-
nungen grofer als fiir den subtropischen Siidatlantik. Die atmosphérischen F11-Konzentrationen sind
in der Nordhemisphére nur etwa 3% hoher als in der Siidhemisphire.
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Abbildung 8.3: Tritium—Salzgehalt M15/3 (A9) 19°S

Deutlich zeigt sich die erwartete Korrelation zwischen hohen Salzgehalten und hohen
Tritiumkonzentrationen im oberen NADW-Kern.
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Abbildung 8.4: vertikale Verteilungen bei 19°S (M15/3)

(b) tritiogenes *He (vorliufige Daten von R. Well)

(a) Tritium M15/3

(d) stabiles Tritium

(¢) Tritium-Helium-Alter in Jahren
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o Tritium und tritiogenes *He

Abbildung 8.4(a) zeigt die Tritiumverteilung der obersten 1000m entlang 19°S. Man
erkennt einen Anstieg der Tritium-Isolinien nach Osten. Fiir tritiogenes *He findet
man ein dhnliches Ansteigen der Isolinien, wie in Abb.8.4(b) dargestellt ist. Abb.8.4(c)
zeigt die aus den Daten von (a) und (b) berechneten Tritium—Helium-Alter. Die Fehler
betragen etwa 30%. Ein Vergleich mit den ebenfalls eingezeichneten Isopyknen zeigt,
daBl das Zentralwasser bei 19°S auf Isopyknen oy < 26.0 zonal kaum eine Altersstruk-
tur aufweist. Abb.8.4(d) stellt das aus den Daten von (a) und (b) berechnete stabile
Tritium dar. Man erkennt ein schwach ausgeprigtes Maximum im Westen in einer
Tiefe von 200m und ein Aufsteigen der Isolinien nach Osten. Das Wassers mit den
héchsten Konzentrationen von stabilem Tritium hat ein Tritium-Helium-Alter von
etwa 4 Jahre und gelangt zwischen 30°S und 40°S mit der Atmosphéare in Kontakt. Im
Westen dieser Zone findet man die hdchsten Oberflaichenkonzentrationen (Abb.7.2).
Die Tritiumoberflichenwerte zeigen bei 30°S eine 30% hohere Konzentration als bei
19°S und eine jahrliche Abnahme von etwa 6%. Betrachtet man das Tritium-Helium—
Alter als wahres Ventilationsalter, so ergibt sich eine mit den Oberflichenverteilungen
konsistente Erklarung fiir das Maximum des stabilen Tritiums.

Vergleicht man das stabile Tritium mit der Oberflichenkonzentration der entsprechen-
den Wassermasse zum Zeitpunkt der Ventilation, den man aus dem Tritium-—>He~Alter
bestimmt, so sollte sich der Anteil des tritiumfreien Wassers abschitzen lassen. Die
mittlere Konzentration von stabilem Tritium auf der Dichte oo = 26.75 (bei 19°S), die
bei etwa 50°S an die Oberfliche gelangt (Abb.7.4), betragt etwa 0.6 TU. Das Tritium-
SHe-Alter des Wasser dieser Isopykne betrigt 6 — 10 Jahre. Bei einem Vergleich mit
Abb.7.5 stellt man aber fest, dal die Oberflichenkonzentrationen zwischen 1981 und
1985 deutlich niedrigere Werte zeigen. Die Regionen, in der die Dichte im Winter
Kontakt mit der Atmosphére hat (outcrop-Region), liegt weiter ndrdlich, und da-
mit auch in Breiten mit erhdhten Tritiumeintrag, als das Jahresmittel. Aus diesem
Grund miissen die Konzentrationen des stabilen Tritiums mit der Lage der Winter—
outcrops verglichen werden. Aber auch die Oberflichenkonzentrationen bei 40°S sind
nicht ausreichend, um die Werte des stabilen Tritiums zu erkliren (zur Lage der out-
crop s. Kap. 9.3 und Abb.9.9, 9.14, 9.15) Eine mogliche Erklarung fiir die hohen Tri-
tiumkonzentrationen auf der Dichte oy = 26.75 kénnte sein, da durch diapyknische
Mischung Wasser aus oberflichenniheren Schichten mit hohen Tritiumkonzentratio-
nen auf diesen Dichtehorizont gelangt. Das ermittelte T—*He-Alter des Wassers auf
der Isopykne oo = 26.75 entspricht dann nicht dem Ventilationsalter, sondern ist eine
nicht-lineare Mischung des Alters von Wasser, das in der outcrop—Region subduziert
wurde und dem Alter der diapyknisch hinzugemischten Anteile (s. Gl. 7.1).

Schwierigkeiten bei der Interpretation der Verteilungen bestehen auch durch die Un-
sicherheit in den Modelldaten fiir die Tritium~Oberflachenkonzentration. Neuere Be-
rechnungen des tritiogenen ®He zeigen im Maximum bis zu 0.15TU hohere Werte
[Roet97b]. Das bedeutet, daf fiir die Isopykne oy = 26.75 der Wert fiir das Alter um
maximal 3 Jahre und der Wert fiir das stabile Tritium um etwa 0.15 TU erhdht wer-
den muB. Die Diskrepanz zwischen Meflwerten und Modelldaten wird dadurch leicht
vergrofert.

Fir hohere Dichten wird diese Diskrepanz geringer. Dies kann mit einem geringeren.
meridionalen Gradienten der Tritium-Oberflichenkonzentrationen in polarndheren
Regionen und mit einer geringeren diapyknischen Mischung in dichteren Horizonten
zusammenhéingen.
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Abbildung 8.5: F11/Tritium~Verhiltnisse gegen Dichte oq bei 19°S M15/3 (A9). Den Fehler
schitze ich auf 10% fiir oberflichennahe Werte und 30% fiir Werte aus hohen Dichten mit
kleinen Tritium- und F11-Konzentration

e Tritium und F11

Die FCKW-Verteilungen dieser Expedition sind bei Beining [Bein93] und Wallace
et al. [Wall94] beschrieben worden. In Abb.8.5 sind F11/Tritium~Verhaltnisse gegen
die Dichte g dargestellt. Auf den Isopyknen mit niedrigeren Dichten als oq = 26.5 fin-
det man einen Anstieg der F11/Tritium—Verhaltnisse nach Osten. Dies kann als Indiz
fiir jiingeres Wasser im Osten interpretiert werden (s. Abb.7.5). Da das Wasser aus
diesem Dichtebereich subtropischen Ursprungs ist, ist die Variation des F11/Tritium-
Verhiltnisses aber auch mit dem Ost-West—Gradienten der Tritiumoberflichenkon-
zentration konsistent. Fiir Dichten groBer als o = 26.5 findet man eine Abnahme
des F11/Tritium—Verhaltnisses nach Osten. Dieses deutet auf &lteres Wasser auf den
dstlichen Dichtehorizonten des Antarktischen Zwischenwassers (AAIW) hin. Wie in
Abb.8.16 gezeigt wird, findet man im Einstrombereich der Agulhas-Wirbel auf der
Dichte oq = 27.0 sehr geringe F11/Tritium—Verhéltnisse. Dieses Wasser mag die
F11/Tritium~Verhéltnisse im Osten bei 19°S beeinflussen.

Tendenziell 148t sich aus den in Abb.8.5 dargestellten I'11/Tritium—Verhéltnissen eine
Abschitzung fir das Alter der Wassermassen gewinnen. Dazu miissen die Werte der
Tritiumkonzentration im Oberflichenwasser der letzten Jahrzehnte auf einen beliebi-
gen Zeitpunkt zerfallskorrigiert werden (s. a. Kap.7.3; der Finfachheit halber wahlt
man den Probennahmezeitpunkt der Expedition). Abb.8.6 zeigt den zeitlichen Ver-
lauf fiir die zerfallskorrigierten F11/Tritium—Verhéltnisse im Oberflichenwasser aus
verschiedenen Breiten.

Fir die F11/Tritium~Verhéltnisse bei 19°S zwischen 30°W und 10°W (1000 - 3000 km )
der Dichte og = 26.75 (etwa in 400m Wassertiefe) erhalt man etwa 175ppt/TU
(Abb.8.5). Wasser dieser Dichte gelangt bei etwa 50°S an die Oberfliche (s. Abb.7.4).
Ein Vergleich mit den F11/Tritium-—Verhéltnissen der Kurve fiir 50°S in Abb.8.6 lie-
fert ein formales Ventilationsalter von 25 Jahren. Nimmt man an, daB das Wasser bei
40°S subduziert wurde, dann betrigt das F11/Tritium—Alter nur etwa 15 Jahre. Das
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F11/Tritium korrigiert auf 1991 zum Vergleich mit M15 Daten
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Abbildung 8.6: F11/Tritium—Verhiltnisse im Oberflichenwasser von 1960 — 1992 fiir ver-
schiedene Breiten. Die Tritiumdaten sind zerfallskorrigiert auf 1991 (s.a. Abb.7.5). Die Werte
sind von M. Butzin

Tritium~-Helium—-Alter dieser Dichte (Abb.8.4) betrdgt jedoch nur 6 bis 10 Jahre.

In einem zweiten Beispiel wird fiir den Dichtehorizont o9 = 26.0 das F11/Tritium-
Verhilinis betrachtet. Diese Dichte gelangt bei etwa 40°S in Kontakt mit der At-
mosphire (s. Abb.7.4) und zeigt F11/Tritium-Verh&ltnisse von etwa 250 ppt/TU. Das
durch Vergleich mit den F11/Tritium—Verhéltnissen in Abb.8.6 ermittelte Ventilati-
onsalter betrigt etwa 8 Jahre. Dieses Alter unterscheidet sich deutlich von dem in
Abb.8.4 dargestellten Tritium-Helium-Alter von etwa 2 bis 4 Jahren.

Abb.8.5 zeigt, daBl die F11/Tritium~Verhéltnisse mit zunehmender Dichte kleiner wer-
den. In Abb.8.6 oder Abb.7.1 erkennt man, daf siidlich von 30°S fiir jeden Zeitpunkt
die polarniheren Breiten héhere F11/Tritium—Verhaltnisse aufwiesen als die dqua-
torniheren. Fiir Dichten groBer als oy = 27.0 kann man in der Breite von 19° keine
F11/Tritium—Alter durch einen einfachen Vergleich mit den Oberflichenkonzentra-
tionen bestimmen, da man in den Breiten, in denen das Wasser Kontakt mit der At-
mosphére hatte (siidlich 55°S), zu keiner Zeit entsprechende F11/Tritium-Verhéltnisse
findet (n&mlich etwa 150 ppt/TU).

Einige Anmerkungen sollen die oben aufgefiihrten Diskrepanzen versténdlich machen
und Folgerungen benennen, die man aus den Tracer—Verteilungen ableiten kann:

e Die Zeitkurven der Tritiumoberflichenkonzentrationen wurden mit Datensétzen
erstellt, die nur wenig zeitliche Aufiésung zeigen®. Die Tritiumdaten des SAVE-
Programms (1988 — 1989) einzubeziehen, kénnte hier sehr hilfreich sein. Die Da-
ten der Tritiumnkonzentrationen des Niederschlags und des Wasserdampfs zeigen
fiir den Siidatlantik eine sehr schlechte raumliche Uberdeckung, so daf die réum-
lich Struktur des Eintrags schlecht aufgeldst ist. Sowohl fiir den Vergleich des
stabilen Tritiums mit den Oberflichenkonzentrationen und die Berechnung des
Anteils des tritiumfreien Wassers einer Wassermasse, wie auch zur Bestimnung
der F11-Tritium-Alter ist eine zeitlich und riumlich gut aufgeléste Funktion der
Oberflichenkonzentration notwendig.

2Bremer Tritium Daten 1990 -1995, GEOSECS Daten 1972 ~ 1973
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e Die Tritiumkonzentrationen bei Dichten grofier als op = 27.2 sind sehr gering.
Der Fehler der Daten kann hier 30% und mehr betragen.

e Die Separation des tritiogenen *He von terrigenem 3He ist im Stdatlantik zum
ersten Mal fiir die Daten der Expedition M15/3 gelungen. Eine neue Berechnung
zeigt etwa 0.15 TU hdhere Konzentrationen des tritiogenen SHe fiir den Dichte-
bereich 25.5 < a9 < 26.5 [Roet97b]. Die Werte gehen linear in die Berechnung
des stabilen Tritium ein und damit direkt in die Berechnung des Anteils des tri-
tiumfreien Wassers (s.0.). Die Tritium-*He—Alter erhohen sich fiir dieses Wasser
um etwa 3 — 5 Jahre.

e Die Winter-outcrop-Regionen liegen nordlich der Lagen der Jahresmittelwerte.
Deshalb sollte es adaquat sein, die Tritiumkonzentration auf einer Isopykne mit
dem Tritiumeintrag der geographischen Breite der Winter—outcrop-Regionen zu
vergleichen (dazu s. Kap.9.2 und 9.3).

Die Differenz zwischen dem Tritium-Helium—-Alter und F11-Tritium—Alter
deutet auf einen FEinfluB von diapyknischer Mischung auf die Tracer—
Konzentrationen hin. Je geringer die Dichte der Wasser ist, desto weiter nérdlich
wird dieses Wasser subduziert und desto geringer sind die F11/Tritium-Verhalt-
nisse an der Oberfliche der Subduktionsregion. Da die Tracer—-Konzentrationen
mit zunehmender Dichte abnehmen, ist nur das Einmischen von Wasser aus
niedrigeren Dichtebereichen in das Wasser aus hoheren Dichtebereichen rele-
vant. Die charkteristische Diffusionslange ({) = v/ K -t betrdgt bei einer diapy-
knischen Diffusivitit von Kz, = 107° m?/s fiir 10 Jahre etwa 50m *. Betrachtet
man beispielsweise die Dichte op = 26.75, die ein Tritium-Helium-Alter von
10 Jahren aufweist, so kann dieses Wasser etwa % der Tracer-Konzentrationen
der Dichte o9 = 26.5 enthalten. Auch fiir andere Dichtehorizonte heifit das, daf
durch diapyknische Mischung die F11/Tritium-Verhéltnisse auf einer Isopykne
unter den Wert verringert werden, den das Wasser zur Zeit der Subduktion auf-
gepragt bekam. Bei einer Altersbestimmung fithrt diapyknische Mischung des-
halb (bei der hier betrachteten Breite 19°S) zu zu hohen F11-Tritium—-Altern und
auf Dichten og > 27.0 zu F11/Tritium-Verhéltnissen, die mit den Oberflichen-
verhaltnissen nicht kompatibel sind. Da das Tritium~Helium-Alter nicht von
der Tritium-Oberflichenkonzentration abhingt, ist flir eine Tritium-Helium—
Altersbestimmung die diapyknische Mischung von geringerer Bedeutung als fiir
eine F11-Tritium—~Altershestimmung. So kann verstandlich werden, das die F11-
Tritium~Alter hdhere Werte zeigen als die Tritium-Helium—Alter.

e Diese Altersbestimmungen gelten nur fur die reine Advektion der Wassermas-
sen. Die Mischung von Wasser mit unterschiedlichen Konzentrationen und den
entsprechenden Altern verschiebt das mittlere Alter zur Komponente mit der
héheren Tracerkonzentration. Schliefit man eine zeitliche Variation der Ozean-
dynamik aus, so wiren die Ventilationsalter stationdr. Das gilt nur unter be-
stimmten Bedingungen auch fir die aus Tracer-Konzentrationen berechneten
Alter (s.a. [Jenk87], [ThSa90] und Kap.7.3). Auch eindimensionale isopyknische
Mischung bringt Wasser mit verschiedenen Altern zusammen, so daf es adaquat

3Jenkins [Jenk87)] diskutiert einen Wert fiir K44 = 107° m?2/s, den er auch aus Tracer—Messungen
ermittelt hat [Jenk80]. Warner und Weiss [WaWe92] diskutieren Werte fiir Kg;, von 1079 m?/s bis
10-%m?/s fiir den siidatlantischen Subtropen—~Wirbel.
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ist, das Alter fiir eine Wassermasse an einem Ort durch ein Alterspektrum zu
ersetzen [BeRo96], [Putz97].

Die Tracer-Verteilungen dieser Expedition zeigen, daff Tritium und F11 bei diesen
einfachen Betrachtungen nicht die gleichen Informationen liefern. Durch die unter-
schiedlichen Randbedingungen der beiden Tracer erhalten sie ein grofies Informations-
potential. Sie stellen somit zwei Werkzeuge dar, mit denen sich Prozesse im Innern des
Ozeans untersuchen lassen.

8.2 Cither 3 (A14)

Die Expedition Al4 wurde als Nord-Siid-Schnitt durch den Stidatlantik im Friithjahr
1995 (Herbst der Stidhemisphire) mit dem FS ATALANTE entlang 9°W (&stlich des
Mittelatlantischen Riickens) durchgefiihrt (Expeditionsdaten in Tab.5.2). Die Statio-
nen, von denen Tritiumdaten verfiighar sind, sind in Abb.8.1 eingezeichnet. Abbh.8.7

Tiefe [m]
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Distanz {km]

Abbildung 8.7: Tritiumverteilung entlang etwa 9°W (A14, 1995), Mefifehler <5mTT

zeigt die Tritiumverteilung fiir diese Expedition. In Hohe des Aquators erkennt man
zwischen 1000 m und 2000 m Tiefe ein Tritiummaximum. das von ostwarts flieBendem
oberem NADW stammt und &hnlich hohe Werte aufweist wie der Kern des oberen
NADW am Brasilianischen Kontinent bei 19°5 (Abb.8.2). Die F11-Daten einer Expe-
dition von 1993 entlang 4°W zeigen bei etwa 2°S in einer Tiefe von 1500 m ein Maxi-
mum mit F11-Konzentrationen bis zu 0.03 pmol/kg [Andr96], die 25% niedriger sind
als die F11-Konzentrationen bei 19°S. Das Tritium-Maximum am Boden in Aqua-
torndhe ist lediglich durch einen Mefiwert belegt. Ob tritiumhaltiges AABW durch
die Romanche-Bruchzone in das Angola-Becken eindringt, kénnten Korrelationen mit
FCKW-Messungen dieser Expedition zeigen. Die Daten der oben erwahnten Expedi-
tion von 1993 bei 4°W liefern am Boden in Aquatornihe F11-Konzentrationen von
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Abbildung 8.8: Tritiumverteilung der obersten 2000m Wassersiule entlang 9°W (A14)
Isopyknen in og sind als gestrichelte Linien dargestellt.

0.01 pmol/kg. In Abb.8.8 ist die Tritiumverteilung der obersten 2000m und die Lage
der Isopyknen (oq) dargestellt. Stidlich von etwa 20°S findet man, daff die Tritinm-
Isolinien annihernd den Isopyknen folgen. Bei etwa 18°S findet man auf den Isopyknen
des AAIW (o & 27.2) einen grofien Tritium-Gradienten.

8.3 Cither 3 (A13)

Die Expedition fand als Nord-Siid-Schnitt im Spatsommer der Stidhemisphédre 1995
etwa entlang 10°0 statt (Expeditionsdaten in Tab.5.2). In Abb.8.9 ist die Tritiumver-
teilung dieses Schnittes dargestellt. Nordlich von etwa 25°S findet man unterhalb von
800 m bis auf ein schwaches Zwischenmaximum in Aquatornihe tritiumfreies Wasser.
Die Tritiumkonzentrationen dieses Zwischenmaximums sind mit hohen Salzwerten des
NADW korreliert. Sie liegen zwischen 10 und 15 mTU und sind deutlich geringer als
bei 9°W. In Abb.8.10 sind die obersten 2000 m der Wassersaule besser aufgeldst darge-
stellt und mit den Isopyknen (o) verglichen. Fiir die [sopyknen des AAIW (o =~ 27.2)
ist ein starker Gradient der Tritiumkonzentration bei etwa 25°S festzustellen. etwa 7°
weiter im Siiden als bei dem meridionalen Schnitt entlang 9°W. In Abb.8.11 ist der
Salzgehalt gegen Tritiumkonzentration aufgetragen. Hier ist deutlich ein nérdliches
und ein siidliches Regime zu erkennen. Die starken Tritium—Gradienten auf den Isopy-
knen stellen die Grenze dar. Fiir den Schnitt entlang 10°0O (A13) findet man zwischen
18°S und 25°S, daB AAIW dem nérdlichen Regime und Zentralwasser dem siidlichen
Regime zuzuordnen ist. Suga und Talley [SuTa93] finden siidlich der hier gezeigten
Front einen nordwestlich gerichten Transport einer antizyklonischen Zirkulation und
nérdlich der Front einen ostwirts gerichten Transport von AAIW®. Wenn man die

4Dies entspricht etwa dem subdquatorialen Wirbel nach Reid [Reid89].
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Abbildung 8.9: Tritiumverteilung entlang 10°0 (A13, 1995)  (Meffehler <5mTU)

zerfallskorrigierte Tritiumkonzentration der Ozeanoberfliche seit 1970 als annéher-
end konstant annimmt (7 > 60 Jahre), gibt das Verhaltnis zwischen Werten nérdlich
und siidlich der Front das Mischungsverhéltnis von stidlichem AAIW mit tritinm-
freiem Wasser an. Der Bereich des NADW ist in Abb.8.11 vergrofiert dargestellt und
zeigt eine gute Tritium—Salz Korrelation. Die entsprechende Einordnung der Tritium-—
Salzverhiltnisse von Daten der Expeditionen M28/1 (11°S), M15/3 (19°S) und M22/5
(30°S) zeigt ahnliche Strukturen.

Aus den Verteilungen der beiden meridionalen Schnitte lassen folgende Aussagen ma-
chen:

e Die Daten von M15, A13, und Al4 zeigen fiir NADW nachweisbare Tritiumkonzen-
trationen. Entlang des Aquators breitet sich NADW nach Osten aus.

e Das Verhéltnis von Tritium zum Salzgehalt gibt Informationen tber die Ausbreitung
von AATW. Eine ausgepriigte Front zwischen einer zyklonalen und einer antizyklona-
len Zelle im Osten des subtropischen Atlantiks ist in den Tritiumdaten deutlich zu
erkennen.
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Abbildung 8.10: Tritiumverteilung bis 2000 m entlang 10°0 (A13)
Isopyknen in og sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abbildung 8.11: Tritium~Salz Diagramm fiir die Expeditionen bei 9°W (A14) und 10°0
(A13).
Die Werte fiir NADW sind vergréflert dargestellt.
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8.4 M22 und M28

Von den Expeditionen M22/5 (Jan.1993) und M28/1 (Marz 1994) liegen bisher nur
wenige Tritiumdaten aus Tiefen bis 1000 m, aber alle FCKW-Daten vor. Abb.8.12(a)
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Abbildung 8.12: Vergleich von Tritium— und F11-Konzentrationen bei 11°S (M28), 19°S
(M15) und 30°S (M22)

(a) Tritium gegen Dichte oy

(b) F11 gegen Dichte og

(¢) F11 gegen Tritium

(d) F11/Tritium—Verhiltnisse gegen Dichite oq

zeigt die Tritiumkonzentrationen gegen die Dichte. Die héchsten Tritiumkonzentra-
tionen auf den Isopyknen oy > 26.0 sind im Siiden zu finden (M22, 30°S). Die Tri-
tiumkonzentrationen von M15 (19°S) sind nur geringfiigig kleiner. Bei 11°S (M28)
sind die Konzentrationen jedoch erheblich niedriger. Fiir Dichten oy < 26.0 findet
man keine ausgeprigten Gradienten. Die Tritiumkonzentrationen im oberflichennahen
Wasser der nérdlichsten Expedtionen M28 (11°S) sind deutlich geringer als die Werte
aus subtropischen Regionen (M13, 19°S und M22, 30°S). Die Fll-Konzentrationen
im oberflichennahen Wasser (0p < 25.5) der drei Expeditionen unterscheiden sich
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nur in geringen Mafle® (Abb.8.12(b)). Fiir die F11-Konzentrationen sind die Nord-
Std-Gradienten fir Dichten oq > 26.0 deutlich ausgepriagt. Ein Vergleich der
Tritium- und Fll-Konzentrationen zeigt, daff bei gleicher Tritiumkonzentration die
Fl1-Konzentrationen bei 30°S etwa 30 — 50 ppt héher sind als bei 19°S und 11°S
(Abb.8.12(c)). Dies zeigt sich auch in einer Darstellung der F11/Tritium-Verhiltnisse
gegen die Dichte (Abb.8.12(d)). Markant sind die hohen F11/Tritium—Verhéltnisse
im AAIW (o & 27.2) bei 30°S, die auf frisch ventiliertes Wasser hinweisen. Die
F'11/Tritium—Verhaltnisse bei 11°S (M28) sind, verglichen mit den Daten aus siidliche-
ren Breiten, bei Dichten og > 26.0 am kleinsten, wihrend sie bei geringeren Dichten
die hochsten Werte zeigen. Dies ist mit der zeitlichen und rdumlichen Struktur der
Tritiumoberflichenkonzentrationen konsistent.

Fir die beiden nérdlichen Expeditionen findet man auf Dichten og > 26.75 erstaun-
lich geringe F11/Tritium-Verhiltnisse. Wasser aus diesen Dichten tritt stdlich von
50°S mit der Atmosphére in Kontakt. Die modellierten F11/Tritium—Verhiltnisse
der Oberfliche von stidlich 50°S zeigen aber fiir alle Zeiten Werte iber 200 ppt/TU.
Hétte man ein Problem mit der Datenqualitit, sollten die F11/Tritium—Verhiltnisse
um 200ppt/TU streuen. Bis aul die Daten der siidlichen Expedition (M28) ist fiir
grofie Dichten ein eindeutiger Trend zu niedrigen F11/Tritium-Verhéltnissen zu erken-
nen. Eine isopyknische Mischung kann die niedrigen F11/Tritium—Verhéltnisse nicht
erkléren. Da es keinen Prozefl gibt, der die Konzentration nur eines Tracer verringern
kann (hier F11), muf Tritium in das Wasser eingemischt worden sein. Hohe Tritium-
konzentrationen und geringe F11-Konzentrationen findet man im Wasser, das zwischen
20° und 40°S und im Zeitraum 1965 — 1970 Kontakt mit der Atmosphére hatte. Un-
ter der Voraussetzung, da die Eintragskurve hinreichend verldflliche Werte darstellt
(Fehler < 30%), sind die geringen F11/Tritium-Verhéltnisse fir Dichten o > 26.75
moglicherweise durch diapyknische Mischung beeinflufit.

8.5 Horizontale Verteilungen

Die vorhandenen Tritium- und F11-Daten erlauben es fiir den Siidatlantik auch hori-
zontale Verteilungen zu betrachten. Hier wurde die Dichte oo = 27.0 gewidhlt, die man
mit dem obersten Bereich des AAIW identifizieren kann®.

Abb.8.13 stellt die horizontale Verteilung der Tritiumkonzentration auf der Dichte
oo = 27.0 dar. Wasser dieser Dichte hat etwa bei 60°S Kontakt mit der Atmosphére.
Die héchsten Konzentrationen auf dieser Dichte findet man bei 30°. In der Nihe
des Afrikanischen Kontinents verringern sich die Tritiumkonzentrationen deutlich. Bei
etwa 45°S und 10°0, siidlich der Agulhas-Region, sind hohe Tritiumkonzentrationen
zu finden, fiir die der Einstrom von tritiumreicherem Wasser aus den Indischen Ozean
verantwortlich ist. Durch die Drake-Passage werden auf dieser Dichte nur geringe Men-
gen von Tritium in den Siidatlantik transportiert. Somit ergibt sich, dafi das Wasser der
Dichte oq = 27.0 das Tritium im wesentlichen durch den Eintrag tiber die Oberflache
im Siidatlantik erhalt. Vergleicht man die zonal gemittelten Tritiumkonzentrationen

5Die Anderung der atmosphirischen Fll-Konzentration ist klein (< 2.5%) und wird ver-
nachlassigt.

STiir op = 27.2 (Kern des AAIW) stehen bei 11°S noch keine und bei 30°S nur sehr wenige Tritium-—
Daten zur Verfiigung. Fiir o9 = 26.0 (Zentralwasser) stammen die F11-Daten, die am weitensten
siidlich zur Verfiigung stehen, aus der Breite 30°S.
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Tritium auf der Isopykne Sigma0 = 27.0
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Abbildung 8.13: Tritiumverteilung auf der Isopykne oo = 27.0, gestrichelte Linien stellen
die Tiefe dieser Isopykne im Meter dar

auf der Dichte oy = 27.0 mit den Oberflichenkonzentrationen bei 60°S (Abb.8.14)7,
so fallt auf, dafl die hohen Tritiumkonzentrationen auf der Dichte oy = 27.0 nérd-
lich von 40°S zu hoch sind, um sie allein mit einem advektiven Transport auf der
Isopykne erkliren zu kénnen. Die Oberflichenkonzentrationen nehmen nérdlich von
etwa 45°S erheblich zu (s. Abb.7.2), so dall méglicherweise diapyknische Mischung fiir
die hohen Tritiumkonzentrationen nérdlich von 40°S sorgt (Abb.8.14, s.a.5.118). Da
die Modellwerte fiir die Tritiumkonzentrationen der Oberfliche auf wenigen zeitlich
schlecht unterteilten Daten basiert und der Fehler mit 30% abgeschétzt wird, kénnte
die Diskrepanz im subtropischen Bereich auch auf diese Unsicherheiten zuriickgefiihrt
werden.

Im Vergleich dazu ist die F11-Verteilung auf oy = 27.0 dargestellt (Abb.8.15). Fiir
das Gebiet westlich des Greenwich Meridians und zwischen 30°S und 55°S stehen
keine F11-Daten aus den letzten Jahren zur Verfiigung und die Strukturen sind des-
halb sehr unsicher. Die Daten sind nicht synoptisch und man kann deshalb Abwei-
chungen von einer synoptischen F11-Verteilung von max. 15% erwarten®. Warner und
Weiss [WaWe92| finden dhnliche Fll-Verteilungen auf der Dichte oo = 27.2. Mit
zunehmender Entfernung von der Subduktionszone dieser Dichte nehmen die F11-
Konzentrationen ab. Auffallig gering sind die F11-Konzentrationen in der Agulhas-
Wirbel-Region. Auch Fine et al. [Fine88] finden in diesem Dichtebereich relative ge-
ringe F11-Konzentrationen in der Agulhas—Region und erklaren sie mit einer Mischung
von AAIW und FCKW-freiem Wasser aus dem Indischen Ozean, das seine Quellen
im Roten Meer hat. Eine starke Abnahme der Konzentrationen in der Nahe des Afri-
kanischen Kontinents wie bei Tritium ist nicht zu beobachten.

"Die Oberflichenkonzentrationen bei 50°S sind max. 5% gréfler.
$Die Zeitdifferenz zwischen der ersten (M11) und der letzten Expetition (M28) betrigt 4 Jahre.
Der atmosphirische F11-Anstieg betrug max. 7%/ Jahr.
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Abbildung 8.14: Tritiumverteilung auf der Isopykne oo = 27.0 zonal gemittelt zwischen
40°W und 0 (untere Abszisse) und auf 1991 zerfallskorrigierte Tritiumoberflichenkonzen-

tration bei 60°S (obere Abszisse)

F11 [ppt] auf der Isopykne Sigma0 = 27.0
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Abbildung 8.15: F11-Verteilung auf der Isopykne ¢ = 27.0, Daten aus dem Bremer Freon—
Labor
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F11/Tritium [ppt/TU] auf der Isopykne Sigma0 = 27.0
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Abbildung 8.16: F11/Tritium—Verhiltnisse auf der Isopykne o = 27.0. Die F11/Tritium-
Verhiltnisse wurden durch Division von Werten aus interpolierten Verteilungen der Tritium-

und F11-Daten gewonnen (Abb.8.15 und Abb.8.13). Die mittlere Abweichung der konturier-
ten Werte von den Mefidaten zwischen 11°S und 30°S betrigt 45 ppt/TT.

Abbildung8.16 stellt die F11/Tritium-Verhéltnisse aus Werten der interpolier-
ten Tritilum— und Fll-Verteilungen dar. Interpretiert man Wasser mit geringen
F11/Tritium~Verhaltnissen als altes Wasser, ergibt sich eine Alterstruktur. die mit
der Zirkulation nach Reid [Reid89] und Suga und Talley [SuTa95] vertraglich ist. Ver-
gleicht man die ¥F11/Tritium-Verhiltnisse mit den zerfallskorrigierten Verhéltnissen
der Oberflichenkonzentration in der Subduktionszone dieser Isopykne (etwa 60°S).
so 148t sich ein formales F11-Tritium-Verhéaltnis—Alter berechnen. Nimmt man an.
dafBl ein Teil der Tracer-Konzentrationen im tropischen Siidatlantik auf dieser Dichte
durch diapyknische Zumischung von oberflachennahem Wasser eingetragen ist. stellen
die berechneten Alter nicht die wahren Ventilationsalter dar.

Abb.8.17 links zeigt die F11/Tritium—Verhéltnisse an der Oberflache bei 60°S (Tritium
zerfallskorrigiert auf 1991). Der mittlere Fehler einer linearen Approximation der Kurve
fiir den Zeitraum von 1970 — 1991 betragt 2%. Mittels dieser linearen Approximation
wurde den F11/Tritium—Verhéltnissen aus Abb.8.16 ein F11-Tritium-Alter zugeord-
net. Aus der Verteilung der F11-Tritium—-Alter erhalt man unter Vernachléssigung von
Mischung zwischen 25°S und 50°S eine mittlere nordwirtige Stromungsgeschwindigkeit
von 0.4°%. Wie ein Vergleich mit vorhandenen Daten aus Breiten von etwa 60°S (Expe-
dition M11/5, 1990) zeigt, weicht die Modellkurve um mehr als 50% von gemessenen
Oberflichenwerten ab. Wie auch erkennbar ist, liefert die Kurve der FI1/Tritium-
Verhiltnisse der Oberfliche keine Werte unter 160 ppt/TU. Im norddstlichen Untersu-
chungsgebiet liegen jedoch die F'11/Tritium—Verhéltnisse deutlich darunter. Dies kann
nur durch diapyknische Zumischung von oberflichenahem Wasser erklirt werden (je
geringer die Dichte, desto nérdlicher liegt die outcrop-Region, desto geringer sind
zu jedem Zeitpunkt die F11/Tritium—Verhiltnisse an der Oberflache). Nimmt man fir
die Regionen, in denen die F11/Tritium-Verhéiltnisse oberhalb von 200 ppt/TTU liegen.
eine Anderung der Verhiltnisse an der Oberfliche entsprechend der linearen Approxi-
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e F11-Tritium Alter auf der sopykne Sigma0 = 27.0 (10 = 1991)
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Abbildung 8.17: links: F11/Tritium~Verh&ltnisse der Oberflache fiir 60°S. Die Tritiumwerte
sind auf 1991 zerfallskorrigierte Modelldaten. Diese wurden ab 1970 durch einen linearen Fit
approximiert (1970: ¢ = 0)
rechts: F11-Tritium-Alter auf der Dichte op = 27.0 bezogen auf das Jahr 1991

mation aus Abb.8.17 an, so erhalt man eine F11/Tritium-Verhaltnis-Altersstruktur,
wie sie in Abb.8.17 gezeigt ist.

Bis auf Regionen nahe dem afrikanischen Kontinentent nimmt das Alter mit der Ent-
fernung zur Subduktionszone bei 60°S zu. Die Struktur vor der Afrikanischen Kiiste
kann durch Wasser beeinflufit sein, das mit dem Agulhas—Strom aus dem Indischen
Ozean in den Atlantik transportiert wird. Wasser aus dem Indischen Ozean kann durch
einen anderen Tritium~Eintrag in den Quellregionen andere F11/Tritium—Verhéltnisse
aufgepragt bekommen haben®.

Die verfligharen Daten zeigen zonal relativ homogene Tritium— und F11-Verteilungen,
so daB auch die F11-Tritilum-Alter eine zonal homogene Struktur zeigen. Inwieweit
eine héhere Datendichte eine deutliche antizykonale Zirkulation auf der Dichte o =
27.0 in siidlichen Breiten des subtropischen Stidatlantik zeigen wird, wie sie fiir das
AAIW beschrieben ist [Reid89)], [SuTa95], kann hier nicht gesagt werden.

Da die Tritiumkonzentrationen der Oberfliche aus Modelldaten stammen, die durch
nur wenige MeBwerte angepafit werden konnten, sind grofle Fehler bei der Alterbe-
stimmung zu erwarten. Weiterhin kénnen mit den Oberflichenwerten die hohen Tri-
tiumkonzentrationen bei 30°S nicht reproduziert werden. Die geringen F11/Tritium~—
Verhaltnisse in nordéstlichen Siidatlantik kénnen durch isopyknische Ausbreitung des
AATW nicht erklart werden. Diapyknische Mischung sollte bei einer genaunen Analyse
berticksichtigt werden.

9zu der F11-Verteilung in der Aguthas—Region s.o. und [Fine88]
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Einflufl von Mischung auf Isopykne oy = 27.0

Mit der in Kap.7.3 beschriebenen Methode soll im folgenden der Einflufl der Mischung
auf die Ventilationsalter der Isopykne oq = 27.0 (Abb.8.17) untersucht werden.

Dazu werden mit einer gegebenen Funktion fir f(F,7™) (F,T" (zerfallskorrigierte)
Oberflichenkonzentrationen) die Terme der GL.7.16 gegeneinander abgeschitzt. Wenn
der Term in Klammern (S) vernachléssigbar ist, dann ist der Einflul der Mischung
auf das Alter klein und 7 kommt den Bedingungen fiir einen idealen Alterstracer in
einem stationdren Ozean nahe (GL.7.5). Ist zuséatzlich der Term K'V7 « 1. dann laft
sich die Stromungsgeschwindigkeit @ aus der Verteilung fir 7 in einem stdtiondren
Ozean bestimmen. Besteht auflerdem die Moglichkeit die Tracerverteilungen zu zwei
verschiedenen Zeiten t1, t, aufzunehmen und die Traceralter 7(¢1) und 7(¢;) zu be-
3

stimmen. Ist dann %7 = 0, so ist die Alterverteilung stationar.

Die folgende Abschitzung beschrankt sich auf die horizontale Komponente der oben ge-
nannten Terme. Die Abschatzung der vertikalen Komponenten ist wegen unterschied-
licher Randbedingungen fiir Wasser aus verschiedenen Tiefen aufwendig und mit der
vorliegenden Datendichte nur unbefriedigend durchfithrbar.

Fiir die F11/Tritium~Verteilungen auf der Isopykne ¢ = 27.0 werden die Oberflachen-
verhiltnisse bei 60°S als Randbedingungen benutzt!?. Die Funktion f(F,7™) ist aus
den in Abb.8.17links gegebenen Werten zu entnehmen. Die Tritiumkonzentrationen
sind auf das Jahr 1991 zerfallskorrigiert. Eine lineare Approximation der Werte liefert
die Funktion:

) = ooms . (4 ol s
ty = f(F,T") = 0.0325 (T*(t) 202) mit t, =0 = 1970 (8.1)

Damit wird die horizontale Komponente des Korrekturterms § zu'!:

S =K, ( 8 f (VW T*)? + 2524 th*th) (8.2)

aT*2 IT*F

= k- 2o () - () (%))

Da die horizontalen Verteilungen zonal relativ homogen ist, beschrankt sich die Un-
tersuchung nur auf zonal gemittelte isopyknische Verteilungen. Nimmt man eine tur-
bulente Mischung von K5 = 3500m?/s an'?, erhilt man fiir das Gebiet von 20°S bis
45°5 0 < § < 0.3. Weiter siidlich wachst S auf Werte tiber 1. In dem Gebiet von 20°S
bis 45°S erhalt man —0.3 < Kz V?#7 < 0. Siidlich davon ist K3 V3i7 sehr variabel und
schwankt zwischen 2 und 2. Die Differenz A = K, Vir + S zeigt, dafl sich A, Vir
und S teilweise kompensieren und somit —0.2 < A < 0.2 fiir das Gebiet zwischen
25°5 und 45°S betragt. Aus den oben gegeben Tritium- und F11-Verteilungen zieht
man den Schluf}, daf isopyknische Mischung nérdlich von 45°S eine geringe Rolle bei
der Alterbestimmung spielt. Man kann dann davon ausgehen, dafl die Tracervertei-
lung dort stationdr ist und eine Ventilationsgeschwindigkeit aus dem Gradienten der
Traceralter bestimmen (s. S.127). In der Regel sind die Ventilationsgeschwindigkeiten.
die aus Tracerdaten bestimmt werden, deutlich kleiner als die mit Stromungsmessern
oder anderen Methoden gewonnenen Werte (dazu s. [DoJe94]). Fiir die Region sitdlich

10Dje Tritiumoberflichenkonzentrationen bei 50°S sind max. 5% grofer als bei 60°S.
117, ist die horizontale Komponente des Nabla~Operators.
12Warner und Weiss [WaWe92] geben fiir das AAIW einen Wert von A = 3500m3/s an.
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von 45°S zeigt die obige Analyse, daBl eine Berechnung der Traceralter wenig sinnvoll
ist13 .

Diese Aussagen sind nicht sehr stabil, da sie unter einer Rethe von Annahmen durch-
gefiihrt wurden. Die wesentlichen Schwachstellen dieser Analyse sind folgende:

¢ Die vertikalen Strukturen sind nicht untersucht worden. Diapyknische Mischung
wird einen nicht unbedeutenden Einflufl haben, wie sich aus einem Vergleich der
zerfallskorrigierten Tritiumkonzentrationen an der Oberfliche und auf der Isopy-
kne schlieflen 148t (unter der Annahme eines geringen Fehlers fiir die Modelldaten
der Oberflachenkonzentration, s. Abb.8.14).

e Die Datendichte ist (besonders fiir F11) noch sehr gering, um in subpolaren
Regionen Strukturen auf Isopyknen aufzuzeigen. Entsprechend fehlerhaft ist die
Berechnung der Ventilationsalter. Deshalb ist auch bei einer Abschitzung der
horizontalen Tracer—Gradienten von grofien Fehlern auszugehen.

e Die Historie der Tritium—Oberflichenkonzentration stellt eine Unsicherheit bei
der Bestimmung der Altersfunktion f(F,T*) dar. Dies wirkt sich neben einer Un-
sicherheit bei der Bestimmung der Ventilationsalter, auch bei der Abschitzung
von Vir und S aus.

Mit den vorliegenden Daten kann keine endgiiltige Aussage iiber die Beziehung zwi-
schen dem wahren Ventilationsalter und dem F11-Tritium-Alter gemacht werden.
Mit hoherer Datendichte lassen sich sicher differenzierte Analysen durchfithren. Durch
Untersuchungen der Tritium- und Fl1-Verteilungen auf “benachbarten” Isopyknen
(00 =27.0£0.1) und deren Randbedingungen liefie sich die Konsistenz der Aussagen
iberprifen. Auflerdem kann dann der Einflufl der diapyknischen Mischung untersucht
werden.

In Kiirze werden die Tritiumdatensatze fiir die Expeditionen M22 und M28 komplet-
tiert, und wahrscheinlich werden bald weitere F11-Datensiatze aus dem Siidatlantik
von anderen Freon-Laboren verfiigbar sein. Zusammenfassend 148t sich feststellen,
daf bei gut quantifizierter, zeitaufgeloster F11/Tritium~Verhéaltnisse im Oberflichen-
wasser die Tritium— und F11-Verteilungen im Siidatlantik ein geignetes Werkzeug zur
Bestimmung der Ventilationsalter sind. Die F11/F12-Verhiltnisse'* zeigen eine nur
sehr geringe Dynamik und FI11/CCly—Verhéltnisse sind in der Thermoklinen wegen
des CCly~Abbaus nur mit grofler Vorsicht zu interpretieren [Wall94]. Durch den Ein-
satz einer weiterentwickelter FCKW-MeBtechnik werden bald Datensitze des FCKW
F113% zur Verfiigung stehen. Von den F11/F113-Verhiltnissen im Wasser wird eine
groffe Dynamik erwartet, so das mit ihnen Ventilationsalter bestimmt werden kénnen.
Ein Vergleich der F11-Tritium-Alter mit den F11-F113-Altern ist somit ein Projekt
fiir die nahe Zukunft.

Am Bremer Tracer-Labor sind Analysen in Arbeit, die die F11- und FI12-
Konzentrationen in zweidimensionalen, die F11- und Tritiumkonzentrationen in ein-

3hier sei noch einmal angemerkt, das zwischen 30°S und 60°S keine F1l-Daten zur Verfiigung
stehen

YF12: FCKW mit anderer zeitlichen Entwicklung der atmophérischer Konzentration als F11

15F113 weist einen deutlich unterschiedlichen, zeitabhingigen atmoshérischen Eintrag auf als F11
und F12
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dimensionalen Advektions-Diffusions—Modellen verarbeiten und den Einflul der Mi-
schung auf das Ventilationsalter untersuchen [Butz97], [Putz97}. Isopynische Mischung
fithrt dazu, daB sich das Ventilationsalter aus einem Spektrum verschiedener Alter
dieser Wassermasse zusammensetzt [Putz97]. Nur wenn die Breite des Spektrums sehr
schmal ist, kann man annehmen, dafl das F11-Tritium-Alter dem wahren Ventilati-
onsalter der Wassermasse entspricht.
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Kapitel 9

Schnitte im Bereich des
Antarktischen Zirkumpolarstroms

Das Bremer Tritium~Labor war an vier Expeditionen in Siidatlantik beteiligt, die den
Antarktischen Zirkumpolarstrom (ACC) meridional kreuzten. Die westlichste Expedi-
tion fand 1990 in der Drake-Passage statt (M11/5, etwa 65°W). Eine Expedition 1995
schnitt den ACC bei 30°W (JCRI10) und zwel weitere Expetitionen kreuzten 1990
(M11/5) und 1992 (ANT X/4) den Zirkumpolarstrom entlang des Greenwich Meri-
dians. In Tab.5.2 sind die Expeditionsdaten gegeben und in Abb.8.1 ist die Lage der
Stationen eingetragen. Die Tritiumdaten werden in éstlicher Richtung der Expeditio-
nen diskutiert.

9.1 Drake Passage (M11/5)

Drake Passage Tritium [TU]
8 8 3sar8 & 8 2 2 2 E2CE

Tiefe [m]

400 600 800
Distanz [km]

Abbildung 9.1: Tritiumverteilung in der Drake-Passage im Siidsommer 1990 (M11/5); Mef-
fehler ~20mTU. Die Lage der Subantarktische Front (SAF) und Polar Front (PF) ist nach
Roether etal. [Roet93] eingetragen
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Drake Passage Tritium [TU]
3

Tiefe [m]
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Abbildung 9.2: Tritiumverteilung der obersten 1500 m in der Drake-Passage 1990 (M11/5):
gestrichelte Linien: Isopyknen og

In Abb.9.1 ist die Tritiumverteilung durch die Drake—Passage gezeigt. Etwa unter-
halb 1200 m sind die Tritiumkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze. Die F'11-
Verteilung in der Drake~Passage ist bei Roether et al. [Roet93] ausfiihrlich diskutiert.
In Bodennihe im Siiden der Drake-Passage findet man deutlich von null verschie-
dene F11-Konzentrationen, die von westwirts strémendem Antartischen Bodenwasser
(AABW) stammen. Ich schitze die maximalen Tritiumkonzentrationen des AABW in
dieser Region auf etwa 2mTU!, die auch mit mit dem jetzigen Stand der Probenauf-
bereitung und Meftechnik nicht nachzuweisen waren. In Abb.9.2 sind die obersten
1500m der Wassersidule mit der Lage der Isopyknen vergréfiert dargestellt. Grofie
vertikale Gradienten der Tritiumkonzentration sind korreliert mit grofien vertikalen
Anderungen der Lage der Isopyknen bei der Subantarktischen Front (SAF) und der
Polarfront (PF).

Abb.9.3 stellt die Tritiumverteilung auf Isopyknen des AAIW und oberen CDW dar.
Die Tritiumkonzentrationen nehmen auf den Isopyknen nach Siiden zu. Dies deutet
darauf hin, daf Tritium sich auf den Isopyknen nach Norden ausbreitet und dabei mit
tritiumfreien Wasser verdiinnt wird?. Im Vergleich dazu sind die F11-Konzentrationen
der obersten 1500 m in Abb.9.4 dargestellt. Wie Roether et al. [Roet93] zeigen, findet
man auf den Isopyknen in der Nihe der Fronten F11-Zwischenmaxima. Dies konnte
fiir Tritium nicht nachgewiesen werden, was moglicherweise mit der geringeren Da-
tendichte verbunden ist. Abb.9.5 zeigt die F11/Tritium-Verhéltnisse in der Drake-
Passage. Die Verhaltnisse an der Oberfliche werden durch den nach Norden abnehmen-
den Tritiumeintrag verdndert. In der darunterliegenden Schicht bis 1000 m nimmt das
F11/Tritium-Verhéltnis auf den Isopyknen nach Norden ab und wird durch die Struk-
tur der F11-Konzentrationen auf den lsopyknen (besonders g = 27.2 und oo = 27.3)

!Die F11-Konzentrationen im AABW entsprechen etwa 1/100 der Oberflichenkonzentration.
Die Tritiumoberflichenkonzentration im Weddellmeer, der Quelle dieses AABW. betrdgt maximal
150 mTU. Dieses Wasser ist “jung” und man kaun deshalb fiir Tritium den gleichen Verdiinnungsfak-
tor wie fiir F11 annehmen.

2die zerfallskorrigierten Oberflichenkonzentrationen einer Breite sind annéhernd konstant.
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Abbildung 9.3: Tritiumverteilung auf Isopyknen in der Drake-Passage 1990 (M11/5)

variiert. Nimmt man an, daB die zerfallskorrigierten F11/Tritium—Verhéiltnisse in den
Breiten, in denen das Wasser des Dichtebereich g = 27.1 bis ¢ = 27.3 Kontakt mit
der Atmosphére hatte, einem linearen Trend entsprechend Abb.8.17 links (Anderung
des F11/Tritium~Verhaltnisses um etwa 4% des Jahres 1990) folgen, dann entspriche
den F11/Tritium~Verhéltnissen aus dem Dichtebereich o¢ = 27.1 bis oy = 27.3 ein Al-
ter von 5 — 10 Jahren. Die Unsicherheiten dieser Bestimmung liegen zum einen in der
méfigen rdumlichen Auslosung der Tritiumdaten, zum anderen aber ist eine Beriick-
sichtigung der Mischung unterblieben, die besonders in der Drake-Passage eine grofe

Rolle spielt (s. [Roet93]).
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Abbildung 9.4: F11-Verteilung der obersten 1500m in der Drake—Passage 1990 (M11/5)
gestrichelte Linien stellen Isopykne og dar
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Abbildung 9.5: F11/Tritium-Verhiltnisse der obersten 1000 m Drake-Passage
gestrichelte Linien stellen Isopykne oo dar



9.2 Ostliche Scotia—See/Argentinisches Becken
30°W (A23, JCR 10)

Tritium 30°W (A23, JCR10)
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Abbildung 9.6: Tritiumverteilung im Argentinischen Becken, in der Scotia—See und im Wed-
dellmeer entlang 30°W, Stidherbst 1995 (A23, JCR 10); Meffehler <10 mTU

Salinitdt 30°W (A23, JCR10)

Weddellmeer
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Abbildung 9.7: Salzverteilung im Argentinischen Becken, in der Scotia—See und im Wed-
dellmeer, 30°W (A23, JCR 10)

Abb.9.6 zeigt die Tritiumverteilung der Expedition JCR 10 (A23) aus dem Stdherbst
1995. Die Expedition verlief in nord-siidlicher Richtung etwa entlang 30°W (s. Abb.8.1)
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vom siidlichen Teil des Brasilianischen Beckens, durch das Argentinische Becken. die
Scotia—See und das Weddellmeer bis zum Antarktischen Kontinent bei 17°W 72.5°S
(Angaben zur Expedition in Tab.5.2). Im Brasilianischen Becken (nordlich 30°S) findet
man in einer Tiefe von 2000m ein Zwischenmaximum, das mit oberem NADW zu
identifizieren ist. Im Argentinischen Becken ist im NADW kein Tritium nachzuweisen.
Die 0.01 TU-Isolinie verlduft im Argentinischen Becken bis etwa 52°S identisch mit
der Isolinie des Salzgehaltes 34.70 (Abb.9.7). Am Boden des Argentinischen Beckens
findet man von Null verschiedene Tritiumkonzentrationen, die auf frisch ventiliertes
AABW gzuriickzuftihren sind. Im Rahmen des SAVE-Programms wurden in dieser
Region erhéhte F11-Konzentrationen festgestellt [SAVE92].

Stdlich von 48°S bis in das Weddellmeer findet man eine Region mehrerer tiefer
Becken, welche durch ost~westwarts verlaufende Tiefseeriicken voneinander getrennt
sind (Abb.10.14 zeigt diese Region mit den Stationspositionen der Expedition
JCR10.). Unterhalb von 2000 m ist in der dstlichen Scotia—See die Wassersiule von
AABW beeinflufit. Die Anteile von AABW und unterem Zirkumpolaren Tiefenwas-
ser (ICDW) werden in dieser Region u.a. durch die Variabilitit der Lage der Fronten
des ACC stark beeinflut [Cole96]. Bis auf die nordliche Region der Scotia—See ist
das Wasser dort mit tritiumhaltigen Wassermassen in Kontakt geraten. Das Wasser
zwischen 2000 m und 3000 m Tiefe stellt kein klassisches AABW dar, sondern enthalt
Komponenten von frisch ventiliertem Wasser, das moglicherweise nie den Tiefseeboden
erreicht hat (s.a. Kap.10.2)3.

500

1000+

Tiefe [m]

1500

5000

Distanz {km]

Abbildung 9.8: Tritiumverteilung der obersten 2000m im Argentinischen Becken. in der
Scotia—See und im Weddellmeer, 30°W Stidherbst 1995 (A23, JCR 10)

Die Tritiumverteilung der obersten 2000 m der Wassersdule ist in Abb.9.8 besser auf-
gelost wiederholt. Zusédtzlich sind die Isopyknen ag eingezeichnet. Die Datendichte
im Argentinischen Becken 148t noch Wiinsche offen, jedoch deuten die Verteilungen
auf eine isopyknische Ausbreitung von Tritium im AAIW hin. Bei genauer Betrach-

3Die Tritiumdaten aus dem Weddellmeer werden in Kap.10 betrachtet.
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Abbildung 9.9: Tritiumverteilung auf Isopyknen oo im Argentinischen Becken und der
Scotia—See 1995 (A23, JCR 10)

tung (Abb.9.9) stellt sich jedoch heraus, dafi bei Dichten geringer als o = 27.1, die
Oberflichenkonzentrationen unterhalb der Konzentration auf der Isopykne im Ozean-
innern liegen. Trotz der geringen Dichte der relevanten Daten ist der Befund eindeutig.

Diese Expedition fand im Stidherbst statt. Das Oberflichenwasser akkumuliert
wihrend des ganzen Jahres Tritium. Im Winter kiihlt das Oberflichenwasser ab und
die Dichte erhoht sich. Deshalb findet man im Winter die Qutcrop-Regionen in nérd-
licheren Breiten als im Sommer. Da das Wasser im Winter subduziert wird, muf}
man also die Tritiumkonzentrationen auf den Isopyknen mit den Oberflichenkonzen-
trationen der Breiten vergleichen, in denen die Isopkyne im Winter in Kontakt mit
der Atmosphire gelangt. Weil die Tritiumkonzentrationen des Oberflichenwassers zum
Aquator zunehmen, kann die Verschiebung der Outcrop-Regionen die geringeren Kon-
zentrationen dieser Expedition in Oberflichenn&he einer Isopykne erklaren.
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9.3 Greenwich Meridian (ANT X /4, M11/5)

Greenwich Meridian Tritium [TU] ANTX/4 1992
STF SAF PF  WF cWB
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Abbildung 9.10: Tritiumverteilung entlang des Greenwich Meridians im Mai 1992

(ANT X/4); Mefifehler <15mTU; STF: South Tropical Front, SAF: South Antarctic
Front, PF: Polar Front, CWB: Continental Water Boundary

Greenwich Meridian Tritium [TU] ANTX/4 1992
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Abbildung 9.11: Tritiumverteilung der obersten 2000m entlang des Greenwich Meridians
1992 (ANT X/4); gestrichelte Linien: Isopyknen og

In Abb.9.10 ist die Tritiumverteilung der Expedition ANT X/4 entlang des Green-
wich Meridians von Kapstadt bis zum Antarktischen Kontinent (s.Abb.3.1) mit der
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Lage der Fronten dargestellt. Im Kapbecken sind in Tiefen unterhalb 1500 m die Tri-
tiumkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze. Am Nordrand des Weddellmee-
res findet man am Boden Tritiumkonzentrationen bis zu 60 mTU. Abb.9.11 zeigt die
obersten 2000 m der Wassersiule vergrofiert. Die Isopyknen g wurden hinzugefiigt.
Deutlich sind die nach Norden zunehmenden Oberflichenkonzentrationen zu erken-
nen. Nordlich der Sidantarktischen Front (SAF) verlaufen die Tritium-Isolinien par-
allel mit den Isopyknen. Nérdlich der Subtropischen Front (STF) steigen die Isopyknen
in der Wassersaule auf. Gleiches gilt fiir die Tritium-Isolinien. Siidlich der Weddell-
Front (WF) nehmen die Oberflichenkonzentrationen stark ab und die Eindringtiefe
betragt noch etwa 200m, was der Schichtdicke des Antarktischen Oberflichenwassers
(ASW) entspricht. Stidlich der Kontinentalen Wassermassengrenze (CWB) findet man
im westwérts setzenden Antarktischen Kiistenstrom Tritium bis in Tiefen von etwa
600 m. Zum Vergleich ist in Abb.9.12 die F11-Verteilung gezeigt. Man findet auch in

Greenwich Meridian F11 (ppt) ANTX/4 1992
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Tiefe [m]
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5000 SENE _ : 5
35°S 40°8 : 458 508 55°S
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Distanz [km]
Abbildung 9.12: F11-Verteilung entlang des Greenwich Meridians 1992 (ANT X/4)
den Fll-Daten am Boden des Nordrandes des Weddellmeeres erhdohte Konzentratio-
nen. Das Verhéltnis der Konzentrationen am Boden zu denen an der Oberfliche ist fiir

F11 geringer als fiir Tritium. Zwischen der Weddell-Front und der Polar—Front findet
man ein Band erhéhter F11-Konzentrationen (dazu s.a. Kap.10.2)
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Greenwich Meridian Tritium [TU] M11/5 1990
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Abbildung 9.13: Tritiumverteilung der obersten 2000m entlang des Greenwich Meridians
in Februar 1990 (M11/5), Fehler ~25 mTU gestrichelte Linien: Isopyknen og

Eine weitere Expedition entlang des Greenwich Meridians von Kapstadt bis etwa 60°S
mit vergleichbaren Positionen der Stationen fand im Stidsommer 1990 statt (M11/5)
Abb.9.13 stellt die Tritium—Verteilung bis 2000 m Wassertiefe dar. Die Qualitit der
Proben lies keine bessere Auflosung zu. Unterhalb von 2000 m sind die Konzentratio-
nen der verwertbaren Proben nicht von null zu unterscheiden. Die Oberflachenkonzen-
trationen nehmen nach Norden im gleichen Mafle wie 1992 zu.

Es folgt ein kurzer Vergleich der F11/Tritium-Verhiltnisse der beiden Expeditionen.
In Abb.9.14 und Abb.9.15 sind die Tritiumkonzentrationen beider Expeditionen auf

Greenwich Meridian Tritium [TU] ANTX/4 1992
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Abbildung 9.14: Tritiumverteilung auf Isopyknen og entlang des Greenwich Meridians
Mai/Juni 1992 (ANT X/4)

den Isopyknen aufgetragen. Die Tritiumdaten der Reise im siidlichen Spatherbst 1992
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Greenwich Meridian Tritium [TU] M11/5 (1990)
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Abbildung 9.15: Tritiumverteilung auf Isopyknen og entlang des Greenwich Meridians 1990
(M11/5)

(ANT X/4) zeigen auf den Isopyknen relativ konstante Werte. Die Konzentrationen
der Reise im Stidsommer (M11/5) nehmen auf Dichten oo < 27.0 in der Nahe der
Outcrop-Regionen ab. Dies liegt wie bei der Expedition bei 30°S (JCR10), die im
Stidherbst stattfand, an der saisonalen Variation der Lage der Outcrop-Regionen. Die
Verschiebung der Outcrop-Regionen ist in den Abbildungen sehr gut zu erkennen:
beispielsweise tritt die Isopykne oo = 26.5 im Spéatherbst bei 41°S an die Oberflache,
wahrend sie im Sommer bei etwa 48°S an die Oberflache gelangt.

Unterhalb der Oberfliche findet man relativ konstante Tritiumkonzentrationen auf den
Isopyknen (26.7 < og < 27.5). Dies ist konsistent mit einer relativ geringen Anderung
der zerfallskorrigierten Tritiumoberflichenkonzentrationen. Abb.9.16 und Abb.9.17
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Abbildung 9.16: F11/Tritium-Verhéltnisse gegen Dichte entlang des Greenwich Meridians
1992 (ANT X/4)

geben jeweils die F11/Tritium-Verhéltnisse auf Isopyknen an. Nach Norden nehmen
die F11/Tritium-Verhéltnisse auf den Isopyknen ab. Dies ist ein Indiz fiir dlteres Was-
ser im Norden auf den Isopyknen. Sidlich der Polarfront steigen die F11/Tritium-
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Greenwich Meridian F11/Tritum M11/5 (1990)

STF  SAF
26.0 V!' 4
. ‘\J\
S 265 ’ Q%I}
£ /8.
2 WEvR
AV
i B
275 \\\“nf\//AFQ.
\ . 4fs

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Distanz [km]

Abbildung 9.17: F11/Tritium—Verhéltnisse gegen Dichte entlang des Greenwich Meridians
1990 (M11/5)
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Abbildung 9.18: Vergleich der F11/Tritium—Verhéltnisse auf Dichte entlang des Green-
wich Meridians 1990 und 1992; Daten aus den interpolierten Verteilungen aus Abb.9.16 und
Abb.9.17, geschiitzter Fehler etwa 20%

Verhéltnisse an der Oberfliche stark an. Der starke Auftrieb von tritiumarmen Wasser
im Weddellmeer verringert die Akkumulation von Tritium im Oberflichenwasser.

Abb.9.18 vergleicht die F'11 /Tritium—Verhaltnisse der beiden Expeditionen auf der Iso-
pykne o¢ = 27.2 (Die Daten stammen aus den interpolierten Verteilungen und sind
mit Unsicherheiten von etwa 20% behaftet.). Bei einer Zeitdifferenz von 2.4 Jahren
zwischen den beiden Reisen sollten die Werte fiir die Expedition von 1990 wegen des
atmosphérischen F11-Anstiegs und der Tritiumabnahme etwa 10% kleiner sein als die
fiir 1992. Mit genauen, hochauflésenden Datensitzen sollten bei (mehrfacher) Wieder-
holung eines Schnittes solche Anderungen der F11/Tritium-Verhéltnisse nachweisbar
sein.
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9.4 Vergleich von drei Schnitten durch den Ant-
arktischen Zirkumpolarstrom (ACC)

Im folgenden werden die Tritium- und F11-Verteilungen im ACC in der Drake—
Passage und am Greenwich Meridian verglichen. Bei diversen Vergleichen von Tracer-
konzentrationen mit Temperatur— und Stoffverteilungen zeigten sich die ausgeprigte-
sten Iorrelationen zwischen der Tracerkonzentration und dem Salzgehalt.

¢ Tracer—Salz—Korrelationen

A
JCR 10
A Argentinisches Becken
O Scotia See und Weddellmeer
< Antarktischer Kiistenstrom
A
A
5 A
=y
'—i A
o
A
o A A
K A
apa AAA
o5
pay
oo
o
00 02 0.4 06 08 1.0
Tritium [TU]

Abbildung 9.19: Tritium gegen Salz fiir 30°W (A23, JCR 10)
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Abbildung 9.20: Tritium gegen Salz am Greenwich Meridian (ANT X/4)

Tritium~Salz Diagramme zeigen fiiv verschiedene Wassermassen signifikant ver-
schiedene Korrelationen und werden im folgenden beschrieben. Die Tritium-Salz-
Korrelationen lassen sich beil 30°W grob in drei Regime unterteilen (Abb.9.19). Man
findet fiir Wasser aus der Scotia See und dem Weddellmeer eine lineare Korrelation
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Abbildung 9.21: Vergleich aller Tritium-Salz—Daten aus dem ACC bei geringen Tritium-
werten

zwischen einem Salzgehalt von 34.7 und Tritiumkonzentrationen nahe null (Zirkumpo-
lares Tiefenwasser CDW) und Wasser mit einem Salzgehalt von 33.7 und Tritiumkon-
zentrationen um 150 mTU (Antarktisches Oberflichenwasser ASW). Fiir eine Reglon
nahe am Antarktischen Kontinent findet man die gleichen Tritiumkonzentrationen
bei hoheren Salzgehalten. Diese Proben stammen aus dem Bereich des Antarktischen
Kiistenstroms, der entlang des Antarktischen Kontinents nach Westen fliefit. Fir die
beiden letztgenannten Regionen findet man auch eine lineare Tritium-Salz—Korrelation
fiir Salzgehalte bei 34.67 und Tritiumkonzentrationen unter 100 mTU (die in Abb.9.21
markiert ist). Diese Proben stammen aus dem Weddellmeer Bodenwasser (WSBW).
dem Weddellmeer Tiefenwasser (WSDW) des Weddellmeeres und dem Antarktischen
Bodenwasser (AABW) aus der Scotia See. Die Werte aus dem Argentinischen Becken
knicken bei einem Salzgehalt von etwa 34.0 von der linearen Tritium—Salz-Korrelation

zwischen CDW und ASW ab.

Fiir die Tritiumkonzentrationen des Schnittes entlang des Greenwich Meridians
(ANT X/4) findet man &hnliche Korrelationen (Abb.9.20). Es zeigt sich hier die glei-
che Tritium-Salz Beziehung zwischen CDW und ASW fiir Proben zwischen 45°5 und
67°S wie auf dem Schnitt bei 30°S. Auch die Tritium-Salz Relation fiir WSBW und
WSDW ist zu erkennen. In der Region des Antarktischen Kiistenstroms sind die Sa-
linitdtswerte bei gleicher Tritiumkonzentration hoher als im zentralen Weddellmeer.
Fiir Proben zwischen 40°S und 45°S und Tiefen geringer als 1000 m ist ein Abweichen
von der linearen Tritium-Salz Korrelation in der gleichen Weise wie im Argentini-
schen Becken bei 30°W zu erkennen. Nérdlich der Subtropen Front (40°5) steigen die
Tritiumkonzentration im Oberflichenwasser stark an.

Abb.9.21 vergleicht die Tritium-Salz Beziehungen der vier Expeditionen. die den ACC
kreuzten. Auch die Probendaten aus der Drake-Passage zeigen die gleiche lineare
Tritium-Salz Relation zwischen CDW und ASW wie die ostlicheren Schnitte. Zur
Verdeutlichung sind die Wassermassen bezeichnet. Fiir 30°W (A23, JCR10) ist die
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charakteristische Tritium-Salz Beziehung im NADW zu erkennen®.
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Abbildung 9.22: F11-Salz—Verhiltnisse am Greenwich Meridian (ANT X/4)
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Abbildung 9.23: F11 gegen Salz fiir Schnitte durch den ACC
Die Jahreszahlen der atmosphirischen F11-Konzentration sind auf der Abszisse abgetragen.

Zum Vergleich mit den Tritium-Salz Relationen werden in Abb.9.23 die F11-
Konzentrationen gegen den Salzgehalt dargestellt. Die Daten von ANT X/4 (Abb.9.22)

4siehe auch Abb.8.3 und Abb.8.11 fiir Tritium--Salz Korrelationen im NADW
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werden gesondert betrachtet und zeigen fiinf voneinander separierbare Relationen.
Nérdlich der Subtropen Front (STF, 40°S) ist der Anstieg der F11-Kongzentrationen
mit der Zunahme des Salzgehaltes gering korreliert. Im Salzminimum (AAIW-Kern)
zwischen 40°S und 45°5 betragen die F11-Konzentrationen etwa 120 ppt, was ca. der
Hélfte der aktuellen Oberfiichenkonzentration entspricht. Die Salz— und F11-Daten
sind fir dieses Regime hoch korreliert. Zwischen 45°S und 51°5 ist die F11-Salz—
Relation naherungsweise linear. Man findet dort hohe Oberflichenkonzentrationen bel
niedrigen Salzgehalten von 34.0 . Zwischen 51°S und 58°S steigen F11-Konzentrationen
bis zum Boden auf ber 7.5ppt an (s. a. Abb.9.12). Auch fiir oberflichennahe Pro-
ben spiegelt sich die Besonderheit dieser Region in den F11-Salz Korrelationen wider.
Bei gleichem Salzgehalt haben sie geringere F11-Konzentrationen als Proben aus dem
stidlichen Weddellmeer, aber deutlich mehr als Proben aus dem Gebiet nérdlich der
Polar Front. In dieser Region findet man die niedrigsten Salzgehalte an der Oberflache.
aber nur eine geringe F11-Untersittigung. Die Proben aus dem siidlichen Weddellmeer
zeigen eine sehr scharfe F11-Salz—Korrelation mit sehr starken Untersédttigungen fir
die F11-Oberflichenwerte. Die F11-Salz—Relationen der Expedition M11/5 (1990) am
Greenwich Meridian geben, nach Fronten separiert, die gleichen Strukturen wie die
der Expedition ANT X/4 wieder. Abb.9.23 zeigt die F11-Salz-Relationen der Expe-
ditionen durch die Drake-Passage und am Greenwich Meridian. Deutlich kann man
anhand dieser Strukturen Zirkumpolares Wasser von Wasser aus dem Weddellmeer
unterscheiden.

Die zerfallskorrigierten Modelldaten der Tritium-Oberflichenkonzentration kénnen
niherungsweise als konstant angenommen werden (Zeitkonstante 7 > 60Jahre). Eine
Mischung von dltem, tritiumfreien CDW mit Oberflichenwasser (ASW) verlauft des-
halb auf einer Geraden, und zwar unabhingig davon wann die Mischung stattgefunden

hat.

Fiir F11 mit einem monotonen Anstieg der atmosphéarischen Konzentrationen héngen
die F11-Salz—Verhaltnisse einer Mischung aus CDW und ASW von dem Zeitintervall
ab, in dem die Ventilation des ASW erfolgte. Fiir Daten, die in Abb.9.23 mit ACC
bezeichnet sind, liegen die F11-Konzentrationen unterhalb der Mischungsgeraden von
CDW und ASW. Dies kann mit einer fritheren Ventilation des ASW bei gleichen Salz-
gehalten erklart werden. Beispielsweise ergibt sich eine F11-Konzentration von 30 ppt
bei einem Salzgehalt von 34.3 durch Mischung mit CDW und ASW, das 1975 ventiliert
wurde. Multi~Parameter-Analysen kénnen fiir dieses Mischwasser ein Werkzeug zur
Bestimmung der Ventilationsalter sein.



o Tracer-Dichte—~Korrelationen
Bei einer Darstellung der Tritiumkonzentrationen gegen die Dichte aller Proben aus
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Abbildung 9.24: Tritium gegen Dichte og fiir Schnitte durch den ACC
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dem ACC ergibt sich fogendes Bild (Abb.9.24): Bis auf Proben aus dem Weddellmeer,
die bei hohen Dichten auch an der Oberfliche Tritiumkonzentration bis zu 150 mTU
aufweisen, betrigt die Variation der Tritiumkonzentrationen auf einer Isopykne weni-
ger als 50mTU. Bei Dichten geringer als og = 27.0 liegen die Tritiumkonzentrationen
aus der Drake-Passage und in der Scotia See deutlich unter denen, die man nérdlich
der Polar Front und 8stlich der Drake-Passage findet. Aus dieser Verteilung ergibt
sich, daB nur geringe Tritiummengen durch die Drake—Passage auf Dichten geringer
als o9 = 27.0 in den Stidatlantik transportiert werden, d.h. daB der Tritiumgehalt im
Stidatlantik auf Dichten geringer als g = 27.0 durch den Tritiumeintrag im Siidatlan-
tik gegeben ist. Man stellt aber auch fest, dafi der Tritiumgehalt im ACC auf Dichten
gréfer als o9 = 27.0 im Siidatlantik nicht stark modifiziert wird.

Abb.9.25 stellt die F11-Konzentrationen gegen die Dichte oy dar. Bemerkenswert ist
die lineare F11-Dichte Korrelation von allen Daten aus der gesamten Wassersiule zwi-
schen der Lage der STF und der Lage der SAF (durchgezogene Linie in Abb.9.25).
Diese lineare Relation teilt die F11-Dichte Verteilung im wesentlichen in zwei Ensem-
bles mit weniger gut korrelierten F11-Dichte-Relationen.

Fiihrt man eine lineare Approximation der Tritium-Dichte— und der F11-Dichte~ Ver-
teilungen fiir das Dichteintervall 26.8 < o < 27.2 durch, so ergeben sich aus den Daten
dieses Intervalls relativ konstante F11/Tritium—Verhaltnisse (600 £ 100 ppt/TU). Die
relativ geringe Variation der F11/Tritium~Verhéaltnisse und die sehr geringe Varia-
tion der F11-Konzentrationen in diesemn Dichteintervall zeigen, dafi das Wasser auf
den Dichtehorizonten zwischen STF und SAF (dort in Tiefen von 300 m bis 800 m, s.
Abb.9.11) sehr schnell homogenisiert wird.
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Abbildung 9.25: F11 (ppt) gegen Dichte gg fiir Schnitte durch den ACC
STF: Subtropen Front SAF: Subantarktik Front
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Kapitel 10

Weddellmeer

Im Weddellmeer dienen die Messungen der anthropogenen Tracer besonders zur Unter-
suchung von frisch ventiliertem Bodenwasser. Tritiumdatensitze von Michel [Mich78],
Weiss etal. [Weis79], Bayer und Schlosser [BaSc91] und Mensch etal. [Mens97] zei-
gen hohe Tritiumkonzentrationen im Bodenwasser. F11-Verteilungen deuten ebenfalls
auf frisch ventiliertes Bodenwasser hin [FoWe88], [Schl91], [Gamm94], [Mens97]. Ver-
gleiche der Konzentrationen verschiedenener FCKWs und CCl, mit unterschiedlicher
Eintragshistorie, die zur Bestimmung der Ventilationsalter dienen konnen, kénnen im
Weddellmeer nicht sehr effektiv verwendet werden. Die F11/F12-Verhaltnisse wei-
sen im Rahmen der Fehler fiir die Datensétze der letzten Jahre keine Dynamik
mehr auf. F11 und F12 zeigen auferdem unterschiedliche Sittigungsgrade an der
Oberfliche [Gamm94], [Mens97]. CCly ist nicht in der ganzen Wassersiule stabil
[Mere96]. Von grofer Bedeutung kénnen aber F113-Daten sein, die mit der Weiterent-
wicklung der Mefitechnik in Zukunft in grofem Mafle zur Verfiigung stehen werden.
Besondere Schwierigkeiten bei der Interpretation der F11/Tritium-Verhiltnisse tre-
ten durch die zeitlich und rdumlich variablen Eintragsbedingungen auf. Die aktuelle
Tritium Oberflichenkonzentration betrigt etwa 150 mTU. Diese Werte sind nur 20 —
50% grofer als die geschétzte natiirliche Tritiumkonzentration des Oberflichenwassers
[Mens96], so daB die Anderung des anthropogenen Anteil kaum noch detektierbar ist.

Die mit dem oben beschriebenen MeBverfahren erreichbare Auflésung von 5mTU
wurde fiir die Proben von Expeditionen im Weddellmeer, an denen das Bremer
Tritium-Labor teilnahm, nicht erreicht. Die Unsicherheiten liegen zwischen 10 und
20mTU und sind auf Kontaminationen zuriickzufithren. Das MeBverfahren fiir F11
erlaubt es, noch 1%, (~ 5fmol F11/kg Wasser) der Oberflichenkonzentration des
Weddellmeeres nachzuweisen, so daf die Auflésung im Vergleich zu Tritium deutlich
besser ist.

Die F11-Oberflichenkonzentrationen sind stark von der Eisbedeckung abhéngig und
erreichen in eisfreien Regionen 80 — 90% Séttigung. Bei einer Winterexpedition
(ANT X/4) wurde in eishedeckten Gebieten aber nur eine Sittigung von 70 — 80%
gemessen. Auf dem Schelf siidlich der Siid—Orkney-Inseln und an der Antarktischen
Halbinsel wurde wahrend einer Herbst— (ANT XIII/4) und einer Winterexpedition
(ANT X/4) nur ein F11-Sittigungsgrad von etwa 60% erreicht. Gammelsrgd et al.
[Gamm94] erhielten jedoch vor dem Ronne-Eisschelf, der Quelle des sehr salzreichen
Westlichen Schelf Wassers (WSW), 1992 einen Sattigungsgrad von etwa 90% fiir F11
(85% Sattigung fir F12). Um Altersinformation aus den F11/Tritium—Verhiltnissen
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M11/5 Jane Basin Sommer 1989/90  Tritium nicht verwendbar F11
Mi11/s Stid-Sandwich Graben/ Somumer 1989/90  Tritium nicht verwendbar F11
Amerika-Antarktik Riicken
ANT IX/2 Joinville Insel — Kapp Norvegia Sommer 1990/91 Tritium
ANT X /4 Stidorkney Inseln — Kapp Norvegia Winter 1992 Tritium F11
ANT XII/3 Filchner Graben, Ronne-Filcher Schelf Sommer 1995 Tritium
JCR 10 Vest Kapp (17°W) - Siid Georgien Herbst 1995 Tritium
ANT XIII/4 Joinville Insel — Kapp Norvegia Herbst 1996 F11

Tabelle 10.1: Expeditionen im Weddellmeer mit Beteiligung des Bremer Tracer Labors

des frisch ventilierten Bodenwassers zu erlangen, muf die Region, in der die Ventilation
der Wassermasse stattfand, die dortige Oberflichenkonzentrationen und deren zeitliche
Variation und die Konzentrationen und Anteile der an der Mischung beteiligten Was-
sermassen bekannt sein. Die Mischungsprozesse, die zur Bildung von WSBW fiihren,
sind zu komplex, um mit wenigen Parametern zur Charakterisierung der Quellwasser-
massen und plausiblen Annahmen tiber die Eintragsbedingungen von Tritium und F11
verstdndliche Altersinformationen zu erhalten. Man kann die F11/Tritium—Verhilt-
nisse eher nutzen, um unterschiedliche Quellen fiir das Bodenwasser zu separieren. so
dafl es moglich wire auch fiir das AABW in der Scotia See, des Argentinischen Beckens
oder des 8stlichen Weddellmeeres die mafigebliche Quelle des AABW zu benennen.

~Stid-Orkney Insefn
30°W

W/ 20°W

B0°W  50°W  40°
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Abbildung 10.1: Stationskarte der Expeditionen im Weddellmeer mit Beteiligung des Bre-
mer Tritium Labors

Im folgenden werden die Tritium-Verteilungen dargestellt und mit den F11-
Verteilungen verglichen. Daraus kénnen Aussagen iber die Bedeutung verschiedener
Bildungsregionen fiir die Produktion von Bodenwasser abgeleitet werden. Anschlieflend
wird anhand der F11-Daten die Zirkulation von frisch ventiliertem Tiefen— und Boden-
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wasser diskutiert. Die verfiigharen Daten der Expeditionen sind in Tab.10.1 aufgelistet.
Die Positionen der Stationen mit Tritiumbeprobung findet man in Abb.10.1.

10.1 Tritium— und F11-Schnitte im westlichen
Weddellmeer

Tritium [TU]
IR ¢ % & g8 8 8 ® = Be
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Abbildung 10.2: Tritiumverteilung von der Antarktische Halbinsel bis Kapp Norvegia (im
wesentlichen von 1990, ANTIX/9) Fehler 20mTU

Abb.10.2 zeigt die Tritiumverteilung eines Schnittes von 1990 durch das westliche
Weddell Becken. Im Zentrum des Beckens nehmen die Tritiumkonzentrationen von
der Oberfliche bis in Tiefen von etwa 500m, dem Kern des salzreichen und warmen
Zirkumpolarem Tiefenwasser (CDW oder auch Warm Deep Water WDW), stark ab.
In der darunterliegenden Wassermasse, dem Weddellmeer Tiefenwasser (WSDW), neh-
men die Konzentrationen bis einige hundert Meter {iber dem Boden anndhernd linear
mit der Tiefe zu. Im nord-westlichen Weddell Becken steigen die Tritiumkonzentratio-
nen im Weddellmeer Bodenwasser (WSBW T,,; < —0.7°C, einige hundert Meter iiber
den Boden) auf iber 0.08 TU an. An der Schelfkante vor Kapp Norvegia (Abb.10.2
rechts) findet man im westwiérts fliefenden Antarktischen Kiistenstrom, verglichen mit
gleichen Tiefen im zentralen Becken, erhohte Tritiumkonzentrationen, die die Tiefe der
ventilierten Wassermasse in diesem Strom anzeigen. Am Kontinentalabhang vor Kapp
Norvegia ist in einer Tiefe von 4000 m eine geringe Erhéhung der Tritiumkonzentratio-
nen nachzuweisen. In einem schmalen Band am Kontinentalabhang an der Nordspitze
der Antarktischen Halbinsel (Abb.10.21inks) findet man tiber alle Tiefen hohe Triti-
umkonzentrationen mit héchsten Werten von 0.1 TU. Dies entspricht etwa 60% der
Oberflichenkonzentration. Besser aufgelést ist dieser Bereich in Abb.10.5 dargestellt.
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Abbildung 10.3: F1l1-Verteilung von der Antarktische Halbinsel bis Kapp Norvegia
1996 (ANTXIII/4); moglicherweise miissen wegen meftechischer Probleme die F11-
Konzentrationen um etwa 10% nach oben korrigiert werden [Buls97].

Zum Vergleich ist in Abb.10.3 die F11-Verteilung entlang der gleichen Route. jedoch
aus dem Jahr 1996 dargestellt (ANT XIII/4). Im groben stellt sich die gleiche Struk-
tur wie fir Tritium dar, jedoch ist die Auflosung deutlich besser. Das F11-Minimum
ist deutlicher ausgepriagt. Die niedrigsten Werte im CDW betragen etwa 1/100 der
Oberflachenkonzentration, wihrend die geringsten Tritiumkonzentrationen 1/10 der
Oberflichenwerte entsprechen. Die héchsten F11-Konzentrationen am Kontinentalab-
hang der Antarktischen Halbinsel betragen etwa 120 ppt (Abb.10.3 links). Verglichen
mit Oberflichenkonzentrationen in dieser Region betrdgt der Anteil von Oberflachen-
wasser in dieser bodennahen Schicht 60%. Dies ist identisch mit den Anteil von tritium-
haltigen Oberflichenwasser (Abb.10.6 zeigt diesen Bereich mit besserer Auflésung.).

Auffallend ist ein Maximum am Kontinentalabhang vor Kapp Norvegia (Abb.10.3
rechts) in einer Tiefe von 3500 m, das sich in das zentrale Weddell-Becken ausdehnt. In
der gesamten Wassersiule am Kontinentalabhang sind die F11-Konzentrationen héher
als im zentralen Becken, was auf Anteile von frisch ventiliertem Wasser hinweist (siehe
auch Kap.10.2). Der Anteil von frisch ventiliertem Wasser im siidlichen Weddellmeer
ist Ostlich des Filchner-Ronne-Eisschelfs im WSDW gréfer als im WSBW. Auch am
Greenwich Meridian ist dieses Zwischenmaximum am Kontinentalabhang in 3500 m
Tiefe zu finden (Abb.9.12). Diese Signatur des frisch ventilierten Wassers ist in keinem
anderen Merkmal der Wassermassen zu finden.

Die F11/Tritium—Verhéltnisse in Abb.10.4 sind auf 1992 korrigiert. Darin ist der
anthropogene Anteil des Tritiums mit der Zeitkonstante fiir den Tritiumeintrag
nach Mensch etal. [Mens96] korrigiert!. Die Anderung der atmosphérischen F11-

1Die Zeitkonstante der Abnahme der Oberfiichenkonzentration betrigt 6 Jahre. Die natiirliche
Oberflachenkonzentration betragt nach Mensch et al. 135 mTU, so dafl der anthropogene Tritiumanteil
im Oberflichenwasser 1990 etwa 40mTU betrégt
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Abbildung 10.4: F11/Tritium~Verhéltnisse von der Antarktische Halbinsel bis Kapp Norve-
gia

Die Tritiumkonzentrationen sind um die entsprechende zeitliche Anderung des Eintrags kor-
rigiert (s. Text).

Konzentration betrigt fiir den Zeitraum von 1992 bis 1996 nur 0.3% und wird ver-
nachlédssigt. Die Verhéltnisse wurden mit Werten aus interpolierten Verteilungen be-
rechnet. Die Unsicherheit der Verhaltnisse schitze ich auf 200 ppt/TU. Deutlich lassen
sich die frisch ventilierten Wassermassen am Kontinentalabhang an der Antarktischen
Halbinsel und im Antarktischen Kiistenstrom von CDW, WSDW und WSBW separie-
ren. Im WSBW liegen die F11/Tritium-Verhéiltnisse nur geringfiigig iiber denen des
WSDW und CDW. Eine dhnliche Struktur ist auch fiir die F11/Tritium-Verhéltnissen
einer Expedition durch das zentrale Weddell-Becken von 1987 zu erkennen [Mens97].

Abb.10.5 zeigt einen Vergleich der Tritiumverteilungen an den Kontinentalabhangen
der Antarktischen Halbinsel und siidlich der Siid-Orkney—Inseln. Die Probe aus der
groften Wassertiefe jeder Station zeigt die hochste Tritiumkonzentration. Das Maxi-
mum in dieser Bodenwasserschicht findet man auf dem Kontinentalabhang der Antark-
tischen Halbinsel in einer Tiefe von etwa 2500m (Abb.10.5 links). Am Kontinentalab-
hang siidlich der Siid~Orkney Inseln (Abb.10.5 rechts) befindet sich dieses Maximum
in einer Tiefe von etwa 3800m. Bei dieser Gegeniiberstellung ist Vorsicht geboten,
da sicher diese Bodenwasserstruktur kein stationires Phinomen ist und die raumli-
che Aufldsung die genaue Struktur nicht erfafit haben mag. Eindeutig sind die hohen
Tritiumkonzentrationen mit sehr hohen Dichten korreliert, die héher sind als die des
Bodenwassers im zentralen Weddell-Becken. Mensch et al. {Mens97] fanden 1987 auf
Postionen westlich der Stationen am Kontinentalabhang der Stid-Orkney-Inseln ahn-
lich hohe Tritiumkonzenirationen im Wasser am Abhang wie im WSBW von etwa
0.1TU2. Hier schien das Wasser am Hang von einer direkten Verbindung zum WSBW
auch topographisch separiert zu sein. Geht man davon aus, daf§ das Tritiummaximum

?Die geringste Stationstiefe betrug 3500 m
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Abbildung 10.5: Vergleich der Tritiumverteilungen am Kontinentalabhang

links: Antarktische Halbinsel (ANT IX/2 Siid—~Sommer 1990)

rechts: siidlich der Siid-Orkney—Inseln (ANT X/4 Siid~Winter 1992). Die Tritiumkonzentra-
tionen sind auf 1992 korrigiert (s. Text).

in 2500 m Tiefe an der Antarktischen Halbinsel sich entlang des Kontinentalabhangs
topographisch gefithrt durch das Powell Becken bis zu den Siid-Orkney Inseln aus-
breitet, wiirde man westlich der Stationen von ANT X/4 das Maximum oberhalb von
3800 m erwarten. Moglicherweise hitten Mensch et al. héhere Konzentrationen in fla-
cheren Regionen des Kontinentalabhangs gemessen.

Die F11-Verteilung der beiden Schnitte ist in Abb.10.6 dargestellt. Ahnlich wie bei
der Tritium-Verteilung findet man die hchsten F11-Konzentrationen am Kontinen-
talabhang der Antarktischen Halbinsel in einer Tiefe zwischen 2000 m und 3000 m mit
Werten von 120 ppt (Abb.10.6 links). Am Kontinentalabhang siidlich der Siid-Orkney
Inseln liegt das Maximum mit Konzentrationen von 80 ppt in einer Tiefe von 3200 m
- 3800m (Abb.10.6 rechts). Die héchsten Fl1-Konzentrationen sind mit sehr hohen
Dichten korreliert.

Die Salz-potentielle Temperatur (&) Beziehung (©-S-Diagramm) der bodennahen
Proben am Hang weisen fiir die Expeditionen ANT IX/2 und ANT X /4 unterhalb von
potentiellen Temperaturen von ©® = ~-0.7°C eine deutliche Abnahme des Salzgehaltes
auf. Dies ist auch auf anderen Expeditionen beobachtet worden, die den Kontinen-
talabhang an der Antarktischen Halbinsel kreuzten [Fahr95b]. Diese salzarme Kom-
ponente im Bodenwasser des Kontinentalabhangs ist eindeutig auf Schelfwasser vom
Larsen—Eischelf zuriickzuftihren [Fahr95b]. Die ©®-S Diagramme der Hangstationen der
Expedition ANT XI11/4 (1996) mit den hohen Fll-Konzentrationen wiesen jedoch
fiir ® < —1.0°C einen relativ hohen und konstanten Salzgehalt auf (0.015 — 0.02 psu
héher als 1990 bei ANT IX/2). Da die potentiellen Temperaturen des Bodenwassers am
Hang und im WSBW nur um maximal 0.3°C von einander differieren. kann man eine
Dichtebetrachtung auf der gleichen Referenztiefe vornehmen. Die héchsten Dichten
der bodennahen Proben von ANT XII1/4 betragen o = 46.23%. Dies ist 5 - 107%-2

om?

3Dichte bezogen auf Referenztiefe 4000 m; hier o4 = 46.23 = 1.04623 5

em?
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Abbildung 10.6: Vergleich der F11-Verteilungen am Kontinentalabhang
links: Antarktische Halbinsel (ANT XIII/4 Herbst 1996)
rechts: stidlich der Sid-Orkney-Inseln (ANT X /4 Winter 1992)

grofer als die Dichte des WSBW, und hoher als die bisher gefundenen Dichten am
Kontinentalabhang vor der Joinville Insel (vor der Antarktischen Halbinsel). Die ©-
S—Struktur ist vergleichbar mit Stukturen, wie sie 630 km siidlich am Larsen Schelf bei
69°5 gefunden wurden [Fahr95b]. Die extrem hohe Dichte des Bodenwasser am Hang
1996, verbunden mit relativ hohen Salzwerten fiir frisch beliiftetes Wasser, lassen sich
erklaren, wenn man als Quellwassermasse das Larsen-Schelfwasser (LSW) annimmt
(zur Chararkterisierung s. [Fahr95b]), das mit geringen Anteilen des Zirkumpolaren
Tiefenwassers mischt (CDW) mischt. Moglicherweise lag die Quelle des ventilierten
Wassers 1996 weiter nérdlich auf dem Schelf als 1990.

Schlosser etal. haben senkrecht zum Kontinentalabhang 6stlich der Stationen von
ANT X/4 F11-Verteilungen gefunden, die etwa gleich hohe Konzentrationen am Boden
in der Fufiregion des Abhangs und im WSBW zeigten. Auf eine mégliche Ursache der
Diskrepanz wurde oben hingewiesen.

Die F11/Tritium—Verhaltnisse in Abb.10.7 wurden aus den Werten der interpolierten
Verteilungen der Abb.10.5 und Abb.10.6 berechnet. Den Fehler schitze ich auch hier
auf etwa 200 ppt/TU. Die hochsten Werte fiir die Verhéltnisse findet man jeweils in
der Bodenwasserschicht am Kontinentalabhang. Das Minimum am Abhang siidlich
der Siid-Orkney Inseln zwischen 1500 m und 3000 m ist durch die schlechte raumliche
Auflésung zwischen den Stationen 634 (1200m Wassertiefe) und 633 (3200m Was-
sertiefe) beeinfluBt. Jedoch unterscheiden sich die F11/Tritium-Verhaltnisse am Ab-
hang deutlich von denen im WSBW des zentralen Weddellmeeres. Die héheren Werte
im Maximum am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel (1200 ppt/TU) und
stidlich der Stid-Orkney Inseln (800ppt/TU) sind durch die unterschiedlich hohen
F11-Konzentrationen determiniert®. Da die atmosphérischen F11-Konzentrationen
seit 1992 nicht mehr angestiegen sind und der anthropogene Anteil am Tritiumeintrag

“Hier sei erinnert, dafl die F11/Tritium-Verhaltnisse aus Tritiumdaten von 1990 und F11-Daten
von 1996 stammen

156



F11/Tritium (ppt/TU) F11/Tritium (pptTU) ANT X/4

Tiefe [m]]
Tiefe [m]

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400

Distanz [km] Distanz [km}

Abbildung 10.7: Vergleich der F11/Tritium~Verhiltnisse am Kontinentalabhang
links: Antarktische Halbinsel rechts: siidlich der Siid—-Orkney-Inseln

um 8.5% pro Jahr abnimmt (s.0.), bleibt die Korrektur auf das Jahr 1992 (in dem die
Expedition ANT X/4 stattfand) unter 5% und damit innerhalb der Unsicherheit. Die
Diskrepanz in den unterschiedlichen F11/Tritium—Verhéltnissen an beiden Abhingen
ist somit nicht mit der Variation des Eintrags der beiden Tracer zu erkléren, sondern
ist wahrscheinlich durch die unterschiedlichen Anteile von ventiliertem Wasser am Bo-
denwasser des Kontinentalabhangs der Antarktischen Halbinsel in den Jahren 1990
und 1996 erzeugt. Die Tritiumdaten der Expedition ANT XIII/4, die in einiger Zeit
zur Verfligung stehen werden, kénnen dariiber Aufschlufl geben.

Legt man fiir die beiden tracerhaltigen Wassermassen WSBW und Bodenwasser am
Abhang die Mischung von frisch ventiliertem Wasser mit tracer—freiem Wasser zu-
grunde, und nimmt man unveradnderliche Eintragsbedingungen fir beide Tracer in
den Regionen an, in denen das Wasser ventiliert wurde, so liefle sich ein F11/Tritium-
Verhiltnis~Alter berechnen. Viele Untersuchungen zeigen, dafl der Sidwesten des Wed-
dellmeeres ein Quelle fiir WSBW ist [CaFo75], [Fold85a], [Fold85b], [Fost87]. Die Pro-
zesse auf dem Filcher~Ronne Eisschelf und unter dem Schelfeis im Filchner-Graben
sind sehr komplex und variabel [Gros97].

Mensch et al. [Mens97] haben die Tracer-Signaturen im Filchner Graben untersucht
und stellen fest, dafi die {iber eine Schwelle in die Tiefsee hinabfliefende Wasser-
masse eine Mischung von Eis-Schelfwasser (ISW) und Wassern der dstlichen (Ostli-
ches Schelfwasser, ESW) und westlichen (Westlichen Schelfwasser, WSW) gelegenen
Schelfe darstellt, die unterschiedliche, aber relative hohe Tracerkonzentrationen auf-
weisen. Das neu gebildete WSBW ist nach ihren Analysen eine Mischung aus dem
Wasser, das iiber eine Schwelle in die Tiefsee hinabfliefit { Overflow—Wasser). und obe-
rem WSDW und weniger eine Mischung von Overflow-Wasser mit CDW. Einige Tri-
tiumdaten, die das Bremer Tritium-Labor bei einer Expedition 1995 (ANT XII/3) auf
dem Filchner-Ronne Schelf gewonnen hat, sind in Abb.10.8 gegen die Dichte (in oy)
dargestellt. Die hydrographische Situation ist bei Grosfeld et al. {Gros97] beschrieben.
Das CDW reicht sehr nahe an die Schelfkante heran und wird dabei noch nicht mit tri-
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Abbildung 10.8: Tritium-Dichte (o) Diagramm von Stationen auf dem Filchner-Ronne
Eisschelf (ANT X1I/3, Siid-Sommer 1994/95)

Die dicke Linie zeigt eine mégliche Beziehung zwischen der Tritiumkonzentrationen und der
Dichte

tiumhaltigen Wasser vermischt. Auffillig ist, dafi im Westlichen Schelfwasser (WSW)
die Tritiumkonzentrationen an der Oberfliche geringer sind als in den bodennahen
Schichten des sog. Ronne~Trogs®. Gammelsrgd et al. haben 1992 im Ronne-Trog F11-
Konzentrationen gemessen, die mit iiber 7 pmol/kg etwa den dortigen Oberflichenwer-
ten entsprachen (90% Séattigung). Tritiummessungen aus den Jahren 1985 und 1987
im Filchner Graben zeigen hohere Werte im ISW als an der Oberfliche. Das Wasser.
das in einer weniger als 100 m méachtigen bodennahen Schicht 1995 iiber eine Schwelle
aus dem Filchner Graben in das tiefe Weddell Becken flof, zeigte mit 80 mTU relativ
geringe Konzentrationen und eine relativ hohe potentielle Temperatur von —1.0°C.
Die Tritiumkonzentrationen dieses Wasserkdrpers waren 1985 bei gleicher potentieller
Temperatur etwa 50 mTU hoher, jedoch zeigten die bodennichsten Proben 1985 poten-
tielle Temperaturen von —2.0°C mit Tritiumkonzentrationen von 250 mTU [Mens97].
Im Jahr 1973 lagen die tiefsten Temperaturen im bodennahen Overflow—Wasser bei nur
—0.8°C [FoCaT6]. Dies deuted darauf hin, daB der Tracerexport im Overflow—Wasser

variabel ist und auch nicht mit der potentiellen Temperatur korreliert sein mufl.

Eine Multi-Tracer Analyse wire notwendig, um die Anteile der verschiedenen alten
Wassermassen, die zur Bildung von WSBW fithren, zu separieren. Dazu sei angemerkt.
daB die F11- und F12-Daten nur dann nicht redundante Informationen fiir Wasser-
massen liefern, wenn das Wasser vor mehr als 20 Jahren ventiliert wurde. Dies trife
moglicherweise fiir den Kern des ISW zu. Interne Mischung innerhalb einer Wasser-
masse fithrt aber zu einer Verbreiterung des Alterspektrum fiir dieses Wassers mit
einer Verschiebung der F11/F12-Verhéaltnisse zu modernen Werten [BeRo96]. Daf} in-
terne Mischung fiir ISW eine grofie Rolle spielt, 1afit sich aus den Untersuchungen von
Grosfeld etal. [Gros97] ableiten. Der Ausflul von ISW aus dem Filchner—~Graben ist
auflerdem sehr variabel und hangt auch von der Lage der Eiskante und gegrundeten

Eisbergen auf dem Schelf ab.

Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung der Tracer-Eintrige in das Oberflichenwasser

Setwa 600m tiefer Trog im Westen des Filchner—~Ronne-Eisschelfs
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Abbildung 10.9: Tritiumkonzentrationen im Schnee auf dem Meereis

stellt fiir F11 der variable Sattigungsgrad dar. Mensch et al. [Mens37] fanden entlang
des Filchner-Ronne Eisschelfs 1985 eine Sittigung von 85%, zwei Jahre spéter je-
doch nur 65%. (s.0. Gammelsrgd etal.) Das Bremer Freon—Labor hat im zentralen
Weddell-Becken Sattigungsgrade von 65% (1992) bis 85% (1996) gefunden, wobei die
relative hohen Werte des Jahres 1996 im Nordwesten auf dem Schelf der Antarkti-
schen Halbinsel bis auf 65% sanken. Ebenfalls weisen die Tritiumkonzentrationen im
Oberflichenwasser eine Variation auf (s. Abb.7.2).

Das Verhalten des Meereises hat auf den Tracer—Eintrag eine Bedeutung, die noch
nicht untersucht ist. Abb.10.9 zeigt die Tritiumkonzentrationen im Schnee auf dem
Meereis von Proben aus den Jahren 1992, 1995 und 1996. Hohe Konzentrationen sind
mit der Richtung des Windfeldes iiber dem Weddellmeer korreliert, das eine zyklonale
Struktur mit Zentrum iiber dem zentralen Weddell Becken aufweist. Die Quelle des
atmospharischen Wasserdampfs kann im Norden durch die Antarktische Halbinsel und
im Siiden durch den Antarktischen Kontinent beeinfluit sein. Kontinentale Tritium-
konzentration der Antarktis weisen auch sehr hohe natiirliche Werte auf (O(100)TU
bis O(1000)TU [BeLi57}, [Shen63], [Jouz82)).

Die Schwierigkeiten bei der Quantifizierung des Eintrags der beiden Tracer macht eine
Bestimmung des Ventilationsalters aus F11/Tritium-Verhaltnissen fiir das WSBW und
dessen Quellwassermassen zum jetzigen Stand unmoglich. Die relativ konstanten at-
mosphaérischen Fl11-Konzentrationen und die Tritiumkonzentration des atmosphéri-
schen Wasserdampfs werden sich auch in naher Zukunft nicht dndern®, so daf§ eine
Altersinformation im ventilierten Wasser im wesentlichen durch die Konzentrations-
abnahme des Tritiums durch den Zerfall nach der Subduktion zu erhalten ist. Bei
konstantem Tritiumeintrag und gleicher Datenqualitat verringert sich die Auflésung
fir altersbedingte Konzentrationsunterschiede.

Benutzt man die modellierten Tritiumkonzentrationen fir das Antarktische
Oberflichenwasser (ASW) aus Mensch et al. [Mens96] und eine Entrainmentrate von

%Das anthropogene Tritium betrigt nach Mensch et al. [Mens96] zur Zeit etwa 25% vom gesamten
Tritiumeintrag.
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40m/Jahr [GoHu90], um eine obere Grenze fiir tritiogenes *He abzuschitzen, so
erhilt man unter der Annahme, daf} tritiogenes *He das Weddellmeer nicht verldssigt,
eine mittlere tritiogene *He-Komponente von §*He = 0.15%. Da das CDW etwa
§3He = 8% und WSBW etwa §°He = 4% enthalt, kann man im Weddellmeer tritio-
genes *He nicht von terrigenem *He separieren (Die Methode der Separation ist bei

Roether et al. beschrieben [Roet97].).

Die F11/Tritium—Verhéaltnisse des WSBW und der bodennahen Wassermassen am
Kontinentalabhang im Nordwesten des Weddellmeeres konnen eher als Randbedin-
gungen fiir weiter “stromabwirts” untersuchte F11/Tritium—Verhéaltnisse interpretiert
werden. So liefern die F11/Tritium—Verhaltnisse im nordlichen Weddellmeer am Green-
wich Meridian Werte von 250 £ 100 ppt/TU. Nimmt man an, dafi die Ausbreitung
von WSBW von der Region siidlich der Siid-Orkney Inseln bis zum Greenwich Meri-
dian nicht langer als 20 Jahre dauert, so kann man das ventilierte Bodenwasser dort
dem WSBW des tiefen nordwestlichen Weddell Beckens zuschreiben (zum Vergleich
s. Abb.10.7). Mit Daten entsprechender Qualitit lieflen sich auch die F11/Tritium-
Verhaltnisse im Antarktischen Boden Wasser (AABW) in der Scotia See, im Argen-
tinischen und im WSBW mit den ”"Quellwissern” im nordwestlichen Weddellmeer
vergleichen.
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10.2 Ausbreitung des frisch ventilierten Wasser
des Weddellmeeres

Da die F11-Daten fiir das Weddellmeer eine wesentlich grofiere Dynamik und bessere
Auflésung als die Tritiumdaten zeigen, soll vorwiegend anhand der F11-Verteilung
die Ventilation des Weddellmeeres und der Ausstrom von ventiliertem Tiefen— und

Bodenwasser untersucht werden.

Im vorigen Kapitel wurde der Einflul des Filchner—Ronne Eisschelfs und des Larsen
Eisschelfs auf die ventilierten Wassermassen am Kontinentalabhang und am Boden
des nordwestlichen Weddellmeeres beschrieben. Ein ProzeB, der unter bestimmten kli-
matischen Bedingungen auch zur Ventilation von Tiefen— und Bodenwasser im Wed-
dellmeer fithren kann, ist tiefreichende Konvektion in der Nihe von Maud Rise (570,
65°S) [Gord78], [Gord81], [Bers88], [Bers92]. Bei 30°0 haben Mantisi etal. [Mant91]
ein deutliches F11-Signal im Bodenwasser in der Nahe des Antarktischen Kontinents
gefunden. Zwischen 60°0 und 70°0 fanden Jamouset al. [Jamo92] sehr niedrige 6*He-
Werte in bodennahen Proben in Schelfnihe, die auf frisch ventiliertes Wasser hinwei-
sen. Wahrend die Tiefen— und Bodenwasserhildung im Stiden zwischen 20°W und 0¢
wegen der schmalen Schelfe nicht méglich ist [Fahr94a], deuten obige Befunde auf eine
Ventilation von Bodenwasser éstlich von 30°0 hin. In die Bransfield Strafie (nérdlich
der Antarktischen Halbinsel) gelangt Schelfwasser aus dem nordwestlichen Weddell-
meer [Whit94]. Tritiumdaten zeigen lokale Tiefe Konvektion im westlichsten Becken
(1500 m Wassertiefe) der Bransfield Strafle [GoNo78]. Eine 100 - 300 km breite Zone.
die Wasser aus dem Weddellmeer von Wasser mit Charakteristika aus dem Sid-Ost
Pazifik trennt, erstreckt sich von der Bransfieldstrafie nach Osten entlang des nérd-
lichen Weddell-Riickens bis weit {iber den Greenwich Meridian hinaus und wird als
Weddell-Scotia Konfluenz (WSC) bezeichnet [Orsi95]. Die Charakteristika dieser ver-
tikal ungewdhnlich homogene Zone werden nicht durch Mischung von Wasser aus dem
Weddellmeer und Wasser aus dem ACC, sondern durch lokale Konvektionsprozesse
erzeugt [PaSi80]. Der salzreiche Kern des CDW, der im ACC und im Weddellmeer zu
finden ist, fehlt in der WSC. Der Einflul der Bransfield Strafle auf die Wassermassen-
charakteristik in der WSC ist ungeklart [GoNo78], [FoMig84], [PaSi80]. In der Sstlichen
und siidlichen tiefen Scotia See findet man Wasser mit der ®— und S—-Charakteristik
des AABW [Loca93]. Ein schmales Stromband von westwart flielendem AABW findet
man am Boden der siidlichen Drake-Passage [Roet93].

10.2.1 Horizontale F11-Verteilung im WSDW und WSBW

Beginnend mit der Beschreibung der horizontalen Fl1-Verteilung im Weddellmeer
wird der Ausstrom von frisch ventiliertem Tiefen— und Bodenwasser aus dem Wed-
dellmeer untersucht. Abb.10.10, 10.11 und 10.12 zeigen relative Sattigungsgrade von
F11 auf verschiedenen Dichtehorizonten an. Die Darstellung von F11-Daten in Einhei-
ten der relativen Sattigungsgrade wurde gewihlt, um die Abhangigkeit der Darstellung
von der zeitlichen Anderung der atmospharischen Konzentration zu verringern. In ei-
nem rein advektiven stationdren Ozean wire der Sattigungsgrad nach der Beliftung
von FCKW-freiem Wasser bezogen auf die atmospharische Konzentration zur Zeit der
Ventilation lokal konstant. Anders ausgedriickt: der relative Anteil des bei der Ven-
tilation zugefithrten F11 bleibt lokal konstant. Die Dichten wurden so gewahlt. daf}
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F11 Sattigung auf Sigma4 = 46.10
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Abbildung 10.10: relative F11-Sittigung auf der Isopykne oy = 46.10 im Weddellmeer
Daten des Bremer FCKW-Labors und von AJAX (Leg2, 1984 [Weis90]) und INDIGO
(MD53, 1987) Expeditionen (die INDIGO Daten zeigen z.T. zweifelhafte Profile, deshalb
wird fiir diese Daten ein Fehler von einigen % der Séttigung angenommen)

sie jeweils verschiedene Schichten des WSDW reprasentieren (s. Abb.10.3): Die Dichte
04 = 46.10 entspricht etwa dem mittleren WSDW mit potentiellen Temperaturen um
—0.35°C und Salzgehalten von 34.658 — 36.66. Dieser Dichtehorizont liegt oberhalb
des im siidlichen Weddell Becken gefundenen F11-Zwischenmaximums. Der Horizont
o4 = 46.12 représentiert etwa dieses Maximum (0@ = —0.5°C, S = 34.655 - 34.658).
Die Dichte o4 = 46.15 liegt im unteren WSDW, unterhalb des Zwischenmaximums
(0 = —0.65°C, S = 34.650 —~ 34.653). Auf der Dichte oy = 46.10 findet man die ge-
ringsten Sattigungsgrade im nordwestlichen tiefen Weddell Becken. Der zyklonische
Wirbel bewegt Wasser auf dieser Dichte im stidlichen Becken nach Westen [Orsi93],
[Fahr94b]. Relativ hohe F11-Sattigungsgrade sind siidlich von Maud Rise auf dem
Greenwich Meridian zu finden. Die Daten der INDIGO-Expedtion zeigen im Osten
hohe F11-Sattigungsgrade auf dieser Dichte. Westlich von Kapp Norvegia (13°W)
sind die Sattigungsgrade bis auf die Station nahe am Kontinentalabhang etwas gerin-
ger als am Greenwich Meridian. Daraus ergibt sich das Bild, daff auf dieser Dichte
das siidliche Weddellmeer von Osten ventiliert wird und daf die zyklonale Zirkulation
und die interne Mischung das anthropogene Tracersignal auf dieser Isopykne sehr lang-
sam homogenisiert. Im Nordwesten des Weddellmeeres findet man auf dieser Dichte
das Signal des frisch ventilierten Bodenwassers am Kontinentalabhang”. Bedeutende
F11-54ttigungsgrade sind in der stidlichen Scotia See zu finden (genaue Topographie
in Abb.10.14}. Diese sind hoher als die iiber dem Bruce Riicken (61°S, 38°W) und
dem gesamten Weddellmeer. Die Sattigungsgrade im Siid—Sandwich—Graben sind klei-
ner als die in der Scotia See, aber dhnlich hoch wie im Georgia Becken (etwa 50°S,
35°W). Entlang des nérdlichen Weddell-Riickens bleibt die F11-Sattigung nahezu kon-
stant. Ostlich des Greenwich Meridians sind die Stationen von dem Mittelatlantischen
Riicken, der hier die nérdlich Begrenzung des Weddell Beckens darstellt, einige hun-
dert Kilometer entfernt. Die F11-Sattigungsgrade verringern sich mit zunehmendem

"Die Daten siidlich der Siid—Orkney Inseln sind wegen der geringen vertikalen Auflésung nicht
dargestellt (Datenliicke zwischen 1200m und 3100 m Tiefe, Abb.10.6).

162



€91

SIP PUIS 21YOI(] 198D JNB YDNY "USNDS( USJeT) USYDI[)som WI Sk IoYQY S18njSuries usu
-0TJRIUIZUON] SIP PUIS UOARP [DI[ISO PUN () 19q USNIO(] USJAI} USUDI[PIOU W] "USPUY
UZ U91somPIoN Ull SURYGR[BIUSUTIUOY Wk PUIS (Z1°01°qqVY) GT°9F = Y0 oypI(] Iop e
USUOTIRITUDZUOY UISYQY a(] (ZT°0T°'A9V) QI'9F = Y0 94Uo1(] Iop W IoSSBAA UToY
URW 19pULj SAIRUWI[[PPPaA) Sop qIeylegny *($1°01'qqy ut amydeidodoy,) nz ojo1], 1op
W USUONRITUSZUOY] SIp USWIYEU Usy2d( BISIONL) WI PUN UDYINY—9INIg UIOP ‘UDINY
—R1100G-PNG Wap I19gN 99§ BIJ00G Iop U "1301] SIISSEAA USISI[IIUSA ‘USPUSIQIISUIS
U91S() UOA SOP WINWIXRIY WI Uepng il ouyAdos] aso1p ep ‘Io1deidofsne yoou puls uoz

“IRI2 1] O1(] INIYNIYG SUI[UEYE dUI YIS 4qiFie (11°01°qqV) GT'9F = 70 24I( 9P Jny

IoouI[Pppasy, Wi ¢T'9F = o auyAdso] 1op jne SunSyigs—11.4 @A)l (g1 0] Sunpqqy

08 09 oy

Bunbmes %0| @
Bunfines %z

0¢- 0y~ 09
: : SH7A

S.04

S.59

?

; ' . S.5P
Gl'9v = yewbig Jne bunbmes | 14

“USSSB] US(RI[YDS USPION YORU IOSSEMUSPOY WISI]
-[}U2A U0A SUNIBIGSNY SUL e 9Ip ‘USUONBIIUSZUOM-F[DD) PUN ~][4 21U (.29
— 50 ‘SolT) UqRID) USENI[—19Z0I)) W pue] [pEYOL(]] ‘[£63o1(] uosspi(] 'suaydayg
USJ917 UAYDI[PIQU SIP USUSD I9(N JURMYIUSIS YoOU pueIpIo) ure opeldsgungrijeg oip
UaBel] (),0¢ BMIP 104 18G[eG “(Z]'6'qqy) USUUS IO NZ SURIPLISIY [OIMUDIN) sop Suey
-9 UDUOIIRIG UOA USIR(] SIp INJ YoNe 148 $ol(] "Sunzualfoq USDI[PIOU INzZ pue}sqy

IS9W[PPPOA, W Z1°9% = Yo ouyAdos] Top jne 3undies—114 2anepl (110 Sunpliqqy

08 09

Bunbmes %01 @
Bunbmes %z -

0c- oy~ 09-
: : S.GL

S.04

'S.69

“18.09

S.69

E f/
7 o o il / y
1 & . ~ S.0§
_J§ g ¢ //j; , w‘/«_v\w%g{/ 0
- // i ] N T /"!/1;/ / i . : AN

i i S.GY
ZL 9y = yewbis jne Bunbines L1



geringsten Konzentrationen im nordwestlichen tiefen Weddell Becken zu finden (30 -
45°W, 64 - 67°S). Die Daten der INDIGO-Expeditionen im Osten zeigen auf den drei
vorgestellten Dichten hohe Sattigungsgrade.

F11 Séttigung am Boden

45°8

50°8

55°8

60°84

65°8

70°84

75°S

-60 ' 40 60 80

Abbildung 10.13: relative F11-Sittigung am Bodem im Weddellmeer und Siidatlantik
Daten aus dem Bremer Freon-Labor und SAVE 1988/89, AJAX 1984 und INDIGO 1987
Hier wurde eine andere Skalierung als in Abb.10.10, Abb.10.11, Abb.10.12 gewdhls.

Abb.10.13 zeigt die F11-Sattigungen am Boden (mit anderer Skalierung als in den
obigen Darstellungen). Einige Daten vom Sid-Orkney Schelf wurden aus Griinden
der Ubersicht eliminiert. Fiir das Weddellmeer ergibt sich folgendes Bild: die Pro-
ben im nordwestlichen tiefen Becken zeigen héhere Bodenwerte als die Proben im
tiefen siidlichen Becken westlich von Kapp Norvegia. Dies deutet auf eine Beliiftung
des Bodenwasser aus dem siidwestlichen Weddellmeer hin. Dieses Tracersignal kann
man dem Overflow—Wassers vom Fiichner-Ronne Eisschelf zuschreiben. Verglichen mit
den F11-Verteilungen auf der Dichte o4 = 46.15 zeigt sich fiir das zentrale Weddell-
becken ein inverser horizontaler Konzentrationsgradient. Verglichen mit den vertikalen
Konzentrationsgradienten der unteren 1000 m Wassersaule aus Abb.10.3 14t die F11~
Verteilung darauf schlieflen, dafi diapyknische Mischung von WSBW und WSDW auf
der Zeitskala des F11-Eintrags nicht zur Ventilation des WSDW beitragt. Moglicher-
weise werden die ©—, S— und Nihrstoffverteilungen im WSDW von Wasser beeinflufit,
das ostlich des Greenwich Meridians ventiliert wurde. Die F11-Werte der INDIGO—-
Expedition 6stlich des Greenwich Meridian zeigen zum Teil zweifelhafte Profile. Sie
sind aber als Stiitze des Arguments einer dstlichen Quelle von frisch ventiliertem Was-
ser hilfreich.

Im Georgia~Becken und dem siidlichen Argentinischen Becken zeigen die Bodenwerte
der Stationen nahe am Kontinentalabhang verglichen mit den bodennahen Werten
aus dem tiefen Argentinischen Becken erhdhte F11-Konzentrationen. Zu beachten sind
die Konzentrationen am Boden der Drake~Passage, die an der Nachweisgrenze liegen
und vergrofiert dargestellt sind. So ergibt sich, dafl der gesamte tiefe Siidatlantik eine
Komponente von frisch ventiliertem Wasser aus dem Weddellmeer enthalt.

164



10.2.2 F11-Verteilungen am Nordrand des Weddellmeeres

Einige horizontale Schnitte entlang der nérdlichen Begrenzung des Weddellmeeres sol-
len zeigen, wie Wasser in der Weddell-Scotia—Konfluenzzone ventiliert wird, und ver-
deutlichen, das Wasser, dafi am Kontinentalabhang siidlich der Siid—Orkney-Inseln
oberhalb von 3000 m Wassertiefe zu finden ist, die tiefe Scotia See beliiftet. Abb.10.14
zeigt die Topograhie der Scotia See und die Positionen einiger Stationen der Expe-
ditionen MI11/5, ANTX/4 und JCR10. Abb.10.15 zeigt die Fll-Verteilung etwa

50°S

55°8

60°S-:

Y (3 ' Weddellmeer

{

65°S+— : . . ; . , : -
65°W 60°W 55°W 50°W 45°W 40°W 35°W 30°W 25°W 20°W
Abbildung 10.14: Topographie und Stationspositionen in der Scotia See

entlang des Stid-Scotia—Riickens bis in das Weddellmeer. Westlich des Sid—Orknev—
Plateaus liegen die Stationen ndrdlich des Siid-Scotia Riickens, der das nordwestliche
Becken des Weddellmeeres, das Powell-Becken, von der Scotia See trennt. Ostlich des
Siid-Orkney-Plateaus fithrt der Schnitt {iber den Bruce-Riicken in das tiefe Weddell-
Becken (s. Abb.10.14). In Westen beeinflufit Schelf Wasser die gesamte Wassersiule
des etwa 2000 m tiefen Beckens. Die Station nordlich der Siid-Orkney Inseln (M11/5
#123) zeigt iber die gesamte Wassersiule F11-Konzentrationen von iiber 10 ppt, was
deutlich héher ist als die Konzentrationen im Weddellmeer in der gleichen Tiefe. Am
Boden der siidlichen Scotia See nehmen die Konzentrationen auf iiber 20 ppt zu. Ein
tiefer Trog 6stlich des Siid—Orkney-Plateaus hat eine direkte Verbindung zur Scotia
See und wurde mit zwei Stationen beprobt (M11/5 #124, #125). Station #124 ist
in etwa 1000 m Tiefe noch von CDW beeinflufit. Die niedrigen F1l1-Konzentrationen
dort sind mit hohen Salz— und Temperaturwerten korreliert. Am Boden nehmen die
Konzentrationen auf 38 ppt zu, wobei die Dichte auf oy = 46.14 ansteigt. Die Stationen
#126 und #127 befinden sich im Jane-Becken und haben direkten Kontakt zum Wed-
dellmeer. Von diesen Stationen sind die Stationen #124 und #125 durch eine Schwelle
getrennt. Topographische Daten des BAS®, die wahrscheinlich die beste Auflésung fiir

8British Antarctic Survey, GB
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Abbildung 10.15: F11-Verteilung in der siidlichen Scotia See
Die Isopyknen o4 = 46.10,46.12 und 46.15 sind gestrichelt eingezeichnet.
Stationen: # 123 — # 131 M11/5; # 636 — # 644 ANT X /4

diese zerkliiftete Region bieten, geben eine Tiefe fiir diese Schwellen von 3250 m an.
Nordlich und siidlich dieser Schwelle findet man auf gleichen Tiefen (Zgleichen Dich-
ten) die gleichen F11-Konzentrationen. Barber und Crane [BaCr95] finden eine starke
nordwestliche Strémung in Bodennihe im Jane-Becken. Die topographischen Gege-
benheiten sind nicht vollstdndig bekannt. Sie werden aber die bodennahe Strémung
beeinflussen. Auch Station #128 liegt noch in dieser zerkliifteten Region und zeigt in
Tiefen unterhalb 2500 m die gleiche F11-Dichte Struktur. Die Stationen #129 — #131
liegen im Weddellmeer und zeigen nur noch am Boden hohe F11-Konzentrationen. Die
Station #131 zeigt eine ©—, 5— und F11-Struktur, die vergleichbar ist mit der Station
ANT X /44630 siidlich des Stid~Orkney Schelfs. Station #630 markiert den Ubergang
vom Kontinentalabhang zur Tiefseeebene. WSBW und Bodenwasser am Fufle des Kon-
tinentalabhangs kann die Schwelle nicht iberwinden und bleibt an den Nordrand des
Weddellmeeres gebunden. Dieser Schnitt zeigt, dafl ventiliertes Wasser, das man am
Kontinentalabhang stidlich des Siid-Orkney Schelfs findet, das Weddellmeer durch den
zerkliifteten Siid-Scotia/Bruce Riicken verlafit.

Abb.10.16 zeigt mit besserer Auflésung einen Ausschnitt der Tritium—Verteilung aus
Abb.9.6 durch die éstliche Scotia See. Uber die gesamte Wassersiule findet man erhdhte
Tritiumkonzentrationen. Auf gleicher Dichte findet man im Georgia-Becken, und in
der Scotia See hdhere Tritiumkonzentrationen als im Weddellmeer (Abb.10.17). Dies
ist konsistent mit dem Befund, daff die Tritiumkonzentrationen im WSBW geringer
sind als im Bodenwasser am Kontinentalabhang der Sid-Orkney-Inseln.

In Kombination mit den Aussagen zur Fll-Verteilung entlang des Siid-Scotia—
Riickens ergibt sich, dafl ventiliertes Wasser aus der Weddellmeer durch die Scotia
See in das Georgia Becken fliefit. Diese Aussage ist konsistent mit einer Untersuchung
von Locarnini etal. [Loca93], die anhand von Bodentemperaturen in der Scotia See

166



Tritium §stliche Scotia See (A23, JCR10)

Scotia See

500 1000 1500
Distanz [km]

Abbildung 10.16: Tritiumverteilung in der Scotia See bei 30°W
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Abbildung 10.17: Tritium-Dichte (o4) Diagramm aus der Scotia See 30°W

die Bedeutung der Scotia See fiir den Ausstrom von “Bodenwasser” des Weddell-
meeres unterstreicht. Auch Georgi [Geor81] hilt fiir das “Bodenwasser” diese Route
fiir moglich. Aus diesen Verteilungen ergibt sich, dafl dieses frisch ventilierte Was-
ser durch eine Passage 8stlich der Siid—Orkney Inseln in die Scotia See gelangt und
seine Quelle am Larsen—Schelf an der Antarktischen Halbinsel hat (dazu Kap.10.1).
Wegen der deutlich unterschiedlichen F11/Tritium—Verhiltnisse des WSBW und des
Bodenwassers am Kontinentalabhang sollte eine Identifikation der Quelle der ventilier-
ten Komponente nach einer Bestimmung der beiden Tracer in der Scotia See mdglich
sein. Auch eine Bestimmung der Tracer A4He und 6 80 kénnte bei entsprechend ho-
her Auflésung hilfreich sein, da mit diesen Tracern Schelfwasser von ISW separiert
werden kann [Wepp96).

Die F11-Konzentrationen sind bei gleichen potentiellen Temperaturen in der Scotia See
héher als 6stlich des Siid-Sandwich-Riickens [Loca93]. Die Bedeutung der Route fiir
AABW durch den Siid-Sandwich—Graben in das Georgia—Becken wird durch die Un-
tersuchung von Locarnini et al. geschmalert. WSBW kann den Siid-Sandwich-Graben
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nach Norden nicht verlassen. Dies ist durch die potentiellen Temperaturen am Boden
belegt. Aus den oben diskutierten horizontalen F11-Verteilungen kann man eine sehr
geringe diapyknische Mischung im WSDW ableiten. Nimmt man an, das die diapy-
knische Mischung von WSBW mit WSDW im Siid-Sandwich—-Graben ebenfalls ge-
ring ist, dann ist die Route durch den Siid-Sandwich—Graben fiir das anthropogene
Tracersignal im Bodenwasser des Georgia Beckens ohne grofle Bedeutung. AABW ge-
langt durch Briiche im Falkland—Riicken aus dem Georgia—Becken in das Argentinische
Becken [Whit91] (Topographie s. Abb.10.14). Der Ausstrom ist variabel und wird von
der Lage der Fronten in dieser Region beeinflufit [NoZe88].

Auch flir das Bodenwasser im Georgia—Becken und im Argentinischen Becken wére
eine Untersuchung der F11/Tritium~Verhaltnisse interessant, um somit zu klaren, ob
moglicherweise das AABW des Atlantiks seine Quelle am Larsen Schelf hétte, und so-
mit die Bodenwasserbildung am Filchner—Ronne Schelf fiir atlantisches AABW keine,
oder nur eine geringe Bedeutung hitte.

F11 (ppt) Nordrand Weddelimeer

Tiefe [m]

Abbildung 10.18: F11-Verteilung am Nordrand des Weddellmeeres; Daten westlich 02 von
M11/5, sstlich 0° von ANT XIII/4, Stationspositionen s. Abb.10.10
Die detailierte Topographie des Siid—Sandwich—Graben ist nicht dargestellt (23°W).

Entlang der nérdlichen Begrenzung des Weddellmeeres stehen F11-Daten der Expedi-
tionen M11/5 und ANT XIII/4 zur Verfiigung®. Sie bieten Informationen iiber die Lage
der WSC . Abb.10.18 zeigt die F11-Verteilung vom Siid-Sandwich~Riicken bis etwa
40°0. Zur hydrographischen Charakterisierung ist in Abb.10.19 die Salz—Verteilung
dieses Schnittes dargestellt. Abb.10.20 stellt die Salz ~ und F11-Daten in einem Dia-
gramm gegeniiber. Unterhalb von 500m sind die hochsten F11-Konzentrationen am
Boden des Stid-Sandwich-Grabens zu finden. Der Salzgehalt zeigt dort ein Minimum

9Die F11-Verteilung von M11/5 ist bereits bei Beining diskutiert [Bein93]

168



Tiefe [m]

E 2 ¥ & & & 92 9 0 9 °o o o

Abbildung 10.19: Salz—Verteilung am Nordrand des Weddellmeeres

mit typischen Werten des WSBW. Zwischen 18°W und 5°W befinden sich die Sta-
tionen etwas nérdlich des Weddell-Riickens. Die F11-Konzentrationen in Bodenndhe
sind dort geringer als weiter dstlich, wo sich die Stationen am Nordrand des Weddell-
Beckens befinden. Die Region mit dem F11-Maximum am Boden zeigt auch verringerte
Salzgehalte. Ostlich von 22°0 verringern sich die F11-Konzentrationen am Boden. Ge-
nerell sind hohe F11-Konzentrationen am Boden mit geringen Salzgehalten korreliert

(Abb.10.20).

Im Tiefenbereich zwischen 500 m und 1500 m findet man eine eindeutige F11-Salz-
Korrelation wie fiir das Tiefenwasser nicht. Im westlichsten Teil dieses Schnittes kann in
dieser Tiefe die CDW-Komponente aus dem Weddellmeer bestimmend sein. wihrend
zwischen 22°W und 5°W Wasser, das in der Scotia See beliiftet wurde und Strukturen
der WSC aufweist, die vorherrschende Komponente bildet (siche Abb.10.20: ACC-
Kern 20°W). Die Stationen dieses Teilschnittes befinden sich, wie bereits gesagt. nérd-
lich des nérdlichen Weddell-Riickens. Zwischen 5°W und 22°0 (die Stationen liegen
im Weddellmeer) bestimmt wieder das CDW des Weddellmeeres die F11- und Salz-
konzentrationen. Bei 22°0 verlauft eine Salzgehaltsfront. die Wasser aus dem Wed-
dellmeer vom CDW trennt. In dieser Front findet man erhéhte F11-Konzentrationen.
die auf eine Beliiftung des Wassers in der Scotia See zuriickzufithren sind und als
Uberbleibsel der WSC interpretiert werden kénnen. Auch auf dem Meridional-Schnitt
entlang der Greenwich Meridians erkennt man zwischen 52°S und 57°S erhdhte F11-
Konzentrationen iiber die gesamte Wassersiule, die auf eine ventilierte Komponente
aus der Scotia See zuriickzufithren sind (Abb.9.12).

Zwischen 15°0 und 30°0 mischt CDW in das Weddellmeer ein [Fahr93a)'®. Das Tra-

10Hjer sei angemerkt, daB der Salzgehalt im ACC-Kern bei 30°0 dentlich iiber dem maximalen
Salzgehalt der Drake—Passage liegt (Smar = 34.73) und somit NADW die Wassermassencharkteristik

169



S - ACC Kern 30°0

Salzgehalt
®
3
|

3468 -
3466 — ;f*,1744;;£\ .
- Bl laar, v . ¢
3464 — CDWaus © i 87« .,
-Weddellmeer WSBW. ) ‘
3462 LT |

0 5 10 15 20 25 30 35 40
F11 (ppt)

Abbildung 10.20: F11-Salz Diagramm am Nordrand des Weddellineeres

cersignal des CDW des Weddellmeeres scheint seine Quelle in der Scotia See zu haben.
Geht man davon aus. dafl der Transport des ventilierten CDW von der Scotia See
bis etwa 2570 relativ schnell erfolgt und nach einem Einmischen des CDW in das
Weddellmeer die zvklonale CDW-Zirkulation auf grofien Zeitskalen (~ 10-20 Jahre)
erfolgt. dann lassen sich die geringen Fl1l-Konzentrationen im nérdlichen CDW und
die héheren F1l-Konzentrationen im stidlichen CDW des Weddellmeeres erklaren.

Daf} die Zumischung von tracerhaltigem Wasser aus den Randstromen ( Entrainment)
flir WSDW keine oder nur geringe Bedeutung hat, 148t aus den horizontalen F11-
Verteilungen schlieffen (Abb.10.3. Abb.10.4 und Abb.9.12). Diapvknische Mischung
scheint fiir WSDW ebenfalls von untergeordneter Bedeutung zu sein, wenn man die
gleichen geringen Mischungsraten annimmt. wie sie zwischen WSDW und WS5SBW
vorliegen (siehe Argumente zu Abb.10.12 und Abb.10.13). Nimint man also auch fiir
CDW im zentralen Weddellmeer einen vernachldssigharen Einflufl von Entrainment
an. dann 1aBt sich aus den F11/Tritium-Verhaltnissen auf ein Ventilationsalter von 10
20 Jahre fiir die in der Scotia See ventilierte Komponcnte des CDW schlieffen.

beeinflufit hat. Dieses Wasser hat aber auch hohere F11-Konzentrationen als CDW in der Drake—

Passage.
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Abbildung 10.21: Vergleich der relativen 1"11-Sittigung zu verschiedenen Zeiten
Die F11-Sattigungen sind gegen die potentielle Temperatur @ aulgetragen.
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Aus einigen Regionen des Weddellmeeres liegen F11-Daten aus verschiedenen Jahren
vor. Die Anderungen der Sattigungsgrade sollen im folgenden kurz dargestellt werden.
Die Griinde fiir unterschiedliche Sittigungsgrade kénnen vielschichtig sein. Grob lassen
sie sich folgende Kategorien unterteilen:

e Nimmt man einen stationdren Ozean ohne Mischung und die Ventilation von
tracer—freiem Wasser an der Oberfliche an, so fiihrt eine Skalierung des Satti-
gungsgrades auf das Jahr der Probennahme bei einem nicht—exponentiellen An-
stieg der atmospharischen F11-Konzentration zu einer scheinbaren Anderung
der Sattigung. Bei einem exponentiellen Anstieg der atmosphérischen Konzen-
tration wiirden die F11-Daten zweier oder mehrerer Expeditionen aus verschie-
denen Jahren den gleichen Sittigungsgrad ergeben, der jedoch um einen Faktor
der sich aus Quotient der atmosphéarischen Konzentration zum Zeitpunkt der
Probennahme und der atmosphérischen Konzentration zum Zeitpunkt der Ven-
tilation errechnet, zu niedrig ist'!.

e Stationaritidt vorausgesetzt, fihrt interne Mischung einer Wassermasse zu einer
scheinbaren Anderung der Sattigung, die sich nicht mehr einfach interpretieren

14Bt. [BeRo96].

e In einem stationaren Ozean ergibt sich eine weitere Interpretationsschwierigkeit.
Wenn man davon ausgeht, dafl das zu ventilierende Wasser nicht tracerfrei ist,
dndert sich die Anfangssittigung an der Oberfliche. Geht man von einer konstan-
ten Einstellzeit aus, hingt die Anfangssittigung von der Differenz der Konzen-
tration im aufsteigenden Wasserkoérper und der atmosphérischen Konzentration

ab.

Vor dem Hintergrund der oben genannten Schwierigkeiten muf man im Einzel-
fall die Bedeutung unterschiedlicher Sittigungsgrade abschédtzen. Das Dilemma wére
durch Messungen verschiedener FCKWs mit unterschiedlichem Eintrag zu verringern.
F11/F12-Verhiltnisse zeigen jedoch fiir das Weddellmeer keine Dynamik und CCLy
ist nicht stabil [Mere96].

In der Stationskarte in Abb.10.21 sind fiinf Untersuchungsgebiete benannt, fiir die
jeweils die Sattigung gegen die potentielle Temperatur (©) dargestellt ist. Im Siid-
Sandwich-Graben liegen die F11-Sittigungsgrade von Daten der Expedition M11/5
(1990) fiir © < —0.5°C etwas iiber denen der AJAX-Expedition {1984). Diese Diffe-
renz ist mit dem ersten oben aufgefiihrten Punkt vertraglich. Fir ® > —0.5°C fin-
det man fiir die westlich gelegenen Stationen # 107 — # 110 der AJAX-Expedition
hohere Sittigungsgrade als fiir die westlichen Stationen von M11/5. Die ostlich ge-
legene AJAX-Station #106 zeigt keine Differenz zu den &stlich gelegenen M11/5-
Stationen #134 und #135. Ursachen fiir den Unterschied in der Sattigung der west-
lichen Stationen kénnen unterschiedliche Quellen der Wassermassen sein. Die ©-5~
Strukturen der AJAX-Stationen sind vergleichbar mit Stationen auf dem Sid-Scotia
Riicken &stlich der Siid—Qrkney Inseln, die in der WSC liegen. Die ©-S—Strukturen der
westlichen M11/5 Stationen zeigen klare Weddellmeer~Charakteristika. Ein Meandrie-
ren der Fronten und damit der Wassermassengrenze zwischen WSC und Weddellmeer
kann fiir diese Differenzen der F11-Sattigungsgrade verantwortlich sein.

L Beispielsweise erscheint ein Sattigungsgrad von 10% aus den Jahren 1974 und 1980 bei einer
Skalierung auf eine 10 Jahre spiter erfolgte Messung 1984(AJAX) mit 4.25% und 1990(M11) mit
6.35%.
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Am Nordrand des Weddellmeeres beim Greenwich Meriddian ist fir © < 0°C
die Struktur fiir die Expeditionen von 1990 (M11/5), 1992 (ANT X/4) und 1996
(ANT XIII/4) sehr einheitlich. Die grofien Abweichungen der AJAX-Daten fiir © <
—0.5°C kénnen verschiedene Ursachen haben (s.o.). Die Quelle der ventilierten Kom-
ponente dieser Wassers ist das Westliche Schelfwasser (WSW), das nach mehreren
Jahren Verweildauer unter dem Filchner-Ronne Eisschell als ISW in Mischung mit
CDW und WSDW das WSBW bildet und sich dann entlang des Fufles des Kontinen-
talabhangs in nérdlicher und dann in &stlicher Richtung ausbreitet. Das Alterspektrum
dieses Wassers!? mag sehr breit sein, so daff nur der sich durch Mischung schnell aus-
breitende Anteil des ventilierten Wassers 1984 am Greenwich Meridian zu finden ist.
In den darauffolgenden Jahren findet man dort auch die langsameren Anteile. Fiir
© > 0°C sind die Unterschiede im Séttigungsgrad gering. Dieses Wasser wurde in der
Scotia—See als Teil der WSC ventiliert und mit dem ACC schnell nach Osten transpor-
tiert. Diese vertikale Zone von ventiliertem Wasser ist auch in Abb.9.12 zu erkennen.

Die Sattigungsgrade der Stationen siidlich von Maud Rise zeigen ein Ansteigen mit der
Zeit. Die Quelle des ventilierten Wassers mit © < —0.3°C liegt in den 6stlich gelegenen
Schelfen (s.o.). Die horizontalen Verteilungen (Abb.10.10, Abb.10.11) zeigen, dafl die
Ventilation des Weddellmeeres auf diesen Horizonent sehr langsam stattfindet. Mogli-
cherweise {iberwiegt die isopyknische Mischung den advektiven Transport des ventilier-
ten Wassers. Die Sittigungsgrade von Proben der gleichen Expeditionen sind weiter
westlich (in Abb.10.21 westlich Kapp Norvegia) deutlich geringer. Iiir © < —0.7°C
(WSBW) steigen die Sittigungsgrade von 1992 und 1996 zum Boden an. In beiden
Regionen findet man fiir oberes WSDW und CDW eine Differenz der Sittigungsgrade
von 1984 und 1992/1996, die auf ein langsames Einmischen einer in der Scotia See
ventilierten Komponente des CDW zuriickzufithren sein kénnte.

Im Weddellmeer findet man die niedrigsten Sittigungen im nordwestlichen tiefen Wed-
dell Becken fiir © > —0.7°C. Im WSBW (© < —0.7°C) steigen die Sattigungsgrade
stark an. Zwischen den Expeditionen ANT X/4 (1992) und ANT XIII/4 (1996) sind

keine signifikanten Differenzen zu erkennen.

Zusammenfassend ergibt sich das in Abb.10.22 dargestellte Ventilationsschema fiir das
Weddellmeer:

e Das am Filchner-Ronne Eisschelf ventilierte Wasser fliefit den Kontinentalab-
hang in das Tiefe Weddell-Becken hinab und breitet sich entlang des Iufles des
Kontinentalabhangs der Antarktischen Halbinsel nach Norden aus. Es stromt
dann topographisch gefithrt nach Osten und fiillt den Stid-Sandwich Graben.
Ein Ausstrom nach Norden findet mdglicherweise nur bei bestimmten Lagen
der Fronten statt. Entlang des nordlichen Weddell-Riicken flieit es weiter nach
Osten, so dafl es am Greenwich Meridian siidlich des Mittelatlantischen Riicken
als bodennahe Schicht nachweisbar ist. Durch den Crozet-Iierguelen-Graben
kann es das Enderby-Becken verlassen [Dick93], [Dick94]. Ein gréBerer Anteil die-
ses Wasser zirkuliert wahrscheinlich als bodennahe Schicht im Weddell-Enderby -
Becken.

e Ventiliertes Wasser vom Larsen-Schelf fliet den Kontinentalabhang hinab. er-
reicht aber nicht das tiefe Becken. Flache Komponenten bilden méglicherweise

py— ; ; ;
12Wasser mit Anteilen verschiedenen Alters
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Ventilationsschema des Weddelimeeres
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Abbildung 10.22: Ventilationsschema des Weddellmeeres

eine Quelle fiir das Wasser der WSC. Tiefere Schichten verlassen durch einen Gra-
ben &stlich der Stid-Orkney-Inseln das Weddellmeer nach Norden und fiillen die
bodennahen Schichten des stlichen Teils der Scotia See. Dieses Wasser gelangt
in das Geogia—Becken und danach in das Argentinische Becken.

e Im unteren WSDW findet man im Siiden des Weddellmeeres ventiliertes Was-
ser. dafl seine Quelle in Schelfregionen hat, die deutlich 8stlich des Greenwich
Meridians liegen.

o Die WSC stellt eine Barriere zwischen den ACC und dem Weddellmeer dar und
weist bis iber den Greenwich Meridian hinaus Komponenten von ventiliertem
Wasser auf. Das CDW., das in das Weddellmeer hineinstrémt oder hineingemischt
wird, enthalt Anteile von ventiliertem Wasser der WSC. Somit erhilt das CDW
des Weddellmeeres geringe Tracerkonzentration aus der Scotia See.



Kapitel 11

Ausblick

In dieser Arbeit ging es darum, die Parameter eines Verfahrens zur routineméfigen
Messung von ozeanischen Tritiumproben zu erfassen und das Potential der mit diesem
Verfahren gewonnenen Daten im Hinblick auf ozeanische Fragestellungen systematisch
aufzuzeigen.

Fiir dieses Mefiverfahren wurde sowohl eine niedrige Nachweisgrenze als auch und
ein hoher Probendurchsatz gefordert. Mindestens 1000 Proben kénnen pro Jahr ver-
arbeitet werden, so dafi das Bremer Tritium—Labor iiber eine bedeutende Kapazitit
fiir Tritiummessungen im Ozean verfiigt. Eine Bewertung des Mefverfahrens ist in
Kap.5.4 zu finden. Das Mefisystem erfiillt voll die geforderten Kriterien an die Sta-
bilitit und Reproduzierbarkeit. Die Nullwerte des Mefisystem geniigen den Anforde-
rungen an Messungen von geringsten Tritiumkonzentrationen in Ozean (~2mTU).
Weitere Fehlerquellen fiihren zu einer etwas hoheren Nachweisgrenze von 5 mTU. Ver-
schiedene Komponenten an der Luftstandardeinheit, die zur Kalibrierung des Systems
verwendet werden, sind noch entwicklungsfahig. Zur Absolut-Kalibrierung sollte eine
unveranderliche Luftstandardmenge installiert werden. Ein Heliumgasgemisch mit ei-
nem um den Faktor 10 hoéheren 3—%~Verhéiltnis als atmosphéarische Luft sollte zur
detailierteren Analyse der mengenabhingigen Empfindlichkeitsdnderung des Spektro-
meter zur Verfiigung gestellt werden. Die Probennahme, ~lagerung und —vorbereitung
sind empfindlich gegen Kontaminationen durch Tritium. Diese Fehlerquellen lassen
sich schlecht quantifizieren. Die Daten der ersten Mefreihen (M11/5) sind zum Teil so
hoch kontaminiert, daf} sie fiir die Interpretation ozeanischer Tritiumverteilungen nur
mit Einschrankungen zu verwerten sind. Dies gilt in geringerem Mafe auch fiir Proben
von Expeditionen im Weddellmeer, fiir die der Fehler bis zu 10% der Oberflichenkon-
zentration betrigt. Die Daten von spater gemessenen Proben aus dem Stdatlantik
zeigen eine hohe Qualitit. So konnte Tritium auch im Nordatlantischen Tiefenwasser
sicher nachgewiesen werden. Tritiummessungen im Stdatlantik zeigen, daf die Repro-
duzierbarkeit der Daten, die mit diesem Mefiverfahren gewonnen wurden. detailierte
Untersuchungen der Tritiumverteilungen in der Thermokline erlaubt.

Ein umfangreicher Tritinmdatensatz aus dem Siidatlantik und dem Weddellmeer
wurde vorgestellt. Das Potential der Daten wurde durch die Diskussion vertikaler und
horizontaler Verteilung und Korrelationen mit Dichte— und Salzverteilungen darge-
stellt. Der Vergleich von Tritium- mit F11-Verteilungen wurde, soweit dies moglich
war, durchgefithrt. Beide Tracer weisen auf eine kiirzlich erfolgte Ventilation hin und
sind entsprechend korreliert, aber sie liefern keine redundanten Informationen. Die



Randbedingungen fiir die beiden anthropogenen Tracer werden neben unterschiedli-
cher zeitlicher Anderungen der atmospharischen Konzentrationen auch durch unter-
schiedliche Eintragsprozesse in den Ozean gesetzt. Die Konzentrationsrandbedingung
fiir F11 ist nahezu breitenunabhingig, wihrend die Flufirandbedingung fiir Tritium
eine starke Breitenabhédngigkeit zeigt. Fir gekannte Randbedingungen wurde gezeigt,
daf die F11/Tritium-Verhéltnisse Informationen iiber die Altersstruktur des Wassers
liefern.

Fiir die Interpretation der Tritiumverteilung im Ozean ist es wichtig, die Quellen zu
quantfizieren. Eine Abschatzung zeigt, dafl der Tritiumgehalt im Ozean nur durch
den Eintrag von atmosphéarischem HTO bestimmt ist und andere Tritiumquellen (HT,
CH3T oder die in-situ-Produktion) vernachlassigt werden kénnen. Somit ist der de-
tailierte Tritiumeintrag tiber HTO ist flir ein besseres Verstdndnis der Tritiumver-
teilungen im Ozean ausreichend, aber auch notwendig. Fiir eine Modellierung der
Oberflachenkonzentrationen, der Erneuerungsraten der Deckschicht und des Tritium-
budgets im Stdatlantik stellen die im Bremer Tritium-Labor gewonnenen Daten eine
umfangreiche Erweiterung zu den bestehenden Daten dar.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zur Altersstruktur verschiedener Wassermassen
basieren auf der zur Zeit zur Verfligung stehenden zeitabhangigen Tritiumoberflichen-
verteilung. Es zeigen sich anhand von Mefiwerten starke meridionale Gradienten der
Tritiumkonzentration an der Oberfliche, so dafl bei einer Interpretation der Tritium-
konzentrationen auf verschiedenen Isopyknen die entsprechenden Qutcrop—Regionen
zu betrachten sind. Tritium-Dichte~IKorrelationen bestatigen, dafi die geographische
Breite der Outcrop-Regionen in Winter mafigeblich ist.

Die Altersstruktur. die mittels der Nuklidpaares Tritium/tritiogenes He bestimmt
wird. ist in ersten Niherung unabhangig von den Oberflichenkonzentrationen. Die
Bestimmung des tritiogenen *He ist wegen der grofen terrigenen Anteile von *He im
Stidatlantik schwierig und bleibt auf das Zentralwasser und die obersten Horizonte des
AAIW beschrinkt. Aus dem zerfallskorrigierten F11/Tritium—Verhéltnis einer Probe
kann man durch Vergleich mit zerfallskorrigierten F11/Tritium-Verhaltnissen an der
Oberfliche nadherungsweise das Subduktionsjahr gewinnen. Fiir einen zonalen Schnitt
bei 19°S werden die Tritium, tritiogenes *He, stabiles Tritium und das Tritium-°He—
Alter gezeigt. Das Tritium—2He-Alter weicht dort erheblich von dem F11/Tritium-—
Verhéltnis—Alter ab. Die Differenz nimmt mit der Dichte zu und deutet auf einen Ein-
flufl von diapvknischer Mischung hin, denn je geringer die Dichte der Wasser ist, desto
weiter nérdlich wird dieses Wasser subduziert und desto geringer sind die F11/Tritium—
Verhéltnisse an der Oberflache der Subduktionsregion.

Es wurde ein Verfahren erlautert, mit dem aus den Tracerverteilungen der Einfluf der
Mischung auf die Altersbestimmung abgeschatzt werden kann. Iiir den Dichtehorizont
oo = 27.0 wurde fiir das F11/Tritium—Verhéaltnis-Alter der Einflul der isopyknischen
Mischung berechnet. Die Datendichte ist noch zu gering um endgiiltige Schliisse ziehen
zu kénnen. AuBerdem ist der Einflul der diapyknischen Mischung zu untersuchen.

Die vorgestellte Tritiumverteilung auf dem zonalen Schnitte im Stidatlantik (M15)
zeigt. daB Tritium auf den Isopyknen des Zentralwassers in weiten Regionen annéhernd
konstant ist. Dies deutet bis auf Regionen nahe des afrikanischen Kontinents auf ei-
nen zonal homogenen Eintrag hin. Die meridionalen Schnitte zeigen hohe Tritium-
konzentrationen im Subtropischen Wirbel und zeigen fiir Tritium-Salz—Korrelationen
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auf AATW-Isopyknen zwei unterschiedliche Regime. Dies ist auch in einer horizonta-
len Tritiumverteilung (auf oo = 27.0) zu erkennen. Die relativ hohen Tritium- und
relativ geringen F11-Konzentrationen auf AAIW-Isopyknen im tropischen Siidatlan-
tik kénnen durch diapynische Mischung erklart werden. Dies muf aber noch n&her
untersucht werden.

Im ACC-Regime kénnen mit Hilfe von Tritium~Salz—Korrelationen verschiedene Was-
sermassen voreinander separiert werden, so dafl hier Tritium auch zur Wassermassen-
analyse verwendet werden kann. Ein Vergleich der Tritiumverteilungen mit den F11-
Verteilungen gibt auch hier Informationen {iber die Ventilation des Wassers. 5o konnte
gezeigt werden, dafl der Siidatlantik auf Dichten oq < 27.0 sein Tritium Gberwiegend
durch den Eintrag im Siidatlantik erhalt, und nur geringe Tritiummengen durch die
Drake~Passage importiert werden. Ebenso wird Tritium mit dem ACC in den Indischen
Ozean exportiert. In der Agulhas—Region aber strémt an der Oberfliche tritiumhalti-
ges Wasser aus dem Indischen Ozean ein. Relativ konstante F11/Tritium—Verhéltnisse
im ACC auf Isopyknen 26.8 < g¢ < 27.4 deuten darauf hin, daf} die Tracerverteilungen
dort schnell homogenisiert werden. Tritiumbilanzen kénnten eine entscheidende Hilfe
bel der Frage nach dem Warmwasserweg und dem Kaltwasserweg sein.

Im Weddellmeer sind die Tritium-Oberflichenkonzentrationen relativ niedrig und ha-
ben sich annidherend auf die natiirlichen Werte verringert. Der Tritiumeintrag ist wegen
der Eishedeckung und des Windfeldes, das auch die Quelle des Tritiums im Wasser-
dampf bestimmt, schlecht zu quantifizieren. Die Bestimmung von Tritium-*He-Altern
im ventilierten Wasser des Weddellmeeres ist wegen der geringen Tritiumkonzentra-
tionen und hohen Anteilen von terrigenem Helium aussichtslos. Eine Bestimmung der
F11/Tritium-Verhaltnis—-Alter ist wegen der sehr variablen Eintragsbedingungen, auch
fir F11, und der Anzahl der involvierten Wassermassen bei der Bodenwasserbildung
schwierig. Mittels der F11/Tritium-Verhaltnisse kénnen aber zwei verschiedene Ty-
pen von frisch ventiliertern Wasser am Nordrand des Weddellmeeres separiert werden.
die unterschiedlichen Bildungsgebieten zugerechnet werden. Anhand der F11/Tritium-
Verhaltnisse lassen sich diese Wasser verfolgen, so dafi bei guter Auflosung der Tra-
cerdaten fiir das AABW im Stidatlantik das Bildungsgebiet zu identifizieren wére.
Hohe Tritiumkonzentrationen findet man auch im Antarktischen Kiistenstrom. die gut
mit F11-Konzentrationen korreliert sind und die Tiefe der Ventilation angeben.

Fir detailierte Untersuchungen des ventilierten Wassers im Weddellmeer mit Tritiumn
war die Auflésung nicht ausreichend. Aber auch eine héhere Auflésung mag bei sehr
variablen Randbedingungen und variablen Ventilationsraten und sich &ndernden hy-
drographischen Bedingungen nicht zu einer befriedigenden Bestimmung der Ventilati-
onsalter fithren,

Die Ventilation des Weddellmeeres 1afit sich genauer mit Hilfe von F11-Verteilungen
untersuchen, da die F11-Daten hier eine wesentlich bessere Auflosung zeigen. Die ge-
messenen Verteilungen zeigen, dafl das gesamte Weddellmeer relativ schnell ventiliert
wird. Auch das im Osten einstrémende CDW enthilt schon Anteile dieses anthropo-
genen Tracers. Weiterhin zeigen die Daten, dai WSDW von Osten erneuert wird und
die Mischung zwischen WSDW und WSBW gering ist. Sehr deutlich 1aBt sich anhand
der F11-Verteilungen zeigen, wie das Bodenwasser in der Scotia See von ventiliertem
Wasser aus dem Weddellmeer erneuert wird.

Diese umfangreichen Datensitze zeigen, dal Tritium in verschiedenen Regionen und
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Tiefen des Stidatlantiks zur Untersuchung der Ventilation verwendet werden kann. Eine
besondere Schwierigkeit stellt fiir Tritium die Bestimmung der Randbedingung dar.
Prinzipiell lassen sich durch den Vergleich von Tritium mit anderen anthropogenen
Tracern wegen des breitenabhingigen Eintrags von Tritium die Quellen der ventilier-
ten Wassermassen identifizieren. Durch den Vergleich mit anderen anthropogenen Tra-
cern kann man Ventilationsalter bestimmen und méglicherweise auch einen Einblick
in das Alterspektrum erhalten. In 3-D Modellen sollten sich durch die Kombination
von Tritium mit anderen Tracern auch Mischungskonstanten und Subduktionsraten
bestinumen lassen.
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Anhang A

Konstanten und
Umrechnungsfaktoren

Kerneigenschaften von Tritium

Zerfallsart
Halbwertszeit
mittlere 7 —Energie
maximale 3~ -Energie
Zerfallsenergiedichte
Atomgewicht
Kernspin

T — 3He+ 5 +7v

12.43 Jahve (Zerfallsrate 5.4% pro Jahr)
5.685 keV

18.54 keV

0.324 W/g

3.0160497

1

2

Umrechnungsfaktoren fir Tritium

atmosph. Heliumkonzentration

atmosphértisches 372

Molekulargewicht H,O

5.24 ppm
e _Verhaltnis 1.384 - 10~°
18.0153
1kg Tritium 3.53 - 10'7 Bq

lTUE1

1 TU vollstandig zerfallen

(7}

ToTEE] 6.686 - 107 T-Atome/kg reines Wasser

= 0.118 Bq/kg reines Wasser (3.193 - 107'2 Ci/kg
reines Wasser)
4.5% 6°He (fiir Ozeanwasser mit 35psu Salzgehalt und

Wassertemperatur 0°C)

Behiltervolumen®

Tritiumampulle (klein)
Tritiumampulle (grof)
Standardbehéalter
Rohrleitungssystem
Pipettenvolumen
Mischvolumen

32.19 £0.19 ml
97.49 £0.02 ml
11511 & 14 ml
39.29 £ 0.85 ml
392.1 £ 14l
66.3 = 1.8 ml

a) Volumina weiterer an diesem System verwendeten Behalter bei [Well95]
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Heft Nr. 23/1985 — ,Untersuchungen zur Funktionsmorphologie und Nahrungsaufnahme der Larven

des Antarktischen Krills Euphausia superba Dana”, von Hans-Peter Marschall

Heft Nr. 24/1985 - Untersuchungen zum Periglazial auf der Kénig-Georg-Inset Sidshetlandinseln/

Antarktika. Deutsche physiogeographische Forschungen in der Antarktis. — Bericht Uber die Kampagne

1983/84", von Dietrich Barsch, Wolf-Dieter Blimel, Wolfgang Flligel, Roland Mausbacher, Gerhard Stablein,

Wolfgang Zick

Heft Nr. 25/1985 —  Die Expedition ANTARKTIS [l mit FS "Polarstern’ 1984/85”,

herausgegeben von Gotthilf Hempel

Heft Nr. 26/1985 — , The Southern Ocean”; A survey of oceanographic and marine meteorological research

work by Helimer et al.

Heft Nr. 27/1986 — ,Spéatpleistozdne Sedimentationsprozesse am antarktischen Kontinentalhang

vor Kapp Norvegia, Ostliche Weddell-See”, von Hannes Grobe

Heft Nr. 28/1986 — , Die Expedition ARKTIS Il mit 'Polarstern’ 1985”,

mit Beitrdgen der Fahrtteiinehmer, 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 1982",

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 Beitrdgen der Fabhrtteiinehmer, herausgegeben von Dieter Futterer

Heft Nr. 33/1987 - ,Die Expedition ANTARKTIS-IV mit FS 'Polarstern’ 1985/86

Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-IV/3-4”, von Dieter Karl Fltterer

Heft Nr. 34/1987 — ,Zoogeographische Untersuchungen und Gemeinschaftsanalysen

an antarktischem Makroplankton”, von U. Piatkowski

Heft Nr. 35/1987 — ,Zur Verbreitung des Meso- und Makrozoopianktons in Oberflachenwasser

der Weddelt See (Antarktis)”, von E. Boysen-Ennen

Heft Nr. 36/1987 — ,Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiclogie von Salpa thompsoni und Salpa fusiformis®,

von M. Reinke

Heft Nr. 37/1987 - ,The Eastern Weddell Sea Drifting Buoy Data Set of the Winter Weddelt 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, 19867, by Werner Rabe

Heft Nr. 41/1988 — ,Zur Verbreitung und Okologie der Seegurken im Weddelimeer {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 Jorn Thiede

Heft Nr. 44/1988 — ,Data Report for FV "Polarstem’ Cruise ARK 1V/1, 1987 to the Arctic and Polar Fronts”,

by Hans-Jdrgen Hirche

Heft Nr. 45/1988 - ,Zoogeographie und Gemeinschaftsanalyse des Makrozoobenthos des Weddellmeeres

(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 Gerdlie am Antarktischen Kontinentalrand

des 6stlichen Weddellmeeres”, von Wolfgang Oskierski

Heft Nr. 48/1988 — ,Variationen des Erdmagnetfeldes an der GvN-Station”, von Amold Brodscholl

* Heft Nr. 49/1988 — ,Zur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton”, von Wilhelm Hagen
Heft Nr. 50/1988 — ,Die gezeitenbedingte Dynamik des Ekstrém-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-StraBe”, von Dieter Piepenburg

* Heft Nr. 53/1988 — ,Untersuchungen zur Okologie des Phytoplanktons im siidéstichen Weddellmeer (Antarktis)
im Jan./Febr. 1985”, von Eva-Maria Nothig

*

*

*



*

*

Heft Nr. 54/1988 — Die Fischfauna des dstlichen und stdlichen 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

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 Ahlmannryggen, Antarktika”, von M. Peters

Heft-Nr. 62/1989 -, The Expedition ANTARKTIS VI/1 and 2 (EPOS |) of RV "Polarstern’

in 1988/89”, by |. Hempel

Heft Nr. 63/1989 — ,Die Eisalgenfiora des Weddelimeeres (Antarktis): Artenzusammensetzung und Biomasse,
sowie Okophysiologie ausgewahiter 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 1. Hempel, P. H. Schalk, V. Smetacek
Heft Nr. 66/1989 — ,Geomorphologisch-glaziologische Detailkartierung

des arid-hochpolaren Borgmassivet, Neuschwabenland, Antarktika”, von Karsten Brunk

Heft-Nr. 67/1990 - Identification key and catalogue of larval Antarctic fishes”,

edited by Adolf Keltermann

Heft-Nr. 68/1990 — ,The Expediton Antarktis Vil/4 (Epos leg 3) and VII/5 of RV "Polarstern’ in 1989”,
edited by W. Amtz, W. Emst, . Hempel

Heft-Nr. 69/1990 - ,Abhdngigkeiten elastischer und rheologischer Eigenschaften des Meereises vom
Eisgeflige”, 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
(Nordostliches Weddellmeer)”, 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 Kohienstoff und Opal in Sedimenten des stdlichen
und dstlichen Weddellmeeres”, von M. Schlliter

Heft-Nr. 74/1991 —  Expeditionen ANTARKTIS-VII/3 und Vili/4 mit FS "Polarstern’ 1989”7,

von Rainer Gersonde und Gotthilf Hempel

Heft-Nr. 75/1991 - ,Quartére Sedimentationsprozesse am Kontinentaihang des Sud-Orkney-Plateaus im
nordwestlichen Weddelmeer {Antarktis)”, von Sigrun Grinig

Heft-Nr. 76/1991 —  Ergebnisse der faunistischen Arbeiten in Benthal von King George Island
{Stdshetlandinseln, Antarktis)”, Martin Rauschert

Heft-Nr. 77/1991 ~ Verteilung von Mikroplankton-Organismen nordwestlich der Antarktischen Halbinsel
unter dem EinfluB sich andermnder Umweltbedingungen in Herbst”, von Heinz Kidser

Heft-Nr. 78/1991 - Hochaufldsende Magnetostratigraphie spatquartérer Sedimente arktischer
Meeresgebiete”, von Norbert R. Nowaczyk

Heft-Nr. 79/1991 - ,Okophysiologische Untersuchungen zur Salinitits- und Temperaturtoleranz
antarktischer Grinalgen unter besonderer Bericksichtigung des 3-Dimethylsulfoniumpropionat

(DMSP) — Stoffwechsels”, von UIf 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 Paldozeanographie im Spatguartar am Kontinentalrand des
stidlichen Weddellmeeres, Antarktis”, von Martin Melles

Heft-Nr. 82/1991 - Quantifizierung von Meereiseigenschaften: Automatische Bildanalyse von
Dinnschnitten und Parametrisierung von Chlorophyll- und Salzgehaltsverteilungen”, von Hajo Eicken
Heft-Nr. 83/1991 - ,Das FlieBen von Schelfeisen — numerische Simulationen mit der Methode der finiten
Differenzen”, von Jurgen Determann

Heft-Nr. 84/1991 —~ Die Expedition ANTARKTIS VIl/1-2, 1989 mit der Winter Weddell Gyre Study

der Forschungsschiffe 'Polarstern’ und *Akademik Fedorov’”, von Ernst Augstein,

Nicolai Bagriantsev und Hans Werner Schenke

Heft-Nr. 85/1991 - ,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-VHI mit FS 'Polarstern’ 1989/90. Bericht vorm Fahrtabschnitt
ANT-VIII/5", herausgegeben 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 Framstraie”, von Sabine Diel

Heft-Nr. 89/1991 — Detaillierte seismische Untersuchungen am dstlichen Kontinentairand des Weddell-Meeres
vor Kapp Norvegia, Antarktis”, von Norbert E. Kaul

Heft-Nr. 90/1991 — , Die Expedition ANTARKTIS VI mit FS *Polarstern’ 1989/90. Bericht von
Fahrtabschnitten ANT VIl/6-7", herausgegeben von Dieter Karl Fitterer und Otto Schrems

Heft-Nr. 91/1991 — ,Blood physiology and ecological consequences in Weddell Sea fishes {(Antarctica)”,
by Andreas Kunzmann.

Heft-Nr. 92/1991 —  Zur sommerlichen Verteilung des Mesozooplanktons im Nansen-Becken,
Nordpotarmeer”, von Nicolai Mumm.

Heft-Nr. 93/1991 - Die Expedition ARKTIS VIi mit FS "Polarstern’ 1990. Bericht von Fahrtabschnitten
ARK VII/2", herausgegeben vom Gunther Krause,

Heft-Nr. 94/1991 — Die Entwickiung des Phytoplanktons im ostlichen Weddellmeer (Antarktis) beim Ubergang
vom Spatwinter zum Frihjahr”, von Renate Scharek.

Heft-Nr. 95/1991 — Radicisotopenstratigraphie, Sedimentologie und Geochemie jungquartarer Sedimente
des ostlichen Arktischen Ozeans”, von Horst Bohrmann.

Heft-Nr. 96/1991 — ,Holozéne Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-Grénland”,

von Peter Marienfeld

Heft-Nr. 97/1991 — ,Strukturelle Entwickiung und Abkuhlungsgeschichte 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

modeling study”, by Philippe Huybrechts

Heft-Nr. 100/1992 -, Die Expeditionen ANTARKTIS IX/1-4 des Forschungsschiffes 'Polarstern’ 1990/917,
herausgegeben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schulz-Baldes, Eberhard Fahrbach, Victor Smetacek und
Hans-Wolfgang Hubberten

Heft-Nr. 101/1992 -, Wechselbeziehungen zwischen Spurenmetallkonzentrationen (Cd, Cu, Pb, Zn) im
Meerwasser und in Zooplanktonorganismen {Copepoda) der Arktis und des Atlantiks”, von Christa Pohl
Heft-Nr. 102/1992 — Physiologie und Ultrastruktur der antarktischen Griinalge

Prasiola crispa ssp. antarctica unter osmotischem Stref und Austrocknung”, von Andreas Jacob

Heft-Nr. 103/1992 — ,Zur Okologie der Fische im Weddellmeer”, von Gerd Hubold

Heft-Nr. 104/1992 —~ ,Mehrkanalige adaptive Filter fUr die Unterdrickung 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 Epipelagial vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur Systematik
sowie zur Verbreitung und Populationsstruktur unter Berlcksichtigung der Saisonalitét”, von Ridiger Kock
Heft-Nr. 107/1992 - ARCTIC '91: Die Expedition ARK-VII/3 mit FS 'Polarstern’ 19917,

herausgegeben von Dieter K. Fltterer

Heft-Nr. 108/1992 — ,Dehnungsbeben an einer Storungszone im Ekstrom-Schelfeis nordlich der
Georg-von-Neumayer Station, Antarktis. - Eine Untersuchung mit seismologischen und

geodatischen Methoden”, von Uwe Nixdorf

Heft-Nr. 109/1992 —  Spatquartdre Sedimentation am Kontinentalrand des stidéstlichen Weddellmeeres,
Antarktis”, 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 Solekandlchen 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’ 19917,

herausgegeben von Gerhard Kattner

Heft-Nr. 114/1992 — Die Grindungsphase deutscher Polarforschung, 1865-1875,

von Reinhard A. Krause

Heft-Nr. 115/1992 — ,Scientific Cruise Report of the 1991 Arctic Expedition ARK ViIl/2 of

RV "Polarstern” (EPOS )", by Eike Rachor
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Heft-Nr. 116/1992 — . The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station (Antarctica)

for 1888, 1989, 1990 and 1991”, by Gert Koénig-Langlo )

Heft-Nr. 117/1992 — Petrogenese des metamorphen Grundgebirges der zentralen Heimefrontfiella
(westliches Dronning Maud Land / Antarktis)”, von Peter Schulze

Heft-Nr. 118/1993 — ,Die mafischen Gange 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 Significance for Arctic
Sea-lce Formation and Transpolar Sediment Flux”, by D. Dethleff, D. Nirnberg, E. Reimnitz, M. Saarso and
Y.P. Savchenko. - ,Expedition to Novaja Zemija and Franz Josef Land with RV 'Dalnie Zelentsy’”,

by D. Nirnberg and E. Groth

Heft-Nr. 121/1993 — ,Die Expedition ANTARKTIS X/3 mit FS 'Polarstern’” 1992, herausgegeben von
Michael Spindier, 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 hochaufidsende Dichteuntersuchungen mariner Sedimente”,

von Sebastian Gerland

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

Heft-Nr. 125/1993 — ,Okologie und Respiration ausgewahiter arktischer Bodenfischarten”,

von Christian F. von Dorrien

Heft-Nr. 126/1993 ~ ,Quantitative Bestimmung von Paldoumweltparametern des Antarktischen
Oberflachenwassers im Spatguartar 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
Weddellmeer, Antarktis”, von Frank Kurbjeweit

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

Heft-Nr. 131/1993 — ,Die Expedition ANTARKTIS X/& 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 (REFLEX Jl)”, by Christoph Kottmeler,
Jérg Hartmann, Christian Wamser, Axel Bochert, Christof Lipkes, Dietmar Freese and Wolfgang Cohrs
Heft-Nr. 134/1994 —  The Expedition ARKTIS-IX/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 Erndhrungsokologie von Kaiserpinguinen (Aptenodytes forsteri)
und Kénigspinguinen (Aptenodytes patagonicus)”, von Klemens Ptz

Heft-Nr. 137/1994 — ,Die kdnozoische Vereisungsgeschichte der Antarktis”, von Werner U. Ehrmann
Heft-Nr. 138/1994 — ,Untersuchungen stratospharischer Aerosole vulkanischen Ursprungs und pofarer
stratosphédrischer Wolken mit einem Mehrwellenlangen-Lidar auf Spitzbergen (79°N, 12°E)”, von Georg Beyerle
Heft-Nr. 139/1994 - Charakterisierung der Isopodenfauna (Crustacea, Malacostraca) des Scotia-Bogens
aus biogeographischer Sicht: Ein multivariater Ansatz”, von Holger Winkler

Heft-Nr. 140/1994 ~ ,Die Expedition ANTARKTIS X/4 mit FS "Polarstern’ 1992,

herausgegeben von Peter Lemke

Heft-Nr. 141/1994 — Satellitenaltimetrie Uber Eis — Anwendung des GEOSAT-Altimeters Uber dem
Ekstréomisen, Antarktis®, von Kiemens Heidland

Heft-Nr. 142/1994 — . The 1993 Northeast Water Expedition. Scientific cruise report of RV *Polarstern’
Arctic cruises ARK IX/2 and 3, USCG 'Polar Bear’ cruise NEWP and the NEWLand expedition”,

edited by Hans-Jurgen Hirche and Gerhard Kattner

Heft-Nr. 143/1994 - ,Detaillierte refraktionsseismische Untersuchungen im inneren Scoresby Sund/

Ost Gronland”, von Notker Fechner

Heft-Nr. 144/1994 — Russian-German Cooperation in the Siberian Shelf Seas: Geo-System Laptev Sea”,
edited by Heidemarie Kassens, Hans-Wolfgang Hubberten, Sergey M. Pryamikov and Ridiger Stein
Heft-Nr. 145/1994 -, The 1993 Northeast Water Expedition. Data Report of RV ,Polarstern’ Arctic Cruises
IX/2 and 3", edited by Gerhard Kattner and Hans-Jurgen Hirche

Heft-Nr. 146/1994 —~ Radiation Measurements at the German Antarctic Station Neumeyer 1982 ~ 1992”,
by Torsten Schmidt and Gert Konig-Langlo



*

Heft-Nr. 147/1994 — Krustenstrukturen und Verlauf des Kontinentalrandes im Weddell Meer/Antarktis”,

von Christian Hubscher

Heft-Nr. 148/1994 —  The expeditions NORILSK/TAYMYR 1993 and BUNGER OASIS 1993/94 of the

AWI Research Unit Potsdam”, edited by Martin Melles

Heft-Nr. 149/1994 - Die Expedition ARCTIC ‘93, Der Fahrtabschnitt ARK-IX/4 mit FS ,Polarstern’ 1993,
herausgegeben von Dieter K. Flitterer

Heft-Nr. 150/1994 — ,Der Energiebedarf der Pygoscelis-Pinguine: eine Synopse”, von Boris M. Culik

Heft-Nr. 151/1994 - Russian-German Cooperation: The Transdrift | Expedition o the Laptev Sea”,

edited by Heidemarie Kassens and Valerily Y. Karpiy )

Heft-Nr. 152/1994 — Dic Expedition ANTARKTIS-X mit FS 'Polarstern’ 1992, Bericht von den

Fahrtabschnitten ANT X/1a und 27, herausgegeben von Heinz Miller

Heft-Nr. 153/1994 -  Aminosduren und Huminstoffe im Stickstoffkreislauf polarer Meere”, von Ulrike Hubberten
Heft-Nr. 154/1994 — ,Regional and seasonal variability in the vertical distribution of mesozooplankton

in the Greenland Sea”, by Claudio Richter

Heft-Nr. 155/1995 - Benthos in polaren Gewédssemn”, herausgegeben von Christian Wiencke und Wolf Amtz
Heft-Nr. 156/1995 — ,An adjoint model for the determination of the mean oceanic circulation, air-sea fluxes and
mixing coefficients”, by Reiner Schiitzer

Heft-Nr. 157/1995 -  Biochemische Untersuchungen zum Lipidstoffwechsel

antarktischer Copepoden”, von Kirsten Faht

Heft-Nr. 158/1995 — ,Die deutsche Polarforschung seit der Jahrhundertwende und der Einfluf3

Erich von Drygalskis”, von Cornelia Lidecke

Heft-Nr. 159/1995 - The distribution of § O in the Arctic Ocean: implications for the freshwater balance of the
halocline and the sources of deep and bottom waters”, by Dorothea Bauch

Heft-Nr. 160/1995 —  Rekonstruktion der spatquartdren Tiefenwasserzirkulation und Produktivitit im &stlichen
Suidatiantik anhand von benthischen Foraminiferenvergeselischaftungen”, von Gerhard Schmied!

Heft-Nr. 161/1995 — Der EinfluB von Salinitdt und Lichtintensitat auf die Osmolytkonzentrationen, die Zelivolumina
und die Wachstumsraten der antarktischen Eisdiatomeen Chaetoceros sp. und Navicula sp. unter besonderer
Berticksichtigung der Aminosadure Prolin”, von Jurgen Nothnagel

Heft-Nr. 162/1995 — Meereistransportiertes lithogenes Feinmaterial in spatquartéaren Tiefseesedimenten des
zentralen stlichen Arktischen Ozeans und der FramstraBe”, von Thomas Letzig

Heft-Nr. 163/1995 - ,Die Expedition ANTARKTIS-XI/2 mit FS "Polarstern’ 1993/94”,

herausgegeben von Rainer Gersonde

Heft-Nr. 164/1995 - ,Regionale und altersabhéngige Variation gesteinsmagnetischer Parameter in marinen

" Sedimenten der Arktis”, von Thomas Frederichs

Heft-Nr. 165/1995 — Vorkommen, Verteilung und Umsatz biogener organischer Spurenstoffe: Sterole in
antarktischen Gewdssern”, von Georg Hanke

Heft-Nr. 166/1995 — Vergleichende Untersuchungen eines optimierten dynamisch-thermodynamischen
Meereismodells mit Beobachtungen im Weddellmeer”, von Holger Fischer

Heft-Nr. 167/1995 — , Rekonstruktionen von Paldo-Umweltparametern anhand von stabilen Isotopen und
Faunen-Vergeselischaftungen planktischer Foraminiferen im Stdatlantik”, von Hans-Stefan Niebler
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